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RESUMO

MAZZA, F. C. Investigacdo da persisténcia do endosulfan e seus metabdlitos apds
desastre ambiental utilizando GCxGC/TOFMS. 2023. 147 f. Tese (Doutorado em
Engenharia Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Em 2008 ocorreu um desastre ambiental com o vazamento de cerca de 8 mil
litros do pesticida endosulfan, o que causou um impacto de larga extensao no Rio
Paraiba do Sul, um dos rios mais importantes da regido sudeste do Brasil. Entretanto,
nao foram encontrados estudos que avaliem a persisténcia do endosulfan e seus
metabdlitos nesse ambiente. Pesticidas organoclorados, incluindo o endosulfan
constituem o grupo dos pesticidas mais toxicos e tem uma relacdo direta ao
envenenamento agudo, podendo permanecer no meio ambiente por muitos anos. A
cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de
massas por tempo de voo (GCxGC/TOFMS) é uma ferramenta poderosa para analisar
residuos de pesticidas e seus metabdlitos. O objetivo da pesquisa foi desenvolver uma
metodologia para quantificacdo de endosulfan e seus metabdlitos, dentre outros
pesticidas organoclorados, com simultanea analise de compostos ndo alvo em agua
e sedimento e avaliar a persisténcia destes compostos na regido impactadas pelo
acidente ambiental de 2008. Os métodos de extracdo das amostras validados nesse
estudo empregaram a Extracdo em Fase Solida (SPE) para as amostras de agua e
QUEChERS para a extracdo de amostras de sedimento. O método foi desenvolvido
com foco em cromatografia rapida para determinacao dos analitos tetracloro-m-xileno,
a-BHC, B-BHC, 6-BHC, y-BHC, heptacloro, aldrin, epéxido de heptacloro, trans-
clordano, a-endosulfan, clordano, dieldrin, 4,4 DDE, endrin, B-endosulfan, 4,4 DDD,
endrin aldeido, 4,4 DDT, sulfato de endosulfan, endrin cetona, metoxicloro e
decaclorobifenil, e o processo de validacdo seguiu os critérios da ANVISA. O tempo
total de analise cromatografica foi de 12 minutos. Os resultados de recuperacao foram
entre 70,0 a 117,4% para amostras de agua e 71,3 a 118,5% para extracao de
sedimento, validando 15 e 19 analitos de 25 compostos, respectivamente em cada
método. O método foi validado em todas as etapas com analise estatistica no RStudio.
Os limites de deteccéo foram entre 0,38 a 173,74 ng mL? e de quantificacdo entre
1,18 e 526,49 ng mL1. Foram estudadas amostras de dgua e amostras de sedimento
(n=16), coletadas em um periodo chuvoso e em periodo sem chuva. Os resultados
guantitativos obtidos determinaram a presenca do endosulfan lactona no Rio
Pirapetinga, abaixo da ferrovia e nas margens da rodovia Presidente Dutra, nas
concentragbes de 142 e 255 ng mL? enquanto que para B-BHC na foz do rio
Pirapetinga a concentracéo foi de 40,7 ng mL. A deteccéo do isdmero do produto da
degradacéo do endosulfan encontrado e auséncia dos isdmeros a e 3 do endosulfan
indicam uma contaminagdo antiga. A andlise de 184 compostos nédo alvo identificou
tentativamente farmacos, produtos quimicos diversos e outros pesticidas presentes
em toda a &rea de estudo. Conclui-se que o método desenvolvido é eficaz para analise
de compostos organoclorados e outros compostos tentativamente encontrados,
alertando sobre a atual qualidade dos recursos hidricos.

Palavras-chave:  ATPT. Pesticidas organoclorados. QUEChERS. Rio Pirapetinga.
Rio Paraiba do Sul. SPE.



ABSTRACT

MAZZA, F. C. Investigation of the persistence of endosulfan and its metabolites after
environmental disaster using GCxGC/TOFMS. 2023. 147 f. Tese (Doutorado em
Engenharia Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

In 2008, an environmental disaster occurred with the leakage of around 8,000
liters of the pesticide endosulfan, which caused a wide-ranging impact on the Paraiba
do Sul River, one of the most important rivers in the southeastern region of Brazil.
However, no studies were found to assess the persistence of endosulfan and its
metabolites in this environment. Organochlorine pesticides, including endosulfan, are
the most toxic group of pesticides that are directly related to acute poisoning and can
remain in the environment for many years. Comprehensive two-dimensional gas
chromatography coupled with time-of-flight mass spectrometry (GCxGC/TOFMS) is a
powerful tool for analyzing pesticide residues and their metabolites. The objective of
the research was to develop a methodology for the quantification of endosulfan and its
metabolites, among other organochlorine pesticides, with simultaneous analysis of
non-target compounds in water and sediment and to evaluate the persistence of these
compounds in the region impacted by the 2008 environmental accident. The sample
extraction methods validated in this study employed Solid Phase Extraction (SPE) for
water samples and QUEChERS for sediment sample extraction. The method was
developed with a focus on fast chromatography for the determination of the analytes
tetrachloro-m-xylene, a-BHC, B-BHC, 6-BHC, y-BHC, heptachlor, aldrin, heptachlor
epoxide, trans-chlordane, a-endosulfan , chlordane, dieldrin, 4.4 DDE, endrin, B-
endosulfan, 4.4 DDD, endrin aldehyde, 4.4 DDT, endosulfan sulfate, endrin ketone,
methoxychlor and decachlorobiphenyl, and the validation process followed ANVISA
criteria. The total time of chromatographic analysis was 12 minutes. The recovery
results were between 70.0 to 117.4% for water samples and 71.3 to 118.5% for
sediment extraction, validating 15 and 19 analytes of 25 compounds, respectively in
each method. The method was validated at all stages with statistical analysis in
RStudio. The detection limits range from 0.38 to 173.74 ng mL* and quantification
ranges from 1.18 and 526.49 ng mLt. Water samples and sediment samples (n=16)
were studied, collected in a rainy and a in a dry season. The quantitative results
obtained determined the presence of endosulfan lactone in the Pirapetinga River,
below the railway and on the banks of the Presidente Dutra highway, at concentrations
of 142 and 255 ng mL?, respectively, while for B-BHC at the mouth of the Pirapetinga
river the concentration was 40,7 ng mLt. The detection of the isomer product of
endosulfan degradation and the absence of the a and 3 isomers of endosulfan indicate
an old contamination. Analysis of 184 non-target compounds tentatively identified
drugs, miscellaneous chemicals, and other pesticides present throughout the study
area. It is concluded that the developed method is effective for the analysis of
organochlorine compounds and other tentatively found compounds, warning about the
current quality of water resources.

Keywords: ATPT. Organochlorine pesticides. QUEChERS. Pirapetinga River. Paraiba
do Sul River. SPE.
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INTRODUCAO

Em 2008, ocorreu um dos maiores desastres ambientais da historia, na cidade
de Resende, situada na Regido Hidrografica Il do Estado do Rio de Janeiro, ou seja,
aregiao do Médio Paraiba do Sul. O derramamento de mais de 8 mil litros do inseticida
organoclorado endosulfan (SEA, 2009) resultou na morte de toneladas de peixes,
passaros, capivaras e demais animais nos Rios Pirapitinga e Paraiba do Sul (FIPERJ,
2008). O Rio Paraiba do Sul é uma das principais fontes de agua tratada para a cidade
do Rio de Janeiro e regido metropolitana, abastecendo cerca de 16 milhdes de
pessoas. Mais de uma década apods o acidente com endosulfan nos Rios Pirapetinga
e Paraiba do Sul, ndo foram encontrados estudos que comprovem a persisténcia ou
degradacdo desse composto no ambiente na regido impactada. Os monitoramentos
realizados pelo Instituto Estadual do Ambiente - INEA na regido ndo apresentaram um
estudo especifico sobre o endosulfan, mas reportaram um impacto na ictiofauna em
decorréncia desse evento (SEA, 2009).

O endosulfan € um inseticida organoclorado semivolatil e todas as rotas de
exposicao (estbmago, pulmdes, pele) podem ser perigosas (YADAV et al., 2013;
MENEZES et al., 2017). O pesticida demonstrou ser extremamente toxico para peixes
€ outros organismos aquaticos, bem como para seres humanos e para a maioria das
espécies animais (ULCNIK; CIGIC; POHLEVEN, 2013). Devido ao ingrediente ativo
endosulfan apresentar caracteristicas genotéxicas, neurotoxicas, imunotdxicas e
provoca toxicidade enddcrina ou hormonal e toxicidade reprodutiva e sobre o
desenvolvimento embriofetado, a comercializagdo e uso do composto ja estdo
proibidos desde 31 de julho de 2013, de acordo com a Resolucdo de Diretoria
Colegiada - RDC n° 28, de 9 de agosto de 2010 (BRASIL, 2010) e esta em fase de
eliminacdo em mais de 60 paises segundo a Convencao de Estocolmo.

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana — USEPA (2007) e a
Agéncia Ambiental Federal da Alemanha - GFEA-U (2007), sua meia vida pode variar
de 9 meses a 6 anos e é considerado pela Convencédo de Estocolmo como um
Poluente Orgéanico Persistente (POP). Além disso, a USEPA também considera um
potencial de bioacumulagcéo e biomagnificacdo. Sendo assim, pesquisas devem ser
desenvolvidas para acompanhar sitios contaminados a fim de se ter maior seguranga

nas decisdes de saude publica.
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Para a determinacdo de endosulfan e seus metabdlitos em concentracdes
tracos em matrizes ambientais, as técnicas analiticas utilizadas por muitos anos foram
a cromatografia gasosa com detectores seletivos, tais como Detector de Captura de
Elétrons - ECD ou Detector Fotométrico de Chama - FPD (GREVE; WIT, 1971,
NEBEKER et al., 1983; STAN, 1989). A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia -
HPLC também tem sido empregada e, mais recentemente, o uso de detectores
Espectrométricos de massa (MS) e técnicas hifenizadas, como GC/MS-MS,
HPLC/MS-MS (RODRIGUES et al., 2016; ZHAO et al., 2018; MONDAL et al., 2018;
JABALI; MILLET; EI-HOZ , 2019) e também Cromatografia Gasosa Bidimensional
Abrangente com Espectrometria de Massa de Tempo de Voo — GCxGC/TOFMS
(BUAH-KWOFIE; HUMPHRIES, 2019; WOODING ROHWER; NAUDE, 2017)
melhoraram a confirmacéo de moléculas para determinac6es multirresiduais.

A Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente (GCxGC) € uma
ferramenta poderosa que € capaz de determinar grande nimero de compostos em
uma matriz complexa durante uma Unica analise (GOMEZ et al., 2011; WILDE et al.,
2020). Produzindo picos cromatograficos muito estreitos (geralmente de 50 a 600 ms
na linha de base), o sistema de deteccéo aplicado torna-se rapido o suficiente para
fornecer densidade de pontos de dados por pico cromatogréafico (DALLUGE; BEENS;
BRINKMAN, 2003 POLLO et al., 2020). O acoplamento com instrumentos TOFMS
fornecem taxas de aquisicao de sinal muito rapidas, aumentando consideravelmente
o potencial de aplicacdo da técnica GCxGC (ZROSTLIKOVA; HAJSLOVA; CAJKA,
2003; Yl et al., 2015).

Uma aplicacdo recente de GCxGC répida reduziu significativamente o tempo
de analise enquanto alcancava a mesma capacidade de picos de uma separacéo
GCxGC convencional sem o uso de liquidos criogénicos (SCHENA et al. 2020). A
combinacdo de colunas cromatograficas de menores dimensdes e rampas de alta
temperatura pode reduzir significativamente o tempo de analise enquanto aumenta a
relacdo sinal-ruido (GIOCASTRO et al.,, 2018), além de reduzir custos com
consumiveis.

Para a avaliacdo da velocidade da separacdo cromatografica recentemente foi
desenvolvida a métrica ATPT (do inglés Average Theoretical Peak Time). A aplicacédo
das métricas ATPT foi demonstrada em cromatografia convencional, cromatografia
rapida, bem como em varias condigbes multidimensionais. As métricas ATPT néo

foram apenas robustas para classificar a velocidade do método analitico com base na
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capacidade e tempo de pico, mas também demonstraram ser uma métrica analitica
para avaliar os resultados cromatogréaficos (VON MUHLEN et al.,2022).

A criacdo de uma metodologia rapida e robusta, com evolucdo cromatografica
utilizando o GCxGC/TOFMS sera importante para avaliar a persisténcia ambiental do
endosulfan e seus metabdlitos na regido do desastre de 2008 no municipio de
Resende, RJ.
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OBJETIVOS
Objetivo Geral

Desenvolver uma metodologia analitica rapida para a quantificacdo de
endosulfan, seus metabdlitos e outros OCPs utilizando a cromatografia gasosa
bidimensional abrangente com espectrometria de massa por tempo de voo nos
compartimentos agua e sedimento, bem como analise qualitativa de compostos ndo
alvo, e aplicar essa metodologia na regido mais impactada pelo derramamento de
endosulfan de 2008 nos Rios Pirapetinga e Paraiba do Sul a fim de estudar a

persisténcia desses compostos no ambiente.

Objetivos Especificos

e Criar e validar metodologias analiticas de fast-GCxGC/TOFMS para
quantificacdo dos pesticidas organoclorados e analitos ndo alvo
simultaneamente na matriz agua utilizando SPE;

e Criar e validar metodologias analiticas de fast-GCxGC/TOFMS para
guantificacdo dos pesticidas organoclorados e analitos ndo alvo
simultaneamente na matriz sedimento utilizando QUEChERS;

e Aplicar a métrica de ATPT ao método desenvolvido;

e Estudar outros contaminantes e metabdlitos identificados nas amostras
coletadas através da biblioteca NIST do software Leco ® ChromaTOF-GC e
determinar os indices de retencao;

e Avaliar a persisténcia ambiental do endosulfan na regido impactada.

Motivacao

Considerando a toxicidade do endosulfan e seus metabdlitos bem como o
volume despejado no desastre ambiental de 2008 em Resende, um estudo ambiental
da persisténcia desses compostos no ambiente € uma questao de saude publica para
16 milhdes de habitantes e seguranca ambiental. Essa questdo foi levantada pelo
Comité da Bacia Hidrografica do Médio Paraiba do Sul em uma reunido Plenaria

Ordinaria. O Rio Paraiba do Sul é de suma importancia para o Estado do Rio de
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Janeiro, e a falta de informacéo a respeito da qualidade da fonte de abastecimento do
estado representa um risco aos USUArios, a0 meio ambiente e a economia.
Organoclorados sdo compostos altamente toxicos e persistentes no meio ambiente
sendo alvos de discussdes e banimentos na Convencao de Estocolmo. Além de sua
toxicidade aguda e cronica, os sistemas de tratamento convencional de agua ndo
removem esses compostos totalmente. A regido impactada no Rio Pirapetinga
também é utilizada como balneario pela populacédo local gerando preocupagdo com
as exposicoes. Apesar de existirem métodos cromatograficos para analise de OCPs,
incluindo endosulfan (Alfa, Beta e Sulfato), métodos que utilizam a GCxGC/TOFMS
ainda estao em ascensao. GCxGC/TOFMS é uma poderosa ferramenta analitica que,
permite obter resultados analiticos quantitativos e qualitativos relativos ndo apenas
aos compostos alvo selecionados, mas a outros poluentes que poderiam estar
presentes no local de estudo. E importante destacar que outros analitos de endosulfan
pouco difundidos, transformados no meio ambiente como o endosulfan lactona, éter e
alcool podem ser investigados com esta ferramenta permitindo a geracdo de
informacé&o de base cientifica pela universidade para fundamentar a gestao das aguas
de uma bacia hidrogréfica e se tornar uma forma de retorno do conhecimento cientifico
para a sociedade. GCxGC/TOFMS também permite aprimorar o método analitico de
forma a se desenvolver as andlises de forma mais rapida, gerando economia de tempo

€ recursos.



22

1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Rio Paraiba do Sul

O Rio Paraiba do Sul (RPS) € um ecossistema de suma importancia. Suas
aguas sao utilizadas, tanto para consumo doméstico quanto industrial, bem como para
producdo de energia (cerca de 90%) no estado do Rio de Janeiro (DEMANBORO,
2015). Este é o principal manancial para abastecimento de agua para mais de 15
milhdes de pessoas. Rico em diversidade de plantas e animais, as aguas do Rio
Paraiba do Sul sdo consideradas uma das mais importantes do pais (CEIVAP, 2021).
O fornecimento é através da transposicdo do Rio Paraiba do Sul, na elevatoria de
Santa Cecilia em Barra do Pirai para uma série de reservatérios que direcionam a
agua para o rio Guandu (TARGA E BATISTA, 2015). Nasce na Serra da Bocaina, no
municipio de Areias, estado de Sao Paulo e desagua no norte de Sdo Jodo da Barra,
em Atafona, estado do Rio de Janeiro (Figura 1). Sua bacia tem formato alongado e
comprimento cerca de trés vezes maior do que sua largura maxima (MARENGO;
ALVES, 2005). Sua Bacia hidrogréfica ocupa aproximadamente 61.545,39 km?2,
estendendo-se pelos estados de Sao Paulo (13.944,01 km?), Rio de Janeiro
(26.878,14 km?) e Minas Gerais (20.723,25 km?), abrangendo 184 municipios - 88 em
Minas Gerais, 57 no Estado do Rio e 39 no estado de Sdo Paulo. A &rea da bacia
corresponde a cerca de 0,7% da area do pais e, aproximadamente, a 6% da regido
sudeste do Brasil. No Rio de Janeiro, a bacia abrange 63% da area total do estado;
em S&o Paulo, 5% e em Minas Gerais, apenas 4% (CEIVAP, 2021).



23

ESPIRITO SANTO
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Convengées Cartograficas
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@  Sedes Municipios
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73 Limite Bacia do Rio Paraiba do Sul

7% Limite Estadual

Figura 1 - Bacia Hidrogréfica do Rio Paraiba do Sul
Fonte: https://www.ceivap.org.br/downloads/mapaz2.jpg

E um rio brasileiro altamente degradado, com 1.145 km de extenséo, localizado
em uma regido estratégica entre 0s mais importantes centros urbanos e industriais do
Brasil e usado como disposicao de residuos ao longo do seu curso. A qualidade da
agua diminui substancialmente a medida que o rio desce de suas cabeceiras em
direcdo a foz do rio (CARVALHO; TORRES, 2002; KAHN et al., 2017). Uma nota a
impressa do Comité Baixo Paraiba do Sul e Itabapoana relata uma crise hidrica
iniciada no ano de 2014 até os tempos atuais. Esta reducao de vazao pré-estabelecida
pela ANA para preservacdo dos reservatorios causou um desabastecimento em
diversas cidades como Sapucaia, Barra Mansa, Sdo Fidélis, Sdo Jodo da Barra,
dentre outras, por principalmente, cotas reduzidas que impediam as captacoes.
Outras consequéncias sao o aumento da salinidade, maior deposicéo de sedimentos,
reducéo do potencial agricola, percolacdo de agua do mar, aumento da concentracao
dos poluentes inorganicos e organicos, entre outros (CBH-BPSI, 2019).

Sua vazdo maxima no periodo de 2004 a 2007 foi de aproximadamente 800
m3.s1 no municipio de Barra do Pirai, com vazao média natural de 575 m3.s'! e a vazédo

minima jusante de 160 m3. s'1. Em 2019, sua vazdo maxima foi alterada para 463 m3.s
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!, a média para 196 m3.s? e a minima 72 m3.s?, apresentando um aumento na

concentracéo de poluentes lancados (ANA 2020).
1.2 Rio Pirapetinga
O Rio Pirapetinga nasce no Parque Nacional do Itatiaia, na latitude de

22°23’20”S e longitude de 44°33’30"W na Serrinha do Alambari (Figura 2). Tem como

afluentes o cérrego da Floresta, cOrrego Santo Antbnio e outros pequenos

contribuintes. Tem 37,5 Km de extensao e altitudes variando de 1.338 m a 414 m
(RESENDE, PMGIRS., 2017; GOOGLE EARTH, 2020). Sua vazado Q¢ segundo
relatério de esgotamento sanitario municipal de Resende é de 1,31 m3.s! (CEIVAP,
2019a).

e '
oW
SERVATIS ' #
W ~ W=V

SR 0 Paraiba do Sul Google

e do Rio Paraiba do Sul, onde houve o derramamento de endosulfan

Figura 2 - : ioiraptinga, aflunt
em 2008, Resende, RJ.
Fonte: GOOGLE, 2020, adaptado pelo autor.

No entorno do Rio Pirapetinga na parte mais alta, ou seja, na Serrinha do
Alambari existem pousadas e chalés com baixa densidade e muita area verde. Ao
longo do rio as areas verdes diminuem com baixa densidade, dando lugar a fazendas
e sitios. As aguas sdo muito utilizadas para banhos e recreacdo. Segundo Atlas de
despoluicdo de Bacias Hidrograficas (RESENDE, 2017), o rio é classificado como
classe 2.

O rio é cortado pelas Rodovias Dr. Rubens Tramujas Mader (RJ-163) que liga

0 municipio de Resende a Visconde de Maua e a Rodovia Joaquim Mariano de Souza
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(RJ-161) com sentido a Bocaina de Minas. Nos ultimos quildbmetros, proximo a
Rodovia Presidente Dutra, o rio faz divisa com bairros como Fazenda da Barra,
Fazenda da Barra 1, 2 e 3, Campo belo e indUstrias como a Servatis e Tachi-s Brasil

sendo mais vulneravel a desastres de acdes antropicas.

1.3 Pesticidas organoclorados (OCPs)

O uso de pesticidas tem aumentado significativamente no mundo ao longo dos
anos (VARSAMIS et al., 2008; LIORENT-MARTINEZ et al., 2011; BERG e TAM,
2018). Embora o uso desses compostos traga beneficios para a agricultura, muitos
deles atingem um destino distinto do que as espécies-alvo e podem contaminar o solo,
a agua e os alimentos. A utilizacdo de pesticidas organoclorados e seus residuos séo
um desafio para a Convencéo de Estocolmo (DOLLIMORE; SCHIMPF, 2013; VIJGEN;
ALIYEVA; WEBER, 2013; BERG e TAM, 2018). Determinados pesticidas sao
cancerigenos e outros podem causar disfuncdes nos sistemas nervoso e reprodutivo,
mesmo em baixas concentracdes, sendo extremamente prejudiciais a saude humana
(VARSAMIS et al., 2008; SHARMA, D. et al., 2010; ABOLHASANI et al., 2019).

Os cinco principais grupos de pesticidas organoclorados sao: DDT (Dicloro-
Difenil-Tricloroetano) e seus anélogos, hexaclorociclohexano (HCH), ciclodienos e
compostos semelhantes, toxafeno e produtos quimicos relacionados. O HCH (BHC ou
lindano), que consiste de 8 is6bmeros incluindo o gama BHC, e o DDT tém
propriedades surpreendentemente diferentes de seus metabdlitos. Por exemplo, o
metabolismo lento e o bioacimulo acentuado de DDT e seu metabdlito DDE
contrastam com o metabolismo rapido e o bioacumulo insignificante do metoxicloro.
Os ciclodienos sdo compostos relacionados que incluem aldrin, isodrin, dieldrin,
endrin, telodrin, heptacloro, isobenzam, clordano e endosulfan. Este grupo contém os
pesticidas organoclorados mais toxicos, particularmente em relagcdo ao
envenenamento agudo (HOFFMAN et al., 2003).

Os OCPs (principalmente inseticidas) sao hidrocarbonetos clorados usados
extensivamente das décadas de 1940 a 1980 na agricultura e controle de mosquitos
(CHOI; LEE; JUNG, 2016). Muitos persistem por longos periodos de tempo no
ambiente (até muitos anos). A meia-vida prevista de gama BHC na 4gua é de 191 dias
(KAFILZADEH, 2015) e a meia-vida média de gama BHC e alfa BHC variou de 3 a 4
anos (CORTES; HITES, 2000).
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Devido a alta persisténcia e serem bioacumulativos, pode-se encontra-los em
ambientes costeiros (ARIENZO; MASUCCIO; FERRARA, 2013), frutos do mar
(MOON et al., 2009), mamiferos marinhos (ROBINSON et al., 2015), passaros (HONG
et al., 2014) e humanos (WITCZAR et al., 2021). Além disso, exibem propriedades de
transporte de longo alcance que os levam a longas distancias por meio de ar ou agua
(CORTES; HITES, 2000). O BHC e endosulfan foram predominantemente
transportados de terras agricolas para o mar, o que acaba causando um Sério risco a
biota aquéatica (LEADPRATHOM et al., 2009).

Witczar et al. (2021) concluiram ainda que muitas mulheres lactantes
adquiriram maiores concentracdes de OCP nos primeiros meses de lactagdo com o

consumo de peixes e aves contaminados.

1.4 Endosulfan

O endosulfan foi identificado como causa do envenenamento ocupacional em
paises em desenvolvimento e desenvolvidos (MURRAY et al., 2002; MAGNI et al.,
2017). Como resultado, a producao e o uso do endosulfan foram descontinuados em
mais de 60 paises, inclusive no Brasil. Apesar de seus efeitos toxicos com risco de
vida, o endosulfan continua sendo um dos pesticidas agricolas mais utilizados,
principalmente nos paises em desenvolvimento, devido a sua alta eficacia e baixo
custo (YADLA et al., 2013; MENEZES et al., 2017) como China, india, Ird, Paquistao,
Bangladesh e outros (FANG et al., 2018; PIRSAHEB et al., 2019; SHARMA, N.; DEB;
SAMTANI, 2019).

