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EVALUATION OF THE HILDEBRAND/HANSEN SOLUBILITY PARAMETERS IN THE SELECTION OF SOLVENTS TO
THE EXTRACTION OF ORGANOCHLORINE PESTICIDES FROM SOIL. This work evaluated the use of the Hildebrand/
Hansen solubility parameters for selection of solvents for extraction of the organochlorine pesticides pp” DDT, pp’ DDE, Aldrin and
o-Endossulfan from soil using columns packed with AL,O,. The mixtures hexane:dichloromethane (7:3; v/v), hexane:acetonitrile
(1:1; v/v), hexane:acetone (1:1; v/v) and pure hexane were chosen as extracting solutions. In the addition and recovery tests, different
extraction solutions provided high recoveries percentages (>75%) with coefficients of variation below 15%. The recoveries are in
agreement with the Hildebrand/Hansen parameters, demonstrating its applicability in the selection of extracting solution and in the

replacement of toxic solvents, as dichloromethane.

Keywords: solubility parameters; extracting solution; dichloromethane substitution.

INTRODUCAO

Devido a toxicidade e persisténcia no ambiente, pesticidas orga-
noclorados como o pp’ DDT, pp’ DDE, o-Endossulfam tiveram seu
uso restrito ou proibido em muitos paises hd mais de uma década. No
entanto, ainda sdo comuns sitios de contaminag@o por estes compos-
tos.!* Isso se deve ao longo tempo de meia-vida destes pesticidas no
solo e, em alguns casos, ao uso ilegal dos mesmos.*” Pesticidas como
o DDT podem ter tempo de meia-vida no solo superior a 20 anos e
atuar como uma fonte de exposi¢do continua para a atmosfera, corpos
d’dgua, entre outros compartimentos ambientais.>* Neste contexto,
o desenvolvimento e a adaptagdo de métodos para quantificacio de
pesticidas organoclorados no solo é de grande importancia para o
monitoramento de sitios de contaminacio, para a fiscalizagdo do uso
ilegal destes compostos e para o levantamento do nimero de sitios
contaminados, informagao ainda restrita no Brasil.

Um dos grandes inconvenientes dos métodos convencionais de
extracdo de pesticidas de matrizes sélidas, como soxhlet, € o tempo
de extragdo e a quantidade utilizada de solventes.® Métodos como
extra¢dao mediada por ultrassom e extragdo acelerada com solvente
podem contornar muitas destas dificuldades, no entanto geralmente
requerem equipamentos especificos e uma etapa adicional para puri-
ficacdo dos extratos. O método de extracdo e purificagdo sequencial
de extratos em colunas cromatogréficas pode ser uma boa alternativa
para extragio de pesticidas organoclorados do solo.’ Este método tem
como vantagens a simplicidade, rapidez e utilizagdo de pequenos
volumes de solventes.!°

*e-mail: ricardovilla@ufmt.br

No método de extracdo em coluna, assim como nos demais mé-
todos para quantificagdo de pesticidas em matrizes sélidas, a selecio
da solugdo extratora ¢ de fundamental importincia, pois além de
contribuir para a exatiddo dos resultados, pode minimizar impactos
ambientais. Cabe ressaltar que muitos solventes utilizados em proce-
dimentos de extragdo sdo tdo téxicos quanto os pesticidas que estdo
sendo extraidos, como € o caso do diclorometano, que pode causar
depressdo, distirbios visuais, cincer, entre outras enfermidades.!!
A substitui¢do do diclorometano em procedimentos analiticos pode
contribuir para diminui¢do de riscos ocupacionais e da toxicidade
dos residuos gerados em laboratérios de pesquisa.'?

