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AVALIACAO DO EMPREGO DOS ADSORVENTES: CARVAO ATIVO,
CHROMOSORB W E MEMBRANA C A NA PREPARACAO DE AMOSTRAS
DE AR PARA A DETERMINACAO DE D-ALETRINA EM AMBIENTES

FECHADOS.
K. B.S., PAIVA'; M. L. de MENEZES’

Resumo

Os piretroides sintéticos sdo inseticidas amplamente utilizados para o controle de agentes
patogénicos, desde a produgao agricola até a protecdo da satide humana, porém, apesar de suas inumeras
vantagens podem causar intoxicacdes em individuos potencialmente expostos a suas diversas
apresentagdes. Amostras de ar foram coletadas pela geragdo da atmosfera padrao, onde a d-aletrina foi
adsorvida em cartuchos contendo Carvédo Ativo, Chromosorb W e/ou Membrana C . As determinagdes
das concentragdes da d-aletrina foram efetuadas empregando um sistema de cromatografia gasosa.

Os adsorventes Carvao ativo, Chromosorb W € Membrana C , apresentaram adsor¢oes de 100,8., 104,1
¢ 100,5%, com um desvio padrao relativo de 4,1, 7,5 e 7,9%, respectivamente. Coletou-se amostras de ar
para a determinagdo da concentragdo da d-aletrina em diferentes em ambientes fechados, em diferentes
dias da semana, obtendo-se niveis de concentragdo de d-aletrina de 3,4., 8,5 e 12,7 ug.m?, respectivamente.

Palavras-chave: d-aletrina, atmosfera padrao, amostras de ar, adsorventes, piretroides.

Introducao

Os piretroides sintéticos sdo inseticidas
amplamente utilizados para o controle de agentes
patogénicos, desde a producdo agricola até a
protecdo da sade humana, porém,
apesar de suas inimeras vantagens podem causar
intoxicagdes em individuos potencialmente
expostos a suas diversas apresentagdes (espirais,
sprays ou vaporizadores).

O piretro ¢ um inseticida natural obtido
da trituracdo das flores de algumas plantas
pertencentes a familia Compositae, género
Chrysanthemun (Pyrethrum) e espécie

cinerariaefolium, um dos mais antigos inseticidas
conhecidos pelo homem, sendo ja utilizado na
Mesopotamia, muitos anos antes da era crista. Por
suas vantagens, os piretros, foram sintetizados e
denominados piretroides e, o acido crisantémico
foi o primeiro dos cinco componentes do éster
natural a ser sintetizado. A sintese do acido
crisantémico e das ciclopentalonas abriu novos
caminhos para a obtengao de piretroides sintéticos,
sendo a aletrina o principal piretrdide sintético
produzido comercialmente.

Os inseticidas piretroides sao absorvidos
pela pele, por inalagdo e pelo trato gastrointestinal,
e com relagdo a sua agdo tdxica, determinam
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experimentalmente, em ratos, efeitos neurologicos,
provavelmente de origem periférica, provocando
um quadro de agressividade nos animais, com
tremores e um estagio final de intoxicagdo
consistindo de espasmos convulsivos, falta de
coordenagdo e prostacdao. Estas intoxicagdes
podem ocorrer com exposi¢do a curto, médio ou
longo prazo, cronico ou agudo, de carater acidental
ou intencional sendo que a velocidade e quantidade
da absorgao nas diferentes vias serdo determinadas
pelas propriedades fisico-quimicas do agente toxico,
da formulagdo empregada e por fatores fisiologicos
e anatomicos do organismo atingido. A
lipossolubilidade, juntamente com a natureza
lipidica das membranas bioldgicas constituem os
fatores mais importantes a serem considerados,
assim como a presenga de solventes em sua
composigao [7].

Alguns piretroéides podem ter uma alta
persisténcia em ambientes fechados, sendo assim
faz-se necessario o desenvolvimento de uma
metodologia analitica para a preparagio e
determinacdo destes compostos. Considerando-se
que o piretroide d-aletrina ¢ um compostos muito
empregado na fabricacdo de espirais e sprays , de
uso doméstico, ¢ importante que seja desenvolvido
uma nova metodologia analitica para efetuar o
monitoramento deste inseticida em ambientes
fechados.

