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RESUMO 
 
Alguns compostos orgânicos têm causado preocupações às autoridades sanitárias no que 
diz  respeito  à  quão  tóxicos  podem  ser  a  organismos  humanos  e  se  os  tratamentos 
convencionais  utilizados  nas  estações  de  tratamento  de  água  são  eficientes  em  suas 
remoções.  Dentre  os  microcontaminantes  atualmente  presentes  no  ambiente  destacam-se 
microcistina-LR  (MC-LR)  e  alguns  agrotóxicos  (organoclorados,  organofosforados, 
carbamatos, etc). Os baixos níveis de concentração desses contaminantes encontrados no 
ambiente  exigem  etapas  de  tratamento  e  concentração  das  amostras  para  determinação 
analítica, que normalmente demandam tempo e custo. Essa dissertação teve como objetivo 
desenvolver metodologia analítica para quantificação de MC-LR e trinta e sete agrotóxicos 
multirresíduo em amostras de água superficial, utilizando apenas uma única etapa de 
preparo e concentração das amostras. A quantificação de MC-LR nas amostras de água foi 
feita  por cromatografia  líquida  acoplada a  espectrometria  de  massas  (CLAE/EM),  e o 
método  multiressíduo  para  determinação  de  agrotóxicos  em  água  foi  feito  por 
cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas. A concentração e o clean-up 
das amostras foram obtidos usando extração em fase sólida, cartucho C18. A recuperação 
de  MC-LR  para  o  método  variou  entre  93,6%  a  96,9%,  e  os  limites  de  detecção  e  de 
quantificação  analítico  foram  0,03  e  0,1ng/L,  respectivamente.  A  recuperação  para 
agrotóxicos  de  diferentes  classes  (organoclorados,  carbamatos,  organofosforados, 
clorotriazinas, diarboximidas), variou de 90% a 117% exceto para clorpirifós etílico (72% 
a 80%), e os limites de detecção e de quantificação do método analítico variaram entre 0,3 
a  19,9ng/L  e  0,9  a  66,2ng/L,  respectivamente.  As  metodologias  foram  aplicadas  em 
amostras de água, coletadas mensalmente, em 44 pontos durante 11 meses, em mananciais 
e  estações  de  tratamento  de  água  de  Viçosa-MG  e  apresentaram  resultados  abaixo  LD, 
tanto para os agrotóxicos como para MC-LR. O método também foi aplicado a amostras de 
água  de  uma  lagoa,  em  Ouro Preto,  MG, coletada  em  triplicata,  onde  foi detectada  a 
presença de MC-LR na concentração de 5,8ng/L. 
 
Palavras-chave:  água,  microcontaminantes,  método  multirresiduo,  agrotóxicos, 
microcistina LR, cromatográfica gasosa, cromatografia líquida, espectrometria de massas. 
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ABSTRACT 
 
Some organic molecules have been causing concern to health authorities with regard how 
much  they  can  be  toxic  to  humans  and  if  the  conventional  water  treatment  plants  are 
effective  for  their  removal.  Among  microcontaminants  currently  present  in  the 
environment  stand  out  microcystin  LR  (MC-LR)  and  pesticides  (organochlorines, 
organophosphates, carbamatos, etc). The low concentration of these contaminants found in 
the  environment  requires  sample  processing  and  concentration  steps  for  their  analytical 
determination, which usually are time consuming and costly. Therefore, this work aimed 
the development of  analytical techniques to quantify MC-LR and pesticide multiresidue, 
using a single stage of sample preparation and analytes concentration. The quantification 
of  MC-LR  in  water  samples  was  performed  by  liquid  chromatography  coupled  to  high 
resolution  mass  spectrometry  (HPLC/MS),  and  a  multiresidue  method  for  the 
quantification  of  pesticides  in  water  samples  was  performed  by  gas  chromatography 
coupled  to  mass  spectrometry  (CG/MS).  The  sample  extracts  were  obtained  using  C18 
SPE  cartridges.  The  recovery  of  MC-LR  by  solid  phase extraction  (SPE)  varied  from 
93.6% to 96.9%, and the method detection and quantification limits was stablished as 0.03 
to  0.1ng.L
-1
,  respectively.  The  recovery  by  SPE  of  different  classes  of  pesticides 
(organochlorines,  carbamates,  organophosphates,  chlorotriazine,  dicarboximide),  varied 
from 90% to 117% except for chlorpyrifos ethyl (72% to 80%), and the method detection 
and quantification limits varied from 0.3 to 19.9ng.L
-1
 and 0.9 to 66.2ng.L
-1
, respectively. 
The methods were applied to raw and treated water samples from Viçosa-MG, collected 
monthly,  at  44  points  over  11  months.  In  all  samples  from  Viçosa,  the  quantities  were 
below the detection  limits for pesticides and MC-LR. The methods were also applied to 
water samples, collected  in triplicate, from a pond  in Ouro Preto, Brazil.  There was 
detected the presence of MC-LR at 5.8 ng /L. 
 
Keywords: water,  microcontaminants,  multiresidue methods,  pesticides,  microcystin  LR, 
gas chromatography, liquid chromatography, mass spectrometry.
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1 - Introdução 
 
Ao longo de  vários  anos  as  principais  preocupações das  estações de tratamento de água 
destinada  ao  abastecimento  público  era  a  remoção  de  cor,  turbidez  e  coliformes  fecais. 
Com o passar do tempo as autoridades sanitárias passaram a se preocupar também com a 
remoção de trialometanos e subprodutos gerados a partir da desinfecção da água bruta com 
cloro. 
 
A  partir  da  década  de  80,  com  o  aumento  da  industrialização  e  o  crescimento  urbano, 
acarretando na  deterioração e  no  aumento da  carga poluidora  nos mananciais,  novas 
preocupações  surgiram  com  o  aparecimento  de  contaminação  por  outros  compostos, 
denominados microcontaminantes. Essas preocupações dizem respeito a quão tóxicos esses 
contaminantes  podem  ser  aos  organismos  humanos,  e  se  os  métodos  de  tratamento 
convencionais de água são capazes de remover esses contaminantes, ou ao menos, reduzir 
suas concentrações a níveis aceitáveis para o consumo humano. 
 
Dentre os microcontaminantes presentes em mananciais superficiais e subterrâneos estão 
os provenientes de atividades agrícolas (agrotóxicos) e as cianotoxinas. Na década de 80 já 
existia  a  preocupação  com  os  agrotóxicos,  porém  focada  na  classe  dos  agrotóxicos 
organoclorados.  A  preocupação  agora  continua  devido  às  novas  formulações  de 
agrotóxicos  (organofosforados,  carbamatos,  piretroides,  etc).  As  cianotoxinas,  devido  as 
ocorrências  de  florações  tóxicas  de  cianobactérias  provocada  pelo  aumento  de  carga  de 
nutrientes  nos  mananciais,  já  confirmadas  em  vários  estados  do  País,  como,  São  Paulo 
(Azevedo  et al.1994), Rio  de  Janeiro (Magalhães  et al. 2001), Minas  Gerais (Jardim, 
Fonseca  e  Azevedo  1999),  Pará  (Vieira  et  al.  2003),  Paraná  (Hirooka  et  al.  1999), 
Pernambuco  (Molica et  al. 2005),  Rio  Grande do  Norte  (Chellappa. Costa  e  Marinho 
2000), Rio Grande do Sul (Yunes et al. 1996;2000). O principal episódeo de contaminação 
por  microcistina  foi  relatado  em  Caruaru-PE,  onde  quase  uma  centena  de  pessoas 
morreram depois que fizeram hemodiálise em uma clínica que utilizou água contaminada 
com microcistina. 
 
A descarga de agrotóxicos nas águas leva à contaminação química que traz diversos 
problemas à saúde pública, geralmente muito grave. As conseqüências que se pode ter com 
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a contaminação por agrotóxicos estão diretamente relacionadas à toxicidade do composto, 
ao grau de contaminação e ao tempo de aplicação. As principais vias de entrada de 
compostos orgânicos no organismo humano e animal são a gastrointestinal, respiratória e 
dérmica (Larini 1999). Alguns agrotóxicos são amplamente acumulados no organismo em 
tecidos adiposos, fígado, rins cérebro e coração (Biziuk et al. 1996). 
 
As cianotoxinas são consideradas produtos do metabolismo secundário das cianobactérias 
e podem causar efeito deletérico em tecidos, células ou organismos. Seus mecanismos de 
ação são diversos, podendo ser hepatotóxicas, neurotóxicas, dermatotóxicas, promotoras de 
inibição  de  síntese  de  proteínas  ou  produtoras  de  alteração  no  sistema  imune  (Quillian, 
1999; Kujbida et al.,2006) 
 
Há  uma grande  diversidade  de  métodos para  se detectar e  identificar  esses  tipos  de 
microcontaminantes na água. Esses métodos podem variar muito no grau de sofisticação e 
informação que podem fornecer. As técnicas de preparo de amostras e técnicas analíticas 
mais  sofisticadas,  como  por  exemplo  CLAE/EM  e  CG/EM  podem  ser  empregadas  para 
identificar  e  quantificar  precisamente  estes  microcontaminantes  presentes  em  uma 
determinada amostra. 
 
O crescente aumento nos níveis de poluição em mananciais utilizados para abastecimento 
público acarreta também na necessidade de metodologias capazes de estudar a maior 
quantidade possível de microcontaminantes, tentando adequar metodologias já descritas na 
literatura, e assim tornar possível o monitoramento dos mananciais frente às contaminações 
por  esses  poluentes  emergentes  e  fornecer  embasamento  para  estudos  que  levem  a 
possíveis soluções para problemas de contaminação. 
 
Este  projeto  é uma  parceria com  a  Universidade  Federal  de Viçosa,  financiada  pelo 
Ministério da Saúde, Ministério das Cidades, Agência de Proteção ao Meio Ambiente dos 
Estados Unidos da América (USEPA) e Centro de Controle de Doença dos Estados Unidos 
da América (CDC). 
 
O  objeto  geral  do  trabalho  foi  desenvolver  e  validar  metodologias  analíticas  capazes  de 
detectar  e  quantificar  os  microcontaminates  orgânicos,  em  amostras  de  água  utilizando 
apenas uma única etapa de preparo e concentração das amostras: i) microcistina LR usando 
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cromatografia líquida acoplada a espectrometria de massas (CLAE/EM); ii) e agrotóxicos 
(organoclorados,  organofosforados,  carbamatos,  piretróides,  dicarboximidas  e 
clorotriazinas)  usando  cromatografia  gasosa  acoplada  a  espectrometria  de  massas 
(CG/EM). 
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2 – Objetivos 
 
O  objeto  geral  do  trabalho  foi  desenvolver  e  validar  metodologias  analíticas  capazes  de 
detectar  e  quantificar  os  seguintes  microcontaminates  orgânicos,  em amostras  de água 
utilizando apenas uma única etapa de preparo e concentração das amostras: i) microcistina 
LR usando cromatografia líquida acoplada a espectrometria de massas (CLAE/EM); ii) e 
agrotóxicos (organoclorados, organofosforados, carbamatos, piretróides, dicarboximidas e 
clorotriazinas)  usando  cromatografia  gasosa  acoplada  a  espectrometria  de  massas 
(CG/EM). 
 
Objetivos específicos: 
 
•  Avaliar  a  ocorrência  de  microcistina  LR  e  agrotóxicos  nos  mananciais  de 
abastecimento da Estação de Tratamento de Água da Universidade Federal de 
Viçosa (ETA-UFV)  e  das  ETAS  I  e  II do  Sistema  de  Abastecimento  de  Água  e 
Esgoto  (SAAE)  de  Viçosa,  MG,  e  ao  longo  do  sistema  de  tratamento  de  água 
daquela cidade. 
•  Avaliar a ocorrência de microcistina LR na Lagoa do Gambá em Ouro Preto, MG. 
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3. Revisão Bibliográfica 
 
3.1. Cianotoxinas 
 
Cianobactérias, também conhecidas como cianofíceas ou algas azuis, são pequenos grupos 
de  bactérias  planctônicas  fotossintéticas,  cujos  dados  de  evolução  apontam  que  elas 
existem a mais ou menos 3,5 bilhões de anos. Segundo Chorus et al. (1999), os ambientes 
mais  favoráveis  para  o  crescimento  das  cianobactérias,  são  de  água  doce,  salobra  e 
marinha.  Elas  necessitam  apenas  de  água,  CO
2
,  substâncias  inorgânicas  e  luz  para  sua 
manutenção, embora, algumas espécies também são capazes de sobreviver longos períodos 
em completa escuridão. 
 
As  cianobactérias  são  componentes  naturais  do  fitoplâncton  em  ambientes  aquáticos,  e 
podem  se  acumular  na  superfície  desses  ambientes  formando  escumas,  denominadas 
“blooms”,  onde  se  encontra  uma  densidade  de  células  extremamente  elevada.  Os  altos 
índices  do  nível  de  carga  de  nutrientes  nesses  ambientes  (eutrofização)  têm  contribuído 
para  o  aumento  de florações  na  superfície  dos  corpos  d’água  (Kuiper-Goodman  et  al. 
1999).  Os  nutrientes  considerados  essenciais  para  o  crescimento  das  cianobactérias  são 
nitrogênio e fósforo, e estudos comprovam que esses organismos possuem maior afinidade 
a esses nutrientes, do que qualquer outro  tipo  de organismo fotossintético. Elas crescem 
melhor do que outros organismos fitoplanctônicos mesmo sob condições de limitação de 
nitrogênio ou fósforo (Kaebernick et al. 2001). 
 
No Brasil os reservatórios de água são geralmente rasos e facilmente eutrofizados, o que os 
torna um dos ecossistemas mais favoráveis a  proliferação de  cianobactérias, além de 
apresentarem longos tempos de retenção hidráulica (Sant’Anna et al. 2008). Segundo 
Brasil (2003), esses fatores são determinantes para o aumento das florações no nosso país, 
uma vez que a maioria dos reservatórios apresenta essas características em grande parte do 
ano. 
 
As altas concentrações de cianobactérias nos corpos d’água causam influência negativa na 
qualidade  da  água  (alteração  na  transparência,  pH,  odor,  diminuição  de  oxigênio 
dissolvido, etc.), além de ser um grave problema para saúde pública, pois certas espécies 
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produzem biotoxinas, também conhecidas como cianotoxinas, um grupo de contaminantes 
naturais que  podem  ser  muitas  vezes letais (Haider et  al.  2003;  Carmichael 2001;  Codd 
2000).  A  literatura  já  reportou  a  existência  de  mais  de  100  espécies  de  cianobactérias, 
capazes de produzir substâncias tóxicas, sendo várias dessas espécies capazes de produzir 
florações.  Entretanto,  nem  todas  as  espécies são  toxicogênicas e  nem  todas  as  florações 
tendem a ser tóxicas (Jayatissa et al. 2006). 
 
As cianotoxinas são metabólitos secundários produzidas pelas cianobactérias, e podem ser 
encontradas  tanto  no  interior  das  células  como  também  dissolvidas  na  água.  A  toxina, 
quando presente no material celular, pode ser liberada ao meio pela lise das células, ou em 
algumas situações de estresse, como por exemplo, mecanismo de defesa ou competição no 
meio  ambiente.  Há  uma  grande  variedade  desses  metabolitos,  que  de  acordo  com  suas 
características toxicológicas  podem  ser classificadas  como  neurotoxinas, hepatotoxinas e 
dermatotoxinas.  As  cianotoxinas  são  também  consideradas  citotóxicas,  imunotóxicas, 
embriotóxicas e genotóxicas (Vajcová et  al. 1998). Quanto  à  estrutura química, elas são 
divididas em três classes: o grupo dos peptídeos cíclicos, grupo dos alcalóides e o grupo 
dos lipopolissacarideos (Msagati et al. 2006). 
 
As hepatotoxinas são  consideradas o grupo  mais importante e o  mais encontrado em 
ambientes aquáticos relatados pelo mundo todo. A intoxicação envolvendo esse grupo de 
toxinas  pode  causar  a  morte  num  intervalo  de  poucas  horas  a  poucos  dias  (Carmichael 
1994),  A  exposição  a  essas  toxinas  podem  ser  de  maneira  direta  via  amostras  de  água 
potável (Falconer 2005; Annadotter et al. 2001), águas recreacionais (Chorus et al. 1999), 
e  diálise  médica  (Azevedo  et  al.  2002).  Das  hepatotoxinas  mais  conhecidas,  destaca-se 
nesse trabalho as microcistinas. 
 
3.1.1. Microcistinas 
 
As microcistinas (MC) são classificadas como peptídeos cíclicos, e podem ser produzidas 
pelas espécies de Microcystins, Anabaena, Nostoc, Planktothrix e outros diversos gêneros 
(Codd  et  al.  2005),  sendo  o  gênero    Microcystis,  o  principal  produtor.  A  sua  estrutura, 
mostrada pela Figura 3.1, consiste em sete aminoácidos que formam um peptídeo cíclico 
(Dahlmann  et  al.  2003),  e  sua  nomenclatura  foi  proposta  por  Carmichael  et  al.  (1988). 
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Inicialmente apenas as variações qualitativas observadas em seus dois L aminoácidos 
foram usadas para designar as diferentes microcistinas, por exemplo: microcistina-LR 
(leucina-arginina),  microcistina-RR  (arginina-arginina),  microcistina-YA  (tirosina-
alanina),  microcistina-YR  (tirosina-arginina)  e  microcistina-LA  (leucina-alanina).  A 
microcistina-LR, como mostra a Figura 3.1, contem Leucina (L) na posição 2 e Arginina 
(A) na posição 4. Adda, na posição 5, é o ácido 3-amino-9-metóxi-2,6,8-trimetil-10-fenil-
deca-4,6-dienóico, e foi determinado como um dos responsáveis pela atividade biológica 
dessas hepatotoxinas. Já se tem conhecimento de mais  de 80 microcistinas (Dahlmann e 
Luckas 2005). 
 
 
Figura 3.1 - Estrutura geral de microcistinas (Dahlmann et al. 2003). 
 
As microcistinas são o tipo mais comum de toxina encontrada em sistemas de água doce e 
água salgada  (Figueiredo  et  al.  2004;  Falconer 1999,),  sendo  que  a  microcistina-LR  é a 
toxina  mais  frequentemente  encontrada  (Carmichael  1992),  e  a  variante  de  maior 
toxicidade (Chorus et al. 1999). 
 
Quanto à toxicidade, as microcistinas, são potencialmente tóxicas ao fígado, e promotoras 
de tumores, (Ortea et al. 2004; Fastner et al. 2001; Solter et al. 2000; Chorus e Bartram 
1999). O fígado é o principal alvo das MCs, seguido pelos pulmões e rins (Chorus et al. 
1999).  As  MCs  são  letais  para  organismos  aquáticos  eutróficos  (Zimba  et  al.  2001),  e 
podem acumular-se nos tecidos e transferir-se para outros animais ou humanos diretamente 
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ou pela cadeia alimentar (Magalhães et al. 2001). Ao serem consumidas em exposição sub-
letal as MCs podem  causar diversas manifestações de intoxicação (Carmichael 1994). A 
organização mundial de saúde (OMS 2006) aponta para a MC-LR uma dose de assimilação 
diária tolerável (TDI) de 0,04µg por Kg de peso corpóreo por dia para humanos. Um limite 
provisório de 1µg/L MC-LR em água potável foi sugerido, pela falta de estudos completos 
relacionados ao potencial carcinogênico das MCs (Chorus et al. 1999).  
 
3.1.2. Metodologias para análise de Microcistina LR 
 
3.1.2.1. Amostragem, filtração e ajuste de pH 
 
A primeira  etapa  da  análise é  a  amostragem,  e  a  qualidade  desse processo  e  é  um  fator 
determinante para um resultado correto (Mozaz et  al. 2007). Microcistinas podem sofrer 
degradação  caso  as  amostras  não  sejam  devidamente  armazenadas  e  transportadas, 
podendo  levar  a  graves  erros  na  determinação  da  concentração  na  amostra  original.  Em 
soluções  aquosas  de  alta  pureza  ou  água  esterelizada  as  microcistinas  são  relativamente 
estáveis (Falconer e Humpage 2005; Heresztyn e Nicholson 1997). Segundo Falconer et al. 
(2005)  e  Harada  et  al.  (1997),  as  microcistinas  também  não  são  susceptíveis  à 
decomposição química por hidrólise, logo, o  pH  das amostras de água não  são um fator 
importante para a amostragem. No entanto, pode ocorrer degradação fotoquímica (Tsuji et 
al.  1994),  e  segundo  Heresztyn  e  Nicholson  (1997),  as  microcistinas  também  são 
susceptíveis  a  degradação  microbiana,  porém,  essa  depende  principalmente  do  nível  de 
atividade  de  organismos  degradantes  e  da  temperatura,  podendo  então,  ser  evitada  pela 
refrigeração  das  amostras.  Outra  forma  de  evitar  a  degradação  seria  a  adição  de  algum 
conservante ou agente biocida, e segundo Utkilen e Gjolme (1996), metanol pode retardar 
essa degradação. Por isso  é  comum adicionar algum tipo  de  biocida,  sendo o  metanol o 
mais utilizado, e manter as amostras a uma temperatura abaixo de 4ºC. 
 
Após a coleta há uma etapa de preparação que consiste na filtração da amostra. Essa etapa 
tem por finalidade retirar os sólidos presentes na água, evitando assim o comprometimento 
(entupimento e queda na taxa de eluição) da etapa posterior de concentração em cartuchos 
de extração em fase sólida (EFS). Embora a maioria das membranas utilizadas e citadas na 
literatura seja de acetato de celulose com porosidade de 0,45µm, recomenda-se a utilização 
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de materiais mais inertes (teflon, fibra de vidro, nylon) para evitar adsorção da microcistina 
à membrana durante a etapa de filtração. Etapas preliminares de filtração como a utilização 
de filtros  de 25  e 8µm,  podem ser necessárias dependendo da quantidade de sólidos em 
suspensão presentes na água. Isso é particularmente importante durante a amostragem de 
água de mananciais superficiais durante períodos chuvosos. 
 
A etapa seguinte é o ajuste do pH da amostra, um fator importante na etapa de  extração 
em fase sólida (EFS). Segundo Rivasseau et al. (1998), em pHs ácidos, acidificados com 
ácido  perclórico,  a  porcentagem  de recuperação de  microcistinas é  maior, no  entanto, 
águas de rio, e em menor quantidade, água potável, contêm matérias orgânicas, compostas 
principalmente  por  substâncias  húmicas,  e  esse  pH  ácido  favorece  a  co-extração  dessas 
substâncias   no cartucho, resultando em um grande número de interferentes polares. Em 
pH neutro, no entanto, essas substâncias húmicas e também substâncias fúvicas não são co- 
extraídas, provavelmente pela formação de colóides, ou porque elas se tornam iônicas, e o 
estudo  comprovou  (Rivasseau  et  al.  1998)  que  mesmo  não  acidificando  as  amostras,  os 
índices de recuperação nos cartuchos de EFS para microcistinas ainda permanecem dentro 
da faixa aceitável. A maioria dos trabalhos descritos na literatura não fazem ajustes de pH 
nas amostras antes dessas serem submetidas a extração em fase sólida. 
 
3.1.2.2. Concentração e Eluição de Microcistina 
 
Segundo  XU  et  al,  (2008),  microcistina  LR  é  um  composto  hidrofóbico,  e  sua 
concentração em águas superficiais é encontrada em níveis de partes por bilhão ou ainda 
menores  e  como  a  determinação  direta  pode  não  ser  viável  devido  a  sensibilidade 
inadequada dos métodos de detecção utilizados para os níveis de concentração usualmente 
encontrados,  uma  etapa  de  concentração  é  normalmente  necessária.  Essa  etapa  além  de 
concentrar os analitos presentes nas amostras, também serve como uma etapa de limpeza 
(clean-up) da amostra, que ajuda a diminuir a interferência de substâncias que possam ser 
co-extraidas com os analitos de interesse, podendo assim interferir nas análises; tanto na 
separação cromatográfica, como na supressão do sinal da toxina (Msagati et al., 2006). 
 
Uma variedade de técnicas tem sido reportada para esse propósito, incluindo extração com 
solvente, extração em fase sólida usando imunosorventes (Kondo et al. 2002; Aranha et al. 
2003; Aguete et al. 2003; Lawrence et al. 2001), extração em fase sólida convencional (Ott 
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et  al.  2006;  Karlsson  et  al.  2005;  Rivasseau  et  al.  1998;  Lawton  et  al.  1994),  e 
microextração em fase sólida (Ponn et al. 2001). De todas as técnicas, a extração em fase 
sólida têm sido a mais aplicada para concentração e extração de microcistina para análise 
por cromatografia líquida de alta resolução (CLAE). 
 
A extração em fase sólida é uma das ferramentas mais poderosas e mais empregadas para a 
extração, concentração e limpeza dos extratos (clean up) contendo os analitos presentes em 
matrizes mais complexas, permitindo que substâncias que se encontrem em níveis traços 
no  ambiente  sejam  detectadas. Esta  técnica  possui  avanços  quando  comparada  à técnica 
tradicional  da  extração  líquido-líquido,  principalmente  com  relação  à  redução  da 
quantidade de  solventes  e amostra  envolvidas em  cada extração. Além  disso, muitos 
analitos polares, não podem ser extraídos com boas recuperações quaisquer que sejam os 
solventes orgânicos imiscíveis em água utilizados. Uma consequência disso é que a EFS 
tem sido cada vez mais utilizada, inclusive em métodos oficiais, como os recomendados 
pela Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA). 
 
A EFS emprega sorventes recheados em cartuchos, nas formas de barril ou seringa, e os 
mecanismos  de  retenção  são  idênticos  àqueles  envolvidos  em  cromatografia  liquida  em 
coluna. Um cartucho típico é formado por um tubo de polipropileno contendo cerca de 50 a 
500mg de sorvente, com 40 a 60µm de tamanho de partícula, retidos no tubo através de 
dois filtros. Em geral, os procedimentos de EFS envolvem 5 etapas: i) ativação do sorvente 
para  deixar  os  sítios  ativos  disponíveis;  ii)  condicionamento  do  sorvente  com  solvente 
adequado  para  ajustar  as  forças  do  solvente  de  eluição  com  o  solvente  da  amostra;  iii) 
introdução  da  amostra,  etapa  em  que  ocorre  a  retenção  do  analito  e  às  vezes  de  alguns 
interferentes, iv) limpeza  da coluna para  retirar os interferentes menos retidos  que o 
analito; v) eluição e coleta do analito. 
 
No procedimento de extração a amostra contendo o analito de interesse é colocada no topo 
do  cartucho  e  aspirada  através  dele  pela  aplicação  de  um  pequeno  vácuo.  Ao  passar  a 
amostra  pelo  cartucho,  o  analito  fica  retido,  particionado  no  filme  líquido  sobre  a  fase 
sólida ou (adsorvido) na fase sólida, de forma a ser posteriormente eluído com um pequeno 
volume de solvente. Essa etapa de eluição permite a determinação do grau de concentração 
necessário para a análise uma vez escolhido o volume inicial de amostragem e o volume 
final de solvente eluído.  Se  houver  contaminantes  que  possam  interferir na análise, uma 
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lavagem e/ou  clean-up  precede  a  eluição,  com  a utilização  de  um solvente  aos  quais  os 
contaminantes tenham maior afinidade que os compostos de interesse. Em muitos casos, 
quando a amostra não precisa ser filtrada, a própria etapa de EFS funciona como clean-up 
(Lanças 2004a). A Figura 3.2 exemplifica as etapas envolvidas na extração em fase sólida. 
 
 
Figura 3.2 - Etapas de EFS para isolamento de compostos de interesse (Lanças 2004a) 
 
Atualmente um grande número de cartuchos de EFS está disponível de modo que possa ser 
utilizado por uma grande faixa de aplicações. O mecanismo mais utilizado é a interação 
hidrofóbica e as fases sólidas mais reportadas nos trabalhos são as compostas de octadecil 
(C18)  e  sílica.  Outros  tipos  de  cartucho  também  têm  sido  utilizados  nas  etapas  de 
concentração  de  cianotoxinas.  Wang  et  al.  (2007),  fizeram  um  estudo  a  respeito  da 
eficiência  de  extração  utilizando  cartucho  Oasis  HLB  (Poli(divinilbenzeno-co-N-
vinilpirrolidona), e este apresentou um índice de recuperação de 91,7% para microcistina 
LR. Já Mekebri et al.  (2009), fizeram um estudo utilizando o mesmo tipo cartucho Oasis 
HLB, e este apresentou um índice de recuperação de 58,8%, e para o cartucho Strata X o 
índice de recuperação foi de 60,3%. O maior inconveniente na utilização desses tipos de 
cartucho  é  devido  ao  seu  custo,  algumas  vezes  superior  aos  cartuchos  C-18,  e  com 
eficiência de recuperação semelhantes ou ainda menores. Dessa forma, fases estacionárias 
compostas  de  octadecil  (C18)  possuem  melhor  relação  custo-benefício,  e  valores  de 
eficiência de  extração compatíveis  e na maioria das vezes melhores, que outros tipos de 
cartucho de EFS. 
 
Normalmente,  em  amostras  de  água  que  contém  um  nível  elevado  de  matéria  orgânica, 
uma etapa adicional de  lavagem  ou clean-up  do cartucho  é realizada, com  intuito de 
eliminar  a  maior  quantidade  possível  de  substâncias  que  possam  interferir  na  análise. A 
lavagem é realizada após a percolação da amostra pelo cartucho e normalmente utiliza-se 
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um  pequeno  volume  de  uma  mistura  de  solvente  orgânico  e  água.  Cuidados  devem  ser 
tomados para que não ocorra perda dos analitos e conseqüentemente a redução nos índices 
de  recuperação,  a  limpeza  deve  ser  otimizada  de  modo  a  eliminar  a  maioria  dos 
interferentes sem  a  eluição  de microcistinas.  Rivasseau et  al.  (1998)  avaliou  o  efeito  de 
clean-ups com 5 ml de 20, 30 e 40% (v/v) de metanol em água, as recuperações foram de 
89,  78  e  76%  respectivamente,  todas  satisfatórias  considerando  o  número  de  etapas  de 
execução. O clean-up utilizando 30% de metanol foi considerado o mais satisfatório, pela 
maior eficiência na remoção de interferentes. 
 
Uma  das  grandes  desvantagens apontadas  pela  EFS  é o  volume  maior  de  amostra  a  ser 
coletada  para  análise.  Normalmente  a  concentração  requerida  é  de  1000  vezes,  por 
exemplo,  utilizando-se  1  litro  de  amostra,  o  tempo  requerido  para  etapa  de  extração  é 
normalmente superior a 3 horas, sendo que na etapa de extração recomenda-se um fluxo de 
5mL/min.  Bogialli  et al.  (2006),  fizeram um  estudo  com  três diferentes  volumes  de 
amostras, 0,5L, 1L e  2L, utilizando  cartucho Carbograph 4,  e  os  índices  de  recuperação 
alcançados para microcistina-LR foram, respectivamente, 100, 95 e 86%, apontando maior 
índice  de recuperação  com menor  volume de  amostra, possivelmente  devido a  menor 
concentração de possíveis interferentes na etapa de extração. 
 
A  etapa  de eluição  do cartucho,  ou seja, a  dessorção  dos compostos de  interesse vai 
depender do tipo de composto a ser analisado e do tipo do cartucho. Cartuchos que retém 
fortemente compostos hidrofóbicos na presença de água, como os cartuchos do tipo C18, 
na  presença  de  solventes  orgânicos  essa  força  de  interação  é  bem  menor,  por  isso, 
normalmente,  solventes  orgânicos  puros,  como  acetonitria  e  metanol  são  geralmente 
empregados. É importante destacar que a eluição é normalmente feita com volume que seja 
suficiente  para assegurar  a  completa dessorção  dos analitos  de  interesse, normalmente 
esses volumes variam numa faixa de 3 a 20mL. Rivasseau et al. (1998), fizeram um estudo 
em cartucho ODS (octadecilsilano) C18 contendo 500mg de fase com três diferentes 
solventes, metanol puro, metanol basificado com 0,06% de amônia e metanol acidificado 
com 1% de TFA (ácido trifluoracético), para dessorção de microcistinas. Os três solventes 
permitiram a dessorção total de microcistinas com menos de 5 ml, no entanto, para metanol 
puro e  metanol basificado foram  necessários um volume de 4mL,  enquanto que para 
metanol  acidificado  2mL  já  foram  suficientes  para  recuperar  toda  toxina  retida  no 
cartucho,  o  que  pode  ser  explicado  pelo  aumento  da  solubilidade  de  microcistinas  em 




[image: alt]   
13 
 
metanol acidificado. A etapa seguinte a eluição dos compostos adsorvidos em cartuchos de 
EFS  é  a  secagem  do  eluato  e  a  ressolubilização  em  volume  adequado  de  solvente,  para 
garantir o grau de concentração requerido. 
 
O  processo  de  secagem,  além  de obter  o  grau de  concentração adequado,  permite  ainda 
adequar o solvente ao método de análise tendo em vista que o solvente utilizado na eluição 
pode  ser  incompatível  com  o  equipamento  cromatográfico.  A  secagem  dos  extratos 
orgânicos é normalmente feita em banho-maria à temperatura pouco maior que a ambiente. 
Além disso, é comum utilizar fluxo de nitrogênio sobre os extratos orgânicos para acelerar 
o  processo  de  secagem.  Para  a  cromatografia  líquida geralmente  utiliza-se  acetonitrila  e 
metanol como solventes de reconstituição. 
 
