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RAPID AND EFFICIENT METHOD FOR THE ANALYSIS OF ORGANOCHLORINE PESTICIDES
IN CORN MEAL SAMPLES. A rapid and efficient analytical method is presented for the quantita-
tive analysis of 10 organochlorine pesticides in corn meal. The extraction and clean up steps are
combined into one step by transferring the sample to a chromatographic column prepacked with
alumina and silica gel. The pesticides are eluted with n-hexane-dichloromethane 9:1 (v/v) and the
extracts analized by gas-liquid chromatography with electron capture detection. The average recov-
eries were between 78% and 98% and the detection limits were between 1 and S ng/g.
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INTRODUCAO

Na ltima década a literatura tem descrito metodologias que
empregam a técnica de cromatografia por adsorcdo através de
colunas preparadas em laboratério com adsorventes'™? e/ou
cartuchos comercialmente disponiveis>*. Esta técnica tem sido
utilizada em anilises de residuos de pesticidas para pré-
concentragio de tragos substituicdo da extragdo llguldo-
liquido convencional®, na eliminagdo de interferentes
desenvolvimento de procedimentos onde a extragdo dos
pesticidas e a purificagio dos extratos sdo realizadas em uma
tinica etapa - procedimentos on line>'° e na automatizagio de
anglises!!'2. Entre as vantagens apresentadas por esta técnica
estdo: redugao do nimero de etapas experimentais e do volume
de solventes e, principalmente, a possibilidade da obteng¢do de
resultados de recuperagfio mais reprodutiveis.

Em diversos paises, a determinagdo de residuos de pesticidas
é um pardmetro relevante na avaliagdo da qualidade dos
alimentos. Desta forma, é importante o estabelecimento de
metodologias de andlise rdpidas e eficientes, que facilitem o
controle de residuos em alimentos.

Este trabalho descreve um método on line para a determi-
nagdo de residuos de pesticidas organoclorados em amostras
de fub4, alimento largamente consumido no pais. O
procedimento em pequena escala proposto emprega uma coluna
de adsorgdo, preparada com dois adsorventes, que fornece
extratos adequados para serem submetidos 2 andlise por
cromatografia gasosa.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos

* Cromatégrafo a gis Varian, modelo 3300, equipado com
detetor por captura de elétrons ( Nl), coluna de vidro (200cm
X 2mm d.i.) empacotada com 1,5% OV-17 / 1,95% OV-210
sobre Chromosorb WHP (100-120 mesh) e Integrador Varian,
modelo 4290. Condi¢des de operagdo: temperatura do injetor
220°C, temperatura da coluna 190°C, temperatura do detetor
250°C; fluxo do gds de arraste (N;) 30 mL/min.

» Cromatégrafo a gis CG, modelo 35370, equipado com
detetor por captura de elétrons ( N1) coluna de vidro (183cm
X 2mm d.i.) empacotada com 5% QF-1 sobre Chromosorb
WHP (100-120 mesh) e Registrador Instrumentos Cientificos
CG. Condigdes de operagdo: temperatura do injetor 220°C,
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temperatura da coluna 185°C, temperatura do detetor 270°C;
fluxo do gis de arraste (N2) 40 mL/min.

Solventes e reagentes

Isooctano e n-hexano (nanograde) Mallinckrodt; dicloro-
metano (p.a.) Merck tratado como descrito previamente por
Ribeiro et al.’>. Os solventes foram concentrados 40 vezes e
testados por cromatografla gasosa.

Permanganato de potdssio e carbonato de potdssio (p.a.)
Grupo Quimica. Alumina neutra (70-230 mesh) e silica gel 60
(70-230 mesh) foram tratadas conforme procedimento descrito
por Poleze et al.'4,

Os padrées dos pesticidas organoclorados fornecidos pela
U.S. Environmental Protection Agency (EPA), Research Trian-
gle Park, NC, USA foram os seguintes: HCB (hexaclo-
robenzeno); a-HCH (1,2,3,4,5,6-hexaclorociclohexano, isdmero
alfa); y-HCH (1,2,3,4,5,6-hexaclorociclohexano, isomero
gama); heptacloro (1,4,5,6,7,8,8-heptacloro-3a,4,7,7a-tetra-
hidro-4,7-metanoindeno); aldrin (1,2,3,4,10,10-hexacloro-
1,4,4a,5,8,8a-hexahidro-exo-1,4-endo-5,8-dimetanonaftaleno);
p,p’-DDE [2,2-bis-(p-clorofenil)-1,1-dicloroeteno]; dieldrin
(1,2,3,4,10,10-hexacloro-6,7-epoxi-1,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidro-
endo-1,4-exo0-5,8-dimetanonaftaleno); endrin (1,2,3,4,10,10-
hexacloro-6,7-epoxi-1,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidro-exo-1,4-exo-
5,8-dimetanonaftaleno); p,p’-DDD [2,2-bis-( p-clorofenil)- 1,1-
dicloroetano}; p,p’-DDT [2,2-bis-(p-clorofenil)-1,1,1-triclo-
roetano]. As solugdes foram preparadas em isooctano e
armazenadas em freezer.

Preparagdo das amostras

Amostras de fubd foram armazenadas sob atmosfera de
nitrogénio em frascos fechados e mantidas em freezer.