Consideracdes sobre os métodos analiticos para a
determinacio de pesticidas em amostras de ar.

Para determinar a contaminag¢io
atmosférica por pesticidas muitos métodos analiticos
empregam filtros e adsorventes solidos para a
amostragem de particulas e gas, simultaneamente
[4]. Martinez Vidal e colaboradores [10] e
Oepkemeiera [12] utilizaram varios adsorventes
como: Chromosorb, Porapak, Superpal, resinas
XAD-2, XAD-4 e PUF (resinas de poliuretanos),
Tenax®, para a preparacdo de amostras de ar
contendo os pesticidas organoclorados,
organofosforados e piretroides [9]. O emprego da
resina XAD-2 tem apresentado bons resultados para
a preparagcdo de amostras de ar contendo os
pesticidas atrazina, dicamba e toxafeno [16].

Consideracoes sobre os adsorventes empregados
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No desenvolvimento do método analitico
foram empregados cartuchos contendo Carvao
Ativo, Chromosorb W e Membrana C . O Carvao
Ativo ¢ sintetizado a partir de madeira e vegetais,
sendo uma forma quase grafitica de carbono, de
particulas de tamanho pequeno; apresenta diversas
fun¢des tais como clareador, deodorizador,
decolorizador e filtrador [1]. Como filtrador ¢
amplamente utilizado na separaco de alguns metais
pesados [11], eficiente na adsor¢do de muitos
pesticidas [19], e desempenha papel importante no
tratamento de agua [ 13]. Fisiologicamente o Carvao
Ativo ¢ recomendado para a descontaminagdo
gastro-intestinal de venenos [8], diminui os efeitos
de drogas no tratamento de overdose [17], inibe a
acdo de alguns farmacos no trato digestorio [6] e,
sua inalacdo clinica, aumenta a permeabilidade
microvascular do pulmao [14].

O Chromosorb W ¢ sintetizado a partir da
fusdo de carbonato de sodio e terra diatomacea
(formada por 90% de silica, algumas impurezas
metais ¢ microfosseis de diatomaceas — algas
unicelulares microscopicas), a 900 °C. Apds a fusao,
o produto apresenta uma cor branca, devido a
formagdo de um complexo incolor de silicato de
sodio e ferro [18]. Este adsorvente ¢é utilizado na
separagdo de compostos polares, sendo
quebradico. E o melhor suporte inerte disponivel
no momento [5].

A Membrana C, € do tipo porosa € pode
apresentar como meio filtrante o Nylon, PTFE,
copolimeros acrilicos, polisulfona e acetato de
celulose. Esta membrana ¢ do tipo hidrofoba (filtra
fluidos e ar) e largamente utilizada na industria de
produtos médicos e de laboratdrio para dispositivos
de dosagem de remédios, filtros de seringas,
protetores de transdutores e aplicagdes em
separagdo de HPLC, uma vez que a faixa de
porosidade disponiveis pelo fabricante varia de
0,02 a5,0.

MATERIAIS EMETODOS
Materiais e reagentes

Os solventes organicos: a acetonitrila, foi
adquirido junto a Carlo Erba (Mildo, Italia), acetona
e n-hexano, foram adquiridos junto a Mallinckrodt

(Kentucky, E.U.A.).
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A Membrana C,; foi adquirida junto a
Varian Associates Inc. (Sunnyvale, CA, E.U.A.) e
os adsorventes Carviao Ativo ¢ Chromosorb W
foram obtidos pela Merck (E. Merck, Darmastadt,
Alemanha).

Preparacio da Curva Analitica

A solucdo padrio estoque foi preparada
efetuando-se a diluicdo de uma solugao padrio de
d-aletrina, em uma concentragdo de 10,0 mg.L",
preparada previamente em um baldo volumétrico,
dissolvendo-se 0,01 g de d-aletrina em 10,0 mL de
acetona (grau HPLC). A curva de analitica foi obtida
efetuando-se a dilui¢ao da solugdo estoque (10,0
mg.L"! de d-aletrina), obtendo-se uma solugdo com
concentragdo de 100 ug.L'. O sistema de
cromatografia gasosa foi equipado com amostrador
automatico, o que permitiu a efetuar as injegoes
dos volumes de 0.5, 1.0 e 1.5 puL, obtendo uma
curva analitica com concentragdes de 50.0, 100.0
e 150.0 ug.L'".

