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RESUMO

A presenca de agrotoxicos em corpos d’agua traz maleficios a saude animal e
humana. Para o monitoramento destes agrotoxicos que sdo aplicados em varias
culturas para o controle de pragas, sao utilizados métodos de extracdo em fase sélida
(SPE) com adsorventes comerciais e alternativos. Neste sentido, o trabalho tem como
objetivo produzir e avaliar biocarvéo de sabugo de milho como adsorvente alternativo
na SPE para a determinacdo de agrotoxicos em agua. O biocarvao foi produzido a
partir da pirélise (400°C, fluxo de N2 3 L min') com rendimento de 42%. A
granulometria foi definida em 500 ym. Parte do material foi ativado com KOH (3 mol
L) e HCI (3 mol L?) para desobstrucéo e ativacdo dos poros. Os biocarvées sem
ativacéo (BSA) e com ativacéo (BCA) foram caracterizados. O PCZ apresentou BSA
(7,37) e BCA (6,07). O FTIR foi analisado (BSA e BCA). O teste de Boehm evidenciou
grupos acidos (BCA). O EDX indicou presenca majoritaria do silicio (BCA). A MEV e
o BET mostraram porosidade, com area superficial (99,59 m?g?) e volume dos poros
(0,265 cm?gt) para o BCA. Para andlise da capacidade de adsorcéo dos agrotéxicos
em agua (1 pg mL™?) foi realizada a SPE com C18 e BCA. As melhores recuperagées
foram obtidas com acetonitrila (C18) e diclorometano/metanol (50:50, v/v) (BCA). Os
agrotoxicos foram analisados por Cromatografia Liquida/Espectrometria de massas,
utilizando uma coluna C18 e fase mével constituida de agua (5 mmol L* NHsHCO2) e
metanol (5 mmol L** NH4HCOz). Um planejamento fatorial 2° foi realizado para avaliar
as variaveis (adsorvente, amostra e eluente) para a SPE com o BCA. Dentre os 13
agrotoxicos estudados, o0 2,4-D, a bifentrina e o carbossulfano nao foram recuperados
dentro da faixa estabelecida pela ANVISA. Alacloro, ametrina, atrazina, diuron,
flutriafol, imidacloprido, metolacloro, simazina, tiacloprido e tiametoxam alcancaram
valores de recuperacéo entre 75,9% e 117,8%. A andlise estatistica foi realizada com
o Diagrama de Pareto, Superficie de Resposta e ANOVA e as melhores condi¢oes
foram 100 mg de BCA, 50 mL de amostra e 15 mL de eluente. Porém, a eluigdo com
5 mL também mostrou ser vantajosa. A validagdo do método foi realizada através da
lineridade, sensibilidade, seletividade, exatiddo, precisdo, limite de deteccédo e de

quantificacao.

Palavras-chave: Biocarvdo. Adsorvente. Extracdo em fase soélida. Agrotéxicos.
LC/MS. Agua.



ABSTRACT

The presence of pesticides in water bodies brings harm to animal and human health.
To monitor these pesticides that are applied to various crops for pest control, solid
phase extraction (SPE) methods with commercial and alternative adsorbents are used.
In this sense, the work aims to produce and evaluate corn cob biochar as an alternative
adsorbent in SPE for the determination of pesticides in water. Biochar was produced
from pyrolysis (400°C, N2 flow 3 L min-t) with a yield of 42%. The granulometry was
defined at 500 um. Part of the material was activated with KOH (3 mol L-1) and HCI (3
mol L1) to unclog and activate the pores. Biochars without activation (BSA) and with
activation (BCA) were characterized. PCZ showed BSA (7,37) and BCA (6,07). FTIR
was analyzed (BSA and BCA). The Boehm test showed acid groups (BCA). The EDX
indicated the majority presence of silicon (BCA). SEM and BET showed porosity, with
surface area (99,59 m2 g-1) and pore volume (0,265 cm? g1) for BCA. To analyze the
adsorption capacity of pesticides in water (1 pg mL1), SPE was performed with C18
and BCA. The best recoveries were obtained with acetonitrilie (C18) and
dichloromethane/methanol (50:50, v/v) (BCA). Pesticides were analyzed by Liquid
Chromatography/Mass Spectrometry, using a C18 column and mobile phase
consisting of water (5 mmol L-* NH4sHCOz2) and methanol (5 mmol L-* NH4sHCOz). A 23
factorial design was performed to evaluate the variables (adsorbent, sample and
eluent) for SPE with BCA. Among the 13 pesticides studied, 2,4-D, bifenthrin and
carbosulfan were not recovered within the range established by ANVISA. Alachlor,
ametrine, atrazine, diuron, flutriafol, imidacloprid, metolachlor, simazine, thiacloprid
and thiamethoxam achieved recovery values between 75,9% and 117,8%. Statistical
analysis was performed with Pareto Diagram, Response Surface and ANOVA and the
best conditions were 100 mg of BCA, 50 mL of sample and 15 mL of eluent. However,
elution with 5 mL also proved to be advantageous. Method validation was performed
through linearity, sensitivity, selectivity, accuracy, precision, detection limit and

guantification.

Keywords: Biochar. adsorbent. Solid phase extraction. Pesticides. LC/MS. Water.
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1 INTRODUCAO

Os agrotoéxicos séo classificados em compostos sintéticos ou bioldgicos e sao
aplicados no intuito de controlar pragas e doencas. Existem diferentes tipos de
agrotoxicos que sao utilizados de acordo com as suas funcgdes, tais como acaricidas,
fungicidas, herbicidas, inseticidas, moluscicidas e nematicidas [1,2].

Esses compostos sdo amplamente utilizados no cotidiano, mas apresentam
destaque na producao agricola [3]. Por outro lado, a exposi¢ao continua sem a devida
protecdo pode gerar problemas a saude humana [4] e contaminacfes devido a
presenca de residuos no solo e na agua provocados pela dispersao dos agrotoxicos
no ambiente [5]. E valido salientar que a contaminac&o da agua também pode ocorrer
em funcéo do escoamento ou da lixiviacdo desses compostos [3], gerando prejuizos
ao meio aquatico ou mananciais proximos [5].

Diante dessa problematica, é importante que seja realizado um processo de
monitoramento da presenca desses residuos em agua, mas para que isso ocorra, é
preciso que haja a disponibilizacdo de métodos analiticos eficazes para a realizacéo
das analises.

A Extracdo em Fase Sdlida (EFS) ou Solid Phase Extraction (SPE) é um
método simples e capaz de realizar a extracdo simultanea de diferentes tipos de
poluentes contidos em uma determinada quantidade de amostra em seu estado
liquido para que, posteriormente, os analitos sejam quantificados através de uma
técnica instrumental [6].

Para a realizacdo dessa extracdo, € comum a utilizacdo de cartuchos
comerciais. Para analises de amostras ambientais, um dos adsorventes mais comuns
€ o octadecilsilano (C18), porém o seu uso em ampla escala pode apresentar elevados
custos quando comparado a um adsorvente alternativo [7].

Um exemplo de adsorvente alternativo € o biocarvdo que pode ser obtido
através da biomassa [5, 8, 9, 10, 11] tornando um material de baixo custo e eficiente
para o processo de retengédo dos analitos [12].

Para avaliar se a concentracdo dos agrotdxicos extraidos da amostra
representam riscos a saude, suas concentracdes devem ser avaliadas por meio do
Limite Maximo de Residuos (LMR) estabelecidos pelo Ministério da Saude atravées da
Portaria de Consolidacdo n° 5 — Anexo XX, alterada pela Portaria n° 888/21 para

garantia do padrao de potabilidade da agua [13].



Diante disso, o presente trabalho visa produzir o biocarvao de sabugo de milho
como adsorvente alternativo para a extracdo em fase solida de agrotoxicos em agua.
Para o desenvolvimento da metodologia e o estudo da SPE optou-se por utilizar um
planejamento fatorial 22 para o estudo estatistico das variaveis utilzadas, bem como
a influéncia de suas interacfes para os resultados da extragdo com o biocarvéao.
Posteriormente o método sera validado pela linearidade, sensibilidade, seletividade,
exatidao, precisao e limites de deteccao e quantificacdo, utilizando a Cromatografia
Liquida/Espectrometria de Massas (CL/MS) ou Liquid Chromatography/Mass
Spectrometry (LC/MS) como técnica de separacao para identificacdo e quantificacéo

dos analitos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aspectos gerais de agrotoxicos

2.1.1 Definicao e classificacao

A Organizacdo das NacOes Unidas para Alimentacdo e Agricultura e a
Organizacdo Mundial de Saude definem agrotoxicos como substancias de carater
guimico ou biolégico, que tem como objetivo controlar pragas e doencas e auxiliar no
desenvolvimento das plantas. Se tratando do termo praga, 0 mesmo pode ser
considerado como algum tipo de espécie de planta, animal ou agente patogénico
causador de efeitos prejudiciais ou incbmodos aos seres vivos [14].

De maneira semelhante, a Lei n° 7.802/89, art. 2, I, menciona os agrotdxicos
e afins como substancias e produtos que dispdem de processos fisicos, quimicos ou
biologicos que podem ser direcionados em beneficio e protegcdo dos setores
agricolas, das florestas, dos ecossistemas, do espaco urbano, dentre outros
ambientes, contra danos deixados por seres vivos de carater nocivo [15]. Neste
sentido, o Decreto n° 4.074/02 regulamentado por essa Lei segue apontando essa
mesma definigéo [16].

O uso dos agrotoxicos se tornou uma ferramenta para exterminar e controlar as
pragas. Neste sentido sdo classificados de acordo com seus tipos e funcdes, tais
como: acaricidas (acaros); formicidas (formigas); fungicidas (fungos); herbicidas
(ervas daninhas); inseticidas (insetos); larvicidas (larvas); moluscicidas (moluscos);
nematicidas (parasitas); rodenticidas (roedores) [17]. Sendo que os herbicidas,
inseticidas e fungicidas sdo os mais aplicados no mundo e a propor¢ao do seu uso é

vinculada a dependéncia do clima de cada regido [18].

2.1.2 Propriedades fisico-quimicas

De acordo com Pesticides Properties DataBase (PPDB) ou Banco de Dados
de Propriedades de Pesticidas da International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC) ou Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada, a Tabela 1 apresenta os
agrotoxicos e suas propriedades gerais. Bem como sua férmulas quimicas, o grupo de
substancias, a massa molar, a solubilidade em agua, a constante de acidez (pKa) e

o coeficiente de particdo octanol-agua (log Kow) [19].



Substancias organicas que apresentam baixa massa molar, estruturas de até
4 atomos de carbono e séo ligadas a atomos eletronegativos favoraveis as ligacoes
de hidrogénio, apresentam tendéncias polares e interagem facilmente com a agua,
logo a solubilidade do agrotoxico aumenta quando comparado a compostos com
elevada massa molar, estruturas maiores e apolares. Portanto, essas condi¢cbes
estédo diretamente associadas a solubilidade do composto [20].

O pKa é fundamental para identificar o grau de acidez dos analitos, quanto
menor o pKa, mais forte sera a tendéncia do acido e a disposi¢ao a ser ionizado [21].

O log Kow € um logaritmo estabelecido pelo equilibrio das concentracdes do
analito na agua e no n-octanol. E definido pela tendéncia da interac&o lipofilica das
moléculas, a qual aponta a sua acumulacao em materiais biol6gicos. Essa explicacdo
se deve a agrotoxicos hidrofébicos. Além disso, os valores tabelados do log Kow
também demonstram o carater polar ou ndo polar dos analitos [21].

As estruturas quimicas dos agrotéxicos da Tabela 1 estdo disponibilizados no
Anexo A [19].



Tabela 1 — Caracteristicas gerais dos agrotoxicos.

Agrotoxico Férmula Grupo de Classe Massa molar Solubilidade em pKa Log Kow
Molecular Substancias Agronémica (g mol?) dgua 20°C (mg Lt) 25°C 20°C
2,4-D CsHeCl203 Alquilclorofenoxi Herbicida 221,04 24300 3,40 -0,82
Alacloro C14H20CINO2  Cloroacetamida Herbicida 269,77 240 0,62 3,09
Ametrina CoH17NsS Triazina Herbicida 227,21 200 10,07 2,63
Atrazina CgH14CINs Triazina Herbicida 215,68 35 1,7 2,7
Bifentrina C23H22CIF302 Piretréide Inseticida e 422,88 0,001 SD 6,6
Acaricida
Carbossulfano  C2oH32N203S Carbamato Inseticida e 380,5 0,11 SD 7,42
Nematicida
Diuron CoH10CI2N2O Fenilamida Herbicida 233,09 35,6 SD 2,87
Flutriafol C16H13F2N30 Triazol Fungicida 301,29 95,0 2,3 2,3
Imidacloprido CoH10CINsO Neonicotindide Inseticida 255,66 610 SD 0,57
Metolacloro C1sH22CINO2  Cloroacetamida Herbicida 283,8 530 SD 3,4
Simazina C7H12CINs Triazina Herbicida 201,66 5 1,62 2,3
Tiacloprido C10H9CIN4S Neonicotindide Inseticida e 252,72 184 SD 1,26
Moluscicida
Tiametoxam  CgH10CINsO3S  Neonicotinoide Inseticida 291,71 4100 SD -0,13

Fonte: Lewis et al. [19]. IUPAC PPDB. pKa = Constante de acidez; Log Kow = Constante de particdo octanol-agua; SD =
Sem Dissociacdo. Solubilidade: <50 baixa; 50-500 moderada; >500 alta; Bioacumulacdo: Log KoW <2,7 baixa; 2,7-3,0
moderada; >3,0 alta. Polaridade (Log Kow): <1,0-1,5 polar; 1,6-3,9 moderadamente polar; >4-5 apolar.



