DOI: 10.1590/1808-1657v69n4p0872002

METODOS DE EXTRACAO DE AGROTOXICOS DE DIVERSAS MATRIZES
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RESUMO

Nos estudos relacionados com dissipacgdo e contaminagdo de agrotdxicos sdo necessarias
determinag@es de sua presenca e das quantidades no ambiente. Esta determinagéo quanti-
tativa é possivel ap6s a utilizagdo de métodos eficientes de extragdo. Testes preliminares sdo
normalmente efetuados para estabelecimento da melhor metodologia de extracdo dos
principios ativos da matriz. A eficiéncia de alguns métodos de extracdo de diferentes
agrotoxicos foi estudada em diversas matrizes (solo, tecidos animal e vegetal) usando-se
técnicas radiométricas. A extra¢cdo por metanol usando-se soxhlet foi a mais eficiente para
a maioria dos agrotdxicos: aproximadamente 100% para atrazina, simazina e trifluralina;
99% para paration etilico; 98% para DDE; 95% para DDT; 91% para endossulfan; 90% para
monocrotofds; 88% para paration metilico; 81% para acefato; 80% para carbaril e 75% para
deltametrina. J& para o 2,4-D, o sistema de solventes mais eficiente (86%) foi composto de
acetonitrila: dgua: acido acético e extracdo por agitacdo mecanica. O metalaxil foi eficiente-
mente extraido (aproximadamente 96%) utilizando-se acetato de etila como solvente e
agitacdo mecanica. Para hexaclorobenzeno e paraquat as metodologias mais eficientes
foram respectivamente, soxhlet com solucdo de hexano: acetona, e aquecimento sob refluxo
com acido sulfurico (98% e 94%, respectivamente).

PALAVRAS-CHAVE: Técnicas radiométricas, métodos de recuperacdo, solo, tecidos animal e
vegetal.

ABSTRACT

METHODSFOR EXTRACTION OF PESTICIDES FROM DIFFERENT MATRICES. Studies
on pesticide dissipation and contamination, require both the determination of their presence
and their amounts in the environment. The quantitative determination is possible by using
efficient extraction methods, and preliminar tests are usually performed to establish the best
methodology for extraction of active ingredients from the matrix. The efficiency of some
extraction methods was studied for different pesticides in different matrices (soil, animal
and vegetal tissues) using radiometric techniques. Methanol as solvent and soxhlet were
very efficient for most pesticides: nearly 100% for atrazine, simazine and trifuralin; 99% for
parathion ethyl; 98% for DDE; 95% for DDT; 91% for endossulfan; 90% for monocrotofos; 88%
for parathion methyl; 81% for acephate; 80% for carbaryl and 75% for deltametrin. Metalaxyl
was efficiently extracted by ethyl acetate using mechanical shaking (nearly 96%). Acetonitrile:
water: acetic acid and mechanical shaking was the efficient system for 2,4-D (nearly 86%).
However, hexachlorobenzene and paraquat were better recovered respectively, by soxhlet
and hexane: acetone, and heating under reflux with sulphuric acid (98% and 94% recovery,
respectively).

KEY WORDS: Radiometric techniques, recovery methods, soil, animal and vegetal tissues.
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INTRODUCAO

O uso cada vez mais freqUente de agrotoxicos na
agriculturaresulta, muitas vezes, napresencade seus
residuos ou de seus metabolitos em alimentos e no
ambiente. Assim, a determinacao da presenca e dos
niveisde concentracdo de residuos de agrotdxicosem
diversos substratos sdo fundamentais nos progra-
mas de monitoramento e controleambiental (MATALLO,
1997; HAQUE & FRreeD, 1975).

Aorealizar-seaanalise deumsubstrato paradeter-
minacao da presenca de agrotoxicos é importante que
0s compostos possam ser total e facilmente extraidos
domaterial de pesquisaparaque se obtenhaainforma-
cdo corretasobre o grau de contaminagao. As técnicas
de extracdo envolvem o preparo damatrizeaescolha
dosolventeedametodologiade extracdo maisadequa-
das. Ousodeagrotdxicosradiomarcadosemassociacdo
como produtotécnicogaranteresultadosrelativamente
rapidos e de alta preciséo no monitoramento de todas
as etapas de anélise (RUeGg, 1975).

