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RESUMO 
 
 

Devido ao crescente aumento na produção agrícola, os herbicidas das classes das 
uréias, triazinas e triazinonas têm sido muito empregados nas lavouras, podendo 
causar sérios riscos à saúde humana e ao meio ambiente. Em face a baixa 
concentração destes analitos, métodos analíticos sensíveis são necessários para o 
adequado monitoramento e etapas de pré-concentração são usualmente 
necessárias. Com isso, a busca por técnicas de preparo de amostras simples, de 
baixo custo, com menores riscos de contaminações ambientais e baixo consumo de 
solventes, tem grande predominância. Dentre as técnicas de preparo de amostra, 
destaca-se a extração em fase sólida (SPE, do inglês, Solid Phase Extraction). Outro 
aspecto desejado no preparo de amostras é o emprego de um adsorvente que 
ofereça maior capacidade adsortiva e elevada estabilidade quando comparado 
àqueles convencionais como, por exemplo, sílica modificada (ex. C18), resinas 
Amberlite XAD, entre outros. Nesse âmbito, o presente trabalho apresenta a síntese 
de dois polímeros orgânicos a partir de diferentes monômeros funcionais e suas 
aplicações em análise de multirresíduos contendo as moléculas dos herbicidas 
ametrina, diuron, hexazinona e tebutiuron, com separação, identificação e 
quantificação feitas por HPLC-DAD. Os polímeros PMA-TRIM e PVI-TRIM foram 
sintetizados, respectivamente, empregando os monômeros ácido metacrílico e 4-
vinilimidazol e o timetilolpropano trimetacrilato (TRIM) como agente de ligação 
cruzada. Os estudos de caracterização e a viabilidade destes polímeros como 
adsorventes em extração em fase sólida foram realizados com o herbicida tebutiron. 
No estudo de caracterização, isotermas de adsorção foram construídas e os dados 
de adsorção de tebutiron em meio aquoso nos polímeros orgânicos mostraram bom 
ajuste ao modelo de Langmuir-Freundlich para dois sítios, mostrando uma 
capacidade adsortiva de 213,89 mg g-1 e 186,76 mg g-1 para o PVI-TRIM e PMA-
TRIM, respectivamente. Os dados de cinética de adsorção foram descritos pelo 
modelo de pseudo-segunda ordem para ambos os polímeros. A faixa linear para 
tebutiuron usando o polímero PVI-TRIM foi de 0 – 200 µg L-1, (r² = 0,997) e o LOD e 
LOQ encontrados foram de 0,07 µg L-1 e 0,24 µg L-1, respectivamente. Para o 
polímero PMA-TRIM a faixa linear foi de 0 – 200 µg L-1, (r² = 0,989) e o LOD e LOQ 
encontrados foram de 0,11 µg L-1 e 0,389 µg L-1, respectivamente. Ambos os 
materiais sintetizados obtiveram alto fator de pré-concentração, característica 
importante para uma fase extratora. Testes de adição e recuperação foram realizado 
para ambos materiais utilizando os herbicidas citados acima, obtendo-se uma 
recuperação satisfatória para todos os analitos na faixa de 98-101%. A aplicabilidade 
do método de pré-concentração foi realizada no material PVI-TRIM, fazendo-se 
análise multirresíduo em diferentes amostras de águas superficiais coletadas 
próximos a cultivos de cana-de-açúcar. 
 
Palavras-chave: Herbicidas. Polímeros orgânicos. Métodos de extração. HPLC.  
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ABSTRACT 
 
 
Due to the large increase in agricultural production, the herbicides of the urea, 

triazines and triazinones classes have been used extensively in crops and they can 

cause serious risks to human health and the environment. In view of the low 

concentration of these analytes, sensitive analytical methods are required for proper 

monitoring and preconcentration steps are usually required. Therefore, the search for 

simple sample preparation techniques, low cost, with lower risks of environmental 

contamination and low consumption of solvents, has a great predominance. Among 

the techniques of sample preparation, Solid Phase Extraction (SPE) stands out. 

Another aspect desired in the preparation of samples is the use of an adsorbent 

which offers greater adsorptive capacity and high stability when compared to 

conventional ones such as, for example, modified silica (eg C18), Amberlite XAD 

resins, among others. In this context, the present work presents the synthesis of two 

organic polymers from different functional monomers and their applications in multi-

residues analysis containing the molecules of the herbicides ametrine, diuron, 

hexazinone and tebuthiuron, with separation, identification and quantification by 

HPLC-DAD. The PMA-TRIM e PVI-TRIM polymers were synthesized using the 

monomers methacrylic acid and 4-vinylimidazole respectively and trimethylpropane 

trimethacrylate (TRIM) as the cross-linking agent. The characterization studies and 

the viability of these polymers as solid phase adsorption adsorbents were carried out 

with the herbicide tebutiron. In the characterization study, adsorption isotherms were 

constructed and aqueous adsorption data of tebutiron in the organic polymers 

showed good fit to the Langmuir-Freundlich model for two sites, showing an 

adsorptive capacity of 213.89 mg g-1 and 186,76 mg g-1 for PVI-TRIM and PMA-

TRIM, respectively. The adsorption kinetics data were described by the pseudo-

second order model for both polymers. The linear range for tebuthiuron using PVI-

TRIM as the polymer was 0-200 μg L-1 (r² = 0.997) and the LOD and LOQ were 0.07 

μg L-1 and 0.24 μg L-1, respectively. For the PMA-TRIM polymer the linear range was 

0-200μg L-1, (r² = 0.989) and the LOD and LOQ found were 0.11 μg L-1 and 0.389 μg 

L -1, respectively. Both synthesized materials obtained high preconcentration factor, 

an important characteristic for an extractive phase. Addition and recovery tests were 

performed for both materials using the herbicides mentioned above, obtaining a 

satisfactory recovery for all analytes in the range of 98-101%. The applicability of the 

preconcentration method was carried out in the PVI-TRIM material, making multi-

residue analysis in different surface water samples collected near sugarcane crops. 

 

Keywords: Herbicids. Organics polymers. Extraction methods. HPLC. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A frequente produção e utilização de novos produtos pela sociedade moderna 

acarretaram como principais consequências à geração e acúmulo de compostos 

químicos indesejáveis no ambiente [1]. A agricultura que é praticada no Brasil vem 

batendo recordes em produção, que reflete paralelamente num crescente volume de 

agrotóxico comercializado em todo território nacional, que geralmente são tóxicos e 

causam problemas de poluição ambiental e de saúde [2]. Segundo a legislação 

vigente, agrotóxicos são produtos e agentes de processos físicos, químicos ou 

biológicos, utilizados nos setores de produção, armazenamento e beneficiamento de 

produtos agrícolas, pastagens, proteção de florestas, nativas ou plantadas, e de 

outros ecossistemas e de ambientes urbanos, hídricos e industriais[3]. Uma 

quantidade considerável de todo agrotóxico aplicado para fins agrícolas atinge rios, 

lagos, aqüíferos e oceanos por meio do transporte por correntes atmosféricas, 

eliminação incorreta de restos de formulações, limpeza de acessórios e recipientes 

empregados na aplicação desses produtos, e também pelo carregamento do 

material aplicado no solo pela ação erosiva da chuva [4]. 

Um dos principais alvos dos estudos envolvendo preocupação ambiental é o 

monitoramento da qualidade das águas, visto o seu papel importante junto aos 

outros segmentos da natureza. Mesmo que essas substâncias cheguem aos rios e 

lagos em pequenas quantidades, a acumulação fará com que sua ação seja 

prejudicial ao longo da cadeia alimentar, incluindo os seres humanos. Entre as 

categorias de agrotóxicos mais utilizados, o grupo dos herbicidas é o mais 

comercializado mundialmente, e dentre esses produtos, tem-se destaque para 

herbicidas como o tebutiuron (TBT), hexazinona (HEX), diuron (DIU) e ametrina 

(AME). O tebutiuron e o diuron pertencem ao grupo das ureias substituídas, o 
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ametrina ao grupo das triazinas e o hexazinona ao grupo das triazinonas, e estes 

compostos foram escolhidos como analitos de estudo neste trabalho de Tese de 

Doutorado devido a sua ampla utilização em plantações de cana-de-açúcar no Brasil 

e por apresentar risco de chegar a corpos d'água, incluindo recursos de água 

potável. 

Análises de resíduos de agrotóxicos em água são difíceis de serem 

executadas, uma vez que essas substâncias possuem diferentes propriedades 

físico-químicas, ocorrem em concentrações extremamente baixas e na presença de 

altas concentrações de compostos interferentes [5]. Em geral, a quantificação destes 

poluentes em matrizes de relevância ambiental se apresenta bastante complexa, 

não apenas em função das matrizes envolvidas (ex. solos, águas naturais, esgoto, 

entre outros), mas também em razão das baixas concentrações apresentadas (na 

faixa de µg L-1 a ng L-1) acarretando incompatibilidade entre a concentração das 

espécies de interesse e a sensibilidade das técnicas instrumentais disponíveis. Em 

função disso, o desenvolvimento de métodos de extração e pré-concentração se 

torna de suma importância, particularmente quando se objetiva a proposta de 

métodos robustos, rápidos e de baixo consumo de reagentes e solventes [6]. 

Muitas técnicas analíticas têm sido relatadas para a determinação de 

agrotóxicos, como: cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC, do inglês, high 

performance liquid chromatography) [7,8] e cromatografia gasosa com detecção por 

captura de elétrons (GC-ECD, do inglês, gás chromatography with electron capture 

detector) [9]. Dependendo da concentração dos agrotóxicos em água, essas 

técnicas podem necessitar de etapas de extração e/ou pré-concentração para 

viabilizar a análise. Os métodos de extração mais utilizados na extração de 

herbicidas são: a extração líquido-líquido (LLE, do inglês, liquid-liquid extraction)[10], 
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microextração em fase sólida (SPME, do inglês, solidphase microextration) [8], 

microextração líquido-liquido dispersiva (DLLME, do inglês, dispersive liquid-liquid 

microextraction) [11,12], QuEChERS (do inglês, Quick, Easy, Cheap, Effective, 

Rugged, Safe) para análise multirresíduo [13]e extração em fase sólida (SPE, do 

inglês solidphase extraction) [14].  

A SPE ainda tem sido a técnica de extração mais aplicada em análises de 

águas para determinação de agrotóxicos por técnicas cromatográficas, devido à 

simplicidade de operação e a quantidade de adsorventes comercialmente 

disponíveis. Dentre os adsorventes disponíveis comercialmente para utilização em 

SPE, fases sólidas como octil (C8), octadecil (C18), sílica gel, carvão ativado ou 

grafitizado, florisil, resina de troca catiônica e aniônica entre outros, comercializados 

em cartuchos e discos [14,15]. Assim, a escolha do adsorvente apropriado é um 

fator importante para obter desempenho analítico satisfatório em procedimentos de 

SPE, sendo que a escolha de um ou outro adsorvente depende da polaridade do 

analito e da possível coextração de interferentes [4].O desenvolvimento de novos 

materiais adsorventes poliméricos, contendo monômeros funcionais capazes de 

interagir por meio de diferentes interações intermoleculares com o analito de 

interesse é de grande importância para serem usados como fases extratoras em 

sistemas extração, visando como melhoria maior capacidade adsortiva em relação 

aos materiais convencionais disponíveis no mercado. 

Durante os últimos anos, novas estratégias para polimerização têm sido 

propostas a fim de melhorar o desempenho adsortivo dos polímeros,dentre as novas 

estratégias, cita-se a polimerização de precipitação [16-18]. Este método consiste na 

polimerização do sistema (monômero funcional e agente de ligação cruzada) na 

presença de uma maior quantidade de solvente porogênico, visando obtenção de 
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partículas mais esféricas e mais uniformes sem a necessidade de etapas como 

moagem e peneiramento, conferindo ao material maior capacidade adsortiva, maior 

área superficial sítios capazes de interagir através de ligações intermoleculares com 

os analitos de interesse, características que são claramente melhoradas em relação 

aos polímeros obtidos por polimerização em bulk [19,20]. 

A polimerização por precipitação foi a metodologia de síntese escolhida para 

o trabalho, pois apresenta vantagem em relação a formação de partículas esféricas 

e mais uniformes. Nesta metodologia de síntese, o crescimento da cadeia polimérica 

ocorre num meio mais diluído, o que evita a ocupação de volume de massa 

polimérica no frasco reacional e, por consequência, as partículas poliméricas ficam 

dispersas no solvente, com maior rendimento de sítios de interação e assim maior 

capacidade adsortiva [21,22]. O timetilolpropano trimetacrilato (TRIM) foi o agente de 

reticulação escolhido para a síntese dos polímeros, pois pode conferir maior 

capacidade de adsorção ao polímero formado e rápida transferência de massa [23], 

além de promover a formação de polímeros com estabilidade térmica e mecânica 

[24]. Por ser um reticulador trifuncional, o TRIM é considerado superior ao EGDMA 

(etilenoglicoldimetacrilato) que é um reticulador bifuncional, o que pode proporcionar 

aos polímeros sintetizados uma maior carga de monômeros [25]. 

Os monômeros ácido metacrílico (MAA) e 1-vinilimidazol (1-IV) foram 

escolhidos devido suas propriedades ácidas e básicas, respectivamente, para que 

seja realizada uma comparação entre as características analíticas obtidas pelos 

polímeros na adsorção dos herbicidas. O monômero MAA apresenta a função 

carboxila capaz de interagir por ligação de hidrogênio com moléculas do tipo dos 

herbicidas escolhidos para o trabalho. O monômero 1-IV possui pares de elétrons 

livres do átomo de nitrogênio e possui também, grupos doadores como anel imidazol 
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[26], capazes de interagir com os herbicidas selecionados para esse trabalho por 

ligação de hidrogênio e forças de dispersão de London, visto que os herbicidas 

possuem grupos receptores (carboxilas) e doadores (grupos aminos). 

O solvente constitui o meio onde estão presentes todos os componentes que 

intervêm no processo de polimerização (monômeros funcionais, agente reticulante e 

iniciador radicalar) e desempenha ainda uma segunda função extremamente 

importante. É responsável pela formação dos poros nos polímeros [27] e são 

chamados de solventes porogênicos podendo influenciar nas características 

morfológicas e o volume total dos poros do material [24]. Usualmente, solventes 

apróticos, voláteis e com constante dielétrica baixa,são os mais indicados na 

síntese, pois terão pouca interação com os monômeros e agentes reticulantes e, por 

consequência, serão removidos das cadeias poliméricas ao longo da síntese 

gerando poros na matriz polimérica [28].  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  

 

2.1 AGROTÓXICOS 

 

O Brasil cresceu exponencialmente a partir da década de 90 no comércio 

internacional do agronegócio, tornando-se um dos lideres mundiais na produção e 

exportação de diversos produtos agropecuários. Os agrotóxicos são usados como a 

principal estratégia no combate e prevenção de pragas agrícolas e no aumento da 

produção de alimentos [29].  

O uso de herbicidas na agricultura tem se mostrado obrigatório, para que as 

culturas possam atender a grande demanda, o que nos tem levado a serias 

preocupações ambientais, devido a seu uso de forma inadequada e sua toxicidade 

em seres humanos e organismos do ecossistema. Além disso, há evidências de 

efeitos danosos ao meio ambiente como a presença de resíduos após o uso 

prolongado do herbicida, podendo afetar direta ou indiretamente os organismos do 

solo e água, a colheita e, em especial, os animais usados na alimentação humana 

[30].  

Dentre os agrotóxicos empregados em larga escala na agricultura brasileira, 

destacam-se os herbicidas tebutiuron e o diuron pertencentes ao grupo das uréias 

substituídas, o ametrina ao grupo das triazinas e o hexazinona ao grupo das 

triazinonas. Esses herbicidas, apesar de proibidos na Europa, são largamente 

utilizados no Brasil em culturas de cana-de-açúcar. São aplicados diretamente ao 

solo, podendo ser transportados para o lençol freático, rios e lagos. Devido à sua 

mobilidade e persistência no ambiente, esses herbicidas mesmo em concentrações 

a níveis traços são freqüentemente detectados em superfícies de água e, em alguns 

casos, águas subterrâneas. 
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Os agrotóxicos podem ser absorvidos por via oral, dérmica ou respiratória. 

Quando ingeridos em doses altas, podem acarretar lesões em órgãos onde são 

metabolizados (fígado e rins) e, eventualmente, depressão do sistema nervoso 

central [158]. Vários regulamentos e normas internacionais definem as 

concentrações máximas destes herbicidas [31]. Os níveis máximos permitidos na 

água potável sem que nãohaja dano para vida para os herbicidas ametrina, 

hexazinona, diuron e tebutiuron estabelecido pela Agência de Proteção Ambiental 

dos Estados Unidos (USEPA) foram 0,06, 0,4, 0,01 e 0,5 mg L-1, respectivamente 

[32,33]. A União Europeia estabelece o valor máximo em água potável a uma 

concentração de 0,1 μg L-1 para qualquer pesticida individual ou 0,5 μg L-1 para os 

níveis totais de pesticidas [34].  

As diretrizes canadenses dos níveis de tebutiuron na água de irrigação, água 

para consumo de bovinos e água doce são limitadas em 0,27, 130,0 e 1,6 μg L-1, 

respectivamente [35]. Para a qualidade da água potável, as diretrizes canadenses 

aceitam a concentração máxima para diuron de 150 μg L-1 [36]. Os valores máximos 

aceitáveis, de acordo com a regulação na Nova Zelândia em água potável são 20,0 

μg L-1 para diuron e 400 μg L-1 para hexazinona [37].  

As diretrizes de água potável na Austrália estabelecem valores de saúde para 

ametrina, diuron e hexazinona de 70,0, 20,0 e 400,0 μg L-1, respectivamente [38]. 

Com relação ao Brasil, o Ministério da Saúde (MS), dentre esses herbicidas inclui 

somente o diuron, e sua recomendação para o limite máximo em água potável de 

90,0 µg L-1 [39]. Em sequência são apresentadas as características físico-químicas 

de cada herbicida utilizado neste trabalho [40,41].  



24 

 

2.1.1 Tebutiuron 

 

O tebutiuron é um herbicida pertencente à família das ureias, empregado para 

o controle de plantas daninhas, em pré ou pós-emergência, nas culturas de cana-de-

açúcar. Este herbicida possui alto potencial de lixiviação e, consequentemente, pode 

atingir ás aguas subterrâneas [10].  

Ressalta-se que o tebutiuron possui meia vida aproximada de 360 dias em 

solo e coeficiente de sorção normalizado para o teor de carbono orgânico (Koc) de 

80 dias, dados que auxiliam na classificação do produto como perigoso a água 

subterrânea ou superficial [42]. Diversos estudos realizados com este herbicida 

mostram seu comportamento no solo que influencia na sua moblidade pode ser 

devido ao fato do tebuthiuron ser quimicamente neutro, ou seja, sem qualquer 

interação iônica com o solo, facilitando assim sua lixiviação [156].  

A fórmula estrutural do herbicida tebutiuron é apresentada na Figura 1. 