2.2 Adsorcao

Na adsorc¢éo fisica (fisissor¢cao) ocorre ligacdes fracas a partir das forcas de
Van der Waals. A mesma € considerada como nao especifica e nao localizada, pois o
processo acontece apenas pela superficie do sélido. Ja na adsorcdo quimica
(quimissorgéao), as ligacbes sdo mais fortes devido a troca ou compartilhamento de
elétrons entre os analitos e a superficie do adsorvente. E chamada de especifica e
localizada, pois acontece quando ha sitios ativos quimicamente favoraveis [22].

De acordo com a IUPAC o termo adsorcédo pode ser definido pelo processo em
que moléculas se concentram na camada interfacial de um solido adsorvente, onde
h& o deslocamento das espécies contidas em solucao para a sua superficie gerando
uma reacdo chamada de equilibrio-difusdo [23]. Os compostos envolvidos se
deslocam para o solido até que o equilibrio seja concedido em relacédo a concentracao
do soluto presente no liquido [24].

A reacao de equilibrio pode ocorrer através: (a) da transferéncia de massa, pela
passagem dos analitos do liquido que encobre a particula sélida para a superficie
externa do adsorvente; (b) da difusdo no poro, onde os analitos presentes no liquido
sao difundidos para a parte interna dos poros; (c) da difusdo na superficie, em que os
analitos sdo completamente adsorvidos pela extensao superficial do poro [25].

A presenca dos poros faz parte das caracteristicas do adsorvente e 0 seu
aspecto estrutural pode ser gerado pelo agrupamento de particulas ou pelo
deslocamento da prépria massa do adsorvente [26]. S&o identificados a partir do seu
diametro, portanto microporos (< 2 nm), mesoporos (entre 2 a 50 nm) e macroporos
(> 50 nm) [27].

O tamanho do material particulado esta associado a granulometria [28], sendo
influenciavel na remocdo dos compostos. Quanto menor a granulometria, maior a
superficie de contato e, consequentemente, sua eficiéncia na transferéncia dos
compostos envolvidos [29].

E importante ressaltar fatores que podem ser influenciaveis para o processo da
adsorcdo e a consequente remocao dos compostos. Tais como: area superficial;
propriedades do adsorvente e adsorvato; potencial hidrogeniénico (pH) e o tipo de
solvente de elui¢do [22]. Por isso, é importante conhecer as caracteristicas do material

adsorvente para entender o seu comportamento [30].



2.3 Metodologia de extracdo em fase sélida

2.3.1 Extracdo em fase solida (Solid Phase Extraction - SPE)

A SPE é um método que foi desenvolvido para pré-concentrar e/ou extrair
compostos provenientes de amostras liquidas, que consiste na utilizacao de um sélido
(adsorvente), onde os analitos (adsorvatos) sédo retidos e a sua extracéo (dessorcéo)
é realizada pela passagem de pequenos volumes de solventes de elui¢ao [31].

Ao longo do tempo foram elaborados diferentes formatos e dispositivos para a
SPE, tais como discos, pontas de pipeta, placas e cartuchos no intuito de aprimorar a
sua aplicacdo experimental. Além disso, existem diversos tipos de materiais
adsorventes que tem como objetivo melhorar o desempenho da adsorcéo e dessorgéo
dos analitos [32].

A SPE é um método simples com capacidade de realizar extracdes
multiresiduais [31]. Sua aplicacdo é feita por meio de um sistema a vacuo com a
realizacdo de quatro etapas basicas, as quais sao indispensaveis para o0
desenvolvimento da técnica, tais como: (1) Condicionamento para a remocdo de
possiveis interferentes e preparacdo do adsorvente para a recepcao da amostra. Os
solventes sao selecionados com base nas caracteristicas do proprio adsorvente e da
matriz da amostra; (2) Insercdo da amostra em que dispde da presenca dos
compostos em estudo. O seu volume é previamente estabelecido e a sua passagem
pelo adsorvente é executada de forma lenta; (3) Etapa de clean-up ou limpeza em que
muitas vezes é preciso devido a existéncia de compostos indesejaveis oriundos da
matriz da amostra que podem ficar retidos junto aos analitos; (4) Eluicdo com
solventes adequados para a realizacdo da extracéo e alcance das recuperacdes dos
compostos de interesse [33].

Para a realizacéo das andlises dos compostos extraidos, h& instrumentos como
a cromatografia que é bastante empregada para a separacao e possibilita a utilizacéo
de detectores com base nas propriedades e caracteristicas dos analitos, para facilitar

a sua identificacéo e quantificagéo [33, 34].

2.3.2 Aplicagdo do adsorvente C18 para extragdo de agrotoxicos em agua

A SPE é muito utilizada para o preparo de amostras de contaminantes

organicos ambientais [35] e € usualmente aplicada para a extracao de agrotoxicos em



agua [6].

Existem diferentes adsorventes comerciais para a realizacado da SPE. Mas, 0

adsorvente octadecilsilano (C18) tem ganhado destaque para a extragcdo de

agrotoxicos. Esse tipo de solido tem caracteristica apolar, mas também tem

capacidade de reter compostos com grupos polares [6, 35]. O que faz com que

diferentes tipos de agrotdxicos sejam retidos em sua fase sélida, aumentando suas

chances de recuperacéo.

Na Tabela 2 € possivel observar um levantamento dos dados obtidos por

andlises realizadas com a SPE ao utilizar o cartucho C18 para a adsorcdo de

agrotéxicos em agua, com diferentes niveis de concentracdo. As recuperacdes

variaram entre 70 a 127% em sua maioria, com desvio padréo relativo (DPR) abaixo

de 20%.

Tabela 2 — Uso do adsorvente C18 para extracao de agrotoxicos em agua.

Agrotéxicos Concentracdo Solvente de Recuperacéo DPR Referéncia
(hg L) eluicao (%) (%)
Diuron 500 Metanol 70-110 <20 [7]
(0,5mL)
Atrazina 0,1;05e5 Diclorometano 78;80¢e 81 3;9e10 [36]
Simazina (5 mL) 74;75e 78 5,6e7
2,4-D 0,2e0,5 Acetonitrila OeO - [37]
Atrazina (5mL)e 85e091 lel
Simazina metanol (5 mL) 78 e 85 le4d
Atrazina 20; 60 e 100 Metanol 127;112e109 1,1;1,3e2,7 [38]
Diuron (20 mL) 125;109e 105 1,3;1,2e 3,9
Imidacloprido 123;109e 107 1,6;0,8e4,1
Metolacloro 108; 101 e 101 0,9;1,7e 3,8
Tiametoxam 93;83 e 80 1,2,3,6e6,0

DPR = Desvio Padrdo Relativo.



Os cartuchos tem sido amplamente utilizados na extracdo de agrotoxicos em
agua e além disso, também podem ser usados para analises com diferentes matrizes
aquosas [32]

A SPE dispde de muitas vantagens para aplicacdo, mas em contrapartida
também apresenta algumas desvantagens, tais como: a limitacdo de ndo poder
trabalhar com amostras solidas ou semi-sélidas [32] e a dificuldade em repetir
experimentos com o mesmo material adsorvente proveniente de diferentes fabricantes

devido a inconsisténcia de suas propriedades quando variados os lotes [39].

2.4 Bioadsorventes e aplicacdo em agrotéxicos
2.4.1 Matéria-prima

A biomassa lignocelulésica € um tipo de matéria-prima [38] para a producédo de
bioadsorventes podendo apresentar baixo custo e elevada disponibilidade. Séo
provenientes de residuos [40] oriundos a partir de produtos com diferentes estados
fisicos de materiais de origem organica. Tais como fontes (a) agricolas: cascas,
bagacos, palhas e talos; (b) florestais: madeira e serragens; (c) municipais: lodo e
residuos alimentares; (d) biol6gicas: espécies que vivem em &guas e residuos
biolégicos [41].

A macroestrutura da biomassa € composta pela celulose e hemicelulose
(estruturas de acucares) e pela lignina (aroméaticos). A sua composi¢ao varia em torno
de 40 — 60%, 15 — 30% e 10 — 25%, respectivamente [42] e suas estruturas séo ricas
em carbonos ligados a grupos funcionais contendo a presenca do oxigénio [43].

Neste sentido, vale ressaltar que cada matéria-prima é Unica e apresenta
particularidades em suas propriedades fisico-quimicas, assim como no teor de sua
composicao estrutural. Desta forma, as caracteristicas especificas de cada biomassa
influenciam nas escolhas das condigdes previstas para a producao de bioadsorventes
[44].

2.4.2 Biocarvao

O biocarvéao é caracterizado por ser um bioadsorvente sustentavel, econémico

e de grande eficiéncia para a adsorcdo de agrotoxicos [44]. Esse tipo de material €
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produzido por meio do processo de pirélise, onde a biomassa é decomposta ao
aguecimento com a auséncia do oxigénio [42].

Qualquer tipo de biomassa pode servir para a producdo do biocarvdo, porém
as suas propriedades fisicas e quimicas como a morfologia e a quantidade de
celulose, hemicelulose e lignina podem variar devido as especificidades de cada
matéria-prima. Neste sentido, essas particularidades séo refletidas nas escolhas dos
parametros a serem utilizados na pirolise [45].

Durante esse processo, € possivel eliminar a 4gua e os materiais volateis da
biomassa até uma temperatura de 250°C, degradar a celulose e a hemicelulose entre
250 a 400°C e, em seguida, a lignina até 500°C [46]. Esta ultima, por sua vez, é de
fundamental importancia para a formacao estrutural do biocarvao [45].

No que diz respeito & composicdo quimica, os grupos funcionais compostos com
oxigénio presentes na celulose e hemicelulose podem ser perdidos, como por exemplo a
agua, o diéxido de carbono e o monoxido de carbono, dando origem a poros. Ja a
lignina na maioria das vezes consegue manter 0s compostos aromaticos em sua
estrutura [43].

A area superficial e o desenvolvimento de micro a macroporos no biocarvao
devem ser consideradas [47] para o processo da adsor¢do dos analitos, os quais
podem ocorrer via interacbes quimicas por meio da troca de ions, atracéo
eletrostatica, redox, dentre outros [48].

Para melhorar ainda mais o desempenho da adsorcao, é necessaria a ativacado
guimica com reagentes para o aumento dos grupos funcionais e/ou a ativacao fisica
com determinadas temperaturas para o favorecimento dos parametros superficiais
[48]. A Tabela 3 evidencia um levantamento de dados referente a adsorgédo/remocao
de agrotoxicos em agua com biocarvdes ativados oriundos de diferentes tipos de

biomassa.
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Tabela 3 - Adsorcéo ou remocao (R%) de agrotoxicos em agua com biocarvao ativado

proveniente de diferentes biomassas.

Biomassa Ativacao Agrotéxico R (%) Referéncia
Palha de arroz Acido Atrazina 58,9 -89,8 [5]
fosférico Imidacloprido 58,2 -89,5

Residuos do Acido Triazinas >96 [49]
milho fosforico

Sabugo de Acido 2,4-D 95 [50]
milho fluoridrico

Palha de milho Acido Atrazina 48 — 95 [51]
fosférico

De acordo com os dados e o estudo bibliografico da Tabela 3, percebeu-se que
houve um aumento na capacidade adsortiva do biocarvdo ativado devido ao
surgimento de poros, grupos funcionais e areas superficiais, quando comparados ao

biocarvéo néo ativado [5, 49, 50, 51].

2.4.3 Caracteristicas do sabugo de milho e suas aplicacdes para o biocarvao

O sabugo de milho é a macroestrutura da espiga do milho, na qual dispbe de
uma camada interna, intermediaria e externa, sendo constituido respectivamente pela
medula, anel lenhoso e gluma. O sabugo é rico em fibras, tem capacidade de conduzir
nutrientes e de assegurar os graos do milho [52]. A maior parte das suas células de
fiboras sdo compostas por carbonos, hidrogénios e oxigénios com a presenca de
grupos funcionais em sua estrutura quimica [53].

Com base em estudos experimentais e nas caracteristicas lignoceluldsicas,
Louis e Venkatachalam [54] identificaram o teor dos componentes no sabugo de milho
com equivaléncia majoritaria de 45,01% de celulose, 33,12% de hemicelulose e
13,81% de lignina.

De acordo com o acompanhamento da safra brasilera de graos, a producéo de
milho no més de Junho/2021 girou em torno de 96,4 milhdes de toneladas [55]. Devido
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a grande producédo de milho e com o consequente consumo dos graos, o sabugo
acaba por ser considerado como um tipo de residuo agricola [56], mas segundo a
Politica Nacional de Residuos Sdlidos (PNRS), esse material possui valor econdmico
e pode ser reciclado para minimizar impactos ao meio ambiente [57].

Segundo Souza [56] o sabugo de milho pode ser aproveitado para a adsor¢ao
de analitos, pois apresenta caracteristicas morfologicas favoraveis para a retencéo de
compostos organicos e/ou inorganicos. E para potencializar ainda mais essas
propriedades adsortivas, 0 mesmo pode ser convertido em um carvao e, em seguida,

submetido a um processo de ativacao [58].

2.5 Técnica cromatografica

A cromatografia é uma técnica bastante utilizada para o processo de separagao
dos compostos, onde sao distribuidos através de uma fase estacionaria (sélida ou
liquida) e uma fase mével (gasosa, liquida ou fluido supercritico) [59].

Dentre elas, a Cromatografia Liquida (CL) ou Liquid Chromatography (LC) é a
mais empregada para as analises de agrotéxicos, pois a maioria desses compostos
nao sdo termicamente estaveis e nem volateis, podendo ser separados eficientemente
com o auxilio de uma fase estacionaria (solida) e de uma fase maével (liquida) [59, 60].