A fortificagdo das amostras foi realizada por adigio de 1,0
mL de solugdo padrido de concentragido adequada (Tabela 1) a
2,0 g de fuba. Apds a fortificagdo as amostras foram mantidas
4 temperatura ambiente até a evaporag@o do solvente.

Procedimento

A coluna cromatogréfica, empregada para a extracdo dos
pesticidas e purificagdo do extrato, foi preparada com alumina
e silica de acordo com o procedimento descrito por Polese et

al.'’ € 0,5 g de fub4. A eluicéio foi processada a velocidade de
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Tabela 1. Concentragdo das solugdes padrdo de fortificagdo.

Pesticidas Nivel de
Fortificagdo (ng/g) Concentragio (ng/mL)

HCB 6 12
20 40

o-HCH 6 12
20 40

v-HCH 6 12
500 1000

heptacloro 8 16
20 40

aldrin 8 16
10 20

p.p’-DDE 10 20
20 40

dieldrin 10 20
endrin 20 40
p.,p’-DDD 24 48
40 80

p,p’-DDT 24 48
40 80

2 mL/min. Dois sistemas de solvente foram estudados, sistema
A: 40mL de n-hexano e sistema B: 40mL de n-hexano -
diclorometano 9:1 (v/v). O eluato foi coletado em baldo e
concentrado até aproximadamente 1mL em evaporador
rotatério. O solvente foi removido sob suave corrente de
nitrogénio e o residuo dissolvido em volume apropriado de
isooctano (1,0; 2,0 ou 10,0mL) para a andlise cromatografica.

Anilises em branco foram realizadas periodicamente para
checar a presenca de compostos interferentes nos reagentes,
solventes e vidraria.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os pardmetros experimentais do método proposto foram
estabelecidos tendo como base uma metodologia anteriormente
descrita por Polese et al.'> para a andlise de residuos de pesti-
cidas organoclorados em bagago de soja. Neste procedimento

experimental a extragio dos pesticidas e a purificagdo dos
extratos sdo realizadas em uma unica etapa, através da
transferéncia direta da amostra para a coluna empacotada com
os adsorventes.

Dois sistemas de solvente foram testados na eluicdo dos
pesticidas. Os dados referentes as andlises de recuperagéo
realizadas com amostras fortificadas empregando os dois
sistemas estdo apresentados na tabela 2.

Empregando-se o sistema A, valores de recuperagio adequados
(84 a 100%) foram obtidos apenas para p,p’-DDE, p,p’-DDD,
p.p’-DDT, dieldrin € endrin. Entretanto, os resultados observados
para os demais pesticidas estudados (41 a 64%) demonstraram a
necessidade de uma alteragdo da polaridade do solvente visando
promover a elui¢io quantitativa destes pesticidas.

Os resultados de recuperagdo obtidos quando o sistema B
(n-hexano:diclorometano) foi empregado, variaram entre 78 ¢
98% , indicando a eficiéncia deste eluente para a andlise de
todos os pesticidas nos niveis de fortificagdo selecionados.

Para avaliar a viabilidade das condi¢des experimentais deste
procedimento foram realizadas andlises de recuperagdo com
amostras fortificadas em niveis entre 10 e 500 ng/g. Os dados
apresentados na tabela 3 (72 a 107%) confirmam que este
método pode ser aplicado em andlises de monitoramento de
organoclorados em fub4.

A metodologia proposta fornece uma purificagdo apropriada
dos extratos (cromatogramas isentos de compostos interferentes),

Tabela 3. Porcentagens de recuperag@o dos pesticidas estudados.

Pesticidas Nivel de Recuperacio (%)
Fortificagdo (ng/g)  Média* £ Desvio Padrdo
HCB 20 723
o-HCH 20 86+ 3
¥-HCH 500 99+ 3
heptacloro 20 100 £ 3
aldrin 10 976
p.p’-DDE 20 103 £3
dieldrin 10 106 £ 3
endrin 20 102 £ 2
p,p’-DDD 40 107 £3
p.p’-DDT 40 101 £ 9

* Valores correspondentes a 7 andlises.

Tabela 2. Porcentagens de recuperagdo dos pesticidas estudados nos dois sistemas de solvente testados e limites de detecgdo do método.

Pesticidas Nivel de Recuperagio (%) Limite de
fortificagdo Média + Desvio Padrdo Detecgio® (ng/g)
(ng/g) Sistema A Sistema B

HCB 6 41 £ 19 78+5 1
o-HCH 6 41 + 13 87+ 4 1
¥-HCH 6 59 + 14 87 + 4 1
heptacloro 8 58 £ 11 91+ 4 1
aldrin 8 64 + 11 89 + 4 1
p.p’-DDE 10 87 %5 9 £ 3 1
dieldrin 10 84 %6 95+3 1
endrin 20 917 976 5
p.p’-DDD 24 97+ 8 95+ 6 5
p,p’-DDT 24 100+ 5 98 t5 4

A - n-hexano; valores correspondentes a 6 andlises.
B - n-hexano:diclorometano (9:1); valores correspondentes a 9 anélises.
4 Valores calculados segundo Thier e Zeumer', considerando o Sistema B.
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excelentes valores de recuperagdo, reprodutibilidade e alta
sensibilidade confirmada pelos valores de limite de detecg@o
indicados na tabela 2.
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