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RESUMO
Tese de Doutorado
Programa de Pds-Graduagdo em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria

METODO MULTIRRESIDUO PARA AGROTOXICOS E COMPOSTOS
RELACIONADOS EM AR EMPREGANDO TRAPEAMENTO EM SORVENTE
POLIMERICO

AUTOR: SAMILE MARTEL
ORIENTADOR: PROF. Dr. RENATO ZANELLA
Data e Local da Defesa: 25 de outubro de 2013, Santa Maria.

Enquanto agrotéxicos sao aplicados em lavouras com o intuito de controlar pragas e,
consequentemente, aumentar a produtividade, essas substancias podem sofrer processos
como volatilizacdo, disperséo e transporte, atingindo a atmosfera, solo e agua. Assim, o
presente trabalho teve como obijetivo principal desenvolver e validar um método para a
determinacdo de 48 agrotéxicos e compostos relacionados em ar, baseado na amostragem
ativa utilizando um dispositivo de trapeamento home-made, com posterior extragcdo dos
analitos com solvente e determinagéo por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria
de Massas em Série (GC-MS/MS), bem como demonstrar a aplicabilidade do método
proposto em locais de armazenamento e comercializagdo destes compostos, verificando a
exposicao dos trabalhadores. O sistema de amostragem consiste de uma bomba de vacuo
para forgcar a passagem do ar pelos traps e um medidor de vaz&o para controle do volume
de ar amostrado. Considerando que varios compostos estudados possuem média
volatilidade, utilizou-se uma estufa para aquecimento do primeiro trap, onde € realizada a
fortificacdo com o0s compostos em estudo. Um conjunto de trés traps de vidro com
dimensdes de 12,5 cm de comprimento x 3 mm de diametro interno x 5 mm de diametro
externo, conectados por meio de conectores de silicone, completam o dispositivo utilizado.
Utilizou-se o planejamento fatorial 2* para otimizacdo do método de amostragem e eluic&o,
onde as condi¢bes definidas foram: vaz&o de 87,5 mL min™, tempo de amostragem de 8 h,
volume de acetona para eluicdo de 5 mL e temperatura da estufa de 60 °C. O extrato foi
filtrado e analisado por GC-MS/MS. A exatiddo e precisdo do método foram verificadas com
ensaios de recuperacdo de no minimo trés niveis de concentracdo para cada analito,
obtendo-se valores entre 70,0 e 120,0% para a maioria dos compostos avaliados. A maioria
dos valores de RSD inferiores a 20% garantiram a precisdo do método. Valores de LOQ do
método foram de 3,0 ou 6,0 ug m*, dependendo do analito, considerado adequado para o
controle de exposicdo desses compostos em ar. O método foi aplicado em empresa que
armazena e comercializa agrotoxicos e em ambiente de preparo de padrdes em laboratério
de analises de residuos de agrotoxicos. Nao foram encontrados residuos dos compostos
estudados nos locais amostrados. O método de amostragem e eluicdo proposto mostrou ser
eficaz para a maioria dos compostos, podendo ser aplicado na determinacao de agrotoxicos
e compostos relacionados em amostras de ar.

Palavras Chave: ar atmosférico, agrotoxico, GC-MS/MS.
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MULTIRESIDUE METHOD FOR PESTICIDES AND RELATED COMPOUNDS IN
AIR USING NO POLYMERIC SORBENT TRAPPING

AUTHOR: SAMILE MARTEL
ADVISOR: PROF. Dr. RENATO ZANELLA
Date and Place for thesis defense: October 25”‘, 2013, Santa Matria.

While pesticides are applied to crops in order to control pests and thereby
increase productivity, these substances can undergo processes such as
volatilization, dispersion and transport, reaching the atmosphere, soil and water.
Thus, this study aimed to develop and validate a method for the determination of 48
pesticides and related compounds in air, based on active sampling using a trapping
device home-made, with subsequent solvent extraction of analytes and determination
by Gas Chromatography coupled to Tandem Mass Spectrometry (GC-MS/MS), as
well as demonstrate the applicability of the proposed method in local storage and
marketing of these compounds, checking the exposure of workers. The sampling
system consists of a vacuum pump to force the passage of air through the traps and
a flow meter for controlling the volume of air sampled. Whereas various compounds
studied have medium volatility, it was used a heater for heating the first trap, where
the spike process is carried out with the compounds under study. A set of three traps
glass with dimensions of 12.5 cm long x 3 mm inner diameter x 5 mm external
diameter, connected by silicone connectors, complete the device used. It was used
the 2* factorial design for optimization of sampling and elution, where conditions were
defined as: flow of 87.5 mL min™* sampling time of 8 h, volume of acetone for elution
of 5 mL and greenhouse temperature of 60 °C. The extract was filtered and analyzed
by GC-MS/MS. The accuracy and precision of the method was verified with recovery
tests of at least three concentration levels for each analyte, yielding values between
70.0 and 120.0% for most of the compounds evaluated. Most RSD values lower than
20% ensured the precision of the method. Method LOQ values were 3.0 or 6.0 ug
m~, depending on the analyte, considered appropriate to control the exposure of
these compounds in air. The method was applied in company that stores and sells
pesticides and in the standards preparation room in laboratory of analysis of
pesticides residue, in which no residues were found for the studied compounds. The
sampling and elution method proposed was effective for most compounds and can
be applied in the determination of pesticides and related compounds in air samples.

Keywords: atmospheric air, pesticides, GC-MS/MS.
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1. INTRODUCAO

O amplo e rapido crescimento da agricultura nos ultimos tempos resultou no
intenso uso de agrotoxicos, com 0 objetivo de aumentar a produtividade e atender a
demanda mundial de alimentos. Enquanto essas substancias sao aplicadas nas
lavouras podem sofrer processos de dispersao, transformacdo e transporte,
atingindo, muitas vezes, os diferentes compartimentos ambientais, como a
atmosfera, o solo, as aguas superficiais e subterraneas, podendo resultar em
problemas de intoxicacdo pela ingestdo gradativa desses produtos presentes na
agua potavel e em alimentos (SANTOS et al., 2009).

Os dois principais mecanismos pelos quais os agrotoxicos alcancam a
atmosfera séo: volatilizacdo ou dispersdo durante a aplicacdo e apds a aplicacao,
lembrando que o0s niveis de concentracdo na atmosfera podem ser
consideravelmente menores que 0s niveis encontrados em agua e solo (DOBSON et
al., 2006; KOSIKOWSKA & BIZIUK, 2010). De uma forma geral, a taxa e a extensao
da emissdo destes compostos para a atmosfera durante a aplicacdo depende do
método de aplicacdo, formulacdo, condicdes ambientais e propriedades dos
agrotoxicos, do solo e da planta. Durante a aplicacao, estima-se que cerca de 30 a
50% da quantidade aplicada é perdida para a atmosfera (KOSIKOWSKA & BIZIUK,
2010). Em alguns casos, essa perda pode chegar a 60% da dosagem aplicada (Van
den BERG et al., 1999). Apds a aplicacao de agrotoxicos nas culturas, estes podem
ser absorvidos por particulas do solo. Uma vez absorvidos estdo sujeitos a
diferentes fendbmenos, incluindo penetracdo no solo, transporte dos agrotoxicos que
estdo depositados no solo por meio da agua ou por meio do vento. Entretanto,
apesar de ocorrerem esses fenbmenos, a maior parte dos agrotéxicos € emitida para
a atmosfera por meio de volatilizacdo (DOBSON et al., 2006).

Para garantir a qualidade do ar atmosférico quanto a presenca de residuos de
agrotoxicos sdo estabelecidos alguns Limites de Exposicdo (TLV, do inglés
Threshold Limit Value) por organizacbes como a Ocupation Safety and Health
Administration (OSHA), Nacional Institute for Ocupation Safety and Health (NIOSH) e
American Conference of Governmental Industrial Higienists (ACGIH), definidos como

Limite de Curta Exposi¢ao (STEL, do inglés, Short Term Exposure Limit) e Limite de
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Tolerancia Ponderado no Tempo (TWA, do inglés Time Weighted Average) (OSHA,
2013; PEDROZA et al., 2011).

O Brasil, assim como outros paises, adequou o0s limites de exposicao
ocupacional desenvolvidos por agéncias internacionais, descritos na Lei n°® 6.514 de
22 de dezembro de 1977 (BRASIL, 1977) e sua Norma Regulamentadora n°® 15
(NR15) (BRASIL, 1978), definidos, neste caso, como Limites de Tolerancia. Esta
legislacdo brasileira conta com 202 produtos quimicos com limites estabelecidos,
nao incluindo agrotoxicos nesta lista.

O estudo da distribuicdo dos agrotoxicos na atmosfera permite entender o
transporte dos agrotoxicos para regides bastante distantes da area de aplicagdo. As
informacfes de estudos e avaliacbes podem auxiliar politicas de regulamentacao
desses compostos e acdes mitigadoras para danos ambientais. A determinacdo dos
niveis e da distribuicdo de agrotéxicos na atmosfera contribui para o melhor
entendimento do risco causado por essas substancias a satde humana. Embora os
trabalhos comprovem um grande esforco para a obtencdo de dados confiaveis,
novos estudos e trabalhos sdo requeridos para otimizar os procedimentos de
amostragem e métodos de analise de agrotdéxicos em ar atmosférico (SANTOS et
al., 2009).

Nos ultimos anos vérias técnicas tém sido empregadas para amostragem e
guantificacdo de residuos de agrotoxicos em ar atmosférico, sendo os poluentes
organicos persistentes (POPs) os compostos mais investigados nesta matriz, devido
a elevada persisténcia e volatilidade (WANIA et al.,2003; HARNER et al., 2006;
HOLMQVIST et al., 2006). No entanto, a presenca de agrotoxicos de intenso uso
atual também vem sendo estudada, incluindo estudos de diferentes sorventes que
podem ser utilizados para amostragem desses compostos em fase gasosa ou
particulada (COSCOLLA et al., 2009; COSCOLLA et al., 2011; SANJUAN-HERRAEZ
et al., 2011; RAINA et al., 2010; BAILEY & BELZER, 2007; SANTOS et al., 2009).

Considerando a importancia das analises de residuos de agrotoxicos em
amostras ambientais, principalmente em ar atmosférico, para o entendimento do
risco causado por essas substancias a saude humana, bem como possibilitar a
implantacdo de metodologias para prevencdo e/ou correcdo de eventuais
contaminagdes, os objetivos desse trabalho foram: (i) desenvolvimento e validacao
de um procedimento de andlise de agrotoxicos em ar ambiente baseado em

amostragem ativa utilizando um dispositivo home-made, n&o disponivel
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comercialmente e determinacdo por Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas em Série (GC-MS/MS); (ii) demonstrar a aplicabilidade do
método proposto na determinacdo de residuos de agrotdéxicos e compostos
relacionados no ar coletado em empresa de armazenamento e comercializacao
destes compostos e em laboratorio de analise de residuos de agrotoxicos.

Esse estudo torna-se relevante devido a existéncia de poucos trabalhos
cientificos sobre 0 uso de dispositivos simples para amostragem de ar atmosférico e
determinacdo por GC-MS/MS. Além disso, o0 método proposto é diferenciado por
utilizar pequena quantidade de sorvente para amostragem dos analitos e
consequentemente pequena quantidade de solvente para eluicdo, além da
possibilidade de reutilizacdo do sorvente. O método proposto podera contribuir no
monitoramento de residuos, podendo atender uma demanda crescente de analise
de agrotéxicos em ar atmosférico, principalmente em locais de armazenamento ou

manipulacdo destes produtos onde o contato com estes compostos é frequente.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Poluicao atmosférica

Os transtornos relacionados a poluigdo do ar ndo séo recentes, sendo que, ja
nos primordios da histéria, os vulcdes eram responsaveis pelo lancamento de
poluentes na atmosfera. Além disso, o mau cheiro dos residuos gerados por
animais, vegetais e humanos era uma das razdes das tribos nOmades mudarem-se
periodicamente. Com o inicio do uso do fogo, as tribos humanas o utilizaram,
durante anos, de maneira que alteravam a qualidade do ar no interior do local onde
viviam, respirando os produtos da combustdo (CAVALCANTI, 2010; APTI, 2003).

Segundo CAVALCANTI (2010), a partir dos anos 60 despertou na sociedade
a consciéncia ambiental, resultando, em diversos paises do mundo, estudos e
articulacbes com o objetivo de criar regulamentos e organizacdes institucionais
dedicados as causas ambientais. Mas € principalmente na década de 90 que surge
na sociedade a preocupacgdo com a poluicdo do ar em termos de destruicdo da
camada de o0z6nio e aumento das emissdes de gases do efeito estufa.

A Lei n°6.938, de 31 de agosto de 1981, conceitua poluicdo como sendo:

A degradacéo da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou
indiretamente: a) prejudiguem a salde, a seguranca e o bem-estar da
populacdo; b) criem condicdes adversas as atividades sociais e
econdmicas; c) afetem desfavoravelmente a biota; d) afetem as condi¢des
estéticas ou sanitarias do meio ambiente; e e) lancem matérias ou energia

em desacordo com os padrées ambientais estabelecidos (BRASIL, 1981).

Atualmente, os processos industriais e de geracdo de energia, os veiculos
automotores e as queimadas sdo, dentre as atividades humanas, as maiores causas
da poluicdo do ar, muitas delas tdéxicas a salude da populacdo e responsaveis por
danos a flora. A poluicdo atmosférica pode afetar bens materiais (corroséo), a
qualidade do solo, agua e ar (chuvas acidas) e prejudicar a saude (PORTAL
BRASIL, 2013).

As fontes que provocam a poluicdo do ar podem ser divididas em trés

principais: as fixas, que sao as industrias e aterros, por exemplo; fontes moveis, que
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tém origem em meios de transporte em geral e fontes como a agricultura, queimadas
e o0 desmatamento (PORTAL BRASIL, 2013).

Com o objetivo de controlar a qualidade do ar no pais, foi criado, em 1989, o
Programa Nacional de Controle de Qualidade do Ar (Pronar) através da Resolucéo
CONAMA n° 003, que surge como um instrumento para protecdo da saude e bem
estar das populagdes, bem como a melhoria da qualidade de vida. Dentre outros
objetivos, o Programa visa uma melhoria na qualidade do ar; o atendimento aos
padrées estabelecidos e o ndo comprometimento da qualidade do ar em areas
consideradas ndo degradadas (CONAMA, 1989). Como complemento a esta
resolucdo, em 1990, a Resolugdo CONAMA n° 005, de 28 de junho de 1990 passou
a estabelecer alguns Padrdes de Qualidade do Ar (CONAMA, 1990).

Em 2009, o Governo Federal traz a reflexdo sobre as necessidades e
desafios atuais, que visem a protecdo da qualidade do ar e da saude ambiental no
Brasil, como parte integrante de um Plano Nacional de Qualidade do Ar (PNQA) a
ser concebido de forma coletiva, com os Estados, as demais instituicdes
relacionadas ao tema e a sociedade. Os objetivos estratégicos do PNQA sdao:
reduzir as concentragbes de contaminantes na atmosfera, assegurando a melhoria
da qualidade ambiental e a protecdo a saude; integrar politicas publicas e
instrumentos que se complementem nas acdes de planejamento territorial, setorial e
de fomento, e na aplicacdo de mecanismos de comando e controle necessarios ao
alcance de metas de qualidade do ar temporalmente definidas; contribuir para a
diminuicdo da emissao de gases do efeito estufa (PNQA, 2009).

Especificamente visando a qualidade do ar interior de ambientes climatizados
artificialmente, em 2000 € lancada a Resolucdo ANVISA n° 176, atualizada em 2003,
através da Resolucdo ANVISA n° 09 (ANVISA, 2000; ANVISA, 2003). As principais
metas desta Resolucdo sdo: estabelecer critérios que informem a populacéo sobre a
qualidade do ar interior em ambientes climatizados artificialmente de uso publico e
coletivo, cujo desequilibrio podera causar agravos a salude dos seus ocupantes e
instrumentalizar as equipes profissionais envolvidas no controle de qualidade do ar
interior, no planejamento, elaboracédo, analise e execucédo de projetos fisicos e nas
acOes de inspecdo de ambientes climatizados artificialmente de uso publico e
coletivo (ANVISA, 2000).


http://portal.saude.gov.br/portal/arquivos/pdf/resolucao_conama_n_005_pronar.pdf
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2.1.1 Poluente atmosférico

A Resolucdo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) n°005, de 28

de junho de 1990, define como poluente atmosférico:

Qualquer forma de matéria ou energia que, direta ou indiretamente, cause
poluicdo com intensidade e em quantidade, concentracdo, tempo ou
caracteristicas em desacordo com os niveis estabelecidos, e que tornem ou
possam tornar o ar: 1) improprio, nocivo ou ofensivo a saude; II)
inconveniente ao bem estar publico; Ill) danoso aos materiais, a fauna e
flora; 1V) prejudicial ao uso e gozo da propriedade e as atividades normais
da comunidade (CONAMA, 1990).

Segundo CAVALCANTI (2010), os poluentes causam prejuizo a composicao
quimica da atmosfera com as seguintes consequéncias: perigo ou prejuizo ao bem
estar dos homens e dos animais; dano ao meio ambiente (natural, residencial ou
area de trabalho), levando a efeitos sobre a sociedade que podem ou nado ser
expressos financeiramente ou que conduzam a deterioragdo do conforto, como a
diminuicdo da visibilidade.

A variedade das substancias que podem ser encontradas na atmosfera é
muito grande, dificultando o estabelecimento de uma classificacdo. Devido a isso,
com o objetivo de facilitar esta classificacdo, os poluentes séo divididos em duas
categorias: poluentes primarios e poluentes secundarios. Os poluentes primarios séo
aqueles emitidos diretamente pelas fontes de emissdo e os poluentes secundarios
sado formados na atmosfera através de reacdes quimicas entre poluentes primarios e
componentes naturais da atmosfera. E esta interacdo entre as fontes de poluicdo e a
atmosfera que definem o nivel de qualidade do ar, determinando, por sua vez, o
aparecimento de efeitos adversos da poluicdo do ar sobre o homem, os animais, as
plantas e os materiais (CETESB, 2013a).

2.1.2. Efeitos da poluicdo atmosférica

Segundo a Organizagdo Mundial da Saude (OMS), os perigos causados pela
poluicdo do ar sdo muito mais abrangentes do que se acreditava ha alguns anos

atras, destacando esta poluigdo como um dos “maiores perigos a saude humana.”


http://www.unep.org/newscentre/Default.aspx?DocumentID=2713&ArticleID=9459&l=en
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Estima-se que ocorram 3,5 milhdes de mortes todo ano pela poluicdo do ar
doméstico e 3,3 milhdes de mortes todo ano causadas pela poluicdo atmosférica
(ONUBR, 2013).

A poluicdo atmosférica e seus impactos sobre a saude e meio ambiente tém
sido foco de vérios estudos epidemiolégicos realizados pela comunidade cientifica
em varios paises do mundo, inclusive no Brasil. Os resultados destes estudos tém
demonstrado que, mesmo que a concentracdo de poluentes atmosféricos possa ser
compativel com os padrdes estabelecidos por normatizacdes, a exposicdo continua
a esses poluentes causa efeitos adversos sobre a saude (CAVALCANTI, 2010).

Os efeitos da poluicdo do ar podem ser caracterizados, tanto pela alteracao
de condi¢cbes consideradas normais, como pela potencializacdo de problemas ja
existentes. Em geral, estes efeitos podem ocorrer em nivel local, regional e global e
podem se manifestar na saude, no bem estar da populacédo, na fauna e na flora,
sobre os materiais, sobre as propriedades da atmosfera, passando pela reducdo da
visibilidade, chuva acida, mudancas climaticas, aumento do efeito estufa, reducéo na
camada de ozbnio, etc. (CAVALCANTI, 2010).