A LC também € muito conhecida como Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) ou High Performance Liquid Chromatography (HPLC). Ela é constituida por
moddulos e dispbe de componentes, como: (1) Bomba para pressurizar de maneira
uniforme a passagem do solvente (fase mével) de alto grau de pureza e polaridade
apropriada para a separacao dos compostos; (2) Injetor para auxiliar na introdugéo da
amostra; (3) Coluna cromatografica constituida com um material apropriado (fase
estacionaria) para a separacao dos analitos; (4) Detector de alta sensibilidade para
gerar informacdes estruturais e a quantificacdo dos compostos [59, 61].

Para a identificagcdo e para a quantificacdo dos compostos separados, 0
equipamento pode ser acoplado a uma outra técnica instrumental de identificacdo
para as analises [61]. Neste sentido, o acoplamento a Espectrometria de Massas (EM)
ou Mass Spectrometry (MS) € analiticamente versatil e de grande relevancia para as
analises qualitativas e quantitativas [62].

Os principais componentes da MS sédo a fonte de ionizacdo, analisador de
massas, detector e sistema de dados. A Cromatografia Liquida/Espectrometria de
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massas (CL/EM) ou Liquid Chromatography/Mass Spectrometry (LC/MS) dispde de
fontes de ionizacdo, como a eletrospray ou electrospray (ESI), na qual um spray é
gerado para a aplicacdo em compostos com maior polaridade e maior massa molar.
Outra fonte utilizada é a ionizac&o quimica a pressao atmosférica (IQPA) ou Chemical
lonization at Atmospheric Pressure (APCI) para compostos de menor polaridade e

menor massa molar [62]

2.6 Validagdo do método analitico

Um importante requisito apds o desenvolvimento de um método é a realizacéo
da validacdo analitica, que tem como intuito assegurar resultados confiaveis na
aplicacao das amostras de interesse e proporcionar credibilidade no método [61]

Ha diferentes métodos para a realizacéo da validacao e os laboratérios utilizam
aguela em que mais se adequa as suas analises. Portanto, existem diretrizes distintas
as quais sado propostas para esse processo, como por exemplo: Associacdo de
Quimicos Analiticos Oficiais ou Association of Official Analytical Chemists (AOAC),
Agéncia de Protegcdo Ambiental (EPA), Administragdo de Alimentos e Medicamentos
ou Food and Drug Administration (FDA) [63], Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) e Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) [64,
65].

Alguns procedimentos devem ser adotados para o processo de validacdo do
método, como: linearidade, sensibilidade, seletividade, exatiddo, precisado, limite de
deteccgéo (LD) e limite de quantificacéo (LQ) [61].

A linearidade do método é determinada por uma faixa de concentracao definida
para quantificar os analitos presentes na amostra. A resposta € refletida na
capacidade do composto produzir um sinal analitico nas concentracdes estabelecidas.
O estudo é realizado por meio de um grafico de calibracao linear dentro de uma faixa
de concentracdo confidvel associada a uma equacdo matematica e aos coeficientes
de correlacgdo (r), de determinacéo (r?) e angular [65, 66].

A sensibilidade distingue pequenas diferencas em concentragbes muito
parecidas de um analito. Geralmente é definida a partir do maior angulo de inclinacdo
da reta obtida pelo grafico [61].

A seletividade determina apenas os analitos, sem que a presenca da matriz ou
de possiveis interferentes envolvidos na amostra influenciem em sua interpretacao
[64].
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A exatiddo do método é alcancada através da comparacéo dos resultados de
recuperagdo, com os valores aceitos e utilizados como referéncia. Esse parametro é
realizado por meio de trés niveis de concentracao dentro da curva [64, 65].

A precisédo pode ser avaliada por ensaios de uma mesma amostra por meio da
repetibilidade (intradia) e da reprodutibilidade (interdia) e € expressa através da
dispersdo dos resultados do desvio padrao relativo. De acordo com a ANVISA, a
repetibilidade deve ser analisada com no minimo 6 repeti¢des e, para o INMETRO, no
minimo 7 repeticdes. A reprodutibilidade, também denominada como precisao
intermediaria, é analisada por pelo menos dois dias diferentes. O INMETRO
recomenda que seja no minimo 15 medi¢des, seja para uma mesma amostra,
amostras relativamente idénticas ou padrdes [64, 65].

Os limites de deteccdo e quantificacdo conseguem detectar e quantificar,
respectivamente, os analitos presentes em baixos niveis de concentracédo. Quando se
trabalha com andlise de tragos, € importante que esses parametros sejam avaliados.
O LD indica a menor concentracdo em que o0 analito pode ser detectado numa
amostra. Ja o LQ é a menor concentragdo em que o analito pode ser quantificado na
amostra. Segundo a ANVISA, o LD e o LQ podem ser obtidos por dados da curva
analitica [64, 65].
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Produzir o biocarvéo de sabugo de milho como adsorvente alternativo para a

extracdo em fase solida de agrotéxicos em agua.

3.2 Objetivos especificos

e Produzir o biocarvao proveniente do sabugo de milho por meio do processo
de pirdlise;

e Caracterizar o biocarvdo sem ativacdo e ativado através das técnicas por
PCZ, FTIR, Boehm, EDX, MEV e BET;

e Comparar a eficiéncia na extracdo em fase sélida de agrotoxicos em agua
utilizando um adsorvente alternativo em relacdo ao adsorvente comercial;

e Avaliar as varidveis adsorvente, amostra e eluente para o desenvolvimento
do método de extracdo em fase soélida com biocarvao ativado como
adsorvente alternativo utilizando o planejamento fatorial 23;

e Validar o método de extracdo em fase solida dos agrotdéxicos em agua

utilizando biocarvdo como material adsorvente.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

e Metanol grau HPLC (Merck, Darmstadt, Alemanha), diclorometano grau
HPLC (J.T. Baker, Cidade do México, México) acetonitrila grau HPLC (J.T.
Baker, Cidade do México, México), acetato de etila grau HPLC (Sigma-
Aldrich, Saint Louis, EUA), formiato de amoénio grau HPLC (Sigma-Aldrich,
Sédo Paulo, Brasil), agua ultrapura obtida em sistema de ultrapurificacéo
Milli-Q, modelo Gradient (Milipore- Merck, Damstadt, Alemanha), hidréxido
de sodio P.A (Synth, Diadema, SP), acido cloridrico P.A (Dinamica,
Indaiatuba, SP) tetraidrofurano (Sigma-Aldrich, Saint Louis, EUA), etanol
(Merck, Darmstadt, Alemanha), bicarbonato de sédio P.A (Neon, Suzano,
SP), carbonato de sédio P.A (Neon, Suzano, SP), hidréxido de potassio P.A
(Dindmica, Indaiatuba, SP).

4.2 Padrdes certificados dos agrotoxicos

Foram utilizados padrbes certificados de agrotdxicos com alto grau de pureza
para uso em HPLC: 2,4-D (Fluka Analytical, 99,8%), alacloro (Fluka Analytical, 99,2%),
ametrina (Riedel-de-Haen, 98,5%), atrazina (Fluka Analytical, 97,5%), bifentrina (Dr
Ehrenstorfer GmbH, 99,0%), carbossulfano (Fluka Analytical, 99%), diuron (Fluka
Analytical, 99,5%), flutriafol (Fluka Analytical, 97%), imidacloprido (Riedel-de-Haen,
99,9%), metolacloro (Fluka Analytical, 99%), simazina (Fluka Analytical, 99,9%),
tiacloprido (Fluka Analytical, 99,3%) e tiametoxam (Fluka Analytical, 99,7%).

4.3 Preparo das solucfes padrdes dos agrotéxicos

Para o preparo das solucdes estoque de cada agrotéxico, foram medidas as
massas dos padrdes solidos para obtencdo da concentracdo de aproximadamente
1000 pg mL* em metanol de grau HPLC. A partir destas solucdes, foram feitas
solugdes individuais com concentragdo de 100 ug mL* em metanol. As solucdes de
trabalho foram armazenadas em frascos de vidro com tampa rosqueavel sob

refrigeracdo a uma temperatura de aproximadamente -10°C.



4.4 Producéo e caracterizagao do biocarvéao

4.4.1 Fluxograma de atividades
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A Figura 1 mostra as etapas do processo de obtencdo e preparacdo do

adsorvente ativado para posteriormente (Figura 2) ser caracterizado e submetido a

SPE para remocdo (quantificacdo) dos agrotéxicos em agua. A partir disso, é

necesséria a separacgdo, identificacdo e quantificacdo em LC/MS para andlise

estatistica dos resultados e validacdo do método.

Figura 1 — Fluxograma do processo de obtencédo do biocarvao ativado.
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A> SECAGEM l:> MOAGEM BIOCARVAO
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Figura 2 — Fluxograma de caracterizacédo do biocarvdo sem ativacdo e com ativacao

e a aplicacdo do adsorvente ativado.

TESTE DE
EDX
BOEHM
FTIR MEV
CARACTERIZAGAO
PCZ BET

i

—

ADSORVENTE I:> SPE
ATIVADO PESTICIDAS

4.4.2 Coleta dos residuos de sabugo de milho

=>

VALIDAGAO
DO METODO

i

LC/MS

v

ANALISE
ESTATISTICA

As amostras de sabugo de milho (Zea mays) foram coletadas no
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estabelecimento comercial (Pamonha do Marcal), situada na Serra do Marcal no
municipio de Vitdria da Conquista — BA, que produz e vende alimentos derivados do

milho a partir do seu proprio plantio.

4.4.3 Preparacao da biomassa

Para a preparacdo da biomassa foi retirado o excesso do grdao de milho
presente. Em seguida, o sabugo de milho foi quebrado em pedacos menores para a
realizacdo da secagem em uma estufa com ventilacdo a 50°C por 24h no Laboratorio
de Tecnologias Alternativas — LTA da Universidade Federal de Sergipe — UFS. Para
obtencéo de tamanhos menores, o material foi submetido a uma forrageira no LTA e,
em seguida foi triturado em um moinho de facas no Laboratorio de Pesquisa em
Quimica Orgéanica de Sergipe — LABORGANICS da UFS.

4.4.4 Pirdlise para obtencédo do biocarvao

O processo de pirélise da biomassa foi realizado em uma planta piloto com
forno rotativo (Adaptado do Modelo FRO 1100, ForteLab Ltda) do Laboratério de
Petréleo e Energia da Biomassa — PEB da UFS. Consiste em um reator cilindrico de
aco inoxidavel (75 mm de diametro, 500 mm de comprimento), no qual foi operado
utilizando as seguintes condic¢des: rotacado do leito de cilindro rotativo a 7,5 rpm;
vibracdo do alimentador em 80; angulo de inclinacdo ajustado em 10°; rotacdo do
batedor para delimitar a taxa de alimentacéo de biomassa fixada a 12 rpm; fluxo de
gas nitrogénio (N,) de 3 L min; temperatura do processo de pir6lise a 400°C. A
quantidade de biomassa pirolisada foi de 1.138 g a uma taxa de alimentacdo de
aproximadamente 2 kg ht.

Depois de programar a temperatura desejada, o reator foi purgado com um
fluxo de ar de 5 L min't, até que a temperatura de equilibrio fosse atingida. Em seguida,
o fluxo de ar foi substituido pelo fluxo de N, (3 L min't), onde foi mantido por 5 min
para manter a atmosfera inerte dentro do reator e, apds isso, a alimentacédo foi
acionada, dando inicio ao processo. O biocarvao foi coletado em uma caixa receptora
na saida do reator. A fase gasosa (vapores condensaveis) passoupor um sistema de
condensacdao, para a recuperacao dos vapores condensaveis (fracao liquida). Apos

iSs0, 0 gas nao condensavel (biogas) foi liberado na atmosfera.
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A partir da quantidade de biomassa colocada inicialmente no reator é possivel

obter o rendimento do biocarvao (42%), conforme Equacéo 1.

Equacéo 1 — Célculo para o rendimento do biocarvao.

Rendimento (%) = —2£ x100% 1)
msm

Onde, a massa (g) do biocarvao produzido (msp) e a massa do sabugo de milho
(msw) foi calculada e obtida em porcentagem.

Na Figura 3 é possivel observar a transformacdo do sabugo de milho sem
tratamento antes e apds o processo de pirdlise para obtengéo do biocarvao.

Figura 3 — Sabugo de milho triturado (1) antes da pirdlise e (2) apds a pirdlise.

.

445 Limpeza e secagem do biocarvéao

O biocarvao foi lavado com solventes de diferentes polaridades, tais como
diclorometano, etanol e acetona. Em seguida, foi colocado em agitacdo no ultrassom
e logo apos filtrado para a retirada de residuos de bio-6leo impregnados. Os solventes
utilizados foram destilados para a repeticdo da lavagem até o eluato ficar incolor sem
sujidades aparentes apos a percolagdo do bioadsorvente.

Apos a lavagem, o biocarvao foi seco na estufa do Laboratério de Anélise de
Compostos Organicos Poluentes — LCP da UFS, durante 30h a 80°C.
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446 Granulometria

Para se obter um padrdo de tamanhos de particulas, o biocarvéo limpo (sem

tratamento) foi submetido a uma peneira granulométrica com abertura de 500 pm.

4.4.7 Ativacdo acido-base

Para a ativagdo quimica foi utilizada a metodologia adaptada de Possa [67].
Foram aferidas a massa de 100 g do biocarvéao e preparadas as solu¢cdes com volume
de 500 mL de hidréxido de potassio (KOH) a 3 mol L* e de acido cloridrico (HCI) a 3
mol L

Para ativagdo bésica, a solucdo de KOH foi misturada ao biocarvao e
submetido ao agitador magnético a 120 rpm por 2h. Em seguida, foi feita uma filtracéo
a vacuo com o funil de Buchner em porcelana no Laboratério de Andlises
Cromatogréficas — LAC da UFS. O biocarvao filtrado foi colocado em estufa a 100°C
por 24h e, em mufla a 400°C por 1h no LCP para secagem e ativacao fisica. Para a
ativagéo acida, o biocarvao foi lavado com a soluc¢do de HCI.

