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Analise de dioxinas em amostras ambientais usando GC/MS

Determinacao de dibenzo-p-dioxinas e dibenzofuranos
2,3,7,8-substituidos tetra- a octa-clorados

Dioxinas e furanos sao contaminantes ambientais que pertencem a chamada “duzia suja”, um
grupo de produtos quimicos conhecido como poluentes organicos persistentes (POPs). Eles sao
liberados no meio ambiente durante processos naturais e durante processos com aquecimento
de alta temperatura relacionados a atividade industrial. As dioxinas sao preocupantes devido a
contaminagao do meio ambiente e da cadeia alimentar, ja que pode ocorrer bioacumulagao no
tecido adiposo ao longo do tempo.

Apos a assinatura da Convencao de Estocolmo sobre a eliminagao do uso

de certos POPs globalmente, as dioxinas foram reconhecidas mundialmente
como parte desses POPs, levando as instituicoes governamentais e
extra-governamentais a definir regulamentos contendo os limites aceitos de
dioxinas. O teste de dioxinas foi considerado altamente especializado, exigindo
sensibilidade muito alta, extrema robustez e precisado. Historicamente, a USEPA
desenvolveu métodos para andlise de dioxinas e furanos em diversas matrizes
ambientais que tém sido usados globalmente e incluem:

— EPA1613B' - Tetra- through Octa-Chlorinated Dioxins and Furans by
Isotope Dilution HRGC/HRMS.

— EPA 8280B? - utilizado para a deteccdo e medigéo quantitativa de dibenzo-
p-dioxinas policloradas (PCDDs) e dibenzofuranos policlorados (PCDFs) por
cromatografia gasosa de alta resolugao/espectrometria de massas de baixa
resolugdo (HRGC/LRMS).

— Método EPA 8290A3 - fornece procedimentos para a detecgdo e medigéo
quantitativa de dibenzodioxinas policloradas (PCDDs) e dibenzofuranos
policlorados (PCDFs) por cromatografia gasosa de alta resolugdo/
espectrometria de massas de alta resolu¢gdo (HRGC/HRMS).

— Método EPA 23* - aplicavel na determinagao de dibenzo-p-dioxinas
policloradas e dibenzofuranos policlorados em fontes estacionarias.

Todos os métodos permitem o uso do mesmo conjunto de colunas e consumiveis.


http://www.pops.int/TheConvention/Overview/History/Overview/tabid/3549/Default.aspx

Método EPA 1613B e método SGS Axys 16130°

O método 1613B foi desenvolvido pelo escritdrio de ciéncia e tecnologia da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos para a determinagao isomérica de dibenzo-p-dioxinas e dibenzofuranos tetra- a octa-clorados em matrizes aquosas

e outras por diluicdo isotopica, cromatografia gasosa em coluna capilar de alta resolu¢do (HRGC) / espectrometria de massa
de alta resolugdo (HRMS).

Conforme escrito originalmente, o método 1613B requer uma alta resolugao de massas =10.000, que poderia ser alcangada
apenas com o uso de um GC/HRMS, devido a falta de melhores alternativas. A manutengéo desses instrumentos é cara
e eles requerem habilidades altamente especializadas para a operacéao.

A tecnologia MS/MS oferece muitas das vantagens de especificidade e sensibilidade dos métodos HRMS sem a necessidade
de alta resolugdo de massas ou o custo e a complexidade dos instrumentos HRMS. Um método usando GC/MS/MS (GC/TQ)
para determinacéo de dioxinas e furanos tem o potencial de reduzir os custos do laboratério.

Tabela 1. Parametros do GC/TQ para o método SGS Axys 16130°

Parametro

Valor

Cromatoégrafo gasoso

Modelo

Cromatdgrafo gasoso Agilent 7890B

Coluna

Agilent DB-5, 60 m x 0,25 mm, 0,1 pm (p/n 122-5061)

Pneumatica da coluna

Fluxo constante, gas de arraste He

Modo do injetor

Splitless

Liner do injetor

Liner do injetor, splitless, cone duplo, desativado (p/n 5181-3315)

Volume de injegao 1,0 L
Temperatura do injetor 290°C
Vazéo 0,93 mL/min

Programa de temperatura

90°C por 2 min, 22°C/min até 200°C, 1°C/min até 215°C,
manter por 10 min, 5,2°C/min até 300°C, manter por 2,7 min