Nos humanos os impactos da poluicdo podem atingir a pele, olhos, nariz ou o
sistema respiratorio, sendo este Ultimo um dos impactos mais graves dos poluentes.
Os poluentes também podem ser transportados através do sangue para outras
areas do organismo. Além dos humanos, os poluentes podem ter o ambiente como
receptor, o que inclui os animais e vegetais. Dessa maneira, esses poluentes se
depositam no solo, nas plantas e na agua, contribuindo para aumentar o espectro de
exposicao humana (CAVALCANTI, 2010; APTI, 2003).

A exposicdo humana a poluicdo do ar pode se manifestar através de efeitos
agudos (curto intervalo de tempo) ou efeitos crbnicos (exposicdo por longos
periodos de tempo). Efeitos agudos a saude sao normalmente imediatos e
reversiveis, incluindo irritacdo dos olhos, dor de cabeca e nauseas. Efeitos crénicos
normalmente resultam em efeitos duradouros e irreversiveis e ocorrem depois de
longos periodos de exposi¢cdo, o que inclui diminuicdo da capacidade pulmonar,
doencas do coragéo, cancer, entre outras complicacdes. Em casos mais criticos de
exposicao aguda o caso pode se agravar, ocorrendo complicagées como diminui¢cédo
da capacidade pulmonar, podendo levar a morte. Em casos mais dramaticos, a

poluicdo do ar combinada com condigBes meteoroldgicas e topogréficas especificas
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da regido produzem uma concentracdo mortal de poluentes atmosféricos (APTI,
2003).

2.2 Agrotoxicos

Além do termo agrotoxico, alguns autores também utilizam os termos
pesticida, praguicida e defensivo agricola para se referir a estes compostos, cujo
conceito, historico, classificacéo e toxicidade serdo discutidos a seguir.

Os termos agrotoxicos, defensivos agricolas, praguicidas, pesticidas e até
biocidas sdo denominacfes dadas as substancias quimicas, naturais ou sintéticas,
destinadas ao controle de pragas e doencas de plantas. A legislacdo brasileira,
através do decreto n 4.074, de 04 de janeiro de 2002, o qual regulamenta a Lei n°
7.802, de 11 de Julho de 1989, conceitua agrotdxicos como:

Os produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos
destinados ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de
florestas nativas ou plantadas e de outros ecossistemas e também em
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composicao da flora e da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de
seres vivos considerados nocivos, bem como as substancias e produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores do
crescimento (BRASIL, 2002).

No mesmo sentido, a FAO (do inglés, Food and Agricultural Organization),
define agrotoxico como qualquer substancia utilizada para prevenir, destruir ou
controlar pragas, incluindo espécies de plantas ou animais que causem danos
durante a producdo, processamento, estocagem, transporte ou distribuicdo de
alimentos e ra¢gdes animais, incluindo substancias para o controle de ectoparasitas.
O termo inclui substancias utilizadas como reguladores de crescimento para plantas,
desfolhantes, dessecantes, agentes promotores de amadurecimento de frutos,
inibidores de germinacado e substancias que séo aplicadas aos graos antes e depois
da colheita para evitar a deterioracdo do alimento durante a estocagem e transporte.
Sdo excluidos desse conceito os fertilizantes, nutrientes animais e/ou vegetais,

aditivos alimentares e medicamentos de uso veterinario (FAO, 2013).
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De acordo com o Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA)
(2013), agrotéxicos sdo produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou
biolégicos para uso no cultivo, armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, para alterar a composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da
acao de seres Vvivos nocivos.

Apesar das grandes vantagens do uso de agrotoxicos no controle de pragas e
consequentemente no aumento da producéo, os efeitos para o ambiente e para a
salude humana sdo preocupantes. O intenso avanco da agricultura significa que
muitos compostos toxicos estdo entrando no ambiente e, devido ao seu uso intenso,
estabilidade, toxicidade, bioacumulacdo, os agrotoxicos estdo entre os compostos
que mais contaminam o ambiente e mais téxicos para os seres humanos (FENIK et
al., 2011). E se o cenario atual j4 é bastante preocupante, do ponto de vista da
saude publica, deve-se considerar que as perspectivas sdo de agravamento dos
problemas nos proximos anos (CARNEIRO et al., 2012).

Segundo analise de amostras coletadas no Brasil e realizadas pelo Programa
de Analise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos (PARA) da ANVISA (Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria), um terco dos alimentos consumidos
periodicamente pelos brasileiros estd contaminado por agrotéxicos. Apesar de
alguns dos ingredientes ativos serem classificados como medianamente ou pouco
toxicos, € preciso considerar seus efeitos crénicos que podem ocorrer meses, anos
ou décadas apés a exposicado, desenvolvendo doencas como cancer, malformacéo

congénita, disturbios enddcrinos, neurologicos e mentais (CARNEIRO et al., 2012).

2.2.1 Historico do uso de agrotéxicos

Desde o inicio de seu desenvolvimento, a producao agricola esta diretamente
relacionada com a aplicacao de substancias para controlar as pestes, que atacam o0s
produtos agricolas, prejudicando as colheitas. O uso de produtos quimicos no
controle de pragas data do periodo classico da Grécia e Roma, sendo que o registro
mais antigo de uso de agrotoxicos € atribuido aos sumeérios que, em 2500 a. C.,
utilizavam enxofre no combate aos insetos. Mais tarde, os romanos alteraram um

pouco a formula adicionando 6leo ao enxofre utilizado. No ano 79 da Era Crista, foi
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sugerido o uso do arsénio como inseticida, o qual foi utilizado pelos chineses no
século XIV (BARBOSA, 2004).

A utilizacdo dos agrotéxicos na agricultura inicia-se na década de 1920,
guando ainda eram pouco conhecidos do ponto de vista toxicolégico. Um fato
marcante foi seu uso na Segunda Guerra Mundial como arma quimica, tendo seu
uso se expandido enormemente com o passar dos anos (OPAS, 1996).

Apoés o término da segunda Guerra, algumas substancias ja conhecidas no
mundo cientifico e usadas durante a Guerra pelas suas propriedades inseticidas,
passaram a ser empregadas na agricultura. Foi o que ocorreu com o composto DDT
(Dicloro-difenil-tricloroetano), que passou a ser um dos mais importantes produtos
para a lavoura (LARA & BATISTA, 2002).

Segundo LARA & BATISTA (1992), as culturas do café e algodédo foram os
principais motivos da introducdo de inseticidas sintéticos no Brasil e a demanda por
esses produtos levou ao surgimento da industria brasileira de formulacdes, em 1948.
No entanto, no Brasil, os agrotoxicos foram primeiramente utilizados em programas
de saude publica, no controle de parasitas, passando a ser utilizados mais
intensivamente na agricultura a partir da década de 1960 (OPAS, 1996).

A década de 70, no Brasil, foi de grande expansédo do uso e da producédo de
agrotoxicos, devido aos intensos incentivos para a producao agricola. Nesta fase a
elevacdo do custo da mao-de-obra no setor agricola e o éxodo rural incentivaram o
controle quimico na eliminacéo das plantas daninhas e os herbicidas passaram a ser
cada vez mais empregados (LARA & BATISTA, 1992).

Atualmente, a producdo agricola brasileira esta cada vez mais dependente
dos agrotoxicos e fertilizantes quimicos. Conforme estudos da ANVISA e do
Observatério da Industria dos Agrotdoxicos da Universidade Federal do Parana,
divulgados no 2° Seminério sobre Mercado de Agrotdxicos e Regulacdo, em Brasilia
(DF), em 2012, enquanto, nos ultimos dez anos, o mercado mundial de agrotdxicos
cresceu 93%, o mercado brasileiro cresceu 190% (CARNEIRO et al., 2012).

2.2.2 Classificacfes dos agrotéxicos

Os agrotéxicos podem ser classificados de acordo com a finalidade do uso

(herbicida, inseticida, fungicida, acaricida entre outros), modo de acao (sistémicos ou
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de contato), formulagcdo (p6, granulado, suspensdo), estrutura quimica
(organofosforados, organoclorados, piretroides, etc.), de acordo com suas
propriedades fisico-quimicas, toxicidade, entre outras (BARBOSA, 2004).

De acordo com a composi¢cado quimica, apesar dos agrotéxicos possuirem
uma enorme diversidade estrutural, muitos apresentam alguma caracteristica em
comum, sendo assim, séo classificados em um mesmo grupo. Os grupos mais
conhecidos sdo os chamados organofosforados, organoclorados, carbamatos e
piretréides. Estes nomes estdo relacionados com as caracteristicas estruturais dos
compostos, ou seja, com 0s elementos quimicos presentes em sua composicao,
além da maneira como tais elementos estao ligados entre si (BARBOSA, 2004).

Organoclorados: De acordo com a estrutura molecular, possuem como
caracteristica principal a presenca do elemento cloro, além de hidrogénio e carbono.
Todos 0s compostos pertencentes a esta classe possuem baixa solubilidade em
agua e sao bastante sollveis em 6leos e gorduras, facilitando o seu acumulo nos
tecidos gordurosos (BARBOSA, 2004). Devido a essas propriedades, 0 uso destes
compostos vem sendo progressivamente restringido.

Organofosforados: Surgiram como substitutos dos agrotéxicos do grupo dos
organoclorados, pois os insetos ja estavam apresentando resisténcias aos clorados.
Quanto a sua estrutura molecular, sao ésteres, amidas ou derivados tioldos acidos
de fosforo. Apresentam curta persisténcia no solo, pois sdo compostos
biodegradaveis (JOKANOVIC, 2001).

Carbamatos: Sao agrotdxicos organicos derivados do &cido carbamico e
podem ser inseticidas, herbicidas ou fungicidas. Na sua grande maioria, sao
compostos instaveis. Os principais fatores que influenciam a degradacdo destes
compostos sdo: umidade, temperatura e luminosidade (BARBOSA, 2004).

Piretréides: Sdo compostos analogos as substancias naturais piretrinas
extraidas do crisdntemo. Os piretréides sintéticos tém boa estabilidade sob a luz e a
temperatura ambiente. Seu largo espectro de atividade, atuacdo contra a maioria
dos grupos de pragas, acao rapida, baixa dosagem requerida e baixo risco para os
usuarios quando comparado a outros inseticidas resultou no sucesso comercial
desse grupo. Degradam-se por hidrélise e oxidagcéo, sendo caracterizados tambéem

pela rdpida degradagéo por micro-organismos do ambiente (BARBOSA, 2004).
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2.2.3 Toxicidade dos agrotoxicos

Uma caracteristica normalmente utilizada para avaliar a toxicidade aguda dos
agrotoxicos e outras substancias quimicas € a Dose Letal 50% (DLsp), que € definida
como a quantidade (dose Unica) da substancia necessaria para matar 50% dos
animais testados nas condi¢cbes experimentais utilizadas. Esta medida varia muito
com o tipo de composto. Nesse sentido, 0os agrotoxicos sao agrupados em quatro
classes toxicoldgicas, de acordo com a DLsp, conforme demonstrado na Tabela 1, de
acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA, do inglés
Environmental Protection Agency) (BARBOSA, 2004).

Tabela 1 — Classes toxicoldgicas dos agrotoxicos.

Indicador de Classe toxicologica
periculosidade I I 1] A
DLso oral* 0-50 50-500 500-5000 >5000
DLso inalagéo* 0-0,2 0,2-2 2-20 >20
DLso dérmica* 0-200 200-2000 2000-20000  >20000

*DL 50: Dosagem letal para 50% dos organismos. Unidade: mg kg™.
Fonte: BARBOSA, 2004.

A identificagdo dos rétulos desses produtos é feita através de faixas coloridas,
de acordo com caracteristicas toxicol6gicas. Assim, os rétulos dos produtos da
classe | possuem uma faixa vermelha, os quais sdo extremamente toxicos. Os
compostos pertencentes a classe |l, identificados por uma faixa amarela séo
altamente téxicos; jA os da classe lll sdo representados por uma faixa azul e sédo
considerados mediamente toxicos e 0s da classe IV representados pela cor verde
sao pouco téxicos (BARBOSA, 2004).
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2.3 Dinamica dos agrotoxicos na atmosfera

Segundo CAVALCANTI (2010), a concentragcdo de um poluente no ar é
resultado de processos complexos, que compreendem ndo sé a emissao pelas
fontes, como também suas interacdes fisicas e quimicas na atmosfera. E essa
interacdo entre as fontes de poluicdo e as condi¢cdes atmosféricas que define a
qualidade do ar em uma localidade ou regido. Normalmente, a propria atmosfera
consegue dispersar 0os poluentes, misturando-os, com eficiéncia, a um grande
volume de ar, contribuindo para que a poluicao figue em niveis aceitaveis.

De uma forma geral, a aplicacdo dos agrotoxicos da-se por pulverizacao
aérea ou terrestre, podendo ser manual ou mecéanica. Segundo KOSIKOWSKA &
BIZIUK (2010), durante a aplicagéo, cerca de 30 a 50% da quantidade aplicada pode
ser perdida para a atmosfera. Ja segundo Van den BERG et al. (1999) esta
percentagem perdida normalmente é de 50 a 60%. Por outro lado, SCHUMMER et.
al. (2010) informam que esta quantidade perdida pode ser acima de 90%,
dependendo da tecnologia utilizada durante a aplicacéo.

Segundo Van JAARSVELD & Van PUL (1999) e DOBSON et al. (2006), os
dois principais mecanismos pelos quais 0s agrotéxicos podem alcancar a atmosfera
€ volatilizacdo ou perda durante a aplicacdo e volatilizacdo apds a aplicacdo (pela
vaporizacdo de compostos presentes no solo, ou nas superficies de vegetais,
principalmente). A taxa e a extensdo de emissdao durante a aplicagéo,
predominantemente por meio de pulverizacdo, dependem, primeiramente, do
método de aplicacdo (equipamentos e técnicas utilizadas), formulacdo e das
condicbes ambientais. Por outro lado, a emissdo apOs aplicacdo, depende, em
primeiro lugar, das propriedades dos agrotéxicos, em seguida depende das
caracteristicas do solo, da cultura, da quantidade utilizada e também das condicdes
ambientais (Van den BERG et al., 1999).

A porcdo de agrotéxicos que € perdida na forma de pequenas gotas que se
movem do local de aplicacdo é carregada pelo vento e pode se depositar em locais
proximos ao local de aplicacdo ou entdo em locais mais distantes a favor do vento.
Durante o transporte aéreo destas pequenas gotas, o didmetro das mesmas pode
diminuir por meio da evaporacdo do solvente da formulagdo e/ou do proprio
agrotoxico, e quando o diametro é suficientemente pequeno, as gotas ou particulas

passam a apresentar um potencial de transporte muito maior. Com seus tamanhos
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reduzidos, evaporam muito mais rapidamente e o composto evaporado pode ser
transportado por longas distancias. Nota-se que esta perda do composto durante a
aplicacao é largamente dependente do método de aplicacdo, das propriedades da
formulacéo, do solvente utilizado para diluicdo e das condi¢cdes ambientais (Van den
BERG et al.,1999).

Nota-se que devido a possibilidade de ocorréncia desse transporte para areas
distantes do local de aplicacdo, como zonas urbanas, problemas de poluicdo
atmosférica por agrotoxicos ndo ficam localizados somente em regifes agricolas
(DOBSON et al., 2006). Segundo Van JAARSVELD & Van PUL (1999), o transporte
de agrotoxicos no ambiente pode ocorrer em escala local e escala regional. O
transporte em escala local costuma demorar apenas alguns minutos a uma hora
para ocorrer, enquanto que a dispersdo em escala regional pode demorar algumas
horas até alguns dias.

Imediatamente apds a aplicacdo, 0s agrotoxicos estdo presentes no ar na
forma gasosa, em particulas solidas ou dissolvidas em vapor de 4gua, o que afeta o
transporte e o destino dos agrotéxicos na atmosfera (KOSIKOWSKA & BIZIUK,
2010; DOBSON et al., 2006). Na sequéncia, 0s agrotoxicos podem penetrar nas
particulas do solo, podendo resultar em diferentes fendbmenos, como transporte pela
agua, penetracdo mais profunda no solo ou transporte através do vento, onde
pequenas particulas de terra que contém os agrotoxicos podem ser carregadas por
longas distancias. Por meio do escoamento superficial e lixiviacdo, podem atingir 0s
recursos hidricos superficiais e subterraneos, respectivamente. Embora os
agrotoxicos presentes no solo possam sofrer diferentes fenémenos, como descrito, a
intensidade desses processos € baixa, prevalecendo ainda a volatilizacdo como o
principal fator contribuinte para a entrada de agrotéxicos na atmosfera (DOBSON et
al., 2006). Além disso, os agrotoxicos aplicados podem ser transformados em seus
produtos de degradacdo, que, em alguns casos, podem ser mais téxicos que o
produto original (Van den BERG et al., 1999).

Um episédio que relata bem a possibilidade de perda e/ou volatilizacdo de
agrotoxicos durante a aplicacdo, nesse caso, aliado ao despreparo e descuido dos
responsaveis, ocorreu no sudoeste de Goias, em marco de 2013, quando 37
pessoas, entre alunos e professores ficaram intoxicadas ap6s um avido agricola
sobrevoar uma escola publica, na manhd do dia 03 de margo. A aeronave estava

realizando o trabalho de combate as pragas em uma lavoura de milho utilizando um
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composto comercial que € a combinacdo do moderno inseticida piretréide lambda-
cialotrina com o potente inseticida neonicotindide tiametoxam, pertencentes a classe
toxicoldgica Il (mediamente toxicos). O contato com este composto causou nos
alunos e educadores sintomas como tontura, dores de cabeca, vOmito,
formigamento nos bracos e coceira (ANVISA, 2013; SYNGENTA, 2013).

A Figura 1 apresenta esquematicamente 0s principais processos que atuam
na movimentacdo e na degradacdo de agrotoxicos no ambiente, como lixiviacao,

volatilizacao, transporte a longa distancia, biodegradacao, entre outros.
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Figura 1 — Principais rotas de transporte e degradacdo de agrotdéxicos no ambiente.
Adaptado de JARDIM et al. (2009).

2.4 Padrbes de qualidade do ar

Em 1989, o Programa Nacional de Controle de Qualidade do Ar (Pronar) foi
implementado através da Resolugdo CONAMA n° 003, com o objetivo de controlar a

qualidade do ar no pais (CONAMA, 1989). Como complemento a esta resolucédo, em


http://portal.saude.gov.br/portal/arquivos/pdf/resolucao_conama_n_005_pronar.pdf
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1990, a Resolugdo CONAMA n° 005, de 28 de junho de 1990 passou a estabelecer
alguns Padrbes de Qualidade do Ar (CONAMA, 1990). Esses padrbes nacionais
foram estabelecidos pelo IBAMA (Instituto Brasileiro de Meio Ambiente) e aprovados
pelo CONAMA.

Como a variedade das substancias que podem ser encontradas na atmosfera
€@ muito grande, no Brasil ainda ndo existem regulamentagbes que tratam
especificamente sobre limites de residuos de agrotoxicos no ar, sendo que a
Resolucdo CONAMA n° 005, de 28 de junho de 1990 estabelece padrdes de
qualidade para particulas totais em suspenséo, fumaca, particulas inalaveis, didxido
de enxofre, monoxido de carbono, 0zbénio e dioxido de nitrogénio. Esta resolucéo
estabelece dois tipos de padrées de qualidade do ar: os primarios e os secundarios.
Os padrbes primarios sdo as concentracfes de poluentes que, ultrapassadas,
poderdo afetar a saude da populacdo. Podem ser entendidos como niveis maximos
toleraveis de concentracdo de poluentes atmosféricos. Padrbes secundéarios de
qualidade do ar sdo as concentracfes de poluentes atmosféricos abaixo das quais
se prevé o minimo efeito adverso sobre o bem estar da populacdo, assim como o
minimo dano a fauna e a flora, aos materiais e ao meio ambiente em geral. Podem
ser entendidos como niveis desejados de concentracdo de poluentes.

