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INTRODUGAO
A crescente utiliza@éo dos biocidas natunais ou sihtéticos no con
trole das pragas tem provocado uma amplafcontaminagao ambiental pg
los seus residuos.faghgpe os_varioslpésticidas sintéticos utiliza
dos, os organocloradoé, de¥ido a ‘Sua persisténcia e facilidade de
bioacumulagao, tem demandado extenses estudos para o conhecimento

de seus reais efeitos sobne, os sergs humanos. A bicacumulagao em or
ganismos aquéticos, atraves degcadeia alimentar, conduz a fatores de
concentracao da ordem de ‘@em mil vezes o valor originalmente presen
te na égua. Quando ,absorvidds pelo corpo humano, nao sendo rapidamen
te metabolizados,gacumulam—=se nos tecidos gordurosos. Apesar de ég
rem utilizados h@ décadas, seus efeitos sobre o homem, em baixas
‘Qoncentragaés, nao gao pepfeitamente conhecidos, acreditando-se en
fretaﬁta que exergam acao cancerigena,

0 método mailspeomumente empregado para a determinagao de pesticidas
organoclorados e o.da cromatografia gasosa, com detector e processo

de separagéo apfopriados.

1 OBJETIVO

1.1 A presente Norma prescreve o metodo de determinacao de residuo
de pesticidas organoclorados em égua natural, de abastecimento e de
efluentes, por cromatografia gasosa, empregando-se detector de captu

ra de elétrons.
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1.2

Este método se aplica a faixas de concentragao variaveis para

cada pesticida, sendo que a faixa ideal de trabalho é da ordem de
1 pg/L.

2 DEFINIGAO

Para os efeitos desta Norma & adotada a seguinte definicao:

Grau pesticida

Expressao da pureza de um reagente que apresenta 10—9% deresiduoeg

. -8 z \
presso como aldrin e 10 "% de residuo expressog€omo paration.

3  APARELHAGEM

.1

w

3.2

Banho-maria.

Coluna cromatografica, com diametro'de 20 mmi@pcomprimento de

400 mm, com disco de vidro sinterizado de poroesidade media no fundo

e torneira de teflon (ver Figura 2).

3.3

Cromatografo a gas, com as seguintes{cabacteristicas:

a) coluna de vidro de borossilicato, com 180 cm de comprimento
e 2 mm de diametro interno,‘eémpacot@da com material apro
priado;

b) detectores (2) de captura de eletrons;

c) registrador, compativel com o detector e com o sistema am
plificador; —

d) linha de gas de arraste, provida de peneira molecular secan
te e filtro de absorcdao de oxigenio;

e) forno de colunammde temperatura regulavel, com tolerancia

de * 0,50cC.

3.4 Estufa.

.5

Evaporador-concéentrador Kuderna-Danish, de vidro borossilicato,

com frasco evapoepador densS00 mL, coluna Snyder de tres bolas com ég

tranguladob e ampola| graduada de 5 ou 10 mL (ver Figura 1).

3.6

Frascos de coleta, de 1 000 mL, de vidro ambar, com tampa ros

queada de teflon.,Como alternativa, pode-se utilizar papel de alu

minio entre a boca d¢o frasco e a tampa, quando esta nao for de te

flon,

w

.7

w

.8

ou frasco de vidro de tampa esmerilhada.
Funis, com diametro de 110 mm, de haste longa.

Funis de separagao, de 2 000 mL, de vidro borossilicato, com

tampa e torneira de teflon.
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3.9 Micro-seringas, de 5 ou 10 uL.

3.10 Provetas, de 100, 250 e 1 000 mL, de vidro borossilicato.

4 EXECUGAO DO ENSAIO

4.1 Principios gerais

4.1.1 Na cromatografia gas-liquido, os componentes a determinar sao
volatilizados e levados por um gas de arraste (fasejmovel) através
de uma coluna separadora aquecida (fase estacdonaria)d A fase esta
cionaria é constituida de um solido inerte/de altalporosidade,impreg
nado de um liquido organico nao volatil. A velocidade com que cada
componente passa através da coluna depende dopcoeficiente de parti
gao do componente entre a fase estacionaria e a fase movel. O tempo
de retengao na coluna entao e caracteristico péara cada componente,
nas condigoes de operagao; eles emergem ho/fim da coluna e passam
por um detector que indica a presenga e mede a quantidade de cada
componente através da interpretaao dafPesposta elétrica que se re
gistra na forma de cromatograma. No caso de pesticidas organoclora
dos, o detector mais apropriado é o de captura de elétrons, porque
e especifico para medir compostos ‘que fem afinidade por eletrons 1li

vres.