Muitos estudos demonstraram que o endosulfan pode provocar sintomas
agudos e crbénicos nos peixes, como aumento na mortalidade, falta de crescimento ou
reproducao, genotoxicidade e mutagenicidade (BEYGER et al. 2012; DAR et al.,
2015). Utilizado em diversas culturas como cha, café e algodao anos atras (SINGH,
M.; SINGH, D., 2014), foi considerado um disruptor endécrino (MILESI et al., 2017).
Atribuido a afetar adversamente a salde humana de varias maneiras impacta 0s
hepatdcitos primarios humanos, induzindo convulsdes, desenvolvimento do cancer,
distarbios do sistema reprodutivo, doencgas gastrointestinais e disturbios fisiolégicos
(NAWAZ et al., 2014; SYED et al., 2014).

O endosulfan é uma mistura de dois isdmeros: alfa endosulfan e beta
endosulfan (SCHMIDT et al., 2001; SIN et al., 2015). Outros isbmeros séo conhecidos
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assim como o sulfato de endosulfan é a forma de 6xido do endosulfan com toxicidade
semelhante (HERNANDEZ et al., 2002; AWASTHI et al. 2003; USEPA, 2007). A
Figura 3 demonstra o processo de formacao dos isbmeros.

O principal metabdlito € o sulfato de endosulfan. Outros metabalitos incluem
endosulfan alcool, endosulfan éter, &cido hidroxi carboxilico de endosulfan,
endosulfan hidroxi éter e endosulfan lactona. O sulfato de endosulfan é geralmente
incluido no alfa e isbmeros beta do endosulfan na medicdo de residuos por ser
considerado igualmente toxico e de persisténcia aumentada em comparagao com 0s
pais isomeros (USEPA, 2007).
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Figura 3 - Processo de formacéo dos isdmeros do pesticida endosulfan.
Fonte: WALSE; SCOTT,; FERRY, 2003, adaptado pelo autor.

Os isbmeros alfa-endosulfan, beta-endosulfan e sulfato de endosulfan s&o
compostos de média polaridade que possuem boa solubilidade em solventes
orgéanicos polares, mas sdo muito menos sollveis em solventes organicos néo polares
(SIN et al., 2015). O endosulfan lactona e éter sdo mais soluveis em agua do que
todos os demais exceto alcool e hidroxi éter. Estes séo polares, menos volateis, e tém
uma maior solubilidade em agua e precisam de derivatizacdo antes da analise por GC.

As polaridades dos Isdmeros podem ser vistas na Tabela 1.
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Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas dos metabdlitos do endosulfan

Metabolitos de endosulfan Log Meiavida  Solubilidade (Agua a Pressédo de
Kow Dias* 20°C) mg L? vapor Pa 25 °C

Alfa 4,74 54 a 187 0,51 1,9E03
Beta 4,79 104 — 265 0,45 9,2E05
Eter 4,15 - - -
Lactona 3,4 - - -
Sulfato 3,66 > 184 0,48 2,3E%
Alcool 2,92 30 300 -

Fonte: PILLI et al., 2013. ATSDR 2015*.

O estudo de Mazza et al. (2011) conclui através de modelagem matematica de
fugacidade que ha particionamento nos compartimentos ambientais ar, solo,
sedimento e biota, mas entre os compartimentos, o endosulfan é muito suscetivel de
aderir nos ultimos trés. Supondo o derramamento de 8 mil litros, em média, a 20% de
concentragdo, a temperatura de 25 °C, a biota concentraria 1.911 g kg sedimentos e
particulas 0,5 g kg e solo 0,25 g kg™.

1.5 Acidente ambiental no municipio de Resende

A Servatis, localizada no municipio de Resende, as margens da Rodovia
Presidente Dutra, estd inserida nos ramos de especialidades quimicas e
agroquimicas, sinteses e formulacdes (SEA, 2009). A mesma foi responsavel pelo
vazamento de endosulfan que ocorreu no dia 18 de novembro de 2008, terca-feira,
por volta das 2h e 30min da madrugada (IBAMA, 2009).

O vazamento do pesticida endosulfan ocorreu por causa da falha no
descarregamento do produto na industria quimica em virtude do vazamento do dique
de contencao para o sistema pluvial, sendo lancado no Rio Pirapetinga, afluente do
Paraiba do Sul. Foram declarados o vazamento de 8 mil litros do produto diluido com
xileno a 20%, o que equivalente a 1.600 litros de endosulfan puro lan¢cado no Rio
Pirapetinga. Usado na producgéo de pesticidas e inseticidas, este organoclorado é
altamente persistente e toxico, principalmente para peixes. O produto derramado
percorreu cerca de 2 km pelo Rio Pirapetinga e atingiu o Rio Paraiba do Sul,

resultando em uma imensa mortandade de peixes (IBAMA, 2009).
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A principio, o dique deveria ter retido todo o material, mas uma valvula de purga
de agua de chuva estava mal fechada e permitiu que o produto chegasse ao Rio
Pirapetinga e posteriormente ao Paraiba do Sul. Esse digue foi construido de acordo
com uma especificacdo antiga, e por isso continha essa valvula (SEA, 2009).

O vazamento de endosulfan prejudicou quase dois mil pescadores que vivem
exclusivamente da atividade pesqueira na regido sul fluminense. A mortandade de
peixes foi a maior dos ultimos anos afetando varios municipios (Figura 4). Atingidos
na época da piracema, varias espécies de peixes foram encontradas mortas além de
animais terrestres como pacas e cavalos (FIPERJ, 2008; RESENDE, ACP., 2008).
Esta registrado como um dos maiores desastres ambientais no Rio Paraiba do Sul
segundo relatério de diagnostico da CEIVAP (2019b).

e VSR

Figura 4 - Imagens do desastre ambiental causada pelo endosulfan no Rio Paraiba do Sul, de Resende
até sua foz.
Fonte: FIPERJ, 2008.

O contaminante desceu rio abaixo sofrendo o processo de difusdo nas aguas
do Rio Paraiba do Sul e atingindo a biota. O composto foi transportado de Resende

até o mar, sendo que a regido mais proxima da fonte permaneceu com concentragées
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mais altas e causou muitas mortes de animais da regido. A medida que o
contaminante se afastava, foi atingindo pontos mais distantes com concentracdes
menores, porém ainda toxicos. O contaminante percorreu mais de 470 km até chegar
ao mar no trecho do estado do Rio de Janeiro que abastece mais de 16 milhdes de

pessoas (75% do estado)e afetou 57 municipios.
1.6 Os métodos cromatograficos empregados na analise de OCPs

Diversos métodos cromatograficos foram utilizados ao longo de décadas para
analisar derivados de pesticidas organoclorados. Para OCP era muito comum a
utilizacdo da cromatografia gasosa com detector por captura de elétrons. Na década
de 90, a espectrometria de massa foi se tornando cada vez mais utilizada para este
fim com GC e LC (Cromatografia Liquida).

A gquantificacdo de pesticidas e seus principais metabdlitos foi realizada em
meétodos analiticos multirresiduais, juntamente com outros pesticidas e as diversas

técnicas analiticas historicamente empregadas na literatura (Figura 5 ).
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Figura 5 - Técnicas analiticas empregadas para pesticidas em matrizes ambientais desde 1970, até
20109.
Fonte: O autor, 2019.
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Huyten e Rijnders (1964, p. 244) construiram um detector fotométrico de chama
com um fotomultiplicador para a determinacéo de halogénios que tornou-se na época
uma ferramenta importante nas maos dos quimicos organicos.

Posteriormente, Detectores por Captura de Elétrons (ECDs) foram utilizados
com sucesso para a deteccao de varios compostos, incluindo substancias perigosas.
Os principios sdo baseados na ionizagdo dos componentes da amostra e ha medi¢ao
do sinal usando as diferencas na mobilidade de portadores de carga elétrica
(BUDZYNSKA et al., 2019). E rotineiramente usado para analisar quantitativamente
compostos contendo halogénios (CHEN; CHEN, 2018).

A Espectrometria de Massa (MS) é usada ndo apenas para quantificacdo, mas
também para a identificacdo de pesticidas em amostras complexas (BONANSEA et
al., 2013). Para identificar compostos perigosos, a cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massa de alta resolugéo (LC ou GC/HRMS) tém sido muito utilizada
(SCHYMANSKI et al., 2015; GAGO-FERRERO et al., 2015, 2018). A Espectrometria
de Massa em Tandem (MS-MS) também promove a andlise de pesticidas em niveis
extremamente baixos (niveis traco), mesmo na presenca de interferéncia, reduzindo
significativamente o ruido de fundo (LARA-GONZALO et al., 2012). Porém, a medicéo
€ tradicionalmente complexa e mais cara, pois 0s produtos quimicos sao caros e
podem ser uma causa do uso em declinio (CASADO; SANTILLO; JOHNSTON, 2018).

Com o desenvolvimento da técnica de deteccdo por Varredura Completa (FS),
a Cromatografia Liquida com Espectrometria de Massa de Alta Resolucéao (LC-HRMS)
foi cada vez mais usada na analise de residuos de pesticidas devido ao seu alto
rendimento e & capacidade de rastreamento néo direcionado (GOMEZ-RAMOS et al.,
2013; GOON et al., 2018; SAITO-SHIDA et al., 2018).

Por fim, nos ultimos anos a Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente
com Espectrometria de Massas por Tempo de Voo (GCxGC/TOFMS) foi amplamente
utilizada para investigar a presenca de um grande numero de contaminantes em
amostras devido a suas caracteristicas complementares para determinar compostos
nao polares / volateis apolares / ndo volateis. A taxa de aquisi¢cdo desta ferramenta e
dados fornecidos pelo TOFMS permitem um aumento perceptivel no nimero de
compostos a serem investigados (ELBASHIR; ABOUL-ENEIN, 2017).



32

1.7 Fast GC

Amostras complexas sdo comumente analisadas sob condi¢des convencionais
de Cromatografia Gasosa Bidimensional (GCxGC) usando colunas mais longas (30m)
e taxas de aquecimento até 10 °C por minuto. (WOODING; ROHWER; NAUDE, 2017;
BUAH-KWOFIE E HUMPHRIES, 2017; 2019).

Devido ao aumento da exigéncia e demanda, € importante adotar técnicas
Cromatograficas Rapidas (Fast GC) para aumentar a produtividade do laboratorio e
reduzir os custos de analise (SCHENA et al., 2020).

A aplicacdo bem-sucedida de analises cromatograficas rapidas em amostras é
facilitada por mudancas na geometria da coluna (comprimento de coluna menor,
didametro interno de coluna menor, fiime de fase estacionaria mais fino) ou seus
parametros operacionais (taxa de programa de temperatura mais rapida, andlise
isotérmica, gas de arraste ideal, operacdo de saida de vacuo) em conjunto
analisadores MS de alta taxa (BRUNELLI et al., 2006; CAJKA et al., 2008).

Algumas limitagdes podem surgir com o uso de detectores com baixas taxas
de aquisicdo que ndo permitem calcular com precisdo as areas de picos geradas
(ADACHOUR et al. 2005). Analisadores MS rapidos (ou seja, analisadores de massa
por tempo de voo e quadrupolos de alta velocidade), bem como o desenvolvimento
de software sdo essenciais para essa aplicacdo (BRUNELLI et al., 2006; CAJKA et
al., 2008).

Pesquisas como de Schena et al. (2020) e Farrapeira et. al. (2022) obtiveram
sucesso ao aplicar fast GCxGC para analises qualitativas em amostras muito
complexas de bio-6leo em 19 minutos, apenas utilizando colunas diferentes. As
colunas utilizadas na primeira dimenséo foram de 10 m x 0,18 mm x 0,25 um e 10 m
x 0,18 mm x 0,20 um (5% difenil/95% dimetilsiloxano), enquanto que na segunda
dimenséo foram 1,10 m x 0,18 mm x 0,18 ym e 1,0 m x 0,20 mm x 0,10 pym (50%

fenil-metilpolisiloxano).
1.8 GCxGC/TOFMS
A cromatografia gasosa bidimensional abrangente é uma técnica analitica cuja

importancia tem crescido rapidamente devido ao seu poder de separagdo para

amostras com elevada complexidade, compostos de dificil separacdo por técnicas
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monodimensionais, ou para revelar um comportamento cromatografico diferenciado
que ndo pode ser demonstrado pela cromatografia convencional (VON MUHLEN et
al. 2006).

Um sistema GCxGC consiste em duas colunas de diferentes mecanismos de
retencdo, que sdo conectados em série (Figura 6). O uso das duas colunas ortogonais,
primeira e segunda dimensao (colunas com polaridade diferente) proporciona uma
separacao melhorada e limita a eluicdo dos analitos (BUAH-KWOFIE; HUMPHRIES,
2019).

TOFMS

oono
oono
oono
oono
oono
oono
oono

/\
\/

Figura 6 - Diagrama esquematico do cromatégrafo GCxGC/TOFMS; |A= Injetor automatico, | = Injetor,
M = modulador, D = detector, 1D = coluna da primeira dimenséo, 2D = coluna da segunda dimenséo.
Fonte: O autor, 2022.

Durante essa separacao, pequenas fracdes adjacentes sucessivas do eluato
da primeira coluna sao retidas e focadas no inicio da segunda coluna por meio de um
modulador criogénico, que funciona essencialmente como uma armadilha fria (Figura
7). Apo6s o aprisionamento de cada fragdo, o modulador é desligado ou afastado para
efetuar a liberacdo dos compostos retidos e sua injecao rapida na segunda coluna
(DALLUGE; BEENS; BRINKMAN, 2003).
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Figura 7 - Esquema do funcionamento do GCxGC antes, durante e depois do modulador.
Fonte: O autor, 2022.

A segunda coluna € muito mais curta e mais estreita que a primeira coluna, o
gue resulta em uma separacdo muito mais rapida. Com pouca variacdo de
temperatura do forno durante a rapida separac¢do na segunda coluna, nhormalmente
de 0,1 a 0,5 °C, a separacdo de segunda dimensao é essencialmente isotérmica. Em
um sistema verdadeiramente multidimensional, os mecanismos de separacdo na
primeira e na segunda colunas sao independentes entre si e a separacdo obtida na
primeira coluna € mantida durante a modulacéo e a separacédo na segunda coluna. A
combinagdo de uma coluna de polimetilsiloxano na primeira e uma coluna de
polifeniimetilsiloxano na segunda dimenséo fornece (quase) dois mecanismos de
separacao independentes: na primeira dimensao de acordo com a pressao de vapor
dos analitos e na segunda dimensao de acordo com seus coeficientes de atividade
(DALLUGE et al. 2002).

Na determinacao de residuos de pesticidas, a GCxGC/TOFMS provou ser uma
ferramenta poderosa para resolver problemas com a separacdo confiavel em niveis
de concentracdo muito baixos, aplicaveis a analise de alguns tipos de amostra. Hoh
et al. (2012) descreveram um método analitico ndo-alvo usando a introducédo direta
de amostras acopladas ao GCxGC/TOFMS, que poderia caracterizar um amplo
espectro de contaminantes ndo polares (por exemplo, PCBs, PBDEs e PBBs) na
gordura do golfinho por exemplo. Buah-Kwofie e Humphries (2017; 2019) analisaram

varios grupos de pesticidas em sedimento e peixes utilizando o GCxGC/TOFMS para



35

avaliar a existéncia destes compostos no iSimangaliso Wetland Park World Heritage

Site, como mostra um dos cromatogramas (Figura 8).

Figura 8 - Cromatograma de dezoito compostos de pesticidas em GCxGC/TOFMS

Legenda: *1. alfa-BHC, 2. beta-BHC, 3. delta-BHC, 4. gama-BHC, 5. heptacloro, 6. aldrin, 7. epdxido
de heptacloro, 8. alfa endosulfan, 9. p,p’-DDE, 10. dieldrin, 11. endrin, 12. beta endosulfan,
13. p,p’-DDD, 14. endrin aldeido, 15. sulfato de endosulfan, 16. p,p’-DDT, 17. endrin cetona
e 18. metoxicloro.

Fonte: BUAH-KWOFIE; HUMPHRIES, 2019, p. 85.

Andlises de pesticidas em agua utilizando GCxGC/TOFMS podem fornecer
resposta analitica alta, fornecendo limites de detecc¢ao (LDs) em niveis muito baixos
(GOMEZ et al., 2011; OCHIAI et al., 2011; WOODING; ROHWER; NAUDE, 2017).
Estudos envolvendo pesticidas em matrizes ambientais tém aparecido em maiores
guantidades revelando a capacidade do método GCxGC/TOFMS e fornecendo a
seletividade necessaria para operar em matrizes muito complexas, enquanto o
processo de modulacdo térmica aumenta a sensibilidade inata do TOFMS (CAJKA,;
HAJSLOVA, 2004; VAN DER LEE et al., 2008; MUSCALU e GORECKI, 2018).

1.9 Extracdo em fase sélida — SPE

A extracdo em fase soélida (SPE) foi introduzida em 1976 (YOSHIMURA, 1976)
para suprir as desvantagens apresentadas pela extra¢do liquido-liquido (JARDIM,
2010). As analitos contidos na matriz aquosa sao retidos apds passarem por um
cartucho contendo sorbente e, posteriormente, um solvente organico é utilizado para
eluir os analitos (PICHON, 2000). E uma técnica muito empregada para pré-
concentracdo de agrotoxicos e segundo Pico et al. (2007), entre 2003 e 2006, mais
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de 100 publicagBes utilizaram a SPE em analises de residuos de agrotoxicos em

matrizes aquosas (Figura 9).

Condicionamento Percolacéo Limpeza e

da amostra secagem Eluicao
(. V1 1T f
CV T 1 3 R Y

Lo} 1]

Agua+ |
Interferentes

Figura 9 - Etapas envolvidas na SPE: condicionamento do sorvente, adicdo da amostra, remoc¢do dos
interferentes e eluicdo do analito.
Fonte: O autor, 2021.

Uma das principais vantagens da SPE €& a vasta gama de sorventes
disponiveis, que abrange varios analitos, inclusive analitos polares e apolares
(CARVALHO, et al., 2008; KOWAL et al., 2009); A escolha do solvente de eluicédo é
um parametro importante e esta diretamente relacionada com a polaridade do
agrotoxico e do sorvente escolhido. O sorvente mais usados na SPE para extracdo de
agrotoxicos em agua é Cis (CALDAS et al., 2011). A SPE tem se tornado uma das
técnicas de concentracdo e limpeza de extratos mais empregada em métodos
analiticos, principalmente no preparo de amostras de agua visando a determinacgao
de compostos organicos (PICO et al., 2007).

Glinski et al. (2018) utilizaram a combinacao de SPE com GCxGC/TOFMS para
analisar pesticidas em aguas superficiais, &gua em raizes e agua no solo com
excelentes niveis de deteccdo. Matamoros et al. (2010) com a mesma técnica,
determinaram a concentracado traco de 97 metabdlitos presentes em agua de rio. Os
organoclorados tiveram boas recupera¢des com o método assim como o LD, apesar

do pouco uso do SPE com a cromatografia gasosa bidimensional abrangente.
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1.10 Extragcdo QUEChERS

A metodologia QUEChERS foi desenvolvida para a determinacao de pesticidas
multirresiduos em frutas e legumes (ANASTASSIADES et al.,, 2003). Essa
metodologia usa uma extracao simples por agitacdo, onde os pesticidas sao extraidos
e particionados usando acetonitrila e uma solucdo de sal / tampé&o (Figura 10). O
extrato resultante é entdo limpo usando uma etapa de extracdo em fase sdlida
dispersiva (dASPE) muito rapida que nao requer uso adicional de solvente (KOWALSKI
et al.). O passo SPE dispersivo reduz a quantidade de co-extratos da matriz comuns
em alimentos, particularmente &cidos graxos. ApOs essas etapas, 0 extrato esti
pronto para GC/MS e LC/MS (LEHOTAY; MASTOVSKA; LIGHTFIELD, 2005).

1) Fragmentacdo e pesagem  2) Extragao e particionamento q.Agitar por 1 min

Centrifugar

Vortex por 1 min Adi5 e
3) Limpeza; Dispersivo SPE mistura de sais 4) Analise instrumental
4
c Centrifugacéo o
Parte superior 1 mL Agite por 30 s Parte supetior

Figura 10 — Diagrama simplificado do processo QUEChERS
Fonte: Kim et al., 2019.

Andlises de pesticidas por QUEChERS tem se tornado muito comum
combinado com o GCxGC/TOFMS, Misselwitz, Cochran e Kowalski (2013),
proporcionaram uma boa separac¢ao da matriz complexa dos pesticidas de interesse
em biota, utilizando uma extragcdo QUEChERS, assim como Buah-Kwofie e Humphries
(2017; 2019), Xia et al. (2016), Meghesan-Breja e Morar (2012), Meghesan-Breja,
Marutoiu e Cimpoiu (2015) em sedimento e peixes, Kowalski et al. (2010) em plantas
e Porter et al. (2018) em recifes.

Este procedimento demonstrou extrair com seguranca (GARCIA; GOTAH,
2017) e gera recuperacdes mais altas em comparacdo com outros métodos
tamponados e ndo tamponados (LEHOTAY et al., 2010; MASTOVSKA et al., 2010;
RASHID et al., 2010; RIZZETTI et al., 2016; BARCI et al. 2020; BERNARDI et al.
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2020). Foram testados matrizes com adicao de padrdo na faixa de concentracéo de
50 a 1000 ng g para frutas e vegetais, 25 a 500 ng g para diferente graos de cereais,
50 a 200 ng g para solo, 10 a 100 ug L em suco de laranja e vinho, 5 a 100 ng g para

nozes utilizando cromatografia gasosa e liquida em tandem (MS/MS).

1.11 Processo de validagdo do método

A necessidade de se quantificar a qualidade de medi¢Bes quimicas, através de
sua comparabilidade, rastreabilidade e confiabilidade, esta sendo cada vez mais
reconhecida e exigida. Dados analiticos ndo confidveis podem conduzir a decisées
desastrosas e a prejuizos financeiros irreparaveis. Para garantir que um novo método
analitico gere informacdes confidveis e interpretaveis sobre a amostra, ele deve sofrer
uma avaliacdo denominada validacdo (RIBANI et al., 2004).

A validacdo de método utiliza um conjunto de etapas que testam quaisquer
suposicdes nas quais o0 método analitico se baseia e estabelecem e documentam as
caracteristicas de desempenho de um método, demonstrando assim se o método é
adequado para uma finalidade analitica especifica. As caracteristicas tipicas de
desempenho dos métodos analiticos séo: aplicabilidade, seletividade, linearidade,
faixa de operacdao, limite de quantificagcao, limite de deteccéo, exatidao, recuperacao
e robustez (THOMPSON; ELLISON; WOOD, 2002).

A seletividade de um método instrumental é a capacidade de avaliar, de forma
véalida, as substancias em exame na presenca de componentes que podem interferir
com a sua determinacé&o na amostra. A seletividade determina que o pico de resposta
seja exclusivamente do composto de interesse (RIBANI et al., 2004).

A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer resultados
diretamente proporcionais a concentracédo da substancia em analise, dentro de uma
determinada faixa de aplicacdo (ICH, 1995). Essa relacao linear pode ser expressa
como uma equacao de reta chamada de curva analitica que utiliza-se dos coeficiente
de regresséo a e b, e que determina outros coeficientes (CHUI, ZUCCHINI; LICHTIG,
2001).

O Coeficiente de determinacdo serve para mostrar o quanto da Variavel
Dependente (Y) pode ser explicado pela variavel independente. Esta medida é

normalmente utilizada como uma indicacdo da adequacdo do modelo de regressao
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ao conjunto de pontos inicialmente dado, como € referido em MONTGOMERY (2003),
sinal de que um modelo esteja a ajustar bem os dados.

Para a validacdo do método também foi calculado os limites de deteccéo e de
quantificacdo do método. O Limite de Deteccdo (LD) representa a menor
concentracéo da substancia em exame que pode ser detectada enquanto que o Limite
de Quantificacdo (LQ) representa a menor concentragao da substancia em exame que
pode ser medida, utilizando um determinado procedimento experimental (ICH, 1995).
O limite de deteccéo foi determinado tanto visualmente através dos resultados das
triplicatas, quanto pelo método da curva expressa pela formula LD = 3,3 x s (desvio
padrdo de “b”)/ (média de “a”). Assim como o LD, o LQ também é expresso pela
equacao, porém ao invés de 3,3, o valor multiplicado é 10 (RIBANI et al., 2004).

A precisao representa a disperséo de resultados entre ensaios independentes,
repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, sob condi¢des
definidas. E avaliada pelo desvio padrdo absoluto (o), que utiliza um ndmero
significativo de medicdes, normalmente maior que 20 (ICH, 1995). A expressédo da
precisdo é através da estimativa do desvio padréo relativo (CV), também conhecido
como coeficiente de variacdo (CV%) que pode ser calculado pela divisdo do desvio
padrdo pela média, multiplicado por 100. O valor maximo admitido pela ANVISA
(BRASIL, 2003) é de 5%.

A exatidao foi avaliada no estudo de recuperacdo apresentado na extracdo e
purificacdo. A recuperacdo, R, é definida como a proporcdo da quantidade da
substancia de interesse, presente ou adicionada na por¢do analitica do material teste,
gue € extraida e passivel de ser quantificada (THOMPSON et al., 1999). O Padréo da
substancia adicionado a matriz isenta da substancia ou a amostra € conhecido como
fortificacdo, incorporacdo, dopagem, enriqguecimento, termos provenientes do inglés
“spiking”). Os intervalos aceitaveis de recuperacdo para analise de residuos de
pesticidas estdo entre 70 e 120% quase sempre, com precisao de até + 20%. Porém,
dependendo da complexidade analitica e da amostra, este valor pode ser de 50 a
120%, com precisao de até + 15% (RIBANI et al., 2004).

De acordo com o INMETRO (2003), a robustez de um meétodo mede a
sensibilidade que este apresenta face a pequenas variagdes. E validada por pequenas
variacdes de parametros analiticos como concentracdo de solvente, programacao de

temperatura, tempo de extragéo.
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O teste White (WHITE, 1980) de homocedasticidade (mesma variancia) é
usada para determinar se um termo de erro de modelos de regressao linear € o
mesmo em todos os valores das variaveis independentes. Um problema mais sério
associado a heterocedasticidade (variancia diferente) é o fato de que os erros padrao
sao tendenciosos e podem levar a conclusfes incorretas sobre a significancia dos
coeficientes de regressao.