3.1.2.3. Técnicas para Determinação de Microcistinas 
 
Geralmente  dois  tipos  de  métodos  são  aplicados  na  detecção  e  identificação  de 
cianobactérias hepatotóxicas, métodos baseados em bioensaios e métodos físico-químicos, 
resumidos na Tabela 3.1. Esses dois tipos de métodos, os bioensaios e os físico-químicos, 
diferem  no  princípio  utilizado  para  detecção,  na  informação  que  eles  vão  fornecer  e  na 
complexidade/simplicidade de cada um. A seleção da técnica que se vai utilizar na análise 
muitas vezes depende da disponibilidade e conhecimento, e do tipo de informação que se 
busca.  No  entanto,  a  seletividade  e  a  sensibilidade  dessas  técnicas  são  o  critério  mais 
importante  para  escolha  do  método  mais  adequado  para  obtenção  de  informações  com 
maior grau de confiabilidade. 
 
Os  bioensaios  são  testes  diagnósticos,  que  determinam  a  presença  ou  ausência  da 
substância. Normalmente esses testes fornecem resultados rápidos, baratos e reprodutíveis 
(Msagati  et  al.  2006),  no  entanto,  em  especial  os  kits  ELISA  (Enzyme  Linked  Immuno 
Sorbent Assay) não permitem a discriminação entre os diferentes compostos, eles apenas 
confirmam a presença da toxina, mas não identificam qual toxina está presente na amostra. 
Da mesma forma, um ensaio de inibição de proteína fosfatase, fornece apenas uma pré ou 
pós-triagem analítica para  bioatividade amostral  total,  apesar de  falso-positivos  poderem 
ser  obtidos  a  partir  de  outros  inibidores  da  fosfatase,  que  podem  ocorrer  em  amostras 
ambientais (Lawton et al. 2009). 
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Os métodos físico-químicos apresentam maior especificidade, e são capazes de identificar 
e  quantificar  congêneres  individuais,  e  proporcionarem  resultados  mais  confiáveis. 
Segundo Pérez et al. (2005), dentre as técnicas físico-químicas que têm sido relatadas, os 
métodos  de  separação  por  cromatografia  líquida  e  detecção  por  luz  ultra  violeta-visível 
(UV-vis) e espectrometria de massas (MS), são os principais métodos utilizados.  
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Tabela 3

.

1

 - Técnicas para determinação de microcistinas (adaptada de Msagati et al. 2006). 
Método  Comentários  Referências 
Ensaio com ratos  Qualitativo  Nicholson e Burch (2001); Nagata et 
  Pouca sensibilidade e precisão.  al.(1997) e Falconer (1993) 
  Necessita de ratos para os ensaios e pode ser preciso.   
  Necessita licença para os testes. 
 
 
Inibição proteína fosfatase  Muito sensível  Chorus (2001) e Carmichael (1994) 
  Colorimétrico (requer enzima purificada).   
  O isótopo 
32

P tem um tempo de meia vida curto.   
  As proteínas não estão disponíveis comercialmente.   
  Caro  devido  à  necessidade  de  ATP  radioativo  e 
enzimas comerciais. 
 
 
ELISA  Muito sensível.  McDermott et al. (1995) e Carmichael 
  Reatividade  cruzadas  por  interferentes  podem 
subestimar a concentração de cianotoxinas, e resultar 
em falsos positivos. 
 
(1994) 
CLAE/UV-vis (cromatografia liquida 
com detecção por ultravioleta visível) 
Não  é  possível  diferenciar  entre  as  variações 
estruturais de microcistina. 
Lawton et al. (1994) 
 
    Moollan et al. (1996) 
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Tabela 3

.

1

 - Técnicas para determinação de microcistinas (adaptada de Msagati et al. 2006). 
Método  Comentários  Referências 
CLAE/UV-vis (cromatografia liquida 
com detecção por ultravioleta visível) 
Necessidade  de  padrões,  pois  o  método  depende  do 
tempo de retenção para identificação da microcistina. 
 
Ikawa et al. (1999) 
  Interferentes das amostras podem absorver energia no 
mesmo  comprimento  de  onda  que  microcistinas, 
dificultando  identificação  e  quantificação  com 
precisão. 
 
     
MS (espectrometria de massas)  Existem vários tipos de interfaces: ESI (electrospray), 
MALDI-TOF  (matrix-assisted  laser 
desorption/ionizatio-time  of  fligth,  FAB  (fast  atom 
bombardment, e  TSP (thermospray). 
Lawton et al.  (1994) 
  Melhor precisão, maior sensibilidade e especificidade.
 

Robillot et al. (2000) 
  A limitação pode ser o custo dos equipamentos. 
 
 
CE (eletroforese capilar) e CE-MS 
(eletroforese capilar acoplado a 
espectrometria de massas) 
Pode  precisar  de  etapas  de  derivatização  para  gerar 
produtos fluorescentes. 
Possui baixa sensibilidade 
Bateman et al. (1995) 
    Li et al. (1999) 
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Tabela 3

.

1

 - Técnicas para determinação de microcistinas (adaptada de Msagati et al. 2006). 
Método  Comentários  Referências 
RMN (ressonância agnética nuclear)  Permite a determinação de estruturas de cianotoxinas, 
conhecidas  e  toxinas  presentes  que  não  sejam 
conhecidas 
 
Harada et al. (1995) 
  Sua  limitação  é  devido  a  grande  quantidade  de 
analito, na ordem de miligramas (mg) 
 
  As amostras devem ser puras   
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3.1.2.4  Determinação  de  Microcistinas  por  Cromatografia  Líquida 
acoplada a Espectrometria de Massas 
 
Os  métodos  de  separação  por  cromatografia  em  coluna  implicam  em  interações  físico-
químicas  entre  os  compostos  presentes  na  amostra  e  a  fase  estacionária  da  coluna 
cromatográfica,  e  sua  aplicação  permite a  análise  qualitativa ou  quantitativa  de vários 
microcontaminantes  de  interesse  ambiental.  A  cromatografia  em  coluna  permite  separar 
constituintes de uma mistura através de sua distribuição em duas fases: uma estacionária 
(fixa na coluna cromatográfica) e outra móvel. 
 
Dos  métodos  de  detecção  mais  usuais,  a espectrometria  de  massas  com  ionização  por 
electrospray (ESI) vem ganhando muita popularidade. Na tabela 3.2 é apresentado grande 
parte  dos trabalhos  publicados nos  últimos  anos  utilizando  a técnica  de  cromatografia 
líquida  acoplada  a  espectrometria  de  massas  com  a  fonte  de  ionização  por  electrospray 
(CLAE-ESI-EM) para análise de microcistinas. A fonte de ionização electrospray acoplada 
com  a  cromatografia  líquida  propicia  um  método  fácil  de  ionização  de  substâncias  não 
voláteis  e  termolábeis.  É  uma  das  técnicas  analíticas  mais  robustas,  abrangentes, 
reprodutíveis e sensíveis para monitoramento de amostras ambientais. O detecção por UV-
vis    não  é  suficientemente  sensível  e  seletivo  quanto  o  detector  por  espectrometria  de 
massas (EM). A detecção por UV-vis é baseado na absorção de energia em comprimento 
de  ondas  que  variam  na  região  do  ultravioleta/visível,  como  as  amostras  ambientais  são 
muito complexas, interferente podem absorver a radiação na mesma região do espectro, ou 
seja, outros compostos podem absorver energia nos mesmos comprimentos de onda que as 
microcistinas e a identificação apenas pelo tempo de retenção cromatográfico pode levar a 
falsos positivos. 
 
Os tipos mais comuns de espectrômetros de massas que vêm sendo utilizados em trabalhos 
para  determinação  de  microcistinas,  como  mostra  a  Tabela  3.2,  são,  Quadrupolos, 
Triploquadrupolos  (QqQ),  Ion  Trap  (IT),  Quadrupolo-TOF,  Ion  Trap  com  Ressonância 
Ciclotrônica de  Íons e  Transformada de  Fourier (LT-FT-ICR). Com  exceção do  LT-FT-
ICR e Quadrupolo-TOF, todos os equipamentos são de alta sensibilidade mas com baixa 
resolução espectral. 
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Tabela 3

.

2

 - Compilação de trabalhos utilizando a técnica CLAE-ESI-EM para análise de microcistinas 
Referência  Localização  Fonte (matriz)  Técnica  Tipo Espectrômetro de Massas 
Silva-Stenico et al 2009  Brasil  Cianobactérias  CLAE-ESI-EM  Quadrupolo time-of-fligth (Q-TOF) 
 
Ferranti et al 2009  Itália  Água e Cianobactérias  CLAE-ESI-EM  Quadrupolo time-of-fligth (Q-TOF) 
Ion Trap (IT) 
 
Messineo et al 2009  Itália  Água e Cianobactérias  CLAE-ESI-EM  * 
 
Mekebri et al 2009  EUA  Água, Moluscos e 
Tecido de peixe 
CLAE-ESI-EM  Triplo quadrupolo (QqQ) 
 
 
Zhang et al 2009  China  Hepatopâncreas de 
Caramujo de água doce 
CLAE-ESI-EM  * 
 
 
Zhang et al 2009a  China  Água  CLAE-ESI-EM  Triplo quadrupolo 
 
         
Fiore et al 2009  Brasil  Cianobactérias  CLAE-ESI-EM  Quadrupolo time-of-fligth 
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Tabela 3

.

2

 - Compilação de trabalhos utilizando a técnica CLAE-ESI-EM para análise de microcistinas 
Referência  Localização  Fonte (matriz)  Técnica  Tipo Espectrômetro de Massas 
Xu et al  2008  China  Água  CLAE-ESI-EM  Triplo quadrupolo 
 
Hiller et al 2007  Alemanha  Cianobactérias  CLAE-ESI-EM  Triplo quadrupolo Trap 
 
Allis et al 2007  Irlanda  Água  CLAE-ESI-EM  Triplo quadrupolo 
 
Wang et al 2007  China  Água  CLAE-ESI-EM  Quadrupolo 
 
Bogialli et al 2006  República Checa  Água  CLAE-ESI-EM  Triplo quadrupolo 
 
Lombardo et al 2006  Brasil  Cianobactérias  CLAE-ESI-EM  Quadrupolo time-of-fligth 
 
Cong et al 2006  China  Água  CLAE-ESI-EM  Triplo quadrupolo 
 
Diehnelt et al.2005 
 
USA 
 
Água 
 
CLAE-ESI-EM 
 
Íon Trap com Ressonância 
Ciclotrônica de Íons e Transformada 
de Fourier 
 
Moreno et al. 2005  Espanha  Cianobactérias  CLAE-ESI-EM  Quadrupolo 
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Tabela 3

.

2

 - Compilação de trabalhos utilizando a técnica CLAE-ESI-EM para análise de microcistinas 
Referência  Localização  Fonte (matriz)  Técnica  Tipo Espectrômetro de Massas 
Kubwabo et al. 2005  Canadá  Água  CLAE-ESI-EM  * 
 
Cameán et al 2004  Espanha  Cianobactérias  CLAE-ESI-EM  Quadrupolo 
 
Dell’Aversano et al 2004  Austrália  Cianobactérias  CLAE-ESI-EM  Triplo quadrupolo 
 
Jurczak et al 2004  Polônia  Cianobactéria  CLAE-ESI-EM  Triplo quadrupolo 
Ion Trap 
 
Meriluoto et al 2004  Finlândia  Cianobactéria  CLAE-ESI-EM  Triplo quadrupolo 
 
Spoof et al 2003  Finlândia  Cianobactéria  CLAE-ESI-EM  Triplo quadrupolo 
 
Aranda-Rodriguez et al 2003  Canadá  Água  CLAE-ESI-EM  Triplo quadrupolo 
 
Barco et al 2002  Espanha  Água  CLAE-ESI-EM  Quadrupolo 
 
Pietsch et al 2001  Alemanha  Água  CLAE-ESI-EM  Triploquadrupolo 
Observações: * (não especificado)
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A cromatografia líquida acoplada a espectrometria de massas (CLAE/EM) é, sem dúvida, 
uma  das  ferramentas  analíticas  mais  poderosas  da  atualidade  para  determinação  de 
compostos orgânicos. Esta permite  que composto pré-separados sejam identificados  e 
quantificados com alto grau de seletividade e sensibilidade. 
 
Os  compostos  eletricamente  carregados,  ou  íons,  são  selecionados  e  medidos  de  acordo 
com  a  razão  massa/carga  (m/z),  resultados  da  ação  de  campos  elétricos  ou  magnéticos 
gerados na região do analisador do equipamento que, comumente, pode estar disposto em 
diferentes  configurações.  Um  espectrômetro  de  massas  é  constituído  de  unidades 
fundamentais como: uma fonte de ionização, na qual são gerados os íons na fase gasosa, 
um analisador e um detector, conforme mostra a Figura 3.3. 
 
 
Figura 3.3 - Desenho das unidades fundamentais de um espectrômetro de massas IT-TOF 
(Shimadzu). 
 
A sensibilidade do método analítico CLAE-ESI-EM está diretamente ligada à ionização do 
analito  na  interface  entre  o  HPLC  e  o  Espectrômetro  de  Massas,  nesse  caso  a  fonte  de 
ionização por electrospray. 
 
O processo de ionização por electrospray se dá pela passagem de um líquido através de um 
capilar de metal extremamente fino, onde é empregada uma alta tensão (tipicamente 3 a 4 
kV  para  a  produção de  íons  positivos,  e  ligeiramente  menor  -  2,5  a  -3,5  kV  e  de  carga 
oposta  para  a  produção  de  íons  negativos),  com  formação  de  microgotas  altamente 
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carregadas. A nebulização ou secagem da  solução é facilitada pela  ajuda de um  gás 
nebulizador, normalmente o nitrogênio. Na medida que o solvente se evapora, a densidade 
de carga da superfície da molécula aumenta até que as forças repulsivas de Coulomb entre 
as  cargas  superficiais  exceder  as  tensões  superficiais,  levando  assim  à  divisões 
consecutivas da microgota inicial (Ardrey, 2003), como descrito na Figura 3.4 abaixo. 
 
 
Figura 3.4 - Esquema de nebulização de fonte por Electrospray.  Fonte: Bustillos, 2006, 
apudi em Moracci 2008. 
 
Este processo se torna contínuo, onde ocorrerá uma nova divisão e assim sucessivamente, 
até que cada gota conterá apenas moléculas que reterão parte da carga inicial, ou seja, irão 
formar íons protonados (M + H)
+
 ou íons desprotonados (M - H)
-
. (Ardrey, 2003). 
 
O  electrospray  se  tornou  a  técnica  de  ionização  mais  importante  em  sistemas  de 
cromatografia líquida acoplada à espectrometria de massas, pois permitiu a formação de 
moléculas  carregadas  (íons)  em  pressão  atmosférica  e  em  altos  fluxos,  a  partir  de 
compostos polares e  pouco voláteis presentes  na fase  líquida. Sua  importância  para a 
análise de moléculas biológicas, peptídeos, foi reconhecida e seu inventor, John Fen, foi 
agraciado, pelo seu trabalho em CLAE-EM e em outras técnicas, com o prêmio Nobel de 
Química em 2002. 
 
Os fatores que podem influenciar a etapa de ionização em experimentos de CLAE-EM são 
o tamanho das gotas inicialmente produzidas e a taxa de fluxo de líquido. Quanto menor a 
gota  produzida  maior  será  a  dessolvatação  possibilitando  assim  maior  eficiência  na 
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produção de moléculas com carga, por isso a necessidade de uma fase móvel com baixa 
tensão superficial e baixa viscosidade. Por sua vez, a taxa de fluxo de líquido no sistema de 
CLAE é fundamental para o desempenho tanto da cromatografia como da espectrometria 
de massas, onde a vazão afeta o tamanho e a distribuição do tamanho das gotículas 
formadas durante o processo de ionização (nem todas as gotículas são do mesmo tamanho) 
e,  conseqüentemente,  o  número  de  cargas  em  cada  gota  (Ardrey,  2003).  Além  disto,  a 
composição  da  fase  móvel  em  experimentos  onde  se  usa  gradientes  de  solventes  é 
determinante na eficiência da ionização. 
 
Existem  duas  teorias  principais  que  podem  explicar  a  produção  de  íons  na  fase  gasosa 
durante a ionização por electrospray. O modelo de carga residual (Charge Residue Model – 
CRM) sugere que as gotículas geradas pelo electrospray passam por ciclos de evaporação e 
fissão que levam a gotículas ainda menores que contém em média um íon do analito. Os 
íons são formados na fase gasosa posteriormente a evaporação das moléculas de solvente, 
deixando o analito com as cargas que a gotícula carregava. Já o modelo de evaporação do 
íon (Ion Evaporation Model – IEM) sugere que a diminuição da gotícula leva ao aumento 
do campo elétrico na superfície, tornando-se grande o suficiente para assistir a dessorção 
de íons solvatados. Com isto o íon do analito sai da superfície da gota e é ejetado na fase 
gasosa.  Embora  não  haja  nenhuma  prova  científica  definitiva,  existem  várias  evidências 
indiretas  de  que  íons  menores  são  formados  pelo  modelo  de  evaporação  de  íons  (IEM), 
enquanto que os íons maiores são formados pelo modelo de carga residual (CRM). 
 
A  técnica  de  ESI  sofre  com  efeito  de  supressão  quando  compostos  polares/iônicos 
diferentes do  analito de interesse, encontrados nas matrizes em análise,  competem na 
ionização, podendo afetar a exatidão e a precisão da determinação ou mesmo acarretar na 
perda absoluta da sensibilidade. Essa competição na ionização, ou seja na transferência de 
carga para os analitos, pode-se dar pela elevada concentração de interferentes, podendo até 
mesmo  impedir  completamente  a  transferência  de  carga  para  os  compostos  de  interesse 
(normalmente em concentrações do nível de ng/mL), ou também pela disposição em que 
analitos de interesse e interferentes se encontram dentro de uma gotícula de solvente. Por 
exemplo, pressupõe-se que os analitos com maior hidrofobicidade ficam preferencialmente 
dispostos mais na superfície de uma gota, podendo assim limitar ou até mesmos impedir a 
transferência  de  carga  para  outros  analitos  que  se  encontram  dispostos  mais  no  interior 
dessas gotas. 
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Entre as maneiras utilizadas para compensar o efeito matriz em CLAE/EM, pode-se citar 
(i) técnicas de clean up da amostra, (ii) o uso de padrão interno deuterado, (iii) o preparo 
das soluções analíticas no extrato da matriz, (iv) uso de analitos protetores (Ardrey, 2003). 
 
A  alta resolução  e  alta exatidão  de massas  apresentada  pelo espectrômetro IT-TOF,  é 
devido justamente à união dessas duas tecnologias, ion trap (IT) e time-of-flight (TOF), e 
pelo controle interno de temperatura do equipamento, o que garante uma distância de vôo e 
uma voltagem aceleradora de íons altamente estáveis, podendo assim atingir altos níveis de 
estabilidade de massa. 
 
O  CLAE/EM-IT-TOF  permite  a  identificação  dos  íons  moleculares  sem  haver  a 
necessidade de análise de fragmentação (MS
1
, MS
2
, etc), para se obter a confirmação das 
estruturas moleculares. Além do que, a massa de um determinado íon molecular é a soma 
das  massas  unitárias  dos  seus  isótopos  mais  abundantes,  e  também  das  espécies 
moleculares  que  contém  isótopos  menos  abundantes  que  dão  origem  aos  isotopólogos, 
dependendo do número de cargas, M
+1
, M
+2
, etc. 
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3.2. Agrotóxicos 
 
Diversos termos são comumente usados com o mesmo significado, por exemplo, pesticida, 
biocida, defensivo agrícola,  praguicida e  agrotóxico. A Lei nº  7.802  de 11.07.89  define: 
“Agrotóxicos são os  produtos e os agentes de processos físicos, químicos ou biológicos, 
destinados  ao  uso  nos  setores  de  produção,  no  armazenamento  e  beneficiamento  de 
produtos agrícolas, nas pastagens, na proteção de florestas, nativas ou  implantadas, e de 
outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hídricos e industriais, cuja finalidade 
seja alterar a composição da flora e da fauna, a fim de preservá-las da ação danosa de seres 
vivos  considerados  nocivos,  bem  como  as  substâncias  e  produtos  empregados  como 
desfolhantes, dessecantes estimuladores e inibidores do crescimento” (Brasil 2002). 
 
Neste século, grandes esforços têm sido feitos para melhorar a produtividade agrícola, mais 
alimentos são produzidos a partir de menores áreas cultivadas e menos trabalho, e o uso 
extensivo de agrotóxicos desempenha papel importante para essa melhora na produtividade 
(Hoff  et al. 1999). Além do uso na agricultura, os agrotóxicos também são empregados, 
porém em menor escala, em residências e jardins públicos, no controle de plantas daninhas 
em  áreas  industriais,  rodovias  e  ferrovias,  no  tratamento  de  madeira  e  no  combate  de 
vetores  transmissores  de  doenças  em  campanhas  de  saúde  pública  (Barceló  e  Hennion 
1997). 
 
Dados  estimam  que  dos  agrotóxicos  efetivamente  aplicados  nas  lavouras,  apenas  0,1% 
alcançam as pragas, os outros  99,9% têm potencial para se translocarem  para outros 
compartimentos ambientais (Sabik et al. 2000), podendo trazer riscos a saúde humana e ao 
ambiente. Desde a década de 60 há uma preocupação por parte de pesquisadores e órgãos 
governamentais, em relação ao impacto ambiental que os agrotóxicos possam causar (Saba 
e Messina 2003). 
 
A contaminação de água por pesticidas tem sido alvo de diversas pesquisas. Por isso são de 
grande  importância  estudos  para  atender  as  exigências da  legislação  ou  mesmo  para 
investigar a contaminação dos recursos hídricos superficiais ou subterrâneos (Souza 2006). 
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3.2.1. Classificação dos Agrotóxicos 
 
A classificação varia em função de alguns aspectos que os diferenciam entre classes, como 
por exemplo, estrutura química, grau de toxicidade e modo de ação. 
 
Quanto ao modo de ação, os agrotóxicos são classificados segundo a forma como agem 
frente aos organismos alvos. Esses modos de ação podem ser por contato, quando o 
organismo alvo é atingido diretamente pelo biocida. Por ingestão, quando o biocida atua 
após ser ingerido pelo organismo alvo. Ou sistêmico, quando o agrotóxico é absorvido por 
uma  parte  da  planta  e  translocado  para  os  tecidos  vasculares,  exercendo  uma  ação 
fitotóxica  no  caso  de  herbicidas  ou  agindo  contra  insetos  quando  estes  se  alimentam  da 
seiva que contém quantidade suficiente de agrotóxicos para uma ação tóxica. 
 
Na  classificação  por  estrutura  química,  os  agrotóxicos  se  agrupam  em  classes  de 
substâncias cujo princípio ativo é formado por estruturas moleculares semelhantes. Dentre 
os  grupos  de  agrotóxicos  existentes,  os  compostos  orgânicos  constituem  a  classe  mais 
importante, e são divididos em sintéticos e naturais. Dos compostos orgânicos sintéticos, 
os  principais  representantes  são,  organoclorados,  organofosforados,  carbamatos  e 
piretróides, etc. (Sanches et al. 2003). 
 
3.2.1.1 Organoclorados 
 
Os agrotóxicos organoclorados apresentam como características gerais, baixa solubilidade 
em água e elevada solubilidade em solventes orgânicos, e em geral possuem baixa pressão 
de vapor e alta estabilidade química, que está diretamente relacionada às ligações carbono-
cloro,  o  que  leva  esses  compostos  e  seus  derivados  a  serem  persistentes  no  ambiente  a 
acumular-se  nos  tecidos  graxos  de  seres  vivos.  Esses  compostos  apresentam  uma  baixa 
toxicidade  aguda,  porém  seu  uso  foi  proibido  em  muitos  países,  devido  à  tendência  de 
acumulação  e  biomagnificação  na  cadeia  trófica.  Este  trabalho estudou  12  agrotóxicos 
organoclorados,  hexaclorobenzeno,  lindane,  pentaclorofenol,  clorotalonil,  heptacloro  e 
heptacloro epoxide, dieldrin, 4,4-DDE, endrin, 4,4-DDD, 4,4-DDT e metoxicloro. 
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tacloro (esquerda) e Heptacloro Epoxide (direita).

 
um  inseticida  usado no 

controle de pragas em culturas de frutas, vegetais e chá, e em culturas tais como o tabaco e 

ém do seu uso na agricultura, tal composto também é usado no controle do 

tse'; como preservativo de madeira; e para o controle de pragas em jardins 

(OMS,  2006).  No  Brasil  é  autorizado  para  aplicação  foliar  nas  culturas  de 

açúcar, soja e para aplicação no solo na cultura de cana

-de-
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Dieldrin 
 
O dieldrin, cuja 
estrutura é apresentada na Figura 3.11, 

para a proteção de 
madeira, e 

pública (OMS, 2006). Utilizado no controle  de insetos na agricultura, uso  doméstico, 

indus
trial  e  na  silvicultura  (Health  Canadá,  2008).  Eficaz  na  proteção  das  estruturas  de 

madeira  e  contra  os  cupins  (NHMRC/NRMMC,  2004).  Atualmente,  não  é  autorizado  o 

uso de dieldrin no Brasil (ANVISA, 2009). Nos EUA, o uso foi proibido em 1988, exceto 

para  c
ontrole de  cupins,  devido aos  seus  efeitos carcinogênicos  e

(USEPA, 2008). 
Figura 3.11 - 
Estrutura molecular do Die

 
Endrin 
 
O  endrin, cuja  estrutura é  apresentada  na  Figura  3.13,  é

aplicação, utilizado contra pragas na agricultura, e também contra roedores (OMS, 2006). 

É um inseticida usado principalmente em culturas de algodão, milho, cana de açúcar, arroz, 

cereais,  dentre  outras.  Utilizado  também  contra  gafanhotos  e  ra

Brasil tem seu uso proibido (ANVISA, 2009).

Figura 3.12 - 
Estrutura molecular do Endrin

 
 
 
estrutura é apresentada na Figura 3.11, 

é utilizado contra pragas no solo, 

madeira, e 

utilizado no combate de insetos de importância para a saúde 

pública (OMS, 2006). Utilizado no controle  de insetos na agricultura, uso  doméstico, 

trial  e  na  silvicultura  (Health  Canadá,  2008).  Eficaz  na  proteção  das  estruturas  de 

madeira  e  contra  os  cupins  (NHMRC/NRMMC,  2004).  Atualmente,  não  é  autorizado  o 

uso de dieldrin no Brasil (ANVISA, 2009). Nos EUA, o uso foi proibido em 1988, exceto 

ontrole de  cupins,  devido aos  seus  efeitos carcinogênicos  e

 
de  bio

 
Estrutura molecular do Die

ldrin 
O  endrin, cuja  estrutura é  apresentada  na  Figura  3.13,  é

 
um  inseticida  fol

aplicação, utilizado contra pragas na agricultura, e também contra roedores (OMS, 2006). 

É um inseticida usado principalmente em culturas de algodão, milho, cana de açúcar, arroz, 

cereais,  dentre  outras.  Utilizado  também  contra  gafanhotos  e  ra

tos  (USEPA,  2008).  No 

Brasil tem seu uso proibido (ANVISA, 2009).

 
 
Estrutura molecular do Endrin
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é utilizado contra pragas no solo, 

utilizado no combate de insetos de importância para a saúde 

pública (OMS, 2006). Utilizado no controle  de insetos na agricultura, uso  doméstico, 

trial  e  na  silvicultura  (Health  Canadá,  2008).  Eficaz  na  proteção  das  estruturas  de 

madeira  e  contra  os  cupins  (NHMRC/NRMMC,  2004).  Atualmente,  não  é  autorizado  o 

uso de dieldrin no Brasil (ANVISA, 2009). Nos EUA, o uso foi proibido em 1988, exceto 

de  bio

-accumulação 
um  inseticida  fol

iar  de  larga 
aplicação, utilizado contra pragas na agricultura, e também contra roedores (OMS, 2006). 

É um inseticida usado principalmente em culturas de algodão, milho, cana de açúcar, arroz, 

tos  (USEPA,  2008).  No 
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4,4-DDD 
 
O 4,4-
DDD, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.14, teve s

proibido em  di
versos  países

vegetais e tabaco (USEPA, 2008).

Figura 3.13 - 
Estrutura molecular do 

 
4,4-DDT 
 
O 4,4-
DDT, cuja estrutura é apresentada  na  Figura 3.15, teve s

proibido  em  diversos  países,  embora  o  DDT  seja  usado  ainda  em  alguns  países  para  o 

controle dos vetores que transmitem a febre amarela, a doença de sono, a febre tifóide, a 

malária e outras doenças transmitidas por insetos (OMS, 2006)

escala, proibido  na  década  de  70  em  diversos  países,  mas  que  ainda  pode  ser  detectado 

ocasionalmente por causa de sua persistência no ambiente e, possivelmente, por causa do 

uso ilegal (NHMRC/NRMMC, 2004).

Figura 3.14 - 
Estrutura molecular do 4,4

 
4,4-DDE 
 
O 4,4-DDE, 
cuja estrutura é apresentada na Figura 3.12,

DDT, que foi utilizado no passado como um inseticida 

DDD, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.14, teve s

eu uso  foi restringido ou 

versos  países

, era empregado como  inseticida,  para controlar prgas em 

vegetais e tabaco (USEPA, 2008).

 
 
Estrutura molecular do 

4,4-DDD 
DDT, cuja estrutura é apresentada  na  Figura 3.15, teve s

eu u
so foi  restringido  ou 

proibido  em  diversos  países,  embora  o  DDT  seja  usado  ainda  em  alguns  países  para  o 

controle dos vetores que transmitem a febre amarela, a doença de sono, a febre tifóide, a 

malária e outras doenças transmitidas por insetos (OMS, 2006)

. Inseticida usado em larga 

escala, proibido  na  década  de  70  em  diversos  países,  mas  que  ainda  pode  ser  detectado 

ocasionalmente por causa de sua persistência no ambiente e, possivelmente, por causa do 

uso ilegal (NHMRC/NRMMC, 2004).

 
 
Estrutura molecular do 4,4

-DDT 
cuja estrutura é apresentada na Figura 3.12,

 
é um produto de decomposição do 

DDT, que foi utilizado no passado como um inseticida 

(USEPA, 2008).
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eu uso  foi restringido ou 

, era empregado como  inseticida,  para controlar prgas em 

so foi  restringido  ou 

proibido  em  diversos  países,  embora  o  DDT  seja  usado  ainda  em  alguns  países  para  o 

controle dos vetores que transmitem a febre amarela, a doença de sono, a febre tifóide, a 

. Inseticida usado em larga 

escala, proibido  na  década  de  70  em  diversos  países,  mas  que  ainda  pode  ser  detectado 

ocasionalmente por causa de sua persistência no ambiente e, possivelmente, por causa do 

é um produto de decomposição do 
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Figura 3.15 - 
Estrutura molecular do 4,4

 
Metoxicloro 
 
O  metoxicloro,  cuja  estrutura  é  apresentada  na  Figura  3.16,  é

culturas  de  vegetais  e  frutas,  em  árvores,  em  forragem  e  em  animais  (

metoxicloro  é 
de  uso  preferenci

colheitas,  uma  vez  que  tal  composto  é  mais  instável  e  apresenta  menor  persistência.  O 

metoxicloro foi usado extensivamente para o controle de mosquitos (

atualmente não possui autorização

Figura 3.16 - 
Estrutura molecular do Metoxicloro

 
3.2.1.
2. Organofosforados

 
Organofosforados  pertencem à  classe de agrotóxicos não

apresentam  uma  toxidade  agu

intoxicação  por  essas  substâncias  pode  ocorrer  por  exposição  via  inalação, 

absorção direta (OMS 1986)

lipossolúveis, porém decompõem

raramente encontrados 
na cadeia alimentar (

contaminação  na água
: a  primeira é  o despejo de  resíduos industriais  ou descarga  de 

efluentes na água; a segunda é por infil

reservatórios  de água  (lençol freático);  e terceiro  o  escoamento  superficial  durante a 

pulverização 
de agrotóxicos. Este trabalho estudou 

dimetoato, terbufós, parat
ion metílico, pirimifós metílico, malationa, clorpirifós metílico, 

profenodós e fenamifós. 
 
Estrutura molecular do 4,4

-DDE 
O  metoxicloro,  cuja  estrutura  é  apresentada  na  Figura  3.16,  é

 
um  inseticida  usado  em 

culturas  de  vegetais  e  frutas,  em  árvores,  em  forragem  e  em  animais  (

de  uso  preferenci

al  em  relação  ao  DDT  para  aplicação  em  animais  e  em 

colheitas,  uma  vez  que  tal  composto  é  mais  instável  e  apresenta  menor  persistência.  O 

metoxicloro foi usado extensivamente para o controle de mosquitos (

USEPA, 2008), mas 

atualmente não possui autorização

 de uso no Brasil (ANVISA, 2009).
 
