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Estudo de estabilidade de DDT e
Endrin para metodos de agua potavel
com um sistema combinado de

GC Agilent 8890/GC/MSD 5977/B

Introdugao

Endrin e 4,4-DDT, pesticidas organoclorados, podem ser usados para determinar

a inércia e limpeza da trajetdria de fluxo de um sistema de cromatografia gasosa
(GC). Locais ativos, particulas na matriz ou no septo e altas temperaturas,
especialmente no injetor, podem causar a degradacgao do 4,4-DDT para 4,4-DDE

e 4,4-DDD. A isomerizacéo de endrin para endrin cetona e endrin aldeido também
pode ocorrer nessas condigbes'??. A decomposicao de 4,4-DDT geralmente ocorre
guando o composto é exposto a superficies ativas, como matriz, detritos ou metal
nao desativado®. Endrin é mais sensivel a temperatura e pode isomerizar com ou
sem um catalisador®®.

Para verificar a inércia do instrumento antes da analise quantitativa, a Agéncia

de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) publicou métodos que
incorporam testes de endrin e 4,4-DDT. O método da US EPA 525.2 requer um limite
de degradagéo néo superior a 20% para a endrin ou 4,4-DDT’. O método da US EPA
525.3 tem o mesmo limite de discriminagéo para 4,4-DDT®. As normas aprovadas
pela Republica Popular da China, Método HJ 699-2014°, tém os mesmos limites
para endrin e 4,4-DDT. Se o limite for excedido, a manutencao corretiva deve ser
executada antes que o sistema possa ser usado para andlise. Os informativos de
aplicagdo anteriores usaram esse método para verificar o desempenho de outros
sistemas de GC Agilent™.

Este Informativo de aplicagdo demonstra que o GC Agilent 8890 pode atender
aos critérios de verificagdo de desempenho do instrumento estabelecidos pelos
métodos da US EPA 525.2 e 525.3, bem como outros padrdes internos para a
qualidade da dgua potavel.



Parte experimental

Instrumentagao e consumiveis
GC Agilent 8890

MSD Agilent 5977B com fonte de El
inerte

Amostrador automatico de liquidos
Agilent 7650A

Coluna Agilent J&W DB-8270D
30mx 0,25 mm x 0,25 pm
(p/n 122-9732)

Liner do injetor Ultra Inert Agilent,
cone Unico, splitless (p/n 5190-2292)

Septo para injetor Agilent, Advanced
Green, antiaderente, 11 mm
(p/n 5183-4759 para pacote com 50)

Seringa de ALS Agilent, Blue Line,
10 pL, émbolo com ponteira de PTFE
(p/n G4513-80203)

Vial rosquedvel A-Line Agilent,
certificado, &mbar; 100/pacote
(p/n 5190-9590)

Inserts para vial desativado Agilent,
5,6 x 30 mm, 250 pL; 100/pacote
(p/n 5181-8872)

Tampas rosqueaveis Agilent,
PTFE/silicone/PTFE septa,

tamanho da tampa: 12 mm,
500/pacote (p/n 5185-5862)

A Tabela T mostra os detalhes do
parametro. Os pardmetros do GC e
espectrometro de massas (MS) sdo
compativeis com as diretrizes do
método da EPA 525.2, bem como com
o0 HJ 699-2014 e a Diretiva-quadro
europeia relativa a agua.

Preparo de amostras

A solucéo de verificagdo de desempenho
do instrumento (IPC) foi desenvolvida
através da diluicao de uma solugéo
padrao de DFTPP, 4,4-DDT e endrin
(GCM-160A, Agilent, anteriormente
ULTRA Scientific) em uma concentragéo
de 5 ng/uL em cloreto de metileno.

Tabela 1. Condig¢des do instrumento de GC e MSD.

Parametro Valor

Volume de injegao 1L

Injetor

Split/Splitless 200°C

Splitless pulsado a 50 psi por 1 minuto
Purga de 50 mL/min em 1 minuto
Purga do septo padréao

Programa de temperatura da

coluna 6°C/min até 312°C

40°C (manter por 1 minuto), 25°C/min até 160°C (manter por 3 minutos),

Taxa de fluxo e gas de arraste

Hélio a 1,2 mL/min, fluxo constante

Temperatura da linha de

N 270°C
transferéncia

Temperatura da fonte de ions 300°C

Temperatura do quadrupolo 180°C

Resultados e discussao

Uma série de injecbes foi feita com uma
segao de repetigao. Apds uma injegao
em branco de acetato de etila, foram
executadas cinco injegées da solugao
IPC. Isto foi seguido por um conjunto
repetitivo de amostras em branco e
IPC: 10 injecdes de acetato de etila em
branco e trés injegdes de IPC foram
repetidas até serem feitas 310 injegbes
em branco. A sequéncia terminou com
cinco injecdes da solucao IPC, para

um total de 412 injecdes. Em cada
injecao da solugao IPC, o percentual de
degradagao foi calculado para 4,4-DDT
e endrin, conforme especificado no
método 525.2. A estabilidade do tuning
também foi avaliada para cada injegéo
da solugao IPC, com base nos critérios
da razado de ions do Método da EPA
525.2. Os critérios de tuning de DFTPP
foram alcangados para cada injegao.

A Figura 1 mostra o percentual médio
de degradagao por nimero de injegdes,
com as barras de erros representando o
desvio-padrao calculado. A degradagéao
calculada para cada medigéo esta
significativamente abaixo do limite

de 20% para ambos os compostos.

As degradacdes médias percentuais,
em todas as medigées, foram de

5,95 e 0,54% para endrin e 4,4-DDT,
respectivamente, e uma degradagao
total média de 6,50%.

A Figura 2 ilustra a comparagao entre

as primeira e Ultima injecdes da solugéao
de IPC. Os dois cromatogramas séo
semelhantes. A tentativa de identificacao
do pico aos 19,1 minutos foi de um
produto da oxidagéo do DFTPP. DFTPP é
mais estavel em DCM gque o acetato de
etila o produto de oxidagdo de DFTPP
pode ocorrer a partir de interagbes com
solvente de lavagem residual (acetato de
etila). Alternativamente, isso pode ocorrer
pela exposicao a luz e ao ar a temperatura
ambiente durante a organizagao de
amostras no amostrador automatico.
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Figura 1. Medigbes de degradagéo para 4,4-DDT e endrin.

A
Primeira injecdo A44'-DDT
Endrin !
DFTPP
4,4-DDD
Endrin :
* Endrin
Produto de oxidagdo aldeido
de DFTPP* I3 | cetona
J‘I l 1
15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
Tempo (min)
B .
Ultima injegao el
DFTPP Endrin
4,4-DDD
Endrin :
Produto de oxidag&o alde|do Endrin
de DFTPP* “ DDE J cetona
A
15 16 17 18 19 20 23 24 25
Tempo (min)

Figura 2. Cromatogramas de ions totais da primeira e Ultima inje¢des da solugao de IPC.



Conclusao

O GC 8890 demonstra uma excelente
inércia na trajetoria de fluxo desde o
injetor até o detector, com base nos
testes de endrin e 4,4-DDT. O sistema
alcanca facilmente os critérios de inércia
do sistema especificados em:

Método da US EPA 525.2
Método da US EPA 525.3

Padrdes nacionais de protecao
ambiental da Republica Popular da
China HJ 699-2014

A diretiva-quadro europeia relativa a
agua

www.agilent.com/chem
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