O efeito da matriz (EM) pode ser calculado usando a seguinte férmula:
_ [ (4r) _
EM % = ((E) 1) 100 1)

Sendo:
EM = Efeito matriz - %
Ap = Area do pico da matriz fortificada

As = Area do pico do mix de padrdes

Varios autores definem validacdo de métodos e pode-se dizer que 0s conceitos
continuam evoluindo e estdo constantemente sob consideracdo pelas agéncias
reguladoras. A ANVISA (BRASIL, 2003) determina que a validacdo deve garantir,
através de estudos experimentais, que o método atenda as exigéncias das aplicacées
analiticas. Através da ISO, é definido a confirmacéo por testes e apresentacdo de
evidéncias objetivas de que determinados requisitos sao preenchidos para um dado
uso intencional (ISO/IEC 17025).

Um processo de validacdo definido e documentado fornece as agéncias
reguladoras evidéncias de que o sistema e o método sdo adequados para 0 uso
pretendido (SHABIR, 2003).

1.12 ATPT

Segundo von Muhlen et al. (2022) , a métrica do tempo médio de pico tedrico
(ATPT) foi desenvolvido para avaliar o tempo necessario (em milissegundos por pico
- ms.picot) para um composto eluir no sistema cromatografico. Com essa medicéo é
possivel classificar a velocidade da separacdo cromatografica em faixas normais de
velocidade (acima de 4000 ms.pico?), velocidade alta (600 a 4000 ms.pico™),
velocidade muito alta (200 a 600 ms.pico?), velocidade hiper-rapida (3,3 a 200

ms.pico?) e velocidade ultra rapida (abaixo de 3,3 ms.pico™?).
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Tabela 2 — Faixa de separacdo cromatografica.

Faixa de separacdo ms.pico?

Velocidade normal > 4000
Velocidade alta 600 a 4000
Velocidade muito alta 200 a 600
Velocidade hiper-rapida 3,3a200
Velocidade ultrarrapida <33

Com base em von Mihlen et al. (2022), para sistema bidimensional abrangente,
o ATPT depende da separacdo tanto na primeira dimensdo quanto na segunda
dimensdo. As métricas foram robustas para classificar a velocidade do método
analitico com base na capacidade e no tempo de pico, e também demonstraram ser
uma meétrica analitica para avaliar melhor os resultados cromatograficos. Para a

GCxGC, o ATPT foi calculado com base na equacéo descrita:

ATPT = (%) (2)

M

E necessario determinar o produto da média das larguras de base da primeira
dimensdo (*wp - segundos) e da segunda dimensdo (2wp) dos analitos alvo
(milissegundos) no cromatograma em relacdo ao periodo de modulacdo do método
(Pm segundos). A largura da base do pico na segunda dimensao € obtida a partir do
cromatograma. Para determinar a largura do pico na primeira dimenséao, € necessario
o produto da largura do pico na segunda dimensao e o numero total de modulacdes
por pico (VON MUHLEN et al., 2022).

1.13 indice de Retencéo

O indice de retencdo de temperatura linear programada (LTPRI) foi discutido
pela primeira vez por van den Dool e Kratz (1963) e, por isso, também é conhecido
como indice de van den Dool e Kratz. Com o0 uso de padrdo de n-alcanos, séo
realizadas as separacdes cromatograficas determinando o LTPRI. Este dado permite
determinar a presenca de compostos sem utilizar mix de padrbes, apenas
comparando valores de indices de retencdo do analito obtidos em outros métodos

cromatograficos.
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A equacédo que expressao a definicdo de van den Dool e Kratz é descrita como:

Ipx = 1007 + 100 * [M] 3)

trz+1)~tR2)
Onde Ipk é a indice de retencéo da temperatura programada, Trx) € 0 tempo de
retengéo da substancia estudada, Tr(z) € 0 tempo de retencdo do n-alcano eluido antes

da substancia, Tr@+1) t de retencdo do n-alcano depois da substancia.
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2 MATERIAIS E METODO

2.1 Levantamento bibliogréfico

Foi realizado o levantamento de bibliografia, planejamento experimental, além
da capacitacédo para operacdo do sistema GCxGC/TOFMS. Palavras chaves como
TOFMS, cromatografia gasosa bidimensional abrangente, organoclorados foram
utilizados na pesquisa, fornecendo dados de sobre cromatografia de 1950 até 2022.

Esta pesquisa realizou um levantamento de diversas metodologias
cromatograficas, propondo criar um método cromatografico rapido. A sequéncia da
pesquisa pode ser vista a seguir na Figura 11.

Levamtamento
hibliografico Andlise das amostras dos Andlise estatistica dos

resultados ohtidos
SPE
OUEChERS

Agquisicdo de recursos Validacdo de métado
conforme critérios
estabelecidos pela
ANVISA 2 INMETRO

*Recursos T ec

Desenvolvimento de
métado cromatografico

Figura 11 - Fluxograma de processo de desenvolvimento da pesquisa sobre desastre com endosulfan
no Rio Paraiba do Sul. Onde: CV = coeficiente de variancia, LD = Limite de deteccao, LQ = Limite de
quantificacéo.

Fonte: O autor, 2020.

2.2 Recursos para a pesquisa

Os recursos para desenvolver a tese foram provenientes de uma proposta para

a Associacdo Pro-Gestdo das Aguas da Bacia Hidrografica do Rio Paraiba do Sul —
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AGEVAP do edital 005/2018 (processo n° 002.020.001.18) com a proposta “Estudo
da contaminacdo com endosulfan no Rio Paraiba do Sul”.
A ajuda de custo foi aplicada na compra de material de consumo. Os materiais

foram cotados e entregues para sua utilizacao ao decorrer da pesquisa.

2.3 Reagentes e quimicos

Os produtos (hexano, acetona, tolueno, metanol, diclorodimetilsilano, acido
acético, diclorometano, acetonitrila, mix EPA 8081, endosulfan lactona, endosulfan
éter, endosulfan alcool e padrdo de n-alcanos C7-Cso) foram fornecidos pela Sigma
Aldrich (Brasil). O mix EPA 8081, contém 22 pesticidas (Tetracloro-m-xileno, a-BHC,
B-BHC, 6-BHC, y-BHC, Heptacloro, Aldrin, Epéxido de Heptacloro, trans-Clordano, a-
Endosulfan, Clordano, Dieldrin, 4,4 DDE, Endrin, B-Endosulfan, 4,4 DDD, Endrin
Aldeido, 4,4 DDT, Sulfato de Endosulfan, Endrin Cetona, Metoxicloro,
Decaclorobifenil) com concentragéo de 200 pg mL* em hexano:tolueno 1:1. Os outros
padrdes (Endosulfan Eter, Endosulfan Lactona e Endosulfan Alcool) foram adquiridos
em forma solida com P.A. (Sigma Aldrich, Barueri-SP, Brasil) Os cartuchos de SPE
de octadecilsilano (Cis) foram de 6 mL com 500 mg* de fase estacionaria (Sigma
Aldrich, Barueri-SP, Brasil). Para a extracdo QUEChERS, foram adquiridos sulfato de
magnésio anidro (MgS0Oa), acetato de sédio (NaOAc), acetato de sodio tri-hidratado
(CH3COONa.3H20), amina primaria-secundaria (PSA) e Cis em po fino também da
Sigma Aldrich (Brasil). Todos os produtos quimicos foram armazenados nas
condicdes recomendadas até o uso.

O padréo do endosulfan alcool € insoluvel em hexano (log Kow = 3,9), sendo
necessario uma mistura de hexano e acetona 1:1 (log Kow = 1,8) para permitir sua
diluicdo e preparo do padrdo alcool com concentragdo de 1000 pug mL*?. Para o
preparo de um padrdo mix de 10 ug mL* que comporte os 25 analitos alvo, foi utilizado
diclorometano para eluicao que possue log Kow de 1,25 (SANGSTER, 1989).

2.4 Preparo da vidraria.
O método utilizado para limpeza da vidraria consiste no uso de detergente e

agua. Apos o uso do detergente, foram realizados 10 enxagues com agua da torneira,

3 com agua destilada e o material foi colocado em estufa (Modelo 3, Icamo, Biocristal,
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RJ, Brasil) a uma temperatura de 120 °C até secar. Depois de seca, a vidraria foi limpa
com pequenas aliquotas de acetona, na capela, e seca em temperatura ambiente.
Repetiu-se o procedimento com n-Hexano. Por fim, o material foi colocado na estufa
a uma temperatura de 280 °C por 2h. Apés o resfriamento, as partes abertas da
vidraria foram protegidas com papel aluminio para armazenamento.

Apés a limpeza, foi incluida a etapa de silanizacéo. A silanizacao de superficies
de vidro com 5% dimetil-dicloro-silano (DMDCS) solubilizado em tolueno € para evitar
a interacao dos analitos com as paredes aumentando a eficiéncia das recuperacoes.
O método foi baseado em Cajka et al. (2005).

O método de silanizacdo consistem em rinsar com acetonitrila as paredes da
vidraria para remover particulas aderidas e logo em seguida seco a 200 °C por 2h.
Apos seco, a parte interna da vidraria € mergulhada na solucao silanizante por 45 min.
Depois deste periodo, a solu¢do é recuperada e as paredes do vidro sao limpas com
tolueno. E seguida, deixa-se as paredes silanizadas em contato com metanol,
recuperando o excesso apos 10 min de contato. Por fim, aquece-se a vidraria a 200

°C para secar durante 30 min.

2.5 Instrumental utilizado

A analise GCxGC/TOFMS foi realizada em um GC Agilent 7890B (Agilent
Technologies, Santa Clara, CA, EUA) acoplado a um espectrometro de massa Leco
Pegasus 4D TOFMS (St. Joseph, MI, EUA), com injetor automatico Agilent 4513A
(Agilent Technologies, Santa Clara, CA, EUA) com modulador criogénico de duplo
estagio sem consumiveis (SP Scientific). Foi utilizado um compressor de ar modelo
Schultz CSV 10, nobreak Dominion SP1 e um banco de baterias da CM comandos. A
separacao foi obtida usando uma coluna Restek Rtx-5 (fase 5% difenil/95% dimetil
polisiloxano) com 10 m x 0,18 mm i.d. x 0,20 ym de espessura de filme acoplada a
uma coluna secundaria Rtx-17 (fase 50% fenil/50% dimetil polisiloxano) de 0,74 m X
0,1 mm i.d. x 0,1 ym. Também foi utilizada a coluna Rxi-17Sil (fase de silarileno de
meia polaridade — similar a 50% fenil / 50% metil polisiloxano) de 1,0 m x 0,15 mm i.d.
x 0,15 um de espessura de filme na segunda dimenséo. Foi utilizado um capilar vazio
de dimensdes 0,5 m x 0,25 mm i.d. da segunda dimensao até a fonte de ions, para
reduzir o tempo de manutencao e exposi¢ao do analisador de massas nas trocas de

colunas.
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Amostras de 1 yL foram injetadas em modo splitless usando gas hélio de alta

pureza (99,99%) como gas de arraste a fluxo constante.

2.6 Desenvolvimento do método

A metodologia de separagdo cromatografica utilizada como referéncia foi a
proposta por Buah- Kwofie e Humphries (2019). A sensibilidade da deteccédo e
separacao dos analitos foi otimizada ajustando a vazéo de fase movel, a programacéo
de temperatura dos fornos primario, secundario e do modulador, o periodo de
modulacédo e a taxa de aquisicdo de sinal do detector, além do ajuste da voltagem.

Uma aliquota de 1 yL foi injetada no modo splitless. A faixa de massa (relacéo
massa/carga, m/z) analisada foi estabelecida entre 45-550 u.m.a. e uma taxa de
aquisicao de dados espectrais de 100 espectros.s™ foi usada. O processamento dos
dados e identificacdo dos picos foram realizados com o software e 0os bancos de dados
Leco ® ChromaTOF-GC v4.51.6.0.

As condi¢des cromatograficas estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - CondigBes cromatogréficas realizadas na etapa de desenvolvimento da metodologia
analitica.

]
= o
o ? > ®© ) g o S T o
S8 5o @ 2% o2 2, Ik
Método %% 8% 8.% 8‘—§ g:c'é § 2 SE
53 o2 € vo L v 2T
T >S90 o v o o X E
s ek fE g 2
Law)
1- 75 °C (2 min) até 280 °C a 6 °C.min (Imin). 120 200 37 4 +10 06/1,4 14
2- 75 °C (2 min) até 280 °C a 6 °C.min* (1min). 120 200 37 4 +20 06/14 14
3- 75 °C (2 min) até 140 °C a 20 °C.mint. De
140 °C até 250 °C a 6 °C.min"t (1min). 120 300 24 4 +20 0614 14
4 - 75 °C (2 min) até 140 °C a 20 °C.min. De
140 °C até 250 °C a 6°C.min! (1min). 120 300 24 5 30 1/15 14
5- 75°C (2 min) até 250 °Ca 20 °C.mint (Imin). 120 300 11,75 3 +30 0,6/0,9 1
- o H 4 o o in-1
6 (715mir(1:) (0,5 min) até 280 °C a 20 °C.min 300 300 11,75 3 +30  0.6/0.9 1

Fonte: O autor, 2020.

Foi realizada um analise de brancos antes de cada andlise do padrdo para
avaliar a limpeza da coluna para evitar o efeito de memdéria. Apés o branco, foi
analisado o padréo intermediario de 10 ug mL* e todos os analitos foram detectados.

Os dados amostrais foram calculados atraveés de triplicatas das analises em
todas as concentracées dos padrées até 1 ng mL*, juntamente com sua média. Para

avaliar a dispersdo dos resultados entre os ensaios, foram consideradas mais de 9
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determinacdes, contemplando o intervalo linear do método, ou seja, no minimo 3
concentracdes diferentes com 3 réplicas cada ou minimo de 6 determinagfes a 100%
da concentracéo do teste como determina a ANVISA (BRASIL, 2003).

Os indices de retencao foram calculados com uso de padréo de alcanos (C7-
Cs0) na metodologia desenvolvida. Foi criado uma metodologia com os indices de
retencdo de van de Dool e Kratz (1963) no software ChromaTOF-GC para utilizar no
processamento de dados e determinar os indices de retencdo com base nos alcanos
injetados. Os alcanos encontrados no método 6 variam do Cis ao Cso € 0s indices

podem ser vistos no topico 3.2 (Tabela 6).

2.7 Area de estudo

O Rio Pirapetinga é cercado por areas com maior densidade demogréafica nos
ultimos 2 km de trecho onde aconteceu a sua contaminagéo. ApGs a contaminacao, o
rio desagua no Rio Paraiba do Sul, na qual é responsavel pelo abastecimento de
milhdes de pessoas em todo estado do rio. O rio sdo utilizados para consumo humano,
recreacdo, abastecimento de industrias, dessedentacdo de animais e pesca. A Figura
12 destaca a regido da bacia hidrografica mais proxima do derramamento de
endosulfan onde foram coletadas amostras de agua e sedimento e demonstra a

contaminacgdo em todo o estado.

AREA DE ATUAGCAO DO COMITE MEDIO PARAIBA DO SUL

) ESPIRITO S

<77 RIO DE JANEIRO "

........ o o OCEANO ATLANTICO
Figura 12 — Local de estudo inserido na Bacia Hidrogréfica do Rio Paraiba do Sul com area de

atuacdo do Comité de Integracdo da Bacia Hidrogréafica do Rio Paraiba do Sul.
Fonte: CEIVAP adaptado pelo autor, 2023.
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Na etapa de amostragem, foram seguidos topico 3.2.1 do guia nacional de
coleta e preservacdo de amostras (CETESBa, 2012). Potes de vidro previamente
limpos e silanizados conforme procedimento descrito no tépico 2.4. Foram utilizadas
luvas para evitar a contaminacdo dos frascos durante etapa de coleta. A vidraria foi
fechada com papel aluminio, refrigerada em caixa de isopor e gelo, protegida de luz
solar, separada por ponto de coleta e com volumes suficientes para extragdo. As
amostras foram identificadas por ponto e os locais das coletadas demonstradas na
Tabela 4.

Tabela 4 - Pontos de coletas de 4gua e sedimento para analise, Resende, RJ.

Pontos de Rio Localizacéo Descricédo
coleta

1 Pirapetinga 22°26'50.63"S Montante do acidente
44°24'18.08"W

2 Pirapetinga 22°27'6.56"S Ponto Jusante prox.
44°24'14.34"W do acidente

3 Pirapetinga 22°27'23.65"S Jusante
44°24'12.50"W Rod. Pres. Dutra

4 Pirapetinga 22°27'25.71"S Jusante
44°24'24.15"W Rod. Pres. Dutra

5 Pirapetinga 22°27'35.09"S Jusante
44°24'32.62"W Linha de Trem

6 Pirapetinga 22°27'46.84"S Foz do Pirapetinga
44°24'17.57"W Bairro Faz. da Barra 2

7 Paraiba do Sul 22°27'56.15"S Montante da Foz
44°26'9.66"W Bairro Monet

8 Paraiba do Sul 22°27'13.37"S Jusante da Foz
44°22'13.81"W Rod. Pres. Dutra

Fonte: O autor, 2019.

Foram necessarios 2 dias para as campanhas de coletas. Para cada dia foram
coletas amostras simples em 4 pontos no periodo da tarde entre 14 e 17 h. As analises
foram realizadas no dia subsequente para evitar perda de compostos. Coletas foram
realizadas em meses diferentes com condi¢cdes meteoroldgicas diferentes. No més de
novembro foram coletadas amostras sem regime de chuvas nas ultimas semanas. No
periodo de Janeiro de 2022, as coletas foram realizadas com influéncia de chuvas nas

ultimas 24 h. O total de 16 amostras de sedimento e de agua foram levadas ao
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laboratério utilizando potes de vidro de 500 ml para sedimento e garrafas ambar de
vidro previamente limpos de 1 L. As amostras de agua foram coletadas em pontos
com correnteza de forma a ndo gerar turbuléncia e oxigenacdo. As amostras de
sedimento foram coletadas no fundo do rio, nas proximidades da margem. No
laboratdrio, as amostras foram armazenadas em geladeira a 4 °C até a analise.
Foram coletados 6 pontos de amostragem localizados no Rio Pirapetinga,
afluente do Rio Paraiba do Sul, proximo ao ponto de derramamento do endosulfan até
sua foz localizada no municipio de Resende-RJ (Figura 13). Os pontos de coleta foram
escolhido com base em um estudo de Strauch (2010), o relatério final do SEA (2009)
e acao civil publica (RESENDE, ACP, 2008) movida contra a empresa responsavel.
As coletas foram realizadas para avaliar a concentracdo do composto em amostras

brutas préximo ao ponto de contaminacao. Mais dois pontos de coleta (Ponto 7 e 8)

foram analisados para avaliar o Rio Paraiba do Sul.

x

Fgura 13 — Pontos de coleta numerados de 1 a 8 no rio Pirapetinga e Par o Sul, RJ.
Fonte — GOOGLE MAPAS, adaptado pelo autor, 2019.

Os pontos de coleta de agua e sedimento foram distribuidas ao longo do trecho

de 2 km finais do Rio Pirapetinga e mais dois pontos no Rio Paraiba do Sul.
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O ponto 1 esta localizado nas media¢6es do bairro Jardim do Sol, com poucas
casas, estrada de chdo e cercada de areas de pasto. O local de coleta tem grande
correnteza e possui uma pequena ilha usada pelos moradores para banho. O ponto
estd a montante do trecho afetado e foi analisado com objetivo de descartar possiveis
contaminagdes de endosulfan advindos de outras localidades.

O Ponto 2 esta nas margens do rio Pirapetinga proximo a pontos de captacdo
de agua da Servatis e uma area usada como pasto. O local foi demarcada como o
local da fonte de contaminacdo do endosulfan. O rio possui apenas margem direita
acessivel para coleta, devido a um desnivel na margem pertencente a Servatis.
Bancos de areia no centro do rio foram formados permitindo uma coleta dentro do rio.

O ponto 3 e 4 estdo margeando a Rodovia Presidente Dutra préximo a Balanca.
Os acessos foram pelas laterais da rodovia permitindo chegar nos locais. O ponto 3
fica abaixo da rodovia, préximo a mesma area de pasto do ponto 2 e a Servatis. O
local possui muitas pedras e facil acesso pela margem direita. O Ponto 4 possui uma
ilha formada na qual ndo possui facil acesso e muitas arvores. O fluxo de agua é
menos intenso neste lado da ilha e se encontra préximo a uma area de pasto com solo
menos arenoso.

Os pontos 5 e 6 ficam préximos entre os bairros Fazenda da Barra 1 e Fazenda
da Barra 2. Os locais possuem grandes areas de pasto no entorno e pouca
arborizacdo. O ponto 5 fica abaixo da linha férrea, e a area possui bancos de areia
utilizados pelos moradores proximos como recreag¢do. A coleta foi na margem
esquerda em local com grande deposicao de sedimento. O facil acesso pela linha
férrea e 0 aspecto limpido da agua atraem os moradores para o local. O ponto 6 fica
préxima a uma area de pasto préximo a Fazenda da Barra 2, sendo possivel acessar
atravessando uma area de mato alto. O local possui solo com sinais de erosao fluvial.

Nas campanhas de coleta no Rio Paraiba do Sul o ponto 7 apresentou
proximidade com o centro urbano de Resende. O bairro Monet possui uma estacao
de tratamento de esgoto préxima ao ponto de coleta. A coleta foi realizada a montante
do lancamento de esgoto na margem esquerda do rio. O ponto 7 foi determinado para
avaliar contaminagcbes de endosulfan advindos de outras regides. O Ponto 8 foi
coletada no viaduto que da acesso a polo industrial de Resende e a propria UERJ. A
area ndo possui constru¢cdes muitos proximas e fica a jusante do Bairro Morada da
Barra, Jardim Martinelli e Bulhdes. Ponto 8 foi inserido para avaliar a dispersdo da

contaminacéo até o Rio Paraiba do Sul.
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Mazza et al. (2011) estudaram o contaminante apds o vazamento através do
modelo de fugacidade de Mackay e modelo dinamico de Fick. O endosulfan comercial
é suscetivel de aderir em sedimento, solo e biota. Através do modelo dinaAmico de
Fick, a concentragdo do contaminante nos primeiros quildmetros de rio seria muito
alta, permanecendo por longos anos. Os pontos de 2 a 6 e 0 8 foram 0s pontos
afetados pela derramamento de endosulfan em 2008.

2.8 Metodologia de extracédo e purificacao

2.8.1 Método de extracdo em fase solida (SPE)

O método de extracdo adotado para a agua foi baseado na metodologia de
Vassilakis, Tsipi, Scoullos (1998), utilizando cartuchos Cis de 6 mL com 500 mg.

Outros materiais utilizados para a extragao foram:

e 3 funis de separacéo

e 2 kitasatos

e 2 rolhas de silicone com furo para o cartucho

e Tubos de silicones

e Papel aluminio

e Uma bomba a vacuo com teflon (Modelo 107CAB18 G, Thomas, WI,

USA)

e 2 registros de gas

e Suporte metalico com aro.

e Frascos de 20 mL

e Micropipeta Monocanal de 5 ml.

Para iniciar a extracdo, foi montado na capela um sistema a vacuo para a
extracdo simultanea de 2 amostras (Figura 14). O sistema pode ser demonstrado no
esquema da Figura 15. Em uma rolha perfurada, o cartucho é colocado e encaixado
no kitassato para iniciar o processo de filtracdo a vacuo. O suporte metalico foi
utilizado para apoiar o funil de separacdo com as amostras em altura superior ao

kitassato com o cartucho de extracéo ja inserido.
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Figura 14 - Sistema de filtragdo montado a partir de kitassato, funil de separagdo e bomba a vacuo de
teflon
Fonte: O autor, 2022.

catucho Registra

C1E—1>‘|—

;‘ H'-. Bormba de Teflon

Kitassato
Figura 15 - Esquema de montagem da extracao de fase solida
Fonte: O autor, 2022.

No kitassato séo colocados tubos de silicone que bifurcam em direcdo a bomba
de vacuo e um registro aberto. O registro instalado foi usado para controlar a vazao
de infiltracdo da amostra.

Todos os cartuchos utilizados foram condicionados com 10 mL de metanol
seguido de 10 mL de agua destilada utilizando a micropipeta monocanal de 5 ml e

ponteiras descartaveis. Em seguida, foram utilizados 1 litro de amostra para
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fortificagdo com padrao mix com 25 analitos em 3 concentragdes diferentes inseridas
nos baldes volumétricos sem tampa. A extragao foi realizada em tréplicas introduzindo
a amostra nos cartuchos através de funis de separacao. A regulagem da valvula dos
funis foi necessaria durante toda a etapa de extracdo para controle de fluxo, sendo
lenta para ndo haver perda de amostra e oxigenacéao.

O ajuste da vazao da amostra dentro do cartucho variou de aproximadamente
8 a 10 mL mint com a ajuda do registro, sendo o tempo cronometrado a cada 100 mL.
Ao iniciar a extracdo, o registro permanece aberto, sendo fechado gradualmente até
atingir um fluxo aproximado de 2 gotas por segundo. Com o cronometro ligado, os
ajustes de vazéo séo realizados conforme cada graduagdo de 100 ml (Figura 16)

fechando ou abrindo o registro. A cada 100 ml de amostra infiltrado no cartucho, o

Figura 16 — Graduacéo do kitassato
Fonte: O autor, 2022.

