respectivamente em 22 2s e 15 ns no mdximo. Para maio-
res defasagens o erro serd portanto relativamente menor.

O método proposto foi neste caso utilizado para fins
especificos de um experimento de tempo de véo, mas lo-
gicamente ele pode ser utilizado para outras finalidades
onde se necessita de pulsos com defasagem conhecida com
alta precisfo na faixa de tempo maiores que microsegundos
(4s). Alids essa limitagdo de tempo se deve ao microproces-
sador 8085, o uso de microprocessadores mais velozes
poderia extender o limite de tempo para valores menores
que us respeitando € claro atrasos introduzidos pelos de-
mais componentes. Neste trabalho também referimos ao
uso do microcomputador Telemdtica (TSI-1000, que é
um sistema de configuragfo bastante limitada, porém
quaisquer outros microcomputadores podem ser utiliza-
dos, bastando ter um canal de E/S. Além disso os “‘com-
ponentes” usados na inversfo, no caso 7400 ou 7404,
sfo encontrados em qualquer loja de eletrdnica e a pregos
irrisérios.

Como hoje em dia os microcomputadores jd tem o seu
uso bastante difundido em laboratérios de quimica e fi-
sica, com um pouco de conhecimento de linguagem AS-
SEMBLER, esta técnica pode ser implantada com facili-
dade e baixo custo, desde que o uso de microcomputador
esteja disponivel. Entretanto se o pesquisador jd dispGe
de outras fontes de trens de pulsos, o método de geragfo
de dois trens de pulsos com defasagem precisa pode ser
ainda utilizado bastando alimentar diretamente o compo-

NOTAS TECNICAS

nente “QUAND NAND 7400 e seguindo o procedimento
descrito. Neste caso fica eliminada a etapa de geragfo de
pulsos por microcomputados.
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ABSTRACT

Concerning the fundamental importance of extract
concentration step for pesticide residue analysis, the
efficiency of two reducing hexane solution volumes systems
has been investigated for two concentration levels. In one
of the systems, it has been used a modified flask joined to
rotatory evaporator. In the other one it has been used a
Kuderna Danish tube attached to a2 micro Snyder column.
The recuperation data were treated by statystical analysis
(t test). The results indicate that there are no significant
differences between the two systems and the two concen-
tration levels for each organochlorine pesticide in the expe-
rimental conditions investigated.

INTRODUCAO

Os procedimentos analiticos para a andlise de residuos
de pesticidas envolvem de modo geral quatro etapas princi-
pais: extragfio, “‘clean-up” dos extratos, concentragfo dos
extratos e andlise cromatogréfica.

A execucfio experimental de cada uma destas etapas
deve obedecer 2os rigorosos critérios analiticos, que com-
preendem desde a amostragem e limpeza da vidraria, até
a otimizagfio do cromatégrafo.

E possivel observar que os trabalhos publicados nesta
drea nfo abordam com detalhes a etapa de concentragfo
dos extratos. Dois sistemas sfo comumente citados para
efetuar a concentragfio de solugBes: o concentrador Ku-
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derna-Danish (KD) e o evaporador rotatério (ER.), mas
a grande maioria das publicagSes nfo indica as condigdes
reais de trabalho, tais como: temperatura do banho, pressdo
da trompa, tempo gasto na concentragdo dos extratos,
etc.

Uma das primeiras aplica¢des do sistema KD no estudo
de residuos é relatada por Gunther et alii', para concen-
tragdo de extratos benzénicos, ao propor uma metodolo-
gia para andlise de Aramita onde volumes correspondentes
a 200m! de benzeno sdo concentrados a cerca de 3 ou
5ml em um tempo de aproximadamente 30 minutos,
sem perdas do acaricida. Entretanto, quando a coluna
de Snyder ndo ¢ usada durante a evaporagfo, os resulta-
dos indicam grandes e varidveis perdas do principio ativo.

Experiéncias com vdrias técnicas e equipamentos para
evaporagdo de solugdes de pesticidas organoclorados
com €ter de petréleo? indicam que severas perdas podem
ocorrer quando as solugOes sfo concentradas a volumes
iguais ou inferiores a 0,5 ml. Entretanto, cerca de 10 ml
de solugdo pode ser rapidamente concentrada a 0,1-0,3 ml
sem perda de pesticida, conectando diretamente uma mi-
crocoluna de Snyder a tubos de K.D. e evaporando em um
banho de dgua. Quando se usa esta técnica, a solugdo ndo
pode ser evaporada até a secura; um volume minimo de
0,1 a 0,3 ml deve ser obtido ap6s o resfriamento da coluna.

Ao enfatizar que a etapa que consome um tempo razod-
vel na andlise de residuos é a concentrago de soluges a
pequenos volumes, Beroza® propde o uso de um bloco
de aluminio € um equipamento acessorio capaz de concen-
trar vdrias solu¢des simultineamente sem tomar a aten-
¢fo do analista. Foram estudadas solugdes de pesticidas
organoclorados em trés solventes: pentano, hexano e ben-
zeno, obtendo-se excelentes valores de recuperagao.

Um amplo estudo sobre as perdas de pesticidas durante
a preparagdo da amostra, considerando separadamente
as etapas de filtragdo, particdo, concentragdo e evapora-
¢do foi feito usando '*C marcado em y-HCH, p,p’-DDT
e dieldrin como inseticidas representativos. Um procedi-
mento padrfo para extratos de solo é descrito em cinco
diferentes sistemas de solventes e indicado como guia
para extratos de plantas e animais®.

Com o objetivo de usar as vantagens do evaporador ro-
tatério (evaporagdo rdpida sob vdcuo e aquecimento suave)
sobre outros métodos para concentrar solventes orgini-
cos, um balfo especial para coletar, concentrar e calibrar
o volume final de extratos é descrito® para ser emprega-
do nas andlises de residuos.

Outros sistemas especiais para evaporagdo de solugdes
de pesticidas estdo registradas na literatura®s”. Um soxhlet
modificado® permite a extragdo e evaporagdo simultinea
do extrato sem perdas do solvente o que € interessante
do ponto de vista econdmico além de evitar contaminagio
ambiental.

A eficiéncia de procedimentos de concentragdo para
recuperagdo de solugGes hexanicas de isdmeros de hexaclo-
rociclohexano, foi estudada® usando-se um sistema K.D.
clissico e um sistema K.D. adaptado a uma coluna de
Snyder modificada. Os resultados de recuperagdo obti-
dos para o primeiro método, variaram de 45,0 a 98,1%
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e no segundo método variaram de 79,7 a 100,4%, traba-
lhando-se em seis diferentes concentragdes, indicando
excelente performance do Ultimo sistema. As evaporages
foram realizadas partindo-se de 200 ml de solug@o-padrio
em n-hexano e concentrando-as até 2,0ml. A aplicagio
do teste de Snedecor aos resultados de recupera¢3o para
0s quatro isémeros, mostrou que o procedimento propos-
to independe das concentra¢des estudadas para cada is6-
mero.

Considerando a importdncia fundamental que a etapa
de concentragdo de extratos hexanicos tem na anilise de
residuos de pesticidas, este trabalho dd continuidade ao
estudo da eficiéncia de procedimentos para a concentra-
¢fo de solugbes hexanicas de pesticidas organoclorados.
A partir de uma sele¢fo preliminar'®, dois sistemas foram
escolhidos para realizar este estudo, empregando solugdes
padrbes em n-hexano de sete pesticidas organoclorados.
O teste t de Student foi empregado para efetuar a com-
paragdo estatistica, porque o trabatho foi desenvolvido
em dois niveis de fortifica¢fo.

2. EXPERIMENTAL
2.1. Sistemas para concentragio

a) Evaporador rotatério conectado a um baldo de 100
ml cuja parte inferior termina em 2 estigios, calibrado

para 50 e 1,0ml respectivamente (Figura 1), em banho
a 56°C e pressgo de 20-22 mm Hg.

17 cm

FIGURA 1

A idéia de construir este tipo de balfo em nosso labora-
tério, surgiu ao se testar o baldo descrito por May e col.’
e ter sido encontrada dificuldade na calibraggo do volume
final do extrato. A modificagdo introduzida, permite
efetuar leituras reprodutiveis do volume final do con-
centrado.

b) Microcoluna de Snyder, adaptada a um tubo de K.D.
de 25,0 ml (Figura 2) em banho a 80°.



22 ¢cm

FIGURA 2

2.2. Cromatégrafo a gds, modelo CG-35370, equipado com
detectores de captura de elétrons, fontes de *H e
®Ni e uma coluna de vidro de 180 cm de comprimen-
to, 0,25 cm de didmetro externo, empacotada com
1,5% de OV-17 ¢ 195% QF-1, sobre Chromosorb
WHP (100/120).

As condi¢Bes de trabalho estfo sumarizadas a seguir:

t° detector 214-216°CH)  250-260°(%*Ni)
t_ injetor 210: 2105220°

t coluna 196 186

flux o de gis de arraste (N,, UP) 40 mi/min. 40 ml/min.
velocidade do papel 6 mm/min. 6 mm/min.
sensibilidade 3x 10”7 1x10°8

2.3. Reagentes

a) @ ¢ y-HCH, heptacloro, aldrin, p,p’~DDE, endrin e
p.p’—DDT foram fornecidos pela Environmental Protection
Agency (EPA). Estas substincias tem teor de pureza maior
do que 98%.

b) n-hexano, grau pesticida, procedéncia Grupo Qui-
mica.

n-hexano p.a., foi purificado segundo procedimen-
to previamente descrito!! .

c¢)isooctano, pa., foi purificado por destilagdo fracio-
nada em coluna de Vigreux de 110 cm de comprimento;
o destilado coletado na faixa de ebuli¢do entre 78-79°
foi testado cromatograficamente.

d) solugBes padrOes: as solugles estoques, intermedid-
rias ¢ de trabalho foram preparadas'? em isoctano.

As solugdes de trabalho foram preparadas em duas
concentragdes A e A’ (A’ = 1/2A) discriminadas na Tabela
1.

Tabela 1. Concentragfo das SolugBes de Pesticidas Orga-

noclorados
Concentragio da SolucSo (ug/ml)
Pesticida
A A
v-HCH 120x 10-3 60x 103
a-HCH 120x 10-3 60x 103
heptacloro 320x 103 160x 1073
aldrin 80x 103 40x 1073
pp'~DDE 200x 10~ 100 x 103
endrin 300 x 103 150x 1073
p.p’-DDT 480 x 103 240x 103

2.4. Procedimento Experimental

A 1,0ml de solugio A (ou A’) contida no baldo do sis-
tema 2.1z (ou no tubo de K.D. do sistema 2.1.b), foram
adicionados 14,0 ml de n-hexano. A solugio resultante
foi homogeneizada e 5,0 ul foram injetados no cromato-
grafo. Esta solugfo foi submetida 4 concentra¢do até pou-
co mais de 1 ml e o volume exato (1,0 ml) foi obtido
com o auxilio da passagem de uma suave corrente de
nitrogénio. Adicionou-=se, entfo, 14,0 ml de n-hexano e
5,0 ul da solugdo homogeneizada foram novamente anali-
sados cromatograficamente.

Para cada um dos sistemas em estudo (2.12 e 2.1b)
e para cada solugdo padrio, as anilises de recuperagio
foram efetuadas doze vezes.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os niveis de fortificagdlo em ug/g de cada pesticida
estfo indicados na Tabela 2 e foram calculados tendo
como base o volume final de solugfo (1,0 ml de solu-
¢%o padrio + 14,0 ml de n-hexano = 15,0 ml) a ser testa-
da. O interesse em se trabalhar com volumes desta ordem
estd diretamente relacionado ao desenvolvimento de mé-
todos em pequena escala que tem sido objeto de nosso
trabatho!®4,

Os valores percentuais de recuperagdo obtidos quando
se emprega o sistema 2.14 em dois niveis de fortificagdo
(Tabela 2), variaram entre um minimo de 74 e um mdxi-
mo de 115. Para o sistema 2.1.5 também em dois niveis
de fortifica¢o, estes valores se localizaram entre 76 ¢ 111
(Tabela 3). Estes dados, visualizados separadamente, in-
dicam uma boa performance dos dois sistemas, compati-
veis com os resultados da literatura.

Com o objetivo de comparar inicialmente a eficiéncia
da recuperagdo nos dois niveis de fortifica¢fo, para cada
sistema, estes dados foram submetidos a uma andlise es-
tatistica, considerando cada pesticida como um evento
independente. Para isto, foram calculadas as médias (M)
e os desvios padroes (S), que estio apresentados nas Ta-
belas 2 e 3.
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Tabels 2. Anilise dos Dados* de .Recupem;so (sistema 2.1.a) entre as solugdes A e 4’

Nivel de Intervalo _ Desvio
Pesticidas Fortificacso de Recuperaglio Média (M) Padriio it
(ug/p (%) S)
] 8,0 88‘104 95 ,3 4,36 ns
«HCH 40 84-106 95.8 6.26 0.23
80 93-107 972 371 S
v HCH 40 83-106 97.0 621 0,10
107 88-104 930 625 ns
Heptacloro 54 85-104 943 611 0,51
. 107 85104 94 5 533 ns
Aldrin 5.4 81-102 933 621 035
. 133 84-103 942 699 s
pp'~DDE 67 74-112 96 3 11.4 056
. 20 91-115 9.9 5.90 ns
Endrin 10 87-110 95.8 10.1 1,23
. 32 86-103 95,5 5,10 ns
p'~DDT 16 #-115 98,5 8,83 1,01
* Correspondentes a 12 anilises
ns = ndo significativo (t = 2,20 ao nivel de 5%)
Tabela 3. Andlise dos Dados* de Recuperagfo (sistema 2.1.b) entre as solugdes 4 e 4’
Nivel de Intervalo _ Desvio
Pesticidas Fortificacdo de Recuperagio Média (M) Padriio it!
(ug/g) (%) (S)
8 83-104 92.8 608 ns
o-HCH 4 82-104 93,1 6,71 0.11
8 86-101 940 449 s
v-HCH 4 86-107 95,2 6,09 0,55
107 82-102 936 5,68 ns
Heptacloro 54 76-105 92.4 8,38 0.41
. 10,7 84-101 92,2 6,18 ns
Aldrin 54 80-112 95.6 10,1 099
. 133 77107 933 8.96 s
pp’~DDE 67 82-111 932 8,01 0,30
. 2 86-109 96 4 6.16 ns
Endrin 10 82-104 946 6.18 0,71
. 32 79-112 98.0 822 ns
pp"-DDT 16 86-102 96.0 47 073

* Correspondentes a 12 anilises

ns = nfo significativo (t = 2,20 ao nivel de 5%)
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A aplicagfo do teste t de Student forneceu valores en-
tre 0,10 (y-HCH) e 1,01 (p.,p'—DDT) alinhados na Tabela
2 para o sistema 2.1.a e valores entre 0,30 (p,p’'—DDE)
e 0,99 (aldrin) para o sistema 2.1.b apresentados na Tabe-
la3.

Estes resultados foram calculados através da férmula
1 e considerados nfo significativos quando comparados
com o valor de t, tabelado (t = 2,20 ao nivel de 5% e 22
graus de liberdade).

V2N

onde:L:iA = média para os dados da conc. A
M ,»= média para os dados da conc. A’
S A = desvio padrio para os dados da conc. A
S 5» = desvio padro para os dados da conc. A’
N = nidmero de anilises

(N-1) 8} + N-1) S}»
2N -2

Portanto, nfo foi possivel comprovar uma diferenga
significativa na eficiéncia da recuperagdo nas duas concen-
tragSes estudadas para cada sistema; em conseqiéncia,
os valores de recuperago nos dois niveis de fortificagio
puderam ser agrupados com o objetive de comparar agora,
a recuperagdo dos sete pesticidas organoclorados, nos dois
sistemas de concentragfo.

O tratamento estatistico forneceu novos valores para .

as médias (M’), para os desvios padr8es (S°) e para t, que
estjo indicados na Tabela 4.

Tabela 4. Andlise dos Dados* de Recuperagdo entre os
sistemas 2.1.ae 2.1.b.

Média (M)  Desvio Padrio (S")

Pesticidas It
21a 21b 2la 21b
o-HCH 956 929 528 626 161
v-HCH 97,1 946 500 527 1,69
Heptacloro 937 930 608 703 037
Aldrin 949 939 568 838 048
pp-DDE 952 933 933 831 075
Endrin 972 955 839 6,11 0,80
pp-DDT 970 970 722 663 000™

* Correspondentes a 24 andlises
ns = nfo significativo (t = 2,07 ao nivel de 5%)

Os valores de t calculados conforme formula', estdo
localizados entre 0,00 (p,p’—DDT) e 1,69 (y-HCH) infe-
riores ao valor tabelado (t = 2,07, ao nivel de 5% e 46
graus de liberdade). Estes resultados sugerem que os dois
sistemas apresentam um comportamento anilogo, na con-
centragfo de solu¢des hexdnicas dos pesticidas organoclo-
rados, nas condi¢des experimentais explicitadas.

Outros parametros podem ser considerados, para a
escolha do sistema a ser usado tais, como: disponibilidade,
facilidade de limpeza e tempo gasto na concentragdo.
Em relagio aos dois ultimos critérios, o sistema evapora-
dor rotatério 2.14 é mais conveniente, pois é necessdrio
lavar apenas o *balfo modificado™ e gastase um tempo
cerca de duas vezes menor do que quando se utiliza o
sistema K.D.

Pretende-se, agora, ampliar a faixa de dilui¢io das so-
lugOes padrSes de pesticidas organoclorados, trabalhando-
se com teores de fortificagdo inferiores aos até agora
testados, no sentido de se aproximar mais dos niveis detec-
tados em amostras reais e dos limites permitidos pela le-
gislagdo brasileira.
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