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Introducéo |

A extracdo em fase sélida (SPE) é umas das técnicas
mais utilizadas no preparo de amostras antes de andlises
cromatogréficasl, ela apresenta vantagens em relacéo as
técnicas de extracdo convencionais, devido sua facilidade
de automagdo, simplicidade e custo reduzido, além de
possibilitar a extracdo e/ou pré-concentra¢do de analitos
em matrizes complexas em uma Unica etapa.
Comercialmente existe uma variedade de sorventes
disponiveis, mas, estudos concernentes a sintese de
novas fases extratoras baseadas em polimeros contendo
ligagbes cruzadas e mondmeros funcionais, tém sido
propostos para melhorar o desempenho da SPE no
tocante a seletividade e resisténcia quimica. Sendo
assim, esse trabalho tem como objetivo avaliar as fases
extratoras de poli (vinilimidazol) (PVI) e poli (acido
metacrilico) (PMA) para a determinacdo de herbicida em
aguas com deteccéo por HPLC-UV.

Resultados e Discussao

Na sintese dos polimeros foram utilizados como agente
de ligagdo cruzada trimetilpropano trimetacrilato (TRIM),
iniciador radicalar (AIBN) e como solvente porogénico
mistura de acetonitrila e cloroférmio (ACN:CHCI3,19:1,
v/v) e mon6mero funcional 1-vinilidazol (VI) ou &cido
metacriclico (MAA). Os materiais foram caracterizados
por FT-IR, MEV, BET e CHN. Através do método de BET,
verificou-se que os materiais PVI e PMA possuem grande
area superficial quando comparados aos adsorventes
comerciais de 377,83 e 245,70 ng'l respectivamente e
sdo microporosos (1,56 e 1,48 nm). Para o estudo de
caracterizacdo foi escolhido como herbicida o
Tebuthiuron. O efeito do pH na adsorcao do herbicida nos
materiais foi avaliado utilizando solugées em pH 2, 4, 6, 8
e 10 e agitados por 1 hora com 50 mg de adsorvente.
Ndo houve diferenca significativa na adsorcdo do
herbicida em todas as faixas de pH estudada tanto para o
PVI quanto para o PMA. Adotou-se entdo o pH da
solucdo do herbicida para os demais estudos (pH 6).
Estudos em batelada foram realizados para avaliar o
tempo de equilibrio do herbicida entre a fase sélida e a
solugdo. Verificou-se que o tempo de equilibrio foi de 20
min para ambos os polimeros. Modelos cinéticos foram
aplicados aos dados experimentais e o que melhor se
ajustou foi o de pseudo-segunda ordem para os dois
materiais. Isotermas de adsor¢do em batelada foram
realizadas para analisar o efeito do aumento da
concentracdo na adsor¢cdo do herbicida nos materiais.
Dentre os modelos de isoterma aplicados aos dados
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experimentais o que melhor descreveu foi o de Langmuir-
Freundlich para dois sitios com capacidade de maxima de
adsorcdo de 213,89 e 186,76 mg de herbicida/g de
polimero, para PVI e PMA respectivamente. Realizou-se
estudos de pré-concentracdo e eluicdo em cartuchos de
SPE, percolando 6 mL da solu¢éo do herbicida (20 mg L
') em 200 mg de PVI ou PMA condicionados no cartucho
de SPE. Para a eluicdo foram testados diferentes
solventes (diclorometano, acetona, etanol, cloroférmio,
acetonitrila e metanol) utilizando aliquotas de 2mL (x3). A
eluicdo quantitativa para os dois materiais foi obtida
fazendo uso de metanol. Uma curva de ruptura foi
construida percolando uma solugdo do herbicida de 100
mg L em aliquotas de 5 mL. Através da leitura do
efluente da coluna por HPLC determinou-se que a
capacidade de adsor¢&o no ponto de ruptura foi de 29,14
e 12,49 mg g e a capacidade maxima de adsorcio de
55,18 e 62,48 mg g'1 em condi¢des dindmicas para o PVI
e 0 PMA, respectivamente. Para determinar as figuras de
mérito do método, uma curva analitica foi construida com
faixa linear de 0-200 pg L™ percolando 50 mL de solucéo
e eluindo com 3 mL de metanol. Os LOD para o PVI e
PMA foram 0,07 e 0,11 pg L eos LOQ foram 0,25 e 0,39
pg L™ respectivamente, com fator de pré-concentracéo de
17,11 vezes para o PVI e 12,23 vezes para o PMA. A
precisdo analitica para o nivel de 10 pug L™ obteve RSD
de 1,73 e 4,62 % e para o nivel de 100 ug L™ obteve-se
1,43 e 1,96% para o PVI e PMA respectivamente. O
método foi aplicado em amostras reais de rio
enriquecidas com 3 e 15 ug L™ com recuperacao de
100,26 e 99,83% para o PVI e 98,33 e 99,93% para o
PMA respectivamente. Estudos de pré-concentracao
multirresiduo de herbicidas (diuron, tebuthiuron, ametrin e
hexazinone) foram realizados onde se observou que os
mateirais propostos possuem grande afinidade com os
herbicidas.

Conclusdes

Os estudos mostraram que tanto o poli(vinilimidazol)
quanto o poli (dcido metacrilico) sdo promissores na
extragao/pré-concentracdo do herbicida tebuthiuron em
aguas superficiais. Mediante as caracteristicas
satisfatorias obtidas até o momento, uma metodologia de
pré-concentracdo e determinacdo multirresiduo de
herbicidas estd sendo desenvolvida e aplicada.
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