Cada extracdo possui tempo médio de 2 h, sendo possivel realizar duas
extracdes simultaneamente. Durante os minutos finais de extracdo, € previsto uma
reducgéo de fluxo por conta de entupimento do sorbente no interior do cartucho, sendo
necessario o fechamento gradual do registro. Apés a infiltragdo da amostra, foi
realizado o descarte da agua no interior do kitassato e um processo de secagem do

cartucho com ar ambiente durante 15 minutos com o registro fechado. Apos secagem,
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a eluicao foi feita com 10 mL de diclorometano transferindo os analitos do cartucho
para frascos de 20 mL, que foram devidamente tampados e identificados (Figura 17).
Antes da transferéncia, o registro € novamente aberto para a regulagem de fluxo, pois
se tratando de solvente, a percolacdo € mais rapida. O processo de recuperacao dos

analitos por eluicdo com diclorometano pode ser vista no esquema da Figura 18.

Figura 17 - Amostras coletadas para secagem e posterior anélise em GCxGC/TOFMS
Fonte: O autor, 2022.
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Canucho

f

Cl18—1»
—I—"IJ_

- Kitazzato -

Figura 18 - Sistema montado para coleta de amostra por extracéo de fase sdélida.
Fonte: O autor, 2022.

Apés todas as extracbes, os solventes foram evaporados com o uso de
Nitrogénio (N2 ultra puro, Messer, Alta Pressdo, RJ, Brasil) para reducdo do volume
de solvente com duracéo de algumas horas.

Apbs secagem, os extratos foram redissolvidos em 1 mL de diclorometano para
injecdo no sistema GCxGC/TOFMS.
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2.8.2 Método QUEChERS

Apos a coleta de amostras, 10 g de amostra em tréplicas de cada ponto foram
pesadas na balanca de precisdo dentro de cadinhos. Ap0s pesagem, as amostras
foram encaminhadas para a estufa por periodo de 24 h (EMBRAPA SOLOS, 2017).
Apés estufa, a amostra foi novamente pesada para avaliacdo o teor de umidade de
cada amostra.

O QUEChERS foi iniciado com a pesagem da amostra em balanca de preciséo.
O método de extracado foi baseado em Buah-Kwofie e Humphries (2017) para extracdo
de OCPs em sedimentos onde os mesmos utilizam 10 g de amostra seca e 15 ml de
agua. Com teor médio de umidade de 34 % nas amostras do ponto 1 ao 8, foram
utilizados 15 g de amostra umida, contendo aproximadamente 10 g de massa seca e
5 g (5 ml) de agua.

Iniciou-se a extragdo com a limpeza das vidrarias e silanizagao dos tubos falcon
de 50 mL, 10mL e vials de 10 mL para etapa de centrifugacao.

Os materiais utilizados foram:

e Tubos falcon de 50 mL de vidro;

e Tubos falcon de 10 mL de vidro;

e Tubos de 10 mL;

e Cadinho de 50 ml;

e Banho de ultrassom;

e Suporte metélico;

e Rolha;

e Papel aluminio;

e Balanca de precisado (Gehaka, modelo AG-200, Brasil);
e Agitador vortex Fisatom (modelo 772, Brasil);
e Micropipeta Monocanal de 5 mL,;

e Micropipeta Monocanal de 1 mL;

e Espatulas;

e Centrifuga Janetzki (modelo T30, Alemanha).

O QUEChERS foi modificado utilizando 15 g de amostra Uumida (10 g de

sedimento seco + 5 g de agua) para evitar volatilizacdo de compostos na etapa de
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secagem. Nos ensaios de recuperacao e efeito matriz, foi adicionado um tempo de
repouso por 30 minutos devido a adicdo do padrdo analito, que ndo é exigido nas
amostras ambientais do local de estudo. Apos adicionado a amostra em tudo falcon
de 50 mL foram introduzido 10 mL de agua complementado os 5 mL ja existentes
utilizando micropipeta monocanal de 5 mL. Em seguida a amostra permanece 15
minutos no banho de ultrassom modelo Q3350 (Quimis, SP, Brasil) apoiada em
suporte metalico com garra.

Sao adicionados 20 mL de acetonitrila: ac.acético (99:1 v/v) junto a mistura da
amostra e 4gua iniciando a fase de extracdo dos analitos do sedimento. Previamente
foram montados saches com a gramatura dos sais utilizando espétulas previamente
limpas e formas de papel aluminio. Na mistura sdo adicionados 8 g de sulfato de
magneésio anidro, 1,5 g de acetato de sodio e 1 g de acetato de sodio tri-hidratado
iniciando a fase de particionamento. Nesta fase, o tubo falcon é fechado com rolha
foleada com papel aluminio e agitada por 1 min. E liberado calor e gases através de
uma reacao exotérmica, sendo necessario a retirada da rolha em intervalo de 30 s.
Apos esse tempo, foi utilizado o vértex Fisatom (modelo 772, Brasil) para misturar por
mais 1 min.

O solvente organico foi transferida através de vial de 10 mL para a etapa de
centrifugacéo (centrifuga Janetzki, modelo T30, Alemanha). Na fase de limpeza, 1,2
g de sulfato de magnésio anidro, 0,4 g de Cis e PSA foram adicionados, sendo
novamente agitada e centrifugada. Por fim, apds a limpeza, uma aliquota de 5 mL do
extrato foi transferido para outro tubo de vidro de 10 mL e seca sob corrente suave de
nitrogénio gas. A etapa de secagem foi realizada em condigbes ambientais sem
equipamento. Para a secagem da acetonitrila foram necessarios varias horas, sendo
a extracao finalizada no dia seguinte na parte da manha.

Apoés secura, foram adicionados 1 mL de diclorometano com micropipeta

monocanal de 1 mL para redissolver e analisar em cromatografia conforme Figura 19.
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Figura 19 — Etapas de preparo de amostras pelo método QUEChERS modificado
Fonte: O autor, 2022.

2.9 Processo de validacao

Para processo de validacdo os parametros levantados foram: seletividade,
linearidade e faixa de aplicacao, precisao, limite de detecc¢éo, limite de quantificacao,
exatiddo, ensaio de recuperacdo e robustez conforme determinam ANVISA e
INMETRO (BRASIL 2003; INMETRO 2003).

A seletividade e a linearidade foram determinadas pelos picos dos compostos
de interesse. A linearidade foi avaliada considerando o coeficiente de determinagao
da curva analitica obtida para cada analito sendo determinado um valor minimo de
0,99 (BRASIL, 2003).

A faixa de aplicagéo foi calculada considerando o valor maximo validado. O
valor foi calculado a partir das comparacdes de valores analiticos com valores
estimados pela equacdo linear, determinando um valor maximo com nivel de
significancia de 5% (RIBANI et al., 2004).

Para a avaliacao da sensibilidade, o limite de detec¢céo (LOD) para cada analito

foi estimado seguindo as diretrizes internacionais descritos no topico 1.11. A razéo
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do desvio padrdo da interceptacdo para a inclinagédo da linha de regressdo foram
obtidos pela curva analitica determinaram através de tréplicas.

A recuperacao e exatiddo do método de extracdo SPE foram avaliadas usando
experimentos de fortificacéo realizada em 3 concentragdes diferentes e em triplicatas.
Trés funis de separacdo foram usados para acondicionar 1 L de amostras fortificadas
e 0 branco com pH 2. Seguindo a metodologia de Vassilakis, Tsipi e Scoullos (1998),
foi utilizado o padrdo mix com 25 analitos de 2 pg mL? para o preparo do ensaio de

recuperacéo (Figura 20).

=i —

Figura 20 - Padré&o utilizado para fortificar amostras de 4gua no funil de separacdo de 1 L
Fonte: O autor, 2021.

Foi adicionado com a pipeta de 100 pL, o volume de 50 pL do padréo de 2 ug
mL* a1 litro de 4gua destilada no funil de separacdo. Com a diferenca de 20 vezes o
volume de diluicdo, a concentracdo final na amostra no funil de separacdo é
equivalente a 100 ng mL*. Outras concentracdes foram trabalhadas posteriormente
seguindo o mesmo protocolo adicionando 100 pL e 150 pL de padrao, tornando a
concentracdo das amostras equivalente a 200 e 300 ng mLt. O procedimento foi
realizado em tréplicas, em funis de separacado A, B e C, e todos foram tampados com
papel aluminio.

Apbs extracdo do cartucho SPE com diclorometano e a etapa de secagem, o
extrato redissolvido em 1 mL nas concentracdes de 100, 200 e 300 ng mL™ foi injetado
e comparado com padrdo analitco na mesma concentragcdo para avaliar as

recuperacgdes da extragdo SPE.
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Para ensaios de recuperacdo e exatiddo em sedimento, também foram
avaliadas experimentos de fortificacéo realizada em 3 concentragdes diferentes e em
triplicatas. Quatro tubos falcon foram usados para acondicionar 15 g de amostras de
sedimento umidas (10 g de massa seca) com fortificacdo e uma sem fortificacédo
(branco sedimento). Também foram realizadas trés fortificagdes com agua destilada
para avaliar o efeito matriz. Seguindo a metodologia de Buah-Kwofie e Humphries
(2017), foi utilizado o padrdo com 25 analitos na concentracéo de 50 pg mL™? para o
preparo do ensaio de recuperacao.

Foi adicionado com a pipeta de 20 pL, o volume de 10 pL do padréo a 50 pg
mL-! (equivalente a massa de 500 ng de padrédo) em tubo falcon com 10 g de amostra
seca, obtendo concentracdo final da amostra de 50 ng g*. No método de extracédo
foram avaliadas também outras fortificacdo com adicao de 20 pyL e 40 uL de padréo
analitico em sedimento e 4gua, obtendo concentracao final da amostra de 100 e 200
ng g*.

Para comparacdo com padrao analitico, € importante destacar a recuperacao
de 5 mL de acetonitrila do total de 20 mL adicionado no método QUEChERS na fase
de extracao, diminuindo a massa do padrado em 4 vezes. Com % da massa de padrdo
de 500 ng (125 ng) redissolvido em 1 mL de diclorometano, a concentracdo da
amostra injetada é equivalente ao padrdo na concentracdo de 125 ng mL*. O
procedimento foi repetido para 100 e 200 ng g1, obtendo concentracdes finais de 250
e 500 ng mL%, tanto em sedimento quanto agua (tubos A, B e C) com tréplica para
comparacgao com os padrdes analiticos e para as andlises estatisticas.

A robustez do método se provou pelas substituicdes das colunas
cromatograficas degradadas, lineares e ajustes pequenos na rampa de temperatura

gue néo prejudicaram a resposta analitica do método.

2.10 Analises estatisticas

Para as analises estatisticas foram utilizadas ferramentas para a validacao do
meétodo cientifico de analise cromatografica e analise das amostras através do
software Leco ® ChromaTOF-GC v4.51.6.0, concomitantemente com Microsoft Excel

e RStudio. O Script em R Studio criado encontra-se no apéndice A.
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Foi utilizado o teste de White (WHITE, 1980) para avaliar a homocedasticidade,
através de uma regressao auxiliar, para determinar se é constante a variancia dos

erros e, condicional aos valores das variaveis explanatorias.
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3 RESULTADOS

3.1 Desenvolvimento de Método GCxGC/TOFMS

Buah-Kwofie e Humphries (2019) desenvolveram uma metodologia para a
separacdo de 18 OCPs utilizando GCxGC/TOFMS convencional. No presente
trabalho foi possivel separar 22 compostos com uma metodologia similar (método 1).
Entretanto, o tempo de andlise cromatografica pode ser considerado convencional
para uma separacdo cromatografica, mas elevado para uma rotina de analises
ambientais que geralmente possui grande volume de amostras. Considerando a
elevada resolucéo cromatogréafica obtida pela GCxGC, foram realizados experimentos
gue visavam reduzir o tempo de analise sem compromisso a informacédo analitica
obtida.

Para atingir esse objetivo, foram utilizados os principios da cromatografia
rapida. O GCxGC rapido emprega colunas de menor diametro e reduz o tempo de
execucao da cromatografia em fase gasosa para possiveis analises de rotina. Colunas
menores tém uma eficiéncia muito maior devido ao aumento da transferéncia de
massa (ha menos gas para percorrer antes de interagir com o outro lado da coluna).
Como as colunas mais estreitas tém maior eficiéncia, o comprimento total da coluna
pode ser diminuido para alcancar a mesma eficiéncia que uma coluna mais longa,
mas menos eficiente e mais ampla (DEI CAS et al., 2019).

Para iniciar a pesquisa, os padrdes intermediarios a partir do mix de padrdes
EPA 8081 com concentracdo de 200 ug mL* em hexano: tolueno 1:1 foram diluidos
em vial de 1 mL. Os padrdes intermediarios com 22 analitos usados na etapa inicial
foram diluidos em concentracdes de 10 pug mL* e 1 ug mL* em hexano devidamente
etiquetados e identificados. Inicialmente foi realizada a analise do mix de padrdes
utilizado no Método 1 descrito na Tabela 3. Esse método foi construido com base na
pesquisa de Buah-Kwofie e Humphries (2019), porém com colunas diferentes
(Primeira dimensédo - Rxi-5SilIMS 30m x 0,25mm x 0,25um para Rtx-5 10m x 0,18mm
x 0,20um e Segunda dimenséo - Rxi-17SilMS de 1,1m x 0,25mm x 0,25um para Rxi-
17SiIMS de 1m x 0,15mm x 0,15um). O Diagrama de cores obtido esta ilustrado na
Figura 21.
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Muitos picos estao fora de ciclo e apresentam uma elevada largura de base na
segunda dimensé&o em rela¢do aos picos iniciais.

Pico fora de ciclo é o efeito observado quando um determinado composto
apresenta um tempo de eluicdo na segunda coluna superior ao periodo de modulagéo
(VON MUHLEN, ZINI, CARAMAO, 2007). Sendo assim, 0 composto aparecera na
proxima modulacdo com o tempo de eluicdo menos a modulacdo que, neste caso € 4
s. Os picos fora de ciclo passam a ser um problema apenas quando co-eluem com
picos da modulacéo seguinte. A desvantagem de trabalhar-se com picos fora de ciclo
€ 0 aumento da largura do pico em funcdo do tempo que ficam retidos na segunda

coluna.

Masses: TIC

o

120 620 1120 1620 2120
R (s)

Figura 21 - Padrdo mix 10 pg mL* rodado em 23/08/2019 com método 1.

Legenda: *1.Tetracloro m-xileno, 2. alfa BHC, 3. delta BHC, 4. beta BHC, 5. gama BHC, 6. Heptacloro,
7. Aldrin, 8. Epoxido de heptacloro,9. trans-Clordano, 10. alfa endosulfan, 11. Clordano, 12.
Dieldrin, 13. 4,4’ DDE, 14. Endrin, 15. beta endosulfan, 16. 4,4’ DDD, 17. Endrin aldeido, 18.
Sulfato de endosulfan, 19. 4,4’ DDT, 20. Endin cetona, 21. Metoxicloro, 22. Decaclorodifenil.

Fonte: O autor, 2019.

Para diminuir a retencao dos picos e evitar a presenca de picos fora de ciclo, a
temperatura do forno secundario foi aumentada de 10°C para 20°C em relacdo ao
forno primario. Os picos que estavam fora de ciclo entraram no espaco de separacéo

correto, conforme o método 2.
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Aumentando-se a diferenca de temperatura entre os fornos primério e
secundéario, obteve-se uma melhoria significativa de S/N para beta, delta e gama BHC
com aumento 200 a 350%, e aumento também para alfa e beta endosulfan, DDT e os
endrin’s tanto para S/N quanto area. Entretanto alguns picos como tetracloro m-xileno,
epoxido de heptacloro, trans-Clordano, clordano, decaclorobifenil tiveram as
respostas reduzida com o ajuste. Além disso, o tetracloro m-xileno e clordano
obtiveram uma largura de pico maior, tendo resultados pouco significativos. Os
cromatogramas obtidos para a mistura de padrées nas concentragdes de 10 pg mL?

e 1 ug mL?, estdo ilustrados nas Figuras 22 e 23.

hMasses: TIC

376

tR(s)
2.76

732 1232 1732
IR (s)
Figura 22 - Padrao mix 10 pg mL* rodado em 23/08/2019 com método 2 (cores intensificadas).
Legenda: *1. Tetracloro m-xileno, 2. alfa BHC, 3. delta BHC, 4. beta BHC, 5. gama BHC, 6.
Heptacloro, 7. Aldrin, 8. Epoxido de heptacloro,9. trans-Clordano, 10. alfa endosulfan, 11.
Clordano, 12. Dieldrin, 13. 4,4 DDE, 14. Endrin, 15. beta endosulfan, 16. 4,4 DDD, 17.
Endrin aldeido, 18. Sulfato de endosulfan, 19. 4,4’ DDT, 20. Endin cetona, 21. Metoxicloro,
22. Decaclorodifenil.
Fonte: O autor, 2019.

MMasses: TIC
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Figura 23 - Padrdo mix 1 pug mL* rodado em 23/08/2019 com método 2.
Legenda: *1. Tetracloro m-xileno, 2. alfa BHC, 3. delta BHC, 4. beta BHC, 5. gama BHC, 6.
Heptacloro, 7. Aldrin, 8. Epoxido de heptacloro,9. trans-Clordano, 10. alfa endosulfan, 11.
Clordano, 12. Dieldrin, 13. 4,4’ DDE, 14. Endrin, 15. beta endosulfan, 16. 4,4’ DDD, 17.
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Endrin aldeido, 18. Sulfato de endosulfan, 19. 4,4’ DDT, 20. Endin cetona, 21. Metoxicloro,
22. Decaclorodifenil.
Fonte: O autor, 2019.

A metodologia fast empregada foi realizada com a rampa de temperatura nos
primeiros 11 minutos de forma mais rapida conforme Tabela 3. Ao final da analise,
restando aproximadamente 5,5 min, ndo foram detectados outros picos sendo,
portanto, finalizada com temperatura de 250 °C nessa etapa de otimiza¢do (método

3). A separacao cromatografica obtida esta ilustrada na Figura 24.

Masses: TIC

%R (s)
2.95 345

245

1.95

145

404 904 1404
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Figura 24 - Cromatograma do padrao mix EPA 8081 - 10 ug mL* no método 3.

Legenda: *1. Tetracloro m-xileno, 2. alfa BHC, 3. delta BHC, 4. beta BHC, 5. gama BHC, 6. Heptacloro,
7. Aldrin, 8. Epoéxido de heptacloro,9. trans-Clordano, 10. alfa endosulfan, 11. Clordano, 12.
Dieldrin, 13. 4,4’ DDE, 14. Endrin, 15. beta endosulfan, 16. 4,4’ DDD, 17. Endrin aldeido, 18.
Sulfato de endosulfan, 19. 4,4’ DDT, 20. Endin cetona, 21. Metoxicloro, 22. Decaclorodifenil.

Fonte: O autor, 2019.

Mais padroes foram preparados para testar a metodologia ao decorrer do
processo. O padrdo mix foi diluido para as concentracdes de 500 ng mL™* e 100 ng
mL! e outros analitos do endosulfan (endosulfan lactona, éter e alcool) foram
adicionados conforme exemplifica a Figura 25.

Em algumas pesquisas (HERNANDEZ et al., 2002; REDDY MUDIAM et al.,
2012; LUCERO et al., 2016) o isbmero -diol teve o LD mais altos em relagéo aos
demais metabolitos ou nem mesmo foi considerado devido a sua elevada polaridade.
Portanto, uma metodologia analitica viavel e rapida para analisar o endosulfan e seus

metabdlitos é necessaria.
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Masses TIC
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Figura 25 — Analitos de endosulfan adicionados no mix de padrées de organoclorados.
Fonte: O autor, 2019.

Os resultados preliminares apontaram melhorias na S/IN do método 3, mas
pouca diferenca nos resultados entre utilizando os solventes hexano:acetona 1:1 e
diclorometano, exceto para alguns analitos como alfa-BHC, gama-BHC, clordano,
endrin, metoxicloro, que tiveram aumentos entre 19% a 400%. A mudanca do solvente
nao ocasionou um aumento significativo de S/N para a deteccao de picos do sulfato
de endosulfan em 250 ng mL! e endosulfan-diol em ambas as concentragées.

Foi analisado separadamente o padrdo lactona, éter e &lcool nas
concentragdes de 10 pg mL* até 100 ng mL* em DCM. Considerando estes limites,
concentracdes ainda altas para a pesquisa em questdo, ndao foram encontrados tracos
de endosulfan lactona e alcool em 100 ng mL%, sendo realizado um aumento na
energia do detector, a fim de obter-se uma melhora na S/N. Com esse objetivo, foi
aplicado um aumento em 300 volts na energia do detector em relacdo ao arquivo de
tunning com PFTBA. Apesar disto, o endosulfan alcool n&o obteve sinal analitico em
concentracdes inferiores a 1 ug mL*, sendo necessaria uma pesquisa guanto a sua
seletividade. Interferéncias de espécies como outro ingrediente ativo, excipientes,
impurezas e produtos de degradagcéo, bem como outros compostos de propriedades
similares que possam estar, porventura, presentes no cromatografo afetaram seus
resultados (Ribani et al., 2004). Para isso, foram trocados os consumiveis como
seringa, septo, liner, o-ring e gold seal. Foi observado que o liner de entrada (splitless,
cone unico, desativado) utilizado, apresentava um filtro de fibra de vidro que foi

removido por interferir nos resultados (Figura 26).
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Figura 26 - Modelo de liner utilizado.
Fonte: O autor, 2019.

Ap6s a remocgdo da fibra de vidro, foi observado sinal analitico para o
endosulfan alcool, em concentracdes inferiores a 250 ng mL1. Considerando que a o
processo de injecdo seja responsavel pela maior parte dos problemas de
repetitividade e resposta analitica cromatografica, e que esse tema seja pouco
abordado na literatura, os resultados obtidos demonstram a relevancia do estudo
realizado (VON MUHLEN E MARRIOTT, 2016). Mol et al. (1995) concluem que o uso
de |a de vidro nos liner degradam facilmente compostos polares como o endosulfan
alcool em injetores com temperatura de vaporizagao programada.

Buscou-se aumentar a resolucao cromatografica na segunda dimenséo. A troca
da coluna cromatografia da 22 dimenséo, coluna Rtx-17 (0,74 m x 0,1 mm x 0,1 ym)
com (Rxi-17Sil de 1,0 m x 0,15 mm x 0,15 ym). A mudanca da coluna da segunda
dimenséo alterou o cromatograma do método 3 devido a diferenca de didametro do
capilar e a espessura do filme, sendo necessario a continua melhoria da metodologia.
As imagens cromatograficas a seguir mostram a diferenga entre as colunas da

segunda dimensdao (Figura 27 e 28).
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Figura 27 - Cromatograma com a coluna Rtx-17.

Legenda: *1. Tetracloro m-xileno, 2. alfa BHC, 3. delta BHC, 4. beta BHC, 5. gama BHC, 6. Heptacloro,
7. Aldrin, 8. Epéxido de heptacloro,9. trans-Clordano, 10. alfa endosulfan, 11. Clordano, 12.
Dieldrin, 13. 4,4’ DDE, 14. Endrin, 15. beta endosulfan, 16. 4,4’ DDD, 17. Endrin aldeido, 18.
Sulfato de endosulfan, 19. 4,4’ DDT, 20. Endin cetona, 21. Metoxicloro, 22. Decaclorodifenil.

Fonte: O autor, 2019.

Masses: TIC
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Figura 28 - Cromatograma com coluna nova Rxi-17Sil-MS.
Legenda: *1.Tetracloro m-xileno, 2. alfa BHC, 3. delta BHC, 4. beta BHC, 5. gama BHC, 6. Heptacloro,
7. Aldrin, 8. Epoxido de heptacloro,9. trans-Clordano, 10. alfa endosulfan, 11. Clordano, 12.
Dieldrin, 13. 4,4’ DDE, 14. Endrin, 15. beta endosulfan, 16. 4,4’ DDD, 17. Endrin aldeido, 18.
Sulfato de endosulfan, 19. 4,4’ DDT, 20. Endin cetona, 21. Metoxicloro, 22. Decaclorodifenil.
Fonte: O autor, 2019.
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Com o ajuste da rampa de temperatura, fez necessario uma nova alteracao.
Para melhorar o enquadramento, a diferenca de temperatura do primeiro e segundo
forno foi ajustada de 20°C para 30°C e o periodo de modulacao subiu de 4 para 5 s
criando o método 4 (Figura 29). Com ajuste da modulacdo, os jatos também

ajustaram-se ao novo método.

R (s)

o
120 620 1120
IR (s)

Figura 29 - Ajuste feito na metodologia com a coluna Rxi-17SilMS.

Legenda: *1. Tetracloro m-xileno, 2. alfa BHC, 3. delta BHC, 4. beta BHC, 5. gama BHC, 6.
Heptacloro, 7. Aldrin, 8. Epoxido de heptacloro,9. trans-Clordano, 10. alfa endosulfan, 11.
Clordano, 12. Dieldrin, 13. 4,4 DDE, 14. Endrin, 15. beta endosulfan, 16. 4,4’ DDD, 17.
Endrin aldeido, 18. Sulfato de endosulfan, 19. 4,4’ DDT, 20. Endin cetona, 21. Metoxicloro,
22. Decaclorodifenil.

Fonte: O autor, 2019.

O enquadramento dos picos no cromatograma mostrou o ajuste da metodologia
(método 4) e reduziu o tempo de analise de 37 min para 24 min de analise conforme
ja ajustado no método 3.

Com o intuito de reduzir o tempo de analise, outra metodologia foi desenvolvida
com uma rampa de temperatura de 20 °C.min", de 75 °C a 250 °C durante a analise,
mantendo os demais parametros inalterados. Apos tentativa, um método de 13 min foi
desenvolvido (método 5). Apesar da melhoria no tempo, notou-se que nesta
configuragcdo o decaclorobifenil, n&o foi detectado no cromatograma, sendo
necessario o aumento da temperatura final até sua detec¢do. Outro parametro

observado foi a modulagdo. Na configuragcdo do método, ndo € mais necessaria

modulacao 5s, sendo reduzido para 3s novamente conforme mostra a Figura 30.
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Figura 30 - Cromatograma do método 5.