Segundo CETESB (2013b), o objetivo do estabelecimento de padrbes
secundarios € criar uma base para uma politica de prevencédo da degradacao da
qualidade do ar. Devem ser aplicados para areas de preservacdo, por exemplo,
parques nacionais, areas de prote¢cdo ambiental, estancias turisticas, etc. Nao se
aplicam a é&reas de desenvolvimento, onde devem ser aplicados os padrbes
primarios.

Segundo a Resolucdo CONAMA n° 005, de 28 de junho de 1990, entre outros
parametros, ficam estabelecidos os seguintes Padrbes de Qualidade do Ar:

| - Particulas Totais em Suspensao

a) Padrdo Primario - concentracdo média de 24 h de 240 pg m, que ndo
deve ser excedida mais de uma vez por ano.

b) Padrdo Secundario - concentracdo média de 24 h de 150 pug m=, que nédo
deve ser excedida mais de uma vez por ano.

Il - Fumacga

a) Padrdo Primério - concentracdo média de 24 h de 150 ug m=, que n&do

deve ser excedida mais de uma vez por ano.
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b) Padrdo Secundario - concentracdo média de 24 h de 100 pg m™, que ndo
deve ser excedida mais de uma vez por ano.

lll - Particulas Inalaveis

a) Padrdo Primario e Secundario - concentracéo média de 24 h de 150 pg m=,
que nao deve ser excedida mais de uma vez por ano.

Além destes, a resolugdo também estabelece padrdes de qualidade para
didéxido de enxofre, mondxido de carbono, ozénio e didxido de nitrogénio.

A Resolucggo CONAMA n° 005 no seu artigo 5° estabelece também os
chamados niveis de Atencdo, Alerta e Emergéncia para 0os mesmos poluentes
descritos acima, com o objetivo de prevenir grave e iminente risco a saude da
populacao.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA, do inglés
Environmental Protection Agency) através da chamada Lei do Ar Limpo também
regulamenta os Padrdes Nacionais de Qualidade do Ar Ambiental (NAAQS, do
inglés Nacional Ambient Air Quality Standards) para poluentes considerados
prejudiciais a saude da populacdo e ao ambiente. A Lei do Ar Limpo também
identifica dois tipos de padrées de qualidade do ar ambiental: padrdo primério e
padrdo secundario, assim como na Resolucdo CONAMA n° 005. A EPA fornece os
Padrées Nacionais de Qualidade do Ar Ambiental para seis principais poluentes:
monoxido de carbono, chumbo, didxido de nitrogénio, ozénio, poluentes particulados
e dioxido de enxofre, sendo os valores mais rigidos que os Padrbes de Qualidade do
Ar estabelecidos no Brasil (EPA, 2013).

Na Uniao Européia, por sua vez, os padrdes sao fornecidos como “valores-
limite” e “valores-alvo”. A diferenga basica entre estes termos estd no nivel de
exigéncia. Os valores-limite sdo de atendimento obrigatorio a partir da data em que
entram em vigor, j& os valores-alvo devem ser atendidos na medida do possivel até
a data estipulada para atendimento. Os valores-alvo tém o carater de metas,
inexistindo penalidades caso ndo sejam atingidos no prazo de atendimento.
Atualmente, sdo estabelecidos valores-limite para material particulado, diéxido de
enxofre, dioxido de nitrogénio, monoxido de carbono, chumbo e benzeno. Valores-
alvo foram definidos também para material particulado, ozbénio, arsénio, cadmio,

niquel e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (MMA, 2012).
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2.5 Limites de exposi¢cao ocupacional

O estudo sobre seguranca e saude ocupacional busca a prevencdo dos
danos a saude causados por contaminantes quimicos presentes no ambiente de
trabalho, fazendo com que os niveis desta exposicdo sejam mantidos em valores
aceitaveis. Estes niveis sdo definidos por meio dos chamados Limites de Exposi¢ao
(TLV, do inglés Threshold Limit Value) e s&o estabelecidos visando a né&o
manifestacdo de efeitos adversos decorrentes da exposi¢cado quimica (PEDROZA et
al., 2011).

Atualmente esses valores sé&o estabelecidos, principalmente, pela agéncia
norte-americana American Conference of Governmental Industrial Hygienists
(ACGIH), mas também podem ser encontrados em documentos fornecidos pela
Ocupation Safety and Health Administration (OSHA) e Nacional Institute for
Ocupation Safety and Health (NIOSH). Estes niveis publicados foram adequados
pelo Ministério de Trabalho brasileiro e publicados por meio da Lei n® 6.514 de 22 de
dezembro de 1977 e sua Norma Regulamentadora n° 15 (NR 15) (BRASIL, 1977;
BRASIL, 1978). Além dessas organizacdes, também podemos incluir nesta lista a
Workers’ Compensation Board (WorkSafeBC), um Conselho canadense que possui
autoridade para fazer algumas excecdes e adotar alguns Limites de Exposi¢cao
especificos (WorkSafeBC, 2013).

Ocupation Safety and Health Administration (OSHA) € uma agéncia do
Ministério do Trabalho dos Estados Unidos, oficialmente formada em 1971. A misséo
desta agéncia é garantir condicdes seguras de trabalho, através da criacdo e
aplicacdo de normas e também oferecendo formacédo, sensibilizacdo e assisténcia
as empresas e trabalhadores. Ao longo de sua histéria vem desenvolvendo
treinamentos, assisténcia ao cumprimento de diferentes legislagdes e programas de
reconhecimento de salde e seguranca ocupacional (OSHA, 2013b).

O Instituto de treinamento da OSHA treina funcionarios tanto do setor privado,
quanto de setores governamentais. Além disso, emite regulamentacdes relacionadas
a saude e seguranca em locais de trabalho, o que inclui limites de exposicao,
informacgdes diversas ao trabalhador, informacdes sobre o uso de equipamentos de
protecdo e procedimentos seguros (OSHA, 2013b).

National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH) é uma agéncia

federal dos Estados Unidos responsavel pela conducao de pesquisas e elaboracéo



41

de recomendagbes para a prevencao de acidentes de trabalho e doencas. NIOSH
faz parte do Centro de Controle e Prevencédo de Doencas (CDC, do inglés, Centers
for Disease Control and Prevention) dentro do Departamento de Saude e Servi¢cos
Humanos (CDC, 2013).

NIOSH tem trés principais objetivos: 1) Conduzir pesquisas para reduzir
doencas e acidentes de trabalho; II) promover ambientes de trabalho seguros e
saudaveis por meio de intervencdes, recomendacdes e capacitacao; Ill) melhorar a
salude e seguranca no local de trabalho de forma global, através de colaboracoes
internacionais. Além disso, a NIOSH deve também conduzir investigacdes para
determinar a toxicidade de materiais usados em locais de trabalho (CDC, 2013).

A American Conference of Governmental Industrial Hygienists (ACGIH) € uma
instituicdo privada e sem fins lucrativos, cujos membros sdo higienistas ocupacionais
ou outros profissionais da area de seguranca e saulde ocupacional dedicados a
promover a saude e a seguranca dentro do local de trabalho. Esta instituicdo conta
com comités que analisam e compilam dados publicados na literatura e elaboram
guias de orientacdo para a utilizacdo por higienistas ocupacionais na tomada de
decisdes em relacdo a niveis de exposicdo seguros de varios agentes quimicos e
fisicos encontrados no local de trabalho. Esta associacdo, assim como a NIOSH,
nao possui forca de lei, sendo a OSHA incumbida da regulamentacao e fiscalizacao
dos valores limites no ambiente laboral e pela emissdo de normas de seguranca
(PEDROZA et al., 2011).

Em geral, os Limites s&o fornecidos pela ACGIH, OSHA e NIOSH, no entanto,
a WorkSafeBC, Conselho canadense, também possui a autoridade de fazer algumas
excecbes e fornecer alguns Limites de Exposicdo especificos para algumas
substancias quimicas que podem nao ser consistentes com os Limites estabelecidos
pela ACGIH. A WorkSafeBC publica esses Limites de Exposi¢cdo com o objetivo de
fornecer informacGes e promover a consciéncia publica. Segundo afirmacfes do
préprio conselho, as tabelas fornecidas ndo representam limites e designacdes
oficiais, ou seja, ndo ha garantia da plenitude das informacdes fornecidas em seus
dados (WorkSafeBC, 2013).

O Brasil, assim como diversos outros paises, adequou os limites de exposicao
ocupacional desenvolvidos por agéncias internacionais e 0s mesmos estdo descritos
na Lei n°® 6.514 de 22 de dezembro de 1977 (BRASIL, 1977) e sua Norma
Regulamentadora n° 15 (NR15) (BRASIL, 1978), definidos, neste caso, como Limites
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de Tolerancia. Esta legislacdo brasileira conta com 202 produtos quimicos com
limites estabelecidos, ndo incluindo agrotéxicos nesta lista.

No Brasil, podemos citar a Associacdo Brasileira de Higienistas Ocupacionais
(ABHO) como a principal organizacdo que busca a divulgacdo da higiene
ocupacional no Brasil e o reconhecimento dos profissionais da area. A ABHO é uma
associacdo sem fins lucrativos criada em 1994 que congrega pessoas fisicas e
juridicas com interesses relacionados a Higiene Ocupacional (ABHO, 2013).

A ABHO (2013) define higiene ocupacional como a ciéncia e a arte dedicada
ao estudo e ao gerenciamento das exposi¢cdes ocupacionais aos agentes fisicos,
quimicos e bioldgicos, por meio de a¢cdes de reconhecimento, avaliagdo e controle
das condi¢des dos locais de trabalho, visando a preservacdo da saude e bem estar
dos trabalhadores, considerando ainda o meio ambiente e a comunidade. No mesmo
sentido, os higienistas ocupacionais sao definidos como pessoas dedicadas a
ciéncia e a arte da higiene ocupacional e que promovem a prevenc¢do das doencas
relacionadas ao trabalho por meio do reconhecimento, da avaliagéo e do controle de
riscos nos locais de trabalho, tais como: ruidos, poeiras, vapores, gases,
temperaturas extremas e radiagoes.

Os principais objetivos da ABHO s&o: I) promover e valorizar a higiene
ocupacional e os higienistas ocupacionais no Brasil; [I) promover a troca de
informacBes e de experiéncias; lll) promover a formacdo, a qualificacdo e o
aperfeicoamento profissional; IV) participar de acfes relativas a politica de atuagéo e
normatizacdo em higiene ocupacional; V) promover o intercambio com outras
associacoes similares no pais e no exterior.

Além disso, a ABHO tem os direitos reservados para traducdo e publicacao
anual dos limites de tolerancia emitidos pelas agéncias anteriormente citadas. No
entanto, estes dados ndo sdo de livre acesso, e sim, publicados em livros
comercializados (ABHO, 2013).

Os valores limites de exposicdo dos trabalhadores a uma determinada
substancia quimica sdo expressos em ppm ou mg m?> e normalmente s&o
representados pelo Limite de Tolerancia Ponderado no Tempo (TWA, do inglés
Time-Weighted Average), Limite de Curta Exposi¢cdo (STEL, do inglés Short-Term
Exposure Limit) ou Limite Teto (do inglés ceiling) (PEDROZA et al., 2011; OSHA,
2013).
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O Limite de Tolerancia Ponderado no Tempo (TWA) é a exposicao média
permitida ao longo de um periodo de tempo especificado, normalmente 8 h
(considerando jornada semanal de 40 h). Isso significa que, no periodo limitado, um
trabalhador pode estar exposto a concentracdes mais altas que a indicada, no
entanto, a concentracdo média durante as 8 h ndo pode passar desse valor. No
Brasil, o limite de tolerancia teve este valor reajustado para uma jornada de trabalho
de 48 h semanais (PEDROZA et al., 2011; PORTAL ISEGNET, 2013).

O Limite de Curta Exposicao (STEL) indica o limite a que um trabalhador pode
ficar exposto durante 15 min, ndo podendo ultrapassar quatro exposicées numa
jornada diéria, com intervalo de 60 min entre as exposi¢cbes sucessivas (PEDROZA
et al., 2011; PORTAL ISEGNET, 2013).

O Limite Teto (ceiling) € o maximo de exposi¢do que nunca pode ser excedido
e € aplicado a agentes irritantes e outros materiais que tém efeitos imediatos
(PEDROZA et al., 2011; PORTAL ISEGNET, 2013).

2.6 Métodos de amostragem de agrotoxicos em ar atmosférico

Segundo MICHULEC et al. (2005), o ar pode ser considerado uma matriz
ambiental de dificil amostragem, pois 0s poluentes geralmente estdo presentes em
baixas concentracdes, por isso, sua deteccdo e quantificacdo requerem uma etapa
de pré-concentracdo. Para a amostragem e andlise, quantidade suficiente de
contaminante deve ser coletada para encontrar limites de deteccéo e quantificacao
adequados. A qualidade da amostragem dependera da concentracao e tamanho das
particulas, sendo que a quantidade amostrada tem relacdo direta com a taxa e
duracdo da amostragem.

Os agrotoxicos podem ser amostrados e determinados separadamente nas
fases gasosa e particulada. Os chamados PMj, e PM;s (fracbes de matéria
particulada com didametro aerodindmico menor que 10 e 2,5 um, respectivamente, do
inglés Particulate Matter) foram escolhidos entre as particulas suspensas totais
como indicadores de poluicdo ambiental por razbes de saude, pois, neste caso, as
pequenas particulas estdo aptas a entrar nos pulmdes, afetando a saude e a vida
dos seres humanos (COSCOLLA et al., 2009).
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A coleta de ar requer um sistema pelo qual gases ou particulas séo fixados
em uma superficie, o que geralmente inclui bomba de vacuo, reguladores de vazao
e dispositivos para coleta, como cartuchos ou tubos de vidro preenchidos com
sorvente solido, por exemplo (MICHULEC et al., 2005). Além disso, devido as baixas
concentracbes de agrotoxicos em ar, técnicas de pré-concentragcdo e extracao
apropriadas sédo requeridas (YUSA et al., 2009).

A escolha do método de amostragem e de determinacéo de agrotoxicos no ar
depende de diferentes fatores, como o composto a ser analisado, sua pressao de
vapor, ponto de ebulicdo, polaridade, estabilidade térmica e concentracdo deste no
ar. Os principais agrotdxicos podem ser classificados como Compostos Orgéanicos
Voléateis (VOCs, do inglés Volatile Organic Compound), Compostos Organicos Semi-
volateis (SVOCs, do inglés Semi-Volatile Organic Compounds) ou ainda Compostos
Organicos Nao Volateis (NVOCs, do inglés Non-Volatile Organic Compounds) e os
principais métodos de coleta utilizados envolvem adsor¢cdo em meio sélido, absorcao
em solvente e os métodos por reacdo quimica (MICHULEC et al., 2005).

A Figura 2 mostra um esquema geral de procedimento para determinacao de

agrotoxicos em ar em fase particulada e em fase gasosa.
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AMOSTRAGEM DE ANALITOS EM FASE GASOSA OU MATERIAL PARTICULADO

Y
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Figura 2: Esquema geral de procedimento para determinacdo de agrotoxicos
em ar. Adaptado de KOSIKOWSKA & BIZIUK (2010).

Na coleta por absor¢cdo em solvente, o ar € borbulhado por meio de uma
bomba, através de um volume de solvente em um recipiente, onde o analito ficara
dissolvido. Neste método de coleta, as bolhas de ar tém de ser as menores
possiveis para maximizar a dissolucdo do analito no solvente. Além disso, o solvente
utilizado devera ter ponto de ebulicdo alto para evitar perdas por evaporacao. Este é
um método bastante simples que permite a coleta de grandes volumes de ar, sendo
que uma aliquota desta solucdo é Iinjetada diretamente no cromatografo,
frequentemente sem nenhuma outra etapa de extragdo ou concentragcéo
(MICHULEC et al., 2005).

Outra maneira de amostragem € por meio de uma reacdo especifica, na qual

a amostra passa através do tubo empacotado com um determinado sorvente, o qual
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tem a superficie revestida por reagente. Esse reagente, em contato com analitos
especificos formam um derivado facilmente analisado ou mais estavel que o
composto original (MICHULEC et al., 2005).

No entanto, os métodos mais utilizados para amostragem de agrotéxicos no
ar envolvem adsor¢cdo em sorventes solidos e/ou filtros, com o auxilio de
equipamentos de coleta de ar baseados em amostragem ativa (GAGOULIA et al.,
2012; FREIXO et al., 2013) ou passiva (WANIA et al., 2003; SANJUAN-HERRAEZ et
al., 2011) e posterior extracdo dos analitos adsorvidos e identificacdo e quantificacdo
por Cromatografia Gasosa, acoplada a detectores classicos e Espectrémetro de
Massas e, mais recentemente, devido a maior polaridade e baixa estabilidade
térmica da nova geracdo de agrotoxicos, cromatografia Liquida acoplada a
Espectrometria de Massas (ALEGRIA et al., 2006; YUSA et al., 2009; RAINA et al.,
2010, COSCOLLA et al., 2009, COSCOLLA et al., 2011; COSCOLLA, 2013).

2.6.1 Amostragem por adsor¢do em sorventes solidos ou filtros

Para amostragem e determinagcdo de agrotoxicos em ar na fase gasosa ou
particulada, diferentes tipos de filtros e adsorventes podem ser utilizados. Os
contaminantes em fase particulada sdo amostrados utilizando filtros de fibra de vidro
de diferentes diametros (30 cm, 10 cm, 90 mm, 25 mm) ou filtros de quartzo (102 e
150 mm de diametro). Para amostragem de analitos em fase gasosa, diferentes
sorventes sao utilizados, como por exemplo, XAD-2, XAD-4, carbotrap, tenax TA,
silica gel, espuma de poliuretano (PUF, do inglés polyurethane foam), geralmente
utilizada em colchdes e travesseiros. Esses solidos sdo depositados sobre filtros ou
em aco inoxidavel ou ainda tubos ou cartuchos de vidro e podem ser utilizados
individualmente, combinados um ao outro, ou ainda, entre duas camadas de espuma
de poliuretano (PUF) (KOSIKOWSKA & BIZIUK, 2010; SANJUAN-HERRAEZ et al.,
2011, SANTOS et al., 2009).

Segundo KOSIKOWSKA & BIZIUK (2010), cada conjunto de aparatos
utilizado deve ser preparado de forma apropriada. Inicialmente, filtros e resinas
devem ser limpos, o que pode ser realizado em um aparelho Soxhlet com um
solvente ou uma mistura de solventes adequados, ou de acordo com instru¢des do

fabricante. O préximo passo é a secagem em dessecador e estocagem em frascos
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de polietileno. O material também pode ser aquecido a altas temperaturas para
eliminar compostos organicos e depois de resfriados sdo estocados em sacos de
polietileno ou aluminio. A coleta deve entdo ser efetuada de forma que seja
representativa, e em seguida, os filtros sdo embalados em sacos limpos de
polietileno, e as resinas sao colocadas em garrafas ou frascos de vidro de tampa de
teflon e estocadas ao abrigo da luz e em baixas temperaturas, geralmente -18 °C. O
aparato para amostragem de ar pode realizar esta amostragem de maneira ativa ou
passiva. Um amostrador ativo faz uso de uma bomba de vacuo, que forca a
passagem de ar pelo dispositivo, enquanto que o amostrador passivo atua sem o
auxilio da bomba de succao, portanto, deve ser preparado com um material com alta

capacidade de retencdo dos analitos de interesse.

2.6.2 Amostragem ativa e passiva

Os amostradores ativos sdo baseados na extracdo em fase solida de
agrotoxicos presentes nas fases gasosa e particulada do ar pela passagem forcada
de ar por filtros e/ou adsorventes com auxilio de uma bomba de sucgdo. Os
agrotoxicos presentes na fase particulada séo retidos no filtro, e os presentes na
fase gasosa, pelo adsorvente. Os amostradores ativos podem ser de grande e
pequeno volume, o que vai depender da bomba de succdo empregada. O tipo de
amostrador a ser utilizado, assim como o volume total de ar amostrado, o
adsorvente utilizado, tempo e temperatura de amostragem, a umidade relativa do ar
no momento da amostragem estdo diretamente relacionados com os objetivos do
estudo e a sensibilidade do método (SANJUAN-HERRAEZ et al., 2011, SANTOS et
al., 2009, MICHULEC et al., 2005; KOSIKOWSKA & BIZIUK, 2010).