 

Figura 1 – Fórmula Estrutural do herbicida Tebutiuron. 
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Nome Comum: Tebutiuron Abreviação: TBT 

Nome químico: 1-(5-tert-butil-1,3,4-tiadiazol-2-il)-1,3-dimetilureia 

Fórmula molecular: C9H16N4OS Número CAS: 34014-18-1 

Peso molecular: 228,31 g mol-1 Densidade: 0,7 g cm-3 

Ponto de Fusão: 161-164 ºC pKa: 1,20 

Solubilidade em 

água: 

2500 mg L-1 a 20ºC logKow: 1,79 

Tempo de meia vida: 360 dias Koc: 80 mL/g 

Classe toxicológica: IV (pouco tóxico) LDo50: > 5000 mg kg-

1 

 

2.1.2 Diuron 

 

O diuron é um herbicida pertencente a família das ureias. É empregado em 

pré ou pós-emergência para o controle de plantas daninhas na cultura de cana-de-

açúcar. Ele é prontamente absorvido pelas raízes das plantas e sua presença na 

água pode inibir o crescimento da cadeia alimentar [43]. Por ser um herbicida não 

ionizável, permanece em sua forma molecular na solução do solo, herbicidas não 

iônicos podem ser polares e, em virtude dessa condição, ser afetados pelo pH e 

adsorvidos ao material orgânico do solo [157].  

As uréias substituídas são quimicamente persistentes e podem permanecer 

no solo por vários meses após a aplicação, além disso, são solúveis em água, tendo 

grande capacidade de migração para o solo e de entrar na cadeia alimentar onde 

são degradadas e metabolizadas por mamíferos [44]. A maioria dos herbicidas 
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derivados desse grupo químico apresenta elevada persistência no ambiente e a 

presença do diuron no solo até 267 dias após a aplicação, em condições de campo 

[159]. A fórmula estrutural do herbicida diuron é apresentada na Figura 2. 

 

Figura 2 – Fórmula Estrutural do herbicida Diuron. 

 

 

 

 

Nome Comum: Diuron Abreviação: DIU 

Nome químico: 3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilureia 

Fórmula molecular: C9H10Cl2N2O Número CAS: 330-54-1 

Peso molecular: 233,1 g mol-1 Densidade: 1,48 g cm-3 

Ponto de Fusão: 158-160ºC pKa: Não aplicável 

Solubilidade em 

água: 

40mg L-1 a 20ºC logKow: 2,68 

Tempo de meia vida: 90 dias Koc: 480 mL/g 

Classe toxicológica: III(moderadamente 

tóxico) 

LDo50: 500 mg kg-1 
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2.1.3 Ametrina 

 

O ametrina é um herbicida pertencente a família das triazinas. Ele é 

empregado em pré ou pós-emergência para o controle de plantas daninhas na 

cultura de cana-de-açúcar. Apresenta persistência média no ambiente de quatro a 

seis meses em condições tropicais e subtropicais, podendo ser maior que nove 

meses se usado em doses elevadas, dependendo do clima e tipo de solo [45]. 

Devido a sua baixa adsorção no solo e alta solubilidade em água, estes 

compostos podem migrar do solo para água, aumentando os riscos para saúde 

humana [45]. Eles também são conhecidos como induzir o estresse oxidativo, celular 

e danos ao DNA e morte celular [46]. A fórmula estrutural do herbicida ametrina é 

apresentada na Figura 3. 

 

Figura 3 – Fórmula Estrutural do herbicida Ametrina. 

 

 

 

 

Nome Comum: Ametrina Abreviação: AME 

Nome químico: 2-etilamino-4-isopropilamino-6metilmercapto-1,3,5-triazina 

Fórmula molecular: C9H17N5S Número CAS: 834-12-8 

Peso molecular: 227,3 g mol-1 Densidade: 1,18 g cm-3 
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Ponto de Fusão: 84-85ºC pKa: 4,1 

Solubilidade em 

água: 

200 mg L-1 a 20ºC logKow: 2,98 

Tempo de meia vida: 60 dias Koc: 3600 mL/g 

Classe toxicológica: III (moderadamente 

tóxico) 

LDo50: 1009-1356 mg 

kg-1 

 

2.1.4 Hexazinona 

 

O hexazinona é um herbicida pertencente à família das triazinonas. Ele é 

empregado em pré ou pós-emergência para o controle de plantas daninhas na 

cultura de cana-de-açúcar e pode ser absorvido através de raízes ou folhas das 

plantas. Como possui um grande potencial de lixiviação; hexazinona é considerado 

entre os mais suscetíveis de contaminar as águas subterrâneas e superficiais. Uma 

vez no ambiente aquático, hexazinona é estável, permanecendo inalterados durante 

um período de oito semanas [47].  

O hexazinona é levemente tóxico para humanos por ingestão oral, peixes e 

outros organismos aquáticos [48]. A fórmula estrutural do herbicida hexazinona é 

apresentada na Figura 4. 
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Figura 4 – Fórmula Estrutural do herbicida Hexazinona. 

 

 

 

Nome Comum: Hexazinona Abreviação: HEX 

Nome químico: 3-ciclohexil-6-Dimetilamino-1-metil-1,3,5-triazina-2,4(1H,3H)-

diona 

Fórmula molecular: C12H20N4O2 Número CAS: 51235-04-2 

Peso molecular: 252,31g mol-1 Densidade: 1,25 g cm-3 

Ponto de Fusão: 115-117 ºC pKa: 2,20 

Solubilidade em 

água: 

33000 mg L-1 a 20ºC logKow: 1,2 

Tempo de meia vida: 54 dias Koc: 90 mL/g 

Classe toxicológica: III(moderadamente tóxico) LDo50: 1690 mg kg-1 
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2.2 TÉCNICAS DE PREPARO DE AMOSTRAS 

 

O preparo de amostra contribui significativamente para o aumento da 

seletividade e da detectabilidade em análises químicas. A importância desta etapa 

analítica contribuiu para que fossem desenvolvidas diversas técnicas e métodos de 

preparo de amostras, principalmente para amostras com matrizes complexas, tais 

como fluídos biológicos, amostras ambientais, alimentos, etc [49]. Além disso, o 

preparo de amostras deve ser rápido e conveniente com perdas mínimas dos 

analitos e também baixo custo de análise [50,51].  

O método de extração líquido-líquido (LLE) é baseado na solubilidade de 

analitos envolvendo dois solventes e utilizado em muitas aplicações na 

determinação de elementos presentes em baixas concentrações em matrizes 

complexas como amostras biológicas e ambientais, partindo de solventes 

idealmente imiscíveis, visando aumentar a sensibilidade e a seletividade [52]. Para 

isso, o analito deve ser extraído da amostra pela interação com o solvente, fazendo 

com que as espécies interferentes permaneçam na fase aquosa. A eficiência desse 

processo vai depender da afinidade do analito pelo solvente extrator, da proporção 

entre as fases e do número de extrações. Este método de preparo de amostra 

demanda tempo, custo, introduz quantidades elevadas de solventes orgânicos ao 

ambiente, apresenta baixa seletividade, os solventes usados devem possuir alto 

grau de pureza, além de apresentar baixas reprodutibilidade e repetibilidade devido 

às várias etapas que são realizadas [53,54]. 

A fim de encontrar novos procedimentos de extração que sejam mais 

eficientes, rápidos, de baixo custo e que utilizam menores volumes de solventes 

orgânicos os químicos analíticos tem focado seus estudos no desenvolvimento de 
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técnicas que forneçam dados mais precisos e exatos e com razoáveis limites de 

detecção. Assim, um dos métodos que tem atraído atenção é a microextração 

líquido-líquido dispersiva (DLLME), esquematizada na Figura 5, que foi introduzido 

em 2006 por Rezaee et. al. [55] para pré-concentração de analitos orgânicos e 

inorgânicos a partir de soluções aquosas.  

 

Figura 5 – Representação esquemática do método de DLLME [4]. 

 

 

 

Esse método é uma miniaturização da extração líquido-líquido na qual, 

microlitros do solvente extrator são utilizados aumentando o fator de enriquecimento, 

onde consiste na rápida injeção de uma mistura de solvente extrator e dispersor com 

alta miscibilidade em ambas fases, orgânica e aquosa, em uma solução da amostra. 

No momento da injeção, uma solução turva é formada contendo gotículas muito 

finas do solvente extrator dispersas por toda fase aquosa promovendo uma rápida 

extração do analito a partir dessa fase. A dispersão formada é removida por 
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centrifugação e o solvente extrator contendo o analito é levado para análise com 

auxílio de uma microsseringa [56]. 

Alguns requisitos devem ser cumpridos para que o analito seja separado da 

amostra através da DLLME. A escolha do solvente extrator é a principal tarefa na 

DLLME, uma vez que pode afetar a eficiência de extração. O solvente extrator, além 

de ter potencial para extrair os analitos, deve ser miscível no solvente dispersor e ter 

baixa solubilidade em água. A densidade do solvente extrator deve ser 

suficientemente diferente da água para permitir a separação das fases orgânicas e 

aquosas [56,57]. 

O método QuEChERS para análise multirresíduo de pesticida foi desenvolvido 

por Anastassiades et al.[13] com o objetivo de superar as limitações práticas dos 

métodos multirresíduo existentes na época, com o objetivo de atender aos rigorosos 

Limites Máximos de Resíduos (LMR), estabelecidos por legislações internacionais, 

este método foi idealizado para gerar extratos de alimentos que pudessem ser 

analisados por Cromatografia Líquida e/ou Cromatografia Gasosa acopladas à 

Espectrometria de Massas em Série (GC-MS/MS e LC-MS/MS) [58].  
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Figura 6 – Representação esquemática do procedimento da técnica de QuEChERS 
(ACN = acetonitrila, MgSO4=sulfato de magnésio,NaCl = cloreto de sódio, 
PSA = sorvente amina primária-secundária). 

 

 

O método baseia-se na extração com acetonitrila seguida de uma etapa de 

partição obtida com a adição de sulfato de magnésio anidro. Para a limpeza do 

extrato os autores utilizaram a extração em fase sólida dispersiva (D-SPE, do inglês, 

dispersive solid phase extraction). Uma limitação para esse tipo de análise é que ao 

ser comparado com métodos comumente utilizados para análise de resíduos de 

pesticidas, observa-se que a relação entre a quantidade de amostra:solvente (1 g 

mL–1) obtida no método QuEChERS, Figura 6, é baixa se comparada com os valores 

dos métodos que utilizam solventes apolares [59]. 

A microextração em fase sólida é um método eficiente de preparo de 

amostra, livre do uso de solvente, na qual integra amostragem, separação, e 

concentração do analito em uma única etapa. Este método foi introduzido em 1990 

por Arthur e Pawliszyn [60] e é considerado como uma dos métodos mais atraentes 

no preparo de amostras em análises ambientais, de alimentos, bioanálises e 

monitoramento de medicamentos [61].  

Método 

Extração 

Partição 

Limpeza 

QuEChERS 

Original 

10 g de amostra 

+ 

10 mL de ACN 

4g MgSO4 

+ 

1 g NaCl 

1 mL sobrenadante 

+ 150 mg MgSO4 

+ 25 mg PSA 
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A SPME é um método na qual o analito é adsorvido sobre a superfície de 

uma fibra de sílica revestida, com posterior dessorção em um instrumento adequado 

como GC ou HPLC para separação e quantificação do mesmo. Nessa técnica, os 

processos de extração e pré-concentração ocorrem através da distribuição dos 

analitos entre a fase extratora e a matriz. O dispositivo básico de SPME consiste de 

um tubo capilar de sílica fundida de 100 µm de diâmetro e com a extremidade 

recoberta com um filme fino de um polímero ou de um sólido adsorvente. Quanto 

maior a afinidade do analito pela fase extratora em relação à matriz, maior será a 

quantidade extraída. A extração pode ser feita de maneira direta ou indireta. Na 

primeira, a fibra é mergulhada diretamente na solução da amostra que é submetida 

à agitação. A extração direta é empregada quando o analito não é volátil ou, no caso 

de analitos voláteis, quando a amostra não é tão complexa. A extração indireta 

("headspace") é empregada para analitos voláteis, já que a fibra não entra em 

contato direto com a solução. A amostra é freqüentemente aquecida e os 

componentes voláteis são extraídos para a fibra pelo processo de sorção. No 

entanto, a SPME tem como principal limitação baixos valores de recuperação [160]. 

O método de SPME, Figura 7, desempenha um importante papel na taxa e 

eficiência de extração, bem como em suas aplicações. O método de SPME pode ser 

classificado em estático e dinâmico, sendo os processos estáticos realizados com a 

amostra sem agitação e incluem SPME em fibras de sílica fundida [13], 

microextração em filmes finos (TFME, do inlgês, thin-film microextraction) [62] e 

extração sortiva em barra de agitação (SBSE, do inglês, stir-bar sorptive extraction) 

[63], enquanto que os métodos de microextração capilar [64] são exemplos de 

processos dinâmicos. Nesses processos, também chamados de SPME no tubo, a 

adsorção do analito ocorre no interior de tubo de sílica fundida revestido da fase 
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extratora (polímeros, resinas, etc.) ao invés de ocorrer na superfície da fibra de sílica 

fundida, como no dispositivo convencional de SPME [64]. 

 

Figura 7 – Representação esquemática do procedimento da técnica de SPME [4]. 

 

 

 

As fibras de sílica fundida têm sido empregadas desde a introdução do 

método de SPME. No entanto, a fragilidade inerente dessas fibras de extração 

perante os solventes orgânicos, sendo que somente solventes de alta polaridade 

(metanol, acetonitrila e misturas aquosas destes) devem ser utilizados para o 

processo de dessorção [160] bem como, estabilidade em baixa temperatura de 

operação e o inchaço na presença de solventes inorgânicos, levou a introdução fios 

metálicos como substratos a fim de melhorar a durabilidade e a estabilidade térmica 

das fibras de SPME. Estes fios metálicos, além de ter elevada força mecânica e 

facilitar o manuseio, podem ser preparados e suportados nas fibras de SPME por 

uma grande de variedade de métodos [65-67]. 

Dentre todas as modalidades de pré-concentração mais freqüentemente 

utilizadas nos últimos tempos em procedimentos analíticos para preparo de 
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amostras, os métodos baseados em extração em fase sólida atualmente se 

destacam devido à sua simplicidade, elevados fatores de pré-concentração, fácil 

regeneração da fase sólida, baixo custo em virtude do baixo consumo de reagentes, 

além da possibilidade de ser aplicado em sistemas on-line ou off-line com 

automação [68,69]. 

A extração em fase sólida foi introduzida no início dos anos 70, é um método 

de separação líquido-sólido baseado nos mecanismos de separação da 

cromatografia líquida de baixa pressão e é usualmente empregada com o propósito 

de isolar analitos presentes em uma matriz complexa [70]. Para o isolamento e pré-

concentração de analitos a amostra aquosa é percolada por um cartucho contendo o 

adsorvente, onde os analitos são retidos para posterior eluição com uma pequena 

quantidade de solvente orgânico adequado [71]. As etapas da extração resumem-se 

na ativação do adsorvente, percolação da amostra e adsorção dos analitos no 

adsorvente, eliminação dos interferentes da matriz (clean up), eluição dos analitos e 

posterior concentração do composto de interesse. A escolha do tipo e quantidade de 

adsorvente, volume de amostra e de solvente para ativação dos cartuchos e para a 

eluição dos analitos são alguns parâmetros que devem ser considerados. Na 

escolha do adsorvente devem-se levar em conta as informações a respeito dos 

analitos de interesse, a natureza da matriz e das impurezas a serem eliminadas [69]. 

A extração em fase sólida, Figura 8, consiste na retenção de espécies de 

interesse em um adsorvente sólido apropriado, podendo o mesmo estar contido em 

um cartucho, disco ou tubo, colunas ou mini-colunas. Em etapa posterior, o analito 

sorvido é extraído com baixo volume de eluente, de modo que a recuperação do 

analito seja quantitativa e de forma que a diluição seja a menor possível [72,73]. 

Dessa forma, o analito encontra-se concentrado na matriz adsorvente e separado 
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dos interferentes e contaminantes da amostra, aumentando assim, a sensibilidade e 

seletividade na determinação analítica [4,74].  

 

Figura 8 – Representação esquemática do procedimento da técnica de SPE [4]. 

 

 

A retenção das espécies químicas na fase extratora em SPE pode ocorrer por 

adsorção, partição, quelação e troca-iônica. Na adsorção, os analitos podem ser 

retidos através de um processo físico (fisissorção) ou processo químico 

(quimissorção). A fisissorção é um processo reversível no qual o adsorbato é 

depositado sobre o adsorvente por meio de ligações de hidrogênio, atingindo o 

equilíbrio rapidamente. Já o processo de quimissorção caracteriza-se por ser um 

processo irreversível, no qual o adsorvente é ligado à superfície do sólido por meio 

de ligações covalentes ou iônicas [72]. Na partição, os analitos se solubilizam na 

fase adsorvente e a retenção do mesmo ocorre por interações hidrofóbicas [75]. O 

mecanismo de quelação se dá pelo uso de agentes quelantes que possuem grupos 

funcionais contendo átomos de nitrogênio, oxigênio e enxofre, capazes de se ligar 
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com íons metálicos. Por último, os adsorventes de troca-iônica, contêm grupos 

funcionais catiônicos ou aniônicos que permitem a troca do analito pelo contra-íon 

do adsorvente [72]. A técnica SPE é um exemplo de técnica de preparo de amostra 

que visa a extração exaustiva dos analitos, ao passo que a SPME e a SBSE são 

técnicas adsortivas baseadas no equilíbrio entre a matriz da amostra e o 

revestimento polimérico [4].  

Tendo em vista que a retenção do analito no adsorvente está ligada ao tipo de 

material adsorvente, a escolha da fase sólida torna-se uma etapa determinante para 

desenvolvimento da análise [72, 76, 77]. Mediante ao exposto, uma fase sólida é 

considerada atraente quando apresenta elevada área superficial, estabilidade 

química, física e mecânica, rápida cinética de adsorção, além de ter sítios ativos 

distribuídos na superfície do material aumentando a capacidade de adsorção e, 

conseqüentemente, elevando o enriquecimento do analito e a detectabilidade do 

método [78,79]. 

 

2.3 MÉTODOS DE EXTRAÇÃO DE HERBICIDAS 

 

Os herbicidas são compostos que possuem diferentes propriedades físico-

químicas e ocorrem em concentrações extremamente baixas com relação à alta 

concentração de compostos interferentes na análise de águas, o que dificulta sua 

execução [80]. A sua determinação, nas mais diferentes matrizes, é tradicionalmente 

realizada utilizando-se técnicas cromatográficas, em função de sua capacidade de 

separação, identificação e quantificação dos compostos através de detectores 

apropriados [81]. 
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Nos útlimos anos alguns trabalhos foram desenvolvidos mostrando a utilidade 

dos procedimentos de SPE na extração de diferentes compostos em diversas 

amostras: água [14, 82-85], biológicas [86],solo [87] e farmacêuticas [88]. 

Ferracini et.al.[10] propuseram um método de extração de tebutiuron e 

hexazinona em águas utilizando a extração líquido-líquido com diclorometano e 

posterior detecção em cromatografia líquida. Apesar de terem obtidos resultados 

satisfatórios para os herbicidas em questão, a extração líquido-líquido gera um 

grande volume de solvente indo na contramão dos objetivos atuais de analise limpa. 