 
Estrutura molecular do Metoxicloro

 
2. Organofosforados

 
Organofosforados  pertencem à  classe de agrotóxicos não

-
persistentes

apresentam  uma  toxidade  agu

da  mais  elevada  para  humanos  e  outros  mamíferos.  A 

intoxicação  por  essas  substâncias  pode  ocorrer  por  exposição  via  inalação, 

absorção direta (OMS 1986)

. Como os organoclorados, os organofosforados 

lipossolúveis, porém decompõem

-se dentro de dia
s ou semanas, e por esta razão são

na cadeia alimentar (

Baird 1995). 
São possíveis três  fontes de 

: a  primeira é  o despejo de  resíduos industriais  ou descarga  de 

efluentes na água; a segunda é por infil

tração de resíduos tóxicos no solo, contaminando os 

reservatórios  de água  (lençol freático);  e terceiro  o  escoamento  superficial  durante a 

de agrotóxicos. Este trabalho estudou 

9 
agrotóxicos organofosforados, porato, 

ion metílico, pirimifós metílico, malationa, clorpirifós metílico, 

33 
um  inseticida  usado  em 

culturas  de  vegetais  e  frutas,  em  árvores,  em  forragem  e  em  animais  (

OMS,  2006).  O 
al  em  relação  ao  DDT  para  aplicação  em  animais  e  em 

colheitas,  uma  vez  que  tal  composto  é  mais  instável  e  apresenta  menor  persistência.  O 

USEPA, 2008), mas 

persistentes

, no  entanto, eles 
da  mais  elevada  para  humanos  e  outros  mamíferos.  A 

intoxicação  por  essas  substâncias  pode  ocorrer  por  exposição  via  inalação, 

ingestão  ou 
. Como os organoclorados, os organofosforados 

também são 
s ou semanas, e por esta razão são

 
São possíveis três  fontes de 

: a  primeira é  o despejo de  resíduos industriais  ou descarga  de 

tração de resíduos tóxicos no solo, contaminando os 

reservatórios  de água  (lençol freático);  e terceiro  o  escoamento  superficial  durante a 

agrotóxicos organofosforados, porato, 

ion metílico, pirimifós metílico, malationa, clorpirifós metílico, 
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Forato 
 
O forato, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.17, 

para o controle de insetos mordentes e de sucção, ácaros e certo

culturas alimentares como algodão, café e brássica (Health Canada, 2008). No Brasil tem 

seu uso autorizado para 
aplicação no solo nas culturas de algodão, amendoim, batata, café, 

feijão, milho, tomate, trigo (ANVISA, 2009).

Figura 3.17 - 
Estrutura molecular do 

 
Dimetoato 
 
O  dimetoato
,  cuja  estrutura  é  apresentada  na  Figura  3.18,

controlar insetos  na agricultura, assim como  insetos  domésticos (OMS,  2006). É  um 

inseti
cida e acaricida utilizado para o controle de moscas domésticas, insetos e ácaros em 

uma variedade de culturas de frutas, vegetais, campo e culturas florestais (Health Canada, 

2008).  No  Brasil  é  autorizado  para  aplicação  foliar  e  no  solo  nas  culturas  de  al

citros, maçã, rosa, tomate e trigo (ANVISA, 2009).

Figura 3.18 - 
Estrutura molecular do Dimetoato

 
Terbufós 
 
O  terbufós
,  cuja  estrutura é  apresentada  na  Figura  3.19,

controlar insetos do sol
o, principalmente nas culturas de milho, beterraba e nabo (Health 

Canada, 2008). No Brasil tem seu uso autorizado para aplicação no solo nas culturas de 

algodão, amendoim, banana, café, cana

 
O forato, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.17, 

é um inseticida e acaricida utilizado 

para o controle de insetos mordentes e de sucção, ácaros e certo

s nematóides em raízes e 

culturas alimentares como algodão, café e brássica (Health Canada, 2008). No Brasil tem 

aplicação no solo nas culturas de algodão, amendoim, batata, café, 

feijão, milho, tomate, trigo (ANVISA, 2009).

 
 
Estrutura molecular do 

Forato. 
,  cuja  estrutura  é  apresentada  na  Figura  3.18,

 
é  um  insecticida  usado  para 

controlar insetos  na agricultura, assim como  insetos  domésticos (OMS,  2006). É  um 

cida e acaricida utilizado para o controle de moscas domésticas, insetos e ácaros em 

uma variedade de culturas de frutas, vegetais, campo e culturas florestais (Health Canada, 

2008).  No  Brasil  é  autorizado  para  aplicação  foliar  e  no  solo  nas  culturas  de  al

citros, maçã, rosa, tomate e trigo (ANVISA, 2009).

 
 
Estrutura molecular do Dimetoato

 
,  cuja  estrutura é  apresentada  na  Figura  3.19,

 
é  um  inseticida usado  para 

o, principalmente nas culturas de milho, beterraba e nabo (Health 

Canada, 2008). No Brasil tem seu uso autorizado para aplicação no solo nas culturas de 

algodão, amendoim, banana, café, cana

-de-
açúcar, feijão e milho (ANVISA, 2009).

34 
é um inseticida e acaricida utilizado 

s nematóides em raízes e 

culturas alimentares como algodão, café e brássica (Health Canada, 2008). No Brasil tem 

aplicação no solo nas culturas de algodão, amendoim, batata, café, 

é  um  insecticida  usado  para 

controlar insetos  na agricultura, assim como  insetos  domésticos (OMS,  2006). É  um 

cida e acaricida utilizado para o controle de moscas domésticas, insetos e ácaros em 

uma variedade de culturas de frutas, vegetais, campo e culturas florestais (Health Canada, 

2008).  No  Brasil  é  autorizado  para  aplicação  foliar  e  no  solo  nas  culturas  de  al

godão, 
é  um  inseticida usado  para 

o, principalmente nas culturas de milho, beterraba e nabo (Health 

Canada, 2008). No Brasil tem seu uso autorizado para aplicação no solo nas culturas de 

açúcar, feijão e milho (ANVISA, 2009).
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Figura 3.19 - 
Estrutura molecular do Terbufós

 
Paration Etílico 
 
O paration etílico
, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.20,

não-
sistêmico  para  o  uso  em  várias  culturas,  contudo,  seu  uso  destaca

a
lgodão (OMS, 2006). No Brasil tem seu uso autorizado para aplicação foliar nas culturas 

de algodão, alho, arroz, batata, cebola, feijão, milho, soja e trigo (ANVISA, 2009).

Figura 3.20 - Estru
tura molecular do Paration E

 
Pirimifós Metílico 
 
O  pirimifós  metílico
,  cuja  estrutura  é  apresentada  na  Figura  3.21, 

inseticida em geral em plantações e na erradicação de vetores de doenças (

Brasil tem seu uso autoriza

feijão, feijão-
vagem, e aplicação em arroz, cevada, milho e trigo, armazenados (ANVISA, 

2009). 
Figura 3.21 - 
Estrutura molecular do Pirimifós Metílico

 
 
Estrutura molecular do Terbufós

 
, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.20,

 
é um inseticida e acaricida 

sistêmico  para  o  uso  em  várias  culturas,  contudo,  seu  uso  destaca

lgodão (OMS, 2006). No Brasil tem seu uso autorizado para aplicação foliar nas culturas 

de algodão, alho, arroz, batata, cebola, feijão, milho, soja e trigo (ANVISA, 2009).
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tura molecular do Paration E

tílico 
,  cuja  estrutura  é  apresentada  na  Figura  3.21, 

inseticida em geral em plantações e na erradicação de vetores de doenças (

Brasil tem seu uso autoriza

do para aplicação foliar  nas  culturas de alface,  citros,  couve, 

vagem, e aplicação em arroz, cevada, milho e trigo, armazenados (ANVISA, 

 
Estrutura molecular do Pirimifós Metílico

 
35 
é um inseticida e acaricida 

sistêmico  para  o  uso  em  várias  culturas,  contudo,  seu  uso  destaca

-se  na  cultura  de 
lgodão (OMS, 2006). No Brasil tem seu uso autorizado para aplicação foliar nas culturas 

de algodão, alho, arroz, batata, cebola, feijão, milho, soja e trigo (ANVISA, 2009).

 
,  cuja  estrutura  é  apresentada  na  Figura  3.21, 

é  utilizado  como 
inseticida em geral em plantações e na erradicação de vetores de doenças (

OMS, 2006). No 
do para aplicação foliar  nas  culturas de alface,  citros,  couve, 

vagem, e aplicação em arroz, cevada, milho e trigo, armazenados (ANVISA, 
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Malationa 
 
O  malationa
,  cuja  estrutura  é  apresentada  na  Figura  3.22,

mosquitos  e  uma  grande  variedade  de  insetos  que  atacam  frutos,  legumes,  plantas 

paisagistas e arbustos. Também pode ser encontrado em outros produtos agrotóxicos, 

sendo 
ainda  utilizado  em  animais  domésticos  para  controlar  carrapatos  e  insetos  (OMS, 

2006).  Tal  composto  tem  sido  utilizado  no  controle  de  insetos  domésticos,  animais 

ectoparasitas  e  piolhos  em  humanos  (Health  Canada,  2008).  No  Brasil  tem  seu  uso 

autorizado pa
ra aplicação foliar nas culturas de alface, algodão, berinjela, brócolis, cacau, 

café, citros, couve, couve-
flor, feijão, maçã, morango, orquídeas, pastagens, pepino, pêra, 

pêssego,  repolho,  rosa  e  tomate;  bem  como  em  arroz,  feijão,  milho,  sorgo  e  trigo 

ar
mazenados (ANVISA, 2009).

Figura 3.22 - 
Estrutura molecular do Malationa

 
Clorpirifós Etílico 
 
O  clorpirifós 
etilíco,  cuja  estrutura  é  apresentada  na  Figura  3.23, 

para o controle de mosquitos, moscas, d

agregado  de  pragas  e  larvas  aquáticas 

bovinos  para  o  controle  de  ectoparasitas  (Health  Canada,  2008).  No  Brasil  tem  seu  uso 

autorizado para aplicação foliar nas cu

maçã,  milho,  pastagens,  soja,  sorgo,  tomate  e  trigo;  aplicação  localizada  na  cultura  da 

banana (saco para proteção do cacho); aplicação no solo nas culturas de batata e milho; 

aplicação no controle d
e formigas, apenas na forma de isca granulada

Figura 3.23 - 
Estrutura molecular do Clorpirifós Etilico

,  cuja  estrutura  é  apresentada  na  Figura  3.22,

 
é  utilizado  para  controlar 

mosquitos  e  uma  grande  variedade  de  insetos  que  atacam  frutos,  legumes,  plantas 

paisagistas e arbustos. Também pode ser encontrado em outros produtos agrotóxicos, 

ainda  utilizado  em  animais  domésticos  para  controlar  carrapatos  e  insetos  (OMS, 

2006).  Tal  composto  tem  sido  utilizado  no  controle  de  insetos  domésticos,  animais 

ectoparasitas  e  piolhos  em  humanos  (Health  Canada,  2008).  No  Brasil  tem  seu  uso 

ra aplicação foliar nas culturas de alface, algodão, berinjela, brócolis, cacau, 

flor, feijão, maçã, morango, orquídeas, pastagens, pepino, pêra, 

pêssego,  repolho,  rosa  e  tomate;  bem  como  em  arroz,  feijão,  milho,  sorgo  e  trigo 

mazenados (ANVISA, 2009).

 
 
Estrutura molecular do Malationa

 
etilíco,  cuja  estrutura  é  apresentada  na  Figura  3.23, 

é  um  inseticida  usado 

para o controle de mosquitos, moscas, d

iversas pragas na cultura do solo e na folhagem, 

agregado  de  pragas  e  larvas  aquáticas 

(OMS,  2006). 
É  também  utilizado  em  ovinos  e 

bovinos  para  o  controle  de  ectoparasitas  (Health  Canada,  2008).  No  Brasil  tem  seu  uso 

autorizado para aplicação foliar nas cu

lturas de algodão, batata, café, cevada, citros, feijão, 

maçã,  milho,  pastagens,  soja,  sorgo,  tomate  e  trigo;  aplicação  localizada  na  cultura  da 

banana (saco para proteção do cacho); aplicação no solo nas culturas de batata e milho; 

e formigas, apenas na forma de isca granulada
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é  utilizado  para  controlar 

mosquitos  e  uma  grande  variedade  de  insetos  que  atacam  frutos,  legumes,  plantas 

paisagistas e arbustos. Também pode ser encontrado em outros produtos agrotóxicos, 

ainda  utilizado  em  animais  domésticos  para  controlar  carrapatos  e  insetos  (OMS, 

2006).  Tal  composto  tem  sido  utilizado  no  controle  de  insetos  domésticos,  animais 

ectoparasitas  e  piolhos  em  humanos  (Health  Canada,  2008).  No  Brasil  tem  seu  uso 

ra aplicação foliar nas culturas de alface, algodão, berinjela, brócolis, cacau, 

flor, feijão, maçã, morango, orquídeas, pastagens, pepino, pêra, 

pêssego,  repolho,  rosa  e  tomate;  bem  como  em  arroz,  feijão,  milho,  sorgo  e  trigo 

é  um  inseticida  usado 

iversas pragas na cultura do solo e na folhagem, 

É  também  utilizado  em  ovinos  e 

bovinos  para  o  controle  de  ectoparasitas  (Health  Canada,  2008).  No  Brasil  tem  seu  uso 

lturas de algodão, batata, café, cevada, citros, feijão, 

maçã,  milho,  pastagens,  soja,  sorgo,  tomate  e  trigo;  aplicação  localizada  na  cultura  da 

banana (saco para proteção do cacho); aplicação no solo nas culturas de batata e milho; 

ANVISA

, 2009). 




[image: alt]   
 
Fenamifós 
 
O fenamifós, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.24, é utilizado com nematicida, de 

aplic
ação  no  solo,  tratamento  de  raízes  e  sementes  e  aplicação  foliar  (OMS,  2006).  No 

Brasil tem uso autorizado para 

nas culturas de algodão, banana, batata, cacau, café, melão e tomate

 
Figura 3.24 - 
Estrutura molecular do Fenamifós

 
Profenofós 
 
O profenofós,  cuja  estrutura é  apresentada na  Figura  3.25,  é

acaricida.  N
o  Brasil  tem  uso  autorizado  para aplicação  foliar  nas  cultura

amendoim,  batata, café,  cebola, ervilha,  feijão, feijão

repolho, soja, tomate e trigo (

Figura 3.25 - 
Estrutura molecular do Profenofós

 
3.2.1.3. Carbamatos 
 
Os  car
bamatos  são  derivados  do  ácido  carbâmico,  e  podem  ser  inset

fungicidas. As contaminações de

forma direta e  indireta,  no entanto  devid

aquáticos, 
não  causam  tanto  perigo  ao  meio  ambiente.  Deste  modo,  a  contaminação  em 

longo  prazo  por  este  tipo  de  composto  não  é 

animais  aquáticos  podem  resultar  de 

O fenamifós, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.24, é utilizado com nematicida, de 

ação  no  solo,  tratamento  de  raízes  e  sementes  e  aplicação  foliar  (OMS,  2006).  No 

Brasil tem uso autorizado para 

aplicação foliar em mu
das de marantas, e a

nas culturas de algodão, banana, batata, cacau, café, melão e tomate

 (
ANVISA

 
Estrutura molecular do Fenamifós

. 
O profenofós,  cuja  estrutura é  apresentada na  Figura  3.25,  é

 
utilizado  com

o  Brasil  tem  uso  autorizado  para aplicação  foliar  nas  cultura

amendoim,  batata, café,  cebola, ervilha,  feijão, feijão

-
vagem,  melancia, milho,  pepino, 

repolho, soja, tomate e trigo (

ANVISA, 2009). 
 
Estrutura molecular do Profenofós

 
bamatos  são  derivados  do  ácido  carbâmico,  e  podem  ser  inset

icidas,  herbicidas  e 

fungicidas. As contaminações de

 mananciais de água 
com carbamatos 

forma direta e  indireta,  no entanto  devid

o 
a sua  rápida decomposição  em ambientes 

não  causam  tanto  perigo  ao  meio  ambiente.  Deste  modo,  a  contaminação  em 

longo  prazo  por  este  tipo  de  composto  não  é 

provável
,  sendo  que  efeitos  adversos  em 

animais  aquáticos  podem  resultar  de 

contato  direto 
ou  de  escoamento 
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ação  no  solo,  tratamento  de  raízes  e  sementes  e  aplicação  foliar  (OMS,  2006).  No 

das de marantas, e a

plicação no solo 
ANVISA

, 2009). 
utilizado  com

o inseticida e 
o  Brasil  tem  uso  autorizado  para aplicação  foliar  nas  cultura

s  de  algodão, 
vagem,  melancia, milho,  pepino, 

icidas,  herbicidas  e 

com carbamatos 

podem ocorrer de 
a sua  rápida decomposição  em ambientes 

não  causam  tanto  perigo  ao  meio  ambiente.  Deste  modo,  a  contaminação  em 

,  sendo  que  efeitos  adversos  em 

ou  de  escoamento 

superficial  pouco 
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tempo após a aplicação. 
Este trabalho estudou 

carbaril e propoxur. 
 
Carbofurano 
 
O carbofurano
, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.26,

um inseticida para muitas culturas 

composto 
é  um  inseticida pós  emergencial  pulverizado  diretamente  sobre  solo  e  plantas 

para controlar insetos, nematóides e bichos de raiz. O maior uso de carbofurano é sobre a 

alfafa e arroz, mas também  é utilizado em gramados 

Canada (2008)  o  c
arbofurano  é  um  inseticida  e  nematocida utilizado  para  o  controle  de 

uma  variedade  de  pragas  do  solo e  pestes  foliares  em  muitas  frutas e  hortaliças  (Health 

Canada, 2008). 
No Brasil, o carbofurano tem seu us

culturas  de  algodão,  amendoim,  arroz,  banana,  batata,  café,  cana

feijão,  fumo,  milho,  repolho,  tomate  e  trigo  e  para  aplicação  em  sementes  de  algodão, 

arroz, feijão, milho e trigo (ANVISA, 2009).

Figura 3.26 - 
Estrutura molecular do Carbofurano

 
Propamocarb 
 
O propamocarb, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.27, é utilizado como fungicida de 

uso geral, no Brasil tem uso autorizado para aplicação 

elegante,  arália    japônica,  ardísia,  aspargo  pendente,  batata,  begônia,  bromélia,  cerinha, 

cheflera,  cinerária,  cipó  uva, 

lírio, poinsétia, samambaia, tomate e 

Figura 3.27 - 
Estrutura molecular do Propamocarb

Este trabalho estudou 

4  carbamatos, 
carbofurano, propamocarb, 

, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.26,

 
é usado no mundo inteiro como 

um inseticida para muitas culturas 

(OMS 2006), principalmen
te em cultura de milho. Tal 

é  um  inseticida pós  emergencial  pulverizado  diretamente  sobre  solo  e  plantas 

para controlar insetos, nematóides e bichos de raiz. O maior uso de carbofurano é sobre a 

alfafa e arroz, mas também  é utilizado em gramados 

(USEPA, 2008). Segundo a Health 

arbofurano  é  um  inseticida  e  nematocida utilizado  para  o  controle  de 

uma  variedade  de  pragas  do  solo e  pestes  foliares  em  muitas  frutas e  hortaliças  (Health 

No Brasil, o carbofurano tem seu us

o autorizado para aplicação no solo nas 

culturas  de  algodão,  amendoim,  arroz,  banana,  batata,  café,  cana

-
de

feijão,  fumo,  milho,  repolho,  tomate  e  trigo  e  para  aplicação  em  sementes  de  algodão, 

arroz, feijão, milho e trigo (ANVISA, 2009).

 
 
Estrutura molecular do Carbofurano

 
O propamocarb, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.27, é utilizado como fungicida de 

uso geral, no Brasil tem uso autorizado para aplicação 

foliar nas cultu
ras de antúrio, arália 

elegante,  arália    japônica,  ardísia,  aspargo  pendente,  batata,  begônia,  bromélia,  cerinha, 

cheflera,  cinerária,  cipó  uva, 

comigo-ninguém-
pode,  crisântemo,  cróton,  fumo,  gérbera, 

lírio, poinsétia, samambaia, tomate e 

violeta (ANVISA, 2009). 
 
Estrutura molecular do Propamocarb
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é usado no mundo inteiro como 

te em cultura de milho. Tal 

é  um  inseticida pós  emergencial  pulverizado  diretamente  sobre  solo  e  plantas 

para controlar insetos, nematóides e bichos de raiz. O maior uso de carbofurano é sobre a 

(USEPA, 2008). Segundo a Health 

arbofurano  é  um  inseticida  e  nematocida utilizado  para  o  controle  de 

uma  variedade  de  pragas  do  solo e  pestes  foliares  em  muitas  frutas e  hortaliças  (Health 

o autorizado para aplicação no solo nas 

de

-açúcar,  cenoura, 
feijão,  fumo,  milho,  repolho,  tomate  e  trigo  e  para  aplicação  em  sementes  de  algodão, 

O propamocarb, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.27, é utilizado como fungicida de 

ras de antúrio, arália 

elegante,  arália    japônica,  ardísia,  aspargo  pendente,  batata,  begônia,  bromélia,  cerinha, 

pode,  crisântemo,  cróton,  fumo,  gérbera, 
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Carbaril 
 
O carbaril
, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.28,

para o controle de pragas em uma variedade de frutas, hortaliças,

(Health Canada, 2008). 
Segundo a USEPA (2008) o carbaril é um dos inseticidas de amplo 

espectro  mais  amplamente  utilizados  na  agricultura,  sendo  aplicado  em  plantas 

ornamentais,  animais  domésticos,  gramados  e  jardins.  O  carbaril 

ecológicos, especialmente para as abelhas produtoras de mel e invertebrados aquáticos. No 

Brasil, 
o  carbaril  tem  seu  uso  autorizado  para  aplicação  foliar  nas  culturas  de  abacaxi, 

abóbora, algodão, alho, banana, batata, cebola, couve

repolho e tomate (ANVISA, 2009).

Figura 3.28 - 
Estrutura molecular do Carbaril

 
Propoxur 
 
O propoxur, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.29, é utilizado  como inseticida em 

geral, aplica
do nas culturas de 

de  açúcar,  plantas  ornamentais  e  plantas  de  floresta  (OMS,  2006).  No 

autorizado com algumas 
restrições (ANVISA, 2009).

Figura 3.29 - 
Estrutura molecular do Propoxur

 
3.2.1.4. Piretróides 
 
Os  piretróides  são  inseticidas  sintéticos  e  foram  d

piretrinas naturais. Esses compostos sintéticos apresentam maior estabilidade e maior ação 

, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.28,

 
é um inseticida carbamato utilizado 

para o controle de pragas em uma variedade de frutas, hortaliças,

 
algodão e outras culturas 

Segundo a USEPA (2008) o carbaril é um dos inseticidas de amplo 

espectro  mais  amplamente  utilizados  na  agricultura,  sendo  aplicado  em  plantas 

ornamentais,  animais  domésticos,  gramados  e  jardins.  O  carbaril 

ecológicos, especialmente para as abelhas produtoras de mel e invertebrados aquáticos. No 

o  carbaril  tem  seu  uso  autorizado  para  aplicação  foliar  nas  culturas  de  abacaxi, 

abóbora, algodão, alho, banana, batata, cebola, couve

-flor, 
feijão, maçã, pastagens, pepino, 

repolho e tomate (ANVISA, 2009).

 
 
Estrutura molecular do Carbaril

 
O propoxur, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.29, é utilizado  como inseticida em 

do nas culturas de 

passas, uvas, legumes, lúpulo, 
algodão, cacau, arroz, cana 

de  açúcar,  plantas  ornamentais  e  plantas  de  floresta  (OMS,  2006).  No 

restrições (ANVISA, 2009).

 
 
Estrutura molecular do Propoxur

 
Os  piretróides  são  inseticidas  sintéticos  e  foram  d

escobertos  a  partir  da  modificaç

piretrinas naturais. Esses compostos sintéticos apresentam maior estabilidade e maior ação 

39 
é um inseticida carbamato utilizado 

algodão e outras culturas 

Segundo a USEPA (2008) o carbaril é um dos inseticidas de amplo 

espectro  mais  amplamente  utilizados  na  agricultura,  sendo  aplicado  em  plantas 

ornamentais,  animais  domésticos,  gramados  e  jardins.  O  carbaril 

apresenta  riscos 
ecológicos, especialmente para as abelhas produtoras de mel e invertebrados aquáticos. No 

o  carbaril  tem  seu  uso  autorizado  para  aplicação  foliar  nas  culturas  de  abacaxi, 

feijão, maçã, pastagens, pepino, 

O propoxur, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.29, é utilizado  como inseticida em 

algodão, cacau, arroz, cana 

de  açúcar,  plantas  ornamentais  e  plantas  de  floresta  (OMS,  2006).  No 

Brasil  tem  uso 
escobertos  a  partir  da  modificaç

ão  de 
piretrinas naturais. Esses compostos sintéticos apresentam maior estabilidade e maior ação 
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efetiva que os produtos na
turais. Este trabalho estudou 4

deltametrina e cipermetrina.

 
Permetrina 
 
A permetrina, cuja estrutura

utilizado em larga escala no controle de pragas na a

pública  (doenças  transmitidas  por  insetos).  Foi  usado  como  um  larvicida  para  controlar 

invertebrados aquáticos em canos de água 

para
 
aplicação foliar nas culturas de algod

repolho,  soja,  tomate  e  trigo.  Pode  ser  também  aplicado  em  arroz,  fumo,  milho  e  trigo 

armazenados (ANVISA, 2009)

Figura 3.30 - 
Estrutura molecular da

 
Ciflutrina 
 
A ciflutrina, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.31, é utilizada como inseticida, e no 

Brasil  tem  seu  uso  autorizado  para  aplicação 

arroz, café, feijão, fu
mo, milho, soja, tomate e trigo 

 
Figura 3.31 - 
Estrutura molecular da Ciflutrina

 
Deltametrina 
 
A deltametrina, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.32, é utilizada como inseticida e 

formicida, e no Brasil tem seu uso autorizado para 

turais. Este trabalho estudou 4

 piretróides, 
permetrina, ciflutrina, 

deltametrina e cipermetrina.

 
A permetrina, cuja estrutura

 é apresentada na Figura 3.30, é 
um inseticida piretróide 

utilizado em larga escala no controle de pragas na a

gricultura, na silvicultura e na saúde 

pública  (doenças  transmitidas  por  insetos).  Foi  usado  como  um  larvicida  para  controlar 

invertebrados aquáticos em canos de água 

(OMS, 2006). No Brasil tem seu uso autorizado 

aplicação foliar nas culturas de algod

ão, arroz, café, couve, couve

repolho,  soja,  tomate  e  trigo.  Pode  ser  também  aplicado  em  arroz,  fumo,  milho  e  trigo 

armazenados (ANVISA, 2009)

.
 
 
Estrutura molecular da

 Permetrina 
A ciflutrina, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.31, é utilizada como inseticida, e no 

Brasil  tem  seu  uso  autorizado  para  aplicação 

foliar  nas  culturas  de  algodão,  amendoim, 

mo, milho, soja, tomate e trigo 

(ANVISA, 2009). 
 
Estrutura molecular da Ciflutrina

 
A deltametrina, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.32, é utilizada como inseticida e 

formicida, e no Brasil tem seu uso autorizado para 

aplicação foliar nas cu
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permetrina, ciflutrina, 

um inseticida piretróide 

gricultura, na silvicultura e na saúde 

pública  (doenças  transmitidas  por  insetos).  Foi  usado  como  um  larvicida  para  controlar 

(OMS, 2006). No Brasil tem seu uso autorizado 

ão, arroz, café, couve, couve

-flor, fumo, milho, 
repolho,  soja,  tomate  e  trigo.  Pode  ser  também  aplicado  em  arroz,  fumo,  milho  e  trigo 

A ciflutrina, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.31, é utilizada como inseticida, e no 

foliar  nas  culturas  de  algodão,  amendoim, 

A deltametrina, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.32, é utilizada como inseticida e 

aplicação foliar nas cu

lturas de abacaxi, 
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algodão, alho, ameixa, 
amendoim, arroz, batata, berinjela, brócolis, cacau, café, caju, 

cebola, citros, couve, couve

gladíolo,  maçã,  melancia,  melão,  milho,  pastagem,  pepino,

seringueira
, soja, sorgo, tomate e trigo. Pode também ser aplicada em grãos armazenados 

de 
amendoim, arroz, cacau, café, cevada, feijão, mi

de formigas 
(ANVISA, 2009)

Figura 3.32 - 
Estrutura molecular da Deltametrina

 
Cipermetrina 
 
A cipermetrina, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.33, é utiliza

formicida. N
o Brasil tem seu uso autorizado para 

amendoim, arroz, batata, café, cebola, ervilha, feijão, feijão

pepino,  repolho,  soja  e  tomate.  Aplicação  no  solo  na  cultura  de  fumo

controle de formigas 
(ANVISA, 2009)

Figura 3.33 - 
Estrutura molecular d

 
3.2.1.
5. Dicarboximida

 
Dicarboximida é uma classe de fungicidas que podem inibir a síntese de triglicerídeos na 

formação de fungos. Esses fungicidas transformam

no  solo.  Para  m
uitas  espécies  de  fungos  por  terem  desenvolvido  resistência  contra  essa 

classe de fungicidas, é recomendado o uso desses, em conjunto com algum outro fungicida. 

Este trabalho estudou 2 
dicarboximidas

 
amendoim, arroz, batata, berinjela, brócolis, cacau, café, caju, 

cebola, citros, couve, couve

-flor, crisântemo, eucalipto,  feijão,  feijão-
vagem, figo,  fumo, 

gladíolo,  maçã,  melancia,  melão,  milho,  pastagem,  pepino,

 
pêssego,  pimentão,  repolho, 

, soja, sorgo, tomate e trigo. Pode também ser aplicada em grãos armazenados 

amendoim, arroz, cacau, café, cevada, feijão, mi

lho, soja e trigo, e também no con

(ANVISA, 2009)

. 
 
Estrutura molecular da Deltametrina

 
A cipermetrina, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.33, é utiliza

da como inseticida e 

o Brasil tem seu uso autorizado para 

aplicação  foliar nas culturas de algod

amendoim, arroz, batata, café, cebola, ervilha, feijão, feijão

-
vagem, fumo, melancia, milho, 

pepino,  repolho,  soja  e  tomate.  Aplicação  no  solo  na  cultura  de  fumo

(ANVISA, 2009)

. 
 
Estrutura molecular d

a Cipermetrina 
5. Dicarboximida

 
Dicarboximida é uma classe de fungicidas que podem inibir a síntese de triglicerídeos na 

formação de fungos. Esses fungicidas transformam

-
se rapidamente  em 3,5

uitas  espécies  de  fungos  por  terem  desenvolvido  resistência  contra  essa 

classe de fungicidas, é recomendado o uso desses, em conjunto com algum outro fungicida. 

dicarboximidas

, vinclozalina e captana. 
41 
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vagem, figo,  fumo, 

pêssego,  pimentão,  repolho, 

, soja, sorgo, tomate e trigo. Pode também ser aplicada em grãos armazenados 

lho, soja e trigo, e também no con

trole 
da como inseticida e 

aplicação  foliar nas culturas de algod

ão, 
vagem, fumo, melancia, milho, 

pepino,  repolho,  soja  e  tomate.  Aplicação  no  solo  na  cultura  de  fumo

,  e  aplicação  no 
Dicarboximida é uma classe de fungicidas que podem inibir a síntese de triglicerídeos na 

se rapidamente  em 3,5

-dicloroanilina 
uitas  espécies  de  fungos  por  terem  desenvolvido  resistência  contra  essa 

classe de fungicidas, é recomendado o uso desses, em conjunto com algum outro fungicida. 
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Vinclozalina 
 
A vinclozalina, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.34, é utilizada como fungicida e no 
Brasil tem seu uso autorizado para aplicação foliar, exclusivamente para a cultura do feijão 
(ANVISA, 2009). 
 
Figura 3.34 - Estrutura molecular da Vinclozalina 
 
Captana 
 
A captana,  cuja  estrutura é  apresentada na  Figura 3.35,  é  utilizada como  fungicida e no 
Brasil tem seu uso autorizado para aplicação foliar nas culturas de abacaxi, alho, batata, 
cebola, citros, gladíolo, maçã, melão, melancia, pepino, pêra, pêssego, rosa, tomate e uva. 
É aplicada também  no tratamento  de sementes  de alfafa, algodão,  amendoim, feijão, 
melancia, melão, milho, pepino, sorgo, trigo e soja (ANVISA, 2009). 
 
Figura 3.35 - Estrutura molecular da Captana 
 
3.2.1.6. Triazinas 
 
As  triazinas  são  herbicidas,  sendo  os  exemplos  mais  comuns  a  atrazina,  a  ametrina  e  a 
simazina. A atrazina e a ametrina são mais solúveis em água que a simazina. A ação destas 
substâncias  está  relacionada  com  seu  comportamento  no  solo.  A  decomposição  das 
triazinas é influenciada pela quantidade de matéria orgânica no  solo, pois favorece a 
adsorção e  o desenvolvimento  de microorganismos  que aceleram  a decomposição  do 
produto  (GARCIA,  1997,  apudi  Maraschin  2003).  Este  trabalho  estudou  2  triazinas, 
simazina e atrazina. 
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Simazina 
 
A simazina
, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.36,

usado  em  um  número  de  colheitas  assim  como  em  áreas  não  plantadas 

lagoas
. Seu uso principal é em cult

Atrex. A simazina também é comumente combinada com o paraquat para aplicações em 

culturas de maçãs e pêssegos 

daninhas  aquáticas 
(Health  Canada,  200

aplicação em pré e pós-
emergência das plantas infestantes nas culturas de abacaxi, banana, 

cacau,  café, cana-de-
açúcar, citros,  maçã,  milho, pinus,  seringueira,  sisal,  sorgo  e  uva 

(ANVISA, 2009). 
 
Figura 3.36 - 
Estrutura molecular d

 
Atrazina 
 
A  atrazina,  cuja  estrutura  é  apresentada  na  Figura  3.37,  é

emergencial  (OMS,  2006)  amplamente  utilizado  no  controle  de  ervas  daninhas  e 

gramíneas, com seu u
so mais extensivo nas culturas de  milho e de soja (USEPA, 2008) e 

para o controle de vegetação não agrícola em zonas industriais (Health Canada, 2008). É 

usado  igualmente  na  silvicultura  e  para  o  controle  de  erva  daninha  em  áreas  não 

agricultáveis (NHMRC/
NRMMC, 2004). No Brasil tem seu uso autorizado para aplicação 

em pré e pós-
emergência das plantas infestantes nas culturas de abacaxi, cana

milho, pinus, seringueira, sisal e sorgo (ANVISA, 2009). 