Preparacio dos Cartuchos com os Adsorventes

Os cartuchos, modelo Bond Elut C , da
Varian, contendo dois filtros, de PVC, foram
preenchidos com 100 mg, de cada um dos
adsorventes, Carvao Ativo e Chromosorb W. Um
dos filtros porosos serve de apoio para a contengao
do adsorvente soélido e, o outro, fixa a massa
depositada, no interior do cartucho plastico. A
Membrana C , em forma de disco, foi cortada em
discos menores de 0,5cm de didmetro, para que se
acople perfeitamente entre os dois filtros porosos .
Todos os adsorventes tiveram seis cartuchos
preparados.

Geracao de Atmosfera Padrao

O desenvolvimento e avaliagdo de novos
métodos analiticos para detecgdo e estimativa de
impurezas do ar, necessitam de amostras gasosas
contendo concentra¢do conhecida de um ou mais
componentes gasosos. As condi¢des gerais
previamente estabelecidas para producao de
misturas gasosas padrdo, exigem que as
susbstancias sejam estaveis, mantenha-se em
concentracdo constante pelo periodo de tempo
necessario para a sua utilizacdo, deva ser
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reprodutivel e com elevado indice de exatidao e, de
preferéncia simples, isto ¢, de facil manuseio [2].

Na execucgdo deste trabalho foi utilizado
uma atmosfera padrio dinamica a qual produz
continuamente, mistura gasosa de concentragdo
conhecida, a partir de um fluxo de gas que ¢
continuamente contaminado pela geracao
controlada de um componente quimico de interesse.
O esquema basico para a producdo da mistura
padrio dindmica ¢ mostrado pelo fluxograma das
Figuras 1 e 2.

Auséncia de Umidade do Ar

Esta atmosfera padrdo foi gerada
utilizando um sistema a vacuo, que apresenta um
sistema de polietileno, contendo em seu interior,
um aparelho elétrico convencional de pastilhas
inseticidas (com placa ceramica recoberta por uma
superficie metalica). Em uma de suas extremidades
foi instalada uma coluna de vidro contendo silica
gel, sulfato de sodio anidro e 12 de vidro, para que
ndo houvesse influéncia da umidade relativa do ar.
Na outra extremidade, o cartucho, de cada um dos
adsorventes em questao, foi instalado e conectado
a um fluxometro. Deste partiu uma conexao, via
mangueira plastica, até a bomba de suc¢ao a vacuo,
que efetuou a aspiragdo do ar no sentido da coluna
para a bomba. No aparato de polietileno, ha um
local para a inje¢ao da solucdo de d-aletrina que se
aloja sobre a superficie metalica, do aparelho
elétrico. Este esta ligado a rede elétrica, Figura 1.

1rjrgea da dealetr a0 faema
b e 1 alom gt s d-2atring

Figura 1 . Sistema para geragdo de atmosfera
padrdo na auséncia de umidade
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Controle da Umidade do Ar

Esta atmosfera padrdo apresenta os
mesmos materiais descritos no anterior, mas a
coluna de vidro foi retirada para que houvesse a
presenca de umidade do ar. Para controlar a
temperatura e umidade relativa do ar acoplou-se,
ao sistema, um monitor digital temperatura/umidade
(Thermo-hygro), da Sigma-Aldrich , Figura 2.

Figura 2. Sistema para geracdo de atmosfera

padrdo com controle de umidade.

METODOS

Avaliacio dos Solventes para a Desorcao da d-
Aletrina

Aos cartuchos contendo os adsorventes
(Carvdo Ativo € Chromosorb W) e Membrana C,
foram adicionados 10,0 L de uma solugdo padrao
contendo 2,5 mg.L! de d-aletrina. Estes cartuchos
foram submetidos a uma corrente de ar seco por 10
minutos. A elui¢do do referido piretréide foi
efetuada com 10,0 mL dos seguintes solventes: n-
hexano, acetona e acetonitrila. A membrana C  foi
colocada em suporte de filtragdo adequado
(cartucho vazio) e submetida a0 mesmo tratamento
com o0s solventes organicos.