ApoOs a ativacdo o biocarvao foi lavado com agua destilada até a obtencédo do

filtrado com pH 7,0,e por fim, seco em estufa a 100°C por 24h.

4.4.8 Ponto de Carga Zero (PC2)

A determinacdo do pH através do método do Ponto de Carga Zero (PCZ) foi
realizada com adaptacdes de acordo com Ai et al. [68]. Foram homogeneizados 20
mg de biocarvdo com 20 mL de uma solucéo de cloreto de sédio (NaCl) 0,1 mol L.
Esse procedimento foi realizado para 6 amostras do biocarvdo sem ativagao (BSA) e
6 amostras do biocarvdo com ativacdo (BCA), variando o pH de 1 a 14, sendo
selecionados os pontos 2, 4, 6, 8 e 10. Essas condi¢cdes foram obtidas através do
ajuste do meio com solu¢des de NaOH 0,1 mol Lt ou HCI 0,1 mol L.

ApOs 24 horas em repouso e a temperatura ambiente, o pH foi medido com o
auxilio de um pHmetro do LAC de bancada modelo PHS-3E devidamente calibrado.
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4.4.9 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy - FTIR)

Os Espectros de Infravermelho foram obtidos em pastilhas de brometo de
potéssio (KBr) no equipamento PerkinElmer modelo Spectrum Two no Laboratorio de
Cromatografia do Nucleo de Energias Renovaveis (Neeres) no Parque Tecnhologico
de Sergipe — Sergipetec nas seguintes condicdes: intervalo de varredura de 4000 a

400 cm™, resolucdo 2 cm, 64 scans.

4.4.10 Teste de Boehm

Para a determinac&o dos grupos superficiais do BSA e do BCA, foi utilizado o
teste de Boehm por meio da titulacdo [69]. A metodologia experimental foi realizada
com modificacdes [70] e as equacbes 2, 3, 4 e 5 para quantificacdo dos grupos
superficiais estudados [71].

Foram preparadas solucdes padronizadas do hidroxido de sodio (NaOH),
bicarbonato de sédio (NaHCO3), carbonato de sédio (Na2COs) e HCl a 0,1 mol L.
Para 0,25 g de biocarvao, foram adicionados 25 mL de cada solucdo, em duplicata
em erlenmeyers de 250 mL com sistema fechado, as amostras foram agitadas durante
24h.

Para a determinacdo dos grupos basicos, as amostras contendo HCI foram
filtradas e, logo apos, pipetados 10 mL. Foram adicionadas 3 gotas de fenolftaleina e
titulada com a solucado de NaOH. Os testes do branco foram feitos sem a presenca do
BSA e BCA, com 10 mL de cada solucdo padrdo. A Equacdo 2 representa a
quantificacdo dos grupos basicos (GB) em mol g*. Onde: Vb é o volume gasto para
titular o branco (mL); Vam € 0 volume gasto para titular a amostra (mL); M € a
concentracédo de NaOH (mol L1); Vi é o volume inicial de solucdo utilizada (L); Va é o

volume da aliquota retirado do filtrado (mL); m € a massa da amostra (Q).

Equacédo 2 — Determinacao dos grupos basicos no biocarvao.

_ (Vp=Vam). MV;

Va]. m

GB (2)
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Para os grupos acidos, as amostras de BSA e BCA contendo NaOH, NaHCO3
e Na2COs foram filtradas e, em seguida, pipetados 10 mL de cada liquido. Foram
adicionados a cada uma delas respectivamente 10, 15 e 20 mL da solugéo padréo de
HCI. Em erlenmeyers de 250 mL, as amostras foram tituladas com a solugdo padréo
de NaOH com 3 gotas de fenolftaleina. Os brancos do BSA e BCA também foram
realizados da mesma forma e em duplicata. As Equacdes 3, 4 e 5 representam 0s
Grupos Carboxilicos (GC), Lactdonicos (GL) e Fendlicos (GF) em mol g7,

respectivamente.

Equacédo 3 — Determinacao dos grupos carboxilicos no biocarvéo.

GC = Vam—Vp).- M . V; (3)
Va] . m

Equacéo 4 — Determinacao dos grupos lacténicos no biocarvao.

GL — (Vam_vb)- M.V, _ GC (4)
Va] . m

Equacdo 5 — Determinacdo dos grupos fendlicos no biocarvéo.

GF — (Vam_vb) M. Vi _ GL (5)

Val- m

Na equacdo 3 os GC foram determinados pelo volume de NaHCOs. Na
equacao 4 os GL foram determinados pela diferenga entre o volume de Na2COs e
NaHCOs. Na equacao 5 os GF foram determinados pela diferenca entre o volume de
NaOH e Naz2COs.

4.4.11 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (X-ray Energy Dispersive
Spectroscopy - EDX)

As analises por X-ray Energy Dispersive Spectroscopy (EDX) foram realizadas
no Centro de Laboratérios de Quimica Multiusuarios — CLQM da UFS em um

Espectrometro de Energia Dispersiva de Raio-X da marca Shimadzu, modelo EDX-
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720, sob vacuo, tensdo do tubo de 15 keV para elementos quimicos de baixa energia
(Sédio a Estréncio) e 50 keV para elementos quimicos de alta energia (Titanio a

Uranio) e colimador de 10 mm.

4.4.12 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O BSA e o BCA foram submetidos ao aparelho de metalizacdo com placa de
prata da marca Kurt J. Lesker, do Laboratorio de Corrosdo e Nanotecnologia — LCNT
da UFS, para garantir a melhor visualiza¢c&o das superficies na Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV).

A morfologia dos biocarvdoes foram visualizadas através da Microscopia
Eletronica de Varredura, utilizando um microscépio eletrénico de bancada da marca
HITACHI, modelo TM 3000, com tensao entre 5,0 e 15,0 kV e amplificacdes das
imagens variando de 50 a 10.000 vezes.

4.4.13 Adsorc¢ao de Nitrogénio por técnica de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

A éarea superficial do BSA e BCA foram encontrados através da técnica de
Brunauer, Emmett e Teller (BET) por multipontos. Foi realizado com o auxilio de um
aparelho volumétrico do CLQM, para nitrogénio liquido, a -196°C, sendo esse 0 seu
ponto de ebulicdo. As isotermas de adsorcdo foram determinadas para se obter o
tamanho dos poros usando o método de Barret, Joyner e Halenda (BJH).

Inicialmente, a desgaseificagdo da amostra foi realizada a 150°C, durante 4
horas, em atmosfera de N2, para eliminacéo de qualquer resquicio de umidade contida
no material. Logo apds, o biocarvao foi submetido a temperatura de 25°C, sob vacuo,
atingindo pressédo de 10 Pa. Um analisador de adsorcédo, da marca Quantachrome

Instruments, modelo Nova 1200, foi utilizado em todo esse processo.

4.5 Extracdo em Fase Solida (Solid phase extraction - SPE)

4.5.1 Procedimento de extracdo de agrotdéxicos com adsorvente comercial e com o
biocarvao ativado para sele¢éao do solvente

O sistema SPE da marca Lubitech Technologies foi utilizado com o fluxo de

aproximadamente 1,5 mL mint. O cartucho utilizado contendo 500 mg de adsorvente
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C18 (Figura 4), 230 — 400 mesh, 40 — 63 um e capacidade de 3 mL, da marca Silicycle.
Para condicionamento do cartucho, foram utilizados 2 mL de solvente seguidos de 2
mL de &gua ultrapura e 100 mL da amostra, respectivamente. Apos a passagem da
amostra, foram aguardados 2 minutos para a completa secagem do cartucho e
descartado o liquido residual coletado. A eluicédo foi testada com 5 mL de solvente.
ApoOs essa coleta, as amostras foram evaporadas a 60°C no evaporador rotatorio
802D da marca Fisatom, a 120 rpm. O extrato foi transferido para um baldo e aferido
a 1 mL com metanol. Em seguida filtrado com uma membrana de nylon com diametro
do poro a 0,22 um, para retirada de possiveis particulas sélidas e encaminhado para
analise em LC/MS.

Para cada tipo de solvente foram realizados experimentos com os cartuchos
em triplicata com 100 mL da amostra contendo 100 pL (1 yg mLt) da solugédo conjunta
dos agrotéxicos em estudo.

Para a extracdo do branco o mesmo procedimento experimental foi realizado,
mas sem a adi¢do dos agrotoxicos na amostra de 100 mL de agua.

Para a realizacdo da solucéo a ser comparada com a triplicata, foi realizada a
extracdo sem a adicdo dos agrotoxicos na amostra. Logo apds, o extrato foi
concentrado no rota-evaporador e avolumado a 1 mL no baldo volumétrico e, em
seguida, adicionados 100 uL da solugao conjunta de agrotoxicos.

O mesmo procedimento da triplicata, branco e solugdo comparacdo foram
feitos para o cartucho com BCA (500 mg).

Figura 4 — Cartucho comercial C18 (esquerda) e cartucho com biocarvao ativado
(direita).




25

4.5.2 Planejamento fatorial 23 da SPE com biocarvao

O planejamento fatorial 22 da SPE com BCA foi realizado baseado no
procedimento experimental dos testes. Com 2 mL de condicionamento do solvente
escolhido metanol/diclorometano (50:50 v/v) e 2 mL de agua ultrapura.

Os parametros das variaveis independentes foram escolhidos, sendo utilizados
valores minimos, intermediarios e méaximos. Foram realizados 8 ensaios e mais 3
ensaios no ponto central. As variaveis independentes variam em quantidades de
adsorvente, amostra e eluente. O planejamento foi seguido de acordo com a Tabela

4 e os niveis das variaveis estudadas se encontram na Tabela 5.

Tabela 4 — Matriz do planejamento fatorial 2° no estudo da influéncia das

variaveis utilizadas para a SPE com adsorvente alternativo.

Variaveis
Ensaios Adsorvente Amostra Eluente
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0
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Tabela 5 — Niveis das variaveis estudadas no planejamento da SPE utilizando

adsorvente alternativo.

Niveis
Variaveis independentes -1 0 1
1 - Adsorvente (mg) 100 300 500
2 — Amostra (mL) 50 100 150
3 — Eluente (mL) 5 10 15

4.5.3 Funcdo Resposta Multipla

A cada ensaio realizado por meio do planejamento fatorial 23, foram obtidas 13
respostas diferentes de recuperacdo dos agrotdéxicos em estudo. Portanto, no intuito
de avaliar um procedimento que pudesse satisfazer uma extracdo eficiente e
simultanea dessas espécies, foi adotada uma resposta geral para cada ensaio através
do percentual de recuperacdo dos agrotoxicos que ficaram dentro da faixa
estabelecida pela legislacdo. A Equacdo 6 indica a RM (Resposta Mdltipla) pelo
somatério da razéo do sinal de recuperacdo de cada um dos agrotoxicos pelo seu
maior sinal obtido. Desta forma, foram estudados os efeitos estatisticamente
significativos e as intera¢des entre as variaveis, inclusive pela analise de variancia
(ANOVA) [72, 73].

Equacdo 6 — Calculo para obtencdo da resposta multivariada dos agrotoxicos

referente aos ensaios realizados através do planejamento fatorial 23.

Sinal Agrotoéxico 1 Sinal Agrotoxico 2
RM = g £ (6)

Maior Sinal 1 Maior Sinal 2

4.6 Condicdes de analise por LC/MS

As Tabelas 6 e 7 mostram as condi¢cdes instrumentais utilizadas no
Cromatografo Liquido Nexera UC (Shimadzu, Quioto, Japdo) composto por: Modulo
de comunicagdo CBM-202, Sistema binario LC-20ADxr, Bomba para CO2 LC-30ADsk,
Desgaseificador DGU-20%sr, Auto injetor SIL-30AC, Controlador de Pressao SFC-30,
Forno de colunas CTO-20AC, Detector PDA SPD-M20A, Espectrébmetro de Massas
MS-2020, Coluna Analitica Luna C18 (100 x 3mm x 2,5 ym, Phenomenex, Califérnia,
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EUA) com coluna de guarda contendo a mesma fase estacionaria da coluna e software
de gerenciamento Lab Solution.

As condi¢cbes do método em LC/MS foram definidas pelo LCP da UFS e
adotadas para a realizacdo das andlises no presente trabalho.

Tabela 6 — Cromatografo Liquido.

Condicdes
Fase estacionaria Luna C18 2,5 um (100 x 3 mm)
Vazao da fase movel 0,5 mL min 1
Modo de eluigao Eluicdo Gradiente, 35%B (0,00 — 0,01

min), 75%B (5 —11 min), 100%B (12
—16 min), 35%B (17 — 22 min)

Fase movel A: Agua (5 mmol Lt NHsHCO>)
B: Metanol (5 mmol Lt NHsHCO?)
Temperatura do forno da coluna 40°C
Volume de injecao 5uL

Tabela 7— Espectrometro de Massas.

Condicdes
Interface ESI
Modo SIM (positivo e negativo)
Temperatura da interface 350°C
Temperatura da DL 250°C
Vazao do géas de nebulizacdo N2, 1,5 L min-t
Vazao do gas de secagem N2, 10 L min-t

4.7 Analise Estatistica

As andlises estatisticas foram realizadas no software Statistica® 7.0
desenvolvido pela StatSoft. Para os resultados do planejamento fatorial 22 foram feitos

o Diagrama de Pareto, Superficie de Resposta e Andlise de Variancia (ANOVA).
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4.8 Validacdo do método analitico

Para confiabilidade do método analitico, 0 mesmo foi submetido ao processo
de validacdo. Tais como linearidade, sensibilidade, seletividade, exatidao, preciséo,
limite de deteccao e limite de quantificacdo conforme orientacdes do INMETRO e da
ANVISA [64, 65].