Figura 3.37 - E
strutura molecular da Atrazina

 
, cuja estrutura é apresentada na Figura 3.36,

 
é um herbicida pré

usado  em  um  número  de  colheitas  assim  como  em  áreas  não  plantadas 
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3.2.2. Fontes de Contaminação e Dinâmica dos Pesticidas no Ambiente 
 
A principal fonte de contaminação por agrotóxicos no meio ambiente é através de seu uso 
na  agricultura.  Essa  contaminação  por  resíduos  tóxicos  pode  ocorrer  pelas  perdas 
ocasionadas no momento da aplicação do produto na lavoura, pelo descarte dos frascos de 
agrotóxicos, pela lavagem do reservatório de tratores e aviões entre uma aplicação e outra.  
Esses resíduos de agrotóxicos podem se distribuir para outros ambientes através de meios 
físicos ou biológicos. A contaminação através dos meios físicos pode ser ocasionada pela 
ação dos ventos, seja pela evaporação do produto ou por transporte de material particulado 
que  tenha  o  resíduo  de  agrotóxico  adsorvido,  podendo  retornar  a  superfície  por 
precipitação;  e  através  da  água,  pela  lixiviação  atingindo  o  lençol  freático,  ou  pelo 
carreamento  superficial  ocasionado  pelas enchentes  que  podem  transportar agrotóxicos 
solúveis  ou  adsorvidos  ao  solo  para  as  regiões  mais  baixas  do  relevo,  onde  estão 
localizados os corpos d’água (Brown et al. 1995). A contaminação através de meios 
biológicos ocorre pela ingestão de alimentos contendo resíduo de agrotóxicos que podem 
acumular-se  nos  tecidos  na  forma  original  ou  podem  ser  metabolizados  em  órgãos  ou 
tecidos específicos, sendo que estes organismos após a morte liberam novamente o produto 
para o ambiente (Esser et al.1998).  
 
Uma  vez  distribuídos  no  ambiente,  os  agrotóxicos  podem  ser  degradados  ou  podem 
acumular-se  nos  diversos  compartimentos  desse  ambiente  (atmosfera,  solo,  sistema 
aquático  e  nos  seres  vivos).  Os  principais  fatores  que  determinam  a  dinâmica  dos 
agrotóxicos,  no  meio  ambiente, são  as  formas  em  que  são usados,  as  características 
ambientais dos locais onde são aplicados e as propriedades físico-químicas dos princípios 
ativos utilizados (Dores e De-Lamonica-Freire 1999). 
 
As características físico-químicas dos agrotóxicos influenciam no fato desses agrotóxicos 
serem  mais  ou  menos  persistentes,  por  exemplo,  os  agrotóxicos  que  são  quimicamente 
resistentes,  como  organoclorados,  são  menos  passíveis  a  degradação  e  tendem  então  há 
ficar mais  tempo  no ambiente,  podendo assim  dissipar-se para  outros  locais,  mesmo 
distantes  de  onde  foi  feita  sua  aplicação.  A  forma  como  os agrotóxicos  são  aplicados 
também influenciam sua dinâmica no meio ambiente, por exemplo, caso sejam aplicados 
sob a forma pulverizada, irá ocorrer o favorecimento da contaminação para outros locais 
por  volatilização,  e  não  por  carreamento  e  lixiviação.  Outro  fator  determinante  para 
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dinâmica  dos  agrotóxicos  no  meio  ambiente  são  as  condições  em  que  esse  ambiente  se 
encontra.  As  características  e  propriedades  do  solo  ou  do  sistema  aquático  são 
determinantes  na  dissipação  e  degradação  dos  agrotóxicos,  e  um  exemplo  disso  é  a 
variação do pH no ambiente (solo, água). Por exemplo, uma variação de pH>7 favorece a 
degradação de  agrotóxicos como  organofosforados  e carbamatos. (Barceló  e Hennion 
1997). 
 
3.2.3. Valores Máximos Permitidos de Resíduos de Agrotóxicos em Água 
(VMPs) 
 
Os valores  máximos permitidos para agrotóxicos em água são estipulados por  órgãos 
governamentais,  que  como  consequência  regulamentam  a  quantidade  máxima  permitida 
para a utilização desses agrotóxicos no meio ambiente. 
 
Dentre  os  maiores  órgãos  governamentais  que  se  encontram  pelo  mundo,  destacam-se, 
Ministério  da  Saúde  Canadense  (Health  Canada),  o  Conselho  Nacional  de  Saúde  e 
Pesquisa  Médica/Conselho  Ministerial  para  Gerenciamento  de  Recursos  Naturais  do 
Governo Australiano (NHMRC/NRMMC), a Organização Mundial da Saúde (OMS), e a 
Agência  de  Proteção  Ambiental  dos  Estados  Unidos  (USEPA).  No  Brasil  essa 
responsabilidade é feita pelo Ministério da Saúde que estabele os padrões de potabilidade 
da água para consumo humano, conforme publicado na portaria n.º 518/2004 (Ministério 
da Saúde, 2004). 
 
A  Tabela  3.5  abaixo  apresenta  todos  os  agrotóxicos  que  são  listados  por  esses  orgãos 
governamentais  reguladores,  e  os  valores  máximos  permitidos,  quando  esses  forem 
mencionados por tais órgãos. 
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Tabela 3

.

3

 - Valores máximos permitidos em µg/L para agrotóxicos em água (VMPs), exceto OMS que define valor guia ou guideline. 
  Portaria 
518 
OMS  USEPA  Health 
Canada 
NHMRC/ 
NRMMC 
Agrotóxico  Concentração µg/L 
Alacloro  20  20  2  x   x 
2,4 D  30  30  70  0,1  100 
2,4,5-T ( ácido 2,4,5-Triclorofenoxiacético )  x  9  x  x  0,05 
2,4,5-TP (SILVEX)  x  9  50  x  * 
2,4-DB  x  90  x  x  x 
2-Fenilfenol  x  *  x  x  x 
Acefato  x  x  x  x  * 
Aldicarbe  x  10  x  9  1 
Aldrin e Dieldrin  0,03  0,03  *  0,01  0,7 
Ametrina  x  x  x  x  5 
Asulam  x  x  x  x  * 
Atrazina  2  2  3  0,1  5 
Azinfos-metil  x  x  x  20  2 
Bendiocarbe  x  x  x  40  x 
Benomil  x  x  x  x  * 
Bentazona  300  *  *  *  x 
Bioresmetrina  x  x  x  x  * 
Bromacila  x  x  x  x  10 
Bromofós-etílico  x  x  x  x  * 
Bromoxinil  x  x  x  5  * 
Carbaril  x  x  x  90  5 
Carbendazim  x  x  x  x  * 
Legenda : * (valor não determinado), x (agrotóxico não listado)
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Tabela 3

.

3

 - Valores máximos permitidos em µg/L para agrotóxicos em água (VMPs), exceto OMS que define valor guia ou guideline. 
  Portaria 
518 
OMS  USEPA  Health 
Canada 
NHMRC/ 
NRMMC 
Agrotóxico  Concentração µg/L 
Carbofenotion  x  x  x  x  * 
Carbofurano  x  7  40  90  5 
Carboxina  x  x  x  x  2 
Cianazina  x  0.6  *  x  x 
Clopiralida  x  x  x  x  1000 
Clordano (isômeros)  0,2  0,2  2  0,01  x 
Clorfenvinfos  x  x  x  x  * 
Clorotalonil  x  x  x  x  0,1 
Clorotoluron  x  30  x  x  x 
Cloroxuron  x  x  x  x  * 
Clorpirifós  x  30  x  90  * 
Clorsulfuron  x  x  x  x  * 
Dalapon  x  x  200  x  x 
DDT (isômeros)  2  1  *  0,06  x 
Diazinona  x  x  x  20  1 
Dicamba  x  x  x  120  * 
Diclofope-metílico  x  x  x  9  * 
Diclorvos  x  x  x  x  1 
Dicofol  x  x  x  x  * 
Difenamida  x  x  x  x  2 
Difenzoquate  x  x  x  x  * 
Dimetoato  x  6  x  20  * 
Legenda : * (valor não determinado), x (agrotóxico não listado) 
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Tabela 3

.

3

 - Valores máximos permitidos em µg/L para agrotóxicos em água (VMPs), exceto OMS que define valor guia ou guideline. 
  Portaria 
518 
OMS  USEPA  Health 
Canada 
NHMRC/ 
NRMMC 
Agrotóxico  Concentração µg/L 
Dinosebe  x  x  7  10  x 
Diquate  x  *  20  70  0,5 
Dissulfotom  x  x  x  x  1 
Diurom  x  x  x  150  * 
DPA (2,2-DPA)  x  x  x  x  * 
Endossulfan  20  *  *  0,05  x 
Endotal  x  x  100  x  10 
Endrin  0,6  0,6  2  *  x 
EPTC  x  x  x  x  1 
Etiona  x  x  x  x  * 
Etoprofós  x  x  x  x  1 
Etridiazol  x  x  x  x  0,1 
Fenamifós  x  x  x  x  * 
Fenarimol  x  x  x  x  1 
Fenclorfós  x  x  x  x  * 
Fenitrotiona  x  *  x  x  * 
Fensulfotion  x  x  x  x  10 
Fenvalerato  x  x  x  x  * 
Flamprop-metílico  x  x  x  x  * 
Fluometuron  x  x  x  x  * 
Forato  x  x  x  2  x 
Formotion  x  x  x  x  * 
Legenda : * (valor não determinado), x (agrotóxico não listado)
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Tabela 3

.

3

 - Valores máximos permitidos em µg/L para agrotóxicos em água (VMPs), exceto OMS que define valor guia ou guideline. 
  Portaria 
518 
OMS  USEPA  Health 
Canada 
NHMRC/ 
NRMMC 
Agrotóxico  Concentração µg/L 
Fosaminec  x  x  x  x  * 
Glifosato  500  *  700  10  280 
Heptacloro e Heptacloro epóxido  0,03  *  0,4/0,2  0,05  x 
Hexaclorobenzeno  1  50  1  x  x 
Hexaﬂurato  x  x  x  x  * 
Hexazinona  x  x  x  x  2 
Isoproturon  x  9  x  x  x 
Lindano (γ-BHC)  2  2  0,2  0,05  x 
Malationa  x  *  x  190  x 
Maldison  x  x  x  x  * 
MCPA [ácido 4-(2-metil-4-clorofenóxi)acético]  x  2  x  x  x 
Mecoprop (MCPP; ácido [2(2-metil-clorofenóxi) propiônico]  x  10  x  x  x 
Metidationa  x  x  x  x  * 
Metiocarbe  x  x  x  x  5 
Metolacloro  10  10  *  2  50 
Metomil  x  x  x  x  5 
Metoxicloro  20  20  40  0,2  x 
Metribuzim  x  x  x  80  1 
Metsulfurom-metílico  x  x  x  x  * 
Mevinfós  x  x  x  x  5 
Molinato  6  6  *  0,5  x 
Monocrotofós  x  x  x  x  * 
Napropamida  x  x  x  x  1 
Legenda : * (valor não determinado), x (agrotóxico não listado)
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Tabela 3

.

3

 - Valores máximos permitidos em µg/L para agrotóxicos em água (VMPs), exceto OMS que define valor guia ou guideline. 
  Portaria 
518 
OMS  USEPA  Health 
Canada 
NHMRC/ 
NRMMC 
Agrotóxico  Concentração µg/L 
Nitralin  x  x  x  x  * 
Norﬂurazon  x  x  x  x  2 
Orizalina  x  x  x  x  * 
Oxamil  x  x  200  x  5 
Paraquate  x  x  x  10 ou 7  1 
Parationa  x  *  x  50  * 
Parationa metílica  x  *  x  x  0,3 
Pebulato  x  x  x  x  0,5 
Pendimetalina  20  20  *  x  x 
Pentaclorofenol  9  9  1  0,01  60 
Permetrina  20  300  *  1  x 
Picloram  x  x  500  190  * 
Piperonil butóxido  x  x  x  x  * 
Pirazofós  x  x  x  x  * 
Pirimicarbe  x  x  x  x  * 
Pirimifós-etílico  x  x  x  x  * 
Pirimifós-metílico  x  x  x  x  * 
Piriproxifem  x  300  x  x  x 
Profenofós  x  x  x  x  * 
Promecarbe  x  x  x  x  * 
Propaclor  x  x  x  x  1 
Propanil  20  *  *  0.1  x 
Legenda : * (valor não determinado), x (agrotóxico não listado)
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Tabela 3

.

3

 - Valores máximos permitidos em µg/L para agrotóxicos em água (VMPs), exceto OMS que define valor guia ou guideline. 
  Portaria 
518 
OMS  USEPA  Health 
Canada 
NHMRC/ 
NRMMC 
Agrotóxico  Concentração µg/L 
Propargito  x  x  x  x  * 
Propazina  x  x  x  x  0,5 
Propiconazol  x  x  x  x  0,1 
Propizamida  x  x  x  x  2 
Quintozeno  x  x  x  x  * 
Simazina  2  2  4  0,5  10 
Sulprofos  x  x  x  x  * 
Temefós  x  x  x  x  300 
Terbacil  x  x  x  x  10 
Terbufós  x  x  x  0,5  0,5 
Terbutilazina (TBA)  x  7  x  x  x 
Terbutrim  x  x  x  x  1 
Tetraclorvinfos  x  x  x  x  2 
Tiobencarbe  x  x  x  x  * 
Tiofanato  x  x  x  x  * 
Tiometon  x  x  x  x  * 
Tiram  x  x  x  x  * 
Triadimefom  x  x  x  x  100 
Triclopir  x  x  x  x  * 
Triclorfom  x  x  x  x  * 
Trifluralina  20  20  *  0,1  45 
Vernolato  x  x  x  x  0,5 
Legenda : * (valor não determinado), x (agrotóxico não listado) 
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níveis de concentração em que os agrotóxicos são normalmente encontrados em amostras 
de água estão na ordem ng/L (ppt) (Goncalves e Alpendurada 2002). Porém, outros tipos 
de substâncias contaminantes, são passíveis de interferirem nas análises, devido ao fato de 
poderem estar em concentrações bem acima das reportadas para os agrotóxicos, com isso, 
há necessidade de uma etapa de concentração e clean-up das amostras, antes da análise da 
mesma. Além disso, os órgãos governamentais que controlam e estipulam os VMPs para 
padrões de potabilidade da água, chegam a níveis na ordem de ng/L, como mostrado na 
Tabela 3.5, e esses valores estipulados muitas vezes são abaixo dos limites de detecção das 
técnicas analíticas utilizadas para o monitoramento desses contaminantes. 
 
Normalmente,  a  análise  multirresíduo  de  agrotóxico  na  água  compreende  as  etapas  de 
amostragem, pré-tratamento da amostra e a análise propriamente dita. As duas últimas são 
subdivididas em extração, concentração, identificação e quantificação do analito. 
 
3.2.4.1. Coleta e Armazenamento de Amostras 
 
A
 
amostragem  é o  passo  inicial e  uma  das  etapas mais  críticas.  Assim,  a seleção  do 
processo  de  amostragem  é  de  fundamental  importância.  Tanto  as  agências  de 
regulamentação quanto os órgãos de pesquisa levam em consideração a representatividade 
da amostra. Isto significa que uma quantidade suficiente de amostra deve ser coletada de 
forma  a  representar  a  variabilidade  total  do  sistema.  Em  geral  um  plano  específico  de 
amostragem deve definir clara e sistematicamente todos os passos requeridos para a coleta 
da amostra. 
 
Após a coleta apropriada da amostra, outro aspecto importante é a garantia da integridade 
da amostra até o momento da  análise (Barceló e Hennion 1997).  A estabilidade dos 
agrotóxicos  é  um  fator  importante.  Em  alguns  casos,  produtos  de  degradação  são  mais 
estáveis que o composto original, dificultando assim o alvo da análise a ser focado nestes 
produtos. Em geral, os valores de meia-vida dos pesticidas a baixas concentrações, ng/L, 
são, conforme esperado, muito dependente das condições de estocagem (pH, exposição à 
luz, temperatura), sendo que a degradação biológica também é um fator importante. Para 
alguns compostos, a degradação pode ser muito rápida, e para outros, perdas de até 90% 
podem ocorrer em apenas um dia (Bertrand e Barceló 1991). Em geral as amostras devem 
ser analisadas o mais rápido possível após terem sido coletadas. As perdas podem ser dar 
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por adsorção dos agrotóxicos nos frascos, hidrólise, biodegradação, fotólise e evaporação. 
Cada um destes mecanismos depende das propriedades físico-quimicas dos agrotóxicos e 
da matriz (Barceló e Alpendurada 1996). 
 
3.2.4.2. Técnicas de Extração e Concentração de Agrotóxicos 
 
A extração e a concentração dos analitos das amostras para as análises cromatográficas são 
de vital importância para o desempenho dos métodos, pois propiciam a concentração dos 
analitos  e  a  eliminação  de  possíveis  interferentes  da  matriz.  As  técnicas  de  extração  e 
concentração  mais  usuais  na  literatura  para  determinação  de  agrotóxicos  em  água  são  a 
extração líquido-líquido (ELL) (Brondi  et al, 2005), a  extração em  fase sólida (EFS) 
(Anagnostopoulos e Miliadis 2009; Jordan et al. 2009; Rubio et al. 2007) e microextração 
em  fase  sólida  (MEFS)  (Hernandez  et  al.  2007;  Albanis  et  al.  2004;  Gonçalves  e 
Alpendurada 2004). 
 
Na ELL ocorre a partição da amostra entre duas fases imiscíveis (orgânica e aquosa). A 
eficiência de extração depende da afinidade do soluto pelo solvente de extração, da razão 
das fases e do número de extrações. A ELL é considera uma técnica clássica de preparação 
da amostra e tem sido  ainda utilizada em  análises  de diversos  tipos  de substâncias, pois 
extratos  bastante  limpos  podem  ser  obtidos  com  alta  seletividade  para  alguns  analitos. 
Porém, a técnica de ELL possui uma série de desvantagens, tais como: os compostos  com 
alta afinidade pela água são parcialmente extraídas pelo solvente orgânico, resultando em 
perdas  do  analito;  impurezas  do  solvente  são  concentradas  junto  com  a  amostra, 
implicando no uso  de solventes ultrapuros; pode  ocorrer a formação de emulsões, o que 
implica em grande consumo  de  tempo;  volumes relativamente grandes  de amostras e de 
solventes são  requeridos, gerando problemas de descartes; alguns solvente orgânicos são 
tóxicos; o processo é suscetível a erros e, relativamente, de difícil automação. 
 
A MEFS é uma técnica muito simples, a extração e concentração são realizadas em uma 
única  etapa,  utiliza-se  fibra  de  sílica  fundida  revestida  com  uma  fase  estacionária 
imobilizada  (Ex.  poliacrilato  ou  polidimetilsiloxano)  para  a  extração,  sem  o  uso  de 
solventes.  A  fibra  é  exposta  à  amostra  por  um  tempo  de  adsorção  otimizado,  até  que  o 
equilíbrio  seja alcançado.  O transporte  dos analitos  da fase  aquosa para  a microfase 
polimérica é controlado por difusão e pode ser melhorada por meio de agitação da amostra 
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de  água.  Pequenos  volumes  de  amostra  (de  até  3  ml)  podem  ser  usados  sem  perda  de 
sensibilidade.  As  fibras  são  diretamente  introduzidas  para  análise  por  cromatografia 
gasosa, e a mesma fibra pode ser utilizada mais vezes. A eficiência da extração depende 
fortemente da polaridade de compostos, sendo que os compostos menos polares têm maior 
afinidade pela fase poliacrilato. A adição de cloreto de sódio e o controle de temperatura 
para  amostras  aquosas  podem  ser  utilizados  para  aumentar  a  eficiência  de  extração  de 
compostos polares.  
 
A técnica de  EFS, já  descrita anteriormente,  é muito  utilizada para  determinação de 
agrotóxicos, devido ao desenvolvimento de vários tipos de fase sólida que proporcionam a 
extração seletiva para uma série de agrotóxicos favorecendo assim a análise multirresíduo 
desses  compostos  em  diferentes  matrizes.  Tal  técnica  oferece  vantagens  tais  como 
economia  de  tempo,  redução  de  solvente,  a  eliminação  de  emulsões,  e  um  elevado 
potencial  de  automação.  Diversos  trabalhos  na  literatura  (Tabela  3.6),  citam  diferentes 
tipos de sorventes e solventes na extração em fase sólida  para análise de resíduo de 
pesticidas na matriz água. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
. 
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Tabela 3.4 - Diferentes tipos de solventes e sorventes aplicados na extração em fase sólida para determinação de pesticidas em água. 
Referência  Analitos  Tipo de Sorvente  Tipo de Solvente (eluição) 
Método de 
Análise 
Sibali et al. /2009  DDT e seus metabólitos  C18  diclorometano  CG-EM 
Kurz et al. /2009 
Herbicida 
Byspyribacpsodium 
C18 
Strata-X 
diclorometano/metanol(65:35) 
dicloromentano/acetonitrila(50:50) 
CLAE-DAD 
Wang et al. /2009  Multirresiduo  C18  hexano/diclorometano (70:30) 
CG-ECD e 
CG-NPD 
Sabin et al./2009.  Multirresiduo  Strata-X  Diclorometano  CG-EM 
Rodrigues et al./2007  Multirresiduo 
LiChrolut EM, 
Chromabond C8, 
Chromabond HR-P, 
HLB 
diclorometano/acetonitrila (1:1) 
metanol/acetona (3:2) 
CLAE-EM 
Maloschik et al. /2007  Multirresíduo  CarboPrep-90  diclorometano/metanol (8:2)  CG-EM 
Potter et al. /2007  Multirresíduo  HLB  metanol e diclorometano  CLAE-EM 
Liu et al. /2006  Multirresíduo 
Chromabond HR-P, 
HLB 
metanol/acetato de etila (1/1) 
metanol 
CLAE-EM 
Shukla et al. /2006  Multirresíduo  C18  n-hexano  CG-EM 
Gil-Garcia et al /2006  Multirresíduo  C18  n-hexano  CLAE-EM 
Neto et al /2005  Multirresíduo  C18  acetato de etila  CG-DFC/P 
Seccia et al /2005  Multirresíduo  LiChrolut EN  acetato de etila/metanol (1:1)  CLAE-EM 
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3.2.4.3.  Técnicas  de  Determinação  de  Resíduos  de  Agrotóxicos  em 
Água 
 
A cromatografia gasosa destaca-se pela disponibilidade de uma gama de detectores que 
permitem  a determinação  de agrotóxicos  em diversas  matrizes,  e, além  disso,  são 
geralmente mais  rápidas  e  possibilitam  quantificar um  grande  número  de  agrotóxicos 
simultaneamente.  Normalmente  utilizam-se  colunas  capilares  contendo  fases 
estacionárias de média a baixa polaridade, principalmente a base de polisiloxano, sendo 
as colunas capilares com fases estacionárias entre 5% e 50% de fenilmetilpolisiloxano 
as mais utilizadas (Sabin et al, 2009, Sibali et al, 2009, Wang et al,  2009, Maloschik et 
al, 2007, Bruzzoniti et al, 2006, Shukla et al, 2006, Neto et al,  2005).  
 
Os  detectores  utilizados  na  identificação  e  quantificação  dos  agrotóxicos  por 
cromatografia gasosa podem  ser  diferenciados  dependendo da  estrutura  química a ser 
analisada. Para análise de agrotóxicos os seguintes detectores podem ser utilizados: 
 
a) Detector de captura de elétrons (ECD  –  “electron  capture  detection”) – sensível e 
seletivo  para  compostos  organohalogenados  (como  por  exemplo  DDT, 
hexaclorociclohexanos,  hexaclobenzeno), permitindo  a análise  simultânea  de vários 
pesticidas halogenados, porém, não é muito seletivo para a detecção de outros tipos de 
agrotóxicos como por exemplo a classe dos organofosforados. 
 
b) Detector de ionização  por chama (FID –  “ﬂame  ionisation  detection”)  –  apresenta 
grande aplicabilidade, alta sensibilidade, estabilidade, mas possui baixa seletividade e é 
pouco usado em análise de agrotóxicos. 
 
c) Detector de nitrogênio e fósforo – (NPD – “nitrogen–phosphorus detection”) é usado 
para  detecção  de  compostos  que  possuem  átomos  de  nitrogênio  e  fósforo  na  sua 
estrutura,  como  por  exemplo,  os  organofosforados,  carbamatos,  triazinas, 
dinitroanilinas. 
 
d) Detector fotométrico de chama (FPD – “flame photometric detection”), seletivo para 
compostos que contenham fósforo e enxofre. 
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Outra técnica de detecção muito utilizada atualmente é a espectrometria de massas, que 
permite  o reconhecimento seletivo  dos  compostos separados  através  do espectro  de 
massa característico de cada substância. A vantagem desta técnica é a alta sensibilidade 
e a possibilidade de identificar a substância pelo tempo de retenção e pelo espectro de 
massas, além de sua aplicação em métodos que analisam simultaneamente várias classes 
de agrotóxicos. 
 
3.2.4.4.  Determinação  de  Resíduos  de  Agrotóxicos  em  Água  por 
Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas 
 
A  cromatografia  gasosa  acoplada  à  espectrometria  de  massas  (CG/EM)  é  uma 
combinação de duas poderosas ferramentas analíticas: a cromatografia gasosa para uma 
eficiente  separação  em  fase  gasosa  dos  componentes  de  uma  mistura  complexa  e  a 
espectrometria  de  massas  para  a  confirmação  da  identidade desses  componentes  bem 
como para a identificação de compostos desconhecidos. 
 
Um grande número de publicações tem resultado de pesquisas em aplicações ambientais 
de  GC/MS,  e  essa  técnica  é  frequentemente  usada  para  estudar  o  comportamento  de 
poluentes  ambientais  e  para monitorar  a  sua  presença  no  ambiente,  como  no  caso os 
agrotóxicos (Mmulefe et al, 2009, Sabin et al, 2009, Pitarch et al, 2007, Hernandez et 
al, 2007, Casas et al,  2007, Leandro et al, 2006, Tahboub et al, 2005). 
 
Atualmente a  CG  associada  com  espectrometria  de  massas  (CG/EM) ou  com  tandem 
MS  (CG/EM-EM)  são  frequentemente  empregadas  para  análise  de  mistura  de 
agrotóxicos. A aplicação de cromatografia gasosa com detecção por espectrometria de 
massas só foi possível depois da introdução das colunas capilares. Colunas empacotadas 
dificultavam o acoplamento direto com o espectrômetro de massas, devido ao alto fluxo 
do carreamento de gás usados nesses tipos de colunas. Os primeiros sistemas de CG/EM 
foram introduzidos  em  1970,  com  analisadores  de  massas quadrupolos,  que na  época 
não eram viáveis para análise  de  rotina  de  pesticidas, devido a falta de sensibilidade. 
Este problema foi solucionado pela introdução de colunas capilares, que levam todo o 
analito  à  fonte  de  ionização do  espectrômetro  de  massas.   Na década de  1990  foram 
lançados analisadores de massas  do tipo Ion Trap (IT),  que mostraram-se também 
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aplicáveis para análise de rotina de agrotóxicos em água (Fernandez-Alba et al., 1998; 
Steen et al., 1997) 
 
Com  a  evolução  dos  analisadores  de  massas  quadrupolos  e  ion  trap,  bem  como  seus 
softwares de aquisição e operação, nos últimos anos estão sendo largamente utilizados 
por laboratórios para análises de rotina de resíduos de agrotóxicos em amostras de água. 
 
Basicamente, o GC/MS consiste em um cromatógrafo, usualmente com coluna capilar, 
uma interface para ligação dos dois sistemas, uma câmara de ionização – onde os íons 
são formados - uma câmara mantida sob vácuo – onde ocorre a separação dos mesmos – 
e um sistema para detecção dos íons e interpretação de dados Um desenho esquemático 
de um sistema típico é mostrado na Figura 3.38. 
 
 
Figura  3.39 -  Esquema geral de  cromatógrafo a  gás acoplado a  espectrometria de 
massas 
Fonte: Luna, 2003, apudi  Viola, 2008. 
 
A  fonte de  ionização  mais  comum em  espectrometria  de  massas  é  a ionização  por 
elétrons (EI - electrons ionization), a qual emprega um filamento aquecido para gerar 
elétrons com  energia  suficiente  para  provocar  ionização nos  analitos  de  interesse.  Os 
íons formados são direcionados para o analisador, cuja função é separá-los de  acordo 
com sua relação massa/carga (m/z). Essa técnica geralmente permite a determinação da 
massa molecular relativa da estrutura da molécula. Um importante aspecto dos espectros 
obtidos por  EI é  que  eles  são  altamente reprodutíveis permitindo  que  os espectros de 
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massas  possam  ser  usados  para  a  confirmação  da  identificação  de  compostos 
desconhecidos. 
 
Um  espectro  de  massas  é  um  gráfico  contendo  as  massas dos  fragmentos  carregados 
positivamente  (incluindo  ou  não  o  íon  molecular)  nas  suas  intensidades  relativas 
(Silverstein  et  al.,  2007).  O  pico  mais  intenso  do  espectro,  chamado  pico  base,  tem 
arbitrariamente  a  intensidade  de  100%  (Silverstein  et  al.,  2007).  As  intensidades  dos 
demais picos aparecem como frações do pico base. O pico do íon molecular pode ser 
também o pico base. O pico do íon molecular é usualmente o de massa mais alta, sem 
contar  os picos de  isótopos. A  Figura  3.39 apresenta o  espectro de massas  da um 
agrotóxico de massa molecular 201. 
 
 
Figura 3.40 - Espectro de massas e a fórmula estrutural do agrotóxico carbaril obtido a 
70 eV 
Fonte: National Institute of Standards and Technology (NIST, 2008) 
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3.2.4.4.  Efeito  Matriz  na  Quantificação  de  Agrotóxicos  por 
Cromatografica Gasosa 
 
A exatidão e  a precisão de resultados  são imprescindíveis na  quantificação de um 
analito,  e  qualquer  fonte  de  erros  em  potencial  deve  ser  investigada  e  caracterizada. 
Apesar  desse  assunto  ser  bem  conhecido  por  analistas  que  trabalham  com 
cromatografia, poucos trabalhos na literatura discutem o que se chama de efeito matriz 
em uma análise  por cromatografia  gasosa (Pinho  et al,  2009). Esse  efeito  matriz, 
também é conhecido como “aumento de resposta cromatográfica induzida pela matriz”, 
usado  por  exemplo  para  explicar  as  taxas  de  recuperação  acima  de  100%  e  a  baixa 
exatidão de resultados (Hajslová et al, 1998). 
 
O efeito matriz é mais pronunciado em análises de amostras complexas. Os problemas 
gerados  pelos  componentes  endógenos  da  matriz  nas  respostas  do  detector  não 
dependem  apenas  das  características  dos  compostos,  mas  também  das  próprias 
condições cromatográficas,  particularmente  no  injetor, na  coluna  cromatográfica  e  no 
detector do CG (Erney et al 1993, apudi Pinho et al, 2009). 
 
O fenômeno de efeito matriz causado pela transferência dos analitos do injetor do CG 
para  a  coluna  é  o  principal  responsável  pelo  efeito  matriz  em  cromatografia  gasosa 
(Pinho et al, 2009). A técnica de injeção para análises em cromatografia gasosa consiste 
na  introdução  da  amostra  no  aparelho  por  sua  vaporização.  A  amostra  é  exposta  no 
injetor a uma temperatura alta e com tempo de residência suficiente para que os sítios 
ativos do insertor (liner ou tubo de vidro) do injetor absorvam ou induzam a degradação 
térmica de alguns analitos, antes de serem transferidos para a coluna (Erney et al 1993, 
apudi Pinho et al, 2009). Quando soluções-padrão são preparadas em solvente puro e 
analisadas por cromatografia gasosa, os sítios ativos do insertor estão disponíveis para a 
retenção  dos  analitos  e,  assim,  menor  quantidade  é  transferida  para  a  coluna  e 
consequentemente  detectada.  Na  análise  dos  extratos  da  matriz  complexas  contendo 
esses  analitos  ocorre  uma  competição  entre  os  componentes  da  matriz  e  os  analitos 
pelos  sítios  ativos  do  insertor.  À  primeira  vista, esse  fenômeno  é  interessante, pois  o 
insertor faz “uma limpeza” da amostra (clean up), impedindo que maior quantidade de 
impurezas seja transferida para a coluna cromatográfica, aumentando seu tempo de vida 
útil.  Essa competição  entre os  compostos  pelos  sítios ativos  possibilita que  maior 
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quantidade  de  agrotóxico  esteja  disponível  para  ser  transferida  para  a  coluna 
cromatográfica e ser, consequentemente, detectada. Quando a resposta do detector, 
atribuída ao analito, é comparada com a resposta de soluções-padrão do mesmo analito, 
ocorre uma superestimação dos resultados. 
 