Uma vertente para extração em fase sólida de herbicidas em águas, são os 

polímeros molecularmente impressos (MIP, do inglês, molecularly imprintend 

polymer) como material adsorvente. Ferrer et. al.[89], sintetizaram dois polímeros 

impressos com monômero ácido metacrílico, modificando apenas o solvente 

porogênico (diclorometano ou tolueno) utilizando a molécula de terbutilazina como 

molde, para extração de clorotiazinas em amostras de águas e sedimentos. Mesmo 

sendo um polímero impresso molecularmente para um analito, houve a extração dos 

demais herbicidas da mesma classe, possibilitando o uso em análise de águas e 

sedimentos.  

Chapui et. al.[90], desenvolveram um MIP com terbutilazina como molécula 

molde para extração de 14 triazinas. Comparando seu desempenho ao de um 

cartucho comercial contendo PS-DVB (estireno-divinilbenzeno) obtendo melhora na 

seletividade com o uso do material sintetizado.  

Tamayo et. al .[91] sintetizaram MIP para extração de herbicida fenuron 

comparando monômeros funcionais de ácido metacrílico e 4-vinilpiridina, com 

resultados satisfatórios para o MIP a partir do monomero funcional de ácido 

metacrílico com LOD e LOQ de 2.3 μg mL-1 e 7.7 μg mL-1, respectivamente. Em 
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outro estudo compararam a síntese de MIPs utilizando polimerização por 

precipitação, a partir de monômeros funcionais como ácido metacrílico e ácido 

trifluormetacrílico utilizando como molécula molde o herbicida linuron da família das 

feniluréias, onde se observou que a presença de molécula molde não foi de grande 

vantagem na impressão, porém os materiais foram utilizados satisfatoriamente para 

a extração de herbicidas da classe de fenilureias [19]. 

Komatzu e Vaz [61] utilizaram a SPME com recobrimento de polímeros 

comerciais como PDMS (polidimetilsiloxano), CAR/PDMS 

(carboxen/polidimetilsiloxano), CW/DVB (carbowax/divinilbenzeno) e PA (poliacrilato) 

para determinação multiresíduo dos agrotóxicos trifluralina, simazina, atrazina, 

pentaclorofenol, bifentrina, cis-permetrina e transpermetrina em amostras de água,  

obtendo limites de detecção inferiores a 0,1 µg L-1.  

Brondi et. al. [5] desenvolveram um método de SPME acoplado a HPLC-DAD 

para determinação dos herbicidas tebutiuron e diuron em aguas utilizando fibra de 

PDMS (polidimetilsiloxano) e (PA) poliacrilato. Mughari et. al. [92] a fim de 

determinar herbicidas da classe feniluréia (monolinuron, diuron, linuron e neburon) e 

propanil em águas subterrâneas, utilizaram fibras de SPME de PDMS/DVB 

(polidimetilsiloxano divinilbenzeno).  

Mohammadi et. al. [93] utilizaram a SPME em headspace para determinação 

simultânea de atraziana e ametrina em amostras de água e solo com fibra de PPy-

DS (polipirrol dopado com dodecilsulfato) com bons resultados em limites de 

detecção. Uma nova fibra de SPME revestida com líquido iônico sintetizado pelo 

método sol-gel foi proposta por Tian et. al. [94], o método mostrou-se simples e 

seletivo para monitoramento e determinação de herbicidas da classe das triazinas 

em frutas e vegetais.  
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Esses trabalhos, apesar do desempenho satisfatório em sua determinação 

analítica, oferecem as desvantagens da limitação da extração na fibra, uma vez que 

a extração realizada não é exaustiva e ocorre até o equilíbrio entre o analito e a 

capacidade máxima de adsorção na fibra, além da pequena quantidade de 

adsorvente na fibra proporcionando uma baixa capacidade de adsorção do analito.  

Saraji e Tansazan [12] otimizaram e aplicaram um método de DLLME para a 

determinação de herbicidas de fenilureia em amostras de água, utilizando dissulfeto 

de carbono como solvente de extração, acetona como solvente dispersor e tolueno 

como co-solvente na intenção de diminuir a quantidade de dissulfeto de carbono que 

é toxico, o desempenho do método mostrou-se satisfatório, uma vez que os efeitos 

de matriz não interferiram no processo de quantificação.  

Zhang et. al. [95], determinaram cinco herbicidas da classe das fenilureias 

através da DLLME combinada com reação de metátese in situ em amostras de 

águas. Nesse procedimento utilizaram duas soluções formando um liquido iônico 

imíscivel em água como solução de extração, o método forneceu boa repetibilidade, 

faixa de linearidade, fator de enriquecimento para cada composto, e os efeitos da 

matriz não interferiram no processo de quantificação dos herbicidas.  

Colina et. al. [82] desenvolveram um método para determinação de vários 

agrotóxicos incluindo o diuron, fazendo a extração em SPE com cartucho comercial 

C18, obtendo resultados satisfatórios para a quantificação desses agrotóxicos em 

água. Rodriguez-Plasencia et. al. [96] utilizaram coluna cromatográfica contendo 

copolímero estireno-divinilbenzeno para a pré-concentração de triazinas em 

amostras de águas, mostrando que este adsorvente é útil na pré-concentração de 

compostos parcialmente polares com anéis aromáticos.  
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O emprego de cartucho C18 imobilizados com poli(metiloctadecilsiloxano) por 

radiação gama para utilização em SPE na extração de diversos agrotóxicos foi 

proposto por Queiroz et. al. [97], proporcionando segundo os autores, um 

procedimento de síntese associada a Química Verde, livre de resíduos tóxicos após 

a síntese. A metodologia analítica demonstrou valores satisfatórios na extração 

desses agrotóxicos utilizando o modo off-line de extração.  

Para uma determinação simultânea de fungicida e triazinas, Melo et. al. [98], 

desenvolveram adsorventes para SPE imobilizando termicamente a sílica C18 com 

NH2Pr-PDMS (aminopropil poli-(dimetilsiloxane)) e PMODS (poli 

(metiloctadecilsiloxano)) e compararam sua aplicabilidade na extração do fungicida e 

herbicidas em uva, obtendo resultados satisfatórios para detecção desses 

agrotóxicos em baixa concentração. Em outro trabalho, Melo et. al. [99] utilizaram o 

adsorvente aminopropil e C18 (feitos em laboratório) como extratores em fase sólida 

na determinação de multirresíduo de herbicidas da classe das fenilureias e triazinas 

além do fungicida benomil em matriz de tomate, comparando com materiais 

comerciais semelhantes, onde essas metodologias analíticas foram validadas e seus 

resultados apresentados de forma satisfatória. 

Uma comparação entre a ELL, SPE e extração no fluído super crítico para 

extração de agrotóxicos amplamente utilizados em cultivo de cana-de-açúcar 

(tebutiuron, hexazinona, diuron, 2,4-D e ametrina) foi desenvolvido por Brondi e 

Lanças [80]. Comparando os métodos de extração e utilizando na SPE o cartucho 

C18 da Supelco® como adsorvente, como solvente na ELL o diclorometano, e na 

extração no fluído super critico utilizou C18 como adsorvente e CO2 no estado super 

critico como solvente de extração, os autores relataram que as melhores 

repcuperações dos herbicidas foram obtidas quando utilizaram para extração desses 
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agrotóxicos em amostras de águas as técnicas de SPE e ELL, aconselhando o uso 

da SPE, que apesar de não ter sido obtido resultados mais satisfatórios com relação 

a ELL, afirmam SPE é uma técnica muito apropriada para a análise de pesticidas, 

devido à sua simplicidade, a serem rápidos e consumindo volumes muito pequenos 

de solventes de alta pureza. 

Li et. al. [100] utilizaram a SPE em discos comerciais 47 mm BAKERBOND 

Speedisk C18® para determinação de sete feniluréias em água potável. Neste 

trabalho os autores relatam que dentre as vantagens dessa metodologia, seria o 

tempo reduzido da preparação da amostra, além de boas recuperações para todos 

os compostos estudados, com limites de detecção obtido do método foram inferiores 

a 0,03 μg L-1 e as recuperações médias foram de 74 – 128 % com um desvio padrão 

relativo de 2,6 – 8,3% para todos os compostos estudados.  

Cinco tipos de adsorventes comerciais (Isolute SPE C18®, Superclean Envi-

Carb®, Lichrolut®, Oasis HLB® e Strata X®), foram comparados por D’Archivio et. al. 

[14] na extração multirresíduo de 16 agrotóxicos em águas subterrâneas. As 

melhores recuperações foram proporcionadas por dois adsorventes poliméricos 

baseados em divinilbenzeno-N-vinilpirrolidona (Oasis HLB®) e estireno-

divinilbenzeno modificado superficialmente (Strata X®). Ao concentrar 1 litro de água, 

foram atingidos limites de detecção e quantificação significativamente abaixo dos 

níveis de concentração permitidos para a maioria dos pesticidas. É importante 

salientar que nesse estudo os autores indicaram que a etapa de evaporação do 

eluente é um passo crítico do procedimento de extração, pois alguns agrotóxicos 

são voláteis e sua quantificação fica comprometida.  

O desenvolvimento e validação de um método em pequena escala foi 

desenvolvido por Lourencetti et. al. [87] para determinação simultânea de diuron, 
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tebutiuron e hexazinona em solo e vinhaça, a extração e limpeza foram combinadas 

em uma única etapa empregando SPE, utilizando como adsorvente o cartucho 

comercial AccuBOND II ODS-C18® (500 mg, 6 mL de capacidade). Foram obtidos 

como resultados deste trabalho, recuperações médias variando de 78 % a 120 % e 

desvios padrão relativos inferiores a 10%, o limite de detecção do método variou 

entre 0,025 e 0,050 mg kg-1 para diuron, hexazinona e tebuthiuron no solo e na 

vinhaça do solo. Segundo os autores, este método pode ser apresentado como uma 

alternativa e poderia ser aplicado para avaliar o comportamento de herbicidas no 

solo, a fim de prevenir a contaminação da água e contribuir para estabelecer limites 

de pesticidas no solo. 

Fenoll et. al. [83] desenvolveram um método de extração em fase sólida para 

análise multirresíduo de 30 herbicidas da classe sulfoniluréia em amostras de águas. 

Foram comparados como fases extratoras dois adsorventes comerciais, cartucho 

C18 Sep-Pack Plus® e Oasis HLB®. Os melhores resultados foram obtidos com 

Oasis HLB utilizando metanol como solvente de eluição. As recuperações médias de 

30 analitos de amostras de água estavam na faixa de 79 – 115 % com um desvio 

padrão relativo de < 6,1 %. Os limites de quantificação (LOQs) obtidos em amostras 

de água de torneira e lixiviação estavam na faixa de 0,1 – 5,9 e 0,4 – 5,8 ng L-1, 

respectivamente. A análise de amostras reais mostrou a validade do método 

utilizado, que permitiu a determinação e identificação dos herbicidas presentes nas 

amostras de água. 

Um método simples e rápido foi proposto por Hurtado-Sánchez et. al. [101] 

para determinação de 37 agrotóxicos em amostras de águas superficiais utilizando 

como fase extratora cartucho HLB® comercial (500 mg, 6 mL). Os limites de 

detecção (LOD) e os limites de quantificação (LOQ) obtidos nesse trabalho foram 
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inferiores a 6,0 e 18,0 ng L-1, respectivamente. Fazendo uma comparação entre o 

método SPE-online e SPE-offline, foi observado efeito de matriz para a maioria dos 

compostos e o método de adição padrão foi selecionado para análise de amostras 

reais de água.  

Uma técnica que utiliza cartuchos SPE comercias para extração de 5 

sulfoniluréias, 8 fenoxiácidos, 12 triazinas e 6 outros herbicidas em águas 

ambientais foi proposta por Zhang et. al. [84]. O cartucho SPE de modo misto é 

capaz de reter uma ampla faixa de herbicidas com características ácido-neutro-

básicas. Os cartuchos utilizados foram Oasis®MAX (500 mg, 6 mL), cartucho LP® e a 

Bond Elut® Plexa Pax (500 mg, 6 mL) e comparados a Oasis® MAX, para herbicidas 

triazinas e sulfoniureias. Os cartuchos LP® e a Bond Elut® Plexa Paxforam usados 

com sucessso, mas não se revelaram adequados para todosherbicidas neste 

estudo, sendo especialmente impossível reter os compostos ácidos mais polares, 

como dicamba e picloram.O método alcançou um LOD de 0,7 – 3 ng L-1 para as 

sulfonilureias, 4 – 12 ng L-1 para os ácidos fenoxi e 0,4 – 30 ng L-1 para a triazina e 

herbicidas adicionais, com recuperações na faixa de 76 – 107 % , 73 – 126 % e 65 – 

104 %, respectivamente. A precisão do método, calculado como desvio padrão 

relativo (RSD), foi inferior a 10 % para os herbicidas de sulfonilureia e ácido fenoxi e 

menos de 20 % para os herbicidas remanescentes. A capacidade de determinar 

múltiplos constituintes destes três grupos de herbicidas resultou em multiplas 

detecções de herbicidas em águas de chuva. 

Li et. al. [102] utilizaram óxido de grafeno (GOF) ligado a ácido 1,4 – difenil 

borônico para avaliar o desempenho de adsorção de feniluréias em amostras de 

água e aipo. Devido as propriedades do GOF produzido, o método desenvolvido 

mostrou uma ampla resposta linear, alta sensibilidade e reprodutibilidade, bem como 
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boa recuperação para o herbicida diuron (100,7 – 106,7 %). Os autores 

demonstraram possibilidade de usar o GOF como um absorvente para o 

enriquecimento de analitos e propuseram uma nova maneira de fabricar um novo 

tipo de adsorvente para a aplicação em SPE. 

Estudos realizados pelo grupo de pesquisa LaDeMA-UEL (Laboratório de 

Desenvolvimento de Métodos Analíticos) coordenado pelo Prof. Dr. César Tarley, 

tem atuado no desenvolvimento e aplicação de diversos tipos de materiais 

adsorventes, em conjunto com metologias analíticas para determinação de diversos 

compostos, incluindo agrotóxicos. Além do estudo desenvolvido neste trabalho de 

Tese, avanços em metodologias analíticas estão sendo realizados pelo grupo, como 

exposto a seguir: 

Uma alternativa na análise multirresíduo de agrotóxicos apresentada por 

Prete et. al. [103] é a utilização de partículas de carbon black como adsorvente em 

SPE, onde avaliaram a capacidade de adsorção para a remocao dos agrotóxicos 

carbendazim, tebutiuron, hexazinona, diuron e ametrina em meio aquoso. Segundo 

os dados obtidos no trabalho, o carbon black tem como principais vantagens o baixo 

tempo de equilíbrio, baixo custo e capacidade de adsorção satisfatória (74,4; 63,1; 

59,7; 89,5 e 105,2 mg g-1 para carbendazim, tebutiuron, hexazinona, diuron e 

ametrina, respectivamente), quando comparado com outros materiais adsorventes 

carbonáceos. 

Um procedimento de microextração supramolecular à base de solvente para a 

pré-concentração de diuron, hexazinona, ametrina e tebutiuron em amostras de 

águas subterrâneas e superficiais foi proposto por Scheel e Tarley [104], onde foram 

obtidos satisfatórios resultados para limites de detecção (LOD), quantificação (LOQ), 

precisão (RSD) e precisão do método desenvolvido variarando entre 0,13 – 1,45 μg 
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L-1, 0,43 – 4,85 μg L-1, 2,4 – 6,8 % e 0,6 – 6,2 %, respectivamente. Os valores de 

recuperação obtidos pela aplicação do método proposto em amostras de águas 

subterrâneas e águas superficiais com níveis de μg L-1 variaram na faixa de 95 – 111 

%. A aplicação do método proposto é bastante simples, rápida e ambientalmente 

amigável por não exigir grandes quantidades de solvente orgânico para extração. 

Além de permitir uma análise direta uma vez que o solvente de extração não 

necessita de ser evaporado para que seja feita a ánalise.  

2.4 POLÍMEROS ORGÂNICOS A PARTIR DE MONÔMEROS FUNCIONAIS COMO EXTRATORES 

EM FASE SÓLIDA 

 

Polímeros orgânicos apresentam significativas vantagens em relação a outros 

materiais adsorventes, como por exemplo: simplicidade na síntese, ausência de 

modificação na sua superfície para torná-los mais seletivos (uma vez que a 

seletividade nesses materiais se dá pela escolha dos próprios monômeros 

funcionais), estabilidade química e física em diferentes solventes e em ampla faixa 

de pH, bem como a elevada estabilidade frente a vários ciclos de extração/eluição 

[105].  

Uma etapa importante para o desenvolvimento de polímeros adsorventes é a 

combinação dos constituintes da reação, bem como à forma como a escolha do 

procedimento de síntese que será empregado, o que nos leva a obter as 

características desejadas no que diz respeito a sua morfologia, uniformidade de 

partículas e seus sítios seletivos [106]. 

A metodologia de polimerização em bulk é a mais comumente utilizada quando 

se diz respeito à síntese de polímeros orgânicos contendo monômeros funcionais. É 

conhecida por dar origem a uma matriz polimérica rígida com partículas de tamanho 
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relativamente grande e não uniformes e com os sítios de ligação distribuídos de 

forma heterogênea na matriz polimérica [24]. Nesse procedimento, a síntese é 

realizada em um sistema homogêneo onde todos os reagentes (monômero 

funcional, solvente porogênico, reagente de ligação cruzada e iniciador radicalar) 

são misturados em um frasco selado na ausência de oxigênio, que deve ser 

eliminado do meio reacional, pois retarda a reação de polimerização, e mantidos em 

reação por 24 h. A polimerização é induzida por aquecimento e/ou radiação UV. O 

tempo reacional e a temperatura do sistema podem ser alterados em virtude do tipo 

de monômero funcional empregado na síntese. Ao final da síntese, o sólido obtido é 

moído e peneirado com a finalidade de uniformizar o tamanho de partículas 

[106,107].  

Outras estratégias de síntese têm sido propostas a fim de evitar a formação de 

uma matriz rígida e a conseqüente etapa de moagem, como por exemplo, a 

polimerização por suspensão, polimerização em emulsão e polimerização por 

precipitação. Essas novas estratégias de síntese, ao contrário do método de 

polimerização em bulk, contemplam reações em sistemas homogêneos, produzindo 

partículas com tamanhos uniformes [24].  

A técnica de polimerização em suspensão procura reunir as vantagens dos 

processos de polimerização em bulk, solução e emulsão, ao mesmo tempo em que 

procura eliminar algumas de suas desvantagens, corresponde grosseiramente a 

uma polimerização em bulk dentro de cada gotícula de monômero suspensa no meio 

aquoso. Dessa forma, aumenta-se a concentração do monômero e, 

conseqüentemente, as velocidades de reação (quando comparada à polimerização 

em solução). Como as partículas formadas são relativamente grandes (tipicamente 

na faixa de 20 a 500 mm) e como a separação do produto final por sedimentação é 
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fácil, não é necessário adicionar emulsificantes e nem agentes que previnam e/ou 

promovam a coagulação, de maneira que os níveis de impureza e aditivação no 

produto final são usualmente muito baixos, quando comparado com a polimerização 

em emulsão. O produto final é obtido na forma de partículas esféricas de tamanho e 

forma relativamente homogêneos [161]. 

Na polimerização por emulsão, metodologia que tem como objetivo a obtenção 

de microesferas com maior homogeneidade de tamanho, a reação polimérica ocorre 

dentro das gotas do monômero dispersas num solvente imiscível, geralmente apolar. 