Os agrotoxicos que ndo obtiveram condigBes de analise dentro da faixa de
recuperagdo entre 70 — 120% e desvio padrdo relativo <20% como preconiza a
ANVISA (2,4-D, bifentrina e carbossulfano), foram retirados da etapa de validacéo

sem que houvesse prejuizo aos demais analitos.

4.8.1 Linearidade e sensibilidade

Para analisar a linearidade do método, foi preciso realizar a prepara¢do das
curvas analiticas dos agrotéxicos. Para efeito de comparacéao, foram realizadas curvas
em metanol puro e também no extrato do branco da matriz. Para isso, foi preparada
uma solucdo padréo de 10.000 pg L para o solvente organico puro e para o extrato
da matriz. Para este ultimo, foi preciso alterar a concentracdo do alacloro e do
tiametoxam para 50.000 pg L. A partir das solugbes padrédo, foram preparadas
solucbes trabalho na faixa de concentracédo selecionada para a curva: 1; 2,5; 5; 10;
25; 50; 100; 250; 500; 750 e 1000 pg L. Em seguida, as analises em LC/MS foram
realizadas em triplicata e cada curva foi produzida através da relacdo entre a
concentracdo e a area do agrotoxico [64, 65].

No que se refere a sensibilidade, as analises foram obtidas a partir da inclinacédo

do coeficiente angular da curva de cada analito [64].

4.8.2 Seletividade (efeito matriz)

O efeito matriz foi avaliado ao comparar os valores dos coeficientes angulares
das curvas analiticas, mediante a razéo entre o coeficiente da matriz e do solvente.
Resultado = 1 indica que o efeito matriz influencia no aumento do sinal, < 1 supressao
do sinal e igual a 1 que ndo ha influéncia do efeito matriz no sinal do analito gerando

seletividade ao método [74].
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4.8.3 Exatidao e precisao

Para a exatiddo do método, foram selecionados os trés menores niveis
possiveis de fortificacdo da faixa de concentracdo da curva analitica, porém, num
intervalo considerado como baixo, médio e alto. Foram utilizados 10; 50 e 100 pg L™,
exceto para o alacloro e o tiametoxam que foram necessarias concentracdes 5 vezes
maior (50; 250 e 500 pg L1). As extracGes foram realizadas e os resultados foram
obtidos por meio da recuperacdo dos analitos dentro do limite de dispersdo
estabelecido [64, 65].

A precisdo (intradia) foi avaliada por meio da repetibilidade, ao analisar 10
vezes no mesmo dia uma amostra considerando os parametros dentro da exatidao. A
precisao intermediaria (interdia) foi avaliada por trés dias, atingindo o total de 15
analises. Para ambas as precisoes, foi considerada uma amostra com nivel de 100 ug
Lt (500 pg L para o alacoloro e tiametoxam) e os resultados foram obtidos pelo
desvio padréo relativo [64, 65].

4.8.4 Limite de deteccgéo (LD) e limite de quantificagdo (LQ)

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram obtidos pelos dados da curva
analitica do extrato da matriz com os resultados das equacdes 7 e 8 [65].
Equacédo 7 — Formula para o calculo do limite de deteccéo (LD).

LD = 3,3 g (7)

Equacdo 8 — Férmula para o calculo do limite de quantificacao (LQ).

LQ = 10.§ (8)

Para ambas as formulas, ‘a’ é valor do coeficiente angular e ‘s’ indica a triplicata
do desvio padrdo. O desvio padrao do LD foi obtido a partir do segundo ponto minimo
detectado pela curva e o desvio padrdo do LQ foi referente ao ponto minimo

guantificado pela exatidao [65].
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do biocarvéao

5.1.1 Ponto de Carga Zero — PCZ

O ponto de carga zero consegue determinar o valor do pH, onde a rede de
carga elétrica total das particulas da superficie do adsorvente seja considerada como
nula. Logo, hd um equilibrio entre as cargas positivas e negativas [75]. Na Figura 5, é
possivel analisar o grafico do pH inicial em funcéo do pH final, onde os PCZ do BSA

e do BCA foram obtidos pela linha de estabilidade com a média aritmética do pH final.

Figura 5 — Ponto de carga zero (PCZ) do biocarvao sem ativacdo (BSA) e do
biocarvédo com ativagéo (BCA).
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O BSA apresenta PCZ (7,37) proximo da neutralidade. Ao comparar com o PCZ
do BCA, foi observada uma diminui¢cdo do pH indicando a presenca de grupos acidos
ocasionados pela ativacdo quimica com o acido cloridrico.

E importante evidenciar que em solu¢des com pH < PCZ, maior a tendéncia da
superficie do adsorvente apresentar carga superficial positiva. E de forma oposta, em

solugbes com pH > PCZ, maior a tendéncia das cargas negativas [75].
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A amostra em questao apresenta pH = 7,0, logo, o pH dessa solucdo € maior
que o PCZ (6,07) da superficie do BCA. Gerando a predominéncia de anions no

adsorvente por desprotonagéao [76].

5.1.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (Fourier
Transform Infrared Spectroscopy - FTIR)

No intuito de caracterizar quimicamente o adsorvente, o FTIR foi realizado e
interpretado. Como resultado, foram obtidos os espectros e analisados 0s grupos
funcionais presentes na faixa de niumeros de onda [77]. A regido de absorcdo com a
presenca das bandas foi vista entre 4000 — 400 cm [78].

Na Figura 6 sdo apresentados os espectros de infravermelho do BSA e do BCA,
nas quais obtiveram perfis semelhantes pelo fato de serem oriundos da mesma

biomassa. Os estudos para a identificacdo dos espectros foram embasados a partir
de Barbosa [78].

Figura 6 — Espectro de Infravermelho do biocarvao de sabugo de milho sem ativagao
(BSA) e com ativacao (BCA).
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No BSA e no BCA, pdde-se perceber a presenca de uma banda larga referente

ao O-H de &cido carboxilico em aproximadamente 3400 — 2500 cm'?, a qual sobrepde

as vibracoes do estiramento C-H em 3000 — 2850 cm em que se refere a presenca
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de alcanos de hidrocarbonetos ou de grupos alquilas provenientes de alcanos que tem
um atomo de H substituido por um outro grupo [78, 79].

Em seguida, verificou-se a presenca da banda de estiramento da carbonila
C=0 em aproximadamente 1750 — 1630 cm. O valor reduzido na faixa da carbonila
pode indicar conjugacdo com ligacdes duplas alternadas entre carbonos, o que causa
decaimento no numero de onda da absorcao [78, 79]. A presenca da carbonila se deve
aos grupos carboxilas existentes na lignina [40]. Indicando a presenca de grupos
acidos no biocarvao, como previsto pelo PCZ [69].

Em 721 cm?, pode ser atribuida a indicacéo do CH2 tipicos de alcanos e grupos
alquila, na qual possui mais de um CHz que vibra em conjunto na estrutura. Foram
identificadas duas bandas que séo tipicas de amostras sélidas, tal como o biocarvao
[78, 79]. As ligacbes entre H-C-H podem ser vistas na celulose, hemicelulose e lignina
[40]. Percebe-se que had uma diferenca entre o BCA e 0 BSA nessa regido, portanto o
surgimento desse grupo pode ter sido decorrente devido ao processo de ativacao do
biocarvéo.

Foi visto que as funcgdes citadas sdo oriundas majoritariamente da estrutura
lignocelulésica. Logo, a caracteristica estrutural do biocarvdo € heterogénea e
apresenta grandes quantidades de carbonos ligados aos grupos funcionais [80].
Portanto, foram encontrados os elementos compostos provenientes da biomassa,
sendo eles C, H e O [53].

5.1.3 Teste de Boehm

O teste de Boehm foi realizado no intuito de descrever quantitativamente a
presenca dos grupos basicos e dos grupos acidos carboxilicos (-COOH), fendlicos (-
OH) e lactbénicos (-COOR). Em que segundo [69], sdo 6xidos de superficie basica e
acida dispostos em estrutura carbénica (Tabela 8).

O PCZ sinalizou a presenca de grupos acidos e o FTIR identificou a existéncia
de grupos carboxilicos. Além disso, o teste de Boehm quantificou tanto os grupos

acidos, quanto os basicos.
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Tabela 8 — Quantificacdo dos grupos basicos e acidos a partir do teste de Boehm para

0 biocarvdo sem ativacéo (BSA) e para o biocarvdo com ativacéao (BCA).

Material Grupos basicos Grupos acidos (mmol g?)
(mmol g?) Carboxilicos  Fendlicos Lactbnicos Totais
BSA 0,35 1,7 2,6 1,5 5,8
BCA 0,2 4.8 2,3 3,1 10,2

Ao analisar a Tabela 8, a quantificacdo do teste indicou que o adsorvente
tratado quimicamente (BCA) foi superior ao aumento dos grupos funcionais dos acidos
totais em comparacédo ao BSA.

Em contato com a agua, alguns grupos funcionais presentes no biocarvao se
dissociam e disponibilizam cargas em sua superficie [81].

Como visto através do PCZ, h4 grupos acidos no biocarvdo. Os grupos
carboxilicos e fendlicos sdo desprotonados como COO- e O- favorecendo as
interacOes eletrostaticas.

Os agrotoxicos triazinicos podem estar dispostos em sua forma neutra ou
protonada a depender do seu pKa e do pH do biocarvao [82]. Como o pH (6,07) do
BCA é maior que o pKa da atrazina (1,70) e da simazina (1,62), as aminas secundarias
ligadas ao anel aromatico de suas estruturas podem ser protonadas possibilitando a
aceitacdo do proton em um dos nitrogénios para a formacdo de cétions [7, 83],
favorecendo a interacdo eletrostatica das bases fracas com os ions anibnicos do
biocarvao [76].

Ha evidéncias de poucos sitios basicos no biocarvdo, sendo desfavoravel a
atracao eletrostatica dos agrotdxicos acidos ionizados negativamente em anions na
solucédo. Porém, ha outros tipos de interacbes que podem ser influenciaveis para a
adsorcéo do 2,4-D, alacloro e flutriafol, como também, para a ametrina basica e para
a bifentrina, carbossulfano, diuron, imidacloprido, metolacloro, tiacloprido e
tiametoxam nao dissociaveis, tais como as ligacbes do tipo -1, ligacbes de
hidrogénio e de grupos funcionais ou até mesmo atraves do preenchimento de poros
[11, 84].
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5.1.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva de raio-X (X-ray Energy Dispersive
Spectroscopy - EDX)

O teor dos elementos inorganicos presentes na composicdo quimica de cada
biomassa, podem apresentar variacées e quantidades distintas a depender de sua
procedéncia. Sendo assim, influenciadas pelas condicdes em que cada fonte de
origem ja foi submetida [85]. Neste sentido, as espécies quimicas contidas no
biocarvao podem ser resultantes de sua matéria-prima na qual foi utilizada para a sua
producao [86].

A técnica por EDX permitiu analisar os elementos inorganicos presentes no
material em estudo. Portanto, foi possivel identificar e quantificar as espécies
presentes no BCA. A porcentagem dos elementos € apresentada de forma
decrescente na Tabela 9. Sdo estes: Silicio (Si), Célcio (Ca), Ferro (Fe), Cloro (Cl),
Potassio (K), Enxofre (S), Cromo (Cr), Niquel (Ni), Manganés (Mn), Cobre (Cu) e Zinco
(Zn).

Tabela 9 — Elementos inorganicos presentes no BCA determinados por EDX.

Elementos (%)
Si Ca Fe Cl K S Cr Ni Mn Cu Zn
4,410 0,246 0,030 0,027 0,018 0,016 0,015 0,006 0,002 0,001 0,001

Dentre os elementos identificados no BCA, o silicio e o célcio foram os de maior
destaque. O que ja era esperado, pois 0 sabugo de milho apresenta quantidades
consideraveis desses elementos em sua composicao [85, 87].

O Si faz ligagées com o oxigénio ou a hidroxila formando o siloxano (Si-O-Si)
ou o grupo silanol (Si-OH), os quais sao reativos e possuem capacidades adsortivas,
em especial o silanol com seu grupo polar [87].

A quantidade de silicio no BCA demonstra ser de grande importancia para a
eficiéncia da adsorcdo, pois também atua na composicdo estrutural de fases
estacionarias comerciais relevantes para a extracdo, a exemplo do C18 utilizado no
presente trabalho. Ele dispde de grande cadeia apolar e efeito Endcapping com o
trimetilsilano Si(CHs)s ligados na superficie da silica fazendo com que suas interactes

polares dos grupos silandis atuem de forma minimizada [88].
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5.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A andlise de MEV foi realizada no intuito de captar imagens ampliadas do BSA
e do BCA, as quais nao podem ser vistas a olho nu. Portanto, a partir das superficies
metalizadas em prata, foi possivel obter a conducdo da corrente elétrica para melhor
visualizagao da morfologia e porosidade das amostras [40].

A Figura 7 mostra a superficie do (1) BSA e do (2) BCA obtidos por MEV. Ambos
foram ampliados em até 600 vezes e apresentaram formato de poros irregulares, com
caracteristica superficial heterogénea e sem estrutura definida. Em (3) é possivel

visualizar a imagem do BCA na qual foi ampliada em até 1000 vezes.

Figura 7 — Microscopia Eletrénica de Varredura do (1) BSA x600, (2) BCA x600 e (3)
BCA x1000.