Legenda: *1. Tetracloro m-xileno, 2. alfa BHC, 3. delta BHC, 4. beta BHC, 5. gama BHC, 6.
Heptacloro, 7. Aldrin, 8. Epdxido de heptacloro,9. trans-Clordano, 10. alfa endosulfan, 11.
Clordano, 12. Dieldrin, 13. 4,4 DDE, 14. Endrin, 15. beta endosulfan, 16. 4,4’ DDD, 17.
Endrin aldeido, 18. Sulfato de endosulfan, 19. 4,4’ DDT, 20. Endin cetona, 21. Metoxicloro.

Fonte: O autor, 2019.

Para incluir o pico do decaclorobifenil, a temperatura final foi ajustada de 250
°C para 280 °C novamente. Além disso, o jato quente de 1 s, foi para 0,6 s e jato frio
ajustado de 1,5 s para 0,9 s. Para fins de economia de consumiveis, o fluxo de hélio
foi reduzido de 1,4 para 1 mL min.

Para finalizar o método GC, a temperatura de 75 °C foi mantida por 0,5 min
apenas, completando o método final com o tempo de analise de 11,75 min. O tempo
de espera antes da ativacdo do detector foi aumentado de 2 min para 5 min para
diminuir o consumo do filamento.

Todos os analitos do mix EPA 8081, endosulfan alcool, lactona e eter foram
detectados na metodologia desenvolvida (Figura 31). Picos que ndo apresentaram
separacdo cromatografica efetiva puderam ser resolvidos pela deconvolucéo
matematica dos espectros de massas obtidos pela espectrometria de massa por
tempo de vb6o. As diferentes massas dos analitos permitem sua identificacdo e

quantificacao.



70

w

trRiny

Figura 31 - Padrdo mix com 25 analitos de 3 ug mL* no Método 6 (2019).

Legenda: *1. Tetracloro m-xileno, 2. alfa BHC, 3. delta BHC, 4. beta BHC, 5. gama BHC, 6. Endosulfan
éter, 7. Heptacloro, 8. Aldrin, 9. Epédxido de heptacloro, 10. Endosulfan lactona, 11. trans-
Clordano, 12. alfa endosulfan, 13. Clordano, 14. Dieldrin, 15. 4,4 DDE, 16. Endrin, 17.
Endosulfan alcool, 18. beta endosulfan, 19. 4,4’ DDD, 20. Endrin aldeido, 21. 4,4’ DDT, 22.
Sulfato de endosulfan, 23. Endin cetona, 24. Metoxicloro, 25. Decaclorobifenil.

Fonte: O autor, 2021.

A metodologia também teve ganho de resposta analitica. Comparados com o
método 3 0 aumento de area do pico sdo notaveis nas mesmas concentracfes

analisadas conforme Tabela 5.

Tabela 5 - Areas dos picos dos padrdes em diclorometano na concentragdo de 100 ng mL? em
metodologias diferentes (métodos 3 e 6).

Analitos Método 3 Método 6
Tetracloro m-xileno 4314 54367
alfa BHC 4383 54391
delta BHC 5081 41362
beta BHC 0 24025
gama BHC 1755 36871
Endosulfan éter N.A 132222
Heptacloro 3941,8 41557
Aldrin 7178,2 64826
Epéxido de heptacloro 3708,7 35271
Endosulfan lactona N.A 27145
trans-Clordano 903 13896
alfa Endosulfan 384,61 6570,8
Clordano 1075,5 12232
Dieldrin 7038,6 62584
4.4' DDE 2516,9 28880
Endrin 1266 14255
Endosulfan alcool N.A 0

beta Endosulfan 912,56 28717
4.4' DDD 2680,9 41836
Endrin Aldeido 2704,5 20620
4.4 DDT 1723,1 23142

Sulfato de Endosulfan 0 5306,1
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Endrin Cetona 1272,3 22394
Metoxicloro 2201,8 31050
Decaclorobifenil 0 6544,2

NA. N&o analisado
Fonte: O autor, 2019.

Compostos como sulfato de endosulfan foram detectados no método 6, embora
o endosulfan alcool ainda ndo possa ser analisado em concentragdes muito baixas
nas mesmas condi¢des que os demais padroes.

A alteracdo da geometria da coluna ou seus parametros operacionais sao
essenciais para permitir execugdes rapidas (BRUNELLI et al., 2006; CAJKA et al.,
2008). A troca dos consumiveis e a escolha do solvente eliminaram ainda mais os
interferentes aumentando a resposta para concentragdes traco na ordem de partes
por bilhdo —ng mL* junto com o aumento da tensédo do detector e a escolha do volume
de amostra.

Considerando o cromatograma obtido no método 2 para uma mistura padrao a
1 mg L1, 'wb foi de 0,95 s, e 2wb foi de 332 ms para os 22 analitos detectados. O valor
do ATPT foi de 79 ms pico?, usando um tempo de modulacdo de 4 s. No
cromatograma obtido pelo método 6, o 'wb médio foi de 1,12 s, e 0 2wb foi de 185 ms
considerando os 24 analitos detectados. Como resultado, o ATPT calculado para o
método 6 foi de 69 ms pico’ com base no método descrito por von Mihlen et al.
(2022), equacado 2, ambos os métodos foram classificados como separacdes de
hipervelocidade (regido de hipervelocidade de 3,3 a 200 ms pico™).

As larguras dos picos na primeira dimensao foram maiores no método 6 do que
no método 2 devido a reducédo do periodo de modulacao de 4 para 3 s (resultando em
mais amostragem por pico) e a aplicacdo de uma tensdo de detector mais alta, ou
seja, 300 eV em vez de 200 eV (resultando em mais modulacées por pico com S/N
detectavel). Como resultado dessa otimizacdo, o nimero médio de modulacdes por
pico variou de 2,9 no método 2 para 6,2 no metodo 6. Por outro lado, as larguras dos
picos bidimensionais foram mais estreitas devido a reducdo do periodo de modulagéo.

O ATPT também foi calculado para a mistura padrdo de 100 ng mL* no método
6. Nesse caso, 'wb foi de 0,47 s e ?wb foi de 161 ms, atingindo um valor de ATPT de
25 ms picol. Nesta concentracéo, obteve-se uma média de 3 modulagées por pico.
Nao é esperado observar uma diferenga significativa em 'wb quando diferentes
concentracdes sdo aplicadas. Porém, é importante ressaltar que em concentragdes

traco, o numero de picos modulados com S/N detectavel sera reduzido com
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concentragbes menores, principalmente os picos modulados menores, afetando o
calculo de 'wb. Além dos resultados do ATPT serem diferentes para as concentragdes
de tracos, ambos os métodos foram classificados como separacfes de
hipervelocidade.

Em relacdo a metodologia de referéncia, os resultados gerados atribuiram uma
economia 4,4 vezes maior de hélio sem alteracdo significativa dos resultados devido
a diminuicao do fluxo em aproximadamente 30 % e a diminuicdo do tempo de analise
em 3 vezes. Valores de ATPT apresentam uma queda de 3 vezes em relacdo ao
método de origem na coluna de 10 m, sendo considerado hiper rapido conforme
Tabela 2 (VON MUHLEN et al., 2022). O uso de modulador criogénico sem
consumiveis, também adiciona economia nas analises, assim como as colunas 1D

mais curtas, que podem ser repostas 3 vezes.

3.2 Validacéo do método.

Aposs a melhoria na seletividade de cada composto presente no padrao mix com
25 analitos de durante o desenvolvimento da  metodologia analitica por
GCxGC/TOFMS, foi avaliada a linearidade do método. A partir desse estudo, a
metodologia fast desenvolvida (método 6) foi empregado.

A Figura 32 representa um dos analitos estudados e sua curva analitica.
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Figura 32 - Curva analitica do endosulfan éter.
Fonte: O autor, 2019

O grafico apresenta 4 coloracdes diferentes que representam cada triplicata
mais a média. Os dados utilizados na constru¢cdo do mesmo sdo 0s mais proximos da
concentracdo esperada na analise de uma amostra real. Foram utilizados no minimo
5 pontos de concentracao (concentracbes de nivel trago) para construir a curva,
utilizando a relagéo linear simples, descrita pela equagédo y = ax + b. Com os
resultados presentes (Apéndice B), obteve-se os coeficientes de regressao linear
(coeficiente angular “a@” e coeficiente linear “b”) e o coeficiente de determinacéo r2
(RIBANI et al., 2004).

A andlise repetida dos padrdes de calibracdo foi usada para avaliar a
variabilidade nos tempos de retencao do analito. O desvio padréo relativo (% RSD)
para o tempo de retencdo dos pesticidas individuais variou entre 0 e 0,41 % e 0,26 a
0,86 % para os tempos de 12 e 22 dimenséo. O baixo % RSD intra e inter-dia para
tempos de retencao (<1,4 %) e area de pico (<7,6 %) relacionados aos compostos
alvo indicam uma boa preciséo do sistema cromatografico (BRIGHENTI et al., 2019).
Os RSD% relacionados a area de pico dos 24 analitos estédo entre 2,40 e 5,00 %.

Utilizando o padréo de alcanos, os resultados do indice de retengéo variaram
de 1563,8 até 3119, com uma pequena variacdo dos valores dos alcanos do Cis ao

Cso0 devido a incluséo dos dados da segunda dimenséo. Através dessa determinacao,
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foi criado um método de indice de retencéo e feito o processamento dos dados dos
analitos do padréo. Os resultados foram reunidos na Tabela 6.

Tabela 6 - Resultados obtidos para a validacdo do método 6. Tempo de retencao (TR), Massa,
Coeficiente de determinacdo R2, Limite de deteccéo (LD), Limite de Quantificacdo (LQ), Concentracéo
méaxima validada (CMV), indice de retenc&o (Ind. Ret.).
# TR(s) TR(s) Massa Equacéo R2 LD LQ Ccmv Ind.
1D 2D M/z (ng (ng Ret.
mL™1) mL1)

1 324 1,49 209 y =0563,77x - 2362,5 0,9892 1,14 3,45 700 1640,9
2 351 1,69 111 y =0447,63x + 0089,2  0,9910 1,20 3,64 700 1723,3
3 372 1,79 181 y =0417,27x-1536,7  0,9927 0,93 2,81 1000 1787,2
4 369 1,95 109 y =0391,38x — 11782 0,9903 4,69 14,22 700 1787,6
5 387 1,99 111 y =0330,42x - 1297,8  0,9929 2,74 8,30 500 1836,7
6 396 1,76 69 y =1140,02x + 0450,5 0,9958 0,87 2,64 700 1865,9
7 414 1,63 100 y =0406,11x - 1217,8  0,9943 2,55 7,72 1000 1928,3
8 432 1,66 66 y =0574,49x - 0097,1  0,9970 1,73 5,25 700 1995,1
9 456 1,79 81 y =0305,86x — 0256,3  0,9925 1,09 3,30 700 2076,0

10 456 2,13 239 y =0030,23x - 0216,3  0,9907 17,96 54,43 700 2077,1
11 471 1,77 373 y =0105,01x + 0085,6  0,9957 4,14 12,54 700 2128,8
12 477 1,86 195 y =0058,53x - 0159,8  0,9906 13,15 39,85 700 2151,3
13 480 1,77 373 y =0094,78x - 0024,3  0,9900 2,32 7,03 700 2162,1
14 492 1,76 246 y =0299,65x — 1073,7  0,9917 1,70 5,15 1000 2207,3

15 492 1,88 79 y =0522,89x + 0038,5 0,9932 0,39 1,18 500 2207,8
16 504 1,99 81 y =0142,47x - 0297,7  0,9920 0,71 2,15 700 2258,3
17 510 2,06 69 y =0133,90x — 74328 0,9901 173,74 526,49 - 2258,4
18 510 2,08 64 y =0299,34x - 1000,3  0,9904 6,87 20,83 700 2283,7
19 516 1,88 235 y =0411,75x-1582,2  0,9915 1,65 5,00 1000 2307,8
20 519 2,16 67 y =0210,45x - 0837,5 0,9929 2,51 7,60 500 23215

21 534 1,88 235 y =0202,87x—-0729,4  0,9926 5,70 17,27 500 2382,8
22 534 2,11 272 y =0057,77x—-0918,5 0,9932 16,38 49,64 700 2383,8
23 558 2,36 67 y =0230,79x - 0782,6  0,9901 4,12 12,47 500 2484,9
24 567 2,02 227 y =0294,99x — 1395,6  0,9919 2,66 8,06 500 2520,9
25 654 2,08 498 y = 0057,86x — 0141,5 0,9900 33,95 102,88 500 2921,1
*1. Tetracloro m-xileno, 2. alfa BHC, 3. delta BHC, 4. beta BHC, 5. gama BHC, 6. Endosulfan éter, 7.
Heptacloro, 8. Aldrin, 9. Epéxido de heptacloro, 10. Endosulfan lactona, 11. trans-Clordano, 12. alfa
endosulfan, 13. Clordano, 14. 4,4’ DDE, 15. Dieldrin, 16. Endrin, 17. Endosulfan diol, 18. beta
endosulfan, 19. 4,4’ DDD, 20. Endrin aldeido, 21. 4,4’ DDT, 22. Sulfato de endosulfan, 23. Endin cetona,
24. Metoxicloro, 25. Decaclorobifenil.
Fonte: O autor, 2022.

O critério minimo aceitavel do coeficiente de determinacéo (r?) deve ser = 0,99.
E apenas o beta BHC néo atingiu o valor estimado pela ANVISA (BRASIL, 2003), mas
nao sera descartado neste estudo. O INMETRO (2003), atraves da DOQ-CGCRE-
008, determina que o coeficiente de determinacdo minima seja 0,9, tornando beta
BHC aceitavel. O endosulfan alcool, decaclorobifenil e beta BHC nao atingiram o
coeficiente de variacao inferior a 5 % e também nédo serdo descartados do estudo,
considerando que ndo ha norma regulamentadora a ser seguida. Em métodos de
validacéo bioanalitico, Shah et al. (2000) afirmam que para validacdo de um método,
além de no minimo 5 amostras para determinagédo de concentracdo, a precisdo nao
deve exceder 15 % do CV, exceto para baixos limites de quantificacdo que aceita-se

até 20 %. Outros autores como Queiroz, Ferracini e Rosa (2012) desenvolveram e
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validaram método multirresiduo para determinacdo de pesticidas em alimento no
Brasil com coeficiente de variacdo de até 20 %. Cada composto trabalhou na sua
menor faixa de concentracdo obtida pelo método criado.

O script desenvolvido (Apéndice A) foi destinado a cada analito separadamente
e a fonte de dados alterado para cada caso. Analitos com mais resultados terdo maior
namero de linhas

A aplicacdo do teste de White (BERENGUER-RICO; WILMS, 2020) para
homocedasticidade levou a resultados que indicaram que a hipotese de
homocedasticidade foi aceita e 0 modelo de regressao linear simples é adequado para
descrever a relacédo entre a resposta cromatografica e as concentracdes (Tabela 7).

Tabela 7 — Valores calculados para determinar homocedasticidade da curva analitica.

Analitos R? R? Residuos Teste White Teste Qui-Q 5%  Teste Qui-Q 1%
Tetracloro m-xileno 0,991 0,999 12,987
alfa BHC 0,997 0,998 12,971
delta BHC 0,995 1,000 8,000
beta BHC 0,989 1,000 12,999
gama BHC 0,991 1,000 10,000
Endosulfan éter 0,993 0,999 13,984
Heptacloro 0,994 0,999 11,985
Aldrin 0,995 0,998 12,972
Epo6xido de heptacloro 0,994 0,995 12,940
Endosulfan lactona 0,995 1,000 8,000
trans-Clordano 0,983 1,000 11,998
alfa Endosulfan 0,996 1,000 8,000
Clordano 0,976 1,000 11,999 <16,918 <21,665
Dieldrin 0,987 1,000 11,999
4,4' DDE 0,989 0,998 12,980
Endrin 0,997 1,000 12,000
Endosulfan alcool 0,986 1,000 6,000
beta Endosulfan 0,998 1,000 8,000
4.,4' DDD 0,999 0,999 12,992
Endrin Aldeido 0,996 1,000 11,000
4,4' DDT 0,994 1,000 8,000
Sulfato de Endosulfan 0,997 1,000 8,000
Endrin Cetona 0,995 1,000 10,000
Metoxicloro 0,996 1,000 11,996
Decaclorobifenil 0,999 1,000 8,000

Fonte: O autor, 2021.

As analises estatisticas determinaram que os valores calculados foram
inferiores ao equivalentes a 5% de significancia para o teste White. Os efeitos da
matriz (EM) para todos os analitos analisados, foram em média de 13,6 %. Os efeitos
da matriz foram considerados suaves (-15% < EM < 15%)).

A Figura 33 ilustra o estudo do efeito matriz na separagdo GCxGC. Neste
exemplo, o extrato da amostra mais complexa foi fortificado com a mistura padrao de
100 ng mL2. A maioria dos compostos presentes na matriz foi separada da regiéo do

analito na segunda dimensdo e nao foram observados picos de coeluicdo. Este
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resultado demonstra que a abordagem de cromatografia rapida € recomendada
apenas em uma separacdo GCxGC, uma vez que uma coeluicdo severa sera

observada em uma separacao cromatografica unidimensional.

Masses: TIC

Masses: TIC

421 521 621
1R (s)

Figura 33 - Cromatogramas de extrato de amostra do ponto 5 fortificado com padrdes analiticos (A), e

mistura de padrdo na mesma concentracéo (B)

Legenda: *1. Tetracloro m-xileno, 2. alfa BHC, 3. delta BHC, 4. beta BHC, 5. gama BHC, 6. Endosulfan
éter, 7. Heptacloro, 8. Aldrin, 9. Epéxido de heptacloro, 10. Endosulfan lactona, 11. trans-
Clordano, 12. alfa endosulfan, 13. Clordano, 14. Dieldrin, 15. 4,4’ DDE, 16. Endrin, 17. beta
endosulfan, 18. 4,4’ DDD, 19. Endrin aldeido, 20. 4,4’ DDT, 21. Sulfato de endosulfan, 22.
Endin cetona, 23. Metoxicloro, 24. Decaclorobifenil.

Fonte: O autor, 2022.

3.3 Validagcéo dos métodos de extracao

3.3.1 Método de extracdo para as amostras de agua superficial

O método validado para a extragdo das amostras de agua superficial foi a
extracdo em fase sdlida (SPE). Os extratos obtidos do branco do processo de
extracdo, onde todo o processo foi executado sem a adicdo de padrdo, foram
analisados pelo método 6. O branco do método de extracdo ndo obteve nenhum pico
dos analitos presentes no padrao utilizado em todas as duplicatas. Os ensaios

preliminares de recuperacdo geraram resultados que podem ser observados na
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Tabela 8. Os frascos A, B e C representam 3 amostras diferentes com o mesmo nivel

de fortificacdo para 0s primeiros ensaios.

Tabela 8 - Resultados das recuperacdes preliminares das extracdes realizadas em comparacao ao

padrdo

Analito Massa A B C T CVv

Miz % % % % %

Tetracloro m-xileno 209 - - - - 37%
alfa BHC 111 288% 213% 243% 248% 15%

delta BHC 109 94% 88% 134% 105% 22%

beta BHC 181 276% 218% 354% 283% 22%

gama BHC 111 90% 80% 126% 99% 23%
Endosulfan éter 69 232%  192%  304% 242% 21%
Heptacloro 100 125% 111% 176% 137% 23%

Aldrin 66 90% 97% 158% 115% 29%

Epodxido de heptacloro 81 93% 90% 139% 107% 23%
Endosulfan lactona 239 82% 79% 104% 88% 15%
trans-Clordano 373 89% 87% 131% 102% 22%

alfa Endosulfan 195 75% 68% 97% 80% 54%
Clordano 373 90% 7% 129% 99% 25%

Dieldrin 246 73% 83% 121% 92% 25%

4,4' DDE 79 84% 84% 125% 98% 22%

Endrin 81 42% 41% 120% 68% 61%

Endosulfan alcool 69 137% 154% 116% 136% 72%
beta Endosulfan 64 109% 76% 90% 92% 26%
44'DDD 235 99% 81% 128% 103% 21%

Endrin Aldeido 67 - - - - 31%
4,4'DDT 272 47% 42% 144% 78% 84%

Sulfato de Endosulfan 235 76% 67% 92% 79% 15%
Endrin Cetona 67 89% 90% 112% 97% 13%
Metoxicloro 227 64% 7% 102% 81% 22%
Decaclorobifenil 498 0% 0% 69% 23% 155%

Fonte: O autor, 2019.

Os valores tabelados mostram que 0s niveis de recuperacdo ndo se mostram

satisfatorios com diferencas nos resultados realizados nas duplicatas das amostras

de extragao A, B e C. Esta variacao de A, B e C pode ser confirmada com o resultado

do CV demonstrando uma variagao significativa entre eles. Esta distincdo nas

amostras sugerem perda de analitos durante o processo de extracao e injecdo. Outra

questdo observada sao o tetracloro m-xileno e o endrin aldeido que ndo foram

detectados no padréo.

Resultados em triplicata do padrdao ndo apresentaram variagdo acima do

recomendado (Brasil 2003), excluindo problemas na injecdo. Os resultados das
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recuperacbes mostram uma interacdo dos analitos com as paredes da vidraria
utilizada na fase de extracdo. Com variaces altas entre as tréplicas, novos ensaios
foram realizados logo apdés a pandemia SARS-CoV-2 utilizando novas vidrarias.
Balbes volumétricos foram substituidos por funis de separacdo para facilitar a
transferéncia da amostra para o cartucho de extragdo e lavados segundo
procedimentos descritos na metodologia.

Para diminuir a interacdo dos analitos com a parede do vidro, foi acrescentado
um procedimento de silanizacdo da vidraria. A interacdo dos compostos com a vidraria
nao permitiu a adequada eluicdo dos analitos no solvente tendo perdas significativas
e resultados com elevados valores de CV.

Apos o procedimento, os resultados foram significativamente melhores, com
CV abaixo de 20 % para a maioria dos compostos conforme os ensaios demonstrados
pela Tabela 9, demonstrando a importancia do preparo de todas as etapas da

extracao, inclusive a silanizacao das vidrarias.

Tabela 9 — Valores referentes a area do pico das tréplicas do frasco A, B e C de agua fortificada na
concentracdo 100 ng mL* (n=3). Destaque para o endosulfan.

Pesticidas MédiaA RSD MédiaB RSD MédiaC RSD Média RSD
Amostral
Tetracloro m-xileno 15,65 19,7 77,64 8,4 19,06 5,8 37,45 81,2
alfa BHC 84,19 5,7 97,79 4,6 63,89 3,6 81,96 18,5
delta BHC 94,43 3,0 118,22 3,0 77,03 8,7 96,56 19,0
beta BHC 95,24 18,7 108,59 4,5 117,19 5,7 107,01 12,8
gama BHC 113,52 2,3 115,55 55 117,03 12,3 115,36 7,1
Endosulfan éter 111,83 54 115,14 2,1 90,47 3,5 105,81 11,5
Heptacloro 27,11 13,6 27,01 4,3 17,62 5.2 23,91 21,4
Aldrin 16,99 11,1 58,35 3,8 35,88 4,8 37,07 48,6
Epodxido de heptacloro 97,11 5,9 112,86 3,4 91,38 3,2 100,45 10,3
Endosulfan lactona 115,30 7,3 117,71 2,9 115,76 2,7 116,26 4,2
trans-Clordano 47,19 4,0 99,76 7,2 79,19 12,6 75,38 31,5
alfa Endosulfan 114,36 2,6 119,71 2,4 112,07 5,8 115,38 4,5
Clordano 63,87 8,9 98,62 2,4 96,10 4.8 86,19 20,0
Dieldrin 104,28 2,2 122,30 2,8 123,26 2,3 116,61 8,2
4,4' DDE 18,89 8,2 69,74 3,5 51,53 7,7 46,72 48,1
Endrin 96,02 55 101,91 6,3 107,60 9,5 101,84 8,1
beta Endosulfan 86,10 1,7 96,98 17,1 88,06 3,2 90,38 10,9
4,4'DDD 58,82 1,1 88,78 0,6 89,87 2,9 79,16 19,4
Endrin Aldeido 78,14 5,1 91,94 4,7 98,74 9,0 89,61 11,8
4,.4'DDT 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0
Sulfato de Endosulfan 109,67 6,6 109,61 3,0 115,67 5,4 111,65 5,3
Endrin Cetona 104,00 8,0 121,90 4.5 126,40 1,3 117,43 9,7
Metoxicloro 73,17 2,9 96,09 7,2 98,58 52 89,28 14,5
Decaclorobifenil 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0

Fonte: O autor, 2021.

Os analitos de endosulfan tiveram suas recuperacdes dentro da margem

esperada e obtiveram precisédo abaixo dos limites aceitaveis.
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Com resultados validos na extracdo SPE, foram realizadas ensaios em

concentracdes de 200 e 300 ng mL*, conforme Tabela 10 e 11.

Tabela 10 — Valores referentes a area do pico das tréplicas de agua fortificada na concentracéo 200 ng

mL (n=3). Destaque para o endosulfan.