Tempo de corrida total

51,05 min

Tempo de equilibrio

0,7 min

Espectrometro de massas

Modelo GC/MS Agilent 7010B Triplo Quadrupolo
Modo de ionizagao El, 70 eV

Modo de aquisi¢do MRM

Corrente do filamento 100 pA

Gas de colisdo

N, a 1,5 mL/min

Gés quench He a 2,25 mL/min
Temperatura da interface 290°C

do GC

Temperatura da fonte de 290°C

fons

Temperatura 150°C

do quadrupolo 1

Temperatura 150°C

do quadrupolo 2




A Agilent, em colaboracdo com a
SGS AXYS Analytical Services Ltd.,
desenvolveu 0 método SGS Axys
16130° usando um cromatografo
gasoso Agilent 7890B acoplado

a um GC/MS Agilent 7010B Triplo
Quadrupolo Este método atende

as especificagbes de QA/QC

e desempenho descritos no método
1613B para a analise de dioxinas e
furanos policlorados (PCDDs/PCDFs)
em matrizes ambientais e é aprovado
pela US EPA como um protocolo
alternativo de teste para analise de
dioxinas em EPA 1613B.

As comparacgoes das concentragdes
de PCDD e PCDF determinadas
usando o GC/HRMS e 0 GC/TQ com
amostras reais (Figura 1) mostram
que os resultados para as duas
tecnologias sdo comparaveis.

O EPA 1613B exige que a altura do
vale entre os isdbmeros com eluigao
proxima e os isbmeros TCDD e
TCDF 2,3,7,8-substituidos seja <25%
para valores de TEQ mais precisos.!
Com o método SGS Axys 16130° de
GC/TQ, os valores de resolugéo da
altura do vale/altura da banda para
0s picos dianteiros e traseiros foram
20,4 e 7,8, respectivamente (Figura
2), e ndo excederam o limiar de 25%.
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Figura 1. Comparagéo entre valores de PCDD/PCDF total para uma amostra real de biossélidos
determinada por GC/TQ (azul) e GC/HRMS (vermelho)
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Figura 2. 2,3,7,8-TCDD e eluentes proximos usando o GC/TQ e o método SGS Axys 16130°



Outras colunas para GC usadas na anadlise de dioxinas

Em outro método® usando um GC/TQ, a coluna para GC J&W DB-5ms Ultra Inert
(P/N 122-5562UlI) foi utilizada com as configuragdes e condigdes mostradas na
Figura 3. A inércia superior desta coluna resultou em picos simétricos, atingindo
o critério de vale de <25% para a separagéo dos isémeros 2,3,7,8-TCDF téxicos e
nao toxicos. Deve-se notar, entretanto, que com a coluna DB-5ms Ul a ordem de
eluicdo para02,3,7,8 TCDD e p 1,2,3,9-TCDD ¢é trocada em relagao a coluna DB-5.
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Figura 3. Configuragdo e condigdes do GC/TQ usando a coluna Agilent J&W DB-5ms UlI°

Tabela 2. Colunas para GC normalmente usadas para analisar dioxinas ambientais

Coluna para GC Agilent J&W

Caracteristica Resultado analitico

DB-5, coluna analitica®

Sangramento baixo Econdmico; aprovado pelo EPA

Coluna analitica DB-5ms Ultra
Inert®

- Sangramento excepcionalmente — Quantificagdo precisa

baixo - Qualidade de dados superior

— Ultra Inert - Separagao dos isdmeros 2,3,7,8-

TCDF atoxicos e téxicos

Coluna de confirmagéo DB-225"
(se necessario)

Sangramento baixo Econdmico; aprovado pelo EPA

Coluna analitica VF-Xms’

- Fase modificada de arileno
elevado com seletividade Unica
para compostos clorados

— Separa 2,3,7,8-TCDF na linha de
base de outros isbmeros com
eluigdo préxima

— Nenhuma coluna de
confirmagéo
necessaria

- Alternativa mais polar
para fases DB-5

Referéncias

1. www.epa.gov/sites/production/files/2015-06/

documents/SOP_HWSS_25_revision_3.pdf

2. www.epa.gov/sites/production/files/2015-12/

documents/8280b.pdf

3. www.epa.gov/sites/production/files/2016-01/
documents/sw846method8290a.pdf
method_23.pdf (epa.gov)