BCA D5.1 x1.0k 100 um

Antes da ativacao (1), foi possivel observar a presenca de uma pequena
porosidade no material proveniente da pirélise do sabugo de milho, mas depois (2)
surgiram poros maiores devido a influéncia da ativagdo que tem como objetivo auxiliar
na desobstrugdo e no aumento da reatividade do biocarvéo [89]. Além disso, em (3)

foram notados a existéncia de diversos poros pequenos no interior da superficie
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externa do BCA, designando como um material ainda mais apropriado para a
eficiéncia da adsorcéo.

Logo, pode-se concluir que a ativagédo quimica e fisica contribuiu para a area e
porosidade do biocarvao pela remocao de materiais carbonaceos antes contidos na
superficie do BSA [48, 90] e além disso, 0s reagentes acido-base utilizados para a
ativacdo foram importantes para a desobstrucdo dos poros ao deixa-los livre de

residuos [91].

5.1.6 Adsorcao de Nitrogénio por técnica de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

Para obtencdo dos dados das isotermas em determinag¢do volumétrica, uma
quantidade de géas puro nitrogénio (N2) foi empregado num volume delimitado sob
temperatura constante para o BSA e para o BCA. A pressao exercida no volume caiu
ao decorrer da adsorgéo, até que o equilibrio fosse encontrado. A propor¢do do N2
adsorvido nos materiais foram calculados pela diferenca de gas necessario para o
preenchimento dos poros [92].

De acordo com a IUPAC, as isotermas de adsorcdo foram classificadas
conforme o seu tipo. A Figura 8 apresenta o0 eixo x pela pressao relativa e 0 eixo y
referente a quantidade do volume de gas adsorvido.

A isoterma de adsorcao para as imagens (a) e (b) sdo representadas pelo tipo
lll. Classificadas por serem convexas em relagéo ao eixo da pressao relativa, as quais
indicam que intera¢des adsorvato-adsorvato sdo mais fortes que as interagdes entre

adsorvato-adsorvente [92].

Figura 8 — Isoterma de adsorcéo de nitrogénio a -196°C para (a) BSA e (b) BCA.
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Na Tabela 10, € possivel observar as caracteristicas do C18 comercial, do BSA
e do BCA produzidos para comparar seus parametros, como area superficial, diametro

médio dos poros, volume dos poros e tamanho das particulas.

Tabela 10 — Caracteristicas do octadecilsilano (C18) comercial, do biocarvao

sem ativacdo (BSA) e do biocarvdo com ativacédo (BCA) produzidos.

Parametros C18 [88] BSA BCA

Area superficial (m2g™?) 500 25,18 99,59
Diametro médio dos poros (nm) 6,00 1,81 1,66

Volume dos poros (cm3g?) NI 0,017 0,265
Tamanho da particula (um) 40-63 500 500

Fonte (C18): SiliCycle [88]. NI=N&o informado.

Ao analisar os dados obtidos, foi visto que a ativacéo do biocarvao gerou efeitos
positivos nos valores dos parametros, a exemplo do aumento da area superficial que
pode influenciar em maiores interacdes com os analitos, elevando a eficiéncia da
adsorcao [93]. Neste sentido, houve um grande destaque no aumento percentual do
volume do BCA, indicando que foi necessario maiores quantidade de N2 para
preencher seus poros [94].

No que diz respeito ao tamanho das particulas, o adsorvente C18 apresenta
uma espessura de granulometria mais fina e, consequentemente maior area e
didmetro dos poros. O diametro e o volume sdo quesitos importantes para a adsorcéo,
visto que, quanto menor esses parametros, mais favoravel sera para as moléculas
pequenas se encaixarem nos poros, como € no caso do biocarvao produzido.

A IUPAC classifica os poros como micro, meso ou macro com base em seu
didmetro. O didametro do BSA (1,81 nm) e do BCA (1,66 nm) sao inferiores a 2,00 nm,
portanto apresentam a mesma classificacéo e foram considerados como microporos.
Ao considerar o C18 (6,00 nm), pode-se dizer que fazem parte dos mesoporos, Visto

gue se encaixa na faixa de 2 nm < diametro C18 > 50 nm [27].
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5.2 Otimizacédo do procedimento de extracdo por SPE

5.2.1 Extracdo de agrotoxicos em agua por SPE com C18 e BCA

O adsorvente C18 consegue reter analitos com tendéncias polares e apolares
e, além disso, & muito utilizado na extracdo de agrotoxicos em agua. Por isso, foi
selecionado para a realizacdo do método por SPE para comparar com o BCA [6, 7,
36, 37, 38].

A Figura 9 mostra os gréficos do estudo da recuperacdo dos agrotoxicos 2,4-
D, alacloro, ametrina, atrazina, bifentrina, carbossulfano, diuron, flutriafol,
imidacloprido, metolacloro, simazina, tiacloprido e tiametoxam utilizando o C18 e o
BCA. Os resultados da recuperacédo juntamente com o DPR foram obtidos por meio
das extracdes em triplicata com as mesmas condi¢cdes para ambos os adsorventes.
Sendo 500 mg de adsorvente, 100 mL de amostra e 1 ug mL! da solugdo conjunta
dos agrotéxicos.

No intuito analisar o melhor solvente de elui¢cdo foram testados solventes puros
e misturas. Os indices de polaridade (p’) dos solventes puros foram obtidos com base
na Tabela 11 [95] e o indice de polaridade da mistura dos solventes foram calculados
através da contribuicdo das propor¢cdes, conforme a polaridade do metanol e do
diclorometano (3,1) [95]. Os indices de polaridade dos eluentes utilizados se

encontram em ordem decrescente (Tabela 11).

Tabela 11 — indices de polaridade dos solventes de elui¢&o.

Solventes Polaridade (p’)
Acetonitrila 5,8
Metanol 51
Acetato de etila 4,4
Diclorometano/metanol (50:50, v/v) 4,1
Diclorometano/metanol (80:20, v/v) 3,5

Fonte: Snyder et al. [95].



39

Figura 9 — Recuperacéao e desvio padrao relativo (triplicata) das extracdes dos agrotdxicos em agua com o uso do adsorvente C18

e do BCA. Adsorvente = 500 mg. Volume da amostra = 100 mL. Concentragdo dos agrotoxicos 1 ug mL1. Testes com diferentes

tipos de solventes de eluigdo = 5 mL.
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Ao analisar o grafico C18 da Figura 9, foi visto que 8 dos 13 agrotoxicos
(alacloro, ametrina, atrazina, diuron, flutriafol, metolacloro, simazina e tiacloprido)
obtiveram valores aceitaveis como preconiza a Resolugdo da ANVISA, com
recuperacédo e DPR entre 70 — 120% +20% [96] para o0s 5 solventes de eluicao.

Conforme log Kow esses agrotoxicos apresentam polaridade moderada, com
excecao do tiacloprido de maior tendéncia polar. Eles dispdem de ligacoes C-H em
suas estruturas e as interagbes com o adsorvente C18 podem ocorrer por meio de
interacBes com dipolos momentaneos com forcas de Van der Waals [97, 98].

Para o BCA, esses mesmos agrotoxicos obtiveram recuperacdes dentro da
faixa da ANVISA [96] ao realizar os testes com os 5 solventes de eluigdo. Porém, com
destaque ao imidacloprido e tiametoxam que também obtiveram respostas positivas.
A recuperacédo desses dois agrotoxicos pode ter ocorrido devido ao BCA conter uma
maior quantidade de grupos ativos em comparacdo ao C18, favorecendo suas
interacodes.

As interacdes entre o BCA e os 10 agrotdxicos podem ter sido influenciadas,
respectivamente, pelas interacdes dos: grupos polares com o anel aromatico do
alacloro com formacéao de dipolo permanente - dipolo induzido [97]; &nions dos acidos
desprotonados da superficie, com os cations dos nitrogénios secundarios formados
nas estruturas da atrazina e simazina induzindo a atragdo eletrostatica [83, 99]; anéis
aromaticos influenciados pelo material lignocelulésico [100] com os anéis aromaticos
do alacloro, flutriafol, imidacloprido, metolacloro, tiacloprido e tiametoxam pela ligacéo
do tipo -1, na qual se tem a doacdo e a aceitacdo de elétrons [101]; oxigénio do
grupo carboxilico (C=0) com o grupo N-H da ametrina, atrazina, diuron, simazina e
imidacloprido com formacéao de ligacdes de hidrogénio [102, 103, 104

Os agrotoxicos com valores abaixo do estabelecido pela ANVISA [96], como a
bifentrina, carbossulfano (C18 e BCA), 2,4-D (C18 e BCA), tiametoxam e imidacloprido
(C18) podem ter sido motivadas, respectivamente devido: a classe dos piretroides e
dos carbamatos ndo se ionizarem bem na fonte do MS ou até mesmo pelo fato do
carbossulfano se metabolizar em carbofurano; o composto possuir alta solubilidade
em agua e ter sido levado junto ao eluato ao invés de ser adsorvido e; ao fato do
adsorvente ser majoritariamente apolar e os agrotdxicos terem grandes tendéncias e

afinidades polares.
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Ao analisar os adsorventes, o C18 dispde de uma grande cadeia carbonica e
poucos grupos polares em sua composicdo. Diferente do BCA, que além da
quantidade de carbonos, possui diferentes grupos funcionais disponiveis que ampliam
as possibilidades e estabelecem interagdes mais fortes.

Com relacdo aos parametros morfolégicos, o C18 apresenta maior area
superficial e maior diametro médio dos poros. Porém, ao analisar os resultados das
extracbes de ambos os adsorventes, foi visto que essas caracteristicas ndo foram
influenciaveis para o impedimento das recuperacdes do BCA, considerando o0s
analitos em estudo.

A Tabela 12 mostra os valores minimos e maximos atingidos pela recuperacao
de cada um dos agrotéxicos com o C18 e o BCA, juntamente com o tipo de eluente
em que teve maior eficiéncia na extracao dos resultados contidos na Figura 9.

Tabela 12 — Comparacéo entre eluentes de maior capacidade de extracéo e faixas de

recuperacdo dos agrotoxicos (1 yg mL?), utilizando adsorventes C18 e biocarvao

ativado (BCA) com n=3.

Agrotoxicos R% (C18) Eluente (C18) R% (BCA) Eluente (BCA)
2,4-D 45-24,8 D 4,8 —-14,2 D
Alacloro 75,0 —104,7 D 83,9-117,8 D
Ametrina 20,2 -107,8 A 14,9 -99,8 E
Atrazina 90,8 — 109,9 A 81,6 —109,9 E
Bifentrina 25,5-81,2 B 35,8 -53,8 D
Carbossulfano 0,0-42/4 D 0,0-19,8 C
Diuron 88,7 -113,9 A 72,2 -109,7 D
Flutriafol 87,0-119,8 A 81,7-113,4 D
Imidacloprido 19,9 -63,3 B 63,6 — 108,2 D
Metolacloro 83,2 -103,9 A 86,4-111,7 D
Simazina 71,3 -108,6 A 80,8 — 105,9 E
Tiacloprido 35,0-106,4 A 60,2 — 106,6 E
Tiametoxam 10,9-21,7 B 64,3 - 108,4 D

(A) Acetonitrila; (B) Metanol; (C) Acetato de Etila. (D) Diclorometano/Metanol (50:50,
v/v); (E) Diclorometano/Metanol (80:20, v/v).
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Considerando o uso dos eluentes para os dois adsorventes, a acetonitrila com
maior indice de polaridade teve maior destaque para o C18 conseguindo recuperar
em sua maioria 0os agrotoxicos de moderada polaridade e a mistura de solventes
diclorometano/metanol (50:50, v/v) teve maior eficiéncia de extragcdo para o BCA
através do ajuste das forcas intermediarias dos solventes, sendo essencial para a

otimizacao da eluicéo.

5.3 Otimizacdo das condi¢cdes de anélise por LC/MS

5.3.1 Analise dos agrotoxicos por Cromatografia Liquida/Espectrometria de
massas (LC/MS)

O cromatograma da Figura 10 foi obtido por LC/MS para a andlise do estudo
da recuperacdo dos agrotdxicos em agua, considerando a concentragao de 1 ug mL-
! da solucédo padréo. Foi utilizada uma a Coluna Analitica Luna C18 2,5 um (100 x
3mm). E uma mistura de solventes para a fase mével metanol (5 mmol L't NHsHCOx)
e agua (5 mmol L?* NHsHCO2) que permitiram a separacdo dos agrotéxicos. As
andlises foram realizadas no modo de aquisicio de Monitoramento de ion
Selecionado (SIM).



Figura 10 — Cromatograma adquirido em modo SIM no LC/MS em solucdo padrao
dos agrotdoxicos em concentracdo de 1 pg mL?! em metanol. Para condi¢Ges

instrumentais de andlise ver Tabelas 6 e 7.
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(A) Tiametoxam m/z 292; (B) Alacloro m/z 270; (C) Simazina m/z 202; (D) Ametrina

m/z 228; (E) Atrazina m/z 216; (F) Carbossulfano m/z 381; (G) Diuron m/z 233; (H)

Flutriafol m/z 302; (1) Imidacloprido m/z 256; (J) Tiacloprido m/z 253; (K) Bifentrina
m/z 440; (L) Metolacloro m/z 284; (M) 2,4-D m/z 219.

O perfil cromatogréfico dos extratos obtidos pelo C18 e pelo BCA foram
similares ao da solucdo padréo. Na Tabela 20 (Apéndice A) é possivel realizar a
comparacao entre 0s seus tempos de retencao.

Os picos adicionais na linha de base do carbossulfano, tiacloprido e metolacloro
no cromatograma sao referentes a fase mével (metanol) e o do imidacloprido pode ter
sido influenciado pela presenca do seu isbmero.