Recentemente, alguns trabalhos tém destacado a eficdcia da
utilizacdo dos pardmetros de solubilidade de Hildebrand/Hansen
na previsdo da eficiéncia de solugdes extratoras para extragdo de
hidrocarbonetos presentes em 6leo diesel’® e, também, de pesticidas
organoclorados presentes em matrizes ambientais.'* A teoria da sol-
véncia de Hildebrand/Hansen tem como premissa que a raiz quadrada
da densidade de energia de coesdo entre as moléculas expressa um
valor numérico que indica a capacidade de solvéncia de um solvente
especifico.'” Este valor foi denominado pardmetro de solubilidade de
Hildebrand (). Compostos com &, préximos geralmente formam
misturas entre si. Sendo assim, solventes que apresentam um &, pré-
ximo ao J, de um analito teoricamente resultam em boa eficiéncia
de extragdo.'® Por volta de 1966, Charles M. Hansen dividiu o §,em
trés componentes: coeficiente de dispersdo (§,), polaridade (Sp) e
pontes de hidrogénio (§,) que estdo relacionados de acordo com a
Equacgio 1.

82=98;+0+§/’ )]
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Esta divisdo facilitou a descri¢do e a predicdo das interacdes
entre moléculas do solvente e do soluto. A contribuigdo percentual
de cada um destes pardmetros para o valor de §, pode ser feita pelo
método descrito por Teas,'” denominado parametros fraciondrios (f).
Estes foram derivados matematicamente dos pardmetros de Hansen:

f1=83x100/(82 + 82 + 8 2
£, =07 x 100/(87 + 8, + ;) ©)
=82 x 100/(82 + 82+ 82) “4)

Uma das grandes vantagens dos pardmetros de Hildebrand/
Hansen € sua capacidade de avaliar a solvéncia de uma dada mistura
de solventes." Isso pode ser feito simplesmente considerando-se a
fracdo em volume e o §, de cada solvente na mistura (Equagdo 5).

By misury = BnXs + 8Xp) o)
onde §,, e § sdo os pardmetros de Hildebrand para os solventes A
e B, respectivamente; X, e X; sdo as fragdes em volume de cada
componente na mistura. Informacdes adicionais sobre os parametros
de solubilidade de Hildebrand bem como valores de §,, §,e &, podem
ser encontrados na literatura.'®!”

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar
solucdes extratoras alternativas, selecionadas com base nos parame-
tros de solubilidade de Hildebrand/Hansen, para a determinacio dos
pesticidas organoclorados pp’ DDT (DDT), pp’ DDE (DDE), Aldrin
e o-Endossulfan em solo por um método de extracdo e purificagdo
dos extratos em colunas empacotadas com Al O,.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Os padrdes de DDT, DDE, Aldrin e oi-Endossulfam com pureza
superior a 99% foram adquiridos da Supelco. No preparo das solugdes
padrdo foi utilizado como solvente iso-octano (Baker). Nos procedi-
mentos de extracdo foi utilizado AL,O, (Vetec®) com granulometria na
faixa de 70 a 200 um e os solventes n-hexano, acetona, acetonitrila
e diclorometano grau pesticida (Tedia). Toda vidraria utilizada foi
previamente lavada com solug@o 1% (v/v) de Extran Alcalino MA-
01 (Merck®).

Coleta e preparo das amostras

O solo utilizado, classificado como Franco, foi coletado em Cuia-
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b4, Estado de Mato Grosso. Apds a coleta, o mesmo foi peneirado em
peneira de 3,0 mm e seco ao ar na temperatura de 30-40 °C por 48 h. As
principais caracteristicas deste solo foram previamente determinadas
por Villa e colaboradores® e encontram-se apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Principais caracteristicas do solo utilizado nos experimentos

Matéria organica (%) 7,5
Carbono orgénico (g kg™") 4,35
Areia 41
Silte (%) 47
Argila (%) 12
pH (H,0) 5,7
Densidade (kg m™) 1500

Para os estudos de adigdo e recuperagdo, por¢des de 10,00 g da
amostra de solo foram fortificadas pela adi¢ao de 1,00 mL das solu-
¢des padréo 1,00; 10,00 e 100 mg L' de DDT, DDE, a-Endossulfam
e Aldrin que resultaram em concentragdes finais de 0,10; 1,0 e 10
mg kg! para cada pesticida. Apds a fortificagdo, as amostras de solo
foram vigorosamente homogeneizadas manualmente por 30 min e
deixadas em repouso por 24 h para elimina¢@o do solvente. Apés a
elimina¢d@o do solvente, o solo fortificado foi pulverizado em almo-
fariz para posteriormente ser misturado com o Al,O,.