. An Alternate Testing Protocol for EPA 1613B using
Agilent Triple Quadrupole GC/MS, Determination of
2,3,7,8-substituted tetra- through octa-chlorinated
dibenzo-p-dioxins and dibenzofurans - 5994-3029EN
Tetra- Through Octa-Chlorinated Dioxins and Furans
Analysis in Water by Isotope Dilution GC/MS/MS -
5994-0677EN
Analysis of all 136 tetra- through octa- polychlorinated
dibenzo-p-dioxins and dibenzofurans using an Agilent
J&W FactorFour VF-Xms GC column - SI-02196
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https://www.epa.gov/sites/production/files/2015-06/documents/SOP_HWSS_25_revision_3.pdf
https://www.epa.gov/sites/production/files/2015-06/documents/SOP_HWSS_25_revision_3.pdf
https://www.epa.gov/sites/production/files/2015-12/documents/8280b.pdf
https://www.epa.gov/sites/production/files/2015-12/documents/8280b.pdf
https://www.epa.gov/sites/production/files/2016-01/documents/sw846method8290a.pdf
https://www.epa.gov/sites/production/files/2016-01/documents/sw846method8290a.pdf
https://www.epa.gov/sites/production/files/2017-08/documents/method_23.pdf
https://www.agilent.com/cs/library/applications/application-dioxin-epa-1613-gc-tq-5994-3029en-agilent.pdf
https://www.agilent.com/cs/library/applications/tetra-octa-dioxins-furans-analysis-application-GC-MS-MS-5994-0677en-agilent.pdf
https://www.agilent.com/cs/library/applications/SI-02196.pdf

Informagdes para pedidos de colunas e consumiveis
para analise de dioxinas

A tabela abaixo lista recomendagées para produtos Agilent utilizados nesta
analise, para que vocé possa encontrar o que procura de forma rdpida. Clique
nos links MyList* no cabegalho abaixo para adicionar itens a sua lista de
“Produtos favoritos” na Agilent Online Store. Em seguida, insira as quantidades
dos produtos necessdrios. A sua lista permanecerd em "Produtos favoritos" para
uso em pedidos futuros.

MyList de todos os consumiveis para a analise de dioxinas listados na tabela.

Nimero da
Descrigdao parte
MyList de padrdes quimicos
Mistura de dibenzo-p-dioxina clorada, 10 pg/mL, tolueno, 1 mL RPE-065M-1 |
Mistura de dibenzofurano clorado, 10 pg/mlL, tolueno, 1 mL RPE-045M-1 -Q
2,3,7,8-Tetraclorodibenzo-p-dioxina, 50 pg/mL, tolueno, T mL RPE-029S-1 -
Octaclorodibenzo-p-dioxina, 50 pg/mL, tolueno, 1T mL RPE-017S-1
2,3,7,8-Tetraclorodibenzofurano, 50 ug/mL, tolueno, T mL RPE-037S-1
1,2,3,7,8-Pentaclorodibenzofurano, 50 pg/mL, tolueno, T mL RPE-042S-1
1,2,3,4,7,8-Hexaclorodibenzofurano, 50 pg/mL, tolueno, 1T mL RPE-043S-1
Octaclorodibenzofurano, 50 pg/mL, tolueno, 1 mL RPE-019S-1
MyList de colunas para GC — Coluna analitica primaria
DB-5, 60 m x 0,25 mm, 0,1 pm (método SGS Axys 16130°) 122-5061
DB-5ms Ul, 60 m x 0,25 mm, 0,25 pm 122-5562UI1
Colunas para GC - Coluna de confirmagé&o (se necessario)
DB-225,30 m x 0,32 mm, 0,25 pm 123-2232
MyList de consumiveis de GC
Liner do injetor, splitless, cone duplo, desativado 5181-3315 -
Septo do injetor, otimizado para temperatura e sangramento (BTO), antiaderente, 5183-4757 ,’_p i ‘
11 mm, 50/pacote e il
Selo de ouro Ultra Inert com arruela, 1/pacote 5190-6144
Selo de ouro Ultra Inert com arruela, 10/pacote 5190-6145
Porca para coluna com ajuste automatico, com colar, injetor G3440-81011 v s =
Porca para coluna com ajuste automatico, com colar, MSD G3440-81013 - !
Anilha 15% grafite/85% Vespel, 0,4 mm de DI, 10/pacote 5181-3323
MyList de vials e tampas
Vial, rosquedvel, ambar, silanizado, drea para identificacdo, certificado, 2 mL, 5183-2072

100/pacote

Tampa, rosqueavel, azul, septo de PTFE/silicone/PTFE, 100/pacote Tamanho da tampa: 5182-0723
12 mm

Insert de vial 250 pL, vidro conico com apoios de polimero, desativado, 5181-8872
100/pacote Tamanho do insert: 5,6 x 30 mm

MyList de consumiveis de MS =

Filamento para El (para 7000A/B/C/D, 5977B Inert Plus, extrator 5977A, inerte ou G7005-60061 T
aco inoxidavel e sistemas 5975)
Filamento HES para GC/MS 7010 triplo quadrupolo G7002-60001