Avaliacio dos Adsorventes para a Adsor¢ao ded-
Aletrina na Auséncia de Umidade

Um cartucho contendo o adsorvente
Chromosorb W foi instalado no sistema de geragao
de atmosfera padrio, e ajustado a um fluxo de 1,5
L.min"' para a suc¢@o do ar. Adicionou-se, ao
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sistema, 10,0 UL de uma solu¢ao padrao contendo
10,0 ug.L" do piretroide, sobre a superficie metalica
do aparelho elétrico convencional.

Manteve-se a bomba de vacuo em
funcionamento por 60 min. O mesmo procedimento
foi efetuado para os demais cartuchos contendo os
adsorventes Chromosorb W, Carvao Ativo e
Membrana C .

Avaliacio dos Adsorventes para a Adsor¢ao ded-
Aletrina com o Controle da Umidade

Um cartucho contendo o adsorvente
carvao ativo foi acoplado ao sistema de geracao de
atmosfera padrio, ¢ ajustado a um fluxo de 1,5
L.min"! para a suc¢@o do ar. Adicionou-se, ao
sistema, 10,0 UL de uma solugao padrao contendo
10,0 ug.L! do piretrdide, sobre a superficie
metalica do aparelho elétrico convencional.
Manteve-se a bomba de vacuo em funcionamento
por 60 min. O mesmo procedimento foi efetuado
para os demais cartuchos contendo os adsorventes
Chromosorb W ¢ membrana C .. A cada amostra
registrou-se a temperatura e a umidade do ar através
do monitor digital.

Extracio da d-Aletrina Adsorvida nos Cartuchos
de Amostragem

A extragdo dad-aletrina foi efetuada com
o auxilio de um sistema Vac Elut, modelo SPS 21.
Para a eluigdo da d-aletrina empregou-se 10 mL de
acetona. Os extratos foram transferidos para um
bequer e submetido a evaporagdo do solvente. A
evaporacdo do solvente foi realizada em
temperatura ambiente, mantendo-se um béquer
contendo o extrato, em uma capela com exaustao.
Apds a evaporagdo da acetona, o residuo solido foi
dissolvido em 1,0 mL de n-hexano. Um microlitro
deste extrato foi injetado no sistema de
cromatografia gasosa.

Condicoes Cromatograficas

A determinacdo da concentrag¢do da d-
aletrina foi efetuada em um cromatégrafo gasoso
modelo 3600 cx, da Varian, equipado com
amostrador automatico, detector de captura de
elétrons (ECD) e uma coluna capilar DB-1 (25,0 m

Ecl. Quim., Sdo Paulo, 28(1): 97-103, 2003



x 0,25 mm DI).

O gradiente de temperatura do forno foi
programado da seguinte forma: inicio de 180 °C/
min, 30 °C/min até 250 °C/3,0min, 30 °C/min até
280 °C/min. As temperaturas do injetor e do
detector foram fixadas em 250 e 300 °C,
respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O emprego da técnica da cromatografia

gasosa utilizando o detector de captura de elétrons
¢ uma metodologia adequada para efetuar a
determinagdo da d-aletrina.
A Figura 3, apresenta o cromatograma obtido apds
a inje¢do de 1,0 UL de uma solugdo-padrao de d-
aletrina contendo 25 pg.L!. Observa-se que a d-
aletrina ¢ eluida da coluna cromatografica com um
tempo de retengdo de 6,543 minutos.

Apb6s a obtencdo da otimizagdo
cromatografica, determinou-se o limite de detecgao
de 0,01ug.L! para a d-aletrina. Construi-se uma
curva analitica para a d-aletrina, injetando-se 0,5,
1,0 € 2,0 uL de uma solugdo-padrao de d-aletrina
contendo uma concentracdo de 25,0 ug.L''., cuja
as concentragdes injetadas foram de 12,5.,25,0 ¢
50,0 ug.L'! de d-aletrina. O coeficiente linear obtido
foi de 0,9992, considerado excelente. Desta forma
pode-se afirmar que a linearidade do detector
mostrou-se satisfatoria neste intervalo de

concentragdes. 1

I | |
o f 1
Tenipe (min

Figura 3. Cromatograma obtido apds a injegdo
de 1,0 uL de uma solug@o-padrao de d-aletrina contendo 25
png.L-l. Observa-se que a d-aletrina é eluida da coluna
cromatografica com um tempo de retencdo de 6,543
minutos.
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Avaliacao dos solventes para a desorc¢ao da d-
aletrina