Selecdes das solucdes extratoras

Para compor as solucdes extratoras foram selecionados os
solventes hexano (HEX), acetona (ACT), diclorometano (DCM) e
acetonitrila (ACN). Esta sele¢@o foi feita com base no uso histérico
destes solventes para a extracdo de pesticidas organoclorados do
solo e, também, nos valores de J, de cada solvente e analito selecio-
nado. O DCM, devido sua toxicidade, foi utilizado apenas para fins
comparativos.

Pode ser observado na Tabela 2 que os valores de §, dos solventes
puros, com excecao do hexano, sdo da mesma ordem de grandeza dos
valores de 3, para o DDT, DDE e o-Endossulfam. Apesar de o hexano
possuir valor de §, menor que dos demais solventes puros, de acordo
com a Equacdo 5, poderd gerar misturas com valores de J, semelhantes
ao dos analitos (Tabela 2). Misturas de solventes podem ser de gran-
de utilidade para “redistribuir” os valores de §,, §,, 8, nas solugdes
formadas sem causar grandes mudangas nos valores de 9, Isso pode
contribuir para aumentar a eficiéncia de extragcdo de um analito em
particular ou facilitar a extragdo simultidnea de varios analitos. Por
exemplo, a ACN pura e a mistura Hex:ACN (1:1) possuem valores
de §, semelhantes e valores de §, 8, bastantes diferentes (Tabela 2).
Também pode ser observado que os valores de §,, 6, € §, da ACN
pura estdo mais proximos dos valores do a-Endossulfam que do DDT

Tabela 2. Pardmetros de solubilidade de Hildebrand/Hansen de solventes, mistura de solventes e analitos avaliados

3, S, 3, S,

Compostos R fa 5, T

p,p’ DDT 23,5 9,7 3,1 25,6 84 14,5 1,5
p,p’ DDE 25,0 8,3 2,9 232 90,1 9,9 1,2
a-Endossulfam 15,4 16,0 5,1 22,8 45,5 49,4 5,0
n-Hexano 14,9 0 0 14,9 100 0,0 0,0
Diclorometano 18,2 6,30 6,2 20,2 81,2 9,7 9,4
Acetona 15,5 10,4 7,0 20,0 60,4 27,2 12,3
Acetonitrila 14,8 19,1 6,6 25,1 34,9 58,1 6,9
Hexano:DCM (7:3) 15,9 1,9 1.9 19,9 97,2 1.4 1.4
Hexano:Acetona (1:1) 15,20 52 3,5 23,9 85,5 10 4,5
Hexano: Acetonitrila (1:1) 14,8 9,6 3,3 27,7 68 28,6 3,4

Fontes dos parametros de solubilidade: refs. 14 e 16
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e DDE. No entanto, na mistura Hex:ACN (1:1), estes pardmetros se
encontram melhor “distribuidos” entre estes trés pesticidas (Tabela
2), o que pode contribuir para extragdo simultdnea dos mesmos.
Para facilitar a visualizagdo da contribuicdo individual dos
parametros §,, 8, ¢ 8, € comum colocar os valores dos parimetros
fraciondrios (f,, f, € f,), do soluto e do solvente em um gréfico trian-
gular como o apresentado na Figura 1."7 De acordo com a teoria da
solvéncia de Hildebrand/Hansen quanto mais proximos os valores de
um dado solvente ou mistura de solventes de um dado analito neste
tridngulo, maior serd a capacidade de solvéncia entre os mesmos.