No procedimento em questão, a síntese ocorre em duas etapas, sendo que na 

primeira os constituintes necessários para a reação (monômero, reagente de ligação 

cruzada e iniciador radicalar) são dissolvidos em solvente orgânico e, em seguida, 

adicionados em uma fase dispersiva (normalmente polar), formando uma emulsão 

(com a fase apolar no interior da micela) normalmente estabilizada pelo emprego de 

um tensoativo [26]. 

A reação de polimerização ocorre após aquecimento do meio reacional sob 

agitação, resultando em partículas com tamanho uniforme. Os agentes 

estabilizadores podem ser de dois tipos: polímeros orgânicos solúveis em água e à 

base de sais inorgânicos e ficam sorvidos como uma fina camada na superfície das 

gotas prevenindo a separação e diminuindo a tensão interfacial entre as fases [108]. 

A fim de evitar o uso de surfactantes e agentes estabilizadores na síntese de 

polimerização, e obter formação de microesferas altamente homogêneas sem a 

necessidade da formação de emulsões, um método que vem sendo amplamente 

utilizado devido a sua versatilidade e facilidade de operação é a polimerização por 

precipitação. 
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O método de polimerização por precipitação é semelhante ao método de 

polimerização em bulk, porém o volume de solvente empregado é superior, a fim de 

impedir a formação de uma pasta polimérica. Enquanto na polimerização em bulk o 

volume de solvente utilizado é de 10 mL, no método por precipitação é cerca de 5 

vezes maior. A formação de partículas poliméricas a partir do método de 

polimerização por precipitação ocorre devido ao crescimento da cadeia polimérica 

ao longo da reação, o que torna o polímero menos solúvel no meio. Ao final do 

processo, a mistura tem aparência de uma suspensão leitosa e as partículas 

micrométricas (diâmetro < 1µm) são facilmente obtidas por meio da centrifugação 

[109,110]. 

A polimerização por radicais livres caracteriza-se por três etapas distintas: 

iniciação, propagação e terminação [27]. Em uma reação de polimerização, o 

iniciador radicalar sofre quebra em sua estrutura, através de radiação ou 

aquecimento, gerando radicais responsáveis pelo início da reação de polimerização. 

O iniciador radicalar 2,2’ – azo-bis-isso-butironitrila (AIBN) é o mais empregado na 

síntese dos polímeros, no entanto, outros iniciadores também podem ser utilizados 

conforme Figura 9. A escolha destes reagentes não depende somente da interação 

monômero-analito, mas também das condições de síntese empregada. Assim, 

iniciadores radicalares ativos fotoquimicamente são os mais indicados em reações 

de polimerização que ocorrem em baixas temperaturas. 

A escolha do monômero funcional no preparo dos polímeros orgânicos é de 

extrema importância, visto que eles são responsáveis pelas interações e estão 

diretamente envolvidos na formação das interações químicas (interações 

intermoleculares) entre o analito e a matriz polimérica, refletindo em sua 

seletividade. Os polímeros preparados pelo método de polimerização por 
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precipitação apresentam partículas esféricas com dimensão micrométrica com um 

bom rendimento de síntese. Devido a esses fatores, juntamente com sua 

simplicidade no processo de síntese esse procedimento é muito empregado. Alguns 

dos monômeros orgânicos disponíveis para o preparo desses materiais estão 

reunidos na Tabela 1, indicando o tipo de interação que pode ocorrer entre analito e 

grupo funcional.  

 

Figura 9 – Estruturas moleculares dos iniciadores radicalares empregados na 
síntese dos polímeros. (a) 2,2’ – azo-bis-isobutironitrila (AIBN); (b) azo-
bis-dimetilvaléronitrila (ABDV); (c) dimetilacetal de benzila; (d) peróxido 
de benzoila (BPO) e (e) ácido 4,4’ –azo-bis (4-ciano pentaenóico). 
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Tabela 1 – Monômeros tipicamente usados no preparo dos polímeros com matriz 
funcional orgânica.  

Monômero funcional Nome do monômero Tipo de interação 
com o analito 

 

Ácido acrílico Interação iônica e 
ligação de 
hidrogênio 

 

Ácido metacrílico Interação iônica e 
ligação de 
hidrogênio 

 

Ácido p-vinilbenzóico Interação iônica e 
ligação de 
hidrogênio 

 

Ácido 
acrilamidosulfônico 

Interação iônica 

 

Amino 
metacrilaminada 

Interação iônica 

 

4-Vinilpiridina Interação iônica, 
ligação de 
hidrogênio e 
transferência de 
carga 

 

2-Vinilpiridina Interação iônica, 
ligação de 
hidrogênio e 
transferência de 
carga 

 

4-Vinilimidazol Interação iônica, 
ligação de 
hidrogênio e 
coordenação com 
metais 

 

1-Vinilimidazol Interação iônica, 
ligação de 
hidrogênio e 
coordenação com 
metais 

 

Acrilamida Ligação de 
hidrogênio 
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O grau de reticulação também está relacionado à estabilidade do polímero bem 

como a rigidez do sítio de ligação formado, pois a presença de ligações cruzadas na 

matriz polimérica é ajustada variando a quantidade de agente reticulante na solução 

do monômero. O agente reticulante usado na obtenção de um polímero 

desempenha as seguintes principais funções: controle da morfologia da matriz 

polimérica; estabilização dos locais de ligação; estabilização mecânica da matriz 

polimérica [27]. Além disso, os reagentes reticulantes podem ser denotados como 

monômeros e são responsáveis pela formação de uma estrutura porosa, juntamente 

com os solventes porogênicos. Diante dessas características, os polímeros com 

ligação cruzada podem ser diferenciados dos polímeros do tipo-gel [111]. 

 

Figura 10 – Estruturas moleculares dos reagentes de ligação cruzada empregados 

na síntese dos polímeros. (a) etileno glicol dimetacrilato (EGDMA); (b) 

N,N’-metileno-bis-acrilamina; (c) N,O-bisacriloíla-L-fenilalaninol; (d) 

N,N’-fenilendiacrilamida e (e) timetilolpropano trimetacrilato (TRIM). 
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Na Figura 10 temos a representação molecular de cinco tipos de agentes 

reticulantes, sendo o etileno glicol dimetacrilato (EGDMA) o mais comumente 

utilizado na síntese dos polímeros orgânicos. O agente reticulante trifuncional 

trimetilolpropano trimetacrilato (TRIM) é superior ao reticulante bifuncional EGDMA, 

pois pode conferir ao polímero formado um número maior de sítios com capacidade 

de adsorção, fornecendo uma maior carga de monômero funcional [115]. É 

importante ressaltar que a utilização de um reticulante tridentado promove a 

formação de polímeros térmica e mecanicamente estáveis e com rápida 

transferência de massa. 

Até o presente momento, poucos trabalhos têm sido reportados na literatura no 

que diz respeito ao uso de polímeros contendo monômeros funcionais reticulados 

em estudos de pré-concentração de herbicidas, sendo apenas encontrado 

modificações na superfície de adsorventes comerciais, resina ou sílica C18 e/ou a 

síntese de polímeros molecularmente impressos.  

 

2.5 CINÉTICA DE ADSORÇÃO 

 

A cinética de adsorção é um importante parâmetro para estimar o mecanismo 

da adsorção e para avaliar o desempenho dos adsorventes [112]. A adsorção de 

muitos compostos orgânicos é um processo de duas etapas, do ponto de vista 

cinético, uma etapa inicial rápida que é responsável pela grande parte da adsorção 

total seguida por uma etapa mais lenta tendendo ao equilíbrio final [113]. Um bom 

ajuste do modelo cinético aos dados experimentais pode revelar o mecanismo de 

adsorção. 
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Para examinar o mecanismo que controla o processo de adsorção, vários 

modelos cinéticos foram testados para interpretar os dados experimentais. Os 

modelos cinéticos utilizados foram: modelo cinético de pseudo-primeira ordem, 

pseudo-segunda ordem, Elovich, difusão intrapartícula e Boyd. 

O modelo de pseudo-primeira ordem é muito utilizado para prever a cinética 

de adsorção do adsorvato e adsorvente, no qual a velocidade de adsorção pode ser 

determinada na capacidade de adsorção do sólido, onde se assume que a 

velocidade de remoção do adsorvato com o tempo é diretamente proporcional à 

diferença na concentração e ao número de sítios ativos de sólido. Também, o 

modelo preconiza que o adsorvato é retido somente em um sítio ativo na superfície 

do adsorvente por um processo de fisiossorção [114]. A forma linear da equação é 

representada pela Equação 1: 

t
k

QQQ ete
303.2

log)log( 1
                                       

(1) 

 

em que Qe e Qt são as quantidades do adsorvato adsorvidas (mg g-1) no equilíbrio 

no tempo t (min), respectivamente e k1 é a constante de velocidade de adsorção 

(min-1). A constante k1 pode ser calculada a partir da inclinação da reta do gráfico 

log(Qe-Qt) vs t. 

Os dados cinéticos são também analisados usando a cinética de pseudo-

segunda ordem [115], onde a velocidade da reação é dependente da quantidade do 

soluto adsorvido na superfície do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilíbrio 

[116], a taxa de ocupação dos sítios de adsorção é proporcional ao quadrado dos 

números de sítios desocupados, e a ligação pode acontecer em dois sítios de 
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energias diferentes, assumindo que a etapa limitante é a quimissorção. O modelo 

linear de pseudo-segunda ordem pode ser representado pela Equação 2: 

 

t
QQkQ

t

eet

11
2

2



                                               (2) 

 

em que Qe e Qt são as quantidades do adsorvato adsorvidas (mg g-1) no equilíbrio 

no tempo t (min), respectivamente e k2 é a constante de velocidade de adsorção (g 

mg-1 min-1). 

O modelo de Elovich [117] também pode ser utilizado para descrever a 

cinética de segunda ordem partindo do princípio que a superfície sólida é 

energeticamente heterogênea e a presença de duas linearidades no modelo indica 

que a adsorção ocorre rapidamente nos primeiros tempos na camada externa do 

adsorvente seguido de uma lenta etapa de adsorção por conta de processo de 

adsorção e dessorção dentro dos poros [118].A equação que descreve o modelo de 

Elovich é representada pela Equação 3: 

tQt ln
1

)(ln
1







                                             
(3) 

 

em que Qt é a quantidade de adsorvato adsorvida (mg g-1) no equilíbrio no tempo t 

(min), respectivamente; α é a taxa de adsorção inicial (min-1 mg g-1) e β é a relação 

entre o grau de cobertura da superfície e a energia de ativação envolvida na 

quimissorção (g mg-1) 

O mecanismo do processo de adsorção definitivo pode não ser obtido pelos 

modelos cinéticos descritos, então, o modelo da difusão intrapartícula pode ser 
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empregado, onde os valores de C dão uma idéia da espessura da camada limite, 

isto é, quanto maior for o valor de C maior será o efeito da camada limite e, neste 

caso, a difusão intrapartícula não é o único mecanismo limitante que explica a 

retenção do adsorvato no adsorvente. Adicionalmente, a multilinearidade do modelo 

caracteriza os diferentes estágios na retenção do adsorvato: transferência de massa 

na superfície externa do adsorvente seguida por difusão intrapartícula no macro, 

meso e microporo e posterior estágio de equilíbrio [119]. A equação que descreve o 

modelo de difusão intrapartícula é representada pela Equação 4. 

 

CtkQ idt  2/1

                                                 (4) 

 

em que kid é a constante da difusão intrapartícula (mg g-1 min-1/2) e C é a constante 

relacionada com a espessura das camadas de difusão (mg g-1). 

O modelo cinético de Boyd [120] prediz a etapa limitante envolvida no 

processo de adsorção para diferentes sistemas adsorvato/adsorvente, dada pela 

Equação 5, e a fração de soluto adsorvida em um tempo t (F) é obtida pela Equação 

6: 

 

𝐹 = 1 − (6𝜋2)𝑒−𝐵𝑡                                 (5) 

 

𝐹 =
𝑞𝑡

𝑞𝑒
                                       (6) 

 

em queqeé quantidade de adsorbato adsorvido no tempo (mg g-1), qt a quantidade 

deanalitoadsorvida em um tempo t e Bt é uma função matemática de F. 
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Substituindo a Equação 6 na Equação 5 e simplificando a Equação, resulta na 

Equação 7: 

𝐵𝑡 = −0,4977 − ln⁡(1 − 𝐹)                                       (7) 

 

Os valores de Bt para diferentes tempos de contato são calculados usando a 

Equação 7 e podem ser plotados em função do tempo. 

Segundo Boyd et al. [162], em baixas concentrações, a cinética é proporcional 

à concentração inicial e inversamente proporcional a r2 (r é o raio da partícula), 

sendo controlada pela difusão no filme; em concentrações elevadas, a cinética é 

independente da concentração, inversamente proporcional ao valor de r2 e 

controlada pela difusão intrapartícula. O gráfico Bt versus t e utilizado para identificar 

a etapa limitante do processo de retenção do adsorvato – se é a difusão no filme ou 

a difusão intrapartícula. Se os dados apresentarem linearidade e passarem através 

da origem, o processo de adsorção é controlado pela difusão intrapartícula. Se os 

dados têm comportamento linear e o ajuste dos pontos não passar pela origem, 

confirma que difusão no filme governa o processo adsortivo [121]. 

 

2.6 ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 

Em um sistema de adsorção, descrever os dados de equilíbrio através de um 

modelo matemático é muito importante. Os dados de adsorção são comumente 

apresentados na forma de isotermas de adsorção, ou seja, a relação de equilíbrio 

entre a quantidade do adsorbato adsorvido em função da concentração do 

adsorbato no equilíbrio a temperatura constante [116]. A forma das isotermas 

também é a primeira ferramenta experimental para conhecer o tipo de interação 

entre o adsorbato e o adsorvente.  



59 

 

Os estudos de adsorção se complementam com estudos de cinética de 

adsorção para determinar a resistência à transferência de massa e o coeficiente 

efetivo da difusão, assim como estudos de adsorção em coluna [122]. Há na 

literatura diversos modelos que descrevem os dados experimentais das isotermas 

de adsorção. Neste trabalho serão utilizados os modelos não lineares de isoterma 

de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich para um e dois sítios de adsorção e 

Dubinin-Radushkevich, e cada modelo são descritos a seguir.  

O modelo de adsorção de Langmuir assume que a superfície do adsorvente é 

homogênea. Esse modelo é baseado na suposição que o máximo de adsorção 

ocorre na superfície do adsorvente (monocamada saturada), sem que haja qualquer 

outro tipo de interação entre as moléculas adsorvidas. Esse modelo considera que 

as moléculas serão adsorvidas somente nos sítios livres do polímero, onde as 

moléculas são adsorvidas e aderem à superfície adsorvente em monocamada [123]. 

Teoricamente, alcança-se um valor de saturação além do qual não ocorre mais a 

adsorção. As moléculas são adsorvidas e aderem à superfície adsorvente em 

monocamada. A Equação 8 representa o modelo de Langmuir: 

 

(8) 

 

em que b representa a adsorção máxima (mg g-1), Qeq a quantidade adsorvida no 

equilíbrio (mg g-1), Ceq a concentração do adsorbato no equilíbrio (mg L-1) e kL é 

constante do modelo (L mg-1) equivalente à constante de equilíbrio químico em 

reações. 

O modelo matemático de Freundlich que modela o fenômeno da isoterma 

descreve o equilíbrio em superfícies heterogêneas, onde ocorre adsorção em 

)1/( eqLeqLeq CkbCkQ 
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multicamadas com interação entre as moléculas [124] de adsorbato e é 

representada na Equação 9: 

 

(9) 

 

em que Qeq a quantidade do adsorbato adsorvida no equilíbrio (mg g-1), Ceq a 

concentração do adsorbato no equilíbrio (mg L-1) e kF (L mg-1) é a constante de 

Freundlich, relacionada a capacidade de adsorção, ao passo que n representa o 

fator de heterogeneidade.  

Por descrever processos de adsorção em superfícies heterogêneas, 

considera-se que os sítios de adsorção possuem energias de adsorção diferentes, 

que apresentam variação em função da cobertura da superfície [125]. Quando o 

valor do expoente 1/n é igual a 1, a adsorção é considerada linear com energias de 

adsorção idênticas em todos os sítios [126]. Quanto maior for o valor de 1/n maior é 

a interação entre o adsorvente e o adsorbato [127]. 

O modelo híbrido de Langmuir-Freundlich indica que a superfície do material 

adsorvente pode apresentar diferentes tipos de sítios de ligação. A Equação 10 

mostra o modelo híbrido de Langmuir-Freundlich para um sítio, em que os sítios de 

ligação são energeticamente homogêneos, ao passo que a Equação 11 mostra o 

modelo híbrido para dois sítios, na qual os sítios de ligação são energeticamente 

heterogêneos. Neste modelo presume-se que em baixas concentrações, a adsorção 

ocorra em multicamadas, respeitando o modelo de Freundlich. Já em maiores 

concentrações, a adsorção segue o modelo de Langmuir, em monocamadas, 

prevendo saturação dos sítios de ligação [128]. 

 

n

eqFeq CkQ
/1





61 

 

1

1

1

11

)].[(1(

)].[(

n

e

n

e

eq Ck
CkbQ




                                                  (10)

 

 

 

(11) 

 

 

sendo Qeq a quantidade adsorvida de herbicida no equilíbrio (mg g-1), Ceq é a 

concentração do herbicida no equilíbrio (mg L-1), k1 e k2 são as constantes de 

Langmuir-Freundlich (L mg-1), b1 e b2 é a capacidade máxima de adsorção em cada 

sítio (mg g-1) e n é o parâmetro de heterogeneidade, podendo variar de 0 a 1. Se n = 

1 significa que o sistema é homogêneo, igualando-se ao modelo de Langmuir, e se n 

<1 representa aumento da heterogeneidade [129]. 

O modelo de Dubinin-Radushkevich é aplicado para distinguir se o processo 

de adsorção é de natureza física ou química. Baseando-se no modelo de Dubinin-

Radushkevich, a vizinhança da superfície do sólido é caracterizada por uma série de 

equipotenciais superficiais tendo o mesmo potencial de adsorção [116]. O modelo é 

similar ao de Langmuir, mas não assume superfície homogênea ou energia potencial 

constante. A isoterma de Dubinin-Radushkevich linearizada pode ser representada 

pela Equação 12:  

 

2lnln kqq me                           (12) 
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sendo qe a quantidade de soluto adsorvido em (mol g-1), qm a capacidade máxima de 

adsorção (mol g-1), K a constante de energia de adsorção em mol2 kJ-2 e ε é o 

potencial polanyi. O potencial polanyi (ε) pode ser obtido pela Equação 13: 

 

𝜀 = 𝑅𝑇𝑙𝑛(1 +
1

𝐶𝑒𝑞
)⁡                                (13) 

 

em que R é a constante universal dos gases (kJ mol-1 K-1), T a temperatura (K) e Ceq 

é a concentração de equilíbrio na fase líquida (mol L-1). 

A constante de Dubinin-Radushkevich, K, está relacionada à energia média 

de adsorção (E) através da Equação 14: 

 

𝐸 =
1

√−2𝐾
                                                               (14) 

 

A energia média de adsorção, kJ mol-1, é a energia livre envolvida na 

transferência de 1 mol de soluto da solução para a superfície do adsorvente. Se o 

processo de adsorção é de natureza física, a média da energia de adsorção é de 1 a 

8 kJ mol-1, enquanto que, no caso de adsorção química  a energia de adsorção varia 

de 8 a 16 kJ mol-1. 
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3 OBJETIVO GERAL 

 

Sintetizar, caracterizar e avaliar novas fases extratoras poliméricas 

[(poli(vinilimidazol) e poli(ácido metacrílico)] sintetizadas por meio da polimerização 

por precipitação e avaliar a aplicabilidade destes materiais em procedimento de SPE 

visando pré-concentração dos herbicidas tebutiuron,hexazinona, diuron e ametrina 

em águas e posterior determinação por Cromatografia Líquida de Alta Eficiência com 

detecção por arranjo de diodo. 