Normalmente amostradores de grande volume sdo recomendados para pré-
concentracdo de agrotoxicos em ambientes abertos, pois a concentracdo dos
mesmos é mais baixa nestes ambientes, devido ao efeito de diluicdo e transporte
pelo vento. Sendo assim, apesar dos amostradores de pequeno volume também
serem utilizados em locais abertos, em razdo do pequeno volume de ar amostrado,
estdo sendo utilizados, principalmente, em estudos de exposicdo ocupacional
(SANTOS et al., 2009; SANJUAN-HERRAEZ et al., 2011; MICHULEC et al., 2005;
KOSIKOWSKA & BIZIUK, 2010).



48

Muitas vezes, o custo das bombas e a frequente necessidade de calibragao
dos medidores de vazao tornam as coletas mais dificeis por meio de amostrador
ativo. Dessa maneira, para coleta de amostras sem custos com bomba e medidores
de vaz&o, um amostrador que ndo necessita de energia € requerido (WANG et al.,
20009).

Amostradores de ar passivos, universais e baratos (chamados PAS, do inglés
Passive Air Samplers), tém sido desenvolvidos como uma alternativa em lugar as
técnicas dinamicas de amostragem (KOSIKOWSKA & BIZIUK, 2010). Séo
instrumentos que coletam os agrotoxicos da atmosfera sem necessidade de uso de
uma bomba de sucg¢do. Para isso, precisam ser constituidos de um material com alta
capacidade de retencéo dos analitos de interesse (SANTOS et al., 2009). O sorvente
irA remover o agrotoxico da atmosfera até que um equilibrio entre a fase gasosa da
atmosfera e o meio de coleta seja atingido. Com isto, tornam-se possiveis duas
estratégias de amostragem passiva. Se o equilibrio foi atingido, a concentracdo do
ar pode ser obtida da quantidade do analito no sorvente e da sua capacidade de
adsorcdo, em funcdo do intervalo de amostragem utilizado. Por outro lado, se o
equilibrio ndo for atingido é possivel determinar a concentracdo no ar a partir da
guantidade do analito no sorvente e da cinética de adsorcao deste analito (WANIA et
al., 2003).

Esse tipo de dispositivo permite a amostragem de ar em locais onde o uso de
amostradores ativos por longos periodos ndo seria possivel, como em locais
remotos com auséncia de fornecimento de energia, além de serem mais simples, de
baixo custo e néo necessitar pessoal qualificado para sua aplicacdo. Nesse caso, a
duracdo das amostragens varia entre semanas e meses, periodo muito maior do que
0 necessario quando sao utilizados os amostradores ativos. Um dos maiores
desafios dos amostradores passivos € estimar a concentra¢do dos analitos no ar a
partir das concentragcdes encontradas no material coletor contido no amostrador, por
isso, os amostradores ativos sdo considerados mais confiaveis. (WANIA et al., 2003;
HARNER et al., 2006).

Técnicas de amostragem passiva normalmente utilizam dispositivos de
membrana semipermeéavel (SPMDs, do inglés Semi-Permeable Membrane Devices)
(SANJUAN-HERRAEZ et al., 2011) discos de espuma de poliuretano ou resinas
como meios de amostragem. Em particular, discos de PUF sao colocados em

recipientes de aco inoxidavel coberto com tampa em forma de cupula para reduzir a
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influéncia do vento na taxa de amostragem, sendo também utilizadas para proteger
os discos de PUF de precipitacbes, deposicao direta de material particulado e
radiacOes ultravioletas (KOSIKOWSKA & BIZIUK, 2010).

2.6.3 Principais sorventes utilizados e suas propriedades

Uma ampla variedade de resinas adsorventes € disponibilizada por diferentes
fabricantes e fornecedores. Para a escolha do adsorvente ideal para uma aplicagcéo
especifica, o usuério deve ter conhecimento do analito e das propriedades fisicas
das resinas adsorventes disponiveis (SISWEB, 2013).

Os principais sorventes utilizados para amostragem de analitos em fase
gasosa sao XAD (fornecido nas formas XAD-2, XAD-3, XAD-4, XAD-7, entre outros),
carbotrap, tenax TA e espuma de poliuretano. Esses adsorventes normalmente séo
depositados sobre filtros ou em aco inoxidavel ou ainda tubos ou cartuchos de vidro
e podem ser utilizados individualmente, combinando dois ou mais tipos, ou ainda,
entre duas camadas de espuma de poliuretano (PUF) (KOSIKOWSKA & BIZIUK,
2010; SANJUAN-HERRAEZ et al., 2011, SANTOS et al., 2009). Misturas de
adsorventes sao utilizadas principalmente quando os analitos alvo apresentam
diferentes propriedades, nesses casos, € importante que no momento do
empacotamento destas multiplas resinas, a mistura entre as resinas seja a menor
possivel, ou seja, é importante que estas permanecam em camadas bem separadas.
Uma maneira para evitar essa mistura é colocar um pequeno pedaco de algodao de
vidro silanizado entre cada camada de resina (SISWEB, 2013b).

A resina XAD é um dos adsorventes mais utilizados, sendo indicado por dois
métodos considerados oficiais, elaborados pela OSHA e NIOSH (NMAM, 2013;
OSHA, 2013c). Apresenta grande area superficial e alta eficiéncia para um grande
grupo de compostos, além de ser facilmente reconstituida e poder ser reutilizada
varias vezes (SANTOS et al., 2009; KOSIKOWSKA & BIZIUK, 2010). O que difere os
tipos de resinas XAD fornecidas é a area superficial e porosidade. Por exemplo, a
area superficial do XAD-2 é em média 300 m? g, XAD-4 750 m?g*, XAD-7 450 m?
g’ e XAD-16 900 m? g™ (RAINA & HALL, 2010).

A resina XAD é um adsorvente polimérico especificamente formado por

copolimeros de poliestireno e divinilbenzeno (poliaromaticos hidrofébicos), fornecida
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normalmente com tamanhos de particulas de 20-60 mesh (ver Anexo Il — Escala
mesh para definicdo do tamanho de particulas do adsorvente) na forma de solido
branco a amarelado, com densidade de 1,02 g mL* na forma Umida (como é
comercializada). E caracterizada por sua ampla distribuicdo do tamanho dos poros e
grande &rea superficial. Além disso, tem boa durabilidade e €& estavel até
temperaturas de 200 ‘C. Cada pérola que forma a resina consiste de um aglomerado
de muitas microesferas. A maioria das resinas XAD séo apolares, sendo que apenas
a resina XAD-7 é encontrada como moderadamente polar, por ter éster acrilico em
sua estrutura. No processo de adsorcdo, as porc¢oes hidrofébicas da molécula séo
preferencialmente adsorvidas na superficie hidrofébica de poliestireno das resinas.
Os compostos retidos ndo penetram substancialmente dentro das microesferas, mas
permanecem adsorvidas em sua superficie (SIGMA-ALDRICH, 20132%; SIGMA-
ALDRICH, 2013b; DOBSON et al., 2006).

Com eluicdo apropriada ou técnicas de regeneracdo, 0S compostos
adsorvidos nas resinas XAD podem ser rapidamente eluidos, devido a alta taxa de
difusdo do solvente de eluicdo através da estrutura porosa de cada pérola. Para a
maioria das resinas, um solvente adequado eluird efetivamente os materiais
adsorvidos. O solvente devera ser selecionado de modo que solubilize os materiais
adsorvidos e interaja com a superficie da amostra. Metanol, isopropanol e acetona
geralmente sdo bons solventes de eluicdo. Como o processo de eluicdo reativa a
superficie do adsorvente, este processo é muitas vezes chamado de regeneracao.
Inchagcos podem ocorrer durante operagbes com adsorventes macroreticulares,
particularmente quando solventes apolares sdo utilizados para condicionamento e
eluicdo. Aplicacbes comerciais para XAD incluem remocdo de antibioticos,
nitrogénios organicos e varios compostos aromaticos. Em alguns casos, também é
utilizada em procedimentos analiticos sensiveis para detectar identificar e quantificar
agrotoxicos, hidrocarbonetos poliaromaticos e outros compostos organicos no
ambiente e também para detectar narcéticos em sangue ou urina e para concentrar
compostos organicos para andlises posteriores por cromatografia ou outros
métodos. E recomendado condicionamento destas resinas antes de seu uso para
remover tracos de compostos residuais. Normalmente a passagem de agua ira
remover 0s agentes preservativos e entdo metanol pode ser usado para remover a

agua. Se outros solventes organicos serdo utilizados no processo de eluicdo, a
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resina também devera ser condicionada com estes materiais (SIGMA-ALDRICH,
20132; SIGMA-ALDRICH, 2013b).

A resina Tenax TA denominada quimicamente como poli (6xido de 2,6-difenil-
fenileno) é um polimero poroso com baixa area superficial, em média 35 m? g* e alto
custo, no entanto, possui a vantagem de ter baixa afinidade por 4gua e é estavel até
uma temperatura de 350 "C. (RAINA & HALL, 2010). O tamanho médio dos poros
desta resina € de 200 mm e é fornecida normalmente com tamanhos de particula de
60-100 mesh na forma de sélido branco insoltvel com densidade de 0,25 g mL™.
Sua estrutura fornece a possibilidade de adsorcdo e dessorcdo alternadas e
adequadas em comparacdo a outros polimeros. Tenax TA é um material com baixo
nivel de impurezas e, devido a sua baixa afinidade pela agua, é especialmente (util
para amostragem de compostos organicos volateis e semi-volateis do ar, agua e
matrizes solidas, podendo ser aplicado tanto em colunas empacotadas quanto em
traps para amostragem destes compostos. Normalmente utiliza-se entre 50 e 200
mg desta resina para amostragem. Dessa maneira, as principais areas de aplicacao
desta resina sdo no aprisionamento de volateis de agua, de ar ambiental, da
respiragdo humana, de fragrancias e aromas de plantas e produtos comerciais, de
volateis do solo e no monitoramento da exposi¢do ocupacional (SISWEB, 2013Db).

Além do Tenax TA, também é disponibilizado o chamado Tenax GR, que
consiste de Tenax TA e 30% de grafite. Essa mistura resulta em um material com
baixa afinidade pela agua, mantendo uma temperatura de estabilidade alta, em torno
de 350 °C, sendo utilizada na amostragem de compostos volateis do ar, 4gua e
matrizes sélidas. Como a densidade do Tenax GR é trés vezes a densidade do
Tenax TA, permite que uma quantidade maior da resina Tenax GR seja colocada
dentro do tubo, o que pode ser muito util, em alguns casos, principalmente para
compostos mais volateis (SISWEB, 2013b). Assim como a grande maioria dos
adsorventes, € recomendado que Tenax seja termicamente condicionado para
remover algum componente residual, lembrando que a resina é estavel até uma
temperatura de 350 °C (SISWEB, 2013b).

O sorvente carbotrap é formado por carbonos grafitizados com area
superficial de 100 m? g *, densidade de 0,38 g mL™ e temperatura limite de 400 °C e
afinidade pela agua relativamente baixa (SISWEB, 2013b). E fornecido com
diferentes tamanhos de particulas, sendo as maiores de 20/40 mesh, variando até
40/60, 60/80, 80/100, etc. O carbotrap 40/60 é tipicamente utilizado em tubos de
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diametros de 4 mm ou maiores, permitindo uma vazédo adequada sem pressao
excessiva. As particulas menores, 60/80 e 80/100, séo tipicamente utilizadas para
outras aplicacbes, como em tubos para extracdo em fase soélida, purificacéo,
amostragem de ar em baixa vazéo, etc. Em aplicacdes para monitoramento de ar,
estes materiais podem ser utilizados para uma ampla variedade de compostos
organicos (SIGMA-ALDRICH, 2013c).

O amostrador com espuma de poliuretano (PUF) padrdo é formado por um
filtro para coletar as particulas, seguido por um cartucho de vidro contendo a
espuma de 7,6 cm para coletar a fragdo gasosa. Esta espuma apresenta baixo
custo, facil manuseio, mas possui limitacbes para compostos mais volateis e de
menor peso molecular (RAINA & HALL, 2010). PUF é formado por monémeros de
uretano ou carbamato, que sao ésteres do acido carbamico, portanto, esse material
€ mais polar que os demais adsorventes soélidos, o que poderia tornar esse material
mais eficiente no trapeamento de muitos agrotéxicos. No entanto, isso ndo ocorre,
pois a area superficial disponivel desse material € muito menor que as demais
resinas (DOBSON et al., 2006).

2.7 Métodos de extracdo de analitos de sorventes sdlidos e filtros

Na proxima etapa, apés a amostragem, mas antes da determinacéo final, os
analitos aprisionados nos sorventes ou filtros precisam ser extraidos. Esta etapa é
fundamental em todo o processo analitico, pois 0 objetivo da extracdo € liberar a
maior quantidade possivel de analitos dos sorventes. As técnicas de extracao
podem utilizar ou ndo solventes para proceder a liberacdo dos analitos
(KOSIKOWSKA & BIZIUK, 2010).

Dentre as técnicas que fazem uso de solvente para extracdo dos analitos,
podemos citar a extragdo em dispositivo Soxhlet, extracdo com liquido pressurizado
(PLE, do inglés Pressurized Liquid Extraction), extracdo liquida com agitacao,
extracdo com solvente assistida por ultrassom, extracdo com solvente assistida por
micro-ondas (MAE, do inglés, Microwave-assisted Solvent Extraction)
(KOSIKOWSKA & BIZIUK, 2010), entre outras. Diferentes solventes séo utilizados
nesta fase, como acetona (YOSHIDA, 2009; GAGOULIA et al., 2012), acetato de
etila (BAILEY & BELZER, 2007; RAINA & HALL, 2010; GAGOULIA et al., 2012) e
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metanol (WANIA et al., 2003), por exemplo. Dentre as técnicas livres de solvente
podemos citar a dessorcdo térmica, onde a execucdo de um procedimento com
varias etapas é evitada, uma vez que o método permite automacéo do procedimento
analitico (KOSIKOWSKA & BIZIUK, 2010).

2.8 Métodos oficiais para determinacao de agrotoxicos em ar

Agéncias como OSHA e NIOSH tém alguns métodos analiticos para analise
de agrotoxicos em ar considerados oficiais. A NIOSH descreve estes métodos no
Manual de Métodos Analiticos (NMAM, do inglés NIOSH Manual of Analytical
Methods). Este manual apresenta o Método 5602, um método oficial para analise
dos seguintes herbicidas: alacloro; atrazina; cianazina; metolacloro; simazina; 2,4-D
acido; 2,4-D, 2-etilexil éster e 2,4-D, 2-butoxietil éster, onde o sorvente indicado para
amostragem é XAD-2 na vazdo de 0,2 a 1,0 L min? e o volume minimo de ar
amostrado de 12 L e maximo de 480 L. Para amostragem é indicado o uso de tubos
OVS (do inglés OSHA Versatile Sampler Tubes), disponiveis comercialmente,
contendo uma camada de filtro de quartzo com duas camadas de sorvente XAD-2
(270/140 mg), podendo coletar analitos em fase gasosa ou particulada
simultaneamente. A extracdo citada no método € realizada utilizando 2 mL da
solucéo 10% metanol/90% éter-metil-terc-butilico com agitacdo por 1 h. A analise é
realizada utilizando Cromatografia Gasosa com deteccdo por Captura de Elétrons
(GC/ECD, do inglés, Gas Chromatography/Electron Capture Detection) (SKC, 2013;
NMAM, 1998).

A OSHA, por sua vez, dentre os métodos considerados oficiais, descreve o
Método 62, indicado para os seguintes agrotéxicos: clorpirifds, diclorvés, diazinona,
malationa e parationa. Segundo este método, as amostras devem ser coletadas em
tubos OVS, cada um contendo uma sec¢ao de filtro de fibra de vidro e duas secdes
de sorvente XAD-2 (270/140 mg). A eluigdo é entdo realizada com 2 mL de tolueno
com agitagdo por 1 h. A anélise é realizada utilizando cromatografia Gasosa com
Deteccédo Fotométrica de Chama. A vazao de amostragem recomendada é de 1,0 L
min™ e o volume de ar amostrado é de 60 L para malationa e 480 L para os demais
compostos (OSHA, 2013c).
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A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, por sua vez, também
descreve alguns métodos oficiais e, dentre eles, destaca-se o chamado Método TO-
10/1IP-8 indicado para alguns agrotoxicos e bifenilas policloradas. Dentre o0s
agrotoxicos citados no método destaca-se alacloro, aldrin, atrazina, clorpirifds,
diazinona, dieldrin, diclorvés, dicofol, mirex, parationa etilica, entre outros. A vazao
indicada para amostragem é de 1 a 5 L min™, com tempo de amostragem variando
de 4 a 24 h, utilizando um cartucho contendo PUF ou PUF combinado com Tenax
TA prensado na forma de “sanduiche”, ou seja 600 mg de Tenax TA prensado entre
duas camadas de PUF. A eluicdo é realizada por extragdo Soxhlet com solug&o 5%
éter etilico em hexano (volumes de 300 ou 500 mL) e a analise é realizada utilizando

Cromatografia Gasosa com Deteccéo por Captura de Elétrons (EPA, 1999).

2.9 Determinacéo de agrotéxicos em ar atmosférico

De uma maneira geral, a aplicacdo dos agrotoxicos € realizada por
pulverizacdo, sendo que parte do que é aplicado pode ser perdido para a atmosfera.
Neste sentido, a andlise do ar é mais preocupante e complexa que a andlise de
amostras de agua e solo, pois a concentracdo de agrotoxicos em ar pode ser muito
menor, especialmente em areas mais remotas (KOSIKOWSKA & BIZIUK, 2010).

Segundo SANTOS et al., (2009), os poluentes organicos persistentes (POPS)
sdo os compostos mais estudados na matriz ar, devido a elevada persisténcia e
volatilidade destes compostos (HOLMQVIST et al.,, 2006; HARNER et al., 2006;
WANIA et al., 2006; LEPRI et al., 1995; HUNG et al., 2013). No entanto, a presenca
de agrotoxicos de intenso uso atual também vem sendo estudada nessa matriz
(YOSHIDA, 2009; COSCOLLA et al., 2013).

O procedimento de validacdo mais utilizado em matrizes como alimentos, solo
e agua é através do estudo de recuperacdo utilizando amostras fortificadas ou
material de referéncia certificado, quando disponiveis (RIBANI et al., 2004). No
entanto, a validacdo de métodos para analise de agrotoxicos em ar ainda ndo € uma
pratica muito detalhada, de maneira que poucos estudos descrevem e apresentam
dados sobre os parametros de validacao utilizados (SANTOS et al., 2009).

Para o desenvolvimento de um método analitico para determinacdo de

agrotoxicos em ar atmosférico, inicialmente é necessario um dispositivo apropriado
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para o aprisionamento destes compostos, sendo que 0s agrotoxicos presentes na
fase particulada sdo retidos em filtros, e os presentes na fase gasosa, em
adsorventes. No caso de amostragem de contaminantes em fase gasosa, métodos
utilizando cartuchos (ou dispositivos semelhantes) preenchidos com PUF, tenax TA,
carbotrap ou outras resinas soélidas sdo os mais utilizados. Em seguida, é necessaria
a escolha do melhor método de extracdo destes contaminantes, 0 que pode ser
realizado utilizando extracdo com liquido pressurizado, extracdo assistida por micro-
ondas, pela simples passagem de solvente, entre outras e, finalmente, a
determinacdo dos agrotoxicos, geralmente realizada utilizando Cromatografia
Gasosa.

