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RESUMO: Os organoclorados foram inseticidas amplamente utilizados no controle de pragas
visando aumentar a produtividade agricola. Estes compostos tiveram seu uso proibido e foram
incluidos na relagdo dos Poluentes Organicos Persistentes (POPs) devido a sua toxicidade e
permanéncia residual em diferentes compartimentos ambientais, como o0s solos agricolas.
Dessa forma, o monitoramento dos niveis de concentracdo destes compostos em solos
agricolas é fundamental para fiscalizacdo de areas contaminadas. Este estudo teve como
objetivo otimizar a metodologia de Extracdo Solido-Liquido com Purificacdo em Baixa
Temperatura (ESL-PBT) de dez POPs em amostras de solos agricolas e, posterior, analise por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). Para isso, foi realizada
a otimizacdo univariada de trés parametros: massa de amostra de solos agricolas, fase
extratora e tempo de homogeneizacdo das amostras de solo agricolas provenientes da cidade
de Montes Claros-MG. Verificou-se que a extracdo utilizando 4,0000 g de solo, acetonitrila
como solvente extrator e tempo de homogeneizacdo de 5 min em vortex apresentou as
maiores porcentagens de extracao, superiores a 94% para os dez POPs definidos na resolucédo
420/2009 do Conama. Portanto, a ESL-PBT mostrou ser uma alternativa viavel, simples e de
baixo custo para monitoramento de organoclorados em solos agricolas.

PALAVRAS-CHAVE: Poluentes Organicos Persistentes, Contaminantes ambientais,
métodos de extracao.

EXTRACTION OF PERSISTENT ORGANIC POLLUTANTS IN AGRICULTURAL
SOILS

ABSTRACT: Organochlorine insecticides were widely used in pest control in order to
increase agricultural productivity. Their use has been prohibited and they were included in
the list  of Persistent  Organic  Pollutants (POPs) due  to their  toxicity and residual
levels in several environmental matrices, such as agricultural soils. Therefore, tracking
concentration levels of these compounds in agricultural soils is essential for the monitoring
of contaminated areas. This study aimed to optimize the Solid-
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Liquid Extraction with Purificationat Low  Temperature (SLE-PLT) often POPs in
agricultural soil samples by gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS).
Agricultural soil samples were obtained in Montes Claros-MG. Univariate optimization was
used to evaluate the mass of soil samples, extracting phase and homogenization time. The
highest percentages of extraction were achieved by using 4.0000 g of soil, acetonitrile as the
extracting solvent and homogenization time of 5 min in vortex, with extraction higher than
94% for ten POPs specified in the CONAMA 420/2009 resolution. Therefore, the SLE-PLT is
a viable, simple and low-cost alternative for the monitoring of organochlorine insecticides in
agricultural soils.

KEYWORDS: Persistent organic pollutants, environmental contaminants, extraction
methods

INTRODUCAO

O solo é importante no ciclo de vida de diversos organismos vivos, além disso, é fonte
de nutrientes para 0s vegetais e a sua composicao interfere diretamente na producédo agricola.
Com o objetivo de aumentar a produtividade no campo e promover colheitas com maior
qualidade iniciou-se o emprego dos agrotoxicos. Os resultados desse uso foram
verdadeiramente notaveis e rapidamente se expandiu, sendo empregados desde a semeadura
até a colheita e armazenamento (BRANCO, 1988).

Embora sejam eficientes no controle de pragas, os residuos gerados contaminam
praticamente todos os ecossistemas. Dentre 0s agrotoxicos usados, encontram-se 0S
herbicidas, fungicidas e inseticidas. Estes podem ser classificados conforme sua classe
qguimica, destacando-se 0s organoclorados, os piretroides, os organofosforados e os
carbamatos (BARBOSA, 2004).

Os organoclorados estdo incluidos na relagdo dos Poluentes Organicos Persistentes
(POPs), oriundos de fontes agricolas e industriais, sdo sintéticos e possuem cadeia ciclica com
baixa massa molecular. Devido a estabilidade quimica de suas ligac@es, lipossolubilidade e
semi-volatilidade, esses compostos podem ser encontrados em diferentes compartimentos
ambientais, mesmo com a interrupcdo do seu uso. A constatacdo de seus efeitos adversos a
salde humana e ao meio ambiente acarretaram a restricdo e proibicdo do emprego dos POPs
em muitos paises, sendo necessario 0 monitoramento e a vigilancia desses produtos em aguas,
solos, alimentos e ar (JAVARONI et al.,1991).

No Brasil, a resolugdo 420 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA,
2009) estabelece concentracdes maximas toleraveis para nove agrotdxicos organoclorados em
solos: Hexaclorobenzeno (0,005 mg kg™), Aldrin (0,003 mg kg™), Endrin (0,4 mg kg™),
Dieldrin (0,2 mg kg?), DDT (0,55 mg kg™) DDD (0,8 mg kg™*), DDE (0,3 mg kg), HCH
beta (0,03 mg kg™*) e Lindano (0,02 mg kg™).