Pesticidas MédiaA RSD Média B RSD MédiaC RSD Média RSD
Amostral

Tetracloro m-xileno 10,54 8,7 19,15 8,3 30,15 6,3 21,23 43,2
alfa BHC 93,95 1,9 77,69 4,3 82,99 16,4 83,54 11,9
delta BHC 119,75 11,2 110,34 7,5 86,33 10,0 103,34 16,5
beta BHC 100,65 2,7 86,16 8,5 89,30 10,9 91,18 9,9

gama BHC 115,92 2,8 95,39 9,4 93,79 13,4 99,88 13,1
Endosulfan éter 101,86 10,3 85,95 5,0 85,98 11,4 90,72 120
Heptacloro 37,78 5,5 39,26 14,9 19,55 9,4 31,24 31,2
Aldrin 11,88 4.4 13,11 7.9 9,93 20,6 11,57 15,6
Epoéxido de heptacloro 68,92 10,1 74,01 10,6 64,57 5,6 70,04 10,0
Endosulfan lactona 107,52 7,5 87,15 4,2 81,17 11,4 90,81 14,8
trans-Clordano 39,65 9,7 34,94 2,7 30,39 13,5 34,94 14,1
alfa Endosulfan 80,14 9,8 82,32 4,2 79,82 6,2 81,93 6,3

Clordano 44,99 11,3 40,60 1,2 31,96 13,7 39,19 17,0
Dieldrin 68,62 10,7 62,35 0,7 54,55 13,0 62,03 12,9
4.4' DDE 25,74 7,5 20,60 11,7 11,08 7,3 18,57 34,7
Endrin 77,20 7,9 79,34 2,4 65,65 6,4 74,53 10,0
beta Endosulfan 74,61 55 72,64 7,0 76,39 7,5 75,12 6,2

4,4'DDD 32,12 57,3 37,29 2,2 34,03 6,9 34,01 27,7
Endrin Aldeido 80,99 3,6 64,78 8,2 64,02 12,8 68,66 13,9
4,.4'DDT 37,89 7,3 36,56 3,1 17,76 8,3 30,23 32,2
Sulfato de Endosulfan 106,54 11,0 75,81 6,8 81,65 13,5 87,32 18,7
Endrin Cetona 86,77 8,0 67,35 1,3 77,27 6,9 76,66 12,3
Metoxicloro 65,93 8,7 60,06 6,7 44,73 1,7 56,58 17,8
Decaclorobifenil 10,67 3,6 9,36 5,9 3,72 9,3 7,59 40,7

Fonte: O autor, 2021.

Tabela 11 — Valores referentes a &rea do pico das tréplicas de agua fortificada na concentracéo 300 ng

mL! (n=3). Destaque para o endosulfan.

Pesticidas Média A RSD Média B RSD MédiaC RSD Média RSD
Amostral
Tetracloro m-xileno 36,07 7,1 22,05 6,4 23,35 7.9 25,82 25,5
alfa BHC 88,68 7,8 77,54 51 89,98 5,7 84,24 8,9
delta BHC 90,83 7,4 85,19 4.4 97,43 6,2 90,48 79
beta BHC 80,97 8,8 80,96 4,1 88,64 7,0 83,13 7,5
gama BHC 87,16 8,9 88,62 4,8 99,08 5,8 91,20 8,4
Endosulfan éter 94,04 8,7 94,24 3,7 98,83 5,3 95,05 5,9
Heptacloro 31,43 8,9 35,33 4,0 37,07 7,3 34,71 9,4
Aldrin 12,98 9,4 18,56 2,1 11,88 9,7 14,51 22,2
Epodxido de heptacloro 94,51 8,8 92,75 4,3 89,18 7,7 90,98 6,8
Endosulfan lactona 96,11 9,9 98,34 3,6 103,38 8,8 98,44 7,6
trans-Clordano 46,65 14,0 51,66 4,8 44,04 6,5 46,64 10,6
alfa Endosulfan 84,93 9,5 87,38 8,2 75,62 6,8 81,50 9,7
Clordano 57,68 8,7 57,00 4,8 49,27 6,5 53,71 9,5
Dieldrin 92,57 9,4 87,78 7,2 68,43 11,2 80,79 15,5
4,.4' DDE 24,91 15,1 25,65 11,2 22,67 13,1 23,82 12,7
Endrin 94,20 12,3 95,72 6,0 84,36 8,8 89,62 10,0
beta Endosulfan 84,16 11,3 88,38 0,9 75,55 3,7 81,42 9,1
4.4'DDD 70,59 7,4 59,00 5,1 54,37 3,7 59,65 12,9
Endrin Aldeido 85,38 11,6 74,48 5,5 65,68 3,0 72,75 13,5
4,4' DDT 30,19 7,2 23,19 22,6 24,64 11,4 25,79 17,3
Sulfato de Endosulfan 90,03 9,5 95,56 3,3 97,77 7,3 94,02 7,1
Endrin Cetona 85,11 12,8 78,27 9,1 92,32 5,7 84,07 10,9
Metoxicloro 62,37 5,7 57,18 4,2 50,96 11,1 56,30 10,7
Decaclorobifenil 4,45 11,7 4,54 6,0 5,92 1,0 4,96 15,5

Fonte: O autor, 2021.
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Analisando todas as tabelas, resume-se que os analitos de endosulfan
obtiveram resultados satisfatérios constatando a validacdo do método de extracao
para estes analitos entre outros, segundo Ribani et al. (2004), que determina valores
entre 70 e 120 % de recuperacao e CV abaixo de 20 %. Dependendo da complexidade
da amostra, pode-se aceitar recuperacoes acima de 50 % com CV abaixo de 15 %.
Os demais analitos com resultados validados séo dieldrin, endrin, endrin aldeido,
endrin cetona, epoxido de heptacloro, metoxicloro, alfa, beta, delta e gama BHC.

Outros analitos ndo obtiveram os valores minimos de recuperacéo. Sao eles:
tetracloro m-xileno, heptacloro, aldrin, trans-clordano, clordano, DDD, DDE, DDT e
decaclorobifenil com recuperacdes variando de 4,96 a 46,64 %. Vassilakis, Tsipi,
Scoullos (1998) obtiveram menores recuperacdes para aldrin e DDD, além do
metabdlito endrin e a-BHC que obtiveram melhores resultados neste estudo. Segundo
Akerblom (1995) as recuperacdes em DDE e DDT s&o mais baixas, pois sdo atribuidas
a absorcao em Cis, que retém compostos menos hidrofobicos. Kida, Ziembowicz e
Koszelnik (2018) obtiveram recuperacdes entre 78 a 124 % dos mesmos compostos,
porém tanto eles quanto Vassilakis, Tsipi e Scoullos utilizaram um procedimento de
extracdo similar, com solucdo de hexano na etapa de eluicdo, 0 que explica a
diferenca nas recuperacdes. O uso de diclorometano na eluicéo tem objetivo de extrair
o isbmero endosulfan é&lcool (mais hidrofilico) além dos outros 24 analitos. O
endosulfan alcool, porém, devido a pandemia, ndo foi testado por conta da

deterioracdo do padrao analitico.

3.3.2 Método de extracdo de amostras de sedimento

O método validado para a extragdo de sedimentos utilizou a metodologia
QUEChERS. Nas analises cromatograficas dos extratos do branco do método de
extracdo nao foram detectados pico dos analitos estudados no padrao utilizado em
todas as amostras. Trés amostras (A, B e C) foram fortificadas com padrao 50, 100 e
150 ng g* e testadas. Cada amostra foi analisada 3 vezes para determinar valores de
CV. Os resultados das analises mostraram pouca variabilidade entre as tréplicas de
cada amostra, assim como entre as amostras em si. As médias das areas da triplicata
de cada amostra, juntamente com os valores médios do padrdo, percentual de

recuperacéo e CV podem ser observados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Valores referentes a area do pico das tréplicas das amostras A, B e C de sedimento na
concentracao 50 pg kg* (n=3). Com destaque para endosulfan

Analito Massa Média A Média B Média C Média Padrdao 125 Recup. CV
M/Z total ng mL? % %

Tetracloro m-xileno 209 36999,33  37260,67  40251,67 38170,56 53561 71,27 6,3
alfa BHC 111 53383,67 52265,67 52189,00 52612,78 51699 101,76 5,97
delta BHC 109 37137,00 35235,00 35635,33 36002,44 37458 96,11 6,28
beta BHC 181 44768,00  42712,00  41447,67  42975,89 44407 96,77 6,41
gama BHC 111 27756,00 32573,00 29792,67 30040,56 27840 107,90 15,43
Endosulfan éter 69 190623,70 189827,30 184130,30 188193,80 179118 105,06 5,79
Heptacloro 100 26154,67  25682,00  24935,00  25590,56 29160 87,75 5,33
Aldrin 66 76902,00 85390,67 75824,00 79372,22 87009 91,23 11,39
Epoéxido de heptacloro 81 35397,33 34990,00 34263,67 34883,76 37114 93,98 8,02
Endosulfan lactona 239 241276 2584,1 2542,93 2513,26 2332 107,76 8,27
trans-Clordano 373 15542,33 16576,00 15356,33 15824,89 17980 88,01 8,20
alfa Endosulfan 195 6060,00 6197,43 5872,83 6043,42 5897 102,48 10,16
Clordano 373 14232,67 14289,67 13443,00 13988,44 17391 80,43 5,96
Dieldrin 246 55058,67  5504,67 52243,00 54115,11 60284 89,76 7,46
4,4' DDE 79 30139,33  29663,33 27626,00  29142,89 27810 104,79 7,04
Endrin 81 8592,40 8607,40 8534,23 8578,01 7259 118,15 7,35
beta Endosulfan 64 11337,67 11248,67 11786,33 11457,56 11568 99,04 6,83
4,4' DDD 235 32505,00 32401,00 29622,00  31509,33 32251 97,70 6,59
Endrin Aldeido 67 2793,00 3201,23 2975,63 2989,96 18911 15,81 11,45
4,4' DDT 272 5372,86 5070,26 4566,43 5003,19 8493 58,90 17,47
Sulfato de Endosulfan 235 3594,53 3663,73 3682,93 3647,07 4074 89,50 10,22
Endrin Cetona 67 13609,00 13390,00 12507,33 13168,78 18911 71,54 5,54
Metoxicloro 227 4706,97 4186,10 3398,30 4097,12 4648 88,14 19,62
Decaclorobifenil 498 4784,30 5021,00 4455,10 4753,47 10197 46,61 7,56

Fonte: O autor, 2021.

Todos os compostos exceto endrin aldeido e decaclorobifenil obtiveram valores

satisfatorios. Devido aos resultados da Tabela 12, extracbes em concentracdes

diferentes foram realizadas, conforme Tabela 13 e 14.

Tabela 13 — Valores referentes a area do pico das tréplicas de sedimento na concentragdo 100 pg kg
(n=3). Destaque para o endosulfan.

Analito Massa Média A Média B Média C Média Padrdo 250 Recup. CV
M/Z total ng mL? % %

Tetracloro m-xileno 209 70462,00  46772,67 68612,33 61949,00 122183 50,70 19,36
alfa BHC 111 73461,00 68976,67 82294,00 74910,56 92230 81,22 8,69
delta BHC 109 58679,67 51210,67 67227,67 59039,33 73711 80,10 12,43
beta BHC 181 69409,33 67768,33 84158,00 73778,56 94451 78,11 11,16
gama BHC 111 50463,33  44742,33 59204,33 51470,00 59896 85,93 15,07
Endosulfan éter 69 253192,33 228097,00 270795,33 250694,89 271587 92,31 8,10
Heptacloro 100 40332,67 36757,67 44085,00  40391,78 55676 72,55 8,76
Aldrin 66 116314,67 108095,67 138905,67 121105,33 130503 92,80 12,49
Epodxido de heptacloro 81 56328,33 55359,00 66438,00 59375,11 63189 93,96 10,55
Endosulfan lactona 239 5621,77 5731,77 5950,53 5768,02 6289 91,72 7,21
trans-Clordano 373 37811,33 35142,67 38753,67 37235,89 38111 97,70 6,18
alfa Endosulfan 195 13039,00 11828,33 12723,33 12530,22 14625 85,67 7,35
Clordano 373 34802,67 31849,00 35056,00 33902,56 35384 95,81 6,66
Dieldrin 246 94762,67 88029,67 106349,33 96380,56 99844 96,53 10,66
4,4' DDE 79 71168,33 65152,67 69854,00 68725,00 67791 101,38 6,90
Endrin 81 16871,00 15368,00 18229,67 16822,89 15066 111,66 11,80
beta Endosulfan 64 21783,67 20246,67 19732,33 20587,56 24275 84,81 8,21
4,4' DDD 235 78993,33 73681,67 72008,33 74894,44 79371 94,36 7,41
Endrin Aldeido 67 7485,67 6743,83 7971,53 7400,34 29968 24,69 9,81
4,4' DDT 272 12817,33 12096,33 12550,00 12487,89 24024 51,98 4,71
Sulfato de Endosulfan 235 9391,43 9758,73 9368,33 9506,17 10767 88,29 6,63
Endrin Cetona 67 26827,00 26784,67 32895,67 28835,78 33582 85,87 13,03
Metoxicloro 227 12282,00 12769,00 10494,00 11848,33 20617 57,47 9,52
Decaclorobifenil 498 14587,67 12903,67 13431,00 13640,78 21796 62,58 9,63

Fonte: O autor, 2021.
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Tabela 14 — Valores referentes a area do pico das tréplicas de sedimento na concentracéo 200 ug kg
(n=3). Destaque para o endosulfan

Analito Massa Média A Média B Média C Médiatotal Padrdo 500 Recup. CV
M/Z ng mL? % %

Tetracloro m-xileno 209 198412,67 173420,33 152426,33 174753,11 260981 66,96 11,49
alfa BHC 111 233812,33 194119,67 184450,67 204127,56 209482 97,44 11,42
delta BHC 109 200581,67 159727,33 166284,33 175531,11 173083 101,41 11,51
beta BHC 181 245607,33 204417,00 206292,00 218772,11 200886 108,90 9,76
gama BHC 111 170830,33 157571,00 161153,67 163185,00 139191 117,24 4,49
Endosulfan éter 69 673790,67 617707,00 608653,00 633383,56 591764 107,03 5,08
Heptacloro 100 115603,33 92476,33 100402,00 102827,22 127735 80,50 9,97
Aldrin 66 316553,00 270487,67 295125,00 294055,22 279250 105,30 7,46
Epéxido de heptacloro 81 168123,33 147327,67 147809,67 154420,22 139473 110,72 7,10
Endosulfan lactona 239 15358,00 13338,00 14282,67 14326,22 15889 90,16 7,72
trans-Clordano 373 94923,33 91023,33 99657,67 95201,44 84155 113,13 4,39
alfa Endosulfan 195 36183,67 34621,33 35482,33 35429,11 31272 113,29 4,55
Clordano 373 98329,67 84435,00  89896,00  90886,89 79060 114,96 7,18
Dieldrin 246 275157,67 247298,33 246749,67 256401,89 231024 110,98 6,08
4,4' DDE 79 194914,33 179540,33 197068,67 190507,78 166533 114,40 5,51
Endrin 81 47567,67 43651,33 46577,67 45932,22 40013 114,79 5,56
beta Endosulfan 64 57963,67 58358,33 58934,33 58418,78 69176 84,45 3,53
4,4' DDD 235 223756,67 214991,67 227976,33 222241,56 199622 111,33 3,73
Endrin Aldeido 67 15435,33 23654,33 19633,33 19574,33 78213 25,03 19,77
4,4' DDT 272 34450,67 33565,67  36789,33 34935,22 72022 48,51 7,99
Sulfato de Endosulfan 235 30475,67 26512,33 27755,33 28247,78 26512 106,55 7,03
Endrin Cetona 67 76737,33 72481,33  72453,33 73890,67 77507 95,33 5,28
Metoxicloro 227 35812,33 34761,33  36383,67 35652,44 76508 46,60 5,05
Decaclorobifenil 498 35418,33 31314,00  39201,67 35311,33 48014 73,54 10,29

Fonte: O autor, 2021.

Os analitos de endosulfan obtiveram recuperacdes entre 84 a 113 %, validando
0 método para extracdo segundo Ribani et al. (2004). Outros 14 analitos também
foram validados obtendo recuperacdes entre 71,3 a 117,2 %. Dentre todos o0s
metabdlitos analisados, o endrin aldeido obteve resultados inferiores a 30 %, néo
sendo compativel com a metodologia de extracdo escolhida. Belarbi, et al. (2021)
explica que a auséncia de qualquer traco de Endrin Aldeido pode ser atribuida pelo
uso de sorvente PSA. Baixas recuperacdes de DDT e metoxicloro podem estar
relacionadas a deterioracdo do padrdo como na pesquisa de Cherta et al. (2012).
Outros analitos ndo tiveram recuperacdes aceitdveis em uma ou duas concentracdes
testadas, portanto os residuos néo foram avaliados com robustez.

Os efeitos da matriz (EM) foram demonstrados na comparacao dos valores de
recuperacdo em matriz 4gua e a matriz sedimento. Este método é usado para
compensar o efeito da matriz ou de possiveis interferentes e é de suma importancia
em determinacdes quando a matriz pode interferir na pré-concentracédo, extracao,
separacédo ou deteccdo da substancia de interesse (RIBANI et al. 2004). Os valores

podem ser demonstrados na Tabela 15:
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Tabela 15 — Recuperacdes em sedimento e agua (n=3). Destaque para o endosulfan

Analito Massa 50 ug kg* 100 pg kg 200 ug kgt EM
M/Z %
Sedim  Agua sedim. Aagua sedim. Aagua
Tetracloro m-xileno 209 71,27 47,26 50,70 60,81 66,96 49,59 13,23
alfa BHC 111 101,77 91,23 81,22 100,37 97,44 80,26 1,47
delta BHC 109 96,11 67,80 80,10 96,46 101,41 82,05 9,37
beta BHC 181 96,78 82,94 78,11 125,54 108,90 87,63 -8,96
gama BHC 111 107,90 109,67 85,93 97,60 117,24 81,69 5,03
Endosulfan éter 69 105,07 74,57 92,31 118,14 107,03 104,70 1,07
Heptacloro 100 87,76 50,61 72,55 72,96 80,50 61,11 21,95
Aldrin 66 91,22 89,83 92,80 95,33 105,30 60,24 13,86
Epdxido de heptacloro 81 93,99 93,44 93,96 115,90 110,72 88,64 -0,94
Endosulfan lactona 239 107,76 87,95 91,72 119,35 90,16 108,69 -9,62
trans-Clordano 373 88,01 74,81 97,70 123,45 113,13 113,81 -3,99
alfa Endosulfan 195 102,48 79,17 85,67 118,52 113,29 106,62 -3,24
Clordano 373 80,43 70,42 95,81 120,97 114,96 118,37 -5,59
Dieldrin 246 89,77 67,98 96,53 121,44 110,98 107,68 0,48
4,4 DDE 79 104,79 87,06 101,38 118,52 114,40 108,13 1,83
Endrin 81 118,16 78,29 111,66 123,07 114,79 95,48 13,45
beta Endosulfan 64 99,04 90,23 84,81 84,40 84,45 78,95 5,30
4,4' DDD 235 97,70 77,17 94,36 121,22 111,33 108,55 -1,65
Endrin Aldeido 67 15,81 15,70 24,69 36,08 25,03 39,20 -34,02
4,4' DDT 272 58,90 30,83 51,98 24,60 48,51 43,55 36,85
Sulfato de Endosulfan 235 89,51 83,64 88,29 102,62 106,55 92,94 1,03
Endrin Cetona 67 71,55 78,97 85,87 99,17 95,33 95,59 -8,71
Metoxicloro 227 88,14 26,96 57,47 24,16 46,60 53,12 37,79
Decaclorobifenil 498 46,61 63,35 62,58 82,97 73,54 64,85 -18,89

Fonte: O autor, 2021.

Segundo Chatterjee et al. (2016), o efeito matriz pode ter 5 categorias: alta
supresséao de sinal (EM < -50 %), supressao moderada (-10 a -50 %), nenhum efeito
matriz (-10 a 10%), realce moderado de sinal (10 a 50 %) e alto realce (EM > 50 %).
N&o observar-se efeito matriz significativo entre as matrizes levantadas na tabela
acima, exceto para tetracloro m-xileno, heptacloro, aldrin, endrin, DDT, metoxicloro
gue tiveram aumento moderado de sinal e os compostos decaclorobifenil e endrin
aldeido que perderam moderadamente sinal. Tanto em matriz &gua, quanto
sedimento, os compostos de endosulfan obtiveram recuperacgdes entre as faixas de
80 a 120%, ndo havendo EM significativo.

Todos os isdbmeros do endosulfan, assim como do BHC, epodxido de
heptacloro, heptacloro, aldrin, clordanos, dieldrin, endrin, endrin cetona, DDD e DDE
foram validados nas concentracdes de 50, 100 e 200 ng g*. Considerando o EM,
apenas o heptacloro e aldrin precisam de atencao ao ganho de sinal. O tetracloro m-
xileno e metoxicloro obtiveram recuperac¢oes acima de 70 % na concentracao de 50
ng g?', ao contrario do decaclorobifenil que obteve o mesmo resultado na

concentracédo mais alta.
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3.4 Resultado das anélises das amostras do Rio Pirapetinga e RPS

3.4.1 Amostras de agua

As 6 amostras coletadas da agua do Rio Pirapetinga e duas no Rio Paraiba do
Sul, descrito na Tabela 4, foram coletadas no periodo posterior as amostras de
sedimento, no més de novembro de 2021. As amostras foram armazenadas conforme
descrito no topico 2.7 e analisadas dentro de 2 dias para nao haver perdas de analitos.
O método SPE utilizado foi validado para 15 analitos incluindo os isémeros do
endosulfan com recuperagdes conforme literatura.

Mais de 500 picos foram encontrados nas amostras analisadas no periodo sem
chuva de novembro. No periodo chuvoso de janeiro de 2022, as analises de agua
detectaram de 600 a 1300 picos nos mesmos locais. As analises de varredura
encontraram muitas substancias como farmacos, cosméticos, pesticidas, substancias
da indastria alimenticia, fertilizantes, drogas e substancias utilizadas na industria.
Analitos foram tentativamente identificados com base na similaridade espectral com
a biblioteca de espectros de massas NISTMS nas aguas do Rio Pirapetinga pelo
mesmo método GC-Fast. Vale ressaltar que a identificacdo desses compostos poderia
ser conformada com padrbes analiticos auténticos, porém nao foi realizada no
presente estudo.

A similaridade € um parametro que mede a semelhanca espectral do analito
com a biblioteca NIST do software Leco ® ChromaTOF-GC. Os valores variam de 0 a
999 que indica o quanto o espectro do analito se assemelha ao da biblioteca. Também
foi-se utilizado o reverso para a identificacdo dos compostos presentes nas amostras
que indica a relagdo do espectro da biblioteca com o analito, sendo inverso a
similaridade. Os valores considerados no estudo sédo acima de 700 para ambos 0s
casos e a semelhanca espectral determinou a presenca de diversas substancias na
area de estudo.

Diversos farmacos foram tentativamente identificados tais como substancias
hipnéticas controladas (ex. Etclorvinol), farmacos para disfungéo erétil (ex. Vardenafil),
antidepressivos (ex. Amitriptilina), substancias utilizadas em tratamento de cancer (ex.
Tegafur, Topotecano). A presenca destas substancias na agua pode ser proveniente
tanto da ineficacia do sistema de tratamento de esgoto para eliminar esses

medicamentos quanto da auséncia de tratamento em diversos municipios da regiao.
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Relacionado a drogas, muitas substancias foram encontradas. Destaca-se
anfetamina e derivados, assim como estimulantes MDDMA, e substancias
alucinégenas como ledol e muscimol (https://www.scbt.com/pt/home, 2022).

Triperoxido de triacetona, abreviada com TATP sdo conhecidas através
artefatos explosivos que podem ser fabricado com produtos simples. Tragcos dessa
substancia pode ser encontrada nas aguas da regido, assim como o acido picrico,
altamente explosivo e utilizado para fabricacédo de granadas. Vale destacar que o Rio
Pirapetinga passa pela regido de treino da Academia Militar das Agulhas Negras.
Destaque também para produtos plastificantes presentes na maioria dos pontos
analisados como citrato de butila e butirato de vinila.

Classes de pesticidas puderam ser identificadas na agua. Clorfenapir, um
inseticida/acaricida do grupo de desacopladores de fosforilacdo oxidativa via
disrupcao do gradiente de préton (BRASIL, 2017) também foi encontrado nas aguas
do Rio Pirapetinga, além de propamocarb (carbamato), um fungicida sistémico e
fosmete (IMIDAN, derivado de ftalimida), um inseticida organofosforado téxico,
conforme bulas, permitidos pela ANVISA para uso agricola. Porém o binapacril, um
fungicida da familia dos dinitrofendis que pertence a lista de ingredientes banidos pela
ANVISA (BRASIL, 2021), foi detectado na agua assim como bensulida, um herbicida
organofosfato. Estudos mais aprofundados para esses analitos sdo necessarios. A
identificacdo tentativa com valores de similaridade e reverso, bem como os indices de

retencdo estdo detalhadas na Tabela 16.