O desenvolvimento do método analitico para amostragem de ar também esta
diretamente relacionado ao local de amostragem. Por exemplo, se a intencdo é a
determinacao de contaminantes em ambientes “abertos” (outdoor), como em regides
agricolas ou regides mais remotas para estudo da possibilidade de transporte
desses compostos, normalmente os trabalhos sdo realizados utilizando
amostradores ativos de grande volume, pois a concentracdo, nesses casos, €
extremamente baixa (DOBSON et al., 2006; BAILEY & BELZER, 2007; RAINA &
HALL, 2010; COSCOLLA et al., 2013). Por outro lado, quando a intencdo é
amostragem e andlise de contaminantes em ambientes “internos” (indoor), como em
locais de armazenamento, fabricacdo ou manipulacdo de contaminantes, para
verificacdo da exposicao ocupacional, os autores utilizam tanto amostradores ativos
de grande volume, quanto amostradores de pequeno volume, pois nesse caso, as
concentracfes dos contaminantes tendem a ser mais elevadas (LEONE et al., 2000;
GAGOULIA et al., 2012). Além disso, em alguns casos, quando o uso de bombas de
succdao torna-se dificil, 0 uso de amostradores passivos € desejado. Nesse caso, 0s
dispositivos precisam ser constituidos de materiais com alta capacidade de retencéo
e, normalmente, sdo dispositivos maiores contendo maior quantidade desses
materiais (WANIA et al., 2003; SANJUAN-HERRAEZ et al., 2011).

A maioria das publicacbes realizadas sobre amostragem e analise de
contaminantes em ar esta relacionada a determinacdo de contaminantes em
ambientes abertos utilizando amostragem de grande volume. Dentre esses
trabalhos, existem muitos estudos comparativos de diferentes adsorventes e filtros
gue podem ser utilizados, tanto em areas de intensa atividade agricola, quanto em

areas remotas. Amostragem e analise de ambientes internos com estudo da
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exposi¢do ocupacional sdo mais restritos, sendo que, um nimero mais reduzido de
trabalhos vém sendo publicado sobre o assunto.

BARRO et al. (2006) apresentaram um método para analise de 11 agrotéxicos
piretréides e outros compostos usados como inseticidas domésticos em residéncias.
A quantificagao foi realizada utilizando Cromatografia Gasosa com micro Detecgéo
por Captura de Elétrons (GC-pMECD, do inglés Gas Chromatography with
microelectron-capture  Detection) e Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas (GC-MS, do inglés Gas Chromatography coupled to Mass
Spectrometry). A amostragem de ar foi realizada utilizando uma bomba de succéo
na vazdo 100 L min™ e um tubo contendo 25 mg de sorvente Tenax TA. Os analitos
foram extraidos utilizando apenas 1 mL de acetato de etila utilizando banho
ultrassom por alguns minutos. Os autores verificaram a possibilidade de amostragem
de 1 m® de ar sem perda do analito. Os limites de deteccéo ficaram entre 1-10 ng
m°. No procedimento de validacdo do método, as fortificacbes foram realizadas
diretamente no adsorvente e 0 método foi aplicado em salas contaminadas por estes
compostos. As concentracbes encontradas variaram entre 3 ng m™ para aletrina e
1651 ng m™ para tetrametrina.

BAILEY & BELZER (2007) desenvolveram um método para deteccdo de
agrotoxicos em ar atmosférico usando injecdo de alto volume por GC-MS, com o
objetivo de detectar a presenca destes agrotoxicos em concentracdes abaixo de 100
pg m3 Para a coleta da fase gasosa foi utilizado cartucho contendo
PUF/sorvente/PUF, consistindo de 7 g de Tenax TA e 7g de XAD-2 prensados entre
5,08 cm de PUF na saida e 2,54 cm de PUF na entrada. A extracao foi realizada
utilizando acetato de etila por meio de Extracdo com Liquido Pressurizado. O volume
total de ar amostrado foi de 2700 m®.

SANTOS et al.,, (2009) apresentaram uma relacdo de diferentes estudos
apresentados na literatura sobre determinacdo de diversas classes de agrotdoxicos
em ar, com descricdo dos respectivos procedimentos de amostragem, adsorvente,
procedimento de extragdo e de quantificagéo.

YUSA et al. (2009) também apresentaram uma lista de trabalhos
apresentados na literatura de diversos procedimentos de amostragem ativa de
agrotoxicos de ar ambiental, destacando a vazdo e o tempo de amostragem e 0s

tipos de adsorventes e/ou filtros utilizados. Nos trabalhos citados pelos autores os
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tempos de coleta variam de 5,5 a 168 h e as vazdes de amostragem variam de 0,35
ad42mih™.

COSCOLLA et al. (2009) analisaram 30 agrotdxicos em 54 amostras de ar
atmosférico em fase particulada utilizando extracdo assistida por micro-ondas com
injecdo direta em Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de Massas em
sequéncia (LC-MS/MS, do inglés Chromatography coupled to Tandem Mass
Spectrometry). A extragéo foi realizada utilizando filtro de fibra de quartzo e o volume
total amostrado foi de 760 m*, com amostragem em diferentes épocas do ano e a
diferentes alturas do solo. Dezenove dos trinta agrotoxicos foram encontrados em
pelo menos uma das amostras, com concentracdes entre 6,5 e 1208 pg m™.

Em outro trabalho, também fazendo uso da extracdo assistida por micro-
ondas, COSCOLLA et al. (2011), determinaram 40 agrotdxicos em 38 amostras de
ar em fase particulada, nesse caso utilizando Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas triplo quadrupolo. A amostragem seguiu 0 procedimento
do trabalho anterior do autor. Dezoito dos quarenta compostos foram detectados em
pelo menos uma das amostras, com concentra¢cfes variando entre 1,32 e 625,8 pg
m=. Segundo os autores, os 18 agrotoxicos encontrados apresentam valores
variados de pressdes de vapor, demonstrando que sua ocorréncia no ar atmosférico
depende ndo somente de sua volatilidade, mas também do tempo de meia vida
atmosférica, das condicbes de aplicacdo dos compostos e das condicdes
meteoroldgicas.

Como outra aplicacdo do método desenvolvido, COSCOLLA et al. (2013)
pesquisaram 40 agrotoxicos em um total de 232 amostras de ar em fase particulada
(PMjyp) com analise por LC-MS/MS. A amostragem foi realizada utilizando filtro de
fibra de vidro com amostrador de grande volume. A vazao de amostragem foi de 30
m® L™ durante 24 h, totalizando um volume total de ar de aproximadamente 720 m>.
Dos 40 agrotoxicos pesquisados, 17 foram encontrados em pelo menos uma das
amostras em concentracdes entre 7 e 141 pg m>.

YOSHIDA (2009) desenvolveu um método analitico para determinacdo de 18
agrotoxicos piretroides em ar utilizados como repelentes em residéncias. Os
agrotoxicos estudados foram aplicados na residéncia antes da amostragem de
acordo com as instrugfes de uso. A amostragem foi realizada durante ou logo apos
a aplicacdo utilizando filtro de fibra de quartzo e discos de C18 com posterior

extracdo com pequeno volume de acetona e analise por GC-MS (do inglés Gas
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Chromatography coupled to Mass Spectrometry). Os piretréides foram coletados por
24 h usando bomba de succdo em uma vazdo de 3,0 L min™, resultando em um
volume total de ar de 4,32 m>. Para eluicdo dos compostos foi utilizado 8 mL de
acetona. A maioria dos agrotéxicos foram detectados em concentracfes acima de 1
ng m>.

RAINA & HALL (2010) testaram diferentes sorventes soélidos para
amostragem de ar atmosférico, como XAD-2, XAD-3, XAD-4, Tenax TA, Anasorb-
747, Chromosorb 102, 108 e 750. Foram utilizados dois amostradores de grande
volume diferentes. Um deles continha apenas 7,6 cm de PUF e o outro continha
uma mistura de PUF e um sorvente solido. O volume de ar atmosférico amostrado
durante os 7 dias foi de aproximadamente 3600 m*, com uma taxa de vazdo de 225
L min™. Os autores concluiram que todos os sorventes testados sdo mais eficientes
que a espuma de poliuretano (PUF) padrédo de 7,6 cm, sendo que os sélidos mais
eficientes foram XAD-2, XAD-3, Tenax TA e Chromosorb 108. Os testes foram
realizados a campo por 1, 2, 4 e 7 dias, por mais de 12 meses consecutivos. O
amostrador utilizado consistia de um filtro de microfibra de borosilicato de 102 mm
de diametro seguido de um cartucho de vidro contendo PUF ou PUF/sorvente
sélido/PUF na propor¢édo 5,1cm/14g/2,5cm. O cartucho de vidro possuia 60 mm de
didmetro por 125 mm de comprimento com um suporte de aco inoxidavel. A extracao
foi realizada com acetato de etila por meio de sistema de extracdo com solvente
pressurizado.

Uma aplicacdo deste mesmo meétodo foi realizada por RAINA et al. (2010)
quando estudaram a ocorréncia de 10 agrotéxicos organoclorados e seus produtos
de degradacdo em 2 regides agricolas do Canada. Segundo os autores este foi 0
primeiro estudo sobre as variacfes sazonais destes contaminantes, sendo que em
alguns casos, os estudos foram realizados por mais de 1 ano. As amostragens
foram testadas por 1, 2, 4 e 7 dias. Os agrotéxicos encontrados com maior
frequéncia nas regides estudadas foram clorpirifés, malationa e diazinona. Neste
estudo novamente foi comprovada a maior eficiéncia de sorventes soélidos em
comparacao com espumas de poliuretano (PUF) e também que o sorvente Tenax
TA esta entre os sorventes mais eficientes para este tipo de aplicacao.

SANJUAN-HERRAEZ et al. (2011) desenvolveram um dispositivo para
amostragem de 20 agrotéxicos e 20 compostos organicos volateis em ar em

ambiente interno, baseado em uma membrana amostradora fixada com uma mistura
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de carbono ativado e florisil. Essa membrana foi denominada VERAM (do inglés,
Versatile, Easy, Rapid, Atmospheric Monitors), o que permitiu a amostragem por
meio de um dispositivo bastante simples. Os dispositivos foram colocados 2 metros
acima do chao para amostragem, permanecendo por 48 h em 4 pontos estratégicos.
Os resultados obtidos com a membrana VERAM foram comparados com o0s
resultados obtidos utilizando um dispositivo de membrana semipermeavel (SPMD,
do inglés Semipermeable Membrane Devide), que consiste de um tubo de polietileno
preenchido com trioleina. O método foi baseado em MAE e GC-MS e os resultados
foram bastante semelhantes comparando as duas membranas utilizadas.

BORRAS et al. (2011) desenvolveram um método para determinacéo de 16
agrotoxicos em fase gasosa e fase particulada no ar atmosférico. Neste trabalho, os
autores compararam 2 tipos de filtros de amostragem (quartzo e fibra de vidro) para
andlise de contaminantes em fase particulada e 4 tipos de cartuchos (XAD-2, XAD-4,
florisil e orbo-49P) para andlise de contaminantes em fase gasosa. Na analise dos
agrotoxicos em fase particulada, o filtro de fibra de vidro mostrou ser mais eficiente,
e na andlise dos compostos em fase gasosa, 0os sélidos XAD-2 e XAD-4 mostraram
ser os mais eficientes. As taxas de amostragem testadas foram de 15 a 45 m* h*
para analitos em fase particulada e de 0,5 a 3 L min™ na amostragem de gas. Os
autores também testaram diferentes solventes na extragdo por ultrassom: isoctano,
acetato de etila, diclorometano e metanol e mistura de acetona e hexano,
demonstrando melhores resultados utilizando 10 mL de isoctano na extracdo. Na
aplicacdo do método em campo, utilizou-se cartuchos contendo XAD-2 e XAD-4 em
uma vazdo de 1 L min™ por 24 h, sendo que o dispositivo foi localizado a 1 m do
chdo. A validacdo do método foi realizada utilizando um simulador atmosférico de
grande volume, onde os agrotoxicos foram aquecidos até volatilizacao.

GAGOULIA et al, (2012) realizaram estudos para amostragem e
determinacao de difenilamina em ar coletado dentro de locais de armazenamento de
macas. A difenilamina é amplamente utilizada no tratamento pds-colheita de macgas,
agindo como importante intermediario para a producdo de antioxidantes, corantes e
outros produtos, além de ser usado como regulador de crescimento de plantas. O
objetivo do estudo foi desenvolver um método simples para a determinacao confiavel
desse composto utilizando amostrador ativo e testando diferentes sorventes para o
trapeamento. Os amostradores foram colocados em alturas entre 1,5 e 1,8 metros

do chdo (proximo a zona de respiracdo dos trabalhadores) e os tempos de
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amostragem testados foram de 30 a 70 min com vazdes de amostragem de 1 a 2 L
min™. Para amostragem, cartuchos de SPE vazios de capacidade de 3 mL foram
preenchidos com 250 mg dos sorventes testados (C-18, florisil, XAD-2 e XAD-4).
Diferentes solventes e volumes destes foram testados e os melhores resultados
foram alcangados utilizando 2 mL de acetona ou acetato de etila (resultados
semelhantes para ambos), seguido de 20 min de agitacdo. Os autores verificaram
gue em todas as condicOes testadas as recuperagdes obtidas foram adequadas. A
concentracdo méxima encontrada durante o estudo foi de 580 ug m™ e o Limite de
Quantificacdo (LOQ, do inglés 60ompativ Quantification) alcancado para o método
foi de 2 ug m™ quando o volume de ar amostrado foi de 60 L.

FREIXO et al. (2013) avaliaram a eficiéncia da resina XAD-2 na amostragem
dos agrotoxicos endossulfan alfa e beta de ar contaminado em laboratério. Para o
estudo foi construida uma camara de volatilizacéo de vidro de 9,0 cm de altura e 7,0
cm de didametro, um cartucho de polipropileno com 5,5 cm de comprimento e orificio
de entrada e saida medindo, respectivamente 1,0 cm e 0,5 cm de diametro e uma
bomba de succ¢éo. Os cartuchos foram empacotados em laboratério com 80 mg da
resina XAD-2 na primeira secdo e 40 mg na segunda secdo. As recuperacoes
ficaram entre 87 e 108% para endossulfan alfa e de 71 a 84% para endossulfan beta
com RSD (%) menor que 19%. Os agrotoxicos ndo foram detectados na segunda
secdo, demonstrando a capacidade de retencdo da resina XAD-2 para estes
analitos. Os Limites de Quantificacdo do método foram de 0,32 e 0,34 pg m™ para
endossulfan alfa e beta, respectivamente, com volume total de amostragem de 0,72
m®. A extracdo dos agrotoxicos foi realizada utilizando 2 mL da solucédo extratora

hexano: acetato de etila 7:3 (v:v) e assistida por ultrassom durante 15 min.

2.10 Planejamento experimental

Normalmente, as varidveis experimentais sao otimizadas através de
procedimentos que consideram o efeito de apenas uma variavel por vez
(procedimento univariado), apresentando algumas desvantagens, como maior tempo
gasto para otimizacdo e a falta de avaliacdo com relacdo as interacbes entre as
variaveis que afetam o processo em estudo (CUNICO et al., 2008). Uma alternativa

para evitar essas desvantagens é a realizacdo de um planejamento experimental.
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Segundo CUNICO et al. (2008), planejar experimentos € definir uma sequéncia de
coletas de dados experimentais para atingir certos objetivos.

Atualmente existem varios tipos de softwares que efetuam os célculos de
planejamento experimental, no entanto, a grande maioria destes programas nao €
acessada gratuitamente e, muitas vezes, os resultados sao bastante complexos para
serem interpretados por um pesquisador sem boa experiéncia no assunto. Por outro
lado, 0 uso de modelos de planilhas eletrénicas para célculos de planejamento é
mais pratico no sentido da disposicdo e tratamento de dados e equacoes,
proporcionando boa visualizagdo dos resultados, fécil transferéncia de dados,
graficos e tabelas, sendo 6timas ferramentas para implementar e realizar diferentes
tipos de célculos relacionados a este assunto (TEOFILO & FERREIRA, 2006).

Segundo BUTTON (2012), o planejamento experimental, também conhecido
como delineamento experimental, corresponde a um conjunto de ensaios
estabelecido com critérios cientificos e estatisticos, com o intuito de determinar a
influéncia de algumas variaveis (ou fatores) nos resultados de um determinado
sistema ou processo. Segundo NETO et al., (2010), um planejamento experimental
consiste em projetar um experimento de forma que ele seja capaz de fornecer
exatamente o tipo de informacgao que desejamos. Ainda segundo o autor, utilizando
planejamentos experimentais os pesquisadores podem extrair do sistema em estudo
o maximo de informacbes uteis, realizando o menor numero possivel de
experimentos.

Um dos problemas mais comuns para quem realiza experimentos €
determinar a influéncia de uma ou mais varidveis sobre outra varidvel de interesse, e
consequentemente, sobre o resultado (NETO et al., 2010), sendo que o objetivo
principal do planejamento, segundo BUTTON (2012), consiste exatamente em
determinar a influéncia dessas variaveis nos resultados. Este objetivo principal pode
ser dividido em outros objetivos, de acordo com o propésito dos ensaios: (I)
determinar quais variaveis sdo mais influentes nos resultados; (1) atribuir valores as
variaveis influentes, deste modo, otimizando os resultados; (lll) atribuir valores as
variaveis influentes, minimizando a variabilidade dos resultados e (IV) atribuir valores
as variaveis influentes minimizando a influéncia de variaveis incontrolaveis. O autor
também descreve alguns beneficios normalmente alcancados com a realizacdo do
planejamento: (I) definicdo das variaveis que influenciam no processo com reducao

do numero de ensaios; (II) estudo simultineo de diversas variaveis; (lll)
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determinacao da confiabilidade dos resultados; (IV) possibilidade da realizacdo dos
experimentos em etapas, num processo de acréscimo de novos ensaios e (V)
representacdo do processo por meio de expressdes matematicas (BUTTON, 2012).

Inicialmente € necessario definir as variaveis que sao possiveis de serem
estudadas e que provavelmente irdo interferir no sistema para, em seguida, avaliar a
metodologia experimental a ser adotada, de acordo com custos, tempo, materiais
disponiveis, etc. As variaveis ndo selecionadas devem ser fixadas durante todo o
experimento (TEOFILO & FERREIRA, 2006). Segundo NETO et al. (2010) antes de
iniciar o planejamento experimental, além das variaveis, também é necessario definir
COMO serao expressas as respostas de interesse. As respostas sao definidas pelos
autores como as variaveis de saida do sistema e poderdo ou ndo ser afetadas pelas
modificacdes provocadas pelas variaveis. Definidas as variaveis e as respostas, o
proximo passo € definir qual o objetivo que pretendemos alcancar com o0s
experimentos, para em seguida escolher o modelo de planejamento mais adequado
(NETO et al., 2010).

Dentre os diferentes tipos de planejamento experimental, destaca-se o
planejamento fatorial quando se deseja estudar os efeitos de duas ou mais variaveis
de influéncia simultaneamente. No planejamento fatorial todas as possiveis
combinacdes dos niveis de cada variavel sdo investigadas e quando o efeito de uma
variavel depende do nivel das outras variaveis, considera-se que héa interacao entre
elas (BUTTON, 2012).

O planejamento fatorial envolve k variaveis, sendo que cada uma destas
variaveis esta presente em niveis diferentes. O caso mais simples ocorre quando
cada variavel k estda presente em apenas dois niveis (denominado experimento
fatorial 2¥). Quando realizado um experimento com k varidveis em dois niveis, s&o
feitas 2 x 2 x ... x 2 (k vezes) (NEVES et al., 2002). Por exemplo, se em um
planejamento forem escolhidos 2 diferentes niveis para 3 fatores (23), o nimero de
experimentos diferentes a serem realizados sera 8; para 2 diferentes niveis com 4
variaveis (2%), o nimero de experimentos sera de 16 e assim por diante (CUNICO et
al., 2008).