A polaridade dos agrotoxicos esta em conformidade com o Log KoW (Tabela
1). Com base nisso, pode-se dizer que através da Figura 10 e da Tabela 20 os
compostos polares (2,4-D, imidacloprido, tiacloprido e tiametoxam) foram retidos por
menos tempo e eluidos mais rapidamente. Os moderadamente polares (alacloro,
ametrina, atrazina, diuron, flutriafol, metolacloro e simazina) tém tempos de retengéo
intermediarios e os apolares (bifentrina e carbossulfano) sao retidos por mais tempo
e eluidos de forma mais lenta pela fase estacionaria. Mostrando que a coluna C18

retém de maneira mais forte os analitos apolares por afinidade [61].
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5.4 Estudo do planejamento fatorial 23 para a extracdo em fase sélida
utilizando biocarvao

Para a analise do fator resposta em funcéo das variaveis independentes, bem
como a influéncia de suas interacbes na SPE com o biocarvéo, foi utilizado o
planejamento fatorial 22 da Tabela 4 com os valores dos parametros contidos na
Tabela 5.

O BCA na qual foi produzido, caracterizado e ativado foi escolhido para ser
utilizado no estudo do planejamento fatorial 23, pois mostrou ter caracteristicas
favoraveis para a adsorgéo e, além disso, foram obtidos resultados dentro da faixa
adequada pela ANVISA [96] para a maioria dos agrotdxicos.

Para cada experimento, foram preparadas amostras de agua ultrapura (Milli-Q)
contendo a solucdo padréo dos agrotéxicos com concentragdo de 1 uyg mL2. A mistura
de solventes diclorometano/metanol (50:50, v/v) foi selecionada através dos testes
anteriores para ser utilizado como eluente.

O planejamento fatorial considerou o estudo de 2 niveis (minimo e maximo) e
3 fatores variaveis (adsorvente, amostra e eluente). Com 8 corridas experimentais e 3
repeticbes no ponto central, totalizando 11 ensaios. As repeticdes no ponto central
conseguem evidenciar a variabilidade e a seguranca do modelo proposto sem
necessitar de repeticbes a cada ensaio. Além disso, foi atribuido pela anélise
estatistica o Erro Puro (EP) que, por sua vez, obteve um valor igual a 1,3%. Vale
ressaltar que para a sua aceitacdo € preciso obter um valor abaixo de 5% para
demonstrar o dominio da técnica [105].

Os resultados das recuperacfes obtidas através dos experimentos de extracao
pelo planejamento fatorial 23 se encontram na Tabela 13. No intuito de simplificar os
resultados das recuperac¢des dos agrotoxicos, foi realizada uma analise multivariada
dos dados para a obtencéo de uma Unica resposta ao decorrer de cada ensaio (Tabela
14). Para a obtencao dos resultados multivariados e para o estudo estatistico, foram
consideradas as espécies que obtiveram recuperacdes dentro dos parametros
exigidos pela ANVISA [96].
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Tabela 13 — Recuperacdo dos agrotéxicos utilizando a matriz do planejamento 23 para analise estatistica da SPE com o uso do bioadsorvente,

concentragdo dos agrotoxicos 1 ug mL? e solvente de elui¢éo diclorometano/metanol (50:50, v/v).

Recuperacao (%)

Ensaios 2,4-D Alacloro Ametrina Atrazina BifentrinaCarbossulfano Diuron Flutriafol Imidacloprido Metolacloro Simazina Tiacloprido Tiametoxam RM
1 0 80,5 96,2 89,5 21,6 18,8 96,4 92,1 96,1 91,2 88,0 100,3 81,2 8,2
2 245 102,7 94,4 96,8 31,9 0 95,8 102,3 92,6 105,8 94,7 95,5 98,1 8,8
3 0 85,7 97,9 86,2 44,3 17,6 93,2 90,6 95,5 88,1 84,6 94,0 76,3 8,0
4 21,7 102,4 92,4 96,6 57,0 0 93,7 107,6 99,5 108,8 96,7 94,3 101,6 8,9
5 0 1119 105,2 117.,8 37,7 13,7 1129 117.,6 114,6 1141 107,0 112,21 102,2 10,0
6 21,2 96,6 95,5 87,3 45,6 0 88,6 97,4 93,3 100,0 86,5 92,2 94,5 8,4
7 0 85,6 97,4 83,6 45,9 16,7 95,0 90,5 96,0 92,0 84,5 95,9 75,9 8,0
8 13,6 96,3 93,3 92,8 49,3 0 82,6 95,1 93,0 98,8 86,8 90,8 94,8 8,3
9 0 89,3 89,8 82,0 47,2 0 84,5 91,9 86,8 93,0 85,8 84,3 85,9 7,8
10 0 92,1 89,9 86,1 45,9 0 88,0 94,5 87,4 95,1 88,0 85,9 86,1 8,0
11 0 89,3 92,3 85,4 45,7 0 88,1 94,7 84,9 96,4 88,1 82,5 84,5 8,0
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A partir da Tabela 14 é possivel observar os valores minimos e maximos
recuperados nos ensaios, para 0s agrotoxicos dentro da faixa da ANVISA [96]. A
espécie que obteve menor recuperacdo foi o tiametoxam (75,9%) e o de maior
recuperacéo a atrazina (117,8%).

Tabela 14 — Faixas de recuperacdes minimas e maximas dos ensaios de extracdes

dos agrotéxicos utilizando o planejamento fatorial 23.

Agrotoxicos Recuperacdes (%) Ensaios
Alacloro 80,5-111,9 1-5
Ametrina 89,8 —105,2 9-5
Atrazina 82,0-117,8 9-5

Diuron 82,6 -112,9 8-5
Flutriafol 90,5-117,6 7-5
Imidacloprido 84,9 -114,6 11-5
Metolacloro 88,1-114,1 3-5
Simazina 84,5-107,0 7-5
Tiacloprido 82,5-112,1 11-5
Tiametoxam 75,9 - 102,2 7-5

De modo geral, o ensaio 5 foi 0 que mais se destacou entre a série de

experimentos realizados. No entanto, foi preciso analisar estatisticamente os dados a
fim de compreender a influéncia dos fatores individuais e de suas interacdes para o
método de extracdo utilizado e suas variaveis. Além de alcancar as recuperacdes mais
elevadas, o0 ensaio 5 apresenta vantagem em utilizar o ponto minimo da quantidade

de adsorvente (100 mg).
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55 Analise Estatistica

O modelo experimental adotado para a analise foi elaborado pelo programa
Statistica® 7.0 [106].

A resposta multivariada dos agrotoxicos foi estudada pelo Diagrama de Pareto,
Superficie de Resposta, Grafico dos Valores Observados versus Preditos e Analise
de Variancia (ANOVA).

A partir do Diagrama de Pareto foi possivel analisar a significancia por meio do
p-Value = a 0,05 ou 5%, a 95% de confianca. Foram expressos valores com sinais
positivos e negativos dimensionando respectivamente que quanto maior ou menor for
o fator individual ou a interagcéo entre eles, melhor sera a resposta para a resposta das
analises [106].

A Superficie de Resposta foi realizada de acordo com os parametros utilizados
no estudo das interagcdes. Foram evidenciados os efeitos significativos [106] e a
tendéncia das recuperagfes minimas e méaximas foram dadas de acordo com a
intensidade das cores nas condicdes avaliadas.

As curvas das linhas obtidas pelas variaveis dependentes contidas na
Superficie de Resposta indicam a interacao entre os fatores presentes nos eixos [106].
Além disso, a curvatura dada na Tabela da ANOVA e, consequentemente, no
Diagrama de Pareto, induz ao estudo significativo dos fatores e de suas interacdes
por meio dos pontos de minimos e maximos [107].

A Analise de Variancia dos agrotoxicos sédo encontradas no Apéndice B com os
dados significativos indicados pela cor vermelha.

O coeficiente de regresséo linear (r?) foi ajustado ao modelo proposto para o
planejamento fatorial 23 com valor igual a 0,99337 e a porcentagem da variacdo
consegue ser explicada em torno de 99,34%. Sendo este ultimo, o coeficiente de
correlacéo (R) capaz de evidenciar a correlacéo entre os Valores Observados versus
Preditos a partir do grafico apresentado no Apéndice C, sendo possivel observar que

os valores obtidos estdo préximos da linha de tendéncia dos valores previstos [105].
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5.5.1 Diagrama de Pareto

No Diagrama de Pareto referente a analise multivariada dos agrotéxicos (Figura
11) foi percebido na combinacdo dos fatores que quanto menor a interacdo entre
adsorvente e eluente (1 e 3), quanto maior a interacao entre adsorvente e amostra (1
e 2) e quanto menor a interacao entre amostra e eluente (2 e 3), melhor a eficiéncia
do processo. Maiores interacbes entre os trés fatores também apresentaram
significancia.

O fator amostra demonstrou ser significativo utilizando menores quantidades
de amostra (50 mL). Os outros fatores individuais, tais como eluente e adsorvente nao

apresentaram valores significativos.

Figura 11 — Diagrama de Pareto referente aos resultados multiplos do planejamento

fatorial 23.

Gréafico de Pareto de Efeitos Padronizados
2**(3-0) design; Erro Puro=,0133333

1e3 7 //I// -8,57321

1e2 b //// 6736007
(2)Amostra (mL) /A// 6,7361

1*2*3 // 4,898979

(3)Eluente (mL) 2,44949

(1)Adsorv ente (mg) ,6123724

p=,05

Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)



5.5.2 Superficie de Resposta
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A partir da Superficie de Resposta foi possivel analisar o ponto de intersecao

entre duas variaveis. Pela inclinacédo do grafico e pela sua tonalidade escurecida, é
possivel perceber qual a melhor faixa de trabalho a ser considerada.

As Figuras 12, 13 e 14 mostram, respectivamente, que as interagdes entre
amostra (50 mL) e adsorvente (100 mg); eluente (15 mL) e adsorvente (100 mg); e

eluente (15 mL) e amostra (50 mL) apresentam maiores tendéncias na eficiéncia da
extracdo e na elevacao dos valores de recuperacao dos agrotoxicos.

Figura 12 — Superficie de Resposta da interacao entre amostra e adsorvente referente
aos resultados multiplos do planejamento fatorial 23.
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Figura 13 — Superficie de Resposta da interacao entre eluente e adsorvente referente
aos resultados multiplos do planejamento fatorial 23.

Superficie de Resposta
2**(3-0) design; Erro Puro=,0133333
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Figura 14 — Superficie de Resposta da interagcdo entre eluente e amostra referente
aos resultados multiplos do planejamento fatorial 23.
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Com base nas analises dos graficos de Superficie de Resposta, é possivel
afirmar que a utilizacdo de pequenas quantidades de BCA (100 mg) € suficiente para
alcancar a eficiéncia da adsorcdo, favorecendo a economia de gastos com o
adsorvente.

Com relacdo a menor quantidade de amostra (50 mL), pode-se destacar a
reducdo no tempo para extracdo. Em contrapartida, menores quantidades de agua
podem influenciar na reducao do fator de pré-concentracao dos analitos, ocasionando
dificuldade em sua detecc¢do pela técnica instrumental.

Em contrapartida, no processo do estudo estatistico dos parametros de
extracdo houve indicacédo para o uso de uma maior quantidade de eluente (15 mL), o
que poderia ocasionar uma elevacao no custo da andlise pela aquisicdo de solvente,

sendo também desfavoravel ambientalmente.

5.6 Testes volume de eluicdo apds obtencao das condi¢cdes de extracdo pela
analise estatistica

Apés a realizacdo da andlise estatistica para determinacdo dos parametros de
extracdo (100 mg de biocarvéo, 50 mL de amostra e 15 mL de solvente), foi observado
que o eluente de 5 e 15 mL obtiveram resultados similares e satisfatérios com
recuperacdes acima de 75,9%. Por isso, foram realizados testes em duplicata com os
mesmos parametros selecionados pela estatistica, variando apenas os volumes do

solvente de eluicdo do metanol/diclorometano (50:50, v/v) (Figura 15).

Figura 15 — Testes em duplicata do volume de eluicdo com diclorometano/metanol

(50:50, v/v) dos agrotoxicos extraidos com BCA.
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No teste para avaliar o volume de solvente foi possivel verificar que utilizando
o volume de 15 mL as recuperacfes permaneceram maiores (80,7 — 100,6%) quando
comparado a 5 mL (78,2 — 91,7%). Porém, este ultimo também continuou obtendo
resultados satisfatorios. Entdo, optou-se em utilizar 5 mL no intuito de aplicar uma
menor quantidade de solvente nos testes posteriores relacionados a validacdo do

método analitico.

5.7 Validagdo do método analitico

Para a validacdo do método analitico sao realizados os testes da linearidade,
sensibilidade, seletividade, exatiddo, precisdo, limite de deteccdo e limite de
quantificacdo [64, 65]. Para isso, € preciso considerar 0s agrotoxicos dentro da faixa
de recuperacao e desvio padrao relativo estabelecidos pela ANVISA (70 — 120% =+
20%) [65].

5.7.1 Linearidade e sensibilidade

A linearidade do método pode ser observada pelos graficos em solvente puro
e no extrato na matriz em funcdo da concentracdo dos agrotoxicos (Vide Apéndice D).
Os dados obtidos pela curva em metanol estdo contidos na Tabela 15.

A partir dos resultados foi possivel verificar que o coeficiente de determinacéo
de cada agrotoxico apresentou valores satisfatérios (>0,99) dentro do limite do desvio
padrdo, mostrando linearidade entre a faixa de concentragdo utlizada e o sinal
analitico obtido, assim como sdo recomendados pelo INMETRO e pela ANVISA [64,
65].