Neste cenario, o desenvolvimento e a adaptacdo de métodos para identificar e
quantificar organoclorados sdo importantes para o estudo dos niveis de concentracdo em solos
agricolas, possibilitando o levantamento de &reas contaminadas e a fiscalizacdo do uso ilegal
destes compostos.

Para andlise e monitoramento de contaminantes o primeiro passo € a extracdo. Dentre as
técnicas existentes, a extracdo solido-liquido com purificacdo em baixa temperatura (ESL-
PBT) tem se apresentado como uma alternativa eficiente para extracdo de agrotdxicos em
diversas matrizes. Além da praticidade, este método apresenta como vantagem o baixo



consumo de amostra e solventes organicos, bem como ndmero de etapas reduzido. (PINHO et
al., 2010).

O objetivo deste trabalho foi otimizar a técnica ESL-PBT para analise de dez POPs por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas em amostras de solos agricolas.

MATERIAL E METODOS

Reagentes

Os padr@es analiticos dos poluentes organicos persistentes Hexaclorobenzeno (HCB),
Aldrin (ALD), Endrin (END), Dieldrin (DLD), DDT, Lindano (LND), Cis-Clordano (cis-
CLD) Trans-Clordano (trans-CLD), Heptacloro (HPT), e Mirex (MRX) foram adquiridos da
Sigma Aldrich (USA), com pureza de 99,9%. Solucdes padrdes individuais dos analitos, a
uma concentracdo de 500 mg L™, foram preparadas em acetonitrila grau HPLC (Merck,
Brasil) . A partir destas solucdes foi preparada uma solucdo intermediaria a 25 mg L™
contendo todos 0s compostos e, com a diluicdo desta, uma solucdo de trabalho a4 mg L™. As
solugdes foram armazenadas a 4 °C, em frascos &mbar. O sulfato de sédio anidro (P.A.) foi
obtido da Dinadmica (Brasil).

Amostras de solo

Amostras de latossolo utilizadas para otimizar o método foram coletadas em area
isenta da aplicacdo de agrotoxicos no municipio de Montes Claros — MG, na profundidade de
0 a 20 cm. O solo foi seco ao ar, homogeneizado, peneirado (malha de 1,00 mm) e
armazenado em frasco de vidro lacrado no refrigerador.

Equipamento e condicdes de anélise

Para otimizacdo e validacdo do método de extracdo foram empregados o vortex da
Phoenix (Brasil) e a centrifuga Kindly (KC5, Brasil).

Os extratos obtidos foram analisados utilizando um cromatdgrafo a gas, Agilent
Technologies, (CG 7890A), acoplado a um detector de massas (EM 5975C). Os analitos
foram separados utilizando uma coluna capilar DB-5 MS (Agilent Technologies, 30 m x 250
um d.i. x 0,25 pm espessura do filme). Hélio (pureza de 99,9999%) foi utilizado como gas de
arraste, com fluxo de 1 mL min™. O injetor foi operado no modo splitless, liner sem 14 de
vidro, com temperatura de injecdo de 270°C. A programacdo da temperatura foi de 100 °C a
20 °C min™ até 200 °C (2 min), de 200 °C a 280 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C min™.
O volume de amostra injetado foi de 1 pL, utilizando seringa automatica. O espectrémetro de
massa foi operado em modo de ionizacdo por impacto de elétrons a 70 eV e analisador de
massa quadrupolar.

Extracéo Sélido-Liquido com Purificagdo em Baixa Temperatura (ESL — PBT)

No método otimizado, 4,0000 g de amostras de solo foram transferidas para um frasco
de vidro transparente de 22 mL e, em seguida, foram fortificadas com 100 pL da solucédo de
trabalho contendo todos os POPs a 4 mg.L™, visando obter uma amostra contaminada com a
concentracdo de 0,05 mg kg™. As amostras foram deixadas em repouso em temperatura
ambiente por 4 horas. Uma mistura extratora constituida por 4,00 mL de &gua destilada e 8,00
mL de acetonitrila foi adicionada e o sistema foi submetido a agitacdo em vortex por 5 min.
Em seguida, o frasco foi colocado em um congelador a -20 °C por uma hora para o
congelamento da agua e solo. A fase organica liquida foi transferida para um tubo falcon del5
mL contendo 0,6000 g de sulfato de sodio anidro, homogeneizado em vortex por 30 segundos
e centrifugado por 15 min com rotacdo de 4000 rpm. Depois, 1,00 mL do liquido foi



transferido para um frasco transparente e armazenado em geladeira até 0 momento da analise
por CG-EM. O procedimento de extracdo foi realizado em triplicata.