Tabela 16 — Analitos de possiveis substancias presentes na dgua do Rio Pirapetinga (periodo sem
chuva). Destaque para o endosulfan

Analito Local TR1D TR2D Similar Reverso LTPRI Area
S s %
Farmacos
Betaina P4 315 0,04 831 831 1609,2 0,02701
Tegafur P3 315 0,04 837 837 1609,2 0,02916
Acido acetilsalicilico P4 348 0,34 821 874 1710,1 0,00220
Benzedrex P3 315 0,03 751 787 1782,1 0,03893
Atenolol P5 378 0,12 793 936 1800,4 0,01292
Nilidrin P3 378 0,33 638 833 1801,1 0,00712
Sotalol P5 411 0,12 999 999 1911,5 0,00526
Triantereno P3 426 2,90 615 727 1977,4 0,00173
Alprenolol P1 429 1,39 722 999 1982,9 0,00452
Topotecan P6 450 0,10 572 925 2050,3 0,00778
Betazol P4 459 0,06 756 960 2080,2 0,01700

Isoxazol  P3 459 0,02 722 888 2080,0 0,01336
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Amitriptilina
Benzofurano
Meglumina
Etclorvinol
Imidazol
Glicina
Betaxolol
Acido pentandico
Vardenafil
Cosmeéticos
Dietiltoluamida
Citronelol
Monobenzona
Galaxolida
Guanidina
Laurato de Isoamila
Silanol
Farnesol
Esqualeno
Pesticidas
Propamocarb
Bensulida
Binapacril
Endosulfan lactona
Clorfenapir
Alimenticios
Etilparaben
Acido Oléico
Cafeina
Fertilizantes
Urea
Drogas
Ledol
Meta / Anfetamina
Benzefetamina
Bk-MDDMA
Fluoroanfetamina
Muscimol
Outros
Butirato de vinila
Fenol
Decanol
Neoisolongifolene

Triperéxido de
_ triacetona
Acido picrico

Pirrolidina

P3
P5
P6
P2
P4
P6
P5
P4
P4

P3
P6
P2
P3
P5
P3
P2
P2
P3

P6
P3
P3
P5
P2

P1
P4
P4

P5

P3
P3
P3
P3
P4
P5

P5
P6
P1
P3
P4

P6
P2

498
501
534
564
600
603
621
633
693

321
339
360
399
474
555
618
642
642

372
396
405
459
675

321
396
429

552

309
360
396
534
546
657

315
321
348
348
366

387
438

0,17
1,05
0,09
0,17
0,25
2,63
0,53
2,48
0,23

0,59
0,46
0,07
0,59
2,96
2,99
2,59
0,35
0,36

0,09
0,98
2,74
1,77
0,25

0,22
0,07
1,26

0,04

0,26
0,06
0,94
0,20
2,14
0,13

0,06
2,61
0,06
0,24
1,40

0,49
2,90

612
876
936
679
747
999
614
839
579

739
803
744
646
806
684
931
829
766

692
583
660
838
620

763
736
722

999

709
681
544
719
928
682

999
772
758
738
620

625
657

757
876
989
758
776
999
937
839
787

840
891
951
763
999
704
959
829
766

726
818
744
846
999

903
736
767

999

715
792
771
950
973
708

999
772
758
764
762

808
781

2225,7
22419
2375,3
2500,8
2658,3
2658,3
2759,7
2826,1
3075,8

1629,1
1683,2
1745,7
1872,0
21444
2474.,9
2755,3
2858,9
2858,9

1782,1
1863,3
1898,8
2085,9
2988,5

1601,2
1860,3
1982,4

2237,6

1591,7
1745,7
1863,1
2375,8
24339
2925,6

1609,3
1635,2
1709,6
1709,8
1767,9

1831,6
2019,6

0,00990
0,01035
0,00633
0,00931
0,00759
0,01275
0,00450
0,00274
0,02721

0,00456
0,01300
0,00586
0,00284
0,00239
0,01709
0,02662
0,13088
0,04893

0,00500
0,00706
0,00106
0,00780
0,01901

0,10856
0,02443
0,00856

0,13695

0,00416
0,00293
0,00279
0,01592
0,00127
0,04975

0,02865
0,00280
0,20146
0,00302
0,00158

0,00239
0,01199
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Metil-lamina  P3 441 2,88 731 794 2029,6 0,04331

Metil dodecanol P1 489 2,87 837 837 2199,6 0,94005
Citrato de butila  P3 513 0,54 770 810 2289,7 0,00449
Benzo[a]antraceno P5 516 2,60 791 899 2310,9 0,00187
Acrilato de dodecila P1 519 0,19 772 772 2313,3 0,16846
Succinimida P4 537 0,44 741 769 2389,3 0,00683

Sulfeto de carbonila  P1 552 0,03 904 999 2450,0 0,04823
Octadecanal P1 552 0,22 915 919 2450,2 0,06725
Glicidol P5 552 0,05 999 999 2450,2 0,03424
Di-hidroxi-acetona P2 576 0,45 781 816 2551,8 0,00680
Stigmasterol P5 651 0,69 798 798 2902,9 0,11426
Acetamida P2 684 0,28 999 999 3038,8 0,12232

Fonte: O autor, 2022.

*TRL: Tempo de reten¢do na primeira dimensdo; TR? Tempo de retencdo da segunda dimenséo;
Similar: E o grau de comparac&o do espectro do analito com espectro da biblioteca; Reverso: Grau de
comparacao do espectro da biblioteca com o espectro do analito; LTPRI: indice de retenc&o.

Conforme Tabela 16, além dos pesticidas citados, pode-se citar o isbmero do
endosulfan lactona, que também pertence a lista de substancias banidas no Brasil.

Este OCP é investigado neste estudo e foi encontrado no trecho do Rio
Pirapetinga na época de seca (Ponto 5). O analito endosulfan lactona foi detectado
nas tréplicas realizadas em laboratdrio com similaridade acima de 700 e concentracédo
de 142 ng mL?' conforme equacdo de linearidade e Figura 34. O limite maximo
permitido pela Resolucdo CONAMA 357 (BRASIL ,2005) é de 0,056 ng mL! para o
somatorio dos isbmeros alfa, beta e sulfato de endosulfan. Para os outros isbmeros,
ndo existem limites estipulados pela legislacdo. As informacfes ecoldgicas de
toxicidade do padréo endosulfan lactona comercializado pela Sigma-Aldrich (SIGMA-
ALDRICH, 2023) determinam que a concentracéo letal é de 1 a 10 ug mL™* para a
espécie Leuciscus idus (carpa dourada) em uma exposicao de 48 h.

Novas coletas foram realizadas em periodo chuvoso e puderam identificar

novos analitos presente na matriz.
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Figura 34 - Analito de endosulfan lactona encontrado na amostra de agua do Pirapetinga do ponto 5.
Fonte: O autor, 2022.

Varios outros medicamentos puderam ser listados apresentando substancias
para arritmia, analgésicos fortes como morfina, tratamento de alguns tipos de céncer,
assim como para diabetes e mal de Parkinson, antidepressivos, entre outros conforme
Tabela 17. Uma curiosidade esta relacionada a deteccdo de timoquinona, que tem
sido alvo de estudos no combate a COVID-19.

Inimeros farmacos podem ser usadas de forma ilicita. Nove analitos foram
identificados contendo substancias usadas como drogas recreativas ou de design
como MDPBP, catinona, fluorocatinona, alcool ter-amilico e também medicamentos

estimulantes inibidoras de apetite a base de anfetamina e outros.

Tabela 17 — Analitos de outras possiveis substancias presentes na dgua do Rio Pirapetinga (periodo

chuvoso)
Analito Local TR1D TR2D Similar Reverso LTPRI Area
S S %
Farmacos

Tocainida  P6 333 0,16 593 782 1664,1 0,01256
Noracymetadol P4 339 0,06 499 710 1682,0 0,00444
Pincainida  P6 360 0,52 598 737 1747,0 0,02625
Hexestrol P6 363 0,32 745 792 1755,4 0,00319
Benzestrol P3 369 0,46 668 718 1774,1 0,01860
Creatininina  P6 375 0,99 517 742 1793,9 0,13570
Timoquinona  P3 378 0,57 690 731 1801,9 0,03156
Glipizida P1 402 0,80 566 813 1880,3 0,00717
Thiazesim P6 408 0,22 622 725 1900,8 0,00078
Fosfosal P3 408 0,51 461 729 1901,9 0,00263
Desmetildoxepina P4 417 1,22 431 705 1937,8 0,00232

Metilfenidato ~ P5 420 1,01 408 720 1948,1 0,00002
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Megestrol acetate
Dimetotiazina
Carbazol
Paradrin
Betametadol
Fenfluramina
Bamipina
Deprenil
Zolpidem
Emimycin
Benserazida
Dimepheptanol
Cosmeéticos
Adipato de isopropila
Benzofenona
Citral
Cinoxate
Pesticidas
Cyprodinil
Lenacil
Dinocape
Fenpropimorfe
Sarin
Etofenproxi
Drogas
Alcool terc-amilico
MDPBP
Catinona
N-etilanfetamina
Pipradrol
Fenmetrazina
Fenproporex
Octodrina
Fluoroethcatinona
Outros
Dicloroetanol
Catecolborano
Dietil mercurio
Cloromelfoquina

Tetrafluoreto de
silicio
1,3-Dioxolano
Disparlure
Brometo de
cianogénio
Norflurane
Furfural

P5
P5
P5
P5
P1
P4
P3
P2
P6
P1
P5
P3

P6
P3
P3
P6

P5
P6
P4
P4
P4
P6

P2
P3
P3
P3
P5
P5
P5
P4
P6

P1
P3
P4
P2
P2

P2
P3
P4

P4
P3

429
456
459
477
480
480
501
516
522
531
648
663

306
336
345
486

363
381
465
492
513
570

327
333
354
363
474
477
495
504
606

306
348
423
456
465

483
498
573

585
603

2,25
0,17
1,36
0,29
0,23
0,23
0,15
0,13
0,99
0,17
0,23
0,96

0,26
1,94
0,03
0,96

2,88
0,99
0,05
1,93
0,01
0,95

2,93
1,79
0,35
0,09
2,97
0,53
0,01
0,00
0,28

0,44
0,34
1,95
1,56
1,74

0,19
0,40
0,35

0,10
0,12

718
619
750
647
794
624
625
463
635
441
506
690

737
653
569
872

562
486
706
453
534
535

548
838
668
753
533
709
665
682
451

999
625
565
871
759

924
704
389

819
513

741
906
897
811
997
792
709
822
737
832
716
779

814
851
710
876

804
804
819
756
916
711

802
885
887
892
789
780
720
977
827

999
741
743
871
999

924
704
927

898
953

1986,1
2488,3
2084,5
21455
2156,4
2156,4
2238,1
2300,5
2329,1
2363,3
2237,6
2954,0

1582,6
4978,6
1700,1
2181,4

1763,3
1813,2
2100,2
2208,0
1832,6
2528,9

1654,3
1669,1
1728,3
1754,8
21443
2146,4
22125
2250,0
2687,0

1583,2
1710,1
1962,8
2075,2
2106,4

2130,6
2226,6
2539,0

25879
2672,0

0,00329
0,01056
0,00043
0,01403
0,14184
0,02676
0,02214
0,05563
0,02510
0,00431
0,00819
0,04432

0,00669
0,00273
0,01039
0,08535

0,00307
0,04567
0,00712
0,00510
0,00063
0,00977

0,00763
0,00178
0,02728
0,00574
0,04359
0,01967
0,04287
0,00159
0,04028

0,00372
0,00460
0,00060
0,00699
0,00225

0,27881
0,31836
0,00188

0,00747
0,02858
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1,2 Benzisotiazol-3- P2 612 2,20 664 733 2724.8 0,01219
amina
Propilamina P5 633 0,10 848 848 2814,8 0,16101

Fonte: O autor, 2022.

*TR1 Tempo de retencdo na primeira dimensao; TRZ Tempo de retencdo da segunda dimensao;
Similar: E o grau de comparacéo do espectro do analito com espectro da biblioteca; Reverso: Grau de
comparacao do espectro da biblioteca com o espectro do analito; LTPRI: indice de retenc&o.

Outras substancias da classe de pesticidas foram encontradas em ambos 0s
periodos (Apéndice C e D). Ciprodinil € um fungicida pertencente ao grupo quimico
das anilinopirimidinas e foi encontrado no Rio Pirapetinga junto a outros 4 pesticidas:
lenacil (um herbicida de diazina para controle seletivo de ervas daninhas), dinocape
(dinitrofenol fungicida e acaricida), fenpropimorfe (um fungicida sistémico do grupo
qguimico das morfolinas), etofenproxi (éter difenilico), classificados conforme suas
bulas. Todos estes pesticidas tem uso autorizado no Brasil pela ANVISA, exceto um
metabolito denominado sarin e endosulfan, que foi encontrado no ponto 4 com
concentracdo aproximada de 255 ng mL*. A concentracdo de endosulfan lactona foi
equivalente a 1/4 da dose letal para a carpa dourada e indica a presenca de sitios
contaminados e/ou uso ilegal do produto na regido. Outro organoclorado encontrado
é o0 B-BHC na concentragdo de 40,7 ng mL* no ponto P6 com estacdo chuvosa na
area. Os limites do CONAMA 357 (BRASIL ,2005) para y-HCH sé&o de 0,02 ng mL™.
Uma nota técnica da Anvisa (BRASIL, 2023) sobre o BHC determina que o isdmero
beta é mais relevante para toxicidade crénica enquanto que o isdmero gama € para
toxicidade aguda.

O ingrediente ativo sarin € um organofosforado extremamente venenoso usado
como arma gquimica por movimentos terroristas. Foi desenvolvida inicialmente para
ser um inseticida e banido (GROB; HARVEY, 1953). Entretanto, seu espectro de
massas apresenta pouca informacao espectral que permita maior assertividade na
etapa de identificacdo tentativa (Figura 35). Vale ressaltar que o Rio Pirapetinga esta
na regido da Academia Militar das Agulhas Negras, portanto, a hipotese de presenca

desse composto ndo pode ser descartada.
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Figura 35 — Espectro de massas do composto Sarin.
Fonte: O autor, 2022.

O endosulfan comercial € uma substancia cristalina marrom que consiste em
dois isbmeros (alfa e beta) na proporcdo de aproximadamente 70:30 conforme
estipulado em Genebra (WHO, 1984) pela Organizacdo Mundial da Saude. Ao
considerar os niveis de residuos, a soma dos isdmeros alfa e beta mais o metabdlito
de sulfato de endosulfan, que é semelhante em toxicidade ao composto original, deve
ser considerada. O metabdlito lactona indica um processo de hidrélise sofrido pelos
isbmeros comerciais seguido de processo de oxirreducao conforme descrito no topico
1.4, Figura 3. Casanova et al. (2021) avaliaram a degradacao de endosulfan por cepas
puras de varios microrganismos presentes no solo. Os isébmeros a e B foram
degradados em uma faixa de 76 % a 95 %. A producao de endosulfan lactona pelas
cepas de Bacillus, assim como Achromobacter spanius e Pseudomonas putida,
indicou que o endosulfan foi degradado pela via hidrolitica. Segundo Verma et al.
(2011), os isbmeros lactona e alcool tem uma degradabilidade mais acelerada do que
0s isbmeros a e (. permanecendo menos tempo no ambiente. Nenhum analito
comercial foi encontrado. Considerando também seu banimento desde 2009 no
Estado do Rio de Janeiro, o residual encontrado possivelmente esta relacionado ao
acidente ambiental de novembro de 2008.

Nos trecho do Paraiba do Sul foram encontrados substancias comuns com o0s
do Rio Pirapetinga, mesmo no trecho a montante da foz nas amostras de 2021. Pode-
se destacar a presenca de binapacril e sarin que também foram encontrados sem a

contribuicdo de seu afluente nos mesmos tempos de retencdo. Porém outras
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substancias também foram identificadas por similaridade espectral com a biblioteca
de espectros de massas NISTMS apenas no RPS. Os pesticidas atrazina, da familia
triazina e clomazona da isoxazolidinona foram tentativamente identificados no ponto
7, no bairro Monet em Resende, advindos a montante da regido estudada assim como
clorfenapir e séo legalmente utilizados. A Piracarbolida, um fungicida anilida, esta na
lista de proibicdo da ANVISA desde 2002 pela RDC 347, mas ainda permanece nas
aguas da regido. A Figura 36 apresenta os espectros de substancias encontradas na

regido, além do endosulfan.
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Figura 36 — Espectro de massa do Clorfenapir(a), MDPBP(b), Citrato de butila (c), Benzo(a)pireno (d)
comparado com a biblioteca.
Fonte: O autor, 2022.

Mais compostos puderam ser encontrados na segunda amostragem. Drogas
como metanfetamina, a-PBP, fenproporex e pipradrol também foram encontradas a
montante da foz do Rio Pirapetinga. No ponto 8, no encontro do Paraiba do Sul e
Pirapetinga ndo foram encontradas substancias diferentes das citadas anteriormente
conforme mostra as figuras no Apéndice E e F.

A possivel presenca destes compostos trazem muitos riscos a saude humana,

pois ndo se tem controle sobre as concentracfes existentes na agua captada e se o
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servico de abastecimento publico € capaz de remové-los. Com as concentracfes de
endosulfan lactona encontradas na regido, e sabendo que o composto é
bioacumulativo em organismos como plantas, peixes, aves e até humanos, a possivel
presenca deste composto nas aguas tratadas deve ser avaliada. Souza et al. (2020)
determinaram dezoito residuos de OCPs no leite materno de maes da regido oeste da
Bahia, Brasil. Segundo o estudo, a presenca de endosulfan aponta para antigas
exposicdes que se acumularam no corpo e foram transferidos para o leite materno.

O sistema de tratamento adotado na regido € o tratamento convencional. A
etapa de clarificacéo é feita com floculadores, decantadores e filtros; a desinfec¢éo é
feita usando cloradores e, finalmente o polimento que consiste no ajuste de pH,
correcédo do cloro residual e a fluoretacao.

Segundo Westerhoff e colaboradores (2005), métodos convencionais de
tratamento promovem a remocao de menos de 25 % da concentracdo da maioria dos
interferentes enddcrinos e, a presenca de uma etapa de cloracdo, muito comum para
desinfeccdo de aguas no Brasil, pode promover uma reducao de 20 a 90 % nos niveis
de concentracdo ou potencializar formacdo de subprodutos mais téxicos. Isso indica
que nao ha seguranca quanto a eficacia da remocédo desses compostos na etapa de
tratamento de agua potavel na regiao.

3.4.2 Amostra de sedimento

As primeiras 6 amostras de sedimento superficial do Rio Pirapetinga e duas no
Rio Paraiba do Sul foram coletadas, armazenadas conforme descrito no tépico 2.7 e
analisadas no dia seguinte. O método QUEChERS utilizado foi validado para 19
analitos incluindo os isémeros do endosulfan com recuperag¢des conforme literatura.

Dentre 750 a 1300 picos foram encontrados nas amostras analisadas no
periodo sem chuvas do més de novembro assim como no periodo chuvoso de janeiro
de 2022, tanto para o Rio Pirapetinga quanto para o Rio Paraiba do Sul.

ApoOs as analises foi possivel, através do diagrama de cores, identificar as

classes quimicas presentes nas amostras de sedimento (Figura 37).
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Figura 37 — Diagrama de cores das amostras de sedimento do Rio Pirapetinga, RJ.
Fonte: O autor, 2022.

Alcanos entre Ci11 a C20 puderam ser identificado pela coloragéo vermelha no
espaco de separacdo do diagrama de cores. Assim como alguns ftalatos (azul) e
acidos graxos do Csao Cio (Rox0), esses compostos foram encontrados nas anélises
do solvente usado para limpeza da coluna em cada intervalo de injecao.

Os Amidas (rosa), ciclo sulfanos com 6 e 8 carbonos (verde) e haletos
organicos com iodo (amarelo), foram encontrados em todas as amostras de agua
coletas, desde o Rio Pirapetinga ao Paraiba do Sul. Os ciclo sulfanos foram menos
incidentes na amostra P2. A presenca dos haletos no ponto P7 se mostra menos
intensa enquanto que no P8 néo foi possivel detecta-los.

Alguns compostos tentativamente encontrados na matriz agua foram
detectados em sedimentos. Compostos néo listados anteriormente podem ser vistos
na Tabela 18.

Tabela 18 — Diferentes substncias no sedimento do Rio Pirapetinga

Analito Local TR1D TR2D Similar Reverso LTPRI Area
S s %
Farmacos

Emilcamato  P1 336 1,31 680 737 1676,7 0,00203
Felbamato P2 363 1,89 700 804 1760,3 0,00123
Roflurane P4 375 0,22 497 716 1791,6 0,00561
Amonafide P5 387 1,38 751 917 1834,6 0,00763
Amantadina  P6 426 0,88 628 709 1969,9 0,00081
Etamifiina  P6 435 2,19 694 793 2007,3 0,00061

Camilofina P2 438 0,68 596 924 2012,4 0,00086
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Prilocaina  P1 444 1,35 641 814 2034,5 0,01821
Mefrusida P2 456 1,46 822 956 2074,9 0,01265
Nortriptilina P4 483 2,46 637 843 2175,8 0,00744
Vigabatrina  P6 498 1,32 619 741 2230,5 0,00163
Trimecaine P1 612 2,22 722 769 2724,9 0,00127
Flurazepam P3 624 2,21 643 813 2782,0 0,00174
Drogas
bk-DMBDB P3 300 0,25 793 940 1664,4 0,00154
Anfetaminil P1 387 1,62 689 819 1835,4 0,00224
Terc-butil-etil- P2 426 0,12 705 957 1967,1 0,05120
anfetamina
Dimetilanfetamina  P3 459 0,11 721 855 2080,4 0,00729
MDPPP P1 546 1,68 708 798 2432,0 0,00191
Fluoroanfetamina P4 546 2,14 928 973 2433,9 0,00127
Cosmeéticos
t-Butil-hidroquinona P2 315 1,52 789 797 1613,7 0,00165
Pesticidas
Fosmete P3 429 2,14 439 703 1985,7 0,00097
QOutros
Fosfato de tributila P2 333 1,49 815 844 1668,2 0,01173
Cianogénio P3 345 0,82 751 999 1702,5 0,00220
Benzeno P4 570 2,24 491 717 2534,3 0,00680
Benzo[a]Pireno P6 681 0,44 581 803 3027,3 0,00083

Fonte: O autor, 2022.

*TR®: Tempo de retencdo na primeira dimensdo; TR% Tempo de retencdo da segunda dimenso;
Similar: E o grau de comparacéo do espectro do analito com espectro da biblioteca; Reverso: Grau de
comparacao do espectro da biblioteca com o espectro do analito; LTPRI: indice de retenc&o.

Analitos de pesticidas também foram encontradas no sedimento do Rio
Pirapetinga. O Binapacril foi encontrado com expressiva area de pico no ponto 5,
mesmo local onde foi encontrado residual de endosulfan em agua. Além do mesmo,
a presenca de Clorfenapir também foi tentativamente encontrado, mas com area de
pico extremamente inferior. Outras substancias perigosas encontradas em sedimento,
diferentes das que foram listadas e além das drogas, sdo cianogénio, benzeno e
benzol[a]pireno.

O cianogénio € gas liquefeito, sem coloragcéo, odor de amonia, flutua e ferve
em agua, venenoso, produz nuvem de vapor visivel e inflamavel (CETESBb, 2021).
Assim como o sarin, também é conhecido como agente de guerra quimica é um
possivel residual. Também foi encontrado o benzeno, um hidrocarboneto aromatico
(CETESBc, 2021), e benzo[a]pireno, hidrocarboneto aromatico policiclico em
sedimento do Rio Pirapetinga, porém apenas o benzo[a]pireno foi encontrado a
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montante da foz no Rio Paraiba do Sul o que indica a presenca deste material em
locais diversos. Ambas as substancias sdo reconhecidamente cancerigenas.

Na época de chuva, 7 diferentes substancias foram listadas. Dentre elas esta
dicrotofos, pesticida banido pela ANVISA inibidor de organofosfato de
acetilcolinesterase, MOPPP usado como estimulante, cloreto de paviloilo usado como
insumo para a fabricacdo de farmacos e pesticidas e farmacos como foledrina, uma
droga que estimula o sistema nervoso central, administrado na forma de colirio,
etilefrina, pipazetate e mefloquina, medicamento usado no combate a malaria, que
pode ter sido administrado para enfermos de COVID-19 (National Library of Medicine,
2022).

E comprovado que tanto os farmacos quanto os desreguladores endocrinos
podem acarretar diversos efeitos prejudiciais a fauna aquatica, podendo propiciar
diversos danos morfolégicos, metabdlicos e até alteracbes sexuais (SANTOS, 2011,
BERGMAN et al., 2012;). Bottoni, Caroli e Caracciolo (2010) citam que esses
contaminantes, quando descartados no meio ambiente, podem causar toxicidade
biologica, inducdo da resisténcia a antibidticos em bactérias patogénicas e
genotoxicidade, que pode ser definida como a capacidade de algumas substancias
quimicas produzirem alteracfes genéticas.

As tecnologias que se destacaram na remocao de micropoluentes
correspondem a oxidacéo, tratamento por membranas e ultravioleta. Ressalta-se que
para monitorar a presenca de farmacos e horménios nos recursos hidricos
mostram-se necessarias a formulacdo e a implantacdo de leis que visem
estabelecer parametros destes poluentes (RODRIGUES et al. 2018).

No trecho do RPS pode-se verificar a existéncia das algumas substancias

encontradas no Rio Pirapetinga, e outras ndo citadas sdo evidenciadas na Tabela 19.

Tabela 19 — Analitos de outras possiveis substancias no sedimento do Rio Paraiba do Sul, em Resende,
RJ.

Analito Local TR1D TR2D Similar Reverso LTPRI Area
S s %
Farmacos
Adrenalina P7 318 1,12 926 971 1621,6 0,04714
Tofenacin P7 384 1,98 460 803 1826,6 0,00148
Fomepizol P7 393 1,36 824 824 1854,5 0,03249
Clorgilina P7 477 1,53 622 889 2150,1 0,08283
Noscapina pP7 483 2,13 529 720 2174,6 0,00101

Difenoxin P7 489 2,67 851 971 2198,8 0,00260
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Fenofibrato pP7 579 2,16 862 862 2571,5 0,00425
Sulpirida  P7 669 1,90 636 997 2982,9 0,00100

Drogas
Psilocin P7 336 1,31 680 737 1677,5 0,00203
Bemegride P8 348 0,06 692 750 1709,3 0,00529

Pesticidas

Fenpropidin pP7 312 0,46 615 802 1601,4 0,00014
Piretrina Il P7 405 1,97 746 791 1896,6 0,00184

Outros
Kronitex KP-140 P8 552 0,78 837 837 2453,3 0,00716

Fonte: O autor, 2022.

*TRL: Tempo de reten¢do na primeira dimenséo; TR2 Tempo de retengcdo da segunda dimenséo;
Similar: E o grau de comparac&o do espectro do analito com espectro da biblioteca; Reverso: Grau de
comparacao do espectro da biblioteca com o espectro do analito; LTPRI: indice de retenc&o.

Outros farmacos e pesticidas foram encontrados. Substancias encontradas no
Rio Pirapetinga sdo também encontradas no ponto 7. Da classe dos pesticidas, foram
encontradas novos analitos de pesticidas como o fenpropidin (piperidina) que néo
consta na lista da ANVISA e compostos de familia piretrina, permitidos por ela.