MyList de filtros de gas

Kit de gases de arraste para limpeza da linha de gases para 7890 CP17988 ]
Kit de gases de arraste para limpeza da linha de gases para 8890 e 8860 CP179880 ]
Cartucho de reposicdo para purificador de gases de arraste para limpeza da linha CP17973

de gases T

* Caso esta seja a sua primeira vez usando a Agilent Online Store, sera solicitado que vocé digite o seu enderego de e-mail para
verificagdo da conta. Se vocé ndo possui uma conta Agilent registrada, precisara se registrar para obter uma em www.agilent.
com/en/promotions/onlinestore-videos. Esse recurso € valido apenas nas regides onde o e-commerce esta habilitado. Todos
os itens também podem ser solicitados através dos canais regulares de vendas e distribuidores.
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https://chem.agilent.com/common/registrationInterim.jsp?rtulid=Z2w4MTM0MzAzOTI%253D&utm_source=Pick_List&utm_medium=Literature&utm_campaign=Dioxin_Enviro&utm_content=All_products
https://chem.agilent.com/common/registrationInterim.jsp?rtulid=Z2w4MTM0MzEyNzE%253D&utm_source=Pick_List&utm_medium=Literature&utm_campaign=Dioxin_Enviro&utm_content=DioxinStandards
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=RPE-065M-1&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=standard
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=RPE-045M-1&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=standard
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=RPE-029S-1&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=standard
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=RPE-017S-1&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=standard
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=RPE-037S-1&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=standard
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=RPE-042S-1&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=standard
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=RPE-043S-1&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=standard
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=RPE-019S-1&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=standard
https://chem.agilent.com/common/registrationInterim.jsp?rtulid=Z2w4MTk0OTk0MDA%253D&utm_source=Pick_List&utm_medium=Literature&utm_campaign=Dioxin_Enviro&utm_content=Dioxin_Analyticalcolumn
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=122-5061&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=gc_column
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=122-5562UI&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=gc_column
https://chem.agilent.com/common/registrationInterim.jsp?rtulid=Z2w4MTM0MzE0NjM%253D&utm_source=Pick_List&utm_medium=Literature&utm_campaign=Dioxin_Enviro&utm_content=Dioxin_ConfirmColumn
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=123-2232&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=gc_column
https://chem.agilent.com/common/registrationInterim.jsp?rtulid=Z2w4MTM0MzE2MTI%253D&utm_source=Pick_List&utm_medium=Literature&utm_campaign=Dioxin_Enviro&utm_content=Dioxin_GCsupplies
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=5181-3315&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=gc_supplies
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=5183-4757&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=gc_supplies
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=5190-6144&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=gc_supplies
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=5190-6145&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=gc_supplies
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=G3440-81011&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=gc_supplies
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=G3440-81013&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=gc_supplies
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=5181-3323&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=gc_supplies
https://chem.agilent.com/common/registrationInterim.jsp?rtulid=Z2w4MTM0MzIwMTk%253D&utm_source=Pick_List&utm_medium=Literature&utm_campaign=Dioxin_Enviro&utm_content=Dioxin_Vial&Caps
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=5183-2072&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=vials
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=5182-0723&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=vials
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=5181-8872&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=vials
https://chem.agilent.com/common/registrationInterim.jsp?rtulid=Z2w4MTM0MzIxMDg%253D&utm_source=Pick_List&utm_medium=Literature&utm_campaign=Dioxin_Enviro&utm_content=Dioxins_MSsupplies
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=G7005-60061&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=ms_supplies
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=G7002-60001&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=ms_supplies
https://chem.agilent.com/common/registrationInterim.jsp?rtulid=Z2w4MTM0MzIxOTM%253D&utm_source=Pick_List&utm_medium=Literature&utm_campaign=Dioxin_Enviro&utm_content=Dioxin_gasfilters
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=CP17988&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=gas_filters
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=CP179880&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=gas_filters
https://www.agilent.com/store/productDetail.jsp?catalogId=CP17973&utm_source=ord-guide&utm_medium=literature&utm_campaign=csd_fy21_wo-envdioxn&utm_content=gas_filters
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From Insight to Outcome
O CrossLab vai além da instrumentagéo para trazer servigos, consumiveis

e gerenciamento de recursos em todo o seu laboratério. Assim, seu
laboratério pode melhorar a eficiéncia, otimizar as operagdes, aumentar
o tempo de atividade dos instrumentos, desenvolver as habilidades dos
usuarios e muito mais.

Saiba mais sobre o Agilent CrossLab e veja exemplos de ideias para
obtengédo de 6timos resultados, no site www.agilent.com/crosslab
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