Estetrabalho fazumarevisdo de métodos utiliza-
dospelo Laboratorio de Ecologiade Agroquimicosdo
Instituto BiolGgico para deteccdo de agrotoxicos de
diferentesclasses quimicas que témsidoamplamente
utilizados na agricultura brasileira para controle de
diferentes pragas.

MATERIALE METODOS
Matrizes

Solos

Os solos coletados de 0 a 20 cm de profundidade
em &reas experimentais que nunca haviam recebido
aplicacbes de agrotdxicos foram peneirados em
malhade2,0mmearmazenadosemrefrigeradora4°C
até o momento de suautilizacdo. A andlise das carac-
teristicas fisico-quimicas dos solos utilizados foram
determinadas pelo Departamento de Solose Nutri¢do
dePlantasdaESALQ/USP eestéo listadasnaTabela 1.

Peixe

Utilizou-se musculaturajuntamentecomapelede
peixe (P) de agua doce mandi (Pimelodus maculatus),
cortadosem pedagos pequenos, de aproximadamente
1 cm. Cada amostra foi analisada quanto ao teor de
agua presente em balanca de determinagao de peso
seco ("Moisture Analyser" Mettler LJ16).

Maca
Utilizou-se polpajuntamente com cascade maca (M)

fresca (Pirusmalus) também cortadosem pedagos peque-
nos, de aproximadamente 1 cm. Cadaamostra foi ana-
lisadaquanto ao teor de &guaconforme descritoacima.

Agrotdxicosgrautécnico

O inseticida organofosforado acefato [O,S-
dimetil acetilfosforamidotioato] com 97% de pureza
guimicaeoherbicidatriazinicosimazina[6-chloro-
N2,N*-dietil-1,3,5-triazina-2,4-diamina] com 95%de
purezaforam obtidos da Sipcam S.A.Milano (Itélia).
O herbicida fenoxiacido 2,4-D [(2,4-diclorofenoxi)
acido acético] com 98% de purezafoi fornecido pela
"Environmental Protection Agency” (EUA). O inse-
ticida piretroide deltametrina [(S)-a-cyano-3-
fenoxibenzill(R)-cis-3-(2,2-dibromovinil)-2,2-
dimetilciclopropanocarboxilato] com 98% de pure-
za e o inseticida organofosforado monocrotofés
[dimetil(E)-1-metil-2-(metilcarbamoil)vinil fosfato]
com 73% de pureza foram fornecidos pela Agripec
Quimica e Farmacéutica S/A (Brasil). O herbicida
bipiridilo paraquat[1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilio]com
95% de pureza foi fornecido pela ICI do Brasil. O
inseticida organofosforado paration metilico [0,0-
dimetil-0-4-nitrofenil fosforotioato] com 98,6% de
pureza e o herbicida dinitroanilina trifluralina
[a,a,a-trifluoro-2,6-dinitro-N,N-dipropil-p-
toluidina] com 98,6% de pureza foram obtidos do
Laboratério "Dr. Ehrenstorfer-Schafers" (Alema-
nha). Os inseticidas carbaril [1-nafthil
metilcarbamato] com 95% de purezae endossulfan
[1,4,5,6,7,7-hexacloro-8,9,10-trinorborn- 5-en-2,3-
ilenebismetileno] com 97,8% de purezaforam obti-
dos, respectivamente, da Agroceres S/A (Brasil) e
Hoechst S/A (Brasil). O fungicida organoclorado
hexaclorobenzeno foi obtido da Rhodia (Brasil) e
teve sua pureza de 98,3% determinada por
cromatografiagasosano laboratériode Ecologiade
Agroquimicosdo Centro de Protegdo Ambiental. O
fungicidaacilalaninico metalaxil [metil D,L,N-(2,6-
dimetilfenil)-N-(2-metoxiacetil) alaninato] com 98%
de pureza e o herbicida atrazina (2-cloro-4-
etilamino-6-isopropilamino-s-triazina) com 98,4%
de purezaforam obtidos da Ciba-Geigy Quimicas.
A. O inseticida organoclorado p,p’-DDT [1,1,1-
tricloro-2,2-bis(4-clorofeniletano)] com 97,3% de
purezafoifornecido pelaSe¢do de Quimicaeop,p'™-
DDE [1,1-dicloro-2,2-bis(4-clorofeniletileno)] com
maisde 97% de purezafoicristalizado no Centro de
Radioisétopos, ambos do Instituto Bioldgico, SP. O
inseticida organo-fosforado paration etilico [0,0-
dietil 0-4-nitrofenil fosforotioato] com mais de 97%
de purezafoiobtido da"Greyhound Chromatograph
and Allied Chemicals” (Reino Unido).

[“C]-Agrotoxicos
Oinseticida'*C-Acefato uniformemente mar-

cado comatividade especificade 0,62 GBgq.mmol*;
“C-monocrotofds [di-[**C]-O-metil] com ativi-
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Métodos de extracdo de agrotoxicos de diversas matrizes.

dade especifica de 0,96 GBg.mmol!; “C-
deltametrina marcada na posicao [7-[*C]-
benzil] com atividade especifica de 0,65
GBg.mmol*; ¥C-paration metilico uniformemen-
te marcado no anel com atividade especificade
1,07 GBg.mmol! e *C-hexaclorobenzeno
radiomarcado no anel com 11,5 GBg.mmol* de
atividade especifica foram adquiridos do
"International Isotopes Munchen"” (Alemanha).
“C-Endossulfan (a e B) com atividade especifi-
cade 766,61 GBgq.mmol?; *C-DDT com ativida-
de especificade 1,12 GBg.mmol*e*C-DDE com
atividade especifica de 1,14 GBg.mmol* todos
uniformemente marcados, e 1*C-paration etilico
radiomarcado no grupamento fenil com ativi-
dade especifica de 0,55 GBg.mmol* foram for-
necidos pelo "Institute of Isotopes of the
Hungarian Academy of Sciences” (Hungria).
4C-Paraquat radiomarcado nos dois grupos
metil [“CH,], com 1,22 GBg.mmol" de atividade
especifica, foi obtido do "Radiochemical Centre
Amersham" (Inglaterra). !*C-Simazina
radiomarcado no anel, com atividade especifica
de 1,04 GBg.mmol*e *C-carbaril, radiomarcado
na posi¢ao 1-naftil, com atividade especifica de
0,29 GBg.mmol*foram fornecidos pela SIGMA®
"Chemical Company" (EUA). *C-2,4-D unifor-
memente marcado no anel com atividade espe-
cifica de 0,04 MBq mmol* foi fornecido pela
Agéncialnternacional de Energia Nuclear-lAEA
(Austria). *“C-Trifluralina marcado no anel
benzénico e com atividade especifica de 0,15
GBg.mmol?! foi adquirido da "Eli Lilly and
Company" (EUA). *C-metalaxil radiomarcado
noanelcom 1,32 GBg.mmol* de atividade espe-
cifica e “C-atrazina com 0,41 GBg.mmol* de
atividade especifica e 97,8% de radiopureza
foram obtidos da Ciba-Geigy QuimicaS.A.

Determinacdo da pureza radioquimica dos
agrotoxicos

O grau de radiopureza dos agrotoxicos foi
determinado no préprio laboratério, através de
cromatografia em camada delgada (CCD) em
cromatoplacas de aluminio revestidas comsilica
gel-60 F,,, (Merck). As cromatoplacas foram de-
senvolvidas em sistemas de solventes adequa-
dosacadaagrotéxico (Tabela?2) e entdo, analisa-
das quanto aos R, das zonas radioativas em
analisador linear de varredura de radioativida-
de (LB2723 Berthold). A quantidade total de
radiocarbono nas cromatoplacas foi determina-
da através daraspagem dasilica das &reas radi-
oativas e posterior quantificacdo da atividade
dessas areas por espectrometriade cintilagdoem
liquido (ECL) em aparelho Packard (1600TR),
apo6sadicaode liquido cintilador de MesqQuiTA &
RUEGG (1984).

Métodos de extragao

Amostras das matrizes foram tratadas com solu-
¢Oes de agrotdxico grau técnico e o correspondente
14C-agrotéxico, conforme Tabela 3. Apods
homogeneizacéo, retiraram-se cinco subamostrasde
400 mg de cada amostra, para quantificacdo do
radiocarbono inicialmente aplicado através de com-
bustdo em "Biological Oxidizer" (OX-600), conforme
ANDREA et al. (1994).

Do restante das amostras, 3 subamostras com
10, 20 ou 50 g foram extraidas com solvente ou
sistema de solventes e através de diversas
metodologias, conforme descrito na Tabela 4. O
radiocarbono dos extratos foi quantificado por
espectrometria de cintilacdo em liquido (ECL) de
pelo menos 3 aliquotas de 1,0 mL.

Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas dos solos utilizados nos testes.

Solo pH (CacCl,) M.O. (g.dm®) Areia Silte (g.kg?) Argila Classe textural
S, 52 19 470 190 340 Média argilosa
S 51 36 220 90 690 Muito argilosa
Se 50 2 998 - 2 Arenosa

Sy 3,9 18 640 100 260 Média argilosa
S 7,0 33 330 120 550 Muito argilosa
S, 6,0 172 500 170 330 Meédia argilosa
Se 4,5 33 490 250 260 Média argilosa
S, 4,3 43 230 50 720 Muito argilosa
S 3,7 109 310 340 350 Meédia argilosa
S, 4,5 33 590 40 330 Meédia argilosa
Sk 4,8 36 280 60 660 Muito argilosa
S, 4,6 36 63 658 279 Meédia argilosa
S, 5,4 36 402 149 449 Média argilosa
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Tabela 2 - Sistemas de solvente de desenvolvimento de cromatografia em camada delgada (CCD) e R, dos agrotoxicos.

“#C-Agrotoxico Sistema de solventes Volume (mL) Rf REFERENCIA BIBLIOGRAFICA
Atrazina acetato de etila 100 0,70 -
Acefato alcool isopropilico:benzeno:hidréoxido  46,2:38,4:15,4 0,24 BuLL, 1979
de amonia
Carbaril hexano:acetona 80:20 0,28 -
DDE hexano 100 0,49 SHERMA & ZWEIG, 1973
DDT hexano 100 0,34 SHERMA & ZweElg, 1973
Deltametrina hexano:acetona 80:20 - -
2,4-D cloroférmio:acido acético 90:10 0,44 -
Endossulfan hexano:cloroférmio:acetona 69,2:23:7,8 0,40
0,58* -
Metalaxil acetato de etila 100 0,46 -
Metidation diclorometano:acetato de etila 90:10 0,70 -
hexano:acetona 80:20 0,37 -
Monocrotofés acetato de etila:acido acético 90:10 0,53 -
Paraquat benzeno:pentanol:metanol:acido 10:10:20:10 0,03 Lot & LoTT, 1978
cloridrico 1 mol.L*e 40:9:1
acetonitrila:agua:hidréxido de amdnia
Paration etilico benzeno:cloroformio:metanol 60:30:10 0,74 -
Paration metilico acetato de etila:diclorometano 50:50 0,64 SHERMA & ZWEIG, 1973
Simazina metanol 100 0,64 -
Trifluralina tolueno:diclorometano 50:50 - -

* jsdmeros do endossulfan

Tabela 3 — Tratamento das matrizes a partir de aplica¢des
de agrotoxicos comerciais e seus “C-agrotoxicos corres-
pondentes

Agrotoéxico i.a. 14C-agrotéxico Matriz
(Hg.97) (kBg.g™")
Acefato 2 10,83 S,
Atrazina 15 0,19 Sk
SL
SM
Carbaril 1 0,66 S,
DDE 0,9 0,25 S,
DDT 4,4 0,30 S,
Deltametrina 1 1,92 S
2,4-D
1 0,74 S,
1 0,84 S,
Endossulfan 1 0,44 S,
Hexaclorobenzeno 2 0,16 Sc
Metalaxil 5 0,30 So
5 0,30 S
0,3 0,15 S,
0,3 0,15 S,
Metidation 1,3 0,15 S,
SJ
Monocrotofos 1 0,62 S,
Paraquat 15 0,83 Se
15 0,83 Se
Paration etilico 3,4 0,81 S,
Paration metilico 1 0,66 S,
Simazina 12 0,83 Ss
12 0,83 P
12 0,83 M
Trifluralina 1 0,40 S

vl

i.a.=ingredienteativo S,aS, =solos, P=peixe, M=macéa

Arecuperacao do radiocarbono extraido de cada
substrato foi calculada como porcentagem do
radiocarbono inicialmente aplicado e detectado por
combustéo de amostras das matrizes tratadas.

RESULTADOSE DISCUSSAO

Determinagdo da pureza radioquimica dos
agrotéxicos

Os R, detectados por cromatografia em camada
delgada dos *C-agrotoxicos, conforme as condicdes
estabelecidas s@o mostrados na Tabela 2.

Métodos de extracdo e recuperacgdo de residuos
deagrotoxicos

Asmetodologiasdeextracdoearecuperacdodo*C-
acefato foram estudadas apenas em um tipo de solo
(S,)- Verificou-se que a extragdo com a mistura de
solventes hexano:acetona por soxhlet e o solvente
diclorometanotanto por soxhletcomo poragitacdonao
resultaramemboarecuperacdo (Testes1a9; Tabela5).
Jaamisturametanol:aguaextraiu eficientemente (cer-
ca de 74% a 81%), tanto por agitacdo mecanica como
por soxhlet (Testes de 10 a 15; Tabela 5). Como este
agrotoxicoé polar, suaextracdotendeasereficienteem
agua e solventes polares (WoRTHING & HANCE, 1991).

Aextracdo deresiduosde *C-atrazina utilizando-
se como sistema de solvente metanol:agua (8:2) por
soxhlet em 2 ciclos de 8 horas mostrou-se bastante
eficienteemtodos os diferentes solos testados (apro-
ximadamente 100% de recuperagao).
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Tabela 4 — Métodos de extragdo dos diferentes “C-agrotoxicos das diversas matrizes.

Métodos de extracdo de agrotoxicos de diversas matrizes.

Agrotoxico Teste Matriz (g)  Solventes Volume (mL) Métodos Tempo (horas)
Acefato 1 S, (50) hexano:acetona 75:75 soxhlet 8
2 S, (50) hexano:acetona 75:75 soxhlet 24
3 S, (50) hexano:acetona 75:75 soxhlet 16
4 S, (50) diclorometano 100 agitacdo 8
5 S, (50) diclorometano 100 agitacdo 16
6 S, (50) diclorometano 100 agitacéo 24
7 S, (50) diclorometano 150 soxhlet 8
8 S, (50) diclorometano 150 soxhlet 16
9 S, (50) diclorometano 150 soxhlet 24
10 S, (50) metanol:agua 95:5 agitacdo 8
11 S, (50) metanol:agua 95:5 agitacdo 16
12 S, (50) metanol:agua 95:5 agitacéo 24
13 S, (50) metanol:agua 95:5 soxhlet 8
14 S, (50) metanol:agua 95:5 soxhlet 16
15 S, (50) metanol:agua 95:5 soxhlet 24
Atrazina 1 S, (20) metanol:agua 80:20 soxhlet 16
2 S, (20) metanol 80 soxhlet 8
3 Sy (20) metanol 80 soxhlet 8
Carbaril S, (10) metanol 150 soxhlet 3
DDE S,, (50) metanol 150 soxhlet 8
DDT S,, (50) metanol 150 soxhlet 8
Deltametrina S, (10) metanol 150 soxhlet 8
2,4-D 1 S, (20) metanol 150 soxhlet 4
2 S, (20) metanol 150 soxhlet? 24 (3x)
3 S, (10) acetona:hexano 50:50 ultrassom® 8°
4 S, (20) agua:acetonitrila: 67,5:30: agitacao 30
acidoacético glacial 2,5
Endossulfan S, (10) metanol 150 soxhlet 8
HCB 1 S. (10) hexano 150 soxhlet 6
2 S. (10) tolueno 150 soxhlet 6
3 S. (10) hexano:acetona 135:15 soxhlet
4 S. (10) hexano:acetona 112,5:37,5 soxhlet
5 S. (10) tolueno:acetona 150 soxhlet
Metalaxil 1 S, (20) acetato de etila 80 agitacdo 6
2 S; (20) acetato de etila 80 agitacdo 6
3 S, (50) metanol: 80:20 agitacéo 4(3x)
agua metanol 100 soxhlet 8
4 S,(50) metanol:agua 80:20 agitacdo 4(3x)
metanol 100 soxhlet 8
Metidation 1 S, (50) acido fosfoérico:acetona 30:70 agitacdo 4 (2x)
metanol 100 soxhlet 8 (2x)
2 S,(50) acido fosférico:acetona 30:70 agitacdo 4 (2x)
metanol 100 soxhlet 8 (2x)
Monocrotofés S, (10) metanol 150 soxhlet 8
Paraquat 1 S, (10) acido sulfdrico 24 mol.L? 50 agitacdo 5
2 S, (10) acido sulfdrico 24 mol.L? 50 agitacdo 8
3 S, (10) acido sulfdrico 36 mol.L* 50 aquecimento 8
sob refluxo
4 S, (10) acido sulftrico 36 mol.L* 50 aquecimento 8
sob refluxo
Paration etilico S,, (50) metanol 150 soxhlet 8
Paration metilico S, (10) metanol 150 soxhlet 3
Simazina 1 S, (10) metanol 100 agitacao 8
2 S, (10) metanol 100 soxhlet 30
3 P (10) metanol 100 agitacdo 8
4 P (10) metanol 100 soxhlet 5
5 M (10) metanol 100 agitacdo 8
6 M (10) metanol 100 soxhlet 5
Trifluralina S, (10) metanol 150 soxhlet 6

a. amostras de solo tratadas previamente com 1,2 mL H,SO, 18 mol.L*; b. pH do solo ajustado previamente para 1,0
com solucéo de &cido sulfurico:agua (1:1); c. 8 ciclos de 10 minutos cada; d. 5 ciclos de 6 horas cada.
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Tabela 5 - Recuperagdo dos “C-agrotoxicos das varias
matrizes extraidas por diferentes métodos.

Agrotéxico Teste Recuperagdo em
porcentagem
(média =

desvio padréo)

Acefato 469+ 29
474+ 23
478+ 18
342+ 1,0
38,7+ 4,0
305+ 17
51,1+ 8,1
43,7+10,6
39,0+ 39
76,0+ 3,7
788+ 3,2
544+ 28
76,6+ 53
81,0+128
745+ 52
999+ 15
935+ 7,8
93,8+ 8,6
80,1+ 29
978+ 28
948+ 48
751+ 9,9
719+16,4
76,1+ 04
52,3+ 8,9
85,7+ 0,8
91,7+ 25
857+ 21
770+ 3,0
98,3+ 6,4
97,1+ 15
92,1+ 6,9
97,1+ 0,7
959+ 19
956+ 8,1
96,0+ 1,9
878+ 47
978+ 37
90,8+ 2,4
80,3+ 1,3
632+ 15
948+ 14

34+ 0,6
98,8+ 5,6
885+ 3,7
93,0+ 2,3
103,0+ 2,7
742+ 14
1038+ 1,5
700+ 1,8
1008+ 2,7
100,1+ 9,2

O© O ~NO Ol WN -

e~ el
O rWN RO

Atrazina

W N -

Carbaril
DDE

DDT
Deltametrina
2,4-D

A W N

Endossulfan
Hexaclorobenzeno (HCB)

Metalaxil

Metidation

NEFE,B_WNEOORAWDNLPRE

Monocrotofds
Paraquat

WD

Paration etilico
Paration metilico
Simazina

o Ok, WDN

Trifluralina

Também os “C-inseticidas DDT, DDE e paration
etilico foram muito eficientemente extraidos de solo
(S,,) por metanol apenas, utilizando-se soxhlet. Foram
recuperados aproximadamente 95% doDDT, 98%do
DDE e 99% do paration etilico.

A utilizaco de metanol e soxhlet mostrou-se bas-
tante eficiente também paraextracdo dos“C-inseticidas
deltametrina, monocrotofés, paration metilico,
carbaril, endossulfan e do herbicida trifluralina de
umsolo (S,). Apenas 0 *C-deltametrinateve recupe-
racdo de 75%, todos os outros tiveram mais que 88%
derecuperagéo.

Arecuperac¢do do herbicida#C-2,4-D tambémfoi
testadaemapenasumsolo (S,) e diferentes condigdes,
mas foi eficiente (86% de recuperagédo) somente por
meiodaadicdo de misturadeacetonitrila, acidoacético
e agua na proporc¢do de 30:2,5:67,5 v/v (Teste 4;
Tabela4),conforme SmMiTH & Muir (1984), ou com solo
acidificadocomsolucaoaquosade &cidosulfurico 18
mol.L*na propor¢éo 20 g de solo:1,2 mL de solugdo
(Teste 2; Tabela 4) no qual obteve-se cercade 76% de
recuperacdo. Portanto, para que este agrotoxico seja
eficientemente extraido de solo com estas caracteris-
ticas, além do solvente adequado, deve-se levar em
consideracdo o pH do meio.

O ssistema de solvente que se mostrou mais efici-
ente paraextragdo do *“C-HCB tambémemsolo (S,)
foi compostade hexano e acetona. N&o detectou-se
grande diferenca de recuperac¢do com uso da mis-
tura dos dois solventes nas proporc¢des de 9:1 ou
75:25 v/v (Testes 3 e 4; Tabela 4), pois obteve-se
98% e 97% de recuperacéo, respectivamente. Tam-
bém somente hexano, ou somente tolueno ou a
mistura desses solventes foram consideravelmen-
te eficientes (respectivamente, 85%, 77% e 92%).
Este composto é praticamente insolGvel em 4gua
ou em etanol (WorTHING & HANCE, 1991), e s6 é
soluvel em solventes apolares, portanto, a utiliza-
cdode hexano, que é apolar, foi consideradaa mais
apropriada para a extracdo deste composto.

Os residuos de “C-metalaxil foram eficiente-
mente extraidos de dois solos, principalmente quan-
doseutilizou acetato de etilaem agitacdo mecanica
por 3 horas. As metodologias testadas foram efici-
entes (de 90% a 97% de recuperacédo), independen-
temente das diferentes caracteristicas fisico-qui-
micas dos solos testados. Devido ao menor tempo
exigido, a utilizacdo de acetato de etila como
solvente pareceu ser a mais indicada para este
fungicida.

Residuos de *C-metidation foram efientemente
extraidos (100%) de solos (S, e S utilizando-se como
sistema de solvente acido fosférico:acetona (8:2) em
agitacao mecanicapor (2x) 4 horas, seguidade metanol
em soxhlet por (2x) 8 horas. Os diferentes teores de
matériaorganicae pH dosolonaotiveraminfluéncia
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narecuperacdo de agrotoxico que resultaramem 87%
emsoloS, e 97% emsolo S (Tabela5).

O herbicida *C-paraquat sé foi eficientemente
extraido (aproximadamente 94%) de um dos solos
estudados (S.) quando se utilizou como agente
extrator acido sulfurico (36 mol.L) com aqueci-
mento sob refluxo por 5 horas (Teste 3). Estesresul-
tadosestdo de acordo com osencontrados por KHAN
(1974), Lot & LotT (1978) e MoYER & LINDWALL
(1985) que extrairam paraquat de solo também com
acido sulfarico. Mas, quando a amostra foi extra-
idacomacidosulfurico 24 mol.L* (conforme HANCE,
1981) por agitagdo mecanica e sem aquecimento, a
recuperacgdo variou de apenas 63% a80% (Testes 1
e 2). Portanto, para o paraquat, ndo sé a utilizacao
desoluc¢Besaquosas de &cidosulfdrico foi essencial,
como também exposi¢do a altas temperaturas. En-
tretanto, utilizando-se 0 mesmo procedimento
em outro solo (S,) com caracteristicas diferentes,
principalmente quanto ao teor de matériaorganica
eaopH (Tabelal),aporcentagem de recuperacéo
do ¥“C-paraquat foi muito baixa, isto é, 3,4% apenas
(Teste 4). Estes resultados podem estar relacio-
nados com a os teores de argila e de matéria orga-
nica da matriz (LucHini,1987). O teor de matéria
organica, pode ndo s6 adsorver fortemente o
herbicida, como também se depositar sobre as par-
ticulasdeargiladosolo,impedindo que o herbicida
entreem contatocomaargila. Nosolo (S.) comalto
teor de matériaorganica (172 g.dm=)arecuperacao
do paraquat foi eficiente, mas do solo (S;) com
menor teor de matériaorganica (33g.dm=)omesmo
procedimento ndo foi adequado. O &cido sulfarico
destrdi a parte orgadnicadamatriz e o “C-paraquat
ali adsorvido é liberado. Mas, em solo com baixo
teor de matériaorganicao acido sulfurico pode ndo
ter sido eficiente norompimento das ligagbesentre
a molécula do herbicida e a argila do solo.

O herbicida *C-simazina foi facilmente recupe-
rado de solo (S;) por metanol tanto por agitagao
mecéanica (conforme Wangetal., 1995 e BArRIUSO et
al., 1997) como por soxhlet, assim como de tecidos
de peixe (P) e de maga (M). As porcentagens de
recuperacdo variaram de aproximadamente 70%a
104%, independentemente da matriz. Entretanto, a
recuperacgdo foi sempre maior (de 101% a 104%)
guando as amostras foram extraidas por soxhlet
(Testes2,4e6). Verificou-se, portanto, anecessida-
de deaguecimento e extra¢do exaustivaem sistema
fechado e continuo, pois esta foi a Unica diferenga
entre os métodos utilizados. Constatou-se que o
aquecimento, além de aumentar a eficiéncia do
processo, diminui otempo necessario paraareali-
zacgado da extracdo deste herbicida, pois acelera o
movimento das particulas facilitando o contato do
solvente com o composto.
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CONCLUSOES

1- A extracgdo de varios agrotoxicos (acefato, 2,4-D,
simazina, monocrotofds, paration metilico, carbaril,
endossulfan, trifluralina e HCB) por solventes
adequados utilizando soxhlet foi eficiente, indepen-
dentemente do grupo quimico.
2-0Ossolventesousistemadesolventesmaisadequados
para os diferentes agrotoxicos foram: metanol:dgua
(95:5) para o acefato; solucdo de agua:acetonitrila:
acidoacéticoglacial (67,5:30:2,5) parao 2,4-D; metanol
para atrazina, simazina, monocrotofés, paration
etilico, paration metilico, carbaril, DDE, DDT,
endossulfan e trifluralina; hexano:acetona(9:1) para
0 HCB; acetato de etila para metalaxil e &cido
fosfdrico:acetona (8:2) e metanol para o metidation.
3 - A eficiéncia de extracdo do paraquat mostrou-se
fortemente relacionada as caracteristicas fisicas e
guimicas de cada tipo de solo e dependente da utili-
zacgdo de &cido sulfurico.
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