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Objetivo

Determinar por LC-MS/MS contaminantes organicos
listados na CONAMA n° 357/2005 através da injecéo
direta de amostra.

Introducao

A agua é um recurso natural indispensavel para a
manutencao da vida e para a sobrevivéncia do homem
sendo por isso importante zelar por sua qualidade. A
presenca de contaminates organicos em corpos de
agua destinados ao abastecimento publico € um grande
problema, tendo em vista que em geral trata-se de
substancias persistentes e resistentes ao tratamento
convencional da agua para consumo.

Para garantir que a agua fornecida atenda aos requisitos
de qualidade foi publicado pelo Conselho Nacional do
Meio Ambiente — CONAMA!, no Brasil, a Resolugéo n° 357
de 17 de marco de 2005 que dispde sobre a classificacao
dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condicdes e

padroes de lancamento de efluentes, e da outras
providéncias. O enquadramento dos corpos d’agua é
um instrumento de gestdo dos recursos hidrico que tem
propdsito final assegurar as aguas qualidade compativel
com 0s usos a que forem destinadas. Nesta resolucao,
varias substancias quimicas, organicas e inorganicas,
séo listadas e apresentam valores maximos permitidos
estabelecidos.

O objetivo deste trabalho foi o desenvolver uma
metodologia sensivel, robusta e rapida para determinar
por LC-MS/MS novos contaminates organicos listados

na Resolugao n° 357/2005, através da injegao direta de
amostra. As substancias analisadas neste trabalho e seus
respectivos valores maximos permitidos (VMP) podem ser
observados na Tabela 1.

Tabela 1. Valores maximos permitidos para contaminates organicos
de acordo com a Resolugéo n° 357/2005

2,4-D 4,0
2,4,5-T 2,0
2,4,5-TP 10,0
Atrazina 2,0
Benzidina 0,001
Carbaril 0,02
Demeton (O + S) 0,1
Simazina 2,0
Tributilestanho 0,063
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Experimental

Para determinar a eficiéncia de deteccao em baixo nivel
de concentracéo dos contaminates alvo através da
injecao direta de 100 yL de amostra sem nenhum pré-
tratamento foi utilizando um sistema de cromatografia
Thermo Scientific™ Vanquish™ Horizon Binary UHPLC em
combinacao a um espectrémetro de massas tipo triplo
guadrupolo Thermo Scientific™ TSQ Altis™. O sistema pode
ser observado na Figura 1.
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Figura 1. Sistema UHPLC-MS/MS

As condi¢des cromatograficas e as condi¢cdes de deteccao
utilizadas no espectrémetro de massas para a analise

dos contaminates organicos em amostras de agua estao
apresentadas abaixo:

Condicoes cromatograficas

Coluna Hypersil GOLD™ aQ (2.1 x 100 mm, 1.9 um)
Temperatura  40°C
Injecéao 100 pL
Fase mével A 0.1% écido férmico em Agua
B: 0,1% acido férmico em Metanol
Tempo (min) B (%) Vazao (mL/min)
0,0 2 0,3
1,0 40 0,3
6,0 100 0,3
Gradiente
6,5 100 0,5
7,5 100 0,5
7,6 2 0,3
9,0 2 0,3

Condicoes de deteccao (TSQ Altis)

Polaridade Positivo/Negativo

Spray voltage 3,500 V/2,500 V

Sheath gas 50

Aux. gas 10

Sweep gas 1
Temperatura 350°C
Capillary temp. 325°C
Cicle time 0,4s

Q1 resolution 0,7 (FWHM)
Q8 resolution 1,2 (FWHM)
CID gas 1,5 mmtor

A aquisicao no espectrdmetro de massas foi realizada no
modo de monitoramento de reagéo selecionada (SRM). A
infusé&o direta de padrdes foi realizada para determinar duas
transicoes SRM para cada um dos contaminantes alvo, bem
como 0s valores de energia de coliséo, e a razao de ions,
usada para confirmagao em todos os niveis de concentragao.
Os ions monitorados estao listados na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros de detecdo no modo SRM

Precursor | b 0 dutos (m/z) | Polaridade
(m/z)

2,4-D 218,9 168,9/125,0

2,4,5-T 252,9 194,9/158,9 Neg
2,4,5-TP 266,9 194,9/158,9 Neg
Atrazina 216,1 173,9/103,9 Pos
Benzidina 1851 167,9/150,9 Pos
Carbaril 202,1 144,9/116,9 Pos
Demeton 280,9 89,0/60,9 Pos
Simazina 202,0 132,0/124,0 Pos
Tributilestanho 323,0 178,9/122,8 Pos

Resultados e Discussao

As curvas de calibragao foram construidas em seis
diferentes niveis de concentracao e todos os coeficientes
de correlacao (r?) foram calculados por regressao linear.
Um exemplo dos resultados obtidos pode ser observado
para a benzidina no ponto mais baixo € mais alto da curva
de calibragcao, nas Figuras 2 A e B, respectivamente.

E muito interessante observar a consisténcia da razao
entre os ions quantificador e qualificador, mesmo em
concentracdes mais baixas. A curva de calibragéo para a
benzidina é mostrada na Figura 2 C.



thermo scientific

Compound Details
Quan Peak v ¥ | X || Confirming lons v ¥ X
P1 benzidine m/z: 167.917 P1 benzidine m/z: 150.917 a X
RT: 1.34 RT: 134
MA: 3046 MA: 1053
= MH: 2144 z MH: 695
SN: 25.29 2 : 20,
2 100 § 100 SN20.83
s £
2 E
5 80 e
£ 60 g 50
& 4o C
20 ol A
0. T T T T T T T T T
DR e Maaadaas sas e L 11 12 13 14 15
19 12 13 14 15 RT(min)
RT(min) iz 150917
m/z 167.917 2041% - 30.61% 150.917/167.917 = 26.68%
Compound Details
Quan Peak v ¥ | X || Confirminglons v ¥ X|
P5 benzidine miz: 167.917 P5 benzidine miz: 150.917
RT: 1.34 RT: 1.34
MA: 47842 MA: 11310
- MH: 26443 = MH: 6061
; £ ;
g 100 SN: 285.89 2 100 SN: 209.87
s z
2 5
Fi
g @ S 50
& 40 L=
20 d
L o adad aansd MBas sasss nased aaand Manas st Masad) 1.1 12 13 14 15
11 12 13 14 15 RT(min)
| RT(min) [miz: 150917 N
|m/z: 167.917 120.41% - 30.61% 150.917/167.917 = 23.64%
x 10° benzidine
24 Y = 8.516e4X + 1.25e5; R"2: 0.9944;
20 3 Origin: Ignore; W: Equal; Area

Area

T L
10 15 25

Concentracéo (ng/L)

Figura 2. (A) Cromatograma para benzidina a 5 ng/L. (B) 25 ng/L e
(C) curva de calibragao de 5 a 25 ng/L.
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Os valores das faixas lineares de concentracao,assim como
os valores dos coeficientes de correlacao (r?) encontram-se
na Tabela 3.

Tabela 3. Faixa linear e coeficiente de correlagao

2,4-D 1,0-30,0 0,991
2,4,5-T 1,0-30,0 0,992
2,4,5-TP 1,0-30,0 0,994
Atrazina 1,0-30,0 0,993
Benzidina 0,0005-0,025 0,994
Carbaril 0,01-0,5 0,983
Demeton-S 0,05-2,0 0,998
Simazina 1,0-30,0 0,994
Tributilestanho 0,05-0,25 0,998

Conclusoes

O método proposto para a determinacao multirresiduos
de agrotéxicos em agua baseado na injecao direta

da amostra ¢ rapido e simples, eliminando qualquer
preparo de amostra. Os resultados obtidos revelam que
a sensibilidade e a especificidade do método sao mais
do que adequadas para atender aos valores maximos
permitidos estabelecido na Resolucao n° 357/2005.
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