 

3.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Sintetizar polímeros a partir de diferentes monômeros funcionais como 1-

vinilimidazol e ácido metacrílico e avaliá-los como fase extratatora explorando as 

potencialidades da extração em fase sólida visando a determinação dos 

herbicidas tebutiuron, hexazinona, diuron e ametrina em águas por HPLC. 

 Realizar a caracterização química, morfológica e textural dos polímeros orgânicos 

por FTIR, análise termogravimétrica (TGA), análise elementar (C:H:N), 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) e análise de área superficial, tamanho 

e volume de poros através de isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio. 

 Investigar os processos de adsorção do herbicida tebutiuron nos polímeros a 

partir dos modelos cinéticos e de isotermas de adsorção 

 Avaliar o desempenho polímero de polivinilimidazol (PVI-TRIM) e poli(ácido 

metacrílico) (PMA-TRIM) para extração do herbicida tebutiuron em meio aquoso  

 Determinar das figuras de mérito da metodologia analítica como limites de 

detecção e quantificação, precisão, exatidão e recuperação. 
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 Aplicar do método em amostras reais.  

 Avaliar o desempenho dos polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM como extratores de 

herbicidas em águas para análise multirresíduo.   
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4 METODOLOGIA 

 

4.1 EQUIPAMENTOS 

 

A morfologia dos polímeros foi avaliada por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), utilizando microscópio Quanta200 (Philip-FEI) equipado com espectroscopia 

de energia dispersiva (EDS). Para análise, as amostras foram dispersas em fita 

dupla face revestidas com uma fina camada de ouro (30 nm) utilizando equipamento 

Bal-Tec SDC SputternCoatter (New York, EUA). A presença dos grupos funcionais 

oriundos dos materiais de partida foi avaliada por espectroscopia na região do 

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Os espectros de infravermelhos 

foram obtidos na região 4000 – 400 cm-1, em pastilhas de Brometo de potássio 

(KBr), utilizando um espectrômetro de infravermelho com transformada de Fourier 

(Shimazdu 8300). 

As análises de área superficial e tamanho médio de poros dos polímeros foram 

realizadas pelo método de adsorção física usando isotermas de nitrogênio em um 

Quantachrome Model Nova 1200 e acoplado a um instrumento automático de gás N2 

e os resultados foram determinados pelo método multipontos BET e BJH. A análise 

termogravimétrica (TGA) foi realizada utilizando um analisador termogravimétrico da 

marca Perkin Elmer, modelo TGA 4000. Para realização das análises cerca de 10 

mg de polímero foram aquecidas de 30 a 700 °C a uma taxa de 10 °C min -1 , sob 

fluxo de nitrogênio a 20 mL min-1. 

Os teores de carbono, de hidrogênio e oxigênio nos polímeros polivinilimidazol 

e poli (ácido metacrílico) foram determinados usando Analisador Elementar Perkin 

Elmer 2400. As análises cromatográficas foram realizadas em um cromatógrafo 

líquido modelo LC-20AD-T LPGE kit, Shimadzu, coluna CLC-ODS (M) (250 mm x 4,6 
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mm i.d., 5 µm de tamanho de partícula) operando com eluição isocrática e 

temperatura de 25ºC, com alça de injeção de 20 µL e fluxo foi de 0,7mL min-1 

utilizando fase móvel constituída de metanol e água (65:35, v/v) e a detecção foi 

feita a 254 nm para determinação do herbicida tebutiuron.  

O valor de pH foi determinado com um pHmetro digital Metrohm 827. As 

análises de pré-concentração foram realizadas utilizando Manifold extração SPE 

Agilent com integração ao sistema de vácuo e 12 pontos para acoplamento de 

cartuchos (colunas de extração) com capacidade de 20 mL de amostra. Para a 

análise multirresíduo foi utilizado o mesmo equipamento com as seguintes 

condições: coluna Gemini C8 Phenomenex, operando com eluição isocrática e 

temperatura de 25ºC, com alça de injeção de 20 µL, fluxo de 1,0 mL min-1 utilizando 

fase móvel constituída de acetonitrila e água (35:65, v/v) tempo de corrida 30 min e 

a detecção a 254 nm. 

 

4.2 REAGENTES 

 

Todos os reagentes utilizados nos experimentos foram de grau analítico, 

exceto os herbicidas Tebutiuron (TBT), Diuron (DIU), Ametrina (AME) que foram 

cedidos pela Makhteshin Agan e o Hexazinona pela Nortox SA. 1-Vinilimidazol (1-

IV), ácido metacrílico (MAA), timetilolpropano trimetacrilato (TRIM), 2,2'- azo-bis-

isobutironitrila (AIBN) e ácido acético (HAc) foram adquiridos pela Sigma-Aldrich. 

Clorofórmio (CHCl3) e Metanol (MeOH) grau HPLC foram adquiridos pela VETEC, 

enquanto a acetonitrila (ACN) grau HPLC foi adquirida J.T. Baker. As soluções de 

trabalho dos herbicidas e a água ultrapurificada Milli Q (Millipore) utilizada no 
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preparo da fase móvel foram filtradas em membrana de nylon 0,45 µm (GVS), 

diariamente. 

 

4.3 SÍNTESE DOS POLÍMEROS PVI-TRIM E PMA 

 

Em um balão de fundo chato foram adicionados 8,0 mmol do monômero 

funcional (1-IV ou MAA) em 20,0 mL de uma mistura de solventes de ACN:CHCl3 

(19:1, v/v). Em seguida, foram adicionados no meio reacional 25,0 mmol de agente 

de ligação cruzada(TRIM) e 300,0 mg de iniciador radicalar (AIBN). A solução foi 

purgada com nitrogênio por 15 minutos e selada. O frasco foi adicionado em um 

banho com aquecimento com agitação magnética. A temperatura da rampa foi 

alterada de 25 a 60 ºC em 90 minutos e depois mantido a 60ºC por 24 horas.  

As partículas poliméricas obtidas foram posteriormente filtradas a vácuo e 

colocadas em estufa por 48 h a 60ºC. Após a síntese os polímeros PVI-TRIM e 

PMAA foram submetido a lavagem por Soxhlet onde foram utilizados 200 mL de 

solvente MeOH:HAc (4:1, v/v) por 24 horas para o PVI-TRIM e MeOH:HAc (4:1, v/v) 

para o PMA. A lavagem foi realizada com intuito de remover os reagentes em 

excesso.  

Após a secagem dos materiais sintetizados foi realizado avaliação 

granulométrica dos materiais e obtido que o diâmetro das partículas poliméricas 

obtidas na síntese foi menor que 63 µm. As Figuras 11 e 12 mostram, 

respectivamente, o mecanismo proposto para as sínteses dos polímeros PVI-TRIM-

TRIM e PMA-TRIM. 
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Figura 11 – Proposta de mecanismo para a síntese do polímero de PVI-TRIM.  
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Figura 12 – Proposta de mecanismo para a síntese do polímero de PMA-TRIM.  

 

 

OH

O

O

O

O

O

CH3

CH3

CH2

OH

CH3

CH2

MAA

TRIM

a

CH2 C

O O

CH2 C

O OH

C CH2

O

CH

O CH CH3

C

CH3

CH2

OH

C

CH3

CH2

a

CH2C

OOH

b

b

a

CH2C

OOH

b

+ AIBN/N 2

n

 

 

 



70 

 

4.4 EFEITO DO PH NA ADSORÇÃO DO TEBUTIURON 

 

Dez mililitros de uma solução de TBT 10,0 mg L-1 foram agitados com  50,0 mg 

de material adsorvente PVI-TRIM ou PMA por 60 min a 120 rpm. Os valores de pH 

estudados foram: 2,0; 4,0; 6,0; 8,0 e 10;0 e foram ajustados com soluções de ácido 

clorídrico e hidróxido de sódio 1,0 mol L-1 para ambas soluções. Após a agitação, a 

mistura foi centrifugada e o sobrenadante foi filtrado em membranas de nylon 0,22 

m e analisadas por HPLC. A porcentagem de adsorção do TBT foi determinada 

pela Equação 15. 

 

100.%
o

f

TBT
C

C
adsorção                                         (15) 

 

sendo C0 a concentração inicial de tebutiuron (mg L-1), Cf é a concentração do 

analito no sobrenadante em cada valor de pH estudado (mg L-1). 

 

4.5 ESTUDO CINÉTICO DE ADSORÇÃO 

 

Os estudos relativos ao efeito do tempo de agitação no perfil de adsorção de 

TBT nos polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM foram realizados utilizando o método em 

batelada. Para tanto, uma alíquota de 10,0 mL da solução de TBT 10,0 mg L-1 em 

pH 6,0 foi agitada com 50,0 mg do polímero adsorvente (PVI-TRIM ou PMA) em 

intervalos de 0 a 90 min. Ao final de cada período a solução foi separada do 

adsorvente por centrifugação a 1600 rpm por 5 min, o sobrenadante foi filtrado em 

membrana de nylon 0,22 µm e analisado por HPLC. Para calcular a quantidade de 
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analito adsorvida (Qt) no polímero em cada tempo de agitação avaliado foi 

empregada Equação 16. 

 

V
m

CC
Q to

t .
)( 

                                                  (16) 

 

sendo C0 a concentração inicial de tebutiuron (mg L-1), Ct a concentração do analito 

no sobrenadante em cada tempo de agitação estudado (mg L-1), V é o volume da 

solução (L) e m é a massa do polímero (g). 

 

4.6 ISOTERMAS DE ADSORÇÃO 

 

A partir de experimentos em batelada foram construídas isotermas de 

adsorção, em que 10,0 mL de solução de TBT em pH 6,00 nas concentrações de 5,0 

a 2000,0 mg L-1 foram agitadas com 50,0 mg de polímero PVI-TRIM ou PMA-TRIM 

durante 20 min. O sobrenadantes foram separados por centrifugação e filtrados em 

membrana de nylon 0,22 µm para posterior análise no HPLC. Para calcular a 

quantidade de analito adsorvida em equilíbrio (Qe) no polímero foi empregada 

Equação 17. 

 

V
m

CC
Q eo

e .
)( 

                  (17) 

 

sendo C0 a concentração inicial de tebutiuron (mg L-1), Ce a concentração do analito 

no equilíbrio (mg L-1), V é o volume da solução (L) e m é a massa do polímero (g). 
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4.7 OTIMIZAÇÃO DO PROCEDIMENTO DE SPE 

 

4.7.1 Estudo do Solvente de Eluição 

 

Em cartucho de SPE foram recheados 200,0mg de PVI-TRIM e PMA-TRIM 

separadamente. Para os estudos de pré-concentração uma alíquota de 6,00 mL de 

solução do herbicida tebutiuron 20,0 mg L-1 em pH 6,00 foi percolada nos cartuchos. 

Foram testados diferentes tipos de solventes (diclorometano, acetona, etanol, 

clorofórmio, acetonitrila e metanol) para eluição utilizando alíquotas de 2,00 mL (x3). 

O eluato da coluna para ser analisado foi evaporado até a secura, recuperado em 

6,00 mL da fase móvel MeOH:H2O (65:35, v/v) e analisado por HPLC. 

 

4.7.2 Efeito do Volume do Solvente de Eluição 

 

Uma alíquota de 100,0 mL de uma solução de TBT 5,0 g L-1, em pH 6,00, foi 

percolada através de uma coluna com capacidade para 25,0 mL contendo 200,0 mg 

de PVI-TRIM ou PMA-TRIM sob vazão de 2,0 mL min-1. Em seguida, foram 

utilizados volumes de 6,00; 3,00 e 2,00 mL de metanol para eluição do analito retido 

na coluna. 

 

4.8 CURVA DE RUPTURA 

 

Para determinar o volume de ruptura da coluna contendo PVI-TRIM ou PMA-

TRIM, bem como para obter a capacidade máxima adsortivasob condições 

dinâmicas, uma curva de ruptura foi construída (Breakthrough curve). Alíquotas de 

5,0 mL de solução de TBT na concentração de 100,0 mg L-1 em pH 6,00 foram 
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percoladas através do cartucho SPE contendo 200,0 mg de PVI-TRIM ou PMA-TRIM 

até alcançar saturação. A quantidade de tebutiuron no efluente do cartucho foi 

determinada por HPLC. 

 

4.9 CARACTERÍSTICAS ANALÍTICAS E APLICAÇÃO EM AMOSTRAS REAIS 

 

Para avaliar as características analíticas do método, curvas analíticas para o 

herbicida TBT foram construídas utilizando os materiais adsorventes sintetizados 

(PVI-TRIM e PMA-TRIM), e outra curva analítica com material C18 comercial da 

marca Chromabond ® na faixa de concentração de 1,0 a 200,0 µg L-1, percolando 

50,0 mL de solução aquosa de tebutiuron e eluindo com 3,0 mL de metanol. O 

eluato foi analisado por HPLC. Foi realizada também uma curva analítica na mesma 

faixa de concentração, mas sem a etapa de pré-concentração. A precisão do método 

foi avaliada em termos da repetibilidade (n=10) para pré-concentração de soluções 

de tebutiuron de 10,0 µg L-1 e 100,0 µg L-1. Uma amostra de água superficial foi 

coletada no interior do estado de São Paulo em dois pontos distintos, próximo a uma 

cultura de cana-de-açúcar e seu pH foi ajustado para 2,0 utilizando ácido sulfúrico. 

Para a análise, a amostra foi ajustada para pH 6,00 com hidróxido de sódio 1,0 mol 

L-1, filtrada a vácuo com membrana de nylon 22 µm (diâmetro 50mm) e 50,0 mL da 

água foram percolados nos cartuchos de SPE contendo PVI-TRIM ou PMA-TRIM e 

eluído com 3,00 mL de metanol.  
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4.10 ANÁLISE MULTIRRESÍDUO DE HERBICIDAS 

 

Com intuito de avaliar o desempenho adsortivo dos polímeros PVI-TRIM e 

PMA-TRIM em relação a outros herbicidas, foram realizados estudos de adsorção de 

TBT na presença de diuron, hexazinona e ametrina. Primeiramente foi realizado um 

estudo em batelada, no qual uma solução binária de herbicida TBT (20 mg L-1) e 

diuron (10 mg L-1) foi colocada em contato com 50,0 mg do material adsorvente 

(PVI-TRIM ou PMA-TRIM) e agitados por 20 minutos, o sobrenadante foi analisado 

por HPLC. Em outro estudo, 6,0 mL de uma solução quaternária dos herbicidas 

(tebutiuron, hexazinona, diuron e ametrina) na concentração de 10,0mg L-1 foram 

percolados em um cartucho contendo 200,0 mg do material e foi feita a eluição com 

3,0 mL de metanol conforme estudo anterior (seção 2.8). Após a constatação que os 

materiais adsorvem outros herbicidas uma curva analítica foi construída pré-

concentrando maiores volumes de amostra e, utilizando, concentrações menores 

dos herbicidas.  

A curva analítica foi construída pré-concentrando 50,0 mL de solução 

quaternária dos herbicidas tebutiuron, hexazinona, diuron e ametrina em coluna, 

contendo 200,0 mg de material adsorvente (PVI-TRIM ou PMA-TRIM) e em seguida 

fez-se a eluição com 3,00 mL de metanol. A faixa de concentração para curva 

analítica foi de 1,0 a 150,0 µg L-1 da solução quaternária de herbicidas. Para a 

determinação dos herbicidas em amostras reais, foram utilizadas amostras de água 

de rio próximas a cultivos de cana-de-açúcar, sendo a água do Rio Tietê – SP, água 

de um poço artesiano próximo a cidade de Clementina – SP e em uma usina de 

cana-de-açúcar também no estado de São Paulo. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 CARACTERIZAÇÃO DO MATERIAL ADSORVENTE 

 

5.1.1 Análise de Infravermelho com Transformada de Fourier 

 

A presença das bandas características dos grupos funcionais dos polímeros 

PVI-TRIM e PMA-TRIM foi avaliada por FTIR conforme Figura 13. A região de 3440 

cm-1 é atribuída a vibração de grupos OH provenientes de moléculas de água 

adsorvida nos polímeros e do monômero funcional do ácido metacrílico [130]. A 

banda em 2970 cm-1 é atribuída aos estiramentos simétricos e assimétricos dos 

estiramentos CH2 e CH3 da cadeia polimérica relacionados aos monômeros 

funcionais (ácido metacrílico e 1-vinilimidazol) e ao reagente de ligação cruzada, 

TRIM. Em 1730 cm-1 observa-se uma banda correspondente ao estiramento de C=O 

do grupo éster do TRIM e carboxila do ácido metacrílico com maior intensidade no 

PMA-TRIM devido à presença de MAA.  

Em 1150 cm-1 observa-se uma banda atribuída à deformação axial de C-O de 

éster e em 1260 cm-1 característica de deformação axial de C-O de ácido carboxílico 

[131]. Em 1467 e os sinais podem ser atribuídos, aos estiramentos de C=C e C=N 

do anel imidazol e também a deformação do grupo CH2 do material [132,133]. 

Observa-se também uma banda de menor intensidade em 1630 cm-1 que pode ser 

atribuída à deformação OH da água ou ao estiramento de grupos vinílicos residuais 

nos polímeros C=C [134]. Em 1386 cm-1é atribuída a deformação fora do plano de 

grupos metil (CH2CH5) [135] e em 960, 760 cm-1 os picos são atribuídos a 

deformação angular C-H (anel imidazol) fora do plano [25,130,136]. 
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Figura 13 – Infravermelho dos polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM.  
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5.1.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Método de B.E.T. e Análise 

Elementar (C.H.N.) 

 

As imagens de MEV dos polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM são mostradas na 

Figura 14. Como esperado, as partículas apresentam forma de aglomerados 

esféricos, característicos de polímeros preparados por meio do método de 

precipitação. As partículas obtidas por essa metodologia de síntese, que fornece 

partículas esféricas, constituem uma importante característica para a capacidade de 

adsorção contribuindo para uma maior área superficial do material sintetizado. 
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Apesar das aparências morfológicas serem relativamente semelhantes entre si, é 

possível notar que as partículas do PVI-TRIM são menores, mais esféricas, bem 

definidas e com distribuição de tamanho bastante uniforme diferente das partículas 

de PMA-TRIM, o que caracteriza um menor grau de agregação dessas partículas. As 

partículas de PMA-TRIM possuem maior grau de agregação, menor rugosidade e 

superfície mais hidrofílica quando se comparada ao PVI-TRIM, devido à presença de 

ácido metacrílico [25]. Esta avaliação da imagem de MEV dos polímeros ajudam a 

compreender os dados sobre os texturais apresentados na Tabela 2, em que o 

PMA-TRIM apresenta menor volume, menor tamanho médio de poros e menor área 

superficial quando comparado ao PVI-TRIM. 

 

Tabela 2 – Parâmetros texturais para os polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM. 