4,1.2 No detector de captura de eletrons, uma fonte radioativa, o
tricio ou o Ni63,fornece energia para a ionizagao do gés de arraste,
0 que resulta numa corrente eletrica entre os eletrodos do detector.
Quando um composto que tem_afinidade por elétrons atinge a cela, sao
capturados elétronsgpmo.que resulta num decréscimo dessa corrente. O
decréscimo € funga@e da concentragao do composto. Para obter maxima

sensibilidade o gdetecgor deve estar sempre rigorosamente limpo.

4.1.3 A deterfiinacdo qualitativa se baseia na comparagao do  tempo
de retengao de cada)componente com o tempo de retengéock>padr50, nas
mesmas condi¢oes) de operacao; a determinagao quantitativa se baseia
na comparagao da @areayregistrada no cromatograma para um componente
com a aréa registrada para um padrao de concentragao conhecida, nas
mesmas condigaes de operacao. Nem sempre e possivel ter certeza de
que o pico em questao € devido a um determinado pesticida e nao ou
tra substancia com .o mesmo tempo de retencao; torna-se neqessério
efetuar uma confirmagao através da técnica da comparagao de  tempos
de retengao relativos em no minimo duas colunas de polaridades dife

rentes. Seria altamente desejével, sempre que possivel, a utilizacgao
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de tecnicas de confirmacgao mais definitivas, como a espectrometria

de massa.

4,2 Principio do meétodo

A amostra é pré—extraida com solugao de cloreto de metileno em n-he
xano, e o0 extrato e concentrado em Kuderna-Danish e injetado no cro
matégrafo. Se necessério, o extrato pode ser submetidomapum fracio
namento (clean-up) em coluna de florisil, eluindo-se‘eom @diversas so

lugSes de eter etilico em n-hexano, de polaridades diversas.

4,3 Interferentes

4.3.1 Muitas substancias que nao sao pesticidas clorades, tais como

compostos oxigenados, compostos insaturados e alguns pe€sticidas fos

forados,também respondem ao detector de captura de eletrons.

4.3.2 Oleos, gorduras e corantes podem interferir,sendo que esta in
terferéncia pode ser reduzida por processo def'clean up" ou por ex

tragao a parte.

4,3,3 Os plastificantes industraig e fluidos'hidraulicos, tais como
os compostos bifenil-policlorados, \€ausam a presenga de picos nao

resolvidos ou parcialmente resolvidos no_cromatograma.

4.3.4 Os ésteres ftalicos amplamentejusados como plastificantes res
pondem ao detector de captura de eletrons e sao fontes de interferég
cia. A agua lixivia estes materiais dos plasticos, tais como frascos
de polietileno e tubos de pléstico. Os ftalatos podem ser separados
de muitos pesticidas por fracionamento em coluna de florisil. Estes
nao respondem aos detectores especificos de halogénio, tais como o

detector de condutividade elefrolitica e o coulometrico.

4.4 Reagentes e materiais

4,.4,1 Acetato dedetila, CH COOCH2CH3, grau pesticida.

3

4.4,2 Alcool etdlico, CH,CH,OH, grau pesticida.

4.4,3 Cloreto de metileno, CH2012, grau pesticida.

Nota: A cada movo lote ou quando houver suspeita de contaminagao,
concentrari200 a 300 ml ateé quase secura em Kuderna-Danish ,
terminar de evaporar em fluxo de nitrogénio, diluir com o sol
vente de trabalho e injetar no cromatdografo, nas mesmas . con

digoes das amostras.