N&o foram detectados concentracdes acima dos limites de deteccdo dos
analitos validados na metodologia proposta em nenhuma das amostras de sedimento
analisadas nesse estudo em ambas as coletas.

Por varios anos, diversos pesquisadores tem estudado o comportamento
destes compostos no sedimento e na agua, principalmente os farmacos e seus efeitos.
Os contaminantes emergentes sdo persistentes no ambiente, capazes de perturbar a
fisiologia dos receptores-alvo e, portanto, sdo considerados contaminantes de
preocupacdes ambientais nos dltimos anos. As classes proeminentes incluem
produtos farmacéuticos e de higiene pessoal, surfactantes, plastificantes, pesticidas,
retardadores de fogo e nanomateriais (ROUT et al.,, 2021). Esses contaminantes
emergentes foram detectados nas plantas de tratamento de agua de diferentes paises
(PASCALE et al., 2019; NGUMBA et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2020).
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CONSIDERACOES FINAIS

O desenvolvimento do método analitico para determinacdo rpida de
metabolitos de endosulfan e outros pesticidas foi concluido. O método foi capaz de
analisar todos os metabdlitos encontrados no padrdo a concentracfes muito baixas
na faixa de 0,39 a 17,96 ng mL™1, exceto para o endosulfan alcool (173,74 ng mL™?). O
limite de deteccéo do isdmero -diol foi maior em relacdo aos demais isdbmeros assim
como muitas pesquisas envolvendo endosulfan. Devido a isso, as concentracdes de
endosulfan alcool nas matrizes s poderdo ser encontradas a uma concentracao
superior a a 250 ng mL1. Na validacdo do método cromatogréafico, o coeficiente de
determinacdo do Beta BHC dentre os 25 analitos ndo foi superior a 99%, sendo
aceitavel pela ANVISA 99% e/lou INMETRO 90%. Apesar disso, O calculo de
homocedasticidade determinou que néo existe diferenca relevante nas variacfes da
curva analitica.

Este novo método fast-GCxGC/TOFMS apresentou reducéo de trés vezes no
tempo de andlise quando comparado ao método convencional e reducao de 4 vezes
no consumo de hélio. Fast-GCxGC/TOFMS ofereceu ganhos extraordinarios no poder
de separacdo quando comparado a cromatografia gasosa unidimensional
convencional. O uso da deteccao espectrométrica de massa de tempo de voo em
combinagdo com sua capacidade de registrar espectros de massa de varredura
completa permitiu a confirmacdo de identidade confiavel e quantificacdo sem
sobreposicdo dos compostos em relacdo a outros espectrdmetros de massa. A
métrica ATPT foi aplicada para demonstrar a evolucdo das separacbes
cromatograficas para diferentes técnicas e condicdes analiticas. O valor ATPT de 25
ms.pico? é trés vezes inferior ao método analitico inicial. Essa diferenca permitiu
realizar a separacdo cromatogréafica na abordagem rapida em 11,75 min.

O método de extracdo por SPE foi realizado e os resultados obtidos foram
satisfatorios para dieldrin, endrin, endrin aldeido, endrin cetona, epoxido de
heptacloro, metoxicloro, alfa, beta, delta e gama BHC, incluindo todos os metabolitos
de endosulfan. O método QUEChERS obteve mais analitos validados entre 70 e 120%
como os isébmeros do endosulfan, assim como do BHC, epodxido de heptacloro,

heptacloro, aldrin, clordanos, dieldrin, endrin, endrin cetona, DDD e DDE.
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Endosulfan e outros metabolitos foram quantificados na matriz &gua nos pontos
p4, p5 e p6. Foi detectado endosulfan lactona em concentragdo 142 ng mL? (P5) em
estacdo seca e 255 ng mL! (P4) em estacdo chuvosa. A meia vida dos isbmeros
comerciais do endosulfan e pelos processos de transformacao pelo qual passam para
se tornar o isdmero lactona, além dos pontos coletados serem a jusante do local do
acidente, s&o indicativos da ainda presente contaminagao no Rio Pirapetinga. Outro
composto de OCP encontrado no p6 do mesmo rio € o B-BHC, com similaridade
abaixo de 600 e concentracdo de 40,7 ng mL1, mas na mesmo tempo de retencédo do
analito em relagéo ao mix de padrdes.

Na identificacdo tentativa dos demais picos detectados nas amostras de agua
e sedimento, Produtos altamente téxicos foram listados pela NIST demonstrando a
necessidade de avaliacdo dos produtos quimicos hoje utilizados. Apenas 0s grupos
de pesticidas, foi possivel encontrar 19 analitos, sendo 7 deles banidos desde antes
de 2008. Muitas outras substancias presentes na agua como farmacos, drogas,
derivados de petrdleo e residuos industriais toxicos, além dos proprios pesticidas
alertam sobre a precariedade do tratamento necessario para sua remocao e 0S
impactos ambientais causados.

Esse estudo diagnéstico para identificacdo tentativa de possiveis poluentes
ambientais pode ser utilizado como base para aplicacdo de métodos de quantificacédo
de compostos especificos ja detectados, aumentando a assertividade de campanhas
de monitoramento ambiental. Farmacos, pesticidas e outros compostos estdo
constantemente presentes na natureza nao havendo limites regulados pela legislacao
para a maioria. Poluentes emergentes sdo um tema atual e estdo sendo discutidos
em muitos paises. A necessidade de intervencao dos 6rgaos publicos, universidades
e sociedade sdo de fundamental importancia para a discussdo das soluc¢des contra
esse poluentes que estao presente nas aguas consumidas pelos municipios do estado
do Rio de Janeiro.

Também é uma importante proposta para campanhas de monitoramentos dos
rios brasileiros trazendo resultados inéditos e importantes sobre a situagdo dos

recursos hidricos que sédo degradados diariamente por diversos poluentes.
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APENDICE A - Script do R para andlises estatisticas das curvas analiticas.

setwd('d:\\doutorado/carin/Rstudio")

tofms=read.csv("B-BHC.csv",header=T,sep=",",dec = ".") #separado por virgula e nao ponto e
virgula!

summary(tofms)

dim(tofms)

names(tofms)

View(tofms)

tofms[c(5:12),c(1:4)]

z=plot(tofms[c(5:12),c(1:4)]$Cx,tofms[c(5:12),c(1:4)]$A1l, xlab = "Concentracdo"ylab = "1°
ensaio",col="blue",pch=3)

regressdo=Im(A1~Cx,data=tofms[c(5:12),c(1:4)])

regressao

summary(regressao)

grid(z) #aplicando grid ao gréfico

abline(regressao, col=4)

cor(tofms[c(5:9),c(1:4)]$Cx,tofms[c(5:9),c(1:4)]$A1)"2 #anotar respostas

z=plot(tofms[c(5:12),c(1:4)]$Cx,tofms[c(5:12),c(1:4)]$A2, xlab = "Concentracdo"ylab = "2°
ensaio”,col="green",pch=2)

regressao=Ilm(A2~Cx,data=tofms|[c(5:12),c(1:4)])

regressao

summary(regressao)

grid(z) #aplicando grid ao gréfico

abline(regresséo, col=3)

cor(tofms[c(5:9),c(1:4)]$Cx,tofms[c(5:9),c(1:4)]$A2)"2 #anotar respostas

z=plot(tofms[c(5:12),c(1:4)]$Cx,tofms[c(5:12),c(1:4)]$A3, xlab = "Concentragdo"ylab = "3°
ensaio”,col="red",pch=1)

regressdo=Im(A3~Cx,data=tofms[c(5:12),c(1:4)])

regresséo

summary(regressao)

grid(z) #aplicando grid ao gréfico

abline(regresséo, col=2)

cor(tofms[c(5:9),c(1:4)]$Cx,tofms[c(5:9),c(1:4)]$A3)"2 #anotar respostas

t(tofms)
x=t(tofms)
y = x[c(2:4),c(1:14)]
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summary(y)

boxplot(y)

var(y)#os valores sao 1,1 2,2 3,3 e etc.
v=var(y)

v~0.5

X = ¢(266.71,175.37,141.41) #coef. angular
y=¢(1110.7,669.85,1200.5) #coef. linear
z=¢(0.9273,0.9937,0.9036) #regressao
mean(x)

mean(y)

mean(z)

X =¢(266.71,175.37,141.41,mean(x)) #coef. angular+média
y=¢(1110.7,669.85,1200.5,mean(y)) #coef. linear+média
z=¢(0.9273,0.9937,0.9036,mean(z)) #regressao+média

mean(x)
var(y)"0.5
sd = var(y)"0.5

mean(z)

3.3*sd(y)/mean(x)
10*sd(y)/mean(x)

require(factoextra)
require(FactoMineR)
require(corrplot)
require(openair)
require(Boruta)

graficos=tofms[2:4]
pairs(graficos)
tofms[c(2:4),c(2:4)]
b=tofms[c(2:4),c(2:4)]
M<-cor(b)

head(round(M,5))

corPlot(b)

corPlot(b, dendrogram = TRUE)
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APENDICE B - Graficos das curvas analiticas de todos os metabdlitos
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APENDICE C- Tabela com compostos encontrados nos rios em época sem chuvas

Decachlorobiphenyl
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# Analito Local TR1D TR2D Similar Reverso Massa Area Indice
Reteng.
s s M/Z %
1 bk-DMBDB  P3 300 0,25 793 940 86 0,00154 1564,4
2 Oxeladin P8 300 1,33 902 999 86 0,00094 1567,7
3 Dicloroetanol P1 306 0,44 999 999 49 0,00372 1583,2
4 Ledol P3 309 0,26 709 715 59 0,00416 1591,7
5 Etilparaben P1 312 0,28 715 842 121 0,18211 1601,2
6 Cloreto de propionilo  P7 312 0,44 628 951 179 0,00934 1601,3
7 Fenoxetanol P7 312 2,63 799 878 94 0,00430 1608,0
8 Betaina P4 315 0,04 831 831 58 0,02701 1609,2
9 Tegafur P3 315 0,04 837 837 71 0,02916 1609,2
10 Butirato de vinila P5 315 0,06 999 999 71 0,02865 1609,3
11 t-Butil-hidroquinona P2 315 1,52 789 797 151 0,00165 1613,7
12 Dicrotofés P8 315 1,63 608 757 127 0,00549 1614,0
13 Adrenalina P8 318 1,12 926 971 58 0,04714 1621,6
14 Dietiltoluamida  P3 321 0,59 739 840 119 0,00456 1629,1
15 Fenol P6 321 2,61 772 772 94 0,00280 1635,2
16 Atomoxetina P8 324 2,06 603 756 148 0,00060 1642,6
17 Fosfato de tributila P2 333 1,49 815 844 99 0,01173 1668,2
18 MDPBP P3 333 1,79 838 885 112 0,00178 1669,1
19 Emilcamato P1 336 1,31 680 737 73 0,00203 1676,7
20 Psilocin  P7 336 1,56 475 775 204 0,00112 16775
21 Benzofenona P3 336 1,94 653 851 105 0,00273 1678,6
22 Citronelol  P6 339 0,46 803 891 83 0,01300 1683,2
23 Bayer 28,589 P7 339 1,48 675 700 236 0,00432 1686,3
24 Cianogénio P3 345 0,82 751 999 52 0,00220 1702,5
25 Bemegride P8 348 0,06 692 750 73 0,00529 1709,3
26 Decanol P1 348 0,06 758 758 55 0,20146 1709,6
27 Neoisolongifolene  P3 348 0,24 738 764 203 0,00302 1709,8
28 Acido acetilsalicilico P4 348 0,34 821 874 120 0,00220 1710,1
29 Meta / Anfetamina P3 360 0,06 681 792 45 0,00293 1745,7
30 Monobenzona P2 360 0,07 744 951 91 0,00586 1745,7
31 N-etilanfetamina  P3 363 0,09 753 892 72 0,00574 1754,8
32 Hexestrol P6 363 0,32 745 792 135 0,00319 17554
33 Felbamato P2 363 1,89 700 804 104 0,00123 1760,3
Triperéxido de
34 triacetona P4 366 14 620 762 58 0,00158 1767,9
35 Propamocarb P6 372 0,09 692 726 58 0,00500 1782,1
36 Benzedrex P8 372 0,09 611 810 58 0,00612 1782,1
37 Dimetazona/Clomazona P7 372 1,07 683 794 125 0,01059 1785,1
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Atenolol

Nilidrin

Atrazina
Tofenacin

Acido picrico
Sarin

Amonafide
Anfetaminil
Fomepizol

Acido Oleico
Benzphetamine
Bensulida
Galaxolida
Piretrina Il
Binapacril

Sotalol
Metacrilamida
Dietil mercurio
terc-butil-etil-anfetamina
Amantadina
Triantereno
Cafeina

Alprenolol
Fosmete
Piracarbolida
Etamifilina
Camilofina
Pirrolidina
Metil-lamina
Prilocaina
Topotecan
Mefrusida
Cloromelfoquina
Isoxazol

Betazol
Dimetilanfetamina
Endosulfan lactona
Tetrafluoreto de silicio
1,3-Dioxolano
Pantolactona
Guanidina
Noscapina
Nortriptilina

Metil dodecanol
Amitriptilina
Vigabatrina
Benserazida
Benzofurano
Citrato de butila
2-Aminofenol
Benzo[a]antraceno
Acrilato de dodecila
Meglumina
bk-MDDMA
Succinimida
MDPPP
Fluoroanfetamina
Sulfeto de carbonila
Urea

Glicidol
Octadecanal
Kronitex KP-140
Laurato de Isoamila
Dimetotiazina
Etclorvinol
Benzeno
Di-hidroxi-acetona
Fenofibrato
Imidazol

Glicina
1,2-Benzisothiazol-3-
amine

Trimecaina

Silanol

Betaxolol
Flurazepam

378
378
378
384
387
387
387
387
393
396
396
396
399
405
405
411
414
423
426
426
426
429
429
429
432
435
438
438
441
444
450
456
456
459
459
459
459
465
471
474
474
483
483
489
498
498
501
501
504
510
516
519
534
534
537
546
546
552
552
552
552
552
555
561
564
570
576
579
600
603

612

612
618
621
624

0,12
0,33
0,88
1,98
0,49
0,78
1,38
1,62
1,36
0,07
0,94
0,98
0,59
1,97
2,74
0,12
0,58
1,95
0,12
0,88
2,9

1,26
1,39
2,14
1,83
2,19
0,68

2.88
1.35

1,46
1,56
0,02
0,06
0,11
1,77
1,74
2,27
0,21
2,96
2,13
2,46
2,87
0,17
1,32
0,03
1,05
1,68
2,62
2,6

0,19
0,09

0,44
1,68
2,14
0,03
0,04
0,05
0,22
0,78
2,99
0,2

0,17
2,24
0,45
2,16
0,25
2,63

2,2

2,22
2,59
0,53
2,21

793
638
655
460
625
602
751
689
824
736
544
583
646
746
660
999
747
565
705
628
615
722
722
439
702
694
596
657
731
641
572
822
871
722
756
721
838
759
692
621
806
529
637
837
612
619
744
876
819
658
791
772
936
719
741
708
928
904
999
999
915
837
684
606
679
491
781
862
747
999

664

722
931
614
643

936
833
731
803
808
956
917
819
824
736
771
818
763
791
744
999
956
743
957
709
727
767
999
703
754
793
924
781
794
814
925
956
871
888
960
855
846
999
996
776
999
720
843
837
757
741
946
876
819
747
899
772
989
950
769
798
973
999
999
999
919
837
704
948
758
717
816
862
776
999

733

769
959
937
813

0,01292
0,00712
0,00319
0,00148
0,00239
0,05177
0,00763
0,00224
0,03249
0,02443
0,00279
0,00706
0,00284
0,00184
0,00106
0,00526
0,00749
0,00060
0,05120
0,00081
0,00173
0,00856
0,00452
0,00097
0,00824
0,00061
0,00086
0,01199
0,04331
0,01821
0,00778
0,01265
0,00699
0,01336
0,01700
0,00729
0,00780
0,00225
0,00390
0,00466
0,00239
0,00101
0,00744
0,94005
0,00990
0,00163
0,00745
0,01035
0,00288
0,01854
0,00187
0,16846
0,00633
0,01592
0,00683
0,00191
0,00127
0,04823
0,13695
0,03424
0,06725
0,00716
0,01709
0,00768
0,00931
0,00152
0,00680
0,00425
0,00759
0,01275

0,01219

0,00127
0,02662
0,00450
0,00174

1800,4
1801,1
1802,9
1826,6
1831,6
1832,6
1834,6
1835,4
1854,5
1860,3
1863,1
1863,3
1872,0
1896,6
1898,8
1911,5
1924,4
1962,8
1967,1
1969,9
1977,4
1982,4
1982,9
1985,7
1995,7
2007,3
2012,4
2019,6
2029,6
2034,5
2050,3
2074,9
2075,2
2080,0
2080,2
2080,4
2085,9
2106,4
2130,6
2134,1
2144,4
2174,6
2175,8
2199,6
22257
2230,5
2237,6
2241,9
2289,7
2285,9
2310,9
2313,3
2375,3
2375,8
2389,3
2432,0
2433,9
2450,0
2237,6
2450,2
2450,8
2453,3
2474,9
2488,3
2500,8
2534,3
2551,8
2571,5
2658,3
2683,9

2724,8

27249
2755,3
2759,7
2782,0
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113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123

Acido pentanéico
Farnesol
Esqualeno
Stigmasterol
Muscimol
Sulpirida
Clorfenapir
Benzo[a]pireno
Acetamida
Propanol
Vardenafil

633
642
642
651
657
669
675
681
684
687
693

2,48
0,35
0,36
0,69
0,13
19

0,25
0,44
0,28
0,36
0,23

839
829
766
798
682
636
620
581
999
842
579

839
829
766
798
708
997
999
803
999
999
787

0,00274
0,13088
0,04893
0,11426
0,04975
0,00100
0,01901
0,00083
0,12232
0,01542
0,02721

2826,1
2858,9
2858,9
2902,9
2925,6
2982,9
2988,5
3027,3
3038,8
3051,5
3075,8
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APENDICE D- Tabela com compostos encontrados nos rios em época de chuva

#

124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146
147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182
183
184

Analito

Adipato de isopropila
Fenpropidin
Pholedrine
Etilefrine

Alcool terc-amilico
Tocainida
Mepivacaina
a-PBP
Tolperisona
Noracymetadol
MOPPP

Citral
Catecolborano
Catinona
Zuclopentixol
Caprolactama
Pincainida
Cyprodinil
Azetidina
Benzestrol
Roflurane
Creatinina
Cloreto de paviloilo
Timoquinona
Lenacil
Fluoroférmio
Glipizida
Thiazesim
Fosfosal
Desmetildoxepina
Metilfenidato
Megestrol acetate
Carbazol
Mefloguina
Dinocap

Pipradrol
Paradrin
Fenmetrazina
Clorgilina
Betametadol
Fenfluramina
Cinoxate
Difenoxin
Fenpropimorfe
Fenproporex
Disparlure
Bamipina
Octodrina
Pipazetato
Deprenil
Zolpidem
Emimycin
Etofenprox
Brometo de cianogénio
Norflurane
Furfural
Fluoroethcatinona
Propilamina
Dimepheptanol
Aniracetam
Lactose

Local

TR1ID TR2D Similar

S

306
312
312
318
327
333
333
336
339
339
339
345
348
354
357
357
360
363
366
369
375
375
375
378
381
393
402
408
408
417
420
429
459
462
465
474
477
477
477
480
480
486
489
492
495
498
501
504
507
516
522
531
570
573
585
603
606
633
663
684
699

S

0,26
0,46
151
1,16
2,93
0,16
0,61
0,8

0,64
0,06
0,74
0,03
0,34
0,35
0,63
2,86
0,52
2,88
2,85
0,46
0,22
0,99
1,12
0,57
0,99
2,53
0,80
0,22
0,51
1,22
1,01
2,25
1,36
1,78
0,05
2,97
0,29
0,53
1,53
0,23
0,23
0,96
2,67
1,93
0,01
0,40
0,15
0,00
1,81
0,13
0,99
0,17
0,95
0,35
0,10
0,12
0,28
0,10
0,96
0,97
0,98

737
615
771
526
548
593
721
628
719
499
781
569
625
668
597
731
598
562
990
668
497
517
676
690
486
702
566
622
461
431
408
718
750
890
706
533
647
709
622
794
624
872
851
453
665
704
625
682
501
463
635
441
535
389
819
513
451
848
690
522
673

Reverso

814
802
999
999
802
782
737
764
755
710
781
710
741
887
712
773
737
804
990
718
716
742
885
731
804
892
813
725
729
705
720
741
897
890
819
789
811
780
889
997
792
876
971
756
720
704
709
977
871
822
737
832
711
927
898
953
827
848
779
778
725

Massa

Area

%

0,00669
0,00014
0,00259
0,00149
0,00763
0,01256
0,00420
0,00015
0,00284
0,00444
0,29360
0,01039
0,00460
0,02728
0,00609
0,01547
0,02625
0,00307
0,00733
0,01860
0,00561
0,13570
0,05562
0,03156
0,04567
0,00288
0,00717
0,00078
0,00263
0,00232
0,00002
0,00329
0,00043
0,01450
0,00712
0,04359
0,01403
0,01967
0,08283
0,14184
0,02676
0,08535
0,00260
0,00510
0,04287
0,31836
0,02214
0,00159
0,00128
0,05563
0,02510
0,00431
0,00977
0,00188
0,00747
0,02858
0,04028
0,16101
0,04432
0,00911
0,01735

Indice
Reteng

1582,6
1601,4
1604,5
1621,7
1654,3
1664,1
1665,5
1675,2
1683,8
1682,0
1684,2
1700,1
1710,1
1728,3
1738,3
1745,0
1747,0
1763,3
1772,3
1774,1
1791,6
1793,9
1794,1
1801,9
1813,2
1858,6
1880,3
1900,8
1901,9
1937,8
1948,1
1986,1
2084.,5
2095,9
2100,2
2144,3
21455
2146,4
2150,1
2156,4
2156.,4
21814
2198,8
2208,0
2212,5
2226,6
2238,1
2250,0
2270,0
2300,5
2329,1
2363,3
2528,9
2539,0
2587,9
2672,0
2687,0
2814,8
2954,0
3041,5
3104,1
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APENDICE E- Cromatograma dos pontos de coleta com extracdo SPE dos compostos

encontrados nos rios em época de seca e chuva

Masses TIC

200 400 50 501

300 400 <00 &00 00

Cromatograma do ponto 1. a- periodo sem chuva, b — periodo chuvoso.



400 500 600

Masses TIC

400 500 600

Cromatograma do ponto 2. a- periodo sem chuva, b — periodo chuvoso.
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“300 400 500 600 700

300 400 500 00 700

Cromatograma do ponto 3. a- periodo sem chuva, b — periodo chuvoso.



Cromatograma do ponto 4. a- periodo sem chuva, b — periodo chuvoso.

M C




“300 400 %5 500 800 700

Cromatograma do ponto 5. a- periodo sem chuva, b — periodo chuvoso.

300 400 500 600 700

29/142

200 40 500 £00 700

Cromatograma do ponto 6. a- periodo sem chuva, b — periodo chuvoso.
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400 500 800
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300 400 500 600 700

Cromatograma do ponto 8. a- periodo sem chuva, b — periodo chuvoso.
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APENDICE F- Cromatograma dos pontos de coleta com extracdo QUEChERS dos

compostos encontrados nos rios em época de seca e chuva

Masses. TIC

300 400 500 600

300 400 500 500 700

Cromatograma do ponto 1. a- periodo sem chuva, b — periodo chuvoso
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300 400 500 600 700

300 400 500 600 700

Cromatograma do ponto 2. a- periodo sem chuva, b — periodo chuvoso
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300 400 500 600 700

300 400 500 600 700

Cfomatograma do ponto 3. a- periodo sem chuva, b — periodo chuvoso
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300 400 500 600 700

300 400 500 600 700

Cfomatograma do ponto 4. a- periodo sem chuva, b — periodo chuvoso
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300 400 500 600

300 400 500 600 700

Cromatograma do ponto 5. a- periodo sem chuva, b — periodo chuvoso
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300 400 500 600 700

300 400 500 600 700

Cromatograma do ponto 6. a- periodo sem chuva, b — periodo chuvoso
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Masses: TIC

400 500 600 700

300 400 500 600 700

Cromatograma do ponto 7. a- periodo sem chuva, b— periodo chuvoso
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NMasses TIC

300 400 500 600 700

300 400 500 600 700

Cromatograma do ponto 8. a- periodo sem chuva, b — periodo chuvoso
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APENDICE G - Artigo cientifico publicado em verséo online com titulo “Hyperspeed method
for analyzing organochloride pesticides in sediments using two-dimensional gas
chromatography — time-of-flight mass spectrometry”

DOI: 10.1007/s00216-022-04464-y

Analytical and Bioanalytical Chemistry.
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APENDICE H - Artigo cientifico submetido para a revista BRJAC “Use of potassium-based
catalysts in the pyrolysis of Caupi bean pod (Vigna unguiculata): effect on products distribution
and in the phenols content of bio-oil.

Authors: Roberta Menezes Santos (Corresponding author), Diego Fonseca Bispo (Co-author),
Laryssa Meneguel Santos (Co-author), Felipe Cury Mazza (Co-author), Carin von Mihlen (Co-
author), André Luis Dantas Ramos (Co-author), Lisiane Santos Freitas (Corresponding author)”
Date submitted: 2022-11-08

Artigo cientifico submetido para a revista JBCS “Analysis of endosulfan isomers and other
pesticides in surface water of the Paraiba do Sul River Basin by solid phase extraction and
comprehensive two-dimensional gas chromatography coupled with time-of-flight mass
spectrometry.

Authors: Felipe Cury Mazza (Corresponding author), Isabella Julieto Oliveira dos Santos (Co-
author), Nilo Ant6nio de Souza Sampaio (Co-author), Carin von Mihlen (Corresponding author)”
Date submitted: 2023-06-01