Com base na equacado matemética, € possivel analisar o coeficiente angular
das retas. Portanto, foi constatado que a ametrina apresentou maior sensibilidade e o

alacloro menor sensibilidade ao método desenvolvido.
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Tabela 15 — Dados referente a curva de calibracdo analitica de cada agrotéxico em solvente puro.

Agrotoxicos Intervalo de Equacéo da Reta Coeficiente de DPR
Concentracéo (ug L) Determinagéo r? (%)

Alacloro 1-750 y =7,55822.108x + 27148,7 0,9993 12,7
Ametrina 1-750 y = 3,05277.10x + 55375,9 0,9995 6,1
Atrazina 1-750 y =1,78143.10'x + 82574,5 0,9989 6,2
Diuron 1-750 y =1,19829.10"x + 83666,3 0,9981 9,4
Flutriafol 1-500 y =1,05554.107x + 103085 0,9957 19,3
Imidacloprido 1-750 y =9,58167.10% + 94825,3 0,9962 17,3
Metolacloro 1-750 y =2,51734.10'x + 147006 0,9969 6,7
Simazina 1-750 y =1,25618.10"x + 47082,9 0,9995 5,8
Tiacloprido 1-750 y =1,33767.10"x + 42896,3 0,9996 5,9

Tiametoxam 1-750 y = 8,85544.10%x + 35727,8 0,9989 15,7
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5.7.2 Seletividade (Efeito Matriz)

O efeito matriz (EM) foi calculado com base nos valores obtidos por meio dos
coeficientes angulares das curvas analiticas no extrato da matriz e sem a presenca do
extrato da matriz (solvente puro) (Tabela 16). A razdo entre o0s respectivos coeficientes
demonstrou resultados com valores menores que 1 para todos os agrotéxicos,
ocorrendo assim, a supressao de sinal dos analitos [74].

A diminuicdo do sinal pode ter ocorrido pela presenca de possiveis interferentes
na matriz, uma vez que pode ter sido provocada devido a passagem da amostra no
adsorvente. Vale ressaltar que o material adsorvente é proveniente da biomassa e
apresenta diferentes componentes em sua estrutura. E além disso, foi submetido a
algumas etapas de producgéo e ativagéo para posterior utilizacao.

Esse acontecimento pode influenciar na diminuicdo da area do sinal analitico
através da dificuldade do agrotdxico em alcancar a fase gasosa na interface ESI, pois
os interferentes podem aumentar a viscosidade e a tenséo superficial das goticulas

produzidas, diminuindo a capacidade dos analitos em obter sua forma ionizada [108].
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Tabela 16 — Dados referente a curva de calibracdo analitica de cada agrotéxico utilizando extrato do solvente puro e o extrato da

matriz.

Extrato do Solvente

Extrato da Matriz

Agrotoxicos Equacédo da Reta r? Intervalo de Equacéo da Reta r? DPR EM
Concentracao (ug L) (%)
Alacloro y = 7,55822.108x + 27148,7 0,9993 5-1000 y = 4,69694.10% + 30238,4 0,9959 119 0,6
Ametrina y = 3,05277.10’x + 55375,9 00,9995 2,5-1000 y =2,36690.10"x + 290307 0,9936 14,9 0,8
Atrazina y =1,78143.10'x + 82574,5 0,9989 5-1000 y=1,0642.10"x + 173515 0,9946 146 0,6
Diuron y =1,19829.10"x + 83666,3 0,9981 2,5-1000 y = 7,25485.10% + 103317 0,9925 14,2 0,6
Flutriafol y =1,05554.10'x + 103085 0,9957 5-1000 y =4,12092.10%x + 27983,4 0,9957 159 0,4
Imidacloprido y =9,58167.10% + 94825,3 0,9962 2,5-1000 y =5,10742.10% + 93348,4 0,9924 17,1 05
Metolacloro y=2,51734.10"x + 147006 0,9969 2,5-1000 y =1,66377.10" x + 262585 0,9911 119 0,6
Simazina y =1,25618.10'x + 47082,9 0,9995 5-1000 y =7,48289.10% + 105259 0,9940 10,6 0,6
Tiacloprido  y=1,33767.107x + 42896,3 0,9996 2,5-1000 y =8,18719.10°x + 79739,3 0,9945 17,9 0,6
Tiametoxam vy = 8,85544.108x + 35727,8 0,9989 25 - 750 y =5,74992.10% + 91610,0 0,9999 185 0,7
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5.7.3 Precisao e Exatidao

A exatiddo do método foi estabelecida a partir dos resultados apresentados na
Tabela 17. Foram obtidas recuperacdes entre 70,4 — 114,6% com desvio padréao
relativo (DPR) abaixo de 7,8%, em que sdo evidenciadas as recuperacbes e 0sS
desvios padréo relativo dentro da faixa estabelecida pela ANVISA que € de 70 — 120%
com DPR inferior a 20% [96]. Logo, expressam concordancia entre os valores obtidos

e os valores aceitos e utilizados como referéncia [61].

Tabela 17 — Resultados da recuperacéo e do desvio padréo relativo (DPR) para os
trés niveis de fortificacdo (10 ou 50; 50 ou 250; 100 ou 500 pg L) realizados em

triplicata (n=3) para o teste da exatidao.

Recuperacéo + DPR (%) (n=3)
Nivel de Fortificacdo (ug L)

Agrotéxicos

10* e 50** 50* e 250** 100* e 500**
Alacloro** 106,1+6,4 942+1)9 87,8+25
Ametrina* 109,2+4,9 90,1+2)9 94,1+ 3,1
Atrazina* 70,4 +51 849+34 80,2+04
Diuron* 749 +6,2 912+22 100,3+ 3,0
Flutriafol* 1146 +6,4 93,3+4,1 89,7+2,6
Imidacloprido* 105,0+ 4,0 89,8+1,2 89,8+2,3
Metolacloro* 1075+7,8 95,2+4,1 90,1+2,0
Simazina* 94,8 +2,2 87,4 +3,7 88,3+1,2
Tiacloprido* 110,2+1,0 94,3+0,4 916+1,0
Tiametoxam** 96,2 +2,7 80,0+2)9 80,7+25

Niveis de fortificacdo: (10, 50 e 100 pg LY)* e (50, 250 e 500 pg L1)**.

A Tabela 18 mostra os resultados da precisdo intradia e interdia, em que foi
utilizado um extrato para realizar, respectivamente, 10 analises num dia e 15 analises
durante trés dias. Ambos obtiveram valores de DPR inferiores a 20%, portanto séo
resultados favoraveis para a validacdo da precisdo referente a repetibilidade e

reprodutibilidade em uma mesma amostra [64, 65].
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Tabela 18 — Resultados da precisdo intradia e interdia dos agrotoxicos em

concentragdo de 100* e 500** ug L.

Agrotoxicos Intradia Interdia
DPR (%) (n=10) DPR (%) (n=15)

Alacloro** 2,2 2,9
Ametrina* 1,6 3,8
Atrazina* 1,9 53
Diuron* 1,8 6,3
Flutriafol* 1,3 13,8
Imidacloprido* 1,9 6,9
Metolacloro* 1,1 2,2
Simazina* 1,8 6,9
Tiacloprido* 2,2 4,6
Tiametoxam** 2,0 5,5

Concentracdo: 100* e 500** ug L.

5.7.4 Limite de Deteccao (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

Os agrotéxicos em estudo foram analisados em guantidades muito pequenas
para a obtencdo do LD (5 a 50 ug L), obtido pelo segundo ponto minimo do intervalo
de concentracdo do extrato da matriz (Tabela 16). E para a obtencdo do LQ, pelo
ponto minimo quantificado pela exatiddo (10 e 50 pg L?) do extrato fortificado (Tabela
17).

A Tabela 19 mostra os resultados dos valores de limites de deteccao, limite de
guantificacdo e o limite maximo de residuo em agua para cada agrotoxico estabelecido
pelo Ministério da Saude [13]. Sendo assim, relevante a identificacdo da menor
concentracdo detectada e quantificada através do método desenvolvido. Vale
ressaltar que o LQ foi determinado dentro do nivel aceitavel para a exatidao e precisao
[64].
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Tabela 19 — Limite de deteccéo (LD), limite de quantificacdo (LQ) e limite maximo de

residuos (LMR) para os agrotoxicos com o extrato da matriz do BCA.

Agrotéxicos LD (ug L) LQ (ug L) LMR (ug L)
Alacloro 0,001 0,013 20
Ametrina 0,0001 0,002 60
Atrazina 0,001 0,004 2

Diuron 0,001 0,003 20
Flutriafol 0,001 0,004 -

Imidacloprido 0,001 0,005 -

Metolacloro 0,0001 0,001 10
Simazina 0,001 0,004 2

Tiacloprido 0,0003 0,002 -

Tiametoxam 0,004 0,011 36

Portanto, é possivel observar que os valores do LD variam entre 0,0001 — 0,004
ug Lt e o LQ entre 0,001 — 0,013 pg L. Ndo foram encontrados os valores de LMR
para todos os agrotdxicos, porém os valores obtidos experimentalmente estdo dentro

da faixa estabelecida [13].
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6 CONCLUSAO

O sabugo de milho mostrou ser uma biomassa residual favoravel para obtencéo
sustentavel de biocarvado por meio da pirolise, o qual evidenciou alto teor de silicio e
capacidade de atuar como um bioadsorvente.

A partir dessas andlises, foi verificado que o BCA apresentou propriedades
condizentes com um material adsorvente para poluentes organicos, visto que suas
caracteristicas fisico-quimicas indicaram a presenca de grupos funcionais acidos.
Além disso, sua morfologia superficial mostrou disposi¢cdo de poros com capacidade
de area, didmetro e volume. Os quais podem ser favoraveis a retencdo dos analitos
por meio da atracao eletrostatica, interacdes quimicas e preenchimento dos poros.

Ao comparar com o adsorvente comercial C18, o biocarvao resultou em uma
reducdo nos custos de analise, visto que é proveniente da biomassa residual,
requerendo menores quantidades de adsorvente e amostra para a técnica SPE e
consequentemente, reduzindo o tempo total de anélise.

A validacdo do método utilizando biocarvdo produzido para extracdo dos
agrotoxicos alacloro, ametrina, atrazina, diuron, flutriafol, imidacloprido, metolacloro,
simazina, tiacloprido e tiametoxam foi analisada e os resultados foram adequados
para todos os parametros testados, ao apresentar boa linearidade, sensibilidade,
seletividade, exatiddo, preciséo, limite de detecgao e limite de quantificagéo.
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7 PERSPECTIVAS DO TRABALHO

Diante dos resultados obtidos com o biocarvao produzido, o presente trabalho

tem como perspectivas:

* Realizar comparagdes com diferentes biocarvoes;

* Aplicar o biocarvdo em outros tipos de matrizes.
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ANEXOS

Anexo A - Estruturas quimicas dos agrotoxicos com 0os homes comerciais e da IUPAC.
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Imidacloprido: (E)-1-(6-cloro-3-piridilmetil)-

N-nitroimidazolidin-2-ilidenamina.
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Tiacloprido: (2)-3-(6-cloro-3-piridilmetil)-

1,3-tiazolidin-2-ilidenecianamida.

Tiametoxam: (EZ)-3-(2-cloro-1,3-tiazol-5-ilmetil)-5-metil-1,3,5-oxadiazinan-4-ilideno (nitro)amina. Fonte: Lewis et al. [19] IUPAC PPDB.
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10 APENDICES

Apéndice A — Tempos de retengéo.

Tabela 20 — Tempos de retencao dos agrotoxicos da (1) solugcéo padrao, (2) extracédo

com C18, (3) extragdo com biocarvao obtidos no LC/MS.

Tempo de retencdo (min)

Agrotoxicos (1) Padréo (2) C18 (3) Biocarvao
(A) Tiametoxam 2,35 2,37 2,35
(B) Alacloro 7,73 7,75 7,75
(C) Simazina 5,17 5,18 5,19
(D) Ametrina 6,84 6,83 6,84
(E) Atrazina 6,06 6,17 6,07
(F) Carbossulfano 14,27 14,23 14,29
(G) Diuron 6,18 6,18 6,19
(H) Flutriafol 5,89 5,89 5,90
(1) Imidacloprido 2,93 2,95 2,93
(J) Tiacloprido 3,89 3,89 3,89
(K) Bifentrina 14,42 14,45 14,43
(L) Metolacloro 7,86 7,84 7,87

(M) 2,4-D 4,35 4,36 4,37




Apéndice B — Andlise de Variancia (ANOVA) referente ao planejamento fatorial 23.

ANOVA; R-sqr=,99337; Adj:,96683
2**(3-0) design; Erro Puro=,0133333

Fator SS |df| MS F p
Curvatr. 0,898333| 1|0,898333(67,37500|0,014520
(1)Adsorvente (mg) [0,005000]{ 1{0,005000{ 0,37500|0,602640
(2)Amostra (mL) 0,605000| 1]0,605000(45,37500|0,021336
(3)Eluente (mL) 0,080000/ 1|0,080000{ 6,00000|0,133975
1e?2 0,605000| 1]0,605000(45,37500|0,021336
1e3 0,980000| 1]0,980000(73,50000|0,013334
2e3 0,500000| 1]0,500000(37,50000|0,025645
1*2*3 0,320000| 1]0,320000|24,00000]0,039231
Erro Puro 0,026667| 2/0,013333

Total SS 4,020000(10
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Apéndice C — Valores observados versus valores preditos referente ao planejamento

fatorial 23.

Valores Observados vs. Preditos
2**(3-0) design; MS Erro Puro=,0133333

Variavel Dependente: Resultados
10,5 . . . . .

10,0 +

95}

9,0 +

Valores Preditos

8,5+t

8,0

7,5 : : : : :
7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5

Valores Observados



Apéndice D — Curvas analiticas dos agrotdéxicos em solvente puro e no extrato da

matriz.
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