Entre as maneiras utilizadas para compensar o efeito matriz em CG, podemos citar (i) o 
uso do método da adição padrão, (ii) o uso de padrão interno deuterado, (iii) o preparo 
das soluções analíticas no extrato da matriz, (iv) uso de analitos protetores (Pinho et al, 
2009) 
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3.3. Considerações Finais 
 
Este capítulo buscou revisar de um modo geral as metodologias que são utilizadas para 
analises  dos  microcontaminantes  microcistina  LR  e  diferentes  classes  de  agrotóxicos 
(organofosforados,  organoclorados,  carbamatos,  piretróides,  dicarboximidas  e 
atrazinas), 
 
De  um modo  geral,  os procedimentos  analíticos empregados  nos  trabalhos, em  sua 
maioria,  utilizam  técnicas  cromatográficas  acopladas  a  espectrômetros  de  massas.  O 
tipo  de  análise  a  ser  escolhida  (CG/EM  ou  CLAE/EM)  vai  depender  basicamente  do 
tipo de amostra, do analito a ser quantificado e da disponibilidade de equipamento. Em 
relação  ao  procedimento  de  extração,  tanto  para  microcistina  LR  como  para  as 
diferentes classes de agrotóxicos, os cartuchos C18 são os mais utilizados, mas, nenhum 
trabalho descrito na literatura cita o uso de apenas um procedimento de extração para 
análise simultânea dos microcontaminantes, microcistina LR e das diversas classes de 
agrotóxicos. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 




 
64 
 
4. Materiais e Métodos 
 
Para  que  pudesse  ser  desenvolvido  um  procedimento  analítico  capaz  de  identificar  e 
quantificar possíveis agrotóxicos e microcistina LR em amostras ambientais estudadas, 
e  avaliar  a  qualidade  das  águas  destinadas  ao  abastecimento  público,  foram 
estabelecidas 3 etapas de estudo durante a execução deste trabalho. Os procedimentos 
adotados foram baseados em alguns métodos descritos na literatura. 
 
A primeira etapa constituiu de uma revisão bibliográfica para se obter o maior grau de 
informações  possíveis  a  respeito  do  procedimento  de  extração  e  dos  métodos  de 
cromatografia  líquida  e  gasosa  acoplada  a  espectrometria  de  massas,  para  análise  de 
microcistinas e agrotóxicos. 
 
A  segunda  etapa  constituiu  na otimização  dos  métodos  cromatográficos que  seriam 
empregados  posteriormente  na  análise  quantitativa  das  amostras  avaliadas.  Para  isso, 
trabalhou-se com solução-padrão em acetato de etila contendo alguns agrotóxicos para 
determinação  por  CG/EM,  e  com  solução-padrão  em  metanol/água  (50:50v/v)  de 
microcistina LR para determinação por CLAE/MS. 
 
A terceira e última etapa constitui na validação e na aplicação do método para possível 
identificação e quantificação dos analitos em amostras ambientais. 
 
4.1. Desenvolvimento e Otimização dos Métodos Analíticos 
 
4.1.1. Amostragem e Filtração 
 
Os  procedimentos  analíticos  adotados  em  todas  as  etapas  deste  estudo  foram 
praticamente os mesmos, por isso estão descrito de forma conjunta, a fim de facilitar o 
entendimento e evitar a repetição de informações. 
 
As vidrarias utilizadas na coleta, filtração e  extração (balões volumétricos, frascos 
âmbares,  béqueres,  kitassatos,  provetas,  etc)  foram  criteriosamente  limpas  com  a 
utilização de banho  em  solução  detergente  alcalina 2.5% (Extran) por pelo  menos 24 
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horas. Após este período, foram lavadas e enxaguadas com água deionizada, colocadas 
em banho de uma solução de 2,5% de ácido nítrico (Próquimios) por mais um período 
de pelo menos 24 horas ou ultrassonificadas por 60 minutos. Após esta etapa todas as 
vidrarias foram lavadas com água milli-Q, secas e armazenada para uso posterior. 
 
As amostras  foram coletadas  em frascos de  vidro âmbar,  em locais de coleta pré-
definidos. Adicionou-se,  em  cada  frasco,  no  momento  da  coleta,  metanol grau HPLC 
(J.T.Baker) 1% (v/v) para evitar o crescimento de microorganismos, e assim possíveis 
degradações  dos  analitos  de  interesse.  As  amostras  coletadas  foram  prontamente 
transportadas  para  o  laboratório  e  mantida  sob  refrigeração  a  4ºC  até  o  momento  da 
filtração e extração, que ocorreu na maioria dos casos, no mesmo dia da coleta ou num 
prazo de 24 horas após a coleta. 
 
Após coletada, as amostras foram então filtradas (filtros de 25, 8 e 1,2µm) para remoção 
de partículas suspensas presentes, permitindo assim que a extração por fase sólida (EFS) 
fosse feita sem problemas de entupimento dos cartuchos. 
 
4.1.2. Extração e Concentração 
 
A  EFS  empregada  neste  trabalho  foi  adaptada  de  alguns  procedimentos  descritos  na 
literatura (Ferranti et al. 2009; Bláhová et al. 2009; kubwabo et al. 2005), com o intuito 
de concentrar os analitos de interesse, bem como separá-los de possíveis interferentes, 
em uma única etapa de extração.
 
 
Na extração das amostras coletadas foi empregado um dispositivo específico para EFS, 
denominado  “Vacuum  Manifold”,  como  mostrado  na  Figura  4.1.  Antes  do  início  da 
concentração das amostras, os cartuchos de EFS (Strata C18-E de 500mg/3mL da 
Phenomenex)  foram  condicionados  com  a  passagem  de  10ml  de  metanol  100% 
(J.T.Baker,  grau  HPLC)  seguido  da  passagem  de  10ml  de  água  deionizada.  Este 
condicionamento foi realizado com a vazão de 5 mL/min. Logo após o condicionamento 
utilizaram-se  tubos  de  teflon  e  adaptadores,  para  conectar  cada  garrafa  de  vidro 
contendo a amostra no topo dos cartuchos de EFS que, por sua vez, estavam conectados 
ao sistema de vácuo. O vácuo utilizado permitiu a passagem da amostra com um 
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gotejamento contínuo na vazão de 5 mL/min, recomendada para que não ocorra perda 
dos analitos por carreamento. Com o término da passagem das amostras de água pelos 
cartuchos  deixou-se  o  vácuo  ainda  ligado  por  cerca  de  20  minutos  para  a  secagem 
destes. Os  cartuchos foram então armazenados individualmente  dentro de sacos de 
polietileno e congelados (-20 
o
C) até o momento da eluição. 
 
 
Figura 4.1 - Dispositivo para EFS (Vacuum Manifold) 
 
Os analitos concentrados no cartucho de octadecilsilano (tipo C
18
) foram eluídos com 
3mL  de  uma  solução  de  ácido  triflúoracético  (TFA)  (Sigma-Aldrich)  0,1%  (v/v)  em 
metanol  (J.T.Baker),  e  sob  fluxo  contínuo  de  aproximadamente  0,3mL/min.  Após  a 
eluição  com  a solução  de  TFA  0,1%  (v/v)  em  metanol,  os  3mL  de  eluato  (extrato 
concentrado) foram recolhidos em frascos de vidro âmbar e armazenados. 
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4.1.3. Secagem e suspensão dos analitos 
 
Os eluatos  coletados nos frascos âmbar de 10mL (~3mL) foram secados totalmente e 
ressuspendidos para um volume de 1mL da solução de metanol. O volume final de 1mL 
foi então dividido em duas alíquotas de 0,5mL em frascos âmbar de 10mL, utilizando 
uma pipeta automática. Uma das alíquotas de 0,5mL em metanol foi armazenada para 
análise  por  Cromatografia  Liquida  de  Alta  Resolução  Acoplada  a  Espectrometria  de 
Massas na determinação de microcistina-LR. A outra alíquota de 0,5mL em metanol foi 
levada à completa secura sob fluxo de nitrogênio (N
2
), e ressuspendida com acetato de 
etila,  para  análise  por  Cromatografia  Gasosa  Acoplada  a  Espectrometria  de  Massas, 
para  determinação  de  agrotóxicos.  Os  extratos  concentrados  ficaram  conservados  em 
freezer  (-20º)  até  o  momento  da  análise  cromatográfica.  O  fluxograma  mostrado  na 
Figura 4.2 esquematiza as etapas envolvidas na EFS empregada. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 




[image: alt] 
68 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
Figura 4.2 - Fluxograma geral de preparação e análise de microcistina LR e agrotóxicos 
500mL Amostra 
Filtração a vácuo 
25, 8 e 1,2µm, fibra 
nitro

celulose

 

Extração Fase Sólida 
Condicionamento: 
10mL MeOH 
10mL Água 
Secagem do Cartucho 
Bomba de vácuo (20min) 
Eluição 
(3mL MeOH 0,1% TFA)

 

Secagem 
(0,5mL)

 

Alíquota 
(0,5mL)

 

Ressuspenssão 
500µL Acetato de Etila

 

Análise CGMS 
Agrotóxicos

 

Análise LCMS 
Microcistina LR

 

Secagem 
(3mL)

 

Ressuspenssão 
(1mL MeOH)
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4.1.4. Análises Cromatográficas 
 
4.1.4.1 Análise por Cromatografia Líquida Acoplada a Espectrometria 
de Massas 
 
A  identificação  e  quantificação  de  microcistina  LR  foram  feitas  utilizando-se  um 
CLAE/EM-IT-TOF  (Cromatogradia  Líquida  acoplado  a  espectrômetro  de  massas, 
analisador  do  tipo  tandem  ion-trap  –  time-of-flight),  equipamento  da  Shimadzu, 
equipado  com  um  sistema  de  degaseificação  DGU-20AD,  um  sistema  de  bombas 
binárias LC-20AD, amostrador automático SIL-20AC em um forno GBC. 
 
O CLAE-IT-TOF é um  equipamento hibrido  de alta resolução. O  acoplamento da 
ionização a pressão atmosférica com os analisadores de massa seqüenciais ion trap (IT) 
e  tempo  de  vôo  (TOF)  permitem  a  obtenção  alta  exatidão  de  massa  e  alta  resolução 
(10.000 a 1000 m/z). O equipamento disponibiliza ainda a capacidade de MS
n
 (MS/MS, 
MS/MS/MS, etc.) utilizando o método de dissociação por colisão induzida por argônio 
no  íon trap e também a capacidade de realizar medições de massa de alta resolução e 
alta precisão no TOF, propiciando uma grande seletividade e especificidade dos  íons. 
Como esse equipamento possui uma alta resolução, muitas vezes não são necessárias as 
informações  de  fragmentação  de  íons  proporcionado  por  íons  fragmentos  de  massas 
segunda,  terceira,  etc.,  (MS
2
,  MS
3
,  etc.).  A  alta  resolução  aliada  às  informações  de 
espectros isotópicos obtidos, juntamente com os tempos de retenção da cromatografia, 
podem  ser  usados  para  confirmar  a  presença  de  um  composto  qualquer  analisado.  O 
diagrama representado na Figura 4.3 mostra o funcionamento do espectrômetro de 
massas de acordo com a metodologia utilizada. 
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Figura 4.3 - Diagrama esquemático de funcionamento do espectrômetro de massas íon-
trap – time-of-fligth (fonte: Shimadzu, 2007) 
 
Para otimização do método, trabalhou-se com uma solução-padrão contendo o analito 
de  interesse,  obtida  através  de  diluições  sucessivas  da  respectiva  solução-estoque  de 
microcistina LR (Sigma Aldrich) na concentração de 10µg/mL em metanol. A solução 
de  trabalho  foi  preparada  em  metanol/água  (50:50v/v)  obtendo-se  a  concentração  de 
100ng/mL, num volume final de 1mL. A solução padrão preparada na concentração de 
100ng/mL
 
foi então injetada num volume de 5µL no módulo de injetor automático no 
cromatógrafo, alterando as seguintes variáveis: diferentes tipos e composições de fase 
móvel, (metanol/água, acetonitrila/água, acetonitrila/água ambas com 0,05 e 0,1% (v/v) 
de ácido fórmico  (J.T.Backer), a vazão da fase móvel, a forma  de aquisição dos  íons 
(SCAN - mass scan range e SIM - single íon monitoring), e tempo de acumulação dos 
íons.  Após  este estudo,  a  melhor  relação  sinal/ruído  para  o  composto analisado  foi 
obtido conforme descrito na Tabela 4.1 abaixo. 
 
 
 
 
 
 
ESI: 4,5KV 
Vazão do Gás Nebulizador: 1,5L/min 
Pressão do Gás de Secagem: 100KPa 
Temperatura da 
Interface CDL: 200ºC 
Tempo de acumulação dos 
íons 

no 

octapolo: 100ms

 

IT 
 (seleção do íon 
m/z=995.5560) 
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Tabela 4.1 - Parâmetros do CLAE/EM– Método empregado na análise de microcistina 
LR. 
Aparelho  Shimadzu LCMS-IT-TOF 
Pré -Coluna 
Phenomenex - Cartucho Carbo - H (4 x 3,0mm) 
Coluna 
RESTEK C18 (1,9µm x 100mm x2,1mm) 
Vazão da Fase Móvel 
0,2 mL . min
-

1

 
Gradiente de concentração 
*Variação de 30 a 50% de  acetonitrila 0,1% ác. 
fórmico em 2,0 minutos; 
(acetonitrila e água ambas com 
0,1% ácido fórmico) 
*Estabilização  a  50%  de  acetonitrila  0,1%  ác. 
fórmico por 5,0 minutos; 
 

 

*Aumento  para  100%  de  acetonitrila  0,1%  ác. 
fórmico  em  1,0  minutos  e  estabilização  por  4,0 
minutos; 
 

 

*Redução  para  30%  de  acetonitrila  0,1%  ác. 
fórmico e estabilização por 6 minutos; 
 

 

Tempo total de análise: 18,0 minutos. 
Volume de injeção da amostra 
5µl 
Gases Utilizados 
Argônio e Nitrogênio 
Temperatura do CDL 
200°C 
Voltagem do detector 
1,65 kV 
Interface 
Electronspray ionization (ESI) - modo positivo 
Intervalo de varredura m/z 
Até 4 minutos : 100 a 500 
4 até 8 minutos: 800 a 1050 
8 até 18minutos: 100 a 500 
Íons monitorados 
Intervalo  até  4  min  :  Monitoramento  no  modo 
positivo e negativo de ionização, varredura dos íons 
no modo SCAN 
4 a 7 minutos : Monitoramento no modo positivo de 
ionização, varredura dos íons no modo SCAN,  e 
SIM    para  Microcistina  LR  : 

m/z = 995,5560 (M + H)
+
 
Tempo de acumulação de íons 
no octapolo 
Microcistina LR: 100 milisegundos 
Temperatura do Forno da coluna 
60ºC 
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As  análises  quantitativas  foram  realizadas  empregando-se  padronização  externa. 
Trabalhou-se  com soluções-padrão  contendo  os analitos em  concentrações  variadas, 
obtidas  através  de  diluições  sucessivas  da  solução  estoque.  Essas  soluções  foram 
preparadas diluindo-se com metanol/água (50:50v/v), de forma a obter-se soluções nas 
concentrações entre  5ng/mL
 
e 100ng/mL.  Foram  injetados um  volume de  5µL  de 
solução de cada um dos padrões e os picos foram analisados pelo software LCSolutions 
da Shimadzu. Para o estabelecimento das curvas analíticas e análise das amostras, o íon 
de  relação m/z  995,5560 (M  + H)
+
 foi selecionado  em um segmento no  modo de 
aquisição por monitoramento de íon específico (SIM). 
 
4.1.4.2 Análise por Cromatografia Gasosa 
 
A  re-suspensão  do  extrato  seco  em  acetato  de  etila  foi  feita  para  determinar  os 
agrotóxicos  por  cromatografia  gasosa  com  detecção  por  espectrometria  de  massas 
(CG/EM).  O  CG/EM  utilizado  foi  um  Shimadzu  QP2010S  –  Plus,  equipado  com 
amostrador  automático  e  controle  eletrônico  de  fluxo.  Foi  utilizada  coluna  capilar  de 
fase  RTX-5MS  da  Restek  (um  filme  com  5%  difenil  95%  metil  polidimetilsiloxano 
ligada quimicamente a sílica fundida), com 30m de comprimento, 0,25mm de diâmetro 
interno e espessura do filme de 0,25µm. O volume de injeção foi igual a 1 µL utilizando 
amostrador automático. As condições cromatográficas estão descritas na Tabela 4.3. 
 
Os padrões de agrotóxicos estudados foram adquiridos a partir do Instituo Mineiro de 
Agropecuária (IMA) e da Souza Cruz, e os padrões de carbamatos foram adquiridos da 
Sigma Aldrich. Os agrotóxicos estudados e suas concentrações estão listados na Tabela 
4.2. 
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Tabela 4.2 - Concentração das soluções estoque dos padrões de agrotóxicos. 
Nº  Agrotóxicos  Concentração 
(µg/mL) 
Nº  Agrotóxicos  Concentração
 

(µg/mL) 
1 
4,4-DDD  122,77 
20 
Heptacloro  99,46 
2 
4,4-DDE  1177,00 
21 
Heptacloro Epoxido  122,54 
3 
4,4-DDT  1143,00 
22 
Hexaclorobenzeno  1000,00 
4 
Atrazina  130,00 
23 
Lindano  1008,00 
5 
Captana  408,29 
24 
Malationa  112,51 
6 
Carbaril  1000,00 
25 
Metoxicloro  108,87 
7 
Carbofurano  102,49 
26 
Paration Metílico  110,93 
8 
Ciflutrina  202,00 
27 
Pentaclorofenol  110,29 
9 
Cipermetrina  129,81 
28 
Forato  118,19 
10 
cis-Deltametrina  100.88 
29 
Pirimifos Metilico  121,80 
11 
cis-Permetrina  93,01 
30 
Profenofos  99,04 
12 
Clorotalonil  93,59 
31 
Propamocarb  1000,00 
13 
Clorpirifós Etilico  206,00 
32 
Propoxur  1000,00 
14 
Dieldrin  120,89 
33 
Simazina  110,00 
15 
Dimetoato  101,97 
34 
Terbufós  109,26 
16 
Dissulfoton  103,44 
35 
trans-Permetrina  98,93 
17 
Alfa Endossulfan  114,29 
36 
trans-Deltametrina  100.88 
18 
Endrin  97,03 
37 
Vinclozalina  204,00 
19 
Fenamifós  118.40       
 
 
Metodologias  para  analise  multirresíduo  de  agrotóxicos  por  cromatografia  gasosa 
acoplada a  espectrometria de massas utilizam diversos tipos de solventes dependendo 
do grupo de agrotóxicos a serem analisados. Foi avaliada a utilização de três diferentes 
tipos de solventes: acetonitrila, acetona e acetato de etila, a fim de escolher um solvente 
que proporcionaria melhor resposta para a preparação de padrões de agrotóxicos e para 
ressuspensão dos extratos secos após etapa de extração e concentração, já que se trata de 
um método multirresíduo, com várias classes de compostos diferentes (organoclorados, 
organofosforados, carbamatos, piretróides, etc). 
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Para  os  três  solventes  utilizados,  acetonitrila,  acetato  de  etila  e  acetona,  foram 
preparadas  soluções-padrão,  onde  foram  adicionadas  quantidades  apropriadas  das 
soluções estoque para uma concentração final de 100ng/mL de cada agrotóxico e pela 
adição de antraceno D
10
 como padrão interno na concentração final de 50ng/mL. Essas 
soluções foram injetadas no cromatográfo a gás acoplado à espectrometria de massas a 
70 eV de energia de ionização, usando o modo de varredura (SCAN) para as relações 
massa/carga entre 45 e 550 m/z. O comportamento e as áreas dos picos foram avaliados 
utilizando software CG/EM Solutions – Shimadzu. 
 
As condições  cromatográficas foram estabelecidas, baseado em dados da  literatura, 
visando  uma  maior  sensibilidade  para  identificação  dos  agrotóxicos  selecionados. 
Foram injetadas no cromatógrafo, solução padrão de agrotóxicos em acetato de etila na 
concentração de 100ng/mL e as seguintes variáveis foram estudadas: tamanho da coluna 
cromatográfica,  volume  de  injeção,  temperatura  do  injetor,  temperatura  da  interface, 
temperatura  da  fonte  de  ionização  do  espectrômetro  de  massa,  modo  de  injeção 
(splitless e split), velocidade linear do gás de arraste, rampa de temperatura. Após este 
estudo,  a  melhor  relação  sinal/ruído  calculada  através  do  software  GCMS  Solutions 
para os compostos selecionados foi obtida conforme descrito na Tabela 4.3. 
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Tabela 4.3 - Parâmetros do CG/EM – Método empregado na análise multirresíduo de 
agrotóxicos. 
Aparelho 
GC/MS - Shimadzu QP2010S – Plus, equipado 
com amostrador automático e controle eletrônico 
de fluxo. 
 
Coluna 
 
 
RTX5 MS - (5 % difenil 95% metil 
polidimetilsiloxano, 30m, 0,25mm, 0,25 µm) 
 
 
 
 
Gases Utilizados 
Hélio (gás de arraste) 
Velocidade Linear do Gás de 
Arraste 
40,0 cm/seg 
Injeção 
1 µl, modo splitless por 0,75 min e 1:50 split ; 
purga do septo a 10 mL/min 
Temperatura do Injetor 
250ºC 
Temperatura da Interface 
250ºC 
Temperatura da Fonte 
200ºC 
Voltagem do Detector 
70eV 
Programação da Temperatura 
*80ºC por 2 min; 
*80 a 120ºC a 20ºC/min 
*120 a 280 ºC a 5 ºC/min , estabilizando a 280ºC 
por 9 minutos 
Tempo total: 45 minutos 
 

 
Os tempos  de retenção dos  compostos foram  obtidos a partir da  confirmação dos 
espectros dos  vários agrotóxicos na  concentração de  100ng/mL  usando o  modo de 
varredura (40 a 500 m/z) e comparação com bibliotecas de espectros do National 
Institute  of Standards  and Technology  (NIST) e  SHIMADZU. A  confirmação dos 
compostos também foi realizada pelos seus respectivos valores dos índices de retenção 
obtidos das bibliotecas da Shimadzu e do NIST. 
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As  análises  quantitativas  foram  realizadas  empregando-se  padronização  interna. 
Trabalhou-se  com soluções-padrão  contendo  os analitos em  concentrações  variadas, 
obtidas  através  de  diluições  sucessivas  da  solução  estoque.  Essas  soluções  foram 
preparadas a partir  de  uma solução  com  concentração de 1000ng/mL, diluindo-se  em 
acetato  de  etila  um  volume  conhecido  dos  padrões  individuais  adquiridos, 
aproximadamente.  O  antraceno  D
10
  foi  utilizado  como  padrão  interno  adicionado  às 
soluções analíticas e às amostras na concentração final de 50ng/mL
 
usando o íon m/z 
188. 
 
As soluções analíticas foram preparadas a partir das soluções de trabalho, de forma a 
obterem-se  soluções  nas  concentrações  entre  10ng/mL
 
e  150ng/mL.  Para  o 
estabelecimento das curvas analíticas e análise das amostras, os cromatogramas foram 
obtidos  em  vários  segmentos  para  no  mínimo  três  íons  nos  modo  de  aquisição  por 
monitoramento  de  íon  específico  (SIM)  e  SCAN,  simultaneamente,  usando  ionização 
por elétron (EI) a 70 eV. 
 
4.2. Validação Método Analítico 
 
Os  parâmetros  analíticos  normalmente  encontrados para  a  validação  de métodos  de 
separação são: precisão; exatidão; linearidade e faixa de aplicação; seletividade; limite 
de detecção e limite de quantificação. 
 
Para  a  validação  dos  métodos  aplicados,  procurou-se  seguir,  os  critérios  e 
recomendações de alguns órgãos nacionais de avaliação da qualidade de laboratórios de 
análise, como o Instituto Nacional de Metrologia, Normalização e Qualidade Industrial 
(INMETRO,  2007)  e  a  Agência  Nacional  de  Vigilância  Sanitária  (ANVISA,  2009). 
Portanto,  os  critérios  adotados  neste  trabalho  tiveram  como  principais  referências  os 
seguintes  documentos:  Guia  de  Orientações  sobre  Validação  de  Métodos  de  Ensaios 
Químicos  do  INMETRO  (INMETRO,  2007);  Resolução  nº  899  de  29/05/03  da 
ANVISA  (ANVISA,  2009);  e o  livro  “Validação de  Métodos Cromatográficos  de 
Análise (Lanças, 2004). 
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Neste  trabalho  foram  realizados  a  validação  dos  dois  métodos,  o  de  análise  de 
agrotóxicos por  cromatografia gasosa acoplada  a espectrometria de  massas e o de 
análise de microcistina por cromatografia líquida acoplada a espectrometria de massas. 
 
4.2.1. Seletividade 
 
A seletividade de um método instrumental de separação é a capacidade de avaliar, de 
forma  inequívoca,  as  substâncias  em  exame  na  presença  de  componentes  que  podem 
interferir com a sua determinação em uma amostra complexa. A seletividade avalia o 
grau de interferência de espécies que possam estar presentes (Ribani et al. 2004). 
 
Para o método de análise de microcistina LR, a seletividade foi atribuída comparando o 
espectro  da  matriz  isenta  da  substância  de  interesse  e  a  matriz  adicionada  com 
microcistina LR, e também injetando-se os brancos de laboratório obtidos, e observando 
se havia ou não picos na região do tempo de retenção dos compostos de interesse. 
 
Para o método de análise multirresíduo de agrotóxicos por CG/EM, a seletividade foi 
atribuída à razão entre as intensidades dos íons, aos tempos de retenção e aos índices de 
retenção estabelecidos para os compostos estudados. 
 
4.2.2. Linearidade 
   
A linearidade de um método de ensaio é o intervalo entre os níveis inferior e superior de 
concentração  do  analito  no  qual  foi  demonstrado  ser  possível  a  determinação  com  a 
precisão, exatidão e linearidade exigida, sob as condições especificadas para o ensaio. A 
faixa linear é definida como a faixa de concentrações na qual a sensibilidade pode ser 
considerada constante,  é normalmente  expressa  nas mesmas  unidades  do resultado 
obtido pelo método analítico (Lanças 2004b). De acordo com a resolução do INMETRO 
(INMETRO 2007) um valor de coeficiente de correlação (r) maior que 0,90 é aceitável. 
 
Para  ambos os método  analíticos descritos,  CG/EM e  CLAE/EM,  a linearidade  foi 
avaliada pelas curvas de calibração, em metanol para análise de microcistina LR em sete 
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níveis de concentração, e em acetato de etila para análise multirresíduo de agrotóxicos 
por CG/EM em seis níveis de concentração. 
 
4.2.3. Limite de Detecção e Quantificação 
 
O limite de detecção (LD) representa a menor quantidade do composto de interesse que 
pode ser detectada, mas  não necessariamente quantificada como um valor exato. Já o 
limite de quantificação (LQ) corresponde à menor quantidade do composto de interesse 
que  pode  ser  quantificada  com  exatidão,  utilizando-se  um  determinado  procedimento 
experimental. Ambos os  limites podem ser  determinados de 3  maneiras diferentes: 
empregando-se o método visual, o método da relação sinal-ruido e o método baseado 
nos parâmetros da curva analítica. 
 
Para determinar o LD e LQ através da relação sinal-ruído, é feita a comparação entre a 
medição dos sinais  de  amostras em baixas  concentrações conhecidas  do composto  de 
interesse  na  matriz  e  um  branco  destas  amostras.  Assim,  é  estabelecida  uma 
concentração  mínima  na  qual  a  substância  pode  ser  facilmente  detectada.  A  relação 
sinal-ruído geralmente aceitas para LD e LQ são de 3:1 e 10:1 respectivamente como 
são expressos pelas equações 4.1 e 4.2 (Ribani et al. 2004). 
 
  LQ: N/R > 10                  (4.1) 
  LD: N/R > 3                   (4.2) 
 
Onde:  N  é  a  intensidade  do  sinal  obtido  pelo  composto  com  uma  concentração 
conhecida. R é o ruído gerado no mesmo tempo de retenção do composto quando este 
não está presente (branco). 
 
Neste  trabalho  ambos  os  limites  de  detecção  e  quantificação  foram  calculados 
utilizando-se  o  método  baseado  na  relação  sinal/ruído  utilizando  o  menor  padrão  da 
curva de calibração, e calculados usando os softwares CLAE/MS Solutions para análise 
de microcistina LR e CG/EM Solutions para análise multirresíduo de agrotóxicos. 
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4.2.4. Precisão 
 
A precisão é a medida da concordância entre os valores experimentais de ensaios 
independentes, repetidos  de  uma  mesma amostra  sob  condições definidas,  e  pode  ser 
expressa  através  do  desvio  padrão  relativo  (DPR)  ou  coeficiente  de  variação  (CV%) 
(Ribani et al. 2004). 
 
Para avaliar  a precisão  do método CLAE/EM para análise de microcistina  LR, foram 
coletadas e filtradas sete amostras de águas da Lagoa do Gambá em Ouro Preto, as quais 
foram fortificadas com solução padrão de microcistina LR em metanol/água (50/50v/v) 
em concentrações de 5, 30 e 100ng/mL, e o mesmo procedimento foi realizado para a 
determinação multirresíduo  de agrotóxicos por CG/EM, quando as  amostras foram 
fortificadas  com  solução  padrão  multirresíduo  de  agrotóxicos  em  acetato  de  etila  nas 
concentrações de 20ng/L, 50ng/L e 150ng/L. 
 
4.2.5. Exatidão ou Ensaio de Recuperação 
 
Os processos mais utilizados para avaliar  a  exatidão de um método  são:  materiais de 
referência; comparação de métodos; ensaios de recuperação; adição de padrão (Ribani 
et al. 2004). A recuperação está relacionada com a exatidão, pois reflete a quantidade de 
determinado analito, recuperado no processo, em relação à quantidade real presente na 
amostra. O ensaio de recuperação constitui o método mais utilizado para validação de 
processos analíticos. 
 
A informação de recuperação pode ser estimada de materiais de referência certificados, 
quando  disponíveis,  ou  de  um  padrão  interno,  ou seja,  um  composto  presente  na 
amostra que deseja-se analisar. Os padrões internos, adicionados nas amostras, podem 
ser de vários tipos: padrão da substância adicionada à matriz isenta da substância ou à 
amostra (fortificação, incorporação, dopagem, enriquecimento, termos provenientes do 
inglês spiking),  uma  versão da  substância modificada isotopicamente  ou composto 
quimicamente  diferente  da  substância  de  interesse,  mas  representativo  de  seu 
comportamento (Ribani et al. 2004).
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Segundo o INMETRO, o índice de recuperação é calculado como mostrado na equação 
4.3: 
  Recuperação (%) = [(C1- C2) / C3] x 100           (4.3)
 
onde: 
 
C1 = concentração determinada no extrato fortificado;
 
C2= concentração determinada no extrato não fortificado;
 
C3= concentração adicionada
 
 
Para avaliar a  exatidão dos métodos  CLAE/EM para  análise de microcistina LR  e 
CG/EM  para  análise  multirresíduo  de  agrotóxicos,  foram  realizados  ensaios  de 
recuperação, fortificando as amostras da Lagoa do Gambá em 3 níveis de concentração 
(10; 50 e 100ng/mL) o método de determinação de microcistina LR, e em dois níveis de 
concentração  (20  e  50ng/L)  para  o  método  de  determinação  multirresíduo  de 
agrotóxicos. Para todos os níveis de concentração realizados em triplicata.  
 
4.2.6. Ensaio de Supressão 
 
O teste de supressão é utilizado para avaliar a resposta do espectrômetro de massas, e 
determinar se a presença de  interferentes na amostra altera a área cromatográfica  dos 
compostos de interesse, ou seja, se esses compostos competem de certa maneira a ponto 
de suprimirem a resposta dos íons dos compostos de interesse na amostra real fazendo 
com que seja necessária a correção dos dados para uma melhor exatidão dos resultados 
(Villagrasa et al 2007). 
 
Esse teste de supressão pode ser feito adicionando uma quantidade conhecida de padrão 
do  analito  a  ser  analisado.  Caso  não  haja  efeito  supressivo,  a  diferença  de  área 
observada entre a amostra fortificada com o padrão e a amostra original (sem adição do 
padrão) deve ser  igual a área obtida  pelo  padrão  de mesma  concentração em solução 
apenas  com o  solvente, caso  contrário, a  porcentagem de  supressão  é calculada  de 
acordo com a equação 4.4. 
 
  Fator de Supressão (%) = [1 – [(Af – Am) / At]) x 100       (4.4) 
onde: 
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Af  =  Área  do  composto  de  interesse  na  amostra  fortificada  após  todo  o  processo  de 
extração e eluição. 
Am = Área do composto de interesse na amostra sem a fortificação (branco); 
At = Área do composto de interesse na solução padrão na concentração de fortificação 
(calculado pela curva de calibração). 
 
O ensaio de supressão foi realizado para a técnica de CLAE/EM, uma vez que a técnica 
de  ionização  por  electrospray  é  passível  de  sofrer  interferência  de  outros  compostos 
presentes  na  matriz  que não  sejam  os  analitos  de interesse, prejudicando  assim  a 
transferência de cargas para esses analitos e consequentemente diminuindo sua resposta 
no detector.  Diferentemente do  processo de ionização utilizado na técnica de CG/EM 
(ionização por elétrons). Para o método CLAE/EM o ensaio de supressão foi realizado 
em triplicatas de amostras de água bruta coletada na Lagoa do Gambá em Ouro Preto. 
As amostras coletadas foram submetidas a todo o processo de preparação (extração e 
eluição), e foram fortificadas (spikes) com 30ng/mL de microcistina LR.
   
 
4.3 – Monitoramento de Microcistina LR e Agrotóxicos 
 
Este  projeto  é  uma  parceria  com  a  Universidade  Federal  de  Viçosa,  financiada  pelo 
Ministério da Saúde, Ministério das Cidades, Agência de Proteção ao Meio Ambiente 
dos Estados Unidos da América (USEPA) e Centro de Controle de Doença dos Estados 
Unidos da América (CDC). 
 