De acordo com os valores apresentados
nas Tabela 1, o solvente n-hexano mostrou ser o
mais adequado para efetuar a eluigdo dad-aletrina
adsorvida na membrana C,, comparando com os
solventes acetonitrila ¢ acetona. A d-aletrina
adsorvida no cartucho de carvao ativo e de
Chromosorb foi totalmente eluida empregando-se
a acetona como solvente. Considerando-se os
diferentes tipos de mecanismos de adsor¢do
existentes entre a membrana C18 e os adsorventes
Chromosorb e carvao ativo, justifica-se o emprego
de dois solventes com polaridades bem diferentes.
Na membrana C 18 , 0 mecanismo de adsorgdo é
liquido-liquido, enquanto que nos adsorventes
Chromosorb e carvdo ativo o mecanismo de
adsor¢do ¢ liquido-solido. Portanto, na membran C
18 foi necessario o emprego de um solvente nao-
polar, para eluir completamente a d-aletrina. No caso
do Chromosorb e do carvio ativo, ha uma diferenga
de polaridade entre os sitios ativos do carvao
(polar) e da d-aletrina (apolar). Desta forma, a
acetona possui uma polaridade intermedidria,
promovendo uma maior interagdo entre os sitios
ativos dos adsorvetes e da d-aletrina, eluindo-a
totalmente destes adsorventes.

Sulventes
Hexano | Acetoni ACN
Adsurventes i
Ree'|(<)Ext’ [DPR’ [Ree'.|(%)Ext [DPR’ [Ree' |(%)Ext’. DPR’

Chromosorh | 22.2[88.8 18,8 [28.8 [1156 (17,2 |26,0 | 1045 |24,1
Carviio ativo |7,32(30,0  HL7 |36,7 1160 194 12,0 | 485 |27.6

MembranaCiz|23,0{92,1 6.0 (16,5 (66,0 |28 152 ] 608 (115

1: Recuperagiio em pg. L' 2: Extragiio ; 3:Desvio padrio rdativo em (%a).

Tabela 1: Avaliagdo dos solventes para a recuperagdo de
25ug da d-altrina adicionadas nos cartuchos de extragao.

Geraciio da atmosfera padrio

O sistema desenvolvido para a geragdo de
uma atmosfera padrdo da d-aletrina, mostrou-se
muito eficiente, considerando-se que nao houve
perdas do composto em estudo, volatilizando-se
totalmente a d-aletrina em apenas trinta minutos,
permitindo efetuar as avaliagdes na presenga ¢
auséncia de umidade.Cabe ressaltar que o sistema
desenvolvido ¢ simples, de baixo custo, de facil
operagao e apresenta uma boa reprodutibilidade.
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Avaliacio dos adsorventes com auséncia de
umidade

Os experimentos foram realizados
adicionando-se 100 g de d-aletrina no sistema de
geracdo de atmosfera padrdo,coletando-se o
composto volatil nos respectivos cartuchos
contendo os adsorventes. De acordo com os
resultados obtidos e apresentados na Tabela 2,
observou-se que os adsorventes avaliados sdo
eficientes para a adsor¢do da d-aletrina.

Adsorventes Atmostera Adsorcio (ug) DPR(%)
padrio(pg)
Chromosorb 100 104,1 7.3
Carvio ativo 100 100.7 4.1
MembranaC,, 100 . 100,5 7.9

Tabela 2: Avaliagdo dos adsorventes na auséncia de umidade

Os adsorventes Carvao ativo, Chromosorb
W e Membrana C,, apresentaram adsorc¢oes de
100,8., 104,1 e 100,5%, com um desvio padrdo relativo
de4,1,7,5 ¢ 7,9%, respectivamente.