4.4.4 Eter dietilico, (CH,CH,),0, grau pesticida.

2)2

Nota: O éter etilico pode formar peroxidos. Testa-lo colocando
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10 mL de eter e 1 mL de solugéo de iodeto de potéssio a 10%;
cor amarela em qualquer das fases indica a presenga de peré
Xxidos. Remover os peréxidos, adicionando 40 g de sulfato fer
roso (na forma de solugao a 30% em agua) a cada litro de
éter. Ao éter isento de peroxidos adicionar 2% de . alcool,

grau pesticida.

4.4,5 Fases liquidas: 0V-210 5%, 0V-17 (ou SP 2250) ‘Q,5%/mais QF-1
(ou SP 2401) 1,95%, QF-1 6% mais SE-30 4%, OV-1 3,0% e‘outras.

4.4.6 Sulfato de sodio, Na,S0,, anidro, p.a.

Calcinar o sal em mufla (previamente aquecidafa 1 000°Q) a‘SOOOC du

rante 12 horas e guardé—lo em dessecador de sillica. Verificar a pre
senga de interferentes, passando cerca de 200 mL dejsolvente de ex
tragao atraves de 30 a 40 g do sal, concefftfando,o volume do mesmo

e injetando no cromatégrafo nas condigoes da amostra.
4.,4,7 1Iso-octano, 3(CH3) C CH, CH(CHS)Z, grau,pesticida.

4.,4,8 n-hexano, CH3(CH2)4CH graufpestididay(ver Nota de 4.4.3).

3’
4.4.9 Nitrog%nio ultra-puro, isento de oxigénio e de umidade.
4.4.10 Solugdoes-padraoc-estoque de pestileddas clorados: dissolver

100 mg de cada pesticida em acétato de,etila e diluir a 100 mL em

balao volumétrico (1,00 mg contem 1,00 \mg).

4.4,11 Solugoes intermediariagyde pesticidas: diluir 1,00 mL da

solugao estoque a 100 mL compacetato de etila (1,00 mL contém 10 pg).

4,4,12 Solugoes de trabalho de)pesticidas: preparar a concentragao
final de padroes em hexafomde,acordo com a sensibilidade e interva
lo de trabalho idealy L

4.4.13 Florisil, 60/100 mesh,

Calcinar o florisilla, 6875°C durante 12 horasbe guardé—lo em - frasco
escuro, em estufay a 130°C4 Esfria-lo em dessecador de silica antes
de usar. Ver 444.6, presenc¢a de interferentes; empregar quantidades

equivalentes as empregadas no processamento das amostras.

4.,4,14 Suporte golido Gas-Chrom Q, 100/120 mesh, Chromossorb W-HP,
100/120 mesh, e outreos.

4.4,15 La de vidro.

4.4.16 Papel de filtro, tipo Whatman n? 40, com diametro de 150 mm.
Lavar o papel, deixando-o imerso em n-hexano e, em seguida, em um

solvente polar; seca-lo no dessecador. Ver 4.4.6, presenga de in
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terferentes.

4.5 Lavagem preliminar

Toda a vidraria empregada na coleta de amostras e na analise deve

ser lavada e tratada conforme as instrugoes do Anexo A.

4.6 Coleta e preservacao da amostra

As amostras devem ser coletadas em frascos de vidrol&fbar.de 1 1i
tro, com batoque de teflon ou uma tampa de pléstico gomum, tendo-se
0 cuidado de colocar uma folha de aluminio entre o frasco e a tampa.
Devido ao fato de alguns pesticidas serem ifistavéis, as amostras de
vem ser transportadas em recipientes com gelo e mantidas a 4°c ate
a extragao. O tempo de vida da amostra & den7 diasy porém, quando
possivel, deve ser extraida logo que chegar aojlaboratorio e o  ex
trato deve ser armazenado a 4°C até af anaibise. Analisar o ‘extrato

dentro de 40 dias. Coletar as amostrasiem duplicata.