No planejamento fatorial cada possivel combinagdo dos niveis dos fatores
precisa ser testada para se determinar o quanto o experimento em estudo é afetado

por cada variavel. O namero de experimentos aumenta geometricamente com o
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7

aumento do numero de variaveis, de modo que este método ndo € usualmente
pratico quando séo utilizadas acima de quatro variaveis (NEVES et al., 2002).

Quando o nimero de varidveis é quatro (2%), avalia-se a interacdo entre
quatro variaveis, totalizando 16 ensaios, pois sédo dois diferentes niveis para quatro
variaveis. Além dos 16 ensaios, muitas vezes se faz necessaria a realizacdo de
repeticdes de alguns ensaios para se ter uma estimativa de erros. Para isso, podem
ser incluidos em qualquer planejamento fatorial alguns experimentos no centro do
planejamento, normalmente em triplicata (TEOFILO & FERREIRA, 2006; CUNICO et
al., 2008). Assim, o planejamento experimental 2* consiste de 16 ensaios com as
guantidades projetadas, podendo ser acrescentados mais 3 ensaios de repeticao do
ponto central e ainda outros 8 de extrapolacbes das quantidades, totalizando 27
ensaios. Realizando ensaios em triplicata serd possivel determinar o erro
experimental, sendo que a extensdo desse erro € importante para decidirmos se
existem ou nao efeitos significativos que possamos atribuir a acdo dos fatores
(NETO et al., 2010).

De forma geral, os niveis das varidveis quantitativas (por exemplo,
temperatura, concentracdo de uma substancia, valores de pH e massa de

determinado reagente) sdo representados pelos sinais para o nivel mais baixo e
“+” para o nivel mais alto. Para varidveis qualitativas (por exemplo, tipos de acidos,
tipos de catalisadores, tipo de adsorvente e solvente de eluicdo), como ndo existem
valores altos ou baixos, fica a critério do analista nomear o0s niveis escolhidos
(TEOFILO & FERREIRA, 2006; NETO et al., 2010).

Um exemplo de planejamento fatorial 2* sem repeticées é dado na Tabela 2
(NETO et al., 2010). Utilizando este tipo de planejamento, através das planilhas de
dados, é possivel calcular, além da média global dos efeitos, outros quinze: quatro
efeitos principais, seis interacdes de dois fatores, quatro interacdes de trés fatores e
uma interacdo de quatro fatores (NETO et al., 2010). CUNICO et al. (2008)
conceituam efeito como a mudanca ocorrida na resposta quando se muda do nivel

baixo (-) para o nivel alto (+).
Efeito = R: - R. Equacéo (1)

sendo

R. = média dos valores de resposta obtidos com valores altos (+) do fator



R.= média dos valores de resposta obtidos com valores baixo (-) do fator
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Tabela 2 — Matriz de planejamento para planejamento fatorial 2* no estudo da

influéncia de fatores no rendimento de uma reagao.

Fatores ) (+)
1 Temperatura (°C) 40 60
2 Catalisador (tipo) A B
3 Concentragéo (M) 1,0 1,5
4 pH 7,0 6,0

Resposta: Rendimento (%)

Ensaio 1 3 4
1 - - -
2 + - -
3 - - -
4 + - -
5 - + -
6 + + -
7 - + -
8 + + -
9 - - +
10 + - +
11 - - +
12 + - +
13 - + +
14 + + +
15 - + +
16 + + +

Para obter os sinais algébricos que irdo ilustrar os efeitos de interacdo de 22

ordem e de ordem superior entre todas as variaveis do planejamento, € preciso

multiplicar, elemento a elemento, as colunas da matriz de planejamento. Primeiro

devem ser multiplicadas duas a duas, depois trés a trés, e por final, o produto de



65

todas as quatro colunas. Desta maneira, a partir das planilhas de dados, é possivel
construir as colunas de sinais para todas as interacdes e, assim, elaborar a
chamada matriz de coeficientes de contraste (TEOFILO & FERREIRA, 2006; NETO
et al., 2010). A Tabela 3 demonstra os coeficientes de contraste de um planejamento
2%,

Partindo desta matriz (coeficientes de contraste), as planilhas de dados
fornecem os efeitos para cada variavel ou para a combinacéo das variaveis, que por
sua vez, pode ser convertido em graficos que apresentam a significancia de cada
efeito bem como a sua interacdo com outro(s), facilitando assim a determinacao de
quais variaveis sdo realmente significativas e de maior relevancia no experimento
(NETO et al., 2010).

Tabela 3 — Matriz de coeficientes de contraste de planejamento fatorial 2°.

Exp. 1 2 3 4 12 13 14 23 24 34 123 124 134 234 1234

1 - - - - + + + + + + - - - - +
2 + - - - - - - + + + + + + - -
3 - + - - - + + - - + + + - + -
4 + + - - + - - - - + - - + + +
5 - - + - + - + - + - + - + + -
6 + - + - - + - - + - - + - + +
7 - + + - - - + + - - - + + - +
8 + + + - + + - + - - + - - - -
9 - - - + + + - + - - - + + + -
10 + - - + - - + + - - + - - + +
11 - + - + - + - - + - + - + - +
12 + + - + + - + - + - - + - - -
13 - - + + + - - - - + + + - - +
14 + - + + - + + - - + - - + - -
15 - + + + - - - + + + - - - + -
16 + + + + + + + + + + + + + + +

Ferramentas como esta, baseadas no uso de modelos de planilhas
eletrdnicas para calculos de planejamento, vém ganhando mais espaco a cada dia,
pois, de maneira geral, permitem verificar as interacbes entre as variaveis
estudadas, promovendo a reducdo dos custos, diminuicdo de residuos gerados e
também melhor interpretagcdo dos resultados (FACCO, 2013). No entanto, cabe

ressaltar que no decorrer do processo as justificativas devem sempre ser
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fundamentadas em argumentos técnicos relacionados ao processo em estudo
(CUNICO et al., 2008).

2.11 Métodos cromatogréaficos para determinacdo de residuos de agrotéxicos

As concentracdes de diversos agrotoxicos presentes em matrizes ambientais,
como ar, agua e solo, sdo extremamente baixas, o0 que torna necessario 0 uso de
métodos analiticos com sensibilidade, seletividade, exatiddo e precisdo adequadas
para quantificacdo desses contaminantes nessas matrizes. Nesse sentido, as
técnicas cromatograficas estdo entre as principais técnicas de separacao,
especialmente na andlise de substancias presentes em matrizes complexas, tais
como fluidos biolégicos, produtos naturais, sedimentos, poluentes de rios e outras
(DONATO, 2012).

A Cromatografia Gasosa € uma técnica de separacdo com um 6timo poder de
resolucdo, baseada na distribuicdo de substancias da amostra entre uma fase
estacionaria e uma fase modvel (um gas), sendo esta aplicada a andlise de
compostos volateis ou volatilizadveis, que sejam termicamente estaveis. Na
cromatografia de géas-liquido, a fase estacionaria é um liquido pouco volatil,
espalhado ou imobilizado a um suporte sélido ou as paredes das colunas capilares e
a separacao baseia-se em mecanismos de particdo das substancias entre a fase
liquida e a fase gasosa. Na cromatografia gas-solido, a fase estacionaria é um sélido
com uma grande area superficial e a separacdo baseia-se em mecanismos de
adsorcao das substancias nesse sélido (COLLINS et al., 2006).

A Cromatografia Gasosa pode ser acoplada a diferentes sistemas de
deteccédo classicos, como por exemplo, Deteccao por Condutividade Térmica (TCD,
do inglés Thermal Conductivity Detection); Deteccao por lonizagcdo em Chama (FID,
do inglés Flame lonization Detection); Detec¢do por Captura de Elétrons (ECD, do
inglés Electron Capture Detection) e Deteccdo de Nitrogénio e Foésforo (NPD, do
inglés Nitrogen Phosphorus Detection). No entanto, atualmente muitos estudos
baseiam-se no acoplamento de um cromatografo com Espectrometria de Massas

(MS, do inglés Mass Spectrometry), o que traz diversas vantagens ao analista.
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2.11.1 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas

A cromatografia permite a identificacdo e/ou quantificacdo de alguns ou até
mesmo todos 0s compostos que formam uma mistura. A identificacdo € alcancada
com base nos tempos de retencdo dos compostos (ou seja, por comparagao), o que
ndo € suficiente para permitir a identificacdo inequivoca dos analitos, pois h&
possibilidade de mais de um composto possuir o mesmo tempo de retencéo,
principalmente em analise de muitos compostos em uma matriz bastante complexa.
InformagBes mais precisas normalmente requerem o uso de uma técnica auxiliar, a
Espectrometria de Massas (ARDREY, 2003).

O acoplamento de um cromatégrafo com Espectrometria de Massas une as
principais vantagens da cromatografia (seletividade e eficiéncia de separacdo) com
as vantagens mais importantes da espectrometria de massas (possibilidade de
obtencdo de informagdo estrutural, massa molar e aumento adicional da
seletividade, podendo distinguir entre diferentes substancias com o mesmo tempo
de retencédo) (HARRIS, 2008; VEKEY, 2001). Este acoplamento é relativamente
simples, ndo havendo muitas limitagcfes, tanto com relagdo ao cromatografo gasoso
guanto com relacdo ao espectrometro de massas, principalmente quando se utiliza
colunas capilares (VEKEY, 2001).

A Espectrometria de Massas é baseada na ionizacdo de compostos organicos
ou inorganicos e posterior separacdo de acordo com a razao entre suas massas e
suas cargas elétricas m/z (massa/carga), seguida da deteccdo desta m/z (HARRIS,
2008), sendo que a ionizacdo pode ocorrer por diferentes processos. Um
espectrometro de massas é formado por um sistema de injecdo da amostra; uma
fonte de ions, um analisador/separador de massas e um detector. A Figura 3

demonstra um esquema geral de um Espectrometro de Massas.
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Figura 3 — Esquema da composicdo de um Espectrometro de Massas.
Adaptado de LANCAS (2009).

7

A formacdo de ions € uma etapa fundamental em qualquer aplicacdo da
Espectrometria de Massas. Independente do analisador empregado, a andlise de
massas precisa da formacao de ions, sendo que uma das maneiras mais antigas de
se converter moléculas neutras em ions é através da colisdo com elétrons
(BENASSI, 2009). Em GC-MS, os métodos de ionizagdo empregados séo lonizacao
por Elétrons, também conhecida por lonizacdo por Impacto de Elétrons (El, do inglés
Electron lonization) e lonizacdo Quimica (Cl, do inglés Chemical lonization)
(CHIARADIA et al., 2008). Segundo BENASSI (2009), a técnica EI foi uma das
primeiras fontes de ionizacdo desenvolvidas e é a mais confiavel atualmente, pois
fornece um baixo espalhamento de energia e um feixe de elétrons ionizantes bem
estavel.

Na lonizagdo por Impacto de Elétrons (El), um filamento aquecido
(comparavel a uma lampada incandescente) emite elétrons que sao acelerados por
um potencial de 70 eV. Na sequéncia, esses elétrons interagem com as moléculas
do analito que chegam a fonte de ions, de maneira que algumas moléculas M do
analito absorvem energia suficiente para ocorrer a seguinte ionizagcédo (HARRIS,
2008):
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M + & —» M™ + e + e
70 eV ion molecular

Figura 4 — lonizacdo por Impacto de Elétrons. Adaptado de HARRIS (2008).

A Figura 4 ilustra a perda de um elétron, resultando em um cation com um
elétron desemparelhado, representado por M™* (ion molecular). Ap6s a ionizac¢éo, o
jon M normalmente possui energia residual interna suficiente para se fragmentar.
Em seguida, aplica-se um pequeno potencial para deslocar os ions até o tubo
analisador. A interacdo com um elétron de 70 eV de energia provavelmente
removera o elétron com a menor energia de ionizagdo. Como o0 ion molecular
resultante, M™", se rompe em fragmentos, o pico correspondente do ion M* sera
pequeno ou inexistente no espectro de massas. A energia de 70 eV é normalmente
utilizada pois produz padrées de fragmentacdo reprodutiveis, que podem ser
comparados com espectros provenientes do banco de dados (HARRIS, 2008).

Sendo assim, pode-se perceber que as principais vantagens do modo de
ionizagdo El é a formac&o de um feixe de elétrons ionizantes bem estéavel e o grande
namero de fragmentos caracteristicos que sdo gerados. Além disso, como o feixe de
elétrons é energicamente homogéneo, a ionizacdo do tipo ElI € compativel com
qualquer analisador de massas, podendo ser usada sem precisar focalizar ou
selecionar a velocidade dos ions produzidos (BENASSI, 2009). Por outro lado, pelo
fato da fragmentacdo em EIl ser bastante rapida, pode conduzir a ndo observacédo do
ion molecular no espectro, perdendo-se uma informacédo importante (HARRIS, 2008;
VEKEY, 2001).

A lonizacdo Quimica (Cl) € uma técnica que produz menos fragmentacado que
a lonizacéo por Elétrons e ao mesmo tempo aumenta a producédo do ion molecular.
Para ocorrer a ionizacdo quimica, as moléculas do analito, em fase gasosa, séo
introduzidas na camara de ionizagdo do espectrémetro de massas, que contém um
gas reagente (também chamado gas reativo), como metano, isobutano ou amoénia.
Esta mistura (moléculas do analito + gas reagente) € bombardeada com elétrons,
assim como ocorre na El, e a ionizacdo ocorre. No entanto, como 0 gas reagente
esta em excesso em relagdo ao analito (normalmente em propor¢cdo maior que

1000:1), ele é ionizado quase que exclusivamente e passam a ocorrer reacdes entre
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os ions em fase gasosa do gas reagente e as moléculas neutras do analito,
promovendo a ionizagdo do analito. Por este processo ser relativamente de baixa
energia, quase nado € observada fragmentacdo (ARDREY, 2003, HARRIS, 2008).

2.11.2 Analisadores de massas

Os analisadores de massas separam 0s ions de acordo com a relagéao
existente entre suas massas e cargas, ou seja, a razdo m/z. Atualmente existem
diferentes analisadores que podem ser usados em espectrometria de massas, cada
um com suas vantagens e desvantagens. A escolha do mais apropriado deve ser
efetuada considerando-se a aplicacdo, desempenho (resolucdo) bem como o custo
(ARDREY, 2003). Segundo VEKEY (2001), a diferenca mais importante entre os
espectrometros de massas é o tipo de analisador utilizado, sendo caracteristica
fundamental do instrumento, além disso, ndo pode ser modificado. Alguns exemplos
sdo: quadrupolo, triplo quadrupolo, ion trap, tempo de voo e quadrupolo-tempo de
VOO.

O analisador do tipo quadrupolo é o analisador mais utilizado em
espectrometria de massas em decorréncia de sua simplicidade e baixo custo quando
comparado a outros analisadores. Consiste de quatro hastes metalicas, dispostas
em pares, conectadas eletricamente, conforme Figura 5. Uma combinacdo de
corrente continua (DC) e radiofrequéncia (Rf) alternante é aplicada nas barras.
Ajustando-se apropriadamente as voltagens (DC e Rf), uma trajetéria estavel é
criada para que os ions de certa razdo m/z passem através do analisador e sejam
detectados e os demais, com trajetorias instaveis, atingirdo as barras ou seréo
eliminados pela bomba de vacuo (ARDREY, 2003, CORILO, 2009; HARRIS, 2008).
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Figura 5 — Esquema de um analisador de massas do tipo quadrupolo. Adaptado de
CORILO (2009).

O analisador do tipo triplo quadrupolo, como 0 nome sugere, é constituido por
trés quadrupolos em série, sendo que o segundo quadrupolo (Q2) é utilizado como
cela de colisdo, e ndo para separar ions de mesma razdo m/z. Nessa cela de colisdo
ocorre a fragmentacdo dos ions selecionados no primeiro quadrupolo (Q; ou MS;),
geralmente por dissociacdo induzida por colisdo com um gas inerte (CID, do inglés
collision-induced dissociation), sendo também empregado como direcionador dos
ions produzidos para o terceiro quadrupolo (Qz ou MS;). Na cela de colisdo, o ion
precursor proveniente do primeiro quadrupolo é acelerado por um potencial elétrico
para uma regido de alto vacuo no segundo quadrupolo, onde ocorrem repetidas
colisbes com um gas inerte de elevada energia (normalmente argbnio, hélio ou
nitrogénio), resultando em um aumento de energia potencial deste ion até ocasionar
sua fragmentacdo, conduzindo a formacdo dos ions produto (ARDREY, 2003;
CHIARADIA et al., 2008). A Figura 6 ilustra um analisador do tipo triplo quadrupolo.
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Figura 6 — Esquema de um analisador de massas, do tipo triplo quadrupolo.
Adaptado de MARTINS (2010).

O analisador de tempo de voo (TOF, do inglés Time-of-Flight), baseia-se no
principio de que, idealmente, como todos os ions sdo gerados na mesma fonte de
ions, possuem a mesma energia cinética, dessa maneira, suas velocidades serdo
apenas diferenciadas pelas suas massas. Assim, todos os ions que entram no
analisador TOF recebem um pulso de energia igual, porém sdo acelerados de
maneiras diferentes porque possuem diferentes razbes m/z, chegando ao detector
em tempos diferentes. Esses ions quando acelerados passam através de um tubo,
conhecido como “tubo de voo” para entdo serem identificados. Os ions com menor
razdo m/z terdo maior velocidade, portanto chegardo primeiro ao detector, e assim
por diante. Dessa maneira, 0s ions sdo separados de acordo com a razdo m/z, a
partir da medida do chamado tempo de voo no tubo (ARDREY, 2003; SAWAYA,
2009).

Um analisador do tipo ion trap pode ser considerado um quadrupolo
tridimensional, o que significa que os ions de todos os valores de m/z estédo
armazenados no interior do dispositivo. Os ions ficam “aprisionados” até que uma
determinada radiofrequéncia é aplicada, deixando alguns ions de determinadas
razao m/z instaveis. Os ions estaveis sao entao liberados e passam para o detector
(ARDREY, 2003; CHIARADIA et al., 2008). Portanto, o principio do funcionamento
de um analisador do tipo ion trap esta baseado na criagcdo de trajetdrias estaveis
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para os ions de certa razdo m/z ou de uma faixa de razdes m/z enquanto que 0s
outros indesejaveis sdo removidos por colisdo com a parede ou por ejecdo axial do
trap devido a instabilidade de trajetérias (COELHO, 2009).

O ultimo médulo de um espectrometro de massas é o detector, que registra a
carga induzida ou a corrente produzida quando um ion atravessa uma superficie ou
atinge sua superficie. Os mais empregados sédo as Chapas Fotogréficas, Detector de
Faraday e os detectores baseados na Multiplicacdo de Elétrons (EM, do inglés
Electron Multiplier), sendo este ultimo o mais utilizado atualmente para deteccao de
ions (LANCAS, 2009).

Os detectores por multiplicacdo de elétrons utilizam como cétodo, um metal,
oxido metalico ou liga que apresenta facilidade em perder elétrons quando atingida
por ion. Sendo assim, quando um ion atinge o metal e remove elétrons, estes sdo
direcionados para outro eletrodo por diferenca de potencial retirando outros elétrons
e assim sucessivamente. Este processo €, entdo, multiplicado em cascata em varios
eletrodos colocados no tubo até que ao final do processo é coletado um grande
namero de elétrons, provenientes de cada ion que chegou inicialmente no catodo. O
fator de ampliacdo é de mais de 10° elétrons para um Unico fon incidente na
Multiplicadora de Elétrons (LANCAS, 2009).