O  projeto  teve  como  objetivo  o  monitoramento  dos  microcontaminantes  microcistina 
LR  e  agrotóxicos,  nos  mananciais  de  abastecimento  da  cidade  de  Viçosa  e  da 
Universidade Federal  de Viçosa (UFV); e nas três  estações de tratamento de água 
(ETA), sendo duas dessas ETAs responsáveis pelo abastecimento da cidade de Viçosa e 
uma responsável pelo abastecimento da UFV. 
Com  o  intuito  de  se  obter  dados  referentes  às  variações  sazonais  das  possíveis 
concentrações  de  microcistina  LR  e  agrotóxicos,  foram  realizadas  11  campanhas 
amostrais.  Assim,  as  coletas  foram  feitas  ao  longo  de  um  período  hidrológico, 
contemplando períodos de elevada pluviosidade e de estiagem. As campanhas amostrais 
foram mensais (Dezembro/07 a Outubro/08) e a coleta das amostras de água feitas de 
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forma  pontual.  Os  pontos  de  amostragem  foram  escolhidos  de  acordo  com 
levantamentos realizados pela equipe coordenadora do projeto na Universidade Federal 
de Viçosa. 
 
A bacia hidrográfica do rio Turvo Sujo, com área total de 40.644 hectares, pertence à 
bacia hidrográfica do rio Doce e está compreendida entre as coordenadas geográficas 
42
o
40’  e  43
o
00’  de  longitude  Oeste  e  20
o
39’  e  20
o
55’  de  latitude  Sul  no  Estado  de 
Minas Gerais. A área-base do estudo abrange parte dos municípios de Coimbra, Cajuri e 
Viçosa (Figura 4.4). 
 
Na área em questão, o rio Turvo Sujo recebe o aporte hídrico de vários afluentes, dentre 
eles:  Córrego  do  Grama,  Ribeirão  dos  Quartéis,  Córrego  Latão,  Córrego  Sertão, 
Córrego  São  Joaquim,  Córrego  Cristal  e  Ribeirão  Santa  Tereza.  Para  o  presente 
monitoramento,  foram  usadas  as  seguintes  sub-bacias,  a  saber:  Turvo  Sujo,  Palmital, 
São Bartolomeu, Quartéis e São Joaquim. 
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Figura 4.4 - Ponto de amostragem na Bacia do Rio Turvo, Viçosa-MG, Brasil. 
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Foram  escolhidos  quinze  pontos  ao  longo  da  bacia  do  Rio  Turvo  que  melhor 
representam  as  características  gerais  do  corpo  hídrico  para  o  monitoramento  mensal, 
tendo em vista as análises de agrotóxicos/cianotoxinas, sendo sete pontos nos afluentes 
acima citados e oito pontos no próprio rio. 
 
A Figura 4.5 apresenta os pontos de amostragem do Ribeirão São Bartolomeu. Ao todo 
foram definidos oito pontos de coleta, mais as fontes de captação da água. 
 
Figura  4.5  -  Pontos  de  amostragem  da  água  na  bacia  de  captação  do  Ribeirão  São 
Bartolomeu, Viçosa-MG, Brasil. 
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A  Tabela  4.4  descreve  os  pontos  de  coleta  dos  dois  mananciais  de  abastecimento  de 
Viçosa, Rio Turvo e Ribeirão São Bartolomeu, com seus respectivos códigos e qual o 
tipo de microcontaminantes foi analisado na respectiva amostra. 
 
Tabela 4.4 -  Tipo de amostra  e seu respectivo código, juntamente com o  tipo de 
microcontaminantes analisado. 
Tipo de Amostra 
Código da 
Amostra 
Tipo de Análise 
Amostra do Ribeirão São 
Bartolomeu 
SB1  Agrotóxicos 
SB2  Agrotóxicos 
SB3  Agrotóxicos 
SB4  Agrotóxicos 
SB5  Agrotóxicos 
SB6  Agrotóxicos 
SB7  Agrotóxicos 
SB8  Agrotóxicos 
Amostra do Rio Turvo 
RT1  Agrotóxicos 
RT2  Agrotóxicos 
RT3  Agrotóxicos 
RT4  Agrotóxicos 
RT5  Agrotóxicos 
RT6  Agrotóxicos 
RT7  Agrotóxicos 
RT8  Agrotóxicos 
RT9  Agrotóxicos 
RT10  Agrotóxicos 
RT11  Agrotóxicos 
RT12  Agrotóxicos 
RT13  Agrotóxicos 
RT14  Agrotóxicos 
RT15  Agrotóxicos 
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A tabela 4.5 descreve os pontos de coleta das três estações de tratamento de água, sendo 
duas ETA’s que abastecem a cidade de Viçosa, e uma ETA da Universidade Federal de 
Viçosa (UFV),  com  seus  respectivos  códigos  e  qual  o  tipo  de  microcontaminante  foi 
analisado na respectiva amostra. 
 
Tabela 4.5 -  Tipo de amostra  e seu respectivo código, juntamente com o  tipo de 
microcontaminante analisado. 
Tipo de Amostra 
Código da 
Amostra 
Tipo de Análise 
Amostra da ETA-1 - Viçosa 
Água Bruta de entrada da ETA 
Água Decantada 
Água Filtrada 
Água Filtrada 
Água Filtrada 
Água Filtrada 
Água Lavagem dos Filtros 
Água de Recirculação 
Água de saída do Reservatório 
   
BRU1  Agrotóxicos/microcistina LR 
DEC1 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
FIL1.1 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
FIL1.2 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
FIL1.3 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
FIL1.4 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
ALF1 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
ARF1 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
RES1 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
Amostra da ETA-2 - Viçosa 
Água Bruta de entrada da ETA 
Água Decantada 
Água Filtrada 
Água Filtrada 
Água Lavagem dos Filtros 
Água de saída do Reservatório 
 
 

BRU2 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
DEC2 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
FIL2.1 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
FIL2.2 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
ALF2 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
RES2 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
Amostra da ETA-3 - UFV 
Água Bruta de entrada da ETA 
Água Decantada 
Água Filtrada 
Água Filtrada 
Água Lavagem dos Filtros 
Água de saída do Reservatório 
 
 

BRU3 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
DEC3 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
FIL3.1 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
FIL3.2 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
ALF3 
Agrotóxicos/microcistina LR
 
RES3 
Agrotóxicos/microcistina LR
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O  método  de  CLAE/EM  para  análise  de  microcistina  LR  também  foi  aplicado  para 
amostras de água coletadas na Lagoa do Gambá em Ouro Preto (Figura 4.6) no mês de 
Agosto de 2009. A identificação do ponto de coleta está apresentada abaixo. 
 
 
Figura 4.6 - Imagem de satélite da Lagoa do Gambá e parte da cidade de Ouro Preto, 
com os ponto de coleta georeferenciado (coordenada 20º23’52.15” S / 43º30’0.07” O), 
gerada pelo programa Google Eart
®
. 
 
As  amostras  tanto  do  Rio  turvo  e  do  Ribeirão  São  Bartolomeu,  quanto  da  Lagoa  do 
Gambá,  foram  coletadas  com  o  auxílio  de  um  frasco previamente  ambientado  com  a 
própria  água  a  ser  coletada,  ou  diretamente  em  frascos  de  vidro  âmbar  de  1  litro  de 
capacidade  também  ambientados.  Após  coletadas  as  amostras  foram  lacradas  e 
armazenadas  no  refrigerador  a  4ºC  até  os  procedimentos  de  filtração  e  extração,  que 
ocorreram no máximo 24 horas após a coleta. Os cartuchos ficaram armazenados a 20ºC 
negativos por no máximo 15 dias. 
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5. Resultados e Discussões 
 
5.1. Método de Análise de Microcistina LR. 
   
Nesse trabalho  as  análises de  microcistina  LR  em amostras de  água  foram  realizadas 
somente  pela  análise  da  molécula  protonada  C
49
H
74
O
12
N
10
  de  massa  (M  +  H)
+ 
=
 
995,5560, calculada pelo software LC/MS Solutions. As Figuras 5.1 e 5.2 mostram os 
espectros  de  massas  de  um  padrão  de  microcistina  LR (100ng/mL)  em  metanol/água 
(50:50 v/v), e de uma amostra coletada na Lagoa do Gambá em Ouro Preto, com suas 
respectivas razões  isotópicas e a comparação com os valores teóricos obtidos pelo 
cálculo do software “mass predictor” da Shimadzu. 
 
 
 
Figura 5.1 - Espectro de massas de uma padrão de microcistina-LR na concentração de 
100ng/mL  (parte  superior  da  figura),  e  o  espectro  das  relações  isotópicos  para 
confirmação da fórmula molecular correspondente a estrutura química da microcistina-
LR (parte inferior da figura). 
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Figura 5.2 - Espectro de massas de uma amostra de água da Lagoa do Gambá em Ouro 
Preto, contendo microcistina LR na concentração de 5,8ng/L (parte superior da figura), 
e  o  espectro  das  relações  isotópicos  para  confirmação  da  fórmula  molecular 
correspondente a estrutura química da microcistina-LR (parte inferior da figura). 
 
Como  pode-se  notar,  a  massa  mensurada  para  o  padrão  de  microcistina  LR  na 
concentração  de  100ng/mL  e  para  a  amostra  coletada  na  Lagoa  do  Gambá,  com 
concentração  na  ordem  de  5,8ng/L,  apresentam  erro  de  0,6ppm  e  3,1ppm 
respectivamente,  em  relação  a  massa  predita  pelo  software  LC/MS  Solutions,  da 
Shimadzu, diferença essa que está dentro do valor aceitável de 10ppm, o que já garante, 
sem dubiedade alguma, a identificação da microcistina LR. 
 
Os  espectros  das  razões  isotópicas  também  confirmam  a  fórmula  molecular 
correspondente a estrutura química da microcistina LR. Como pode-se notar, tanto para 
Figura 5.1 como para a figura 5.2, o espectro de relação isotópica predito pelo software 
LC/MS  Solutions  (em  vermelho),  e  o  espectro  de  relação  isotópica mensurado  (em 
azul),    demonstram  que  as  razões  isotópicas  também  concordam  com  aquela  predita 
pelo software LC/MS Solutions e com a mensurada, tanto para o padrão de microcistina 
LR,  como também  para  a amostra  coletada na  Lagoa do  Gambá. Outro  indício da 
confirmação  é também  o tempo de  retenção do analito na  CLAE, que no  caso da 
microcistina LR foi de 5,9min. 
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5.1.1. Otimização dos Parâmetros do Método 
 
A sensibilidade de um método de detecção CLAE-ESI-EM está diretamente ligada com 
a  capacidade  de  formação  de  íons  na  interface  (electrospray)  entre  o  cromatográfo  a 
líquido e o espectrômetro de massas. Na otimização do método, procurando uma maior 
sensibilidade,  foram  primeiramente  testadas  as  fases  móveis,  metanol/água  e 
acetonitrila/água, sendo esses dois solventes orgânicos (metanol e acetonitrila) os mais 
empregados em cromatografia líquida acoplada a espectrometria de massas. Foi injetado 
no  modo SCAN,  em  triplicata,  um padrão  de microcistina  LR  (100ng/mL)  na  fase 
móvel  acetonitrila/água  e  na  fase  móvel  metano/água. A  fase  móvel  acetonitrila/água 
apresentou  melhor  resultado  para  sensibilidade,  como  mostrado  no  gráfico  da  Figura 
5.3. 
 
Solventes
Área
MeOHACN
50000000
45000000
40000000
35000000
30000000
4.61945e+007
3.60607e+007
Teste Eficiência de Ionização
 
Figura 5.3 - Gráfico de área tipo blox plot para teste de sensibilidade da microcistina 
LR, para as fases móveis metanol/água e acetonitrila/água. 
 
Como a microcistina LR forma íons no modo positivo (M+H)
+
, a sensibilidade poderia 
ser melhorada com adição de ácido na fase móvel podendo assim aumentar o equilíbrio 
desses  íons  em  solução  e  aumentar  a  abundância  destes  na  fase  gasosa, 
consequentemente,  obtendo  uma  maior  sensibilidade.  Geralmente,  são  usados  ácidos 
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orgânicos fracos, pois possuem baixas tendências de formação de pares iônicos. Wang 
et al. (2007), trabalharam com fase móvel metanol/água e fizeram testes de adição de 
ácido  fórmico  na  fase  móvel  metanol/água  para  analisar  a  resposta  do  sinal  para 
microcistinas, e observaram diminuição de sinal com aumento na quantidade de ácido 
adicionado a fase, já Cong et al.(2006), fizeram testes com adição de ácido fórmico em 
fase móvel acetonitrila/água, e observaram aumento da resposta para microcistina LR, 
com aumento da quantidade de ácido adicionado. 
 
Nesse  trabalho,  foi  testada  a  adição  de  ácido  fórmico  nas  concentrações  de  0,05%  e 
0,1%  (v/v), na  fase móvel  acetonitrila/água.  O  resultado apresentado  na  Figura 5.4 
aponta que a adição de 0,1% de ácido fórmico resultou na melhor sensibilidade para o 
método. 
 
Solventes
Área
ACN 0.1%Ác.FormicoACN 0.05%Ác.FormicoACN.
70000000
65000000
60000000
55000000
50000000
45000000
40000000
4.69208e+007
5.44552e+007
6.65439e+007
Teste Eficiência de Ionização
 
Figura 5.4 - Gráfico de área tipo blox plot para teste de sensibilidade da microcistina 
LR, para fase móvel acetonitrila/água com diferentes porcentagens de ácido fórmico 
 
O  método  de  eluição  para  o  estudo da  sensibilidade  relacionada  às  diferentes  fases 
móveis  foi  realizado  em  gradiente  e  a  vazão  da  fase  móvel  foi  de  0,2mL/min,  como 
descrito na Tabela 4.1. 
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5.1.2. Validação do Método para CLAE/EM 
 
5.1.2.1. Seletividade 
 
A  seletividade  de  um  método  pode  ser  obtida  de  várias  maneiras.  Uma  forma  de  se 
avaliar a seletividade é comparando a matriz isenta da substância de interesse e a matriz 
adicionada  com  esta  substância  (padrão),  sendo  que,  nesse  caso,  nenhum  interferente 
deve eluir no tempo de retenção da substância de interesse, que deve estar bem separada 
dos demais compostos presentes na amostra (Ribani et al. 2004). 
 
Nesse  trabalho  a  seletividade  também  foi  determinada  injetando-se  os  brancos  de 
laboratório  (no  caso  o solvente  metanol  utilizado  na etapa  de  condicionamento  dos 
cartuchos de SFS), e observando se havia ou não picos na região do tempo de retenção 
dos compostos de interesse, conforme descrito por Lanças (2004b). A pureza do pico 
cromatográfico obtido para o composto identificado na amostra foi avaliada, por meio 
de comparação do seu respectivo espectro de massas com o espectro de massas obtido 
para o padrão. 
 
De acordo com o cromatograma obtido e apresentado na Figura 5.5, correspondente ao 
branco (metanol grau HPLC) observa-se a ausência de picos no tempo de retenção de 
5,9min da microcistina LR. 
 
Figura  5.5  -  Cromatograma  do  metanol  puro  grau  HPLC  (branco),  mostrando  a 
ausência de picos (interferentes) para microcistina LR. 
 
O cromatograma apresentado na Figura 5.6 apresenta uma amostra coletada na Lagoa 
do  Gambá, à  qual foi  adicionado  o padrão  de microcistina  LR  na  concentração  de 
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100ng/mL.  De  acordo  com  o  pico  obtido  para  o  composto  (MS
1
),  o  método 
cromatográfico é seletivo para o composto. A determinação empregando o detector de 
massas íon trap – time  of light (IT-TOF) possibilita a identificação no cromatograma, 
do  pico  referente  ao  analito  de  interesse,  o  que  é  feito  pelo  espectro  de  massas 
característico de cada composto, uma vez que a máquina obtém espectros de altíssima 
resolução.  A  comparação  pode  ser  feita  pelo  cromatograma  do  pico  obtido  no 
cromatograma da  amostra da  Lagoa do  Gambá (Figura  5.6), água bruta,  onde foi 
adicionado 100ng/mL
 
de microcistina LR, comprovando, portanto,  a capacidade de 
análise de microcistina na matriz. 
 
Figura  5.6  -  Amostra  de água  da  Lagoa  do  Gambá (água  bruta)  com  adição  de 
microcistina LR (100ng/mL) 
 
5.1.2.2. Linearidade 
 
O número mínimo de pontos geralmente aceitos nos gráficos de calibração varia entre 5 
pontos e 6 pontos (Lanças 2004b), mas neste trabalho usou-se 7 pontos. No estudo de 
linearidade dessa metodologia foram empregadas amostras fortificadas com 5; 10; 15; 
30;  50;  75  e  100ng/mL,  e  cada  amostra  foi  injetada  sete  vezes.  Após  a  análise 
cromatográfica,  a  curva  analítica  foi  construída  relacionando  as  concentrações  de 
microcistina LR com as razões de áreas dos picos no cromatograma (Figura 5.7). 
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Figura 5.7 - Curva analítica para o composto microcistina LR 
 
A tabela 5.1 apresenta os valores das áreas e o desvio padrão relativo (DPR) para as sete 
injeções de cada solução padrão da curva analítica. 
y = 70990x + 50321
R² = 0.9995
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Tabela 5.1 - Valores das áreas e o desvio padrão relativo (DPR) das sete repetições de cada concentração dos padrões da curva de analítica 
Conc. (ng/mL)
 

1º  2º  3º  4º  5º  6º  7º  Média  DPR (%) 
5  2909840  3087412  3240474  3289829  3682363  3658698  3410030  3325521  8,5 
                   
10  8078633  7842079  7936419  8388684  7988395  8295595  8133976  8094826  2,4 
                   
15  10705793  10962293  10195064  11026369  11126499  10801363  11054638  10838860  2,9 
                   
30  22842469  22013784  23639358  22578622  22285472  22596476  22596476  22828138  2,3 
                   
50  35255020  36176358  38338688  36178096  35016765  36063960  36327003  36193699  3,0 
                   
75  51115392  55259578  53224333  53521720  54061704  53456684  52382284  53288814  2,4 
                   
100  69001241  71750529  72298038  73665851  68919145  71843669  72011934  71355772  2,5 
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O  resultado  apresentados  indicam  que  existe  uma  boa  resposta  linear  do  método 
CLAE/EM para a microcistina LR (valor do coeficiente de determinação, r
2
 ≥0.9995). 
Desta forma, pode-se dizer que a curva analítica descreve com grande precisão os dados 
experimentais. 
 
5.1.2.3. Limites de Detecção e de Quantificação 
 
Os limites de detecção e quantificação do método foram determinados pelo método de 
relação sinal/ruído (S/N) do  composto no  cromatograma da  solução com  a menor 
concentração utilizada na curva analítica, sendo que a relação S/N foi calculada através 
do  software  LCMS  Solutions.  A  Figura  5.8  apresenta  a  relação  S/N  para  o 
cromatograma do padrão de 5ng/mL. 
 
Figura  5.8  -  Cromatograma  do  padrão  de  microcistina  LR  (5ng/mL),  com  a  relação 
S/N. 
 
Os limites de detecção e de quantificação do método, estimado para a microcistina LR, 
foram  de  0,03ng/L  e  0,1ng/L,  respectivamente,  considerando-se  um  fator  de 
concentração de mil vezes. 
 
Os  limites  validados  para  o  equipamento,  para  análise  de  microcistina  LR  foram 
menores  que  os  limites  reportados  como  mais  baixos  pela  literatura  (Mekebri  et  al. 
2009).  Mekebri  et  al.  2009,  encontrou  limites  de  detecção  e  quantificação  para 
determinação de microcistinas que variaram entre 0,2 e 1 pg na coluna. Utilizando uma 
fonte  de  ionização  convencional  o  método  apresentado  atingiu  limites  de  detecção  e 
quantificação  ordem  de 0,15  e de  0,5 pg,  menores que  os valores  apresentados na 
literatura (Mekebri et al. 2009), onde se utiliza fonte de ionização mais sofisticada, que 
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teoricamente  proporcionariam  uma  maior  sensibilidade,  devido  a  maior  eficiência  de 
ionização. 
 
5.1.2.4. Precisão 
 
Para avaliar a precisão do método desenvolvido, foram coletas e filtradas sete amostras 
de águas da Lagoa do Gambá em Ouro Preto, as quais foram fortificadas com solução 
de  microcistina  LR  em  metanol/água  (50/50v/v)  em  concentrações  de  5,  30  e 
100ng/mL, as quais representam o limite de quantificação, o meio da curva analítica e 
seu limite superior. A Tabela 5.2 fornece os desvios padrões relativos (DPR) calculados 
para as áreas  e tempos de  retenção,  obtidos após  sucessivas  injeções das  amostras 
fortificadas.
 
 
Os valores obtidos na avaliação da precisão da metodologia CLAE/EM foram menores 
que 6%  para área dos picos  cromatográficos e a variação dos tempos de  retenção 
também  são  mínimas  (≤  0,3%),  mostrando  que  esta  metodologia  possui  precisão 
adequada. 
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Tabela 5.2 - Precisão do método cromatográfico empregado na quantificação de microcistina LR 
PRECISÃO INSTRUMENTAL – Área dos Picos Cromatográficos 
Conc. (µg/L)  Área 1  Área 2  Área 3  Área 4  Área 5  Área 6  Área 7 
DPR (%) 
5  1823212  1869132  2069469  1886520  2086176  1923942  2043718  5,5 
30  13633596  12964255  13607418  13194355  13734531  13557446  13878942  2,4 
100  37843902  41121716  41929311  41859738  40942193  41765824  40348790  3,5 
PRECISÃO INSTRUMENTAL – Tempos de Retenção dos Picos Cromatográficos 
Conc. (µg/L)  T
R
 1 (min)  T
R
 2 (min)  T
R
 3 (min)  T
R
 4 (min)  T
R
 5 (min)  T
R
 6 (min)  T
R
 7 (min) 
DPR (%) 
5  6,003  5,982  5,976  5,976  5,972  5,977  5,963  0,2 
30  5,961  5,946  5,973  5,944  5,947  5,952  5,955  0,1 
100  6,019  5,995  5,986  5,982  5,969  5,974  5,965  0,3 
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5.1.2.5. Exatidão ou Ensaio de Recuperação 
 
Os processos mais utilizados para avaliar  a  exatidão de um método  são:  materiais de 
referência; comparação de métodos; ensaios de recuperação; adição de padrão (Ribani 
et al. 2004). Nesse trabalho optou-se por ensaios de recuperação. 
 
A recuperação pode  ser  feita  adicionando  a substância em  pelo menos três  diferentes 
concentrações,  por  exemplo,  próximo  ao  limite  de  quantificação,  próximo  a 
concentração máxima permitida pelo método em teste e em uma concentração próxima 
à média da faixa de uso do método.   
 
Para esse método a recuperação foi obtida fortificando as amostras da Lagoa do Gambá 
em 3 níveis de concentração 10; 50 e 100ng/mL, fazendo a análise em triplicata para 
cada um dos níveis. A Tabela 5.3 apresenta os resultados para a recuperação. 
 
Tabela 5.3 - Percentual de recuperação (IR) (%) de microcistina LR obtidos pela curva 
analítica em metanol, IR, média e DPR em diferentes níveis de concentração. 
Conc. Real 
(µg/L) 
IR 1 
(%) 
IR 2 
 (%) 
IR 3 
 (%) 
Média 
(%) 
DPR 
(%) 
10  95,8  93,5  93,6  93,6  4,2 
50  93,4  96,3  95,9  95,2  5,4 
100  98,9  96,7  95,2  96,9  5,8 
 
Os  intervalos  aceitáveis  de  recuperação  para  análise  de  resíduos  na  literatura  são 
geralmente  entre  70  a  120%.  Portanto,  o  método  demonstra  uma  boa  exatidão  para 
análise de microcistina LR em água por CLAE/EM. 
 
5.1.2.6. Ensaio de Supressão 
 
Como  visto  na seção 3.1.2.4,  a  técnica  de  ESI  sofre  com efeito  de supressão quando 
compostos polares/iônicos diferentes do analito de interesse, encontrados nas matrizes 
em  análise,  competem  na  ionização,  podendo  afetar  a  exatidão  e  a  precisão  da 
determinação ou mesmo acarretar na perda absoluta da sensibilidade
. 
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O  ensaio de  supressão  para esse  método  foi realizado  adicionando  uma  quantidade 
conhecida de padrão dos compostos de interesse nos extratos obtidos após a etapa de 
EFS  das  amostras  reais,  e  comparando  a  resposta  teórica  desses  padrões  com  as 
respostas mensuradas. Para esse método o ensaio de supressão em amostras ambientais, 
foram realizados em triplicatas de amostras de água bruta coletada na Lagoa do Gambá 
em  Ouro  Preto.  As  amostras  coletados  foram  submetidas  a  todo  o  processo  de 
preparação (extração e eluição), e os extratos foram fortificados (spikes) com 30ng/mL 
de microcistina LR. O resultado obtido foi então subtraído da intensidade obtida com a 
análise  da  amostra  original  (antes  da  adição  do  padrão).  A  Tabela  5.4  apresenta 
resultados obtidos para o teste de supressão. 
 
Tabela  5.4  - Resultado  do  teste de  supressão  realizado com  amostras  coletadas  na 
Lagoa do Gambá em Ouro Preto. 
Substância  1º  2º  3º  Média  DPR (%)
 

Área do Spike 
a

 

2803749  2714411  2957921  2825360  4,4 
Área teórica 
b

 

3086904  2930215  3196016  3071045  6,6 
Supressão (%) 
c

 

9,2  7,4  7,5  8,0  12,8 
a 
Valor da diferença entre as áreas sob o pico do analito com e sem fortificação. 
b 
Relativa  ao  analito  na  solução  padrão,  calculada  através  da  equação  obtida  com  a 
padronização externa. 
c 
Calculada a partir da equação 4, item 4.2.6. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   
 




 
101 
 
5.2.  Cromatografia  Gasosa  com  Detecção  por  Espectrometria  de 
Massas 
 
5.2.1. Testes de Otimização de Análise por CG/EM 
 
O primeiro parâmetro considerado na otimização do método analítico foi a escolha do 
solvente tanto para o preparo das curvas analíticas como também para a ressuspensão do 
extrato seco após o processo  de EFS descrito na seção 4.1.2. Essa  é uma decisão 
importante a  ser tomada para  o desenvolvimento de  uma metodologia para  análise 
multirresiduo  de  compostos  devido  justamente  às  diferenças  de  polaridades  das 
diferentes classes  de agrotóxicos e solventes envolvidos,  além da solubilidade dos 
analitos. 
 
Foram preparadas e injetadas  soluções padrões em três solventes  (acetona,  acetato de 
etila  e  acetonitrila).  Artigos  na  literatura  utilizam  acetona  (Bruzzoniti  et  al.  2006)  e 
acetato de  etila  (Sabin  et  al.  2009)  como  solventes  para  agrotóxicos  nas  análises  por 
cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas. A acetonitrila foi testada por 
ser um solvente que poderia ser utilizado na ressuspensão dos extratos secos, tanto para 
análise  de  microcistina  LR por  CLAE/EM,  como  para  análise  de  agrotóxicos  por 
CG/EM, evitando  a  partição em  dois extratos  para secagem e  posterior  ressuspensão, 
após a etapa de eluição descrita na seção 4.1.3. 
 
Os resultados das injeções em CG/EM para os padrões de agrotóxicos preparados nos 
diferentes solventes mostraram comportamentos distintos. Foi observada a divisão dos 
picos nos primeiros segmentos dos cromatogramas para os padrões preparados em 
acetona e em acetonitrila. 
 
Como exemplo  dos resultados  obtidos, os  cromatogramas  de íons selecionados nas 
Figuras 5.9 e 5.10 mostram a formação de picos adjacentes ao pico principal dos 
agrotóxicos,  carbofurano  degradado,  propamocarb  e  aldicarb.  Quando  dissolvidos  em 
acetonitrila e acetona, os espectros e as razões entre as intensidades dos íons formados 
indicaram se tratar da mesma substância dividida em vários picos. Observou-se que o 
efeito foi mais acentuado nos padrões preparados em acetonitrila (Figura 5.10). 
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Figura 5.9 - Cromatograma obtido por CG/EM no modo scan para os íons 164, 58 e 
115  correspondentes  ao  carbofurano  degradado,  propamocarb  e  carbaril,  quando 
solubilizado em acetonitrila na concentração de 100ng/mL. 
 
 
Figura 5.10 - Cromatograma obtido por CG/EM no modo scan para os íons 164, 58 e 
115  correspondentes  ao  carbofurano  degradado,  propamocarb  e  carbaril,  quando 
solubilizado em acetona na concentração de 100ng/mL. 
 
Como apresentado nas Figuras 5.9 e 5.10, houve uma divisão de pico para analitos com 
menor temperatura de ebulição e menor afinidade pela coluna, que pode ser explicada, 
provavelmente, em decorrência da pequena interação entre os solventes mais polares e a 
coluna cromatográfica, o que dificulta uma condensação uniforme destes  no início da 
coluna. Neste caso, o efeito concentrador, devido à condensação do solvente no início 
da coluna, pode ter levado à formação de gotículas em diferentes regiões no início da 
coluna. A divisão de picos é observada também quando as soluções são preparadas em 
misturas de solventes de diferentes polaridades. 
 
O cromatograma da Figura 5.11 mostra que os padrões preparados em acetato de etila 
apresentaram melhor comportamento dos  picos. Estes resultados levaram à  escolha 
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desse solvente para a preparação das soluções padrões e para ressuspenssão dos extratos 
das amostras. 
 
 
Figura 5.11 - Cromatograma obtido por CG/EM no modo scan para os íons  164, 58 e 
115  correspondentes  ao  carbofurano  degradado,  propamocarb  e  carbaril,  quando 
solubilizado em acetato de etila na concentração de 100ng/mL. 
 
A determinação dos resíduos de agrotóxicos por CG/EM, a relação de íons monitorados, 
os tempos de  retenção  e  os segmentos foram estabelecidos e estão listados na Tabela 
5.5. Os índices de retenção foram obtidos de bibliotecas do NIST e da SHIMADZU. 
 
Foi utilizado o método de padronização interna para quantificação dos agrotóxicos por 
CG/EM, utilizando o antraceno D
10 
como padrão interno. 
 