Figura 1. Tridngulo com os pardmetros fraciondrios dos analitos, solventes
e misturas dos solventes avaliados

Como ndo foram encontrados na literatura os pardmetros de so-
lubilidade do Aldrin, a selec@o da solugdo extratora para este analito
foi feita com base no trabalho de Polese e colaboradores.!® Estes
pesquisadores obtiveram excelentes porcentagens de recuperacio
de Aldrin em solo, utilizando-se um sistema de extragdo em coluna,
com a mistura Hex:DCM (7:3, v:v). Neste caso, os pardmetros de
solubilidade de Hildebrand/Hansen foram utilizados para selecionar
solugdes extratoras com parametros de solubilidade semelhantes ao da
mistura Hex:DCM (7:3, v:v) como, por exemplo, a mistura Hex:ACT
(1:1, v:v) e o hexano (Figura 1).

Extracao e quantificacdo dos pesticidas organoclorados do solo

Para extracdo dos analitos, 0,50 g do solo contaminado, devida-
mente seco e pulverizado, foram misturados com 1,0 g de AlL,O, e,
entdo, transferidos para colunas cromatograficas (44 cm de compri-
mento x 1,0 cm de d.i.) previamente empacotadas com 2,0 g de AL, O,
(Figura 2). A eluigdo dos analitos foi feita separadamente com 100
mL de cada solug@o extratora selecionada. Os extratos provenientes
das elui¢des foram concentrados em rotaevaporador e retomados com
6,0 mL de n-hexano. Todas as extra¢des foram feitas em triplicata
(n=3) e acompanhadas de um branco analitico (amostra testemunha).

A quantificagdo dos analitos foi feita por cromatografia gasosa,
pelo método da padronizag@o externa, em um cromatégrafo da marca
Varian, modelo 3300, equipado com uma coluna capilar DB-5 (0,32
mm d.i. x 30 m de comprimento), detector de captura de elétrons e
um integrador Varian modelo 4290. Este equipamento operou sob
as seguintes condigdes: temperatura do injetor 280 °C; temperatura
inicial do forno 190 °C; temperatura final do forno 220 °C, taxa de
aquecimento de 5,0 °C min’'; temperatura do detector 330 °C. O gds
de arreste utilizado foi o nitrogénio a uma vazdo de 1,0 mL min’
na coluna.
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—|-»Reservatdrio de solugao extratora

fi
-Adlvk _ 0.5 g desolo+ 1,0 gde ALO; neutra
»2.0g de AL,O;
- La de vidro
Extrato

Figura 2. Representagdo esquemdtica da coluna cromatogrdfica e aparatos
utilizados nas extragoes dos pesticidas organoclorados presentes no solo

Os limites de deteccdo e de quantificagdo instrumental, LDI e
LQI respectivamente, para os analitos foram calculados de acordo
com o método descrito por Ribani e colaboradores.?! A determinagdo
dos limites de detec¢@o e de quantificacdo do método, LDM e LQM
respectivamente, foi feita de acordo com Thier e Zeumer.?

RESULTADOS E DISCUSSAO
Perfil cromatografico dos extratos
A Figura 3 apresenta os cromatogramas obtidos do extrato da

amostra testemunha, de um padrdo contendo os quatro pesticidas
organoclorados avaliados e de extratos obtidos com hexano e com a

1 - Aldrin; A
| 2 - o-Endossulfan
3-DDE
4 -DDT
| A
i
1 B
2 3
l 4
e | A
)
(=¥
o
& c

Tempo (minuto)

Figura 3. Cromatograma do extrato da amostra testemunha (A), obtido com
a mistura HEX:DCM (7:3); da solu¢do padrdo contendo 10 ug L' de cada
um dos quatro pesticidas avaliados (B); de extratos com HEX (C) e com
HEX:ACN (1:1) (D). Nivel de fortificacdo: 0,10 mg kg de cada pesticida
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mistura Hex:ACN (1:1), que possuem, respectivamente, 0 menor e
o maior valor de §, (Tabela 1).

Pode ser observado na Figura 3A que o cromatograma do extrato
da amostra testemunha € isento de picos e que nos cromatogramas
dos extratos das amostras fortificadas (Figura 3C e 3D) aparecem
apenas picos referentes aos analitos investigados. Isso indica que o
solo utilizado ndo apresentava contaminagdo com pesticidas avaliados
e que a quantidade de Al,O, utilizada foi suficiente para a purificagdo
dos extratos. O Al,O,tem forte intera¢do com grupamentos carboxi-
licos* comumente encontrados em substincias himicas presentes no
solo® e que podem contaminar os extratos. No entanto, t&ém pouca
intera¢do com compostos neutros, como os pesticidas avaliados, e
permitem que os mesmos sejam eluidos quantitativamente da coluna.

Apesar de o cromatograma proveniente da extragdo com
Hex:ACN n@o apresentar picos “fantasmas”, este apresentou niveis
de ruidos na linha de base relativamente altos. O fato da solugdo
Hex:ACN apresentar um maior valor de 8, (Tabela 1) pode ter
contribuido para extra¢do e elui¢do de compostos organicos com
heterodtomos capazes de “capturar elétrons”, o que influencia o sis-
tema de deteccdo e, consequentemente, aumenta o nivel de ruidos no
cromatograma. No cromatograma apresentado na Figura 3D, os picos
sdo intensos, o que minimiza o efeito dos ruidos na quantifica¢do dos
analitos. No entanto, estes resultados sugerem que a utilizagdo de
solugdes extratoras com elevados valores de §,, principalmente em
solos com elevados teores de matéria organica, pode comprometer a
quantifica¢@o dos analitos devido ao aumento do nivel de ruidos e,
consequentemente, aumento do limite de detec¢@o.

Os extratos provenientes das extracdes com Hex:ACT e
Hex:DCM apresentaram perfis cromatograficos semelhantes aos
apresentados na Figura 3, com niveis de ruidos intermedidrios entre
os extratos obtidos com hexano e com a mistura Hex:ACN (1:1).

Avaliacio dos parametros de Hildebrand/Hansen na selecio
das solucdes extratoras

Pode ser observado no tridngulo que relaciona os parimetros
de solubilidade (Figura 1) que as posi¢des do hexano puro e das
misturas Hex:DCM, Hex:ACN e Hex:ACT estdo bastante préximas
das posi¢des dos pesticidas DDT e DDE. Esta proximidade, como ja
mencionado, indica que hexano e as misturas de solventes possuem
alta capacidade de solvéncia para os referidos pesticidas e, portanto,
podem ser utilizadas como solugdes extratoras para 0s mesmos.

Em conformidade com essa proposi¢ao, foram obtidas porcenta-
gens de recuperacdo superiores a 70% para DDT e DDE com estas
solugdes extratoras, no nivel de fortificagdo de 0,10 mg kg™' (Figura
4A). Foi observado também que ndo houve diferencas significativas
(teste 1; P=0,05) entre as porcentagens médias de extragdo do DDT e
DDE com as diferentes solugdes extratoras avaliadas. Isso evidencia a
aplicabilidade da teoria de Hildebrand/Hansen na selec@o de solucdes
extratoras alternativas. Neste caso, a solu¢io extratora Hex:DCM (7:3)
poderia ser substituida na extracdo do DDT e DDE por qualquer uma
das demais solucdes extratoras avaliadas, sem perdas significativas
nas porcentagens de recuperagdo destes pesticidas.

Nas extragdes de o-Endossulfam, também ndo foram observadas
diferencas significativas (teste #; P = 0,05) entre as porcentagens de
recuperacio obtidas com as diferentes solu¢des extratoras no nivel de
fortificagdo 0,10 mg kg™'. Observou-se que a média das porcentagens
de recuperagdo do o-Endossulfam com as diferentes solugdes extra-
toras foi significativamente inferior (teste #; P = 0,05) a obtida para
os demais pesticidas avaliados (Figura 4). Estes resultados também
concordam com as previsdes feitas com base na teoria de Hildebrand/
Hansen, uma vez que a posi¢@o de o-Endossulfam no tridngulo que
relaciona os parametros de solubilidade € relativamente distante da
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Figura 4. Porcentagem de recuperagdo e desvio padrdo das extragoes de DDT,

DDE, Aldrin e a-Endossulfam (End.) do solo (n=3) nos niveis de fortificacdo
de 0,10 (A); 1,0 (B) e 10 (C) mg kg

Aldrin

posicdo das solugdes extratoras (Figura 1). Scott e Dean* também ava-
liaram os parametros de solubilidade de Hildebrand/Hansen na pre-
digdo de solucdes extratoras para a quantificagdo de o-Endossulfam
do solo e, em concordancia com o presente trabalho, observaram que
solucdes extratoras com parametros de solubilidade distintos dos
do o-Endossulfam, como hexano e tolueno, proporcionaram baixas
porcentagens de recuperacio (<60%). No entanto, em contraste com
este trabalho, Lang e colaboradores!* obtiveram porcentagens de
recuperagdo proximas a 80% com misturas como Hex:ACT (1:1) e
Hex:DCM (1:1) que apresentam parametros de solubilidade, princi-
palmente §, bastante diferentes dos do o-Endossulfam (Figura 1).

A escolha de solugdes extratoras € de fundamental importancia
para o bom desempenho de um método de extragdo. Entretanto, €
importante ressaltar que o processo de extracdo de um dado analito do
solo ndo depende exclusivamente da capacidade de solvéncia da solu-
¢do extratora, mas também do procedimento de preparo da amostra,
da técnica de extracdo utilizada, das caracteristicas fisico-quimicas do
solo e das interac¢des do pesticida e da solu¢@o extratora com o solo,
entre outros fatores.®? Nos trabalhos citados anteriormente foram
utilizados solos e procedimentos de extragdo com caracteristicas
bastante diferentes, o que pode justificar eventuais diferencgas nas
porcentagens de recuperagao.

As porcentagens de recupera¢do do Aldrin foram superiores a
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70% e, assim como nos demais casos, ndao foram observadas diferen-
cas significativas (teste #; P = 0,05) entre as porcentagens médias de
recuperacdo em extragdes feitas com as diferentes solucdes extratoras
(Figura 4). Cabe ressaltar que valores de §, para diversos pesticidas sdo
ainda escassos na literatura.'® No entanto, estes resultados sugerem
que a utiliza¢@o dos parametros de solubilidade de Hildebrand/Hansen
pode ser ttil na substituicdo de solucdes extratoras ja conhecidas.
No caso em questdo, o hexano puro ou a mistura Hex:Acetona (1:1)
poderia substituir a solucdo Hex:DCM (7:3) (Figura 1) na extragio
do Aldrin do solo.

Para uma melhor avaliagdo do processo de extracdo com as dife-
rentes solugdes extratoras utilizadas, foram feitos testes de adi¢do e
recuperagdo em dois outros niveis de fortificagdo: 1,0 e 10 mg kg™'.
Nestes ensaios também ndo foram observadas diferengas significativas
(teste #; P = 0,05) nas porcentagens de recuperagdo dos pesticidas
quando da substitui¢do de DCM por ACT, HEX ou ACT (Figuras
4B e 4C). Em niveis de fortificacdo mais altos (1,0 e 10 mg kg!)
as porcentagens de recuperacio atingiram valores mais altos. Este
aumento foi mais expressivo nas extracdes de o-Endossulfam, cujas
porcentagens de recuperagdo passaram de cerca de 57% no nivel 0,10
mg kg! para cerca de 80% no nivel 10 mg kg' em extra¢des feitas
com Hex:ACN ou Hex:ACT. De modo geral, como jd esperado, as
porcentagens de recuperacio tendem a aumentar a medida que os
niveis de fortificacio se tornam mais altos, sugerindo com isso que a
escolha da solug@o extratora tende a ser mais critica para baixos niveis.

Figuras de mérito

Avaliagdo dos parametros instrumentais

Para determinar os limites de deteccdo e quantificagdo, intervalo
de trabalho e precisdo instrumental para cada pesticida foram cons-
truidas curvas analiticas com 6 padrdes, cujas concentracdes variaram
de 1,0 a30 ug L*'. Os pardmetros estatisticos apresentados na Tabela
3 mostram que estas curvas apresentaram coeficiente de correlacao
linear satisfatorio (r = 0,993) para todos os analitos avaliados.

Os limites de detecg@o instrumental (LDI) para os analitos
foram menores que 0,84 ug L', enquanto que os limites de quantifi-
cagdo instrumental (LQI) foram inferiores a 2,80 ug L' (Tabela 3).
A menor porcentagem de recuperagdo foi obtida na extracido do
o-Endossulfam no nivel de fortificacdo 0,10 mg kg, onde apenas
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Tabela 3. Parimetros instrumentais

LDI* LQI**
Analito r CV(%)
(ngLh
DDT 0,994 0,84 2,80 7,8
DDE 0,993 0,59 1,96 6,5
Aldrin 0,998 0,46 1,53 8,3
o-Endossulfam 0,997 0,62 2,06 9,8

*LDI: Limite de detec¢@o instrumental. **LQI: Limite de quantificagdo
instrumental.

57% deste pesticida foi recuperado. Tendo em vista que a massa
de solo utilizada nos experimentos foi de 0,50 g e que os extratos
foram concentrados e retomados com 6,00 mL de hexano, pode-se
determinar que a concentracio do o-Endossulfam nos extratos mais
diluidos foi cerca de 4,8 ug L', que € aproximadamente duas vezes
maior que o LQI para este pesticida, o que colabora para aumentar
a exatiddo das medidas. Resultados semelhantes foram obtidos para
os demais pesticidas avaliados.

O coeficiente de varia¢@o das respostas instrumentais provenien-
tes de 6 injegdes sequenciais do padrdo de menor concentragdo dos
pesticidas organoclorados, 1,0 ug L', ficou abaixo de 10%, indicando
uma boa preciséo instrumental.?!

Avaliagdo dos parametros do método

O protocolo de validagdo da Association of Official Analytical
Chemists (AOAC)? estabelece que para niveis de fortificagdo supe-
riores a 0,10 mg kg sdo aceitas porcentagens de recuperagdo no
intervalo de 70 a 110% com coeficientes de variagdo (CV) de até
15%. Pode ser observado na Tabela 4 que para o DDT, DDE e Aldrin
todas as solugdes extratoras avaliadas proporcionaram porcentagens
de recuperacio e coeficientes de variacdo neste intervalo. Para o o-
Endossulfam foram obtidos resultados semelhantes, com excec¢do ao
nivel de fortifica¢do 0,10 mg kg™ onde as porcentagens de recuperacdo
foram inferiores a 60% (Tabela 4). Cabe ressaltar que dependendo da
complexidade da matriz o intervalo de recuperacio aceitavel pode ser
estendido para 50 a 120% com coeficientes de variagdo de até 15%.?!

Pode ser observado na Tabela 4 que os LDM variaram de 0,011
mg kg'!, para extracdoes do DDE, a 0,064 mg kg'!, para a extragdo

Tabela 4. Porcentagem de recuperacéo dos analitos, limites de detec¢@o e quantificacdo do método com diferentes solucdes extratoras

Nivel de Fortificagdo (mg kg™')

. _ LDM LQM
Analito Solugdo extratora 0,10 1,0 10
Recuperagdo = CV (%) (mg kg!)
DDT Hexano 764 86+8 97+7 0,014 0,10
Hex:DCM (7:3) 78+6 85+7 95+14 0,019 0,10
Hex:AC (1:1) 75+8 78+6 95+6 0,041 0,10
Hex:ACN (1:1) 70+10 7512 86+12 0,033 0,10
DDE Hexano 80+8 85+9 90+10 0,030 0,10
Hex:DCM (7:3) 75+6 805 90+11 0,011 0,10
Hex:ACT(1:1) 78+6 80+6 95+5 0,046 0,10
Hex:ACN (1:1) 6713 78+15 80+5 0,045 0,10
Aldrin Hexano 767 77+8 89+7 0,025 0,10
Hex:DCM (7:3) 75+12 7814 80+8 0,064 0,10
Hex:ACT(1:1) 75+12 79+7 85+7 0,044 0,10
Hex:ACN (1:1) 70+14 70+9 88+4 0,056 0,10
o-Endossulfam Hexano 55+7 65+6 68+15 0,023 1,0
Hex:DCM (7:3) 60+7 76£12 78+7 0,026 1,0
Hex:ACT(1:1) 58«12 72+11 82+7 0,030 1,0
Hex:ACN (1:1) 57«10 78+8 79+7 0,036 1,0
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do Aldrin, ambas feitas com a mistura Hex:DCM. Segundo Thier e
Zeumer,” LQM pode ser interpretado como o menor valor de forti-
ficac@o que obedece simultaneamente aos trés seguintes requisitos: o
limite de quantifica¢@o € um valor igual ou maior do que o limite de
detec¢@o; no limite de quantificaco, a recuperagdo € igual ou maior
do que 70% e o coeficiente de variagdo no limite de quantificagdo
¢ igual ou menor do que 20%. Desta forma, foi determinado que o
LQM para DDT, DDE e Aldrin € de 0,10 mg kg'. O LQM para o
a-Endossulfam foi de 1,0 mg kg', uma vez que a porcentagem de
recuperagdo para este pesticida foi menor que 70% no nivel 0,10 mg
kg!. Embora a porcentagem de recuperagido do o-Endossulfan nas
extracdes com hexano seja de 65 e 68%, nos niveis de fortificagdo de
1,0 e 10 mg kg, respectivamente, estes valores ndo diferem significa-
tivamente (teste #; P = 0,05) de 70% e, portanto, foram considerados
na determinagdo do LQM. E importante destacar que o procedimento
de Thier e Zeumer € indicado para a determinagdo do LDM e LQM
por considerar no apenas a capacidade do equipamento em detectar a
quantidade de composto, mas todas as etapas do processo analitico.?

O método de extragdo proposto neste trabalho pode ter grande
utilidade no monitoramento de sitios de contaminag@o, pois propor-
cionou valores de LQM menores que os valores orientadores para os
referidos pesticidas organoclorados em solo. O nivel de contaminacdo
do solo pode ser avaliado com base nos valores gatilhos, trigger
values.” Quando a concentra¢do de um dado contaminante no solo
excede o valor gatilho € necessaria uma investigagdo detalhada para
avaliar os riscos oferecidos pela contaminacdo em questdo. O valor
gatilho para os drins, que inclui o aldrin, dieldin, endrin, ou para o
DDT,,,. que inclui o DDT, seus isdbmeros e produtos de degradacéo,
é de 2 mg kg! de solo seco. Para o Endossulfam o valor gatilho é de
1 mg kg'.** A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
do Estado de Sao Paulo (CETESB) propde valores de intervencio
semelhantes para o DDT, e para os drins em solo.’!

E importante ressaltar que é comum a existéncia de sitios de
contaminac¢io com concentragdes de pesticidas organoclorados muito
superiores aos valores de orientacdo mencionados anteriormente, o
que também justifica a aplicabilidade do método proposto. !>

CONCLUSAO

O método de extragao proposto € simples, rdpido e envolve poucas
etapas, o que contribui para a precisdo e exatidao dos resultados. Os
LQM do DDT, DDE e Aldrin sdo menores que as “concentra¢oes de
alerta” estabelecidas por agéncias de fiscalizacdo ambientais nacionais
e internacionais, o que destaca a aplicabilidade do método proposto.
Embora o LQM para o o-Endossulfam seja relativamente maior
que para os demais pesticidas organoclorados avaliados, o método
de extrag¢do apresentou boa precisio e pode ter aplicacdo em casos
onde os niveis de contaminagdo sdo elevados, comuns em casos de
contaminacdes pontuais. Os resultados obtidos também indicam que
os parametros de solubilidade de Hildebrand/Hansen podem ser uma
ferramenta de grande utilidade na seleciio de solugdes extratoras
para pesticidas organoclorados do solo e, também, pode auxiliar a
substituicdo de solventes toxicos, como o diclorometano.

Quim. Nova
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