2.11.3 Espectrometria de Massas em série (MS/MS)

A Espectrometria de Massas em Série utiliza mais de um estagio de
espectrometria de massas (MS; e MS;), ao invés de utilizar apenas um analisador
de massas para separar os ions gerados na fonte de ionizacdo. Nesse caso, um dos
estagios é utilizado para isolar o ion de interesse e o outro para estabelecer uma
relacao entre este ion e outros ions gerados a partir da sua decomposicéo induzida.
Os estagios da Espectrometria de Massas sao dispostos de maneira a fornecer as
informacgdes analiticas desejadas (ARDREY, 2003). Segundo VEKEY (2001) o uso
de MS/MS aumenta de forma expressiva a seletividade do método, devido ao
aumento da razéo sinal/ruido.

O acoplamento MS/MS possibilita eliminar interferéncias espectrais e
minimizar o problema de co-eluicdo de algumas substancias, por isso é considerada

uma ferramenta analitica essencial para analise e confirmagcdo dos analitos de
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interesse em niveis de tracos (FRIGGI, 2012). Sendo assim, a Cromatografia
Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas em Série (GC-MS/MS) é bastante
utilizada na analise de contaminantes em matrizes ambientais, como ar, agua e solo,
pois apresenta otima seletividade para a determinacédo de residuos de agrotoxicos,
tornando segura a identificacdo destes compostos.

Na aquisicdo de dados de um espectro de massas em MS e MS/MS, os
analisadores de massas podem operar em diferentes modos (maneiras como 0
espectrometro de massas pode ser programado para aquisicdo de dados), sendo
gue os principais modos estao descritos a seguir:

No modo Varredura Total (do inglés Full Scan), normalmente realizada
utilizando analisadores do tipo quadrupolo (CORILO, 2009), o analisador de massas
€ programado para detectar todas as massas dentro de uma determinada faixa de
razdo m/z ao mesmo tempo (VEKEY, 2001). Quando se tem um sistema MS/MS
pode-se utiliza-lo também, utilizando somente o Q1, realizando, assim, a varredura
completa da amostra em uma faixa ampla de razées m/z. O cromatograma nessa
condicdo € conhecido como cromatograma de ion total (TIC, do inglés Total ion
Chromatogram) (STASHENKO & MARTINEZ, 2010).

No modo Monitoramento do fon Selecionado (SIM, do inglés, Single lon
Monitoring), o analisador de massas realiza a separacdo de somente um ion
especifico (ou alguns ions) dos analitos de interesse. Neste modo ocorre um
aumento da sensibilidade, uma vez que os ions correspondentes ao ruido séo
ejetados sem chegar ao detector (VEKEY, 2001). Quando se utiliza MS/MS, o
segundo e o terceiro quadrupolo servem somente para transmitir os ions filtrados no
primeiro quadrupolo (STASHENKO & MARTINEZ, 2010).

O modo de operacdo Monitoramento Seletivo de Reacbes (SRM, do inglés
Selected Reactions Monitoring) consiste em selecionar uma reacdo de
fragmentacao, sendo que o primeiro analisador é programado a separar dois ou
mais ions (modo SIM) e o segundo programado a fragmenta-los novamente
(MS/MS). Nota-se que o0 modo SRM é similar ao modo SIM. A auséncia de varredura
permite que o equipamento focalize apenas o precursor e o fragmento, aumentando
a sensibilidade para o monitoramento, que € associada a um aumento na
seletividade (reducdo na resposta dos interferentes). Este modo de operagéo

depende do tipo de espectrbmetro de massas, de maneira que requer uma
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instrumentacdo especifica, como por exemplo, um analisador do tipo Triplo
Quadrupolo (VEKEY, 2001; RICCIO, 2009).

2.12 Validagdo de métodos cromatogréficos

Em geral, a validacdo de um método envolve a execucéao e a interpretacao de
uma série de experimentos planejados a fim de avaliar as caracteristicas do método.
Desta forma, todas as variaveis de um método devem ser consideradas, como:
procedimento de amostragem, preparo da amostra, separacdo cromatogréfica,
deteccao e avaliacdo dos dados (LANCAS, 2004).

Ha varios conceitos e definicbes relacionados a validacdo de métodos
analiticos, provenientes de diferentes pesquisadores (BRITO et al., 2003; LANCAS,
2004; RIBANI et al., 2004), agéncias e normas reguladoras nacionais, como a
ANVISA — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2003b), INMETRO —
Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO,
2003) e internacionais como ICH — International Conference on Harmonization of
Technical Requirements for Registration of Pharmaceuticals for Human Use (ICH,
2005), IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry (THOMPSON et
al., 2002) e SANCO (2011).

De acordo com o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade
Industrial (INMETRO), a validacao deve garantir, através de estudos experimentais,
que o método atenda as exigéncias das aplicacBes analiticas, assegurando a
confiabilidade dos resultados (INMETRO, 2011). RIBANI et al. (2004), afirmam que a
validacdo de um método é um processo continuo que inicia no planejamento da
estratégia analitica, continuando ao longo de todo seu desenvolvimento. Segundo os
mesmos autores, um método analitico € submetido ao processo de validacdo para
garantir que forneca informac@es confiaveis sobre a amostra.

Para LANCAS (2004), validacdo € o ato ou efeito de validar, dar validade,
tornar valido, tornar legitimo ou legal. Segundo o autor, a validacdo do método
analitico envolve um procedimento que prova que o método fornece os resultados
esperados com credibilidade, precisdo e exatiddo adequadas. Para BRITO et al.
(2003) a validagéao envolve um processo de avaliagdo que estime a eficiéncia de um

método na rotina do laboratoério.
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Os parametros para validagcdo de métodos tém sido definidos em diferentes
grupos de trabalho de organizagcbes nacionais e internacionais. Infelizmente,
algumas definicbes sao diferentes entre as diversas organizacfes, sendo assim, um
grande esfor¢co no sentido de harmonizar guias para recuperacédo de informacéo em
medidas analiticas vendo sendo efetuado (RIBANI et al., 2004). Apesar da falta de
consenso quanto aos parametros utilizados para validacdo e suas definicbes, o
INMETRO segue o0s seguintes parametros: seletividade, linearidade, faixa de
trabalho e faixa linear, limite de deteccdo e quantificacdo, recuperagcdo, precisdo
(repetitividade, precisdo intermediaria e reprodutibilidade) e robustez (INMETRO,
2011).

O INMETRO sugere que seja feito um planejamento da validacao,
considerando 0s seguintes itens: definicAo da aplicacdo, objetivo e escopo do
método; definicdo dos parametros de validacéo e critérios de aceitacdo; verificacéo
das caracteristicas dos equipamentos; qualificacdo dos materiais; planejamento dos
experimentos de validacdo e execucdo dos experimentos de validacdo (INMETRO,
2011).

Segundo RIBANI et al. (2004), é imprescindivel que o processo de validacao
seja representativo e realizado de modo que a variagao da faixa de concentragéo e
os tipos de amostras sejam adequados. Por exemplo, um método para um composto
majoritario requer um critério de aceitacdo e uma abordagem diferente de um
método desenvolvido para analise de tracos. Além disso, a frequéncia e a real
intencdo de uso do método também influenciam o tipo de estudo de validacdo que é
necessario. Desta forma, os experimentos podem ser limitados para o que realmente
€ necessario.

Se um método ja desenvolvido for modificado para atender a alguns requisitos
especificos, ou um método novo for desenvolvido, o laboratério deve ser capaz de
garantir que as caracteristicas do método atendam aos requisitos para as aplicacdes
analiticas pretendidas. O processo de validacdo de um método deve estar detalhado
em um procedimento e a metodologia para determinar os parametros de
desempenho deve ser realizada com equipamentos e instrumentos dentro das
especificacdes, funcionando corretamente e adequadamente calibrados. No mesmo
sentido, o operador que realiza os estudos deve ser competente na area de estudo e

precisa ter conhecimento suficiente sobre o trabalho (INMETRO, 2011).



77

No Brasil, ha guias de validacdo elaborados pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2003b), como a Resolugdo — RE n° 899, de 29 de
maio de 2003, pelo INMETRO como o DOQ-CGCRE-008 (revisdo 04) de julho de
2011 (INMETRO, 2011). Alguns 6érgédos internacionais também dispéem de guias
como a Conferéncia Internacional em Harmonizacdo (ICH, do inglés International
Conference on Harmonisation of Technical Requirements for Registration of
Pharmaceuticals for Human Use) (ICH, 2005) e a Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC, do inglés International Union of Pure and Applied
Chemistry) (THOMPSON et al., 2002).

Neste trabalho, os parametros utilizados para a validagdo de método analitico
foram: seletividade, curva analitica e linearidade, limite de deteccdo e limite de
guantificacdo, precisdo e exatiddo, os quais foram avaliados seguindo as
orientacdes sobre validacdo de métodos e ensaios quimicos estabelecidos pela
ANVISA (2003b) e INMETRO (2011).

2.12.1 Seletividade

Segundo o INMETRO (2011), a matriz da amostra em estudo pode conter
componentes que interferem no desempenho da medicdo, sendo que esses
interferentes podem aumentar ou reduzir o sinal, e a intensidade desse efeito
depende da concentracdo. Nesse sentido, RIBANI et al. (2004) definem a
seletividade de um método como a capacidade de avaliar, de forma inequivoca, as
substancias em estudo na presenca de componentes que podem interferir na
determinacdo de uma amostra complexa. Portanto, a seletividade avalia o grau de
interferéncia de outras espécies como impurezas, produtos de degradacdo, outro
ingrediente ativo, excipientes, assim como outros compostos de propriedades
similares que possam estar, porventura, presentes na matriz (RIBANI et al., 2004).
Se este parametro ndo for garantido, a linearidade, a exatiddo e a precisao estarédo
bastante comprometidas (INMETRO, 2011).

A seletividade € o primeiro estudo na validagdo de um método analitico e
deve ser reavaliada durante toda a validagdo e aplicacdo do método. Em alguns

casos, algumas amostras podem sofrer degradacéo, gerando compostos que né&o
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foram observados inicialmente, que podem co-eluir com a substéancia de interesse
(RIBANI et al., 2004).

A seletividade pode ser obtida por meio da comparacdo da amostra com e
sem analito, sendo que, nesse caso, nenhum interferente deve eluir no tempo de
retencdo da(s) substancia(s) de interesse, que deve estar bem separada dos demais
compostos presentes na amostra (INMETRO, 2011; ICH, 2005).

2.12.2 Curva analitica e linearidade

A linearidade de um procedimento analitico pode ser definida como a
capacidade de um método analitico de demonstrar que o0s resultados sao
diretamente proporcionais a concentracdo do analito na amostra, dentro de um
intervalo especifico (ANVISA, 2003b). Segundo o INMETRO (2011), a quantificacao
requer que se conheca a relacdo entre a resposta medida e a concentracdo do
analito, sendo a linearidade formulada como uma expressao matematica usada para
0 célculo da concentracdo do analito a ser determinado na amostra real. A
expressdo mateméatica (equacdo da reta) que relaciona duas variaveis €,

representada pela Equacgéo 2 (INMETRO, 2011):

y =a + bx Equacéo (2)

sendo:
y = resposta medida (absorbancia, altura ou area do pico, etc.);
X = concentracgao;
a = intersecao com o eixo y, quando x = 0;

b = inclinacdo da curva analitica = sensibilidade.

Observa-se que o método € mais sensivel quando pequenas variacdes de
concentragéo resultam em maior variacdo na resposta, ou seja, maior inclinagéo (b)
(INMETRO, 2011).

Outro parametro importante no estudo da linearidade € o coeficiente de
correlagao linear r, o qual indica o quanto a reta pode ser considerada adequada

como modelo mateméatico para o estudo (INMETRO, 2011). A regressao linear deve
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ter alto coeficiente de correlacdo sem ou de determinacdo (r°). Este coeficiente
permite uma estimativa da qualidade da curva obtida, pois quanto mais proximo de
1,0, menor a dispersdo do conjunto de pontos experimentais e menor a incerteza
dos coeficientes de regressdo estimados (RIBANI et al., 2004). Segundo a ANVISA
(2003b) e INMETRO (2011), séo recomendados valores de coeficiente de correlagéo
iguais ou superiores a 0,99 e 0,90, respectivamente.

Para um método quantitativo existe uma faixa de concentra¢cdes do analito (ou
valores da propriedade) no qual o método pode ser aplicado e essa faixa de trabalho
deve cobrir a faixa de aplicacédo para a qual o ensaio vai ser usado. No limite inferior
da faixa de concentracdo, o fator limitante é limite de quantificacdo. No limite
superior, os fatores limitantes dependem do sistema de resposta do equipamento de
medicdo (INMETRO 2011).

A ANVISA (2003b) e INMETRO (2011) indicam no minimo cinco niveis de
concentracdo para construir a curva analitica e o numero de replicatas em cada nivel
de concentracdo deve ser o mais proximo possivel daquele empregado na rotina do
laboratorio (INMETRO 2011).

A quantificacdo do composto de interesse pode ser obtido por diferentes
métodos, ou seja, diferentes tipos de padronizacdo para a construcdo da curva
analitica, como por exemplo, padronizacdo externa, padronizacdo interna,
superposicao da matriz e adicdo padrdo. O método escolhido ir4 depender do tipo e
namero de amostras, da complexidade da matriz, da possibilidade de automacéao e
da disponibilidade de padrdes. A escolha devera fornecer as melhores exatidao e
precisdo possiveis, além de resultar em um menor tempo e quantidade de amostra
possivel, com minimo envolvimento do operador (RIBANI et al., 2004).

O método de padronizacdo externa compara a area da substancia a ser
quantificada com as areas obtidas com solu¢cdes de concentracbes conhecidas
preparadas a partir de um padrdo. Para isso, preparam-se solucdes da substancia a
ser quantificada em diversas concentracfes, obtendo-se 0 cromatograma
correspondente a cada uma delas. Em seguida, em um gréfico, relacionam-se as
areas obtidas com as concentracbes. No método de padronizacdo interna
inicialmente também sao preparadas solu¢cdes padréo de concentracdes conhecidas
da substancia de interesse, no entanto, a essas solucdes se adiciona a mesma
quantidade conhecida de padrao interno. Apés andlise dessas solugbes, constréi-se

um gréfico, relacionando a razdo das areas (area da substancia/ area do padrao
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interno que tem concentracdo constante) com a concentracdo (variada) da
substancia. A amostra também € analisada apos a adicdo da mesma quantidade
conhecida do padrédo interno. Através da razdo de areas obtidas no cromatograma
tem-se a concentracdo da substancia na amostra (RIBANI et al., 2004).

O método de superposicdo da matriz é usado para compensar o efeito matriz
ou efeito de possiveis interferentes. Consiste na adicdo do padrao da substancia em
diversas concentracfes em uma matriz similar a da amostra, isenta da substancia, e
posterior construcdo do grafico de calibracdo relacionando as areas obtidas com as
concentracbes dos padrdes. Este método pode ser utilizado para calibragdo, tanto
com a padronizacao interna como com a padronizacdo externa (RIBANI et al., 2004).

Por ultimo, o método de adicdo padrdo, consiste na adicdo de quantidades
conhecidas da substancia de interesse que esta sendo analisada a quantidades
conhecidas da amostra, antes do seu preparo. Estas amostras com o padréo
incorporado sdo utilizadas para a obtencdo dos cromatogramas. Constréi-se uma
curva analitica relacionando as quantidades da substancia adicionada a amostra
com as respectivas areas obtidas. Este método € utilizado em amostras onde pode
ocorrer efeito matriz e ndo se tem disponivel uma matriz isenta da substancia de
interesse (RIBANI et al., 2004).

2.12.3 Limite de Deteccéo (LOD) e de Quantificacdo (LOQ)

O limite de deteccdo (LOD, do inglés 80ompativ Detection) representa o
menor valor de concentracdo do analito em estudo que pode ser detectado pelo
método, mas ndo necessariamente quantificada, utilizando um determinado
procedimento experimental (INMETRO, 2011; ANVISA, 2003b). O LOD pode ser
calculado por diferentes meétodos: método visual, método relacdo sinal-ruido e
método baseado em parametros da curva analitica, sendo o método baseado na
relacdo sinal/ruido mais comumente utilizado (RIBANI et al., 2004).

O limite de quantificacdo (LOQ, do inglés 80ompativ Quantification) € o menor
valor de concentracdo em que o analito pode ser quantificado com precisdo e
exatiddo aceitaveis sob as condi¢gbes experimentais estabelecidas (ANVISA, 2003b).
Este limite, apés determinado, precisa ser testado com amostras independentes

para averiguar se a exatidao e precisdo sao realmente satisfatorias (INMETRO,
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2011). O INMETRO recomenda adotar o LOQ como a concentragdo mais baixa da
curva analitica em andlises em nivel de traco (INMETRO, 2011). Os calculos para
determinacdo do LOQ seguem os mesmos critérios para os calculos de LOD
(ANVISA, 2003Db).

2.12.4 Exatidao (recuperacao)

A exatiddo de um método analitico é a proximidade dos resultados obtidos em
relacdo ao valor considerado verdadeiro (ANVISA, 2003b). Os processos
normalmente utilizados para avaliar a exatiddo sdo o uso de materiais de referéncia
certificados, participacdo em comparacOes interlaboratoriais ou realizacdo de
ensaios de recuperacdo. Quando a exatidao € aplicada a uma série de resultados de
ensaio, resulta numa combinacdo de erros aleatérios e sistematicos (tendéncia)
(INMETRO, 2011).

Segundo o INMETRO (2011) a recuperacdo dos analitos pode ser estimada
pela analise de amostras fortificadas com quantidades conhecidas deste analito. E
indicado pela ANVISA e INMETRO que as amostras sejam fortificadas com os
analitos em pelo menos trés diferentes niveis de concentragfes, baixa, média e alta
(ANVISA, 2003b; INMETRO, 2011). A ANVISA estabelece um minimo de 3 réplicas
de cada fortificacdo (ANVISA, 2003b). A limitacdo desse procedimento é a de que o
analito adicionado ndo esta necessariamente na mesma forma que se apresenta na
amostra, de maneira que analitos adicionados em uma forma mais facilmente
detectavel pode resultar em avaliacbes mais otimistas que o0s resultados reais
(INMETRO, 2011).

Segundo INMETRO (2011), a recuperacéo € calculada utilizando a Equacédo

C,-C
R (%) = % x100 Equacéo (3)

3

Sendo:
C1= concentragéo do analito na amostra fortificada;
C,= concentracéo do analito na amostra nao fortificada;

Cs= concentracdo do analito adicionada a amostra fortificada.
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Os intervalos aceitdveis de recuperacdo para andlises de residuos,
geralmente estdo entre 70 e 120%, com precisdo, em termos de RSD, menor ou
igual a 20%. (HUBNER, 1998; SANCO, 2010). No entanto, dependendo da
complexidade da amostra, este valor pode ser ampliado de 50 a 120%, com

precisdo, em termos de RSD, menor ou igual a 15% (RIBANI et al., 2004).

2.12.5 Preciséao (repetitividade e preciséo intermediaria)

A precisdo € um termo geral para avaliagdo da proximidade dos resultados
obtidos em uma série de medidas de uma mesma amostra (ANVISA, 2003b). Do
mesmo modo, para LANCAS et al. (2004) precisdo € a expressdo da concordancia
entre varios resultados analiticos obtidos para uma mesma amostra. No processo de
validacdo, a precisdo pode ser avaliada em trés niveis: repetitividade, precisdo
intermediaria e reprodutibilidade (RIBANI et al., 2004).

A repetitividade ou repetibilidade € a concordancia entre os resultados
sucessivos de um mesmo método obtidos sob as mesmas condi¢des: curto intervalo
de tempo, mesmo analista, mesma instrumentacéo usada sob as mesmas condicdes
e mesmo local. A preciséo intermediaria € a concordancia entre os resultados do
mesmo laboratdrio, mas obtidos em dias diferentes, com analistas diferentes e/ou
equipamentos diferentes. A reprodutibilidade, por sua vez, é a concordancia entre 0s
resultados obtidos em laboratdrios diferentes em estudos colaborativos (ANVISA,
2003b; INMETRO, 2011). Apesar da reprodutibilidade ndo ser um parametro de
validacdo de método executado em um Uunico laboratério, € um fator importante
guando um laboratério deseja verificar o desempenho dos seus métodos através de
comparacdes interlaboratoriais (INMETRO, 2011).