A  Figura  5.12  apresenta  um  cromatograma  geral  de um  padrão  multirresíduo  dos 
agrotóxicos listados na Tabela 5.9, na concentração de 100ng/mL em acetato de etila.
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Tabela 5.5 - Agrotóxicos analisados por CG/EM; íons monitorados; valores de tempo de retenção (TR), íons monitorados/intensidade relativa, 
segmento e janela de tempo aquisição. 
Nº
 

Agrotóxico 
Íon 
Monitorado
 

T
R 
(min) 
Índice de 
Retenção 
Íons Monitorados/Intensidade 
relativa (%) 
Segmento
 

 
Janela de tempo de 
aquisição (min) 
1  Carbofurano  164  8.584  1313  164 (100) – 149 (96) – 131 (52)  2  7.50 – 9.50 
2  Propamocarb  58  10.207  1401  58 (100) – 129 (13) – 188 (10)  3  9.50 – 11.50 
3  Carbaril  115  12.655  1926  115 (100) – 144 (78) – 116 (60)  4  11.50 – 12.95 
4  Propoxur  110  14.796  1629  110 (100) – 81 (22) – 152 (18)  5  14.00 – 15.50 
5  Forato  75  16.500  1713  75 (100) – 121 (29) – 97 (24)  5  15.50 – 16.75 
6  Hexaclorobenzeno  284  16.971  1740  284 (100) – 286 (79) – (61)  6  16.75 – 17.85 
7  Dimetoato  87  17.224  1750  87 (100) – 93(64) – 125 (47)  6  16.75 – 17.85 
8  Simazina  201  17.407  1757  201 (100) – 173 (81) – 186 (70)  6  16.75 – 17.85 
9  Atrazina  200  17.623  1767  200 (100) – 88 (90) – 215 (58)  6  16.75 – 17.85 
10
 

Lindano  181  18.000  1718  181 (100) – 183 (96) – 219 (62)  7  17.85 – 18.65 
11
 

Terbufós  57  18.176  1795  57 (100) – 231 (43) – 103 (27)  7  17.85 – 18.65 
12
 

Dissulfoton  88  18.836  1829  88 (100) – 97(31) – 274 (8)  8  18.65 – 19.95 
13
 

Pentaclorofenol  266  18.990  1782  266 (100) – 167 (38) – 270 (10)  8  18.65 – 19.95 
14
 

Clorotalonil  266  19.142  1849  266 (100) – 268 (33) – 264 (31)  8  18.65 – 19.95 
15
 

Paration Metílico  109  20.512  1916  109 (100) – 125 (72) – 263 (29)  9  19.95 – 20.65 
16
 

Vinclozalina  212  20.503  1914  212 (100) – 214 (71) – 285 (66)  9  19.95 – 20.65 
17
 

Heptacloro  100  20.758  1932  100 (100) – 272 (42) – 274 (33)  10  20.65 – 21.40 
18
 

Pirimifós Metílico  290  21.658  1932  290 (100) – 276 (89) – 305 (68)  11  21.40 – 22.25 
19
 

Malationa  127  21.997  1990  127 (100) – 125 (94) – 173 (72)  11  21.40 – 22.25 
20
 

Clorpirifós Etílico  197  22.384  2013  197 (100) – 199 (93) – 314 (77)  12  22.25 – 23.75 
21
 

Heptacloro Epoxido  81  23.620  2087  81 (100) – 353 (57) – 355 (53)  12  22.25 – 23.75 
22
 

Captana  149  23.947  2104  149 (100) – 79 (15) – 80 (5)  13  23.75 – 24.50 
23
 

Alfa Endossulfan  195  24.966  2164  195 (100) – 241 (80) – 239 (68)  14  24.50 – 25.20 
24
 

Fenamifós  154  25.355  2178  154 (100) – 303 (66) – 195 (37)  15  25.20 – 25.55 




[image: alt] 
105 
 
Tabela 5.5 – Agrotóxicos analisados por CG/EM; íons monitorados; valores de tempo de retenção (T
R
), íons monitorados/intensidade relativa, 
segmento e janela de tempo aquisição (continuação). 
Nº  Agrotóxico 
Íon 
Monitorado 
T
R 
(min) 
Índice de 
Retenção 
Íons Monitorados/Intensidade 
relativa (%) 
Segmento 
 
Janela de tempo de 
aquisição (min) 
25  Profenofós  97  25.733  2202  97 (100) – 139 (70)  16  25.55 – 26.40 
26  Dieldrin  79  25.942  2220  79 (100) – 263 (14) – 277 (10)  16  25.55 – 26.40 
27  4,4 – DDE  246  25.885  2211  246 (100) – 248 (65) – 318 (53)  16  25.55 – 26.40 
28  Endrin  81  26.747  2269  81 (100) – 67 (70) – 263 (42)  17  26.40 – 27.20 
29  4,4 – DDD  235  27.442  2303  235 (100) – 165 (87) – 237 (65)  18  27.20 – 29.50 
30  4,4 – DDT  235  28.767  2386  235 (100) – 165 (87) – 237 (65)  18  27.20 – 29.50 
31  Metoxicloro  227  30.841  2517  227 (100) – 228 (27) – 212 (15)  19  30.60 – 31.40 
32  trans-Permetrina  183  33.998  2731  183 (100) – 163 (53) – 135 (12)  20  33.00 – 34.80 
33  cis-Permetrina  183  34.243  2748  183 (100) – 163 (53) – 135 (12)  20  33.00 – 34.80 
34  Ciflutrina-1  163  35.153  2812  163 (100) – 165 (71) – 206 (48)  21  34.80 – 38.00 
35  Ciflutrina-2  163  35.323  2824  163 (100) – 165 (71) – 206 (48)  21  34.80 – 38.00 
36  Ciflutrina-3  163  35.479  2837  163 (100) – 165 (71) – 206 (48)  21  34.80 – 38.00 
37  Ciflutrina-4  163  35.557  2842  163 (100) – 165 (71) – 206 (48)  21  34.80 – 38.00 
38  Cipermetrina-1  163  35.748  2858  163 (100) – 165 (71) – 181 (48)  21  34.80 – 38.00 
39  Cipermetrina-2  163  35.936  2862  163 (100) – 165 (71) – 181 (48)  21  34.80 – 38.00 
40  Cipermetrina-3  163  36.086  2883  163 (100) – 165 (71) – 181 (48)  21  34.80 – 38.00 
41  Cipermetrina-4  163  36.158  2887  163 (100) – 165 (71) – 181 (48)  21  34.80 – 38.00 
42  trans-Deltametrina  253  38.996  3070  253 (100) – 251 (17) – 181 (14)  22  38.00 – 40.00 
43  Cis-Deltametrina  253  39.562  3102  253 (100) – 251 (17) – 181 (14)  22  38.00 – 40.00 
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Figura 5.12 - Cromatograma geral multirresíduo de agrotóxicos na concentração de 100ng/mL. 
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5.2.2. Validação do Método para CG/EM 
 
5.2.2.1. Seletividade 
 
A seletividade do método foi atribuída aos tempos de retenção e aos índices de retenção 
estabelecidos para os compostos estudados de acordo com a Tabela 5.5. 
 
5.2.2.2. Linearidade 
 
A  linearidade  foi  avaliada  pelas  curvas  de  calibração em  acetato  de  etila  na  faixa  de 
10ng/ml  a  150ng/mL,  utilizando  seis  níveis  de  concentração.  Foi  adicionado  a  cada 
amostra o padrão interno antraceno D
10
 (50ng/mL). Após a análise cromatográfica, as 
curvas  analíticas  foram  construídas  relacionando  a  razão  das  áreas  dos  picos  no 
cromatograma  (padrão  de  agrotóxico/padrão  interno)  com  a  concentração  dos 
agrotóxicos (ng/mL). 
 
Foram obtidas regressões quadráticas como apresentado na Tabela 5.6. O coeficiente de 
correlação (R2) apresentou-se ≥ 0.9995 para todos os compostos. As curvas analíticas 
são apresentadas no anexo A. 
 
Dos  agrotóxicos  selecionados  inicialmente  na  Tabela  5.5,  não  foram  obtidas  curvas 
analíticas adequadas para os piretróides, ciflutrina, cis e trans permetrina, cipermetrina, 
cis e trans deltametrina. Isso ocorreu provavelmente porque os piretróides, por eluirem 
em temperaturas  mais altas, apresentam íons que são abundantes no  background  pelo 
sangramento  da  coluna.  Além  disto,  as  soluções  padrão  foram  preparadas  nas 
concentrações da mistura de seus isômeros e não de compostos individuais, e por 
apresentarem elevada massa molar, a volatilização é dificultada e menor quantidade de 
analito é introduzida na coluna cromatográfica, o que poderia ser contornado pelo uso 
de  padrões  mais  concentrados,  utilizando  íon  menos  abundantes  e  consequentemente 
aumentando os limites de detecção para esses piretróides. 
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Tabela 5.6 - Parâmetros das curas analíticas, obtidos para os agrotóxicos analisados por CG/EM modo SIM, a partir das soluções padrão com 
concentração iguais a 10ng/mL; 20ng/mL, 50ng/mL, 75ng/mL; 100ng/mL e 150ng/mL em acetato de etila. 
Nº  Agrotóxico  m/z  R
2

  Equação da curva 
  .  131  0.9999  Y = 6.6827319e
-

0.07

X
2

 + 6.706403e
-

0.05

X + 1.872374e
-

0.03

 
1  Carbofurano deg  149  0.9999  Y = 1.131688e
-

0.06

X
2

 + 1.696313e
-

0.04

X + 2.71153e
-

0.03

 

    164  0.9998  Y = 1.0809335e
-

0.06

X
2

 + 9.827367e
-

0.03

X – 3.289682e
-

0.03

 

    58  0.9998  Y = 4.008234e
-

0.06

X
2

 + 7.456041e
-

0.04

X - 5.664049e
-

0.03

 
2  Propamocarb  129  0.9999  Y = 1.137263e
-

0.07

X
2

 + 2.649581e
-

0.05

X + 1.706704e
-

0.04

 
   
188 
0.9999  Y = 1.051507e
-

0.07

X
2

 + 1.718932e
-

0.05

X + 5.23722e
-

0.05

 
    115  0.9999  Y = 1.787605e
-

0.06

X
2

 + 1.401516e
-

0.04

X + 3.248369e
-

0.03

 

3  Carbaril  116  0.9998  Y = 1.069742e
-

0.06

X
2

 + 1.099339e
-

0.04

X + 1.82138e
-

0.03

 

   
144 
0.9996  Y = 1.163553e
-

0.06

X
2

 + 1.707789e
-

0.04

X + 2.42912e
-

0.03

 

4  Propoxur  110  0.9999  Y = 7.847981e
-

0.07

X
2

 + 2.890276e
-

0.04

X + 8.632345e
-

0.04

 

   
152 
0.9999  Y = 2.051351e
-

0.07

X
2

 + 3.161341e
-

0.05

X + 5.956949e
-

0.04

 

    75  0.9999  Y = 3.017138e
-

0.06

X
2

 + 8.473776e
-

0.04

X + 2.381309e
-

0.03

 

5  Forato  97  0.9999  Y = 5.467822e
-

0.07

X
2

 + 2.208108e
-

0.04

X + 1.035546e
-

0.03

 

   
121 
0.9999  Y = 6.43901e
-

0.07

X
2 

+ 2.842497e
-

0.04

X + 1.455389e
-

0.03

 

    284  0.9999  Y = 1.598498e
-

0.06

X
2

 + 4.743703e
-

0.04

X + 2.794918e
-

0.03

 

6  Hexaclorobenzeno  282  0.9999  Y = 5.841322e
-

0.07

X
2

 + 3.141034e
-

0.04

X + 1.019793e
-

0.03

 

   
286 
0.9999  Y = 1.249549e
-

0.06

X
2

 + 3.984297e
-

0.04

X + 1.81051e
-

0.03

 

    87  0.9999  Y = 1.441901e
-

0.06

X
2

 + 1.522817e
-

0.04

X + 1.6382e
-

0.03

 

7  Dimetoato  93  0.9999  Y = 7.923458e
-

0.07

X
2

 + 1.045809e
-

0.04

X + 9.73772e
-

0.04

 

   
125 
0.9999  Y = 5.763585e
-

0.07

X
2 

+ 6.512634e
-

0.05

X 3.134724e
-

0.04
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Tabela 5.6 –  Parâmetros das  curas  analíticas,  obtidos  para  os  agrotóxicos  analisados por  CG/EM  modo  SIM, a  partir  das soluções  padrão  com 
concentrações iguais a 10ng/mL; 20ng/mL, 50ng/mL, 75ng/mL; 100ng/mL e 150ng/mL em acetato de etila.(continuação) 
Nº  Agrotóxico  m/z  R
2

  Equação da curva 
  .  201  0.9999  Y = 4.931762e
-

0.07

X
2

 + 8.466017e
-

0.05

X + 5.706135e
-

0.04

 

8  Simazina  186  0.9999  Y = 2.91499e
-

0.07

X
2

 + 5.981968e
-

0.05

X + 3.718265e
-

0.04

 

 
  173  0.9999  Y = 1.514616e
-

0.07

X + 7.81306e
-

0.05

X – 1.140045e
-

0.04

 

    200  0.9998  Y = 8.520231e
-

0.07

X
2

 + 1.843159e
-

0.04

X + 6.460185e
-

0.04

 

9  Atrazina  215  0.9999  Y = 5.44948e
-

0.07

X
2

 + 9.442502e
-

0.05

X + 6.528908e
-

0.04

 

   
58 
0.9999  Y = 5.0110739e
-

0.07

X
2

 + 1.971096e
-

0.04

X + 6.378622e
-

0.0

4

 

    181  0.9999  Y = 4.800092e
-

0.07

X
2

 + 1.499907e
-

0.04

X + 7.921106e
-

0.04

 

10  Lindano  219  0.9999  Y = 3.397113e
-

0.07

X
2 

+ 8.600477e
-

0.05

X + 2.163346e
-

0.04

 

   
183 
0.9999  Y = 5.788434e
-

0.07

X
2 

+ 1.240452e
-

0.04

X + 7.31362e
-

0.04

 

    57  0.9999  Y = 1.31463e
-

0.06

X
2 

+ 8.651854e
-

0.04

X + 1.182673e
-

0.03

 
11  Terbufós  231  0.9999  Y = 1.579214e
-

0.06

X
2 

+ 2.215031e
-

0.04

X + 1.429637e
-

0.03

 

   
103 
0.9998  Y = 1.011532e
-

0.06

X
2 

+ 9.597583e
-

0.05

X + 5.361139e
-

0.03

 

    88  0.9996  Y = 3.151541e
-

0.06

X
2 

+ 3.405891e
-

0.04

X – 6.775656e
-

0.04

 
12  Dissulfoton  97  0.9997  Y = 7.733682e
-

0.07

X
2 

+ 1.183261e
-

0.04

X + 1.078751e
-

0.05

 
   
274 
0.9998  Y = 1.856538e
-

0.07

X
2 

+ 1.886232e
-

0.05

X + 1.298698e
-

0.04

 
    167  0.9999  Y = 1.157978e
-

0.07

X
2 

+ 7.46783e
-

0.05

X + 8.675702e
-

0.04

 

13  Pentaclorofenol  266  0.9998  Y = 7.245091e
-

0.07

X
2 

+ 1.660915e
-

0.04

X + 5.277176e
-

0.03

 

   
270 
0.9996  Y = 8.622951e
-

0.08

X
2 

+ 7.518093e
-

0.06

X + 6.775626e
-

0.04

 

    264  0.9998  Y = 5.473336e
-

0.07

X
2 

+ 4.062697e
-

0.05

X + 1.267876e
-

0.03

 

14  Clorotalonil  266  0.9997  Y = 5.473336e
-

0.07

X
2 

+ 4.062697e
-

0.05

X + 1.267876e
-

0.03

 

   
268 
0.9997  Y = 2.31062e
-

0.07

X
2 

+ 1.022381e
-

0.05

X + 9.449869e
-

0.04
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Tabela 5.6 – Parâmetros das curas analíticas, obtidos para os agrotóxicos analisados por CG/EM modo SIM, a partir das soluções padrão com 
concentrações iguais a 10ng/mL; 20ng/mL, 50ng/mL, 75ng/mL; 100ng/mL e 150ng/mL em acetato de etila. (continuação) 
Nº  Agrotóxico  m/z  R
2

  Equação da curva 
    109  0.9999  Y = 7.120589e
-

0.07

X
2 

+ 1.703816e
-

0.04

X + 6.146571e
-

0.04

 

15  Paration Metílico  125  0.9999  Y = 5.36902e
-

0.07

X
2

 + 1.127784e
-

0

.04

X + 3.78694e
-

0.04

 

   
263 
0.9999  Y = 1.792727e
-

0.07

X
2

 + 4.78377e
-

0.05

X + 1.402821e
-

0.04

 

    212  0.9997  Y = 1.053179e
-

0.06

X
2

 + 1.880988e
-

0.04

X + 8.678661e
-

0.04

 

16  Vinclozalina  214  0.9996  Y = 7.280314e
-

0.07

X
2

 + 1.369771e
-

0.04

X + 6.049044e
-

0.04

 

   
285 
0.9997  Y = 7.648475e
-

0.07

X
2

 + 1.06319e
-

0.04

X + 7.708582e
-

0.04

 

  .  100  0.9997  Y = 5.50196e
-

0.07

X
2

 + 7.094197e
-

0.05

X + 2.838652e
-

0.04

 

17  Heptacloro  272  0.9999  Y = 2.442723e
-

0.07

X
2

 + 2.709979e
-

0.04

X + 3.346424e
-

0.04

 

 
  274  0.9999  Y = 1.694914e
-

0.07

X
2 

+ 2.482205e
-

0.05

X + 1.385292e
-

0.04

 

    290  0.9999  Y = 1.499532e
-

0.06

X
2 

+ 1.904555e
-

0.04

 + 1.500264e
-

0.03

 

18  Pirimifós Metílico  305  0.9999  Y = 9.099827e
-

0.07

X
2

 + 1.422455e
-

0.04

X + 6.645057e
-

0.04

 

   
276 
0.9996  Y = 1.282362e
-

0.06

X
2

 + 1.780368e
-

0.04

X + 1.399808e
-

0.03

 

    127  0.9997  Y = 6.123701e
-

0.06

X
2

 + 4.596598e
-

0.04

X + 6.208637e
-

0.03

 
19  Malationa  173  0.9998  Y = 4.721786e
-

0.06

X
2 

 + 3.397617e
-

0.04

X + 3.839981e
-

0.03

 

   
125 
0.9995  Y = 5.298652e
-

0.06

X
2

 + 4.917892e
-

0.04

 + 4.242551e
-

0.03

 

20  Clorpirifós Etílico  314  0.9996  Y = 9.497304e
-

0.07

X
2

 + 1.7212e
-

0.04

X + 5.727464e
-

0.04

 
   
199 
0.9998  Y = 1.338948e
-

0.06

X
2

 + 1.731502e
-

0.04

X + 1.233013e
-

0.03

 
    353  0.9997  Y = 3.292104e
-

0.07

X
2

 + 1.175018e
-

0.04

X + 1.97078e
-

0.04

 
21  Heptacloro Epoxido  355  0.9997  Y = 3.659415e
-

0.07

X
2

 + 7.716314e
-

0.05

X
2

 + 3.236711e
-

0.04

 
   
81 
0.9997  Y = 4.62262e
-

0.07

X
2

 + 1.924327e
-

0.04

X
2

 + 1.607414e
-

0.03
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Tabela 5.6 –  Parâmetros das  curas  analíticas,  obtidos  para  os  agrotóxicos  analisados por  CG/EM  modo  SIM, a  partir  das soluções  padrão  com 
concentrações iguais a 10ng/mL; 20ng/mL, 50ng/mL, 75ng/mL; 100ng/mL e 150ng/mL em acetato de etila.(continuação) 
Nº  Agrotóxico  m/z  R
2

  Equação da curva 
    149  0.9995  Y = 3.317437e
-

0.08

X
2

 – 6.956308 e
-

0.07

X + 1.152127e
-

0.04

 

22  Captana  79  0.9997  Y = 1.658875e
-

0.07

X
2

 + 4.029334e
-

0

.05

X + 3.429555e
-

0.04

 
   
80 
0.9998  Y = 4.655692e
-

0.08

X
2

 + 1.524734e
-

0.06

X + 1.208446e
-

0.04

 
    195  0.9999  Y = 1.650443e
-

0.07

X
2

 + 4.029334e
-

0.05

X + 3.429555e
-

0.04

 

23  Alfa Endossulfan  241  0.9998  Y = 1.673549e
-

0.07

X
2

 + 3.29105e
-

0.05

X + 3.05385e
-

0.04

 
   
239 
0.9999  Y = 1.389297e
-

0.07

X
2

 + 2.554272e
-

0.05

X + 4.65801e
-

0.04

 
         
    154  0.9997  Y = 1.834594e
-

0.07

X
2

 + 1.576509e
-

0.04

X – 6.924863e
-

0.04

 
24  Fenamifós  303  0.9997  Y = 4.435704e
-

0.07

X
2

 + 5.487649e
-

0.05

X + 1.837882e
-

0.04

 
   
195 
0.9998  Y = 1.917472e
-

0.07

X
2 

+ 2.97217e
-

0.05

X + 2.832893e
-

0.04

 
25  Profenofós  139  0.9996  Y = 3.736993e
-

0.07

X
2 

+ 1.993765e
-

0.05

X + 9.656495e
-

0.04

 
 
  97  0.9998  Y = 1.673549e
-

0.07

X
2 

+ 3.29105e
-

0.05

X + 3.05385e
-

0.04

 
    79  0.9999  Y = 1.181877e
-

0.06

X
2 

+ 3.979677e
-

0.04

X + 1.676901e
-

0.03

 
26  Dieldrin  263  0.9999  Y = 1.615747e
-

0.07

X
2 

+ 5.811158e
-

0.05

X + 2.84349e
-

0.04

 
   
277 
0.9999  Y = 1.91223e
-

0.07

X
2 

+ 3.182155e
-

0.05

X + 3.142975e
-

0.04

 
    246  0.9999  Y = 1.582241e
-

0.06

X
2 

+ 4.466069e
-

0.04

X + 1.860666e
-

0.03

 
27  4,4-DDE  248  0.9998  Y = 9.436541e
-

0.07

X
2 

+ 3.020756e
-

0.04

X + 6.943545e
-

0.04

 
   
318 
0.9999  Y = 9.994561e
-

0.07

X
2 

+ 2.026348e
-

0.04

X + 1.245122e
-

0.03
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Tabela 5.6 –  Parâmetros das  curas  analíticas,  obtidos  para  os  agrotóxicos  analisados por  CG/EM  modo  SIM, a  partir  das soluções  padrão  com 
concentrações iguais a 10ng/mL; 20ng/mL, 50ng/mL, 75ng/mL; 100ng/mL e 150ng/mL em acetato de etila.(continuação) 
Nº  Agrotóxico  m/z  R
2

  Equação da curva 
    81  0.9999  Y = 1.703343e
-

0.07

X
2 

+ 5.350301e
-

0.05

X + 2.382459e
-

0.04

 
28  Endrin  263  0.9999  Y = 1.017532e
-

0.07

X
2 

+ 3.287462e
-

0.05

X + 1.083366e
-

0.04

 
   
67 
0.9999  Y = 9.850234e
-

0.08

X
2 

+ 3.850391e
-

0.05

X + 1.479226e
-

0.04

 
    235  0.9999  Y = 1.831615e
-

0.06

X
2 

+ 4.834454e
-

0.04

X + 1.648468e
-

0.03

 
29  4,4-DDD  237  0.9999  Y = 1.237184e
-

0.06

X
2 

+ 3.0012e
-

0.04

X + 1.249913e
-

0.03

 
   
165 
0.9999  Y = 1.452618e
-

0.06

X
2 

+ 4.282349e
-

0.04

X + 1.249913e
-

0.03

 
    235  0.9998  Y = 2.049006e
-

0.07

X
2 

+ 5.860288e
-

0.05

X – 7.833343e
-

0.04

 
30  4,4-DDT  237  0.9997  Y = 1.440367e
-

0.07

X
2 

+ 3.289103e
-

0.05

X – 2.852561e
-

0.04

 
   
165 
0.9997  Y = 2.266565e
-

0.07

X
2 

+ 3.839945e
-

0.05

X + 5.989362e
-

0.05

 
    227  0.9998  Y = 3.887713e
-

0.07

X
2 

+ 1.477538e
-

0.04

X - 4.106505e
-

0.03

 
31  Metoxicloro  228  0.9996  Y = 5.702419e
-

0.08

X
2 

+ 2.755625e
-

0.05

X – 7.441216e
-

0.04

 
    212  0.9999  Y = 2.3660709e
-

0.08

X
2 

+ 1.742907e
-

0.04

X – 4.041111e
-

0.04
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5.2.2.3. Limite de Detecção e de Quantificação 
 
Os limites de  detecção e de quantificação foram estabelecidos para os  agrotóxicos 
utilizando o aplicativo do software CG/EM Solutions em soluções padrões em acetato 
de etila. Os resultados são descritos na Tabela 5.7. 
   
As razões entre sinal/ruído (S/R) foram calculadas para o menor nível de concentração 
de  padrões  na curva  de calibração  (10ng/mL).  Baseado  nas razões  S/R  obtidas nas 
respectivas  concentrações  dos  padrões,  os  limites  de  detecção  e  quantificação  foram 
calculados para concentrações estimadas como S/R ≥ 3 e S/R ≥ 10 respectivamente. O 
valores de LD e LQ estão apresentados na tabela 5.7 levando em consideração um fator 
de concentração de 1000 vezes. 
 
Tabela  5.7  -  Relação  sinal/ruído  calculado  para  soluções  padrão  de  agrotóxicos 
(10ng/mL) e limites de detecção e quantificação estimados. 
Nº  Agrotóxico  m/z  S/R  LD (ng/L)  LQ (ng/L) 
    131  8,67  3,5  11,5 
1  Carbofurano  149  11,19  2,7  8,9 
    164  11,73  2,6  8,5 
    58*  19,33  1,6  5,2 
2  Propamocarb  129*  5,06  5,9  19,8 
    188*  6,33  4,7  15,8 
    115  14,89  2,0  6,7 
3  Carbaril  116  24,38  1,2  4,1 
    144  28,72  1,0  3,5 
4  Propoxur  110  28,67  1,0  3,5 
    152  11,63  2,6  8,6 
    75  28,93  1,0  3,5 
5  Forato  97  18,45  1,6  5,4 
    121  26,13  1,1  3,8 
    284  39,45  0,8  2,5 
6  Hexaclorobenzeno  282  33,47  0,9  3,0 
    286  72,64  0,4  1,4 
    87  35,78  0,8  2,8 
7  Dimetoato  93  21,82  1,4  4,6 
    125  11,63  2,6  8,6 
    201  53,00  0,6  1,9 
8  Simazina  186  9,77  3,1  10,2 
   
173  9,89  3,0  10,0 
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Tabela  5.7  –  Relação  sinal/ruído  calculado  para  soluções  padrão  de  agrotóxicos 
(10ng/mL) e limites de detecção e quantificação estimados (continuação) 
Nº  Agrotóxico  m/z  S/R  LD (ng/L)  LQ (ng/L) 
    200  60,00  0,5  1,7 
9  Atrazina  215  11,00  2,7  9,1 
    58  26,67  1,1  3,7 
    181  7,44  4,0  13,4 
10  Lindano  219  19,22  1,6  5,2 
    183  28,30  1,1  3,5 
    57  13,20  2,3  7,6 
11  Terbufós  231  110,60  0,3  0,9 
    103  14,75  2,0  6,8 
    88  4,76  6,3  21 
12  Dissulfoton  97  1,51  19,9  66,2 
    274  5,50  5,5  18,2 
    167  18,63  1,6  5,4 
13  Pentaclorofenol  266  145,25  0,2  0,7 
    270  31,00  1,0  3,2 
    266  145,25  0,2  0,7 
14  Clorotalonil  264  117,00  0,3  0,9 
    268  63,33  0,5  1,6 
    109  64,00  0,5  1,6 
15  Paration Metílico  125  14,29  2,1  7,0 
    263  18,40  1,6  5,4 
    212  90,80  0,8  1,1 
16  Vinclozalina  214  102  0,3  1,0 
    285  71,50  0,4  1,4 
    100  35,00  0,9  2,9 
17  Heptacloro  272  10,67  2,8  9,4 
    274  14,67  2,0  6,8 
    290  124,00  0,2  0,8 
18  Pirimifós Metílico  305  82,50  0,4  1,2 
    276  90,80  0,3  1,1 
    127  109,21  0,3  0,9 
19  Malationa  173  136,88  0,2  0,7 
    125  67,33  0,4  1,5 
    197  38,50  0,8  2,6 
20  Clorpirifós Etílico  314  46,57  0,6  2,1 
    199  22,61  1,3  4,4 
    353  33,17  0,9  3,0 
21  Heptacloro Epoxido  355  11,07  2,7  9,0 
    81  37,38  0,8  2,7 
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Tabela  5.7  –  Relação  sinal/ruído  calculado  para  soluções  padrão  de  agrotóxicos 
(10ng/mL) e limites de detecção e quantificação estimados (continuação). 
Nº  Agrotóxico  m/z  S/R  LD ng/L)  LQ (ng/L) 
    149*  3,50  8,6  28,6 
22  Captana  79*  5,71  5,3  17,5 
    80*  12,33  2,4  8,1 
    195  29,33  1,0  3,4 
23  Alfa Endossulfan  241  20,25  1,5  4,9 
    239  17,75  1,7  5,6 
    154  45,75  0,7  2,2 
24  Fenamifós  303  31,25  1,0  3,2 
    195  22,50  1,3  4,4 
 
     
   
25  Profenofós  139  10,18  2,9  9,8 
 
  97  5,07 
5,9  19,7 
    79  54,29  0,6  1,8 
26  Dieldrin  263  15,71  1,9  6,4 
 
  277  15,60 
1,9  6,4 
    246  105,25  0,3  1,0 
27  4,4-DDE  248  80,00  0,4  1,3 
 
  318  62,71 
0,5  1,6 
    81  16,50  1,8  6,1 
28  Endrin  263  14,75  2,0  6,8 
    67  11,83 
2,5  8,5 
    235  174,00  0,2  0,6 
29  4.4-DDD  237  112,40  0,3  0,9 
    165  64,83 
0,5  1,5 
    235*  17,00  3,5  11,8 
30  4,4-DDT  237*  16,50  3,6  12,1 
    165*  14,33  4,2  14,0 
           
    227*  17,00  3,5  11,8 
31  Metoxicloro  228*  7,00  8,6  28,6 
    212*  3,75  16,0  53,3 
*S/R calculado para soluções de 20ng/L 
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5.2.2.4. Precisão 
 
A precisão do método foi avaliada com relação à repetibilidade pela determinação do 
desvio padrão relativo (DPR) ou coeficiente de variação, mediante o estudo de padrões 
em acetato de etila nas concentrações de 20ng/mL, 50ng/mL e 150ng/mL. Os padrões 
foram injetados   sete  vezes  e os  resultados obtidos  pela média  das concentrações 
(Tabela  5.8). O desvio padrão  relativo (DPR) foi menor que  11,0% para  todos os 
agrotóxicos  nas  três  concentrações estudadas, mostrando que  esta  metodologia possui 
uma precisão adequada. 
 
Tabela 5.8 - Média das concentrações de 7 injeções e DPR (%) de padrões de 20ng/mL, 
50ng/mL e 150ng/mL de agrotóxicos  preparados  em  acetato  de  etila  e analisados por 
CG/EM no modo SIM. 
      Nível de Concentração (µg/L) 
Nº  Agrotóxico  Íon  20  50  150 
      Média  DPR(%)  Média  DPR(%)  Média  DPR(%) 
    131
 

19,8  6,8  50,7  5,4  99,9  2,2 
1  Carbofurano  149
 

21,2  4,4  49,3  5,9  100,6  1,2 
 
Deg.  164
 

19,9  1,3  49,2  0,7  99,9  1,5 
   
58  19,5  2,4  51,5  8,0  101,2  3,5 
2  Propamocarb  129
 

20,4  4,9  61,0  5,2  101,6  2,8 
    188
 

18,8  4,3  50,2  4,0  102,3  2,3 
    115
 

20,9  4,0  50,4  3,9  100,4  2,1 
3  Carbaril  116
 

20,5  2,5  49,7  4,2  98,6  4,7 
    144
 

21,2  4,6  48,4  3,1  98,5  4,3 
4  Propoxur  110
 

20,1  1,4  49,6  5,9  101,0  1,0 
    152
 

20,9  5,8  50,9  3,9  100,6  2,4 
    75  21,0  3,8  51,6  6,4  101,5  1,3 
5  Forato  97  20,2  0,8  48,2  5,2  103,3  6,2 
    121
 

20,7  3,4  51,2  5,9  101,9  1,2 
    284
 

21,3  4,9  50,2  3,0  101,9  3,1 
6  Hexaclorobenzeno
 

282
 

20,3  3,2  51,3  6,2  102,4  2,2 
    286
 

21,0  4,3  53,0  9,6  102,7  2,9 
    87  21,9  6,7  51,2  7,1  101,7  1,6 
7  Dimetoato  93  21,0  4,5  50,7  4,3  100,5  2,4 
    125
 

20,3  7,2  51,1  7,8  102,2  3,2 
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Tabela  5.8  –  Média  das  concentrações  de  7  injeções  e  DPR  (%)  de  padrões  de 
20ng/mL,  50ng/mL  e  150ng/mL  de  agrotóxicos  preparados  em  acetato  de  etila  e 
analisados por CG/EM no modo SIM.(continuação) 
      Nível de Concentração (µg/L) 
Nº  Agrotóxico  Íon  20  50  100 
      Média  DPR(%)  Média  DPR(%)  Média  DPR(%) 
    201
 

20,3  2,0  50,6  3,8  101,4  1,9 
8  Simazina  186
 

20,4  9,1  50,1  2,3  100,1  3,0 
    173
 

18,9  4,7  49,7  5,4  101,9  2,9 
    200
 

19,9  3,6  50,0  7,2  101,8  2,7 
9  Atrazina  215
 

21,0  3,7  50,0  2,3  100,4  3,9 
    58  20,5  2,8  50,2  1,8  102,5  1,9 
    181
 

20,0  4,1  50,5  4,0  102,7  3,1 
10  Lindano  219
 

20,9  6,0  52,7  6,0  102,5  2,2 
    183
 

20,7  5,1  50,7  6,6  101,6  3,3 
    57  19,3  7,5  48,2  4,6  102,4  6,4 
11  Terbufós  231
 

20,2  2,2  50,9  6,9  101,7  3,0 
    103
 

19,9  9,4  49,5  5,6  102,1  4,1 
    88  19,2  4,2  51,4  8,7  101,0  5,7 
12  Dissulfoton  97  20,1  8,7  48,5  6,9  101,9  4,9 
    274
 

19,0  4,0  50,5  5,8  101,0  5,8 
    167
 

19,4  5,2  50,3  7,2  101,8  5,4 
13  Pentaclorofenol  266
 

19,7  6,3  50,9  6,8  101,5  5,1 
    270
 

19,6  6,5  51,2  7,6  102,3  6,2 
    266
 

20,3  3,2  50,5  4,3  101,4  5,6 
14  Clorotalonil  264
 

19,7  4,3  50,8  5,1  100,8  6,1 
    268
 

19,6  4,5  50,7  4,8  102,3  4,9 
    109
 

19,8  1,0  50,3  6,6  101,6  4,5 
15  Paration Metílico  125
 

20,3  6,7  49,6  1,7  102,7  3,4 
 
  263
 

20,4  5,2  51,6  1,3  101,3  4,5 
   
212
 

20,7  3,1  49,2  5,0  102,5  3,0 
16  Vinclozalina  214
 

19,9  0,8  49,7  3,3  102,4  2,3 
    285
 

20,6  3,3  49,3  4,6  102,9  3,6 
    100
 

19,7  4,7  52,2  1,8  101,0  4,0 
17  Heptacloro  272
 

19,9  1,3  47,4  2,8  101,9  3,9 
    274
 

19,9  6,7  50,1  6,2  100,0  1,9 
    290
 

20,1  1,2  49,0  4,7  101,2  5,7 
18  Pirimifós Metílico  305
 

20,0  4,8  50,3  5,9  101,8  3,1 
    276
 

20,2  1,1  49,3  6,5  102,2  2,9 
    127
 

19,7  1,1  49,9  3,2  102,6  5,3 
19  Malationa  173
 

19,8  1,1  50,9  4,1  101,5  6,3 
    125
 

19,8  1,1  50,6  4,3  103,0  4,8 
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Tabela  5.8  –  Média  das  concentrações  de  7  injeções  e  DPR  (%)  de  padrões  de 
20ng/mL,  50ng/mL  e  150ng/mL  de  agrotóxicos  preparados  em  acetato  de  etila  e 
analisados por CG/EM no modo SIM.(continuação) 
      Nível de Concentração (µg/L) 
Nº  Agrotóxico  Íon  20  50  100 
      Média  DPR(%)  Média  DPR(%)  Média  DPR(%) 
    197
 

20,1  1,2  48,3  1,3  103,4  6,3 
20  Clorpirifós  314
 

20,1  4,9  50,3  1,9  102,1  5,0 
  Etílico  199
 

20,2  0,9  49,8  2,8  101,7  4,8 
    353
 

20,1  1,0  50,8  8,4  102,9  3,5 
21  Heptacloro  355
 

19,7  6,5  49,1  4,5  103,9  6,1 
  Epoxido  81  20,4  6,1  49,5  4,4  103,1  8,1 
    149
 

19,8  4,3  50,7  4,7  101,3  6,3 
22  Captana  79  19,7  5,1  51,2  4,3  102,4  7,2 
    80  19,3  5,2  50,9  5,5  100,9  8,1 
    195
 

20,2  5,0  49,3  2,1  101,4  6,4 
23  Alfa Endossulfan  241
 

18,8  8,0  50,4  3,8  100,8  7,8 
    239
 

20,3  7,0  49,8  3,8  102,8  9,6 
    154
 

19,8  0,9  48,9  5,4  100,1  1,5 
24  Fenamifós  303
 

19,3  2,7  48,9  3,3  100,5  6,3 
    195
 

20,5  8,0  49,5  2,5  100,2  2,1 
25  Pofenofós  139
 

19,5  4,1  47,6  8,5  98,5  3,3 
    97  20,2  7,2  52,1  1,7  100,7  7,4 
    79  19,0  5,3  51,6  5,8  101,9  9,2 
26  Dieldrin  263
 

19,2  4,8  50,1  6,9  101,1  3,5 
    277
 

19,3  6,2  48,8  3,5  101,5  8,5 
    246
 

19,8  2,3  50,2  4,1  100,7  6,3 
27  4,4-DDE  248
 

19,3  3,0  49,8  5,3  101,5  7,7 
    318
 

19,2  4,6  49,6  2,2  101,0  7,3 
 
  81  19,3  4,1  49,6  7,4  102,8  7,7 
28 
Endrin  263
 

19,1  3,8  49,1  7,1  98,6  0,9 
 
  67  19,2  3,1  49,5  6,0  103,0  6,1 
 
 
235
 

20,1  0,8  50,4  3,1  101,3  6,1 
29 
4,4-DDD  237
 

19,4  2,7  50,3  4,2  100,7  5,3 
 
  165
 

20,1  0,8  50,7  5,2  101,2  5,5 
    235
 

20,1  1,2  50,1  4,1  100,9  7,2 
30  4,4-DDT  237
 

19,6  3,4  50,6  4,9  100,4  6,3 
    165
 

20,3  1,5  50,9  5,4  101,5  6,5 
    227
 

20,2  3,5  50,4  4,3  101,2  7,1 
31  Metoxicloro  228
 

19,5  4,1  50,3  4,3  101,5  7,6 
    212
 

19,7  4,5  50,3  5,6  101,9  8,2 
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5.2.2.5. Exatidão ou Ensaio de Recuperação 
 
A  exatidão  do  método  de  análise  foi  determinada  pelo  estudo  dos  índices  de 
recuperação para dois níveis de fortificação em triplicata de amostras coletadas na lagoa 
do  Gambá  (20ng/mL  e  50ng/mL).  Os  valores  de  recuperação  foram  calculados 
utilizando-se  as  curvas  analíticas  preparadas  nos  extratos  utilizados  de  acordo  com  o 
método  de  extração  utilizado  conforme  item  4.1.2  (Tabela  5.9).  Para  as  amostras 
analisadas por CG/EM, os resultados foram obtidos pelo monitoramente dos respectivos 
íons de cada composto (m/z) do modo SIM. 
 
Obteve-se  índices  de  recuperação  adequados  para  os  agrotóxicos  carbamatos, 
organofosforados  com  algumas  exceções,  clorotriazinas,  cicloclorodienos  e 
dicarboximidas. Os resultados dos índices de recuperação para os extratos fortificados 
variaram  entre  57%  e  117%  da  quantidade  adicionada  dependendo  da  classe  dos 
agrotóxicos  estudados,  indicando  variações  na  composição  dos  extratos  obtidos  e  sua 
influência nas respostas do espectrômetro de massas. O desvio padrão relativo (DPR) ou 
coeficiente de variação foi menor que 12% para todos os compostos analisados. 
 
Tabela 5.9 – Porcentagem média de recuperação (%) de agrotóxicos obtidos pela curva 
analítica em  extrato  da  matriz,  íon  monitorado,  média  e  DPR  de  água  fortificada  em 
diferentes níveis de concentração. 
     
  Nível de Concentração (µg/L) 
Nº Agrotóxico T
R  
Íon 
20  50 
Média  DPR  Média  DPR 
     
  (%)  (%)  (%)  (%) 
 
Carbamatos 
           
      131  102  2  99  3 
1  Carbofurano    149  106  6  99  2 
     
164 
82  6  79  1 
      115  103  2  111  2 
2  Carbaril    116  106  8  107  2 
     
144 
104  5  104  3 
3  Propoxur    110  100  1  101  1 
     
152 
98  3  101  1 
4  Propamocarb    129  <LQ  <LQ  89  6 
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Tabela 5.9 – Porcentagem média de recuperação (%) de agrotóxicos obtidos pela curva 
analítica em  extrato  da  matriz,  íon  monitorado,  média  e  DPR  de  água  fortificada  em 
diferentes níveis de concentração.(continuação) 
     
  Nível de Concentração (µg/L) 
Nº Agrotóxico T
R  
Íon 
20  50 
Média  DPR  Média  DPR 
     
  (%)  (%)  (%)  (%) 
 
Organofosforados 
           
5  Forato   
75 
57  1  58  4 
6  Dimetoato    87  91  2  101  2 
     
125 
95  2  97  4 
7  Terbufós    57  109  3  100  1 
      103  83  1  99  3 
8  Dissulfoton   
88 
97  2  84  1 
      109  104  1  107  1 
9  Paration Metílico    125  113  1  109  1 
     
263  114  3  111  2 
      197  80  9  79  4 
10  Clorpirifós Etílico    314  75  6  72  4 
      199  72  8  73  4 
 
Clorotriazinas 
           
      201  104  4  97  4 
11  Simazina    186  101  2  97  2 
     
173 
105  2  103  3 
      200  112  4  106  3 
12  Atrazina    215  114  2  105  2 
      58  110  3  105  2 
 
Organoclorados 
           
      195  100  3  99  2 
13  Alfa Endossulfan    241  104  5  95  5 
     
239  95  5  96  6 
      79  108  4  104  5 
14  Dieldrin    263  85  6  79  3 
     
277  93  2  87  6 
15  Endrin    81  110  7  108  5 
     
263  94  8 
99  3 
16  Heptacloro Epoxido    355  113  8  100  10 
      81  117  8  108  11 
 
Dicarboximida 
 
         
      212  116  2  107  6 
17  Vinclozalina    214  117  2  111  6 
      285  116  3  114  3 
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Para  compostos  organoclorados  com  caráter  menos  polar,  não  obteve-se  recuperação 
adequada,  ou  seja,  na  faixa  aceitável  entre  70%  e  120%  (INMETRO  2007).  Os 
agrotóxicos  organoclorados  pentaclorofenol, hexaclorobenzeno, 4,4-DDE  e  heptacloro 
não  foram  detectados,  já  os  agrotóxicos  organoclorados,  4,4-DDD,  lindane  e 
clorotalonil,  apresentaram  índices  de  recuperação  abaixo  de  62%  como  apresentados 
pela Figura  5.13.  Provavelmente o  fato de  índices de  recuperação  terem  sidos baixos 
para  esses  compostos  organoclorados,  pode  estar  ligado  a  polaridade  do  solvente 
metanol com 0,1% de TFA utilizado na etapa de eluição dos compostos na extração em 
fase sólida. Esses compostos organoclorados, por terem, caráter menos polar, o solvente 
(metanol com 0,1% de TFA ) não teve uma força (polaridade) suficiente para elui-los do 
cartucho C18 de EFS, ficando assim retido no cartucho. O agrotóxico organoclorado 4,4 
- DDT apresentou índice de recuperação acima de 200%. Esse aumento de sinal pode 
estar ligado ao efeito de matriz. Segundo Sanchez-Brunete (2005), apesar de compostos 
hidrofóbicos, como os  agrotóxicos  organoclorados,  não  apresentarem  efeito  de matriz 
pronunciado, eles são menos susceptíveis à adsorção pelos sítios ativos do injetor, com 
excessão do DDT. 
 
 
Figura 5.13 - Porcentagem de recuperação para agrotóxicos organoclorados, de acordo 
com seus respectivos íons que estão entre parênteses. 
 
Para alguns compostos organofosforados, apresentados na Figura 5.14, observou-se 
também aumento de sinal dos íons, comparado com a curva feita em solvente puro. 
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Figura  5.14  -  Porcentagem  de  recuperação  para  agrotóxicos  organofosforados,  de 
acordo com seus respectivos íons que estão entre parênteses. 
 
Os índices de recuperação para os agrotóxicos organofosforados citados na figura 5.14, 
foram  todos  superiores  a  130%,  possivelmente  devido  ao  efeito  de  matriz.  Segundo 
artigo Klotz et  al.  (2001), taxas de recuperação aparentemente mais altas e com baixa 
precisão  podem ser  observadas em  análises  de  agrotóxicos  mais polares,  como  por 
exemplo organofosforados, carbamatos, entre outros (Hajslová et al 1998). E de acordo 
com  Hajslová  et  al  (1998),  esse  efeito  de  matriz  é  mais  significativo  na  análise  de 
agrotóxicos quando estes se encontram em concentrações mais baixas, o que corrobora 
com os dados apresentados na Figura 5.14, onde houve um efeito mais pronunciado nas 
concentrações  de  20ng/L  do  que  nas  concentrações  de  50ng/mL,  exceto  para  o 
agrotóxico fenamifós com o ion de relação massa/carga 195, que foi praticamente igual. 
 
O mesmo  efeito de aumento  de sinal foi observado para a captana, um agrotóxico da 
classe química dos carbamatos, os índices de recuperação foram acima de 140% para os 
três  íons monitorados,  com  as relações  massa/carga  de  79,  80 e  149, e  os  desvios 
padrões foram  entre 6% e 11%.  Em resumo, o  procedimento adotado na etapa de 
extração  e  concentração  dos  analitos  foram  eficientes  para  dezesseis  dos  trinta  e  um 
agrotóxicos listados na Tabela 5.6. 
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5.3 – Resultados do Monitoramento 
 
Foram  analisadas  484  amostras  de  água  coletadas  em  dois  mananciais  na  cidade  de 
Viçosa-MG,  e  nas  três  estações  de  tratamento  de  água,  sendo  duas  que  abastecem  a 
cidade de Viçosa e uma que abastece a Universidade Federal de Viçosa, e na Lagoa do 
Gambá em Ouro Preto. 
 
Para as  amostras oriundas dos  mananciais que abastecem  a cidade de Viçosa  e a 
Universidade  Federal  de  Viçosa,  foram  realizadas  análises  para  determinação  de 
microcistina LR  por cromatografia líquida acoplada a  espectrometria de  massas, e 
agrotóxicos  por  cromatografia gasosa  acoplada a  espectrometria  de massas.  Para  as 
amostras  da  Lagoa  do  Gambá  em  Ouro  Preto,  foram  realizadas  análises  para 
determinação de microcistina LR por cromatografia liquida acoplada a espectrometria 
de massas. 
 
A  Tabela  5.10  apresenta  os  resultados  para  análise  de  agrotóxicos  por  cromatografia 
gasosa  acoplada  a  espectrometria  de  massas,  para  amostras  coletadas  nos  dois 
mananciais de abastecimento da cidade de Viçosa, MG, e para as amostras coletadas nas 
três ETAs. 
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Tabela 5.10 - Resultados para análise de agrotóxicos por CG/EM. 
Amostra
 

Dez  Jan  Fev  Mar  Abr  Mai  Jun  Jul  Ago  Set  Out 
SB1  <LD
 

<LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD 
SB2  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD 
SB3  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD 
SB4  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD 
SB5  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD 
SB6  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD 
SB7  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD 
SB8  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD 
RT1  -  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD 
RT2  -  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD 
RT3  -  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD 
RT4  -  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD 
RT5  -  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD 
RT6  -  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD 
RT7  -  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD 
RT8  -  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  <LD
 

- 
RT9  -  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD 
RT10  -  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD 
RT11  -  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD 
RT12  -  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD 
RT13  -  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD 
RT14  -  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  -  <LD  <LD
 

<LD 
RT15  -  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD 
BRU 1  -  -  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

- 
<LD
 

BRU 2 
- 
-  -  <LD  <LD
 

<LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

- 
<LD
 

BRU 3  -
 

-  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

DEC 1  -
 

-  -  -  <LD  <LD  <LD
 

<LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

DEC 2  -
 

-  -  <LD  <LD  <LD  <LD
 

<LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

DEC 3 
- 
-  -  <LD  <LD  <LD  <LD
 

<LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

Observação: - (sem amostra) 
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Tabela 5.10 – Resultados para análise de agrotóxicos por CG/EM (continuação). 
Amostra
 

Dez  Jan  Fev  Mar  Abr  Mai  Jun  Jul  Ago  Set  Out 
FIL 1.1  -
 

-  -  <LD  <LD
 

<LD  <LD  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

FIL 1.2  -
 

-  -  <LD  <LD
 

<LD  <LD  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

FIL 1.3  -
 

-  -  <LD  <LD
 

<LD  <LD  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

FIL 1.4  -
 

-  -  <LD  <LD
 

<LD  <LD  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

FIL 2.1  -
 

-  -  <LD  <LD
 

<LD  <LD  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

FIL 2.2 
- 
-  -  -  <LD
 

<LD  <LD  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

FIL 3.1  -
 

-  -  <LD  <LD
 

<LD  <LD  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

FIL 3.2  -
 

-  -  <LD  <LD
 

<LD  <LD  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

ALF 1  -
 

-  -  <LD  <LD
 

<LD  <LD  <LD
 

- 
- 
<LD
 

ALF 2  -
 

-  -  <LD  -  <LD  -  <LD
 

<LD 
- 
<LD
 

ALF 3 
- 
-  -  <LD  <LD
 

<LD  <LD  -  <LD 
- 
<LD
 

ARF 1 
- 
-  -  -  <LD
 

<LD  <LD  -  <LD 
- 
<LD
 

RES 1  -
 

-  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD  <LD  <LD
 

<LD 
- 
<LD
 

RES 2 
- 
-  -  <LD  -  -  <LD-
 

<LD
 

<LD 
  - 
RES 3  -
 

-  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD  <LD  <LD
 

<LD 
 
<LD
 

Observação: - (sem amostra) 
 
Nenhum dos agrotóxicos listados na Tabela 4.2 da seção 4.1.4.2, foram detectados pelo 
método multirresíduo desenvolvido para análise por CG/EM. Esse fato está de acordo 
com  o  levantamento  realizado  pela  Universidade  Federal  de  Viçosa,  onde  foi 
identificado que a bacia é caracterizada em sua maioria por pequenos produtores rurais, 
que  desenvolvem  algum  tipo  de  produção  agropecuária,  sendo  pouco  expressivos  os 
usos de irrigação e defensivos agrícolas nas culturas. 
 
A  Tabela  5.11  apresenta  os  resultados  para  análise  de  microcistina  LR  por 
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas, para amostras coletadas nas 
entradas das três ETAs, e durante o processo de tratamento da água. 
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Tabela 5.11 - Resultados para análise de microcistina LR por CLAE/EM. 
Amostra  Dez  Jan  Fev  Mar
 

Abr  Mai  Jun  Jul  Ago  Set  Out 
BRU 1  <LD
 

-  <LD
 

<LD
 

<LD
 

-  <LD
 

<LD
 

-  <LD
 

<LD
 

BRU 2 
- 
<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

-  <LD
 

<LD
 

BRU 3  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

-  -  <LD
 

-  -  <LD
 

<LD
 

DEC 1  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

-  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

DEC 2  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

DEC 3 
- 
<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

-  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

FIL 1.1  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

-  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

FIL 1.2  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

-  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

FIL 1.3  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

-  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

FIL 1.4  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

-  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

FIL 2.1  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

FIL 2.2 
- 
-  -  -  <LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

FIL 3.1  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

-  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

FIL 3.2  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

-  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

ALF 1  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD 
 

-  <LD
 

<LD
 

- 
<LD
 

ALF 2  <LD
 

-  -  <LD
 

<LD
 

<LD  <LD
 

<LD
 

<LD
 

- 
<LD
 

ALF 3 
- 
-  -  <LD
 

<LD
 

<LD  <LD
 

-  <LD
 

<LD
 

<LD
 

ARF 1 
- 
-  -  -  <LD
 

-  <LD
 

<LD
 

<LD
 

- 
<LD
 

RES 1  <LD
 

<LD
 

-  <LD
 

<LD
 

-  <LD
 

<LD
 

<LD
 

- 
<LD
 

RES 2 
- 
<LD
 

<LD
 

<LD
 

-  -  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

RES 3  <LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

<LD
 

-  <LD
 

<LD
 

<LD
 

- 
<LD
 

Observação: - (sem amostra) 
 
Todas as amostras analisadas para detecção e quantificação de microcistina LR deram 
abaixo  do  limite  de  detecção  do  método  (0,03ng/L).  Estudos  realizados  pela 
Universidade Federal de Viçosa, não apontaram florações de cianobactérias capazes de 
produzirem a toxina microcistina LR, corroborando os resultados aqui apresentados. 
 
Para as  amostras coletadas  na  Lagoa do Gambá em Ouro Preto, foi  feita análise para 
determinação  de  microcistina  LR  por  CLAE/EM.  Foi  coletada  em  triplicata  uma 
amostra no mês de Agosto de 2009. A Tabela 5.12 apresenta os resultados para análise 
de microcistina-LR por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas, para 
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amostra coletada na  Lagoa do Gambá em Ouro Preto, MG. O resultado apontou  uma 
concentração  média  de 5,8ng/L  de  microcistina  LR  com  um  desvio  padrão  relativo 
(DPR) de 5,7%, 
 
Tabela 5.12 – Resultados para análise de microcistina-LR na Lagoa de Gambá em Ouro 
Preto por CLAE-MS 
Mês  Conc. 1 
(ng/L) 
Conc.2 
(ng/L) 
Conc.3 
(ng/L) 
Média 
(ng/L) 
DPR (%)
 

Agosto 
a

 

5.3  5.8  6.1  5.8  5.7 
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6 – Conclusões 
 
O  presente  trabalho  avaliou  um  procedimento  de  preparo  de  amostra  que  incluí 
concentração  e extração de  microcontaminantes para  determinação multirresíduo.  O 
método  de  extração  em  fase  sólida  com  cartucho  C18  se  mostrou  eficiente  para 
determinação  de  microcistina  LR  por  CLAE/EM  e  de  dezesseis  agrotóxicos  por 
CG/EM. Outros agrotóxicos (organoclorados, organofosforados e carbamatos), podem 
também ser quantificados, caso haja algumas alterações nos procedimentos de análise 
por CG/EM, como por exemplo, realizar as curvas de calibração na matriz (resolver o 
problema  de  aumento  de  sinal  para  os  organofosforados  carbamatos  e  4,4  DDT),  e 
utilizar uma segunda etapa de eluição dos cartuchos C18 com um solvente menos polar 
(garantir a extração dos compostos organoclorados que supostamente ficam retidos no 
cartucho).  Esse  tipo  de  técnica  multirresíduo  desenvolvida  é  muito  interessante,  uma 
vez  que  a  determinação  de  microcontaminantes  em  geral  necessita  de  uma  etapa  de 
concentração, devido aos baixos níveis encontrados no ambiente que são quase sempre 
menores que os limites de detecção e quantificação das técnicas analíticas utilizadas. 
 
A técnica CLAE/EM-IT-TOF utilizada para determinação de microcistina LR, apresenta 
uma grande vantagem em relação a outras configurações de espectrômetros de massas, 
que  é  a sua  alta  resolução  e  precisão de  massas.  Em  análises  de  matrizes  muito 
complexas ou de analitos em concentrações medianas a sensibilidade do método, talvez 
não se consiga estudos de fragmentação para confirmação das estruturas químicas dos 
analitos em estudo, como é usado para as máquinas de baixa resolução, sendo possível 
com CLAE/EM-IT-TOF a confirmação de determinado analito somente  pelo espectro 
do seu íon-precursor. 
 
A metodologia CLAE/EM-IT-TOF utilizada para determinação de microcistina LR se 
mostrou linear na faixa de trabalho (r
2
 > 0,999), precisa (coeficiente de variação menor 
ou  igual  a  5,5%), exata  (recuperação  entre 93,6%e  96,9%),  e  sensível  (LD  igual  a 
0,03ng/L  e  LQ  igual  a  0,1ng/L),  apresentado  limites  de  detecção  e  quantificação 
menores que os reportados pela literatura. 
 
A  cromatografia gasosa  acoplada à espectrometria  de massas  (CG/EM) se  mostrou 
eficiente para a determinação de vários agrotóxicos em amostras de água destinadas ao 
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consumo humano. O modo de aquisição por monitoramento de íons específicos (“single 
ion  monitoring”  –  SIM)  garante  alta  sensibilidade  e  especificidade,  que  resolvem 
parcialmente problemas encontrados em relação à complexidade da matriz e á co-
eluição  de  compostos  indesejáveis.  Por  outro  lado,  o  efeito  supressivo  causado  pela 
matriz  água  utilizada  nesse  trabalho  impossibilitou  a  análise  de  vários  outros 
agrotóxicos, devido ao aumento na intensidade dos íons dos analitos em soluções nos 
extratos da matriz água quando comparados com soluções em solventes puros nas 
mesmas concentrações. 
 
Para análise multirresíduo de agrotóxicos, foi desenvolvida metodologia analítica para a 
determinação  de  dezesseis  agrotóxicos  de  diferentes  classes  (organoclorados, 
carbamatos, organofosforados,  clorotriazinas, diarboximidas), para determinação em 
amostras de água. Foram obtidas curvas analíticas com ajuste para regressão quadrática, 
e os valores dos coeficientes foram superiores a 0,999. A metodologia CG/EM utilizada 
para determinação de agrotóxicos se mostrou precisa (coeficiente de variação menor ou 
igual a 9,6%), exata (recuperação entre 90% e 117% exceto para clorpirifós etílico que 
variou entre 72% e 80%). Os limites de detecção calculados variaram entre 0,3 e 19,9 
ng/L  dependendo  do  agrotóxico  e  do  íon  monitorado.  Da  mesma  forma,  o  limite  de 
quantificação apresentou resultados entre 0,9 e 66,2ng/L. 
 
Para  análise  de  compostos  da  classe  dos  piretróides  (ciflutrina,  cipermetrina, 
deltametrina  e  permetrina),  que  por  eluirem  em  temperaturas  mais  altas,  apresentam 
íons  que  são  abundantes  no  “background”  pelo  sangramento  da  coluna,  que  podem 
mascarar os íons fragmentos específicos dos analitos, impedindo assim a determinação 
desses por CG/EM. Talvez o uso de detectores mais específicos como o de captura de 
elétrons para o monitoramento desse tipo de classe de agrotóxicos, pudesse solucionar o 
problema. 
 
No monitoramento realizado nos mananciais e nas ETAs da cidade de Viçosa, todas as 
amostras apresentaram resultados abaixo do limite de detecção do método, tanto para 
análise  de  agrotóxicos  por  CG/EM,  como  para  analise  de  microcistina  LR  por 
CLAE/EM.  Esses  resultados  corroboram  o  levantamento  realizado  pela  Universidade 
Federal de Viçosa, com relação ao uso pouco expressivo de agrotóxicos na região, e a 
ausência de florações de cepas tóxicas de cianobactérias. 
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7 – Trabalhos Futuros 
 
Para  trabalhos  futuros,  sugere-se  utilizar  uma  segunda  etapa  de  eluição  para  os 
cartuchos C18, utilizando um solvente com caráter mais apolar (diclorometano, hexano, 
etc), capaz de eluir os agrotóxicos organoclorados provavelmente retidos nos cartuchos 
C18 de extração em fase sólida. 
 
Além disso, é interessante utilizar algum artifício, como talvez curva de calibração na 
matriz  da  amostra  (água),  para  tentar  quantificar  os  agrotóxicos  organofosforados, 
carbamatos e organoclorados que sofreram com aumento de sinal (intensificação) pela 
ação  interferente  da  matriz  na  transferência  do  íons  do  injetor  do  CG  para  a  coluna 
cromatográfica. 
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ANEXO A 
 
 
Figura  1  –  Curva  Analítica  para 
Carbofurano (m/z 131) 
 
 
Figura  2  –  Curva  Analítica  para 
Carbofurano (m/z 149) 
 
 
Figura  3  –  Curva  Analítica  para 
Carbofurano (m/z 164) 
 
 
 
Figura  4  –  Curva  Analítica  para 
Propamocarb (m/z 58) 
 
 
 
Figura  5  –  Curva  Analítica  para 
Propamocarb (m/z 129) 
 
 
Figura  6  –  Curva  Analítica  para 
Propamocarb (m/z 188) 
 
 
Figura 7 – Curva Analítica para Carbaril 
(m/z 115) 
 
 
 
Figura 8 – Curva Analítica para Carbaril 
(m/z 116) 
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Figura 9 – Curva Analítica para Carbaril 
(m/z 144) 
 
 
Figura  10  –  Curva  Analítica  para 
Propoxur (m/z 110) 
 
 
Figura  11  –  Curva  Analítica  para 
Propoxur (m/z 152) 
 
 
Figura 12 – Curva Analítica para Forato 
(m/z 75) 
 
 
 
Figura 13 – Curva Analítica para Forato 
(m/z 97) 
 
 
Figura 14 – Curva Analítica para Forato 
(m/z 121) 
 
 
Figura  15  –  Curva  Analítica  para 
Hexaclorobenzeno (m/z 284) 
 
 
 
 
Figura  16  –  Curva  Analítica  para 
Hexaclorobenzeno (m/z 282) 
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Figura  19  –  Curva  Analítica  para 
Dimetoato (m/z 87) 
 
 
Figura  20  –  Curva  Analítica  para 
Dimetoato (m/z 93) 
 
 
Figura  21  –  Curva  Analítica  para 
Dimetoato (m/z 125) 
 
 
Figura  22  –  Curva  Analítica  para 
Simazina (m/z 201) 
 
 
 
Figura  23  –  Curva  Analítica  para 
Simazina (m/z 186) 
 
 
Figura  24  –  Curva  Analítica  para 
Simazina (m/z 173) 
 
 
Figura  25  –  Curva  Analítica  para 
Atrazina (m/z 200) 
 
 
Figura  26  –  Curva  Analítica  para 
Atrazina (m/z 215) 
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Figura  27  –  Curva  Analítica  para 
Atrazina (m/z 58) 
 
 
Figura  28  –  Curva  Analítica  para 
Lindano (m/z 181) 
 
 
Figura  29  –  Curva  Analítica  para 
Lindano (m/z 219) 
 
 
Figura  30  –  Curva  Analítica  para 
Lindano (m/z 183) 
 
 
 
Figura  31  –  Curva  Analítica  para 
Terbufós (m/z 57) 
 
 
Figura  32  –  Curva  Analítica  para 
Terbufós (m/z 231) 
 
 
 
Figura  33  –  Curva  Analítica  para 
Terbufós (m/z 103) 
 
 
 
Figura  34  –  Curva  Analítica  para 
Dissulfoton (m/z 88) 
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Figura  35  –  Curva  Analítica  para 
Dissulfoton (m/z 97) 
 
 
Figura  36  –  Curva  Analítica  para 
Dissulfoton (m/z 274) 
 
 
 
 
Figura  37  –  Curva  Analítica  para 
Pentaclorofenol (m/z 167) 
 
 
 
 
Figura  38  –  Curva  Analítica  para 
Pentaclorofenol (m/z 266) 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura  39  –  Curva  Analítica  para 
Pentaclorofenol (m/z 270) 
 
 
 
 
 
Figura  40  –  Curva  Analítica  para 
Clorotalonil (m/z 264) 
 
 
 
 
Figura  41  –  Curva  Analítica  para 
Clorotalonil (m/z 266) 
 
 
 
Figura  42  –  Curva  Analítica  para 
Clorotalonil (m/z 268) 
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Figura  43  –  Curva  Analítica  para 
Paration Metílico (m/z 109) 
 
 
 
Figura  44  –  Curva  Analítica  para 
Paration Metílico (m/z 125) 
 
 
Figura  45  –  Curva  Analítica  para 
Paration Metílico (m/z 263) 
 
 
 
Figura  46  –  Curva  Analítica  para 
Vinclozalina (m/z 212) 
 
 
 
Figura  47  –  Curva  Analítica  para 
Vinclozalina (m/z 214) 
 
 
 
Figura  48  –  Curva  Analítica  para 
Vinclozalina (m/z 285) 
 
 
 
 
Figura  49  –  Curva  Analítica  para 
Heptacloro (m/z 100) 
 
 
 
 
Figura  50  –  Curva  Analítica  para 
Heptacloro (m/z 272) 
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Figura  51  –  Curva  Analítica  para 
Heptacloro (m/z 274) 
 
 
 
Figura  52  –  Curva  Analítica  para 
Pirimifós (m/z 290) 
 
 
 
Figura  53  –  Curva  Analítica  para 
Pirimifós (m/z 305) 
 
 
 
Figura  54  –  Curva  Analítica  para 
Pirimifós (m/z 276) 
 
 
 
 
Figura  55  –  Curva  Analítica  para 
Malationa (m/z 127) 
 
 
 
Figura  56  –  Curva  Analítica  para 
Malationa (m/z 173) 
 
 
 
Figura  57  –  Curva  Analítica  para 
Malationa (m/z 125) 
 
 
 
 
Figura  58  –  Curva  Analítica  para 
Heptacloro Epóxido (m/z 353) 
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Figura  59  –  Curva  Analítica  para 
Heptacloro Epóxido (m/z 355) 
 
 
 
 
Figura  60  –  Curva  Analítica  para 
Heptacloro Epóxido (m/z 81) 
 
 
 
Figura  61  –  Curva  Analítica  para 
Clorírifós (m/z 197) 
 
 
 
Figura  62  –  Curva  Analítica  para 
Clorírifós (m/z 314) 
 
 
 
Figura  63  –  Curva  Analítica  para 
Clorírifós (m/z 199) 
 
 
 
 
Figura  64  –  Curva  Analítica  para 
Captana (m/z 149) 
 
 
 
 
Figura  65  –  Curva  Analítica  para 
Captana (m/z 79) 
 
 
 
 
Figura  66  –  Curva  Analítica  para 
Captana (m/z 80) 
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Figura  67  –  Curva  Analítica  para 
Endossulfan (m/z 195) 
 
 
 
Figura  68  –  Curva  Analítica  para 
Endossulfan (m/z 241) 
 
 
 
Figura  69  –  Curva  Analítica  para 
Endossulfan (m/z 239) 
 
 
 
Figura  70  –  Curva  Analítica  para 
Fenamifós (m/z 154) 
 
 
 
Figura  71  –  Curva  Analítica  para 
Fenamifós (m/z 303) 
 
 
 
Figura  72  –  Curva  Analítica  para 
Fenamifós (m/z 195) 
 
 
 
Figura  73  –  Curva  Analítica  para 
Profenofós (m/z 139) 
 
 
 
Figura  74  –  Curva  Analítica  para 
Dieldrin (m/z 79) 
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Figura  75  –  Curva  Analítica  para 
Dieldrin (m/z 263) 
 
 
 
Figura  76  –  Curva  Analítica  para 
Dieldrin (m/z 277) 
 
 
 
Figura 77  –  Curva  Analítica  para 4,4  - 
DDE (m/z 246) 
 
 
 
Figura 78  –  Curva  Analítica  para 4,4  - 
DDE (m/z 248) 
 
 
 
Figura 79  –  Curva  Analítica  para 4,4  - 
DDE (m/z 318) 
 
 
 
Figura 80 – Curva Analítica para Endrin 
(m/z 81) 
 
 
 
Figura 81 – Curva Analítica para Endrin 
(m/z 263) 
 
 
 
Figura 82 – Curva Analítica para Endrin 
(m/z 67) 
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Figura 83  –  Curva  Analítica  para 4,4  - 
DDD (m/z 235) 
 
 
 
Figura 84  –  Curva  Analítica  para 4,4  - 
DDD (m/z 237) 
 
 
 
Figura 85  –  Curva  Analítica  para 4,4  - 
DDD (m/z 165) 
 
 
 
 
Figura 86  –  Curva  Analítica  para 4,4  - 
DDT (m/z 235) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 87  –  Curva  Analítica  para 4,4  - 
DDT (m/z 237) 
 
 
 
Figura 88  –  Curva  Analítica  para 4,4  - 
DDT (m/z 165) 
 
 
 
 
Figura 89  –  Curva  Analítica  para 4,4  - 
Metoxicloro (m/z 227) 
 
 
 
 
Figura 90  –  Curva  Analítica  para 4,4  - 
Metoxicloro (m/z 212) 
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Baixar livros de Administração
Baixar livros de Agronomia
Baixar livros de Arquitetura
Baixar livros de Artes
Baixar livros de Astronomia
Baixar livros de Biologia Geral
Baixar livros de Ciência da Computação
Baixar livros de Ciência da Informação
Baixar livros de Ciência Política
Baixar livros de Ciências da Saúde
Baixar livros de Comunicação
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