Polímero 
Área Superficial 

(m2 g-1) 

Volume de Poro 

(cm3 g-1) 

Diâmetro médio do 

Poro 

(nm) 

PVI-TRIM 377,80 0,123 1,56 

PMA-TRIM 245,70 0,091 1,48 
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Figura 14 – Microscopia eletrônica de varredura dos polímeros com ampliação de (a) 3000x (b) 15000x e (c) 30000x – para o PVI-
TRIM – e (d) 3000x (e) 15000x e (f) 30000x – para o PMA-TRIM. 

 

(a)  (b)  (c)  

(d)  (e)  (f)  
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De acordo com os dados da Tabela 2, é possível observar que os polímeros 

possuem altas áreas superficiais quando comparados a adsorventes comerciais 

como NH2(amina) e C18 (octadecil), que possuem 254 e 95 nm [98] 

respectivamente, e são considerados microporosos (<2 nm) [137], provavelmente 

devido às propriedades intrínsecas de polímeros obtidos por meio de síntese por 

precipitação. O maior volume e diâmetro médio de poro obtido para o PVI-TRIM em 

relação ao PMA-TRIM, embora pouco pronunciado, pode ser explicado pelo menor 

grau de agregação das partículas do PVI-TRIM, podendo ser um indicativo para que 

ocorra maior adsorção de herbicida no material PVI-TRIM. 

A composição em porcentagem de monômero e reagente de ligação cruzada 

dos polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM foi realizada por meio da analise elementar do 

teor de carbono, hidrogênio e nitrogênio. Os resultados da análise mostraram que o 

teor de C, H e N no PVI-TRIM foram 54,16; 7,36 e 1,24%, respectivamente, 

enquanto que para o PMA-TRIM os valores obtidos foram: 57,99% de C, 7,79% de H 

e 0,86% de N.  

A quantificação de nitrogênio (N) no polímero PMA-TRIM pode ser atribuída à 

presença do iniciador radicalar (AIBN) na cadeia polimérica. As composições dos 

polímeros (% em mol), determinadas a partir de cálculo estequiométrico são 

apresentadas na Tabela 3.  

Como pode ser observado, ambos os monômeros foram muito mais reativos 

quando comparado ao reagente de ligação cruzada,considerando que houve apenas 

um ligeiro aumento na taxa de conversão de ácido metacrílico com relação ao 1-

vinilimidazol, corroborando com a escolha do agente reticulante trifuncional, onde se 

espera obter uma maior quantidade molar de monômero funcional no polímero.  
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Quanto maior o teor de monômeros em relação ao reagente de ligação 

cruzada, mais eficaz é a extração dos herbicidas nas amostras, sendo assim, a partir 

da análise elementar e tendo em mente a utilização dos polímeros para a extração 

de herbicidas, é possível inferir que as sínteses foram realizadas com sucesso. 

 

Tabela 3 – Determinação da % em mol de monômero de 1-vinilimidazol, ácido 
metacrílico e TRIM dos polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM a partir de 
análise elementar. 

Monômeros 
PVI-TRIM 

Antes Polimerização (mol %) Depois Polimerização (mol %) 

1-Vinilimidazol  24,24  81,82  

TRIM 75,76 18,18 

 
PMA-TRIM 

Antes Polimerização (mol %) Depois Polimerização (mol %) 

Ácido Metacrílico 24,24  85,71 

TRIM 75,76 14,26 

   

 

 

5.1.3 Analise Termogravimétrica 

 

A análise termogravimétrica é útil na obtenção de informações a respeito da 

estabilidade térmica sobre polímeros, e aplicável quando se deseja acompanhar 

variações de massa envolvidas, sendo seus resultados de ordem quantitativa além 

de colaborar com a seleção de materiais para estudos analíticos voltados para 

adsorção. As curvas TG e DTG dos polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM são 

mostrados na Figura 15, na qual é observado um perfil térmico semelhante entre os 

polímeros com três eventos.  

O primeiro evento com perda de massa de 6,45 e 4,12 % para o PVI-TRIM e 

PMA-TRIM, respectivamente, é observado no intervalo de temperatura entre 40 – 50 
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ºC, e pode ser atribuído à remoção de água fisicamente adsorvida na superfície dos 

polímeros.  

O segundo evento não tão evidenciado para o PVI-TRIM com a perda de 

massa de 31,48 % que ocorre a 369,51 °C pode ser atribuída à decomposição do 

segmento poli(vinilimidazol) [130,136,138] enquanto o segundo evento para o PMA-

TRIM bem definido e observado em 366,10 °C, correspondendo a uma perda de 

massa de 47,26 % é atribuída ao segmento de ácido metacrílico [139]. 

O terceiro evento para os dois materiais ocorre próximo a 470,00 ºC, é 

referente à decomposição do reagente de ligação cruzada TRIM com uma perda de 

massa de 44,07 % e 46,92 % do polímero PVI-TRIM e PMA-TRIM, respectivamente 

[140]  

Como pode ser observado no gráfico não há diferença na estabilidade térmica 

dos dois polímeros, já que ambos possuem perda acentuada de massa na mesma 

faixa de temperatura (300 – 500 ºC). É oportuno mencionar que após a 

decomposição do reagente de ligação cruzada, observa-se para o PVI-TRIM, uma 

menor perda de massa em relação ao PMA-TRIM, o que pode ser explicado pela 

maior quantidade de agente reticulante trimetilolpropano trimetacrilato (18,18 %) no 

polímero PVI-TRIM (Tabela 3). 



82 

 

Figura 15 – Curva TG e DTG para (a) PVI-TRIM e (b) PMA-TRIM. 
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5.2 EFEITO DO PH NA ADSORÇÃO DE TBT NOS POLÍMEROS 

 

A Figura 16 mostra a influência do pH na adsorção do herbicida nos 

polímeros. É possível observar que ocorre elevada adsorção de tebutiuron do 

herbicida nos materiais (PVI-TRIM e PMA-TRIM) em toda faixa de pH estudada (2-

10), indicando que os polímeros possuem uma excelente robustez no tocante a 

adsorção em função do pH.  

 

Figura 16 – Efeito do pH na retenção de tebutiuron nos polímeros PVI-TRIM e 
 PMA-TRIM. 
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Como o pH não influenciou na adsorção entre o herbicida tebutiuron e os 

polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM, a interação entre o analito e os polímeros pode 

ser atribuída aos diferentes sítios de ligação da molécula de tebutiuron (grupo amida 

e o anel com nitrogênio e enxofre) e os sítios de ligação dos polímeros PMA-TRIM 
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(grupo carboxila proveniente do ácido metacrílico e grupo éster do timetilolpropano 

trimetacrilato) e PVI-TRIM (anel imidazol e grupo éster do timetilolpropano 

trimetacrilato).  

O tebutiuron é considerado uma base fraca com um pKa de 1,2, e acima de 

pH 2,0 tebutiuron existe principalmente na sua forma molecular [141] e pode 

estabelecer ligações de hidrogênio e/ou interações dipolo-dipolo com os sitos dos 

monômeros ácido metacrílico (pKa 4,66), 1-vinilmidazol (pKa 6,46), bem como do 

agente reticulante TRIM [142]. Optou-se por trabalhar em pH 6,0 para adsorção do 

herbicida tebutiuron até o final dos experimentos, tendo em vista que este valor de 

pH é próximo ao de águas naturais. 

 

5.3 CINÉTICA DE ADSORÇÃO DE TBT NOS POLÍMEROS PVI-TRIM E PMA-TRIM 

 

A cinética de adsorção desempenha um importante papel na compreensão do 

mecanismo de adsorção entre analito/adsorvente [25]. De acordo com os dados 

cinéticos experimentais apresentados na Figura 17, é possível observar que houve 

elevada adsorção de tebutiuron nos polímeros logo nos primeiros minutos, mas que 

foi diminuindo gradativamente até alcançar o tempo de equilíbrio em 20 min para 

ambos os materiais, com capacidade de adsorção nessas condições de 1,85 mg de 

analito/g de polímero PVI-TRIM e 1,76 mg de analito/g de polímero PMA-TRIM.  

A remoção de tebutiuron com maior velocidade no início pode ser atribuída ao 

fato dos materiais estarem com maior quantidade de sítios disponíveis para 

adsorção. A rápida remoção associada ao alcance de equilíbrio em um curto período 

de tempo evidencia a eficiência dos materiais para adsorção do herbicida. 
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Figura 17 – Influência do tempo de contato na quantidade adsorvida do herbicida 
TBT no PVI-TRIM (■) e PMA-TRIM (□).  
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Os dados cinéticos experimentais foram explorados e analisados por meio 

dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich, 

difusão intrapartícula e Boyd. A Figura 18 mostra graficamente a linearidade de cada 

modelo cinético aplicado e sua viabilidade foi verificada através dos dados 

experimentais com base em seus coeficientes de determinação (R2) bem como 

pelos valores de adsorção encontrados experimentalmente (Qeexp) com os valores 

preditos pelos modelos. A Tabela 4 reúne os parâmetros cinéticos do processo de 

adsorção do herbicida tebutiuron nos polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM, os quais 

foram obtidos por meio das regressões lineares das curvas de cada modelo cinético. 
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Tabela 4 – Parâmetros Cinéticos para a adsorção do TBT pelos polímeros PVI-TRIM 
e PMA-TRIM. 

 

Pseudo-primeira ordem 

t
k

QQQ ete
303.2

log)log( 1  

Pseudo-segunda ordem 

t
QQkQ

t

eet

11
2

2

  

 
k1 

(min-1) 

Qe 

(mg g-1) 

Qeexp. 

(mg g-1) 

R2 
k2 

(g mg-1 min-1) 

Qecalc 

(mg g-1) 

Qeexp. 

(mg g-1) 

R2 

PVI-TRIM 0,0288 0,0708 1,8498 0,7563 4,7363 1,8524 1,8498 0,9999 

PMA-TRIM 0,0158 0,0347 1,7559 0,4489 10,6372 1,7591 1,7559 0,9999 

 

Elovich 

tQt ln
1

)(ln
1





  

DifusãoIntrapartícula 

CtkQ idt  2/1  

 
β 

(g mg-1) 

α 

(min-1 mg g-1) 
R2 

kdi 

(mg g-1 min-1/2) 

C 

(mg g-1) 
R2 

PVI-TRIM 
35,5366 

112,9940 

4,360x1025 

6,7852x1086 

0,9599 

0,6331 

0,0542 

0,0027 

1,6819 

1,8262 

0,8352 

0,6772 

PMA-TRIM 
78,2472 

166,9449 

5,5345x1056 

2,1659X10123 

0,8959 

0,4329 

0,0435 

0,0019 

1,6427 

1,7415 

0,8577 

0,4897 

K1– é a constante de velocidade do processo de pseudo primeira ordem (min
-1

); K2– é a constante de 

velocidade do processo de pseudo segunda ordem (g mg
-1

 min
-1

);  -  relação entre do grau de 

cobertura da superfície e a energia de ativação (g mg
-1

);  - constante de velocidade de adsorção 
inicial (min

-1
 mg g

-1
); Kdi–coeficiente de difusão intrapartícula (mg g

-1
 min

-1/2
); C – constante 

relacionada com a espessura da camada limite. 
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Figura 18 – Modelos cinéticos de adsorção do herbicida TBT sobre os polímeros PVI-TRIM (■) e PMA-TRIM (□): (a) pseudo-
primeira ordem; (b) pseudo-segunda ordem; (c) Elovich; (d) Difusão Intrapartícula e (e) Boyd. 
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Os resultados revelam que o modelo de pseudo segunda ordem forneceu uma 

descrição adequada ao processo de adsorção do tebutiuron nos polímeros PVI-

TRIM e PMA-TRIM, o que pode ser confirmado pelos elevados coeficientes de 

determinação encontrados (R2= 0,9999), além, do valor de Qe calculado ter sido 

muito próximo ao valor de Qe experimental. Este modelo reconhece que a 

quantidade de soluto adsorvida na superfície do adsorvente e a taxa de ocupação 

dos sítios de adsorção é proporcional ao quadrado do número de sítios 

desocupados; e pressupõe que a presença de sítios de ligação com diferentes 

energias e que a retenção de adsorbato no adsorvente é controlada por meio de um 

processo de natureza química, o que indica um processo de quimissorção [143-145]. 

Estes diferentes sítios de adsorção presentes nos materiais podem ser 

atribuídos ao anel imidazol do monômero orgânico para o PVI-TRIM, e ao ácido 

carboxílico para o PMA-TRIM além da carbonila proveniente do agente de 

reticulação para os dois materiais. 

O modelo de Elovich também pode ser usado para descrever a cinética de 

adsorção e supõe que asuperfície adsorvente é energicamente heterogênea. Além 

disso, estemodelo também reconhece um processo de adsorção de natureza 

química [146].  

Como mostrado na Tabela 4, o modelo deElovich fornece ajuste razoável para 

os polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM conforme seus coeficientes de determinação 

de Qt vs. ln t (R2 = 0,9599 e R2 = 0,8959). No entanto, o ajuste foi observado 

somente para os primeiros tempos de contato (antes de atingir o equilíbrio de 

adsorção), o que indica que a etapa limitante da velocidade é a difusão do filme na 

superfície dos polímeros [147]. 

Os dados obtidos até então acerca do emprego dos modelos de 
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pseudossegunda ordem e Elovich podem ser corroborados pelo modelo de difusão 

intrapartícula. Quando o processo de adsorção também é influenciado pelo 

fenômeno da difusão, a taxa de adsorção pode ser descrita matematicamente pelo 

modelo de difusão intrapartícula. Os valor de C (mg g –1) a partir do modelo (Tabela 

4) dão uma idéia da espessura da camada limite. Quanto maior o valor de C maior é 

o efeito da camada limite [119,148]. Além disso, a presença de multilinearidade 

sobre o modelo caracteriza adsorção de diferentes fases: transferência de massa 

externa intrapartícula seguida de difusão nos poros.  

De acordo com aTabela 4 e Fig. 17d, duas porções lineares para o PVI-TRIM e 

PMA-TRIM no modelo de difusão intrapartícula foram obtidas, com um melhor ajuste 

para o primeiro segmento de reta. O intercepto (C) da curva é acentuadamente 

diferente de zero (1,68 mg g -1 para a PVI-TRIM e 1,64 mg g-1 para PMA-TRIM), 

sugerindo, como já foi observado a partir de modelo de Elovich, que o transportede 

tebutiuron em direção à superfície externa dos polímeros através da difusão do filme 

desempenha um papel mais importante quando comparado com a difusão 

intrapartícula nos poros dos materiais. 

A fim de confirmar os dados cinéticos obtidos até o momento, os dados foram 

analisados utilizando a expressão cinética de Boyd. Pode ser verificado, que para 

ambos os polímeros, seus dados não se comportam linearmente. Além do que, seus 

segmentos de reta não passam pela origem, mostrando que o processo de adsorção 

do herbicida tebutiuron nos materiais pode ser controlado de fato pelos dois efeitos, 

difusão intrapartícula e adsorção na superfície externa dos polímeros, corroborando 

com os modelos cinéticos já apresentados.  
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5.4 ISOTERMA DE ADSORÇÃO 

 

Após o estudo cinético, isotermas de adsorção foram construídas com o 

objetivo de encontrar a relação entre a quantidade de analito adsorvido (Qe) e a 

concentração de analito remanescente na solução depois do sistema atingir o 

equilíbrio (Ce), sob o aumento da concentração do analito. Com os modelos de 

isotermas de adsorção é possível obter a capacidade máxima de adsorção do 

analito em mg por grama de adsorvente e na maioria das vezes, estes modelos 

predizem informações sobre mecanismo de adsorção, presença de diferentes sítios 

de ligação e afinidade do adsorvente [114]. Os modelos de isotermas de adsorção 

foram utilizados para estimar a capacidade máxima de adsorção de tebutiuron nos 

polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM, em condições de equilíbrio, bem como a 

existência de diferentes sítios de ligação nos adsorventes e informações sobre o 

mecanismo de adsorção. 

A Figura 19 mostra os dados experimentais das isotermas de adsorção do 

tebutiuron nos polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM e o ajuste dos modelos de 

adsorção é apresentado na Tabela 5. Embora tenha sido observado um bom ajuste 

para todos os modelos de isoterma de adsorção avaliados, o modelo de isoterma de 

Langmuir-Freundlich com dois sítios de adsorção mostrou o melhor ajuste para os 

dados nos polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM, com capacidade máxima adsortiva de 

213,89 mg g-1 e 186,76 mg g-1, respectivamente. Este modelo descreve que as 

interações de ligação de adsorção possuem diferentes afinidades. Assim a adsorção 

do tebutiuron pode ocorrer em superfície energeticamente heterogênea, podendo 

ser atribuída a propriedades dos grupos carboxílicos ou carbonila do PMA-TRIM e 

grupos imidazol ou carbonila de PVI-TRIM.  
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O melhor ajuste do modelo de isoterma de Langmuir-Freundlich com dois 

sítios de adsorção também pode ser simplificado tendo em mente que ele combina 

as equações de Langmuir e Freundlich superando algumas das restrições que estes 

modelos com único sítio adsortivo possuem como a heterogeneidade de locais de 

fase sólida envolvidos no processo de adsorção [149]. Sendo assim, durante a 

adsorção de tebutiuron em baixas concentrações, o modelo de isoterma de 

Langmuir-Freundlich com dois sítios de adsorção é efetivamente reduzido a isoterma 

de Freundlich, enquanto que em concentrações elevadas, a adsorção segue o 

modelo da isoterma de Langmuir, que prevê capacidade de adsorção monocamada 

[150].  

Observando a Tabela 5, é importante enfatizar que para concentrações 

baixas de tebutiuron, a quantidade adsorvida no PVI-TRIM avaliado pelo valor de b1 

(28,49 mg g-1) foi inferior ao valor de b2 obtido para concentrações mais elevadas de 

tebutiuron (185,40 mg g-1), o que mostra que a interação entre o analito e o 

adsorvente PVI-TRIM ocorre mais fortemente em altas concentrações. As energias 

de ligação (k1 e k2) no PVI-TRIM são muito semelhantes, o que indica claramente 

que os locais de ligação atribuídos aos grupos imidazol e carbonila do PVI-TRIM 

possuem afinidades semelhantes com relação ao tebutiuron.  
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Figura 19 – Isoterma de Adsorção do herbicida TBT nos polímeros PVI-TRIM (■) e 

PMA-TRIM (□), onde (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) Langmuir-

Freundlich para um sítio de adsorção, (d) Langmuir-Freundlich para 

dois sítios de adsorção e (e) Dubinin-Radushkevich. 
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Tabela 5 – Parâmetros das isotermas do herbicida TBT nos polímeros PVI-TRIM e 

PMA-TRIM.  