4.7 Procedimento

4.7.1 Preparagao do cromatégrafo

4.7.1.1 Para o empacotamento da coluna, /usar vidro borossilicato.
silanizado porque outro material‘pederafcatalisar a decomposigao
dos componentes na amostra.gBntés, de empacotar; lavar e secar a co
luna com solvente (por exémplo, cloreto de metileno); em seguida,
com metanol. Empacotar a €oluna uniformemente, sem que ela fique
tao compacta que possajgcausar uma presséo contraria inﬁtil, nem
tao solta que possa crfar lacunas no empacotamento. Encher a coluna
através de um funil ligadoldpor um tubo flexivel a uma das extremida
des. Tapar a outraf@xtwemidade da coluna com aproximadamente 1,3 ¢cm
de la de vidro sidlanizada e encher com o auxilio de vibragao modera
da ou de pancadas lev®s, mas nao de um vibrador elétrico, para nao
produzir rachaduras/no empacotamento. Opcibnalmente, aplicar vécuo,
tapando uma das extremidades. Tapar a extremidade aberta com la de

vidro.

4.7.1.2 Para o condicionamento da coluna:
a)hebservar rigorosamente o manual‘que acompanha o apare
lhoj
b) instalar a coluna empacotada no forno do cromatégrafo;
ligé—la apenas ao injetor, nao ao detector;
c) manter um fluxo de gas pela coluna em 50 mL/min, empre
gando gés puro e, no periodo de uma hora, elevar a tem

peratura gradativamente até cerca de 25°C abaixo da tem
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peratura maxima que a fase liquida comporta;

d) manter a coluna nessa temperatura por 48 horas. No caso
de se estar empregando uma fase 1iquida mista, conside
rar como temperatura maxima da coluna a mais baixa das
temperaturas maximas dos componentes da mistura;

e) ajustar a temperatura e o fluxo de gés para valores pné
ximos dos valores de operagac;

f) injetar seis porgoes de 10 pL de uma misturad concentra
da de pesticidas com intervalos de guinze minutos.
Nota: Preparar esta mistura de padrao com lindane, hep

tacloro, aldrin, heptacloro epéxido, dieldrin, en
drin, p,p'-DDT, cada componente,na concentracao
de 200 ng/uL. Depois de condicionados com os pes
ticidas, ligar a coluna ac detector e deixar esta
bilizar no minimo por uma hora, preferivelmente
por uma noite. A coluna entao estara pronta para

O uso.

4,7.2 Teécnica de injecao

Desenvolver uma técnica de injegao eom ritmé e velocidade constan

tes.

4.7.2.1 Lavar a seringa com/Solvente e, em seguida, introduzir ne
la um pequeno volume de solvente limpo/ (por exemplo, 1 pL numa se

ringa de 10 yL).

4.7.2.2 Retirar a agulha doisolvente e aspirar 1 uL de ar com a se

ringa.
4.7.2.3 Tomar 3 a 4/l do extrato de amostra com a seringa. Reti
rar a agulha do extrato de amostra e aspirar aproximadamente 1 pL

de ar com a seringa. Anotar ¢ volume do extrato de amostra compreen

dido pelas bolsas de ar.

4.7.2.4 Introduzir)rapidamente a agulha atraves do septo, empurrar

o embolo e remover/agserihga.

4.7.2.5 Depoishde cada injecao, lavar a seringa varias vezes com

solvente.

4.7.2.6 Injetar solugoes padroes de concentragao tal que o volume
de injegéo e a altura do pico do padrao sejamaproximadamenteigdéis

aos da amostra.
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4.7.3 Extragao das amostras

4.7.3.1 Agitar a amostra e medir com precisao todo o conteldo da

amostra numa proveta graduada de 1 litro.

4.7.3.2 Ajustar o pH da amostra, se necessério, com HESO4 50%
ou NaOH 40%.

4.7.3.3 Colocar a amostra dentro de um funil de separagad de 2 1i
tros. Lavar o frasco da amostra e a proveta com 60 Ml de 15% de éter
dietilico ou diclorometano em hexano, colocar estamistura de solven
te dentro do funil de separagao e agitar #/igorosamente por 2 minu
tos.

4.7.3.4 Deixar que as fases se separem, espérando pelo menos 10 mi
nutos.

4.7.3.5 Drenar cuidadosamente a faselaqudsa do funil de separagao
dentro do frasco de amostra.

4.7.3.6 Colocar a fase organicé@ numafieoluna de 2 cm de dismetro ex
terno contendo 8 a 10 cm de Na2804 anidro e coletar num sistema Ku

derna-Danish (K-D) ligado a um. tubo congentrador de 10 mL.
4.7.3.7 Passar a amostra para o fumil de separagao.

4.7.3.8 Lavar o frasco da amostra com 60 ml de mistura de solvente
€ usar o mesmo para repetir a extragao de amostra de acordo com 0
procedimento de 4.7.343 a 4.7.3.6.

4.7.3.9 Fazer uma terceira extragao com 60 mL de mistura de solven

te, procedendo de acordo comq4.7.8.3 a 4.7.3.6.
4.7.3.10 Lavar o Na,50,“eom diversas porgoes de hexano.

‘4.7.3.11 Ligar o sifstema K-D a uma coluna Snyder de 3 bolas e redu
zir o volume Até cérca d&€’ 7 mL em banhd—maria (90 a 95°C). Esfriar e
remover o tubo eoncentrador do sistema K-D, lavar as juntas eldiluir
a 10 mL comffiéxano. Bazer a analise inicial*nesta:diluigéo no croma

tografo de gash

4.7.4 Cromatografia gasosa

Injetar de 3"ap4 plL do extrato na coluna do cromatégrafo. Examinar o
cromatograma resultante para verificar os picos correspondentes aos

pesticidas de interesse e a presenca de interferentes.

4.7.4.1 Se nao houver interferéncias significativas, recromatogra

far o extrato numa coluna alternativa.
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4.7.4.2 1Injetar os padroes, freqlientemente, para garantir as condi
goes Otimas de operagao. Se necessario, concentrar ou diluir o extra
to de modo que a altura do pico da amostra fique préxima da altura

do pico correspondente do padrao.
Nota: Nao utilizar diclorometano nas diluigoes.

4.7.4.3 Se houver interferentes em quantidades significativVas, sepa
ra-los dos pesticidas, utilizando uma coluna de fracionamento de flo

risil, como descrito a seguir.

4.7.5 "Clean-up" com florisil

4.7.5.1 Ajustar o volume do extrato da amostra para 10 EL.

»

4,7.5.2 Colocar uma certa guantidade de florisil“ativado numa colu
na cromatografica. A massa é determinadal péllelwator.de acido laurico

(ver Anexo B).

4.7.5.3 Apés o empacotamento da coluna, colocar aproximadamente

1,3 cm de sulfato de sodio anidro granular,

4.7.5.4 Pré-eluir a coluna, apds esfriar, com 50 a 60 mL de eter
de petréleo. Um pouco antes de ser atingidal a camada de " sulfato,
transferir quantitativamente o_exXtrato da amostra na coluna. Descar

tar o eluido de éter de petrodleo.

4.7.5.5 Fazer a primeira eluigao com/200mL de 6% de eter etilico
em eéter de petroleo, a seginda‘@luicad com 200 mL de 15% de éter eti
tico em éter de petrdleo, aterceira eluigao com 200 mL de 50% de
éter etilico em éter de petroléo e a quarta eluigcdo com 200 mL de
100% de éter etilico. |

4,7.5.6 Ajustar a ¥welocidade de eluigéo para cerca de 5 mL/min e
coletar separadamente 08 eluidos em frascos K-D de 500 mL equipado

com tubos receptoreg,de 10 mL.

4.7.5.7 Alterna@tivamente) para separar PCB's eluir inicialmente com
eter de petroleo e depois, proceder como indicado acima para as ou

tras quatro {£racoés.

4.7.5.8 Concentrap,os eluidos em evaporador K-D em banho-maria ( 90
a 1OOOC). Depois, ate quase secura em fluxo de nitrogénio, diluir

para um volume apropriado e analisar por cromatografia gasosa.

4.7.6 Composigao do -eluato

Utilizando-se uma quantidade equivalente de qualquer lote de flori

sil com seu valor de acido laurico determinado (ver Anexo B), os pes
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ticidas serao separados como indicado abaixo.

4.7.6.1 Eluato com 6% de éter etilico em éter de petroleo: aldrin,
BHC, clordane, DDD, DDE, DDT, heptacloro, heptacloro epéxido, linda
ne, metoxicloro, mirex, pentacloronitrobenzeno, strobane, toxafeno,

trifluralina, PCB's.

4.7.6.2 Eluato com 15% de éter etilico em étepfideppetroleo: endos

sulfan I, endrin, dieldrin, dicloran, esteres ftalicds.

4.7.6.3 Eluato com 50% de éter etilico em éter de petroleo: endos
sulfan II e captan.

4,7.6.4 Se houver pesticidas da classe @dos tiofosfatos, irao apare
cer em cada uma das fragoes acima, bem como na fragao de 100% de

eter etilico.

Notas: a) Os tempos de retencgao de vapios pesticidas em relagao ao
do aldrin s3o apresentados na Tébela 1.
b) Cromatogramas de mistur@s8yde pesticidas em diversos tipos

de coluna sao apresentados nagyFiguras 3, 4, 5 e 6.

4.7.7 Determinacado da eficiengia de exgragao

4,.7.7.1 Adicionar quantidades conhecidas de pesticidas em solugao
de acetato de etila a um Aitro de égua’e seguir o mesmo procedimen

to empregado nas amostras.

4.7.7.2 Chamar de "a', a ‘altura db pico padréo e de "b" a altura do
pico do padrdo que foiladicionado a agua. A eficiéncia de extragao

& medida pela expressao ba.

4,7.7.3 Determinar périedicamente a eficiéncia de extragao e fazer

o controle do branco para testar o procedimento.

5 RESULTADOS

5.1 Fator de,diluigad

Se o extrato orgénico for:
a) fconcentrado para 1 mL, o fator de diluigao D, sera igual al;
b) coneéntrado para Valores menores que 1 mL, o fator de dilul
gao D Sérgléﬁé“f;égééudecimal;
¢) diluido para valores maiores que 1 mL, o fator de diluigao D

sera um numero maior do que 1.

5.2 Calculo

5.2.1 Determinar as concentragoes de pesticidas por comparagao dai

reta com o padréoquandocJVOIumedejrﬂegéoezarespostaestiverem den
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tro de 10% daquela da amostra de interesse.

5.2.2 Calcular a condentracao do pesticida pela formula:
A.B.C.D
E.F.G

ug/1, de pesticida =

onde:

= massa do padrao de pesticida, em ng

= altura do pico da amostra, em mm, ou érea, em mm°
= volume do extrato, em pL

fator de diluigao

= altura do pico do padrao, em mm, oujfarea em mm’

= volume do extrato injetado, em pL

> B I o I w B @ T v « B
!

= volume da amostra extraida, em mL.

5.2.3 Expressar os resultados em microgramagpor.,.litro sem corregao

da eficiencia.

5.2.4 A area do pico e dada por:

A =hzxd
onde:
A = area do pico, em mm®
h = altura do pico, eﬁ mm
d = largura do pico (meddda na metade da altura), em mm.

5.3 Precisao e exatidao

Dez laboratérios, em um estudointerlaboratorial, selecionaram suas
prépriasamostrasckaégUa,és quaisiadicionaram em replicata quatro pes
ticidas representativos, obtidos de uma Unica fonte. As amostras fo
ram analisadas com e sem fracionamento em florisil. Os dados de pre

cisao e recuperagao estao na Tabela 2.

5.4 Limite de deteécao

O limite de detecg@o defuma gubstancia é afetado por varios fatores,
tais como sensibilidade,do detector, extragéo, eficiéncia.no fracio
namento (clean-@ip),hconcentracao e nivel da relagac sinal/ruide do
detector. O lindane pedegser usualmente determinado a um nivel de
10 ng/L em umayamgstra de égua relativamente nao poluida; o} limite

de detecgéo de DDTpée um pouco maior, de 20 a 25 ng/L.
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TABELA 1 - Retencao relativa a aldrin de varios pesticidas organo
clorados
) 1,5% OV-17 5% 3% 6% QF-1
Fase liquida * + +
1,95% QF-1 | 0V-210 ov-1 4% SE-30
Temperatura da co 200 180 180 500
luna (°C) ’
Fluxo do gas de ;
arraste arganio/mg 60 70 70 60
) tano (mL/min)
Pesticida ' RR RR RR RR
a—~BHC 0,54 0,64 0,35 0,49
PCNB 0,68 0,85 0,49 0,63
lindane 0,69 0,81 0,44 0,60
dicloran 0,77 1,29 0,49 0,70
heptacloro 0,82 0487 0,78 0,83
‘aldrin 1,00 1,00 1,00 1,00
heptacloro epoxido 1,54 1,93 1,28 1,43
,endossulfan I 1,95 2,48 1,62 1,79
p,p'-DDE 2,23 2,10 2,00 1,82
‘dieldrin 02,40 3,00 1,93 2,12
captan 2359 4,09 1,22 1,94
‘endrin 2,98 3,56 2,18 2,42
0,p'-DDT 3,16 2,70 2,69 2,39
p,p'-DDD 3,48 3,75 2,61 2,55
endossulfan II 3y 59 4,59 2,25 2,72
p,p'-DDT 4,18 4,07 3,50 3,12
mirex 6,1 3,78 6,6 4,79
" metoxicléro 7,6 6,5 5,7 4,60
aldrin (min) 3,5 2,6 4,0 5,6

* Colunas de vidro, 180 cm x 4 mm D.I., suporte s6lido Gas- Chrom Q,
100/200 mesh.
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TABELA 2 - Precisao e exatidao de alguns pesticidas _.organoclorados
selecionados
Nivel adi ) Recuperagao | _ Precisao *
Pesticida cionado Pre- média  |RECURSracao ng/L
0,
ng/L |tratamento ng/L % St S,
15 sem clean—ug 10,42 69 4,86 2,59
110 79,00 72 32,06 | 20,19
aldrin
25 clean—up** 17,00 68 9,13 3,48%%*
100 64,54 65 27,16 8,02%%*
10 sem clean—ug 9,67 97 5,28 3,47
100 72591 73 26,23 | 11,49%%*
lindane
15 clean-up** 14,04 94 8,73 5,20
85 59,08 70 27,49 7, 75%*%
20 sem clean-ug 21,54 108 18,16 17,92
125 105,83 85 30,41 | 21,84
dieldrin
25 clean=up 17,52 70 10,44 5,10%**
130 84,29 65 34,45 | 16,79%**
40 sem clean-ug 40,30 101 15,96 13,42
200 154,87 77 38,80 |24,02
DDT
30 clean-up 35,54 118 22,62 | 22,50
185 132,08 71 49,83 | 25,31
* St = precisao/ftotal; SO = precisao para um operador.
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Coluna empacotada com 6% QF-1 + 4% SE-30; gés de arraste: aranio/mg
tano a 60 mL/min; temperatura da coluna: ZOOOC; detector: de captura
de elétrons.

FIGURA 3 - Cromatograma de misturapdedpesticidas (Exemplo A)
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FIGURA 4 - Cromatograma de mistura de pesticidas (Exemplo B)
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FIGURA 5 - Cromatograma de migtura deypesticidas (Exemplo C)
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Coluna empacotada com 5% 0V-210; gés de arraste: arganio/metano a
70 mL/min; temperatura da coluna: 180°C; detector: captura de elé
trons.

FIGURA 6 -~ Cromatograma de mistura de pesticidas (Exemplo D)
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ANEXO A - LIMPEZA E TRATAMENTO DE MATERIATIS

A-1 Vidraria

As etapas comumente empregadas na limpeza de vidraria sao:

A-1.,1 Lavar, inicialmente, com solvente organico (acetona) para re
mogao grosseira de residuos, quando as vidrariaSitiwerem sido utili

zadas com amostras sabidamente contaminadas.

A-1.2 1Imergir em detergente ou equivalente. O maisfiecomumente empre
gado € o Extran MA-O, alcalino da Merck, epmbora possa ser utilizado
qualquer outro detergente, desde que nao jgontenha compostos orgéni
cos que interfiram na analise cromatogréfica. Opcignalmente, pode-se

usar uma solugéo aquosa alcalina 2,5%.
A-1.3 Lavar bem com agua de torneira e deixariescorrer bem.

A-1.4 Imergir em mistura sulfocromica po¥ 30 minutos. Tomar precau

coes rigorosas no manuseio destag6lucao.

A-1.5 Lavar muito bem com égua de torneira e depois com égua desti

lada deionizada.

A-1.6 Lavar novamente com solvente orgénico quando a vidraria tiver
sido utilizada com amostras sabidamente contaminadas. Utilizar aceto

na ou outro qualquer de grau pestigida.
A-1.7 Secar em estufa,

A-2 Micro-seringas

Deixar seus componentes imersos em solventes orgénicos de diferentes

polaridades, empregandojudtra-som.

/ANEXO B
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ANEXO B - PADRONIZACAO DA COLUNA DE FLORISIL POR AJUSTE DE MASSA BA
SEADO NA ADSORGAO DE ACIDO LAURICO

Um metodo répido para determinar a capacidade de adsorgao de magné
sio/silica-gel & baseado na adsorgdo de acido laurico de solugao de
hexano. Usa-se um excesso de écido laurico e a guantidade nao adsor
vida € medida por titulagao com alcali. A massa'@e acddo laurico ad
sorvido é usado para calcular, por simples proporgad, as quantidades

equivalentes de gel para lotes com diferentesgeapacidades adsortivas.

B-1 Reagentes

B-1.1 Alcool etilico, USP ou absoluto, nelitralizado com fenolftalei

B-1.2 Hexano, destilado em aparelhagem toda dépvidro.

B-1.3 Solugao de acido laurico: transfekir 10,000 g de acido lauri

co para um balao volumétrico de SOO-EL, dissolver em hexano e di
luir para 500 mL (1,00'mL = 20 fmg).

B-1.4 Indicador fenolftaleinai .dissolver 1 g em alcool e diluir pa
ra 100 mL,

B-1.5 Hidrdxido de sbdiog0,05 N&ldiluir 25 mL NaOH 1N para 500  mL
com égua destilada. Padronizar como) segue:
- pesar de 100 a 200 mg de acido laurico dentro de um erlen
meyer de 125 WL, adilioRar 50 mL de alcool etilico neutrali
zado e 3 gatas de fenolftaleina'iﬁdiéadb{;{ titular até . o
ponto final permanente e calcular os mg de acido laurico
por mL NaOH (ceréapde 10 mg/mL),

B-2 Procedimento

B-2.1 Transferir 2,000 g de magnésio/silica»gel para um erlenmeyer

de 25 mL -com tampa de vidro.

B-2.2 Cobfir eom uma folha de aluminio e aquecer por uma noite, a
130°cC. Fgehar,/ esfriar a temperatura ambiente e adicionar 20 mL de
solugao deladido laurico (400 mg), fechar e agitar ocasionalmente du
rante 15 minutosgk, |

B-2.3 Decantar o adsorvente e pipetar 10 mL do sobrenadante para

um erlenmeyer de 125 mL,

B-2.4 Adicionar 50 mL de solugao alcoolica neutra e 3 gStas de solu
gao indicador genolftaleina; titular com NaOH 0,05 N ateé ponto final

permanente.
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B-3 Calculo do acido laurico e ajuste da massa na coluna

B-3.1 Calcular a quantidade de acido laurico adsorvido no gel como
segue:
valor de acido laurico = mg acido laurico/g gel = 200 - ( mL

necessarios para titulagao x mg acido laurico/mL NaOH 0,05N).

B-3.2 Para obter a quantidade equivalente de qualq gel,
dividir 110 pelo valor de acido laurico e multiplicar 20 g. Veri
ficar a eluigao dos pesticidas pelo procedimento

B-4 Teste para modo de eluicao e recuperacgao

Preparar uma mistura contendo, aldrin, heptag , P'p'-DDE,

dieldrin, paration e malation. Dieldrin e parat eluir no
eluato de 15%, tragos de malation no eluato de 50% e

to de 6%.

tros no elua
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