Avaliac¢iio dos adsorventes com controle de umidade

O sistema de geracao de atmosfera padrao
foi submetido a umidade do ar atmosférico. Os
experimentos foram realizados com o
monitoramento da umidade e temperatura do
ambiente. Os ensaios foram efetuados
adicionando-se 100ug de d-aletrina no sistema de
geracdo da atmosfera padrdo, coletando-se a d-
aletrina nos respectivos cartuchos contendo os
adsorventes. De acordo com resultados
apresentados na Tabela 3, observou-se que o
adsorvente Chromosrb W, sofreu menos influéncia
da umidade do ar, comparando-se aos adsorventes
Carvio ativo e Membrana C ., cuja a adsor¢do foi
inferior em apenas 16,5%, comparadas a redugdo
da adsorgdo em 47,5 e 43,6%, respectivamente para
os adsorventes carvao ativo e membrana C .. Neste
caso ha uma competi¢ao entre as moléculas de agua
e da d-aletrina pelos sitios ativos do Carvao ativo e
da Membrana C .. No Chromosorb W, por se tratar
de um silicato, possui maior area superficial

Adsorvenes _\l‘tin;!q:]:r:; rmi(ii:e’;" Rel. Adsorgdo (uy) | DPSi%)
; IPAACOUMBY] M i il i
Chromusorh 100 LT 83.6 9.4
Carviio ativo 100 6955 525 3.5
Membranal’ 100 7[’)_0"‘?‘“‘ 56.3 71

Tabela 3: Avaliacdo dos adsorventes com controle de
umidade
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Aplicacio do método analitico

Com o objetivo de aplicar o método
analitico proposto, coletou-se amostras de ar
contendo d-aletrina, adicionada inicialmente no
ambiente, com o auxilio da queima de espirais, em
dias diferentes e em diferentes condigdes climaticas.
Considerando-se que o adsorvente Chromosorb W
mostrou-se mais eficiente, comparado aos demais,
optou-se por aplicar o método empregando apenas
este adsorvente. Procedeu-se a coleta de 300 litros
de amostra de ar, logo apds a queima total de uma
espiral. E importante ressaltar que uma espiral
queima-se totalmente em sete horas. Apos a
determinagdo da concentracdo da d-aletrina em
diferentes dias da semana e condi¢des climaticas
bem diferentes, obteve-se valores de 3,4.,8,5¢ 12,7
ug.m? de d-aletrina, em umidades de relativas de ar
controladas, em 70,1 , 75,0 ¢ 78,0% e temperaturas
ambiente variando de 24 a 27 °C, respectivamente.

Conclusoes

O método proposto teve como principal
objetivo otimizar uma metodologia analitica, para
efetuar com seguranga a coleta de amostra de ar de
d-aletrina e otimizar também uma metodologia
analitica para efetuar a sua determinagdo
empregando a técnica de cromotografia gasosa. De
acordo com os resultados obtidos, o adsorvente
Chromosrb W mostrou-se o mais adequado para
efetuar a coleta de amostra de ar, para a
determinagdo de d-aletrina.

O sistema desenvolvido para efetuar a
geragdo de atmosfera padrao de d-aletrina, mostrou-
se muito eficiente, simples, reprodutivel e de facil
operac¢ao, podendo ser utilizado para a geragao de
atmosfera padrao de diferentes compostos de facil
volatiliza¢do.
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the employment of adsorventes: active coal,
chromosorb W and membrane C ; in the prepara-
tion of samples of air for the d-aletrine determina-
tion in shut atmospheres. Ecl. Quim., Sdo Paulo, v.
28,p. ,2003.

Abstract

The synthetic piretroides is thoroughly
insecticide used for the control of agents
patogénics, from the agricultural production to the
protection of the human health, even so, in spite of
its countless advantages they can cause intoxica-
tions potentially in individuals exposed its several
presentations. Samples of air were collected by the
generation of the atmosphere pattern, where the d-
aletrine was adsorbed in cartridges contends Ac-
tive Coal, Chromosorb W and Membrane C . The
determinations of the concentrations were made
using a system of gaseous chromatography. T h e
adsorvents active Coal, Chromosorb W and
Membrane C,, presented adsorptions of 100.8.,
104.1 and 100.5%, with a relative standard
deviation of 4.1, 7.5 and 7.9%, respectively. After
the determination of the concentration of the d-
aletrine in different days of the week was obtained
values of 3.4., 8.5 and 12.7 mg.m?® of d-aletrine,
respectively.

Keywords: d-aletrine, atmosphere pattern, air
samples, adsorbents and piretroids.
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