A precisao de um método analitico pode ser expressa como o desvio padréo
relativo (RSD), também conhecido como coeficiente de variacdo (CV) (ANVISA,
2003b; RIBANI et al., 2004), expresso pela Equacéo 4:

RSD(%):%xlOO Equacéao (4)

onde:
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s = estimativa do desvio padrao absoluto;
s = {¥(Xi —Xm)2 / n = 1}

x; = valores individuais;

Xm = média das medidas em replicatas;

n = nidmero de medidas.

Geralmente métodos que quantificam compostos em macro quantidades
requerem um RSD de 1 a 2%. Por outro lado, em métodos de analise de tracos ou
impurezas, sdo aceitos RSD de até 20% (RIBANI et al., 2004; HUBER, 1998).

2.12.6 Padrao Interno

O padrédo interno (Pl) é adicionado ao extrato final da amostra, anterior a
injecdo, com o0 objetivo de garantir a correta analise para cada amostra, ou seja, é
utilizado para avaliacdo da eficiéncia do instrumento utilizado (SANCO, 2011). O PI
deve ser adicionado em cada amostra a ser analisada, bem como, em cada nivel de
calibracdo da curva analitica.

A selecdo de um padrédo interno (Pl) deve ser uma substancia similar a
substancia a ser quantificada, mas nao deve fazer parte da amostra, deve ter tempo
de retencdo proximo a essas substancias, ndo pode reagir com a substancia ou
outro componente da matriz e, quando separada por cromatografia ndo co-eluir com
0s agrotoxicos em estudo na amostra. Quando a deteccéo e feita por espectrometria
de massas, este Ultimo requisito ndo € necessario, pois cada composto produz um
espectro caracteristico (RIBANI et al., 2004; CUADROS-RODRIGUEZ et al., 2001).
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3 MATERIAIS E METODOS

O procedimento experimental consistiu no desenvolvimento e validagcdo de
um método baseado em amostragem ativa. Neste sistema, o ar € coletado e pré-
concentrado pela passagem forcada no adsorvente, com auxilio de uma bomba de
vacuo, baseado em um dispositivo de trapeamento home-made, com posterior
extragdo dos analitos com solvente e determinacdo por Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massas em Série (GC-MS/MS).

No desenvolvimento deste trabalho, diferentes condicbes de amostragem
foram testadas, como tempo e vazdo de amostragem, temperatura para volatilizacédo
dos analitos e diferentes volumes de solvente para eluicdo dos analitos. As
condicdes que apresentaram melhores resultados, em termos de exatiddo e
precisdo para a maioria dos compostos avaliados, foram selecionadas para o estudo
e realizou-se a validacdo e aplicacdo do método otimizado. O sorvente polimérico
utilizado para trapeamento durante o trabalho foi Tenax TA, com sua estrutura
demonstrada na Figura 7, e o solvente utilizado para eluicdo dos analitos foi

acetona.

s

Figura 7 — Estrutura do sorvente polimérico Tenax TA = poli (6xido de 2,6-difenil-

n

fenileno).


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/5/5a/Poly(2,6-diphenylphenylene_oxide).png
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O uso de adsorvente polimérico em traps contendo la de vidro nas
extremidades para fixar o material resulta na coleta dos analitos em ambas as fases,
gasosa e particulada, simultaneamente, sem a possibilidade de distingui-las.

Os parametros analiticos avaliados durante a validacado foram: seletividade,
curva analitica e linearidade, coeficiente de determinacdo (r%), limite de deteccdo
(LOD), limite de quantificacdo (LOQ), exatidao (recuperagao) e precisao (ANVISA,
2003b; INMETRO, 2011). Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Analise
de Residuos de Pesticidas (LARP) do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Maria (UFSM).

3.1 Instrumentacao

Os equipamentos utilizados no desenvolvimento deste trabalho estdo

descritos abaixo:

Agitador Vortex — Biomixer Modelo QL-901 (Microtécnica, Brasil);
Balanca analitica de precisdo AUW-220D (Shimadzu, Japéo);
Bomba de vacuo para SPE (Tecnal, Brasil);

Bomba de vacuo para amostragem (Vacuubrand, Alemanha);

RN NN

Estufa para aquecimento do trap 1 durante amostragem (Heraeus,

Alemanha);

<\

Estufa para condicionamento do sorvente polimérico (Tecnal, Brasil);

v' Medidor de vazédo modelo P single flow 85o0mp rotameter com capacidade
de medida de 6,0 a 149,4 mL min™ (Aalborg, EUA);

v" Micropipetadores automaticos com capacidade variavel (Brand, Alemanha);

Sistema manifold SPE (Varian, EUA);

v' Sistema GC-MS/MS: equipado com:

e Cromatografo a gas CP 3800 (Varian, EUA);

e Detector de massas do tipo triplo quadrupolo (TQ) 1200, operando
no modo SRM (Varian, EUA);

e Amostrador automatico CP 8400 (Varian, EUA);

<

e Injetor 1079 com Programacdo de Temperatura de Vaporizagcdo —
PTV (Varian, EUA);
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e Sistema de aquisicdo de dados através do Software MS Workstation
6.6 (Varian, EUA);

e Coluna capilar VF-5-MS (5% fenil, 95% metilpolisiloxano), com 30 m
de comprimento x 0,25 mm de d.i.; 0,25 pm de espessura de filme
(Varian, EUA).

3.2 Gases Utilizados

v' Gas de arraste: Hélio 99,9999% de pureza (White Martins e Air Products,
Brasil);
v' Gas de colisdo no sistema GC-MS/MS: Argbnio 99,999% de pureza (White

Martins e Air Products, Brasil).

3.3 Reagentes, solventes e materiais utilizados

AR NEENEEN

NN

Acetona, acetonitrila e metanol, todos grau HPLC (Mallinckrodt, EUA);
Algodéao de vidro silanizado (Labsynth, Brasil);

Detergente Extran® neutro (Merck, Brasil);

Filtro de nylon de 13 mm de didmetro e porosidade de 0,2 uym (Vertical
Chromatography, Tailandia);

Frascos de vidro (vial) para amostrador automatico, capacidade de 2,0 mL;
Padrdes soélidos dos agrotoxicos, conforme Tabelas 4 e 5;

Seringas de 25, 50, 100 e 500 pL (Hamilton, Suica);

Sorvente polimérico Tenax TA malha 60/80 mesh (Supelco, Brasil);

Trap de vidro com dimensBes de 12,5 cm de comprimento X 3 mm de
didmetro interno x 5 mm de diametro externo;

Tubos de polipropileno, com tampas rosqueadas, com capacidade de 50 mL
(Sarstedt, Alemanha);

Vidraria comum de laboratorio.
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3.4 Agrotdxicos selecionados

Os agrotoxicos avaliados neste trabalho pertencem a diferentes grupos
quimicos para verificar a eficiéncia do sistema de trapeamento utilizado neste
meétodo. Utilizando compostos de diferentes grupos quimicos e consequentemente
diferentes propriedades, pode-se investigar a possibilidade de abrangéncia do
método desenvolvido.

Inicialmente, para escolha das condicdes de amostragem e eluicdo, 0s
estudos foram realizados utilizando uma mistura de 12 analitos, listados na Tabela 4.
Apos avaliacdo e escolha das melhores condicdes de amostragem e eluicdo, o
método foi ampliado para um total de 48 analitos. Neste segundo momento, além de
agrotoxicos, também avaliou-se o comportamento de outros compostos, como por
exemplo, oxirano, ketona e bromoketal, que séo intermediarios para fabricacdo de
alguns agrotoxicos.

Os compostos selecionados para este estudo estédo listados nas Tabelas 4 e
5, juntamente com suas féormulas moleculares, grau de pureza, classe/tipo, grupo
guimico/aplicacdo, massa molar e algumas propriedades fisico-quimicas. Nas
tabelas sdo indicadas as classes e grupos quimicos para os agrotéxicos em estudo
e o tipo e aplicagao para as outras substancias quimicas. A Tabela 4 detalha os
analitos utilizados na fase de otimizacdo das condicfes de amostragem e eluicdo e a
Tabela 5 os analitos que foram adicionados ao método, com o intuito de aumentar o
escopo de compostos analisados, apds definicdo destas condi¢cdes. Dessa maneira,
a validacdo do meétodo foi realizada utilizando uma mistura de todos esses
compostos.

Foram selecionados alguns intermediarios da producdo de alguns
agrotoxicos, de forma a ampliar a possibilidade de aplicacdo do método em
empresas que fabricam ou armazenam este tipo de material. Os compostos PCT
(para-cloro-tolueno), PCBTF (para-cloro-benzo-tri-fluoreto), mononitro e dinitro sao
intermediarios quimicos para a producdo da trifluralina; oxirano e ketona sao
utilizados na producdo do tebuconazole e bromoketal é utilizado na producdo de
propiconazole (MARTINS, 2004; MARTINS, 2010; MARTINS et al.,, 2013). Além
destes intermediarios para producdo de agrotoxicos também foram estudados

alguns metabdlitos, como 2,4 DDD (dicloro-difenil-dicloroetano) e 4,4 DDE (dicloro-
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difenil-dicloro-etileno), metabdlitos do DDT; 3,4 dicloroanilina, metabdlito do diuron;
heptacloro hepoxido endo e exo, metabdlitos do heptacloro e endossulfan sulfato,

metabolito do endossulfan.
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Tabela 4 — Agrotéxicos selecionados para avaliacdo das melhores condi¢cdes de amostragem e elui¢do, indicando classe, grupo

quimico, massa molar (g mol™), ponto de fuséo e ebulicdo (°C) e pressdo de vapor (mPa).

Nome do composto Classe Grupo quimico MM (g mol™) PF (°C) PE (°C) PV (mPa/25 °C)
2,4 DDD Metabolito Organoclorado 320,0 78 193 0,258
Alacloro Herbicida Cloroacetamida 269,8 41 100 2,9
Aldrin Inseticida Organoclorado 364,9 104 145 3
Bifentrina Inseticida/Acaricida Piretréide 4229 79,6 - 0,0178
DDT Inseticida Organoclorado 3545 109 185 0,025
Dieldrin Inseticida Organoclorado 380,9 177 385 0,024
Endossulfan alfa Inseticida/Acaricida Organoclorado 406,9 109,2 401,3 0,83
Endossulfan beta Inseticida/Acaricida Organoclorado 406,9 80 - 0,83
Endossulfan sulfato Metabdlito Organoclorado 4229 - - -
Endrin Inseticida Organoclorado 380,9 200 - 0,09
HCH gama (lindano) Inseticida/Acaricida Organoclorado 290,8 112,9 323,4 4.4
Trifluralina Herbicida Dinitroanilina 335,3 47,2 - 9,5

Onde: PF = Ponto de Fuséo; PE = Ponto de Ebulicdo; PV = Presséo de Vapor. Fonte: ANVISA, 2013; DONATO, 2012; FOOTPRINT. Pesticide Proprieties
Database, 2013.
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Tabela 5 — Agrotdxicos e compostos relacionados acrescentados ao método para aumento do escopo de analitos, indicando

classe/tipo, grupo quimico/aplicacdo, massa molar (g mol™), ponto de fusdo e ebulicdo (°C) e pressao de vapor (mPa).

Nome do composto Classeltipo Grupo.quirPico/ MM 1 PF PE PV
Aplicacéo (g mol™) (°C) (039 (mPa)

1,2 diclorobenzeno Solvente/Intermediario quimico  Producédo de agroquimicos 147,0 -17,6 180,5 1,33X10° (20 °C)
2,4 D Ester Herbicida Fenoxiacido 277,1 - 250
3,4 DCBTF Intermediéario quimico Producéo de agroquimicos 215,0 -13 173-174 2,13X10° (20 °C)
3,4 dicloroanilina Metabolito Fenil uréia 162,0 70-72,5 272 1,33X10° (20 °C)
4,4 DDE Metabolito Organoclorado 318,0 88-90 316
Atrazina Herbicida Triazina 215,7 175,8 - 0,039 (25 °C)
Bromofos- metilico Inseticida Organofosforado 366,0 53,0 - 17,07 (25 °C)
Bromoketal Intermediéario quimico Producéo de agroquimicos 354,1 - -
Clorpirifos-etilico Inseticida/Acaricida Organofosforado 350,9 415 - 1,43 (25 °C)
Clorpirifos-metilico Inseticida/Acaricida Organofosforado 322,5 46 360 3,0 (25 °C)
Clorprofam Herbicida Carbamato 213,7 42 257 24 (25 °C)
Cresoxim-metilico Fungicida Estrobilurina 313,4 102 -
Diclorvés Inseticida Organofosforado 221,0 - - 2100 (25 °C)
Diuron Herbicida Fenil uréia 233,1 158-159 - 1,15X10° (25 °C)
Dinitro Intermediério de reagéo Nitro-aromatico halogenado 270,6 56-58 -
Fentiona Inseticida Organofosforado 278,3 7,5 90 0,37 (25 °C)
HCH alfa Inseticida/Acaricida Organofosforado 290,8 158 288 4,4 (25 °C)
HCH beta Inseticida/Acaricida Organofosforado 290,8 309 - 4,4 (25 °C)
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Nome do composto Classeltipo Grupo.quirpico/ MM 1 Pr PE PV
Aplicacao (g mol™) (°C) (C9 (mPa)

HCH delta Inseticida/Acaricida Organofosforado 290,8 4,4 (25 °C)
Heptacloro Inseticida Organoclorado 373,3 95 - 53 (25 °C)
Heptacloro epéxido endo Metabolito Organoclorado
Heptacloro epéxido exo Metabolito Organoclorado
Hexaclorobenzeno Fungicida Organoclorado 284,8 226 325 1,45 (25 °C)
Ketona Intermediéario quimico Producéo de agroquimicos 2247 - 245
Metalaxil Fungicida Fenilamida 279,3 67,9 - 0,75 (25 °C)
Mirex Inseticida Organoclorado 5455 485 - -
Mononitro Intermediario de reagao Nitro-aromatico halogenado  225,6 - 222,6  1,33X10%20 °C)
Oxirano Intermediario quimico Producéo de agroquimicos 238,8 - 180
Parationa-etilica Inseticida/Acaricida Organofosforado 291,3 6,1 375 0,89 (25 °C)
PCBTF Intermediéario quimico Producéo de agroquimicos 180,56 -36 136-138 1,06x10°(20 °C)
PCT Intermediario quimico Produgéo de agroquimicos 126,6 6-8 161,9  3,72x10°(20 °C)
Pendimetalina Herbicida Dinitroanilina 281,3 58 330 1,94 (25 °C)
Pirimicarbe Inseticida Carbamato 238,4 91,6 - 0,43 (25 °C)
Pirimifés-metilico Inseticida/Acaricida Organofosforado 305,3 21 - 0,002 (25 °C)
Procimidona Fungicida Dicarboximida 284,1 164,5 478 0,023 (25 °C)
Propanil Herbicida Anilida 218,1 91 351 0,0193 (25 °C)

Onde: PF = Ponto de Fuséo; PE = Ponto de Ebulicdo; MM = Massa molar; PV = Pressdo de Vapor. Fonte: MARTINS, 2004; MARTINS, 2010; DONATO,
2012; FOOTPRINT. Pesticide Proprieties Database, 2013; ANVISA, 2013; MARTINS et al., 2013.
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3.4.1 Limites de exposi¢cao ocupacional dos compostos selecionados

Com o objetivo de garantir a qualidade do ar atmosférico quanto a presenca
de compostos poluentes a Ocupation Safety and Health Administration (OSHA) e
Nacional Institute for Ocupation Safety and Health (NIOSH) dos Estados Unidos,
estabelecem alguns limites de exposicdo, em termos de Limite de Tolerancia
Ponderado no Tempo (TWA). A WorkSafeBC, (Workers Compensation Board),
Conselho canadense, também possui a autoridade de fornecer alguns limites de
exposi¢do ocupacional especificos. Além destas agéncias, existem outras, como a
American Conference of Governmental Industrial Hygienists (ACGIH), que também
publicam alguns limites, no entanto, a divulgacdo destes valores somente € efetuada
em bibliografias comercializadas. A Tabela 6 demonstra os limites estabelecidos
pela OSHA, NIOSH e WorkSafeBC para 16 dos compostos estudados.

Tabela 6 — Limites de exposicdo em termos de TWA estabelecidos pela OSHA,
NIOSH e WorkSafeBC.

TWA OSHA TWA NIOSH TWA WorkSafeBC
ANALITO (ug m™) (ug m™) (ug m™)
2,4 D éster - -- 10.000
Alacloro -- -- 1.000
Aldrin 250 250 50
Atrazina -- -- 5.000
Clorpirifos-etilico - 200 100
DDT 1000 500 1.000
Diclorvés -- -- 100
Dieldrin 250 250 --
Diuron -- -- 10.000
Endossulfan -- 100 100
Endrin 100 100 100
Fentiona -- -- 50
HCH gama (lindano) 500 500 500
Heptacloro 500 500 500
Heptacloro epéxido - -- 500
Parationa-etilica 100 50 50

*Valores convertidos de mg m™ para pg m™. Fontes: OSHA, 2013; WorkSafeBC, 2013.
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3.5 Selecao do padrao interno

Como destacado na secdo 2.12.6, o padrao interno (Pl) € adicionado ao
extrato final da amostra, antes de efetuar a injecdo no cromatégrafo para avaliar a
eficiéncia do instrumento utilizado (SANCO, 2011). Neste trabalho selecionou-se
como padrao interno (Pl) o composto trifenilfosfato (TPP) na concentragdo 100 pg
L™. No extrato final (180 pL colocados em insert), foram adicionados 20 pL de uma
solucdo contendo 1 mg L™ de trifenilfosfato. O padréo interno nao foi utilizado para

fins de quantificacao.

3.6 Preparo das solucdes analiticas

Para o preparo das solucbes analiticas, inicialmente preparou-se
individualmente 10,0 mL da solucéo estoque de cada composto, na concentracdo de
1000,0 mg L™ Para isso, os padrbes solidos foram pesados individualmente,
considerando a pureza de cada composto. A massa do padrao solido foi transferida
adequadamente para baldes volumétricos, sendo em seguida, dissolvidos em 10 mL
de acetonitrila grau HPLC e agitados em vortex por 1min para completa dissolugéo.

A partir das solucées de 1000,0 mg L™ de cada composto, preparou-se 25 mL
da solucao de trabalho (mistura de todos os compostos estudados) na concentracéo
10,0 mg L™ em acetonitrila grau HPLC. Esta solucéo foi utilizada para os ensaios de
fortificacdo durante a execucao dos testes iniciais e no processo de validacao.

Para avaliar a linearidade do método foi preparada uma solugdo na
concentracdo de 1,0 mg L™. A partir desta, foram preparadas as solucées analiticas
de trabalho nas concentra¢des de 25,0; 50,0; 100,0; 150,0; 200,0; 250,0 e 500,0 ug
L. O solvente utilizado para preparo destas solucdes foi acetona, 0 mesmo solvente
utilizado na etapa de eluicdo dos compostos.

Para o preparo do padréo interno (TPP), solucdo estoque de 1000,0 mg L™ foi
inicialmente preparada. Em seguida, foi preparado 10 mL de uma solucdo de TPP
na concentracdo de 10,0 mg L™. A partir dessa solucéo preparou-se 1 mL de uma

solucdo na concentracdo de 1,0 mg L™, a qual foi utilizada para os ensaios.
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Todas as solugdes analiticas foram armazenadas em frascos ambar a
temperatura menor que -10 °C, sendo que, antes de serem utilizadas foram retiradas

do freezer e deixadas atingir a temperatura ambiente.

3.7 Amostragem de ar para validacdo do método

Para