Otimizacao dos parametros de extracao

A otimizacdo da ESL — PBT foi realizada através do método univariado dos seguintes
pardmetros: massa de solo, fase extratora e tempo de homogeneiza¢do. Os niveis de cada
variavel sdo apresentados na Tabela 1.

TABELA 1. Otimizacao univariada da ESL-PBT de poluentes organicos persistentes em solo

Variaveis Quantidade
Massa de solo 1,0000; 2,0000; 3,0000 e 4,0000 (g)

Mistura extratora (8,00 mL) Acetonitrila
Acetonitrila / Acetato de etila (6,50 mL /
1,50mL)

Tempo de homogeneizagéo
(vortex) 1e5 (min)

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise cromatografica

As condi¢bes cromatograficas otimizadas para analise simultanea dos dez POPs
permitiram detectar os dez compostos em 17 min, como pode ser observado no cromatograma
da Figura 1.
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FIGURA 1. Cromatograma de fons totais da solucdo padrdo a 50 pg L™ em acetonitrila: 1.
Lindano, 2. Hexaclorobenzeno, 3. Heptacloro, 4. Aldrin, 5. Trans-Clordano, 6. Cis-Clordano,
7. Dieldrin, 8. Endrin, 9. DDT e 10. Mirex.



A identificacdo dos compostos em extratos de solo foi efetuada por comparacdo do
tempo de retencdo (tr) de cada sinal no cromatograma com os tempos de retencdo de
solucdes-padrdo dos analitos em acetonitrila e também por compara¢do com o0 banco de
espectros NIST 2.0.

Otimizacao da extracdo solido-liquido com purificacdo em baixa temperatura (ESL-
PBT)

O primeiro parametro avaliado foi a massa de amostra de solo, em triplicata,
submetida & ESL-PBT utilizando acetonitrila como solvente extrator e homogeneizacdo em
vortex por 5 min. Os resultados indicaram que 4,0000 g de amostra de solo apresentou
porcentagens de extracdo entre 85% e 119% para os dez agrotoxicos (Figura 2) e desvio
padrdo relativo inferior a 10%. A mesma massa de amostra foi utilizada em trabalhos que
empregaram a ESL-PBT em diferentes matrizes (HELENO et al., 2014; PINHO et al., 2014).
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FIGURA 2. Porcentagens de extracdo de dez POPs em solo empregando a ESL-PBT.

Em relacdo a fase extratora utilizada, as porcentagens de extracdo dos dez compostos
utilizando acetonitrila e a mistura acetonitrila: acetato de etila (6,5 mL: 1,5 mL) foram
semelhantes. Dessa forma, optou-se por utilizar a acetonitrila como solvente extrator,
apresentando porcentagens de extracdo superiores a 93 % e desvio padréo relativo inferior a
11%. Assim, descartou-se a necessidade da mistura de solventes organicos, simplificando o
procedimento de extracdo e tornando-0 mais econémico.

Na técnica de ESL-PBT a agua forma uma mistura homogénea com a acetonitrila e
ambos solventes formam um sistema bifasico com o solo. A homogeneiza¢do do sistema é
importante para que ocorra a migracdo dos contaminantes do solo para a mistura homogénea
antes do congelamento. Trabalhos anteriores tem mostrado a superioridade do vortex em
relacdo a outras formas de homogeneizacdo, como ultrassom e mesa agitadora, na ESL-PBT
(FREITAS et al., 2014; BARBOSA et al., 2014). Neste estudo, foram avaliados dois tempos
de agitacdo em vortex (1 e 5 min). Embora a agitacdo por 5 min seja laboriosa, esse tempo de
agitacdo apresentou melhores resultados, com porcentagens de extracdo superiores a 93 %
(Figura 3), também observado por Sousa et al., (2014) ao realizar 0 mesmo estudo. 1sso
sugere que no tempo minimo de agitacdo (1 min) ainda ndo tenha ocorrido a méaxima
interacdo entre os analitos e o solvente extrator. Com isso, fez-se necessario 0 aumento no
tempo de homogeneizacdo para uma melhor porcentagens de extracdo no método proposto.



Tal fato pode ser explicado devido a sor¢do das moléculas dos compostos aos coloides do
solo.
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FIGURA 3. Porcentagens de extracdo dos POPs em func¢do do tempo de homogeneizagdo em
vortex.

CONCLUSOES

O método utilizado para a determinacao dos Poluentes Organicos Persistentes estudados
apresentou eficiéncia com porcentagens de extracdo superiores a 93% para todos o0s
compostos em amostras de solo agricola, sendo pratico, eficiente, econbmico e com nimero
de etapas reduzido.

Os resultados deste estudo credenciam a ESL-PBT para o monitoramento dos POPs em
solo.
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