 PVI-TRIM PMA-TRIM 

Langmuir 

)1/( eqLeqLeq CkbCkQ   

kL 3,36E-3 8,14 E-3 

b  207,90 184,60 

R2 0,983 0,994 

RSME 7,900 4,901 

Freundlich 

n

eqFeq CkQ
/1

  

kF 6,35 11,77 

n 2,09 2,47 

R2 0,988 0,982 

RSME 6,647 8,487 

Langmuir-Freundlich 

(1sítio) 

1

1

)(1

)(

1

11

n

qe

n

eq

qe
Ck

Ckb
Q


  

k1 5,96E-4 6,50E-3 

b1 339,90 202,40 

n1 0,634 0,8405 

R2 0,991 0,997 

RSME 5,998 3,657 

Langmuir-Freundlich 

(2sítios) 

2

2

1

1

)(1

)(

)(1

)(

2

22

1

11

n

eq

n

qe

n

qe

n

eq

qe
Ck

Ckb

Ck

Ckb
Q





  

k1 1,99E-3 5,94E-3 

b1 28,49 166,10 

n1 24,150 1,123 

k2 3,68E-3 3,58E-1 

b2 185,40 20,66 

n2 0,476 0,916 

R2 0,997 0,998 

RSME 3,644 2,681 

Dubinin-Radushkevich 

2lnln kqq me   

qm 8,376 12,104 

K -5,933E-9 -5,883E-9 

E 9,18 9,21 

R2 0,970 0,983 

*KL: constante de Langmuir (L g-1), KF: constante de Freundlich (mg g-1) (L g−1) – parâmetros 

relacionados à afinidade adsorvente-adsorvato; b1,2– capacidade de adsorção máxima (mg 

g-1); n1,2– constante relacionado à intensidade ou grau de adsorção; qm – capacidade de 

adsorção máxima (mmol g-1); K – constante de energia de adsorção (mol2 kJ-2); E – Energia 

média de sorção (kJ mol-1). RSME – erro médio quadrático. 
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Por outro lado, para PMA-TRIM, quando analisado o valor b1 (166,10 mg g-1) 

com relação ao valor de b2 (20,66 mg g-1), observa-se o comportamento inverso ao 

do PVI-TRIM, pois ocorre maior interação de tebutiuron com o material quando o 

analito encontra-se em baixas concentrações.  

As energias de ligação (k1 e k2) para o PMA-TRIM são diferentes, sendo k1 

(5,94E-3 kJ mol-1) menor que k2 (3,58E-1kJ mol-1), mostrando que os sítios de 

interação que o PMA-TRIM apresenta possuem afinidades diferentes com relação 

ao herbicida tebutiuron. Portanto, considerando que a composição molar do ácido 

metacrílico é superior ao TRIM no PMA-TRIM (Tabela 3), é possível inferir que a 

adsorção do tebutiuronem concentrações baixas ocorre nos sítios de ligação do 

grupo carboxílico. Além disso, como o valor k1 é bastante baixo. Pode-se inferir que 

o grupo carboxílico do ácido metacrílico apresenta um caráter de baixa energia com 

relação ao grupo carbonila do TRIM. Este resultado também pode ser avaliado pelo 

baixo valor de pKa (4,66) [138] do ácido metacrílico, na qual em pH 6 (pH escolhido 

para os ensaios), o sítio de ligação encontra-se em sua forma desprotonada, o que 

diminui a interação com tebutiuron que está na sua forma molecular. 

A heterogeneidade da superfície do adsorvente foi confirmada pelos valores 

de n < 1 (Tabela 5). Através desse resultado, o modelo de isoterma de Langmuir-

Freundlich com dois sítios de adsorção, confirma que para altas concentrações de 

tebutiuron a sua adsorção ocorre preferencialmente em monocamada na superfície 

heterogênea do adsorvente. 

O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich permite distinguir entre 

adsorção física e química por meio do cálculo a energia média de adsorção (E = kJ 

mol-1). De acordo com dados da literatura [151], as interações químicas de 

compostos orgânicos com adsorventes podem ocorrer por meio de ligações 
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covalentes ou ligação de hidrogênio, enquanto que as interações eletrostáticas 

envolvem forças íon-íon e íon-dipolo.  

A partir do ponto de vista energético, a interação de van der Waals e as 

ligações de hidrogênio envolvem energia de adsorção na faixa de 4 – 8 kJ mol-1 e 2 

– 40 kJ mol-1, respectivamente. Conforme observado na Tabela 5, o modelo de 

Dubinin-Radushkevich proporcionou um bom ajuste aos dados de isoterma para os 

polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM com coeficientes de determinação de 0,970 e 

0,983, respectivamente. As energias médias de adsorção (E) foram determinadas 

resultando nos valores de 9,18 e 9,21 kJ mol-1 para o PVI-TRIM e PMA-TRIM, 

respectivamente. Pode-se inferir que, de fato, a adsorção de tebutiuron nos 

polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM pode ser considerado um processo de adsorção 

de natureza química, corroborando assim os resultados já obtidos através dos 

modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem e Elovich. 

 

5.5 OTIMIZAÇÃO DO PROCEDIMENTO DE SPE 

 

5.5.1 Escolha do Solvente de Eluição 

 

Para avaliar a eficiência do solvente de eluição, 200 mg dos polímeros PVI-

TRIM ou PMA-TRIM foram empacotadosem cartuchos de SPE e na parte superior e 

inferior foram fechados com frits de polietileno em discos. Os cartuchos SPE foram 

acoplados num sistema manifold à vácuo, conforme mostra Figura 20.  
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Figura 20 – Sistema manifold a vácuo utilizado na otimização do procedimento SPE 
para pré-concentração de tebutiuron. (fonte:arquivo pessoal, 2014) 

 

 

Após o condicionamento do cartucho com 5,0 mL de água ultra-pura, 

percolou-se a solução de tebutiuron e fez-se a eluição com os seguintes solventes 

com diferentes polaridades: diclorometano, acetona, etanol, clorofórmio, acetonitrila 

e metanol. Os resultados estão reunidos na Figura 21. 

Como pode ser constatado, o solvente metanol, polar e prótico foi adequado 

para eluir o tebutiuron. Utilizando acetonitrila foi obtida também uma porcentagem de 

eluição elevada, o que pode ser justificado pela elevada solubilidade do tebutiuron 

no solvente, enquanto que uma desorção muito baixa foi observada quando se fez 

uso de clorofórmio como solvente de eluição, o que pode estar relacionado às suas 

propriedades apolares, tornando assim muito difícil romper a ligação entre os 

polímeros e o tebuthiuron. A partir dos resultados obtidos com porcentagem de 

recuperação do herbicida adsorvido, o solvente metanol foi adotado como solvente 

de eluição para o procedimento SPE.  
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Figura 21 – Eluição do herbicida TBT cada polímero (PVI-TRIM ou PMA-TRIM) 
com cada solvente estudado (1-diclorometano, 2-acetona, 3-etanol, 4-
metanol, 5-clorofórmio, 6-acetonitrila). 
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5.5.2 Efeito do Volume do Solvente de Eluição 

 

Após a adoção de metanol como solvente de eluição de TBT adsorvido no 

PVI-TRIM e PMA-TRIM, foram avaliados diferentes volumes do eluente com intuito 

de determinar menor volume de solvente necessário para realizar a eluição do 

herbicida. O fator de pré-concentração teórico foi determinado a partir da razão do 

volume de pré-concetração (100,0 mL) pelo volume de eluição e o fator de pré-

concentração experimental foi obtido através da área do pico cromatográfico do 

herbicida tebutiuroncom etapa de pré-concentração (eluato) pela área do pico 

cromatográfico do tebutiuron na solução inicial (antes da préconcentração).  
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Tabela 6 – Valores do Fator de pré-concentração para cada volume de eluente 
utilizados nas colunas de PVI-TRIM e PMA-TRIM. 

Material 

Adsorvente 

Volume Eluente 

(mL) 
FPC*teórico FPC*exp. 

PVI-TRIM 

6,00 16,6 17,0 

3,00 33,3 32,5 

2,00 50,0 40,7 

PMA-TRIM 

6,00 16,6 16,8 

3,00 33,3 33,6 

2,00 50,0 43,1 

*FPC – Fator de pré concentração 

 

De acordo com os dados apresentados da Tabela 6, 3,0 mL de metanol foram 

suficientes para proporcionar eluição quantitativa do herbicida em ambos os 

polímeros, uma vez que o fator de preconentração teórico (FPCteórico) foi muito 

semelhante aos obtidos experimentalmente (FPCexp) e, dinamicamente, nessas 

condições foi possível obter um fator de pré-concentração de aproximadamente 33 

vezes. Estes resultados revelam que o procedimento SPE pode melhorar 

significativamente a detecção de herbicidas.  

 

5.6 CURVA DE RUPTURA 

 

Um importante parâmetro para o desenvolvimento e controle do método 

dinâmico, é o volume de ruptura da eficiência do adsorvente, pelo volume de 

amostra percolada pelo adsorvente, no qual uma determinada quantidade de analito 

é detectada na saída da coluna. A curva de ruptura fornece valores da capacidade 
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máxima adsortiva em condições dinâmicas, além de avaliar a possibilidade de 

melhorar os limites de detecção do método, pré-concentrando maiores volumes de 

solução.  

Os dados obtidos da curva de ruptura, Figura 22, são mostrados na Tabela 7.  

 

Figura 22 – Curvada ruptura de eficiência da adsorção de TBT nos polímeros PVI-
TRIM (■) e PMA-TRIM (□). Concentração de TBT 100 mg L-1, 
quantidade de adsorvente 200 mg, velocidade de percolação 1,0 mL 
min-1. 
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Tabela 7 – Parâmetros de adsorção em condições dinâmicas do herbicida TBT nos 

polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM. 

Adsorvente 
Vr

(a) 

(mL) 

Vs
(b) 

(mL) 

Qrup
(c) 

(mg g-1) 

Qmáx
(d) 

(mg g-1) 

PVI-TRIM 60,0 220,0 30,0 110,0 

PMA-TRIM 35,0 265,0 17,5 132,5 

(a) Vr – Volume de ruptura da coluna; (b) Vs – Volume de saturação da coluna; (c) Qrup – 
quantidade em massa de tebutiuron adsorvida na coluna no ponto de ruptura; (d) Qmax – 
quantidade máxima em massa de tebutiuron adsorvida na coluna. 

 

Observou-se que o volume de ruptura (Vr) para o PVI-TRIM foi de 60,0 mL, o 

que corresponde à quantidade de tebutiuron adsorvido (Qrup) no polímero de 30,0 

mg g-1. O volume de saturação da coluna (Vs) de PVI-TRIM foi obtida percolando 

220,0 mL de solução de tebutiuron 100,0 mg L-1, proporcionando uma capacidade 

máxima de adsorção (Qmáx) de 110,0 mg g-1. 

Para o PMA-TRIM, foi observado um volume de ruptura (Vr) de 35,0 mL; 

correspondente à quantidade de tebutiuron adsorvido (Qrup) no polímero de 17,5 mg 

g-1 enquanto a saturação da coluna (Vs) foi obtida percolando 265,0 mL de solução 

de tebutiuron 100,0 mg L-1, com uma capacidade máxima de adsorção (Qmáx) de 

132,5 mg g-1.  

Do ponto de vista analítico, os valores do volume de ruptura revelam que o 

desempenho do método de pré-concentração pode ser substancialmente melhorado 

pré-concentrando um volume maior de amostra sem perdas de capacidade 

adsortiva. Verifica-se que a adsorção quantitativa de tebutiuron no cartucho 

contendo 200,0mg de polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM é de 6,0 mg e 3,5 mg, 

respectivamente. Assim sendo, se for utilizada uma solução de tebutiuron a uma 

concentração de 100 μg L-1, 60,0 e 35,0 litros podem ser pré-concentrados nos 

cartuchos de PVI-TRIM e PMA-TRIM, respectivamente sem perdas de capacidade 
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adsortiva. Deve-se notar ainda que o PVI-TRIM apresenta maior adsorção em 

relação ao tebutiuron muito provavelmente devido à sua maior porosidade (Tabela 

1). 

 

5.7 CARACTERÍSTICAS ANALÍTICAS E APLICAÇÃO EM AMOSTRAS REAIS 

 

Para avaliar o desempenho do método de pré-concentração do herbicida 

tebutiuron nos polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM, foram avaliadas as seguintes 

figuras de mérito: limite de detecção, limite de quantificação e fator de pré-

concentração. 

As curvas analíticas foram obtidas pré-concentrando soluções de TBT sob as 

condições otimizadas (Figura 23) em cartuchos recheados com 200 mg de  PVI-

TRIM e PMA-TRIM. Adicionalmente, para efeito de comparação, curvas analíticas 

foram construídas sem a etapa de pré-concentração e com a etapa de pré-

concentração empregando o adsorvente comercial C18 comercial. 

Os limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) para o método de pré-

concentração foram determinados. Segundo a IUPAC [152], o limite de detecção e o 

limite de quantificação podem ser obtidos a partir das equações 19 e 20, 

respectivamente.  

 

b

xstd
LD

3


                                           
(19) 

 

b

xstd
LQ

10
                                               (20) 
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onde std é o desvio padrão de dez leituras do branco e b é o coeficiente angular da 

curva analítica. 

 

Figura 23 – Curvas analíticas do herbicida TBT nas colunas de PVI-TRIM, PMA-
TRIM, C18 e a curva sem a etapa de préconcentração com soluções na 
faixa de concentração de 1,0 – 200,0 µg L-1. 
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Como é observado na Figura 23, a curva analítica construída com polímero 

PVI-TRIM possui uma maior inclinação que a curva utilizando o polímero PMA-TRIM, 

e ambas possuem melhor inclinação e faixa linear quando comparadas com o 

adsorvente C18 comercial.  

Quando é feita a comparação entre os polímeros sintetizados nesse trabalho, 

observa-se maior sensibilidade da curva analítica quando se emprega o PVI-TRIM. 

Este resultado pode ser explicado pelo fato deste polímero possuir maior area 
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superficial e maior capacidade adsortiva, proporcionando assim um melhor fator de 

pré-concentração. 

A Tabela 8 mostra as figuras de mérito obtidas por meio do procedimento de 

SPE do herbicida tebutiuron nos materiais sintetizados e em um cartucho C18 

comercial. O fator de pré-concentração foi determinado como a relação entre a 

inclinação da curva de calibração com e sem pré-concentração.  

 

Tabela 8 – Figuras de mérito para a adsorção de TBT em PVI-TRIM, PMA-TRIM e 
C18 comercial. 

Material Regressão Linear R2 

LD 

(µg L-1) 

LQ 

(µg L-1) 

FPC* 

Sem PC Sinal=127,04-171,16[TBT(µg L-1)] 0,999 1,59 5,29 -- 

PVI-TRIM Sinal=1297,15-2928,26[TBT(µg L-1)] 0,997 0,07 0,25 17,11 

PMA-TRIM Sinal=1005,36-2093,86[TBT(µg L-1)] 0,989 0,12 0,39 12,23 

C18 Sinal=3173,41-1728,21[TBT(µg L-1)] 0,972 0,16 0,53 10,09 

* FPC – Fator de Pré-Concentração. 

 

Em condições otimizadas, o fator de pré-concentração encontrado foi de 17,1, 

12,2 e 10,1 para PVI-TRIM, PMA-TRIM e C18, respectivamente. Os valores obtidos 

de LD foram de 0,07 μg L-1, 0,12 μg L-1 e 0,16 μg L-1 e o LQ foram de 0,25 μg L-1, 

0,39 μg L-1 e 0,53 μg L-1 para PVI-TRIM , PMA-TRIM e C18, respectivamente. 

Utilizando o PVI-TRIM, obteve-se menores LD e LQ e um ganho no fator de 

préconcentração de 1,40 vezes quando comparado ao PMA-TRIM, e um ganho de 

enriquecimento de 1,70 vezes quando comparado ao cartucho comercial C18. 
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A Figura 24 reúne os cromatogramas referentes a cada curva analíticavariando 

a concentração de 1,0 a 200,0 µg L-1.A precisão analítica para o método de pré-

concentração dos polímeros foi avaliada em termos da repetibilidade (n=10) da pré-

concentração da solução de TBT 10,0 µg L-1 e 100,0 µg L-1 rendendo desvios padrão 

relativo de 1,73 % e 1,43 % para o polímero PVI-TRIMe de 4,62% e 1,96% para o 

polímero PMA-TRIM, respectivamente. 

O método de pré-concentração do herbicida tebutiuron foi aplicado em análises 

de diferentes pontos amostras de águas superficiais (Tabela 9). Essas amostras 

foram coletadas no rio Tietê próximo a cultivo de cana-de-açúcar no estado de São 

Paulo, a análise da amostra do Ponto 1 só foi realizada no material PVI-TRIM devido 

ao fato de que quando ela foi coletada não tinhamos sintetizado o PMA-TRIM. 

Através do teste de adição e recuperação de padrão em amostras reais, cujos 

resultados variaram de 98,3 – 102,7 % pode-se inferir que o método proposto é 

capaz de quantificar o herbicida TBT em amostras de água sem efeitos de matriz. 

Além disso, devido aos elevados fatores de pré-concentração, similar ou menores 

limites de detecção foram obtidos para o herbicida tebutiuron quando comparados à 

outros métodos de pré-concentração reportados na literatura (Tabela 10). 
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Tabela 9 – Aplicação do método de pré-concentração TBT em amostras de águas 
superficiais e a porcentagem de recuperação a partir do teste de adição 
e recuperação.  

Amostras 

PVI-TRIM PMA-TRIM 

TBT 

adicionado 

(µg L-1) 

TBT 

encontrado 

(µg L-1) 

Recuperação 

(%) 

TBT 

adicionado 

(µg L-1) 

TBT 

encontrado 

(µg L-1) 

Recuperação 

(%) 

PONTO 

1 
0 ND* - - - - 

 3,00 3,01 100,3 - - - 

 15,0 14,97 99,8 - - - 

PONTO 

2 
0 ND* - 0 ND* - 

 3,00 2,95 98,3 3,00 3,05 101,7 

 15,0 14,95 99,9 15,0 15,41 102,7 

*ND – abaixo do limite de detecção. 
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Figura 24 – Cromatogramas do herbicida tebutiuron na faixa 1-200 µg L-1, (a) sem PC, (b) pré-concentrado em Coluna C18, (c) 
préconcentrado em Coluna PMA-TRIM e (d) préconcentrado em Coluna PVI-TRIM. 
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Tabela 10 – Diferentes sistemas de extração/quantificação para o herbicida TBT em 
diversas matrizes e suas características.  

Tipo de 

Matriz 

Técnica de 

Extração 

Técnica para 

determinação 
Faixa linear 

Limite de 

detecção 
Referência 

água SPME-PA LC-DAD 0,5–0,05 ,mg L-1 10 µg L-1 [5] 

água LLE HPLC-UV 0-300 µg L-1 0,03 µg L-1 [10] 

água DLLME HPLC-DAD 1 – 200 µg L-1 0,2 µg L-1 [12] 

solo 
SPE-C18 HPLC-UV 0,25-12,7 mg L-1 

0,040 mg kg-1 

[87] 
vinhaça 0,050 mg kg-1 

uva 
SPE-NH2Pr 

HPLC-UV 50µg L-1-5mg L-1 18 µg kg-1 [98] 
SPE-PDMS 

arroz ELL-SPE-

Florisil 
HPLC-FL-UV 0,10-10 mg L-1 

0,030 mg kg-1 
[153] 

milho 0,032 mg kg-1 

garapa SPME GC-MS 10-1000 µg L-1 1,5 µg L-1 [154] 

água 
Supel-

Select HLB 
GC-MS - 0,05 µg L-1 [155] 

água 

SPE (PVI-

TRIM) 
HPLC-DAD 1,0-200,0 µg L-1 

0,07 µg L-1 

Este 

estudo SPE(PMA-

TRIM) 
0,11 µg L-1 

 

5.8 Análise Multirresíduo dos Herbicidas 

 

A partir dos resultados obtidos na utilização dos polímeros PVI-TRIM e PMA-

TRIM na extração e/ou pré-concentração do herbicida tebutiuron em águas, optou-

se por avaliar o comportamento dos polímeros frente a adsorção de outros 
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herbicidas também utilizados no cultivo de cana-de-açúcar (com diuron, hexazinona 

e ametrina), a fim de explorar a potencialidade na extração e variedade de 

herbicidas em uma única análise.  

 

Primeiramente, foi avaliada a adsorção competitiva no modo de bateladado 

herbicidatebutiuronna presença de diuron. A escolha do herbicida diuron deve-se ao 

fato da utilização mais frequente desse herbicida com relação ao cultivo de cana-de-

açúcar.  

A Figura 25 mostra o cromatograma da solução binária antes da agitação em 

batelada com os dois polímeros e os cromatogramas respectivos da solução 

sobrenadante após a agitação, no qual é possível verificar a a adsorção dos 

herbicidas através da diminuição na intensidade do sinal dos picos tanto para o TBT 

quanto para o DIU, mostrando que é possível utilizar os materiais para adsorção não 

apenas para um único herbicida, mas como também de uma classe. 
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Figura 25 – Cromatograma da mistura binária de diuron 10 mg L-1 (tret 13,13 min) e 
tebuhiuron 20 mg L-1 (tret 8,69 min). Fase móvel, MeOH:H2O (65:35, 
v/v),eluiçãoisocrática, vazão 0,7 mLmin-1, coluna Shimpak CLC-
ODS,λ=254 nm, tempo de corrida 20 min. 
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Com base nos estudos adsortivos competitivo entre TBT e DIU, foram 

determinados os parâmetros relacionados ao desempenho da seletividade do 

adsorvente, tais como coeficiente de distribuição (Kd) e coeficiente deseletividade 

(k). Os valores de Kdfornecem o grau de retenção dos analitos nos polímeros. Os 

coeficientes de distribuição dos herbicidas TBT e DIU nos polímeros PVI-TRIM e 

PMA-TRIM foram calculados a partir da Equação 21: 

 

𝐾𝑑ℎ𝑒𝑟𝑏𝑖𝑐𝑖𝑑𝑎 =⁡ [
𝐶𝑖−𝐶𝑓

𝐶𝑓
] ⁡𝑥⁡

𝑉𝑠⁡(𝑚𝐿)

𝑚𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜(𝑔)
                              (21) 

 

sendo Ci, Cf e Vs a concentração inicial, final e o volume da solução, 

respectivamente. O coeficiente de seletividade (k) é definido como a relação entre o 
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coeficiente de distribuição para o tebutiuron e o coeficiente de distribuição para o 

diuron conforme Equação 21. Os coeficientes de seletividade (k) determinados 

fornecem umindicativo da seletividade do polímero em relação a um determinado 

analito. Verifica-se que, quanto maior o valor de k, maior a seletividade do 

adsorvente.  

 

𝑘𝑝𝑜𝑙í𝑚𝑒𝑟𝑜 =⁡
𝐾𝑑⁡𝑇𝐵𝑇

𝐾𝑑⁡𝐷𝐼𝑈
                                (21) 

 

A Tabela 11 mostra os resultados obtidos para os paramêtros Kd e k referentes 

aos herbicidas e polímeros estudados. Conforme observado, os valores de Kd DIU são 

maiores que o Kd TBT para ambos os polímeros, mostrando assim uma maior 

afinidade para o diuron, o que pode ser associado ao fato da molécula de diuron ser 

menor que a molécula de tebutiuron e possuir assim menor impedimento estérico 

para a adsorção. 

 

Tabela 11 – Parâmetros relacionados ao efeito de seletidade do material (Kd e k) 
para tebutiuron e diuron. 

Adsorvente 

Concentração inicial 

(mg L-1) 

Kd 

(mL g-1) 

 

k 

tebutiuron diuron tebutiuron diuron  

PVI-TRIM 
20 10 

1577,78 15184,62 0,10 

PMA-TRIM 2163,79 11812,01 0,18 

 

Após verificar que os polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM apresentam 

potencialidades de adsorção de outro herbicida da classe dos derivados da ureia, 
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avaliou-se a capacidade de adsorção de herbicidas de outras classes utilizados 

também no cultivo de cana-de-acúçar. 

Primeiramente, foi otimizada a escolha da fase móvel e coluna cromatográfica 

que seria utitlizada nessa fase do trabalho, visto que é necessário obter uma melhor 

separação dos compostos em um menor tempo de análise. A Figura 26 mostra um 

cromatograma de uma solução de 10 mg L-1 de cada herbicida (tebutiuron, diuron, 

hexazinona e ametrina) com o tempo de corrida de 30 min, enquanto a Figura 27 

mostra o cromatograma da mesma solução com um tempo de retenção maior de 60 

min em outra condição cromatográfica. 

 

Figura 26 – Cromatograma da solução quaternária dos herbicidas. Fase móvel, 
ACN:H2O (35:65, v/v),eluiçãoisocrática, vazão 1,0 mL min-1, coluna 
Gemini C8 Phenomenex, λ=254 nm, tempo de corrida 30 min. 
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Figura 27 – Cromatograma da solução quaternária dos herbicidas. Fase móvel: 

MeOH:H2O (65:35, v/v), eluiçãoisocrática, vazão 0,5 mL min-1, coluna Shimpak CLC-

ODS,  λ=254 nm, , tempo de corrida 60 min. 
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Dentre as condições cromatográficas analisadas a que forneceu melhor 

resposta com menor tempo foi ACN:H2O (35:65, v/v), com eluição isocrática, vazão 

1,0 mL min-1 e coluna Gemini C8 Phenomenex. Após a otimização das condições 

cromatográficas e a adsorção de diuron na presença de tebutiuron, foi avaliado o 

potencial de polímeros para adsorção de multirresíduo em condições dinâmicas 

(coluna). Para tanto, foram percolados 6,0 mL de uma solução contendo 10 mg L-1 

de cada herbicida nos cartuchos SPE contendo os polímeros e fez-se a eluição com 

3 mL de metanol.  
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Figura 28 – Porcentagem de (a) adsorção e (b) eluição dos herbicidas TBT, DIU, 
HEX e AME nos cartuchos de PVI-TRIM e PMA-TRIM (massa do 
adsorvente 200 mg, velocidade de percolação 2 mL min-1). 
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Conforme pode ser observado na Figura 28a, os resultados obtidos para a 
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adsorção de ametrina, diuron, tebutiuron e hexazinona indicam o alto potencial de 

adsorção nos polímeros para análise multirresíduo, considerando a taxa de 

adsorção superior a 97% de todos hebicidas em ambos os polímeros. Embora a 

condição experimental otimizada para adsorção de tebutiuron tenha sido adequada 

para adsorção de hexazinona, ametrina e diuron, a eluição com 3,0 mL de metanol 

não foi apropriada, Figura 28b. Esse comportamento pode ser atribuído a elevada 

concentração da solução (10 mg L-1 de cada herbicida) sendo que 3,0 mL metanol 

nessas condições não foram suficientes para eluição dos herbicidas adsorvidos nos 

materiais, em especial do diuron (eluição < 20%). É oportuno mencionar que, 

embora a eluição com metanol não tenha sido quantitativa, a aplicabilidade dos 

polímeros para pré-concentração dos herbicidas é possível, pois em condições reais 

(amostras de água) as concentrações são substancialmente inferiores a 10 mg L-1. 

Tendo em vista a potencialidade dos materiais na adsorção de ureias, triazinas 

e triazinonas, iniciou-se um estudo para avaliar a capacidade de pré-concentração 

dos herbicidas nos polímeros.O método para preconcentração constituiu da 

percolação de 50,0 mL de solução quaternária dos herbicidas em colunas de SPE 

contendo os polímeros PVI-TRIM e PMA-TRIM, com uma faixa de concentração 

entre 1,00 a 150 μg L-1.  

AFigura 29 apresenta as curvas analíticas dos quatro herbicidas, onde foram 

avaliadas as seguintes figuras de mérito: limite de detecção, limite de quantificação e 

fator de préconcentração. O parâmetro fator de pré-concentração foi obtido pela 

divisão do coeficiente angular da curva de calibração com pré-concentração e o 

coeficiente angular da curva sem pré-concentração. 

É possível verificar na Figura 29 uma pequena diferença entre as inclinações 

das curvas. No PVI-TRIM há uma inclinação levemente maior que no PMA-TRIM 
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que pode ser atribuída ao fato do material possuir maior capacidade de adsorção, 

fornecendo menores valores de LD, LQ e maior FPC. 

A Tabela 12 mostra a regressão linear, os valores deLD e LQ e os fatores de 

pré-concentraçao dos herbicidas obtidos usando o método de pré-concentração 

multirresíduo nos polímeros. Os valores de LD e LQ para hexazinona, ametrina e 

diuron foram semelhantes quando comparados os polímeros PVI-TRIM e PMA-

TRIM.  

Contudo, LD e LQ inferiores para o tebutiuron foram observados quando o PVI-

TRIM foi utilizado como adsorvente. Adicionalmente, é possível observar que as 

figuras de mérito obtidas nessa metodologia para o TBT são inferiores àquelas 

obtidas quando se utiliza apenas solução contendo esse herbicida na pré-

concentração (seção 5.7).Isso pode ser relacionado ao fato da ocorrência de 

adsorção competitiva dos demais herbicidas nos sítios de ligação dos polímeros 

PMA-TRIM e PVI-TRIM.  

Com relação ao FPC, tanto no polímero PMA-TRIM quanto no polímero PVI-

TRIM no método multirresíduo, é possivel inferir que ambos os materiais possuem 

capacidade adsortiva elevada pois resultaram em FPC próximos para cada 

herbicida, mostrando que os polímeros são capazes de adsorver todos os herbicidas 

sem que exista competição acentuada entre os herbicidas. Portanto, para os analitos 

escolhidos para esse estudo, com relação a capacidade adsortiva do material não 

há diferença na escolha dos monômeros funcionais 1-vinilimidazol (propriedades 

básicas) ou ácido metacrílico (propriedades ácidas)  

A precisão analítica para o método multirresíduo nos dois polímeros foi 

avaliada em termos da repetibilidade (n=10) da pré-concentração da solução dos 

herbicidas nas concentrações de 10 µg L-1 e 100 µg L-1 com os resultados 
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apresentados na Tabela 13, onde podem ser observados valores com desvio padrão 

relativo entre 0,97 e 3,25 %. 
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Tabela 12 – Figuras de mérito para o método de pré-concentração multirresíduo na dos herbicidas utilizados na análise 
multirresíduo nas colunas de PVI-TRIM e PMA-TRIM com soluções na faixa de concentração de 1 – 150 µg L-1. 

Material Herbicida 

Faixa 

Linear 

(µg L-1) 

Regressão Linear R2 
LD1 

(µg L-1) 

LQ2 

(µg L-

1) 

FPC3 

PVI-TRIM 

 

TBT 1-150 Sinal=1008,32-1176,31[TBT(µg L-1)] 0,998 0,14 0,47 15,27 

HEX 1-150 Sinal=346,115-1022,45[HEX(µg L-1)] 0,999 0,44 1,48 14,88 

DIU 1-150 Sinal=661,70-1779,20[DIU(µg L-1)] 0,999 0,17 0,58 11,94 

AME 1-200 Sinal=425,02-541,84[AME(µg L-1)] 0,986 0,39 1,31 11,07 

PMA-TRIM 

TBT 1-150 Sinal=522,71-1158,03[TBT(µg L-1)] 0,999 0,40 1,35 15,03 

HEX 1-150 Sinal=3147,08-1051,60[HEX(µg L-1)] 0,997 0,31 1,03 15,30 

DIU 1-150 Sinal=422,87-1931,33[DIU(µg L-1)] 0,999 0,12 0,40 12,97 

AME 1-200 Sinal=522,96-573,70[AME(µg L-1)] 0,997 0,34 1,14 11,83 

1
LD – limite de detecão, 

2 
LQ – limite de quantificação, 

3 
FPC – Fator de Pré-Concentração. 
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Tabela 13 – Valores obtidos para a precisão analítica da análise multirresíudo de herbicidas para os polímeros PVI-TRIM e PMA-
TRIM. 

 PVI-TRIM 

10 µg L-1 100 µg L-1 

herbicidas TBT HEX DIU AME TBT HEX DIU AME 

média( ) 10,00±1,96 10,56±0,20 10,21±0,18 10,17±0,19 100,40±1,06 100,33±1,27 100,85±0,98 101,52±1,79 

D.P.R* 

(%) 
1,23 1,88 1,77 1,91 1,05 1,26 0,97 1,79 

 PMA-TRIM 

10 µg L-1 100 µg L-1 

herbicidas TBT HEX DIU AME TBT HEX DIU AME 

média ( ) 10,14±0,31 9,79±0,32 9,84±0,21 9,78±0,32 99,34±1,96 102,17±1,46 101,19±2,45 103,20±2,91 

D.P.R* 

(%) 
3,04 3,31 2,13 3,25 1,97 1,43 2,42 2,91 

* D. P. R. -  desvio padrao relativo. 
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Figura 29 – Curvas analíticas da solução quaternária dos herbicidas nas colunas de 
(a) PVI-TRIM e (b) PMA-TRIM com soluções na faixa de concentração 
de 1,00 – 150 µg L-1. 
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A aplicabilidade do método de pré-concentração da análise multirresíduo foi 

 



120 

 
 

avaliada em diferentes amostras de águas superficiais coletadas próximo a cultivos 

de cana-de-açúcar, no Rio Tietê, poço artesiano e outra amostra em um rio próximo 

a uma usina sulcroalcooleira, todos no interior do estado de São Paulo, e os dados 

referentes aos resultados encontrados estão dispostos na Tabela 14.  

Como os herbicidas não foram encontrados nas amostras, o teste de adição e 

recuperação de padrão foi realizado e obteve-se uma recuperação satisfatória na 

faixa de 98-101%. Pode-se inferir, portanto, que os polímeros são propensos a 

adsorver os herbicidas e ométodo proposto é capaz de quantificar todos os 

herbicidas estudados em amostras de água sem efeitos de matriz. Embora os 

herbicidas não tenham sido determinados naturalmente nas amostras das águas 

analisadas, a detecção do método pode ser consideravelmente melhorada 

aumentando o volume da amostra, de acordo com os resultados provenientes da 

curva de ruptura. Além disso, a reutilização dos adsorventes foi excepcional, uma 

vez que os ciclos de adsorção/dessorção foram realizados repetidamente (161 

ciclos) sem qualquer perda significativa na afinidade de ligação inicial. 
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Tabela 14 – Aplicação do método de pré-concentração no polímero PVI-TRIMda 
análise multirresíduo em amostras de águas superficiais e a 
porcentagem de recuperação a partir do teste de adição e recuperação 
(n=3).  

Local Herbicidas 

 Tebutiuron Hexazinona 

 Adicionado 

(µg L-1 ) 

Encontrado 

(µg L-1 ) 

Recuperação 

(%) 

Adicionado 

(µg L-1 ) 

Encontrado 

(µg L-1 ) 

Recuperação 

(%) 

Poço 0 

8,00 

16,0 

ND 

8,01 ± 0,05 

16,11 ± 0,07 

- 

100,1 

100,7 

0 

8,00 

16,0 

ND 

8,09 ± 0,04 

16,18 ± 0,09 

- 

101,0 

101,2 

Usina 0 

8,00 

16,00 

ND 

8,02 ± 0,04 

15,99 ± 0,06 

- 

100,2 

99,9 

0 

8,00 

16,00 

ND 

8,05 ± 0,03 

16,12 ± 0,07 

- 

100,6 

100,7 

Tietê 0 

8,00 

16,00 

ND 

8,06 ± 0,05 

16,07 ± 0,05 

- 

100,8 

100,5 

0 

8,00 

16,00 

ND 

7,94 ± 0,06 

15,87 ± 0,02 

- 

99,2 

99,2 

Local Herbicidas 

 Diuron Ametrina 

 Adicionado 

(µg L-1 ) 

Encontrado 

(µg L-1 ) 

Recuperação 

(%) 

Adicionado 

(µg L-1 ) 

Encontrado 

(µg L-1 ) 

Recuperação 

(%) 

Poço 0 

8,00 

16,0 

ND 

7,97 ± 0,01 

15,96 ± 0,07 

- 

99,6 

99,8 

0 

8,00 

16,0 

ND 

7,86 ± 0,06 

15,88 ± 0,06 

- 

98,2 

99,3 

Usina 0 

8,00 

16,00 

ND 

7,95 ± 0,04 

15,86 ± 0,05 

- 

99,4 

99,1 

0 

8,00 

16,00 

ND 

8,13 ± 0,06 

15,94 ± 0,01 

- 

101,7 

99,6 

Tietê 0 

8,00 

16,00 

ND 

7,88 ±0,06 

16,01 ± 0,02 

- 

98,5 

100,0 

0 

8,00 

16,00 

ND 

7,89 ± 0,07 

16,04 ± 0,03 

- 

98,6 

100,2 

*ND – abaixo do limite de detecção. 
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6 CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho foi proposta a síntese via precipitação de PVI-TRIM e PMA-

TRIM e a avaliação destes materiais como adsorventes de herbicidas das classes da 

ureia, triazina e triazinonas. Por meio das análises referentes à caracterização do 

material, foi possível mostrar que a técnica de polimerização por precipitação além 

de ser simples e com o controle adequado das condições operacionais, pode 

fornecer partículas de tamanho apropriado, com elevada capacidade adsortiva, alta 

área superficial e sítios adsortivos capazes de interagir através de ligações 

intermoleculares com os analitos de interesse. Estes são fatores de grande valia 

para a aplicação da técnica de extração em fase sólida.  

É importante salientar que devido à elevada capacidade adsortiva dos 

materiais, foi possível obter satisfatórias figuras de mérito para o método de pré-

concentração de tebutiuron, incluindo baixos valores de limite de detecção, 

quantificação e elevado fator de pré-concentração e precisão.Estes resultados foram 

superiores àqueles obtidos com o cartucho comercial C18.  

Com relação à estabilidade química e física, juntamente com a estabilidade 

adsortiva dos materiais sintetizados, foi possível observar que os polímeros 

mostraram um desempenho satisfatório, visto que os mesmos cartuchos (PVI-TRIM 

e PMA-TRIM) foram utilizados durante todos os estudos em SPE (161 ciclos de pré-

concentração/eluição). Adicionalmente, por meio da curva de ruptura, é possível a 

utilização de um grande volume de amostra na pré-concentração de herbicidas sem 

que haja perda de sua capacidade adsortiva e conferindo maior detectabilidade ao 

método de pré-concentração. 
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Com o estudo multirresíduo foi possível observar também que os polímeros 

sintetizados possuem capacidade de pré-concentrar outros herbicidas de classes 

químicas diferentes em uma mesma etapa em amostras de água de rio sem efeitos 

de matriz.  

Em uma etapa futura, é possível sugerir que esses materiais possam ser 

aplicados como extratores em fase sólida desses herbicidas ou de classes similares, 

em matrizes como alimentos, frutas e solo. 

Por fim, conclui-se que polímeros orgânicos contendo monômeros funcionais 

mostram-se como fases extratoras interessantes no que se diz respeito à 

extração/pré-concentração de herbicidas em água, pois conferem aumento 

significativo na detectabilidade desses analitos em técnicas analíticas como 

cromatografia líquida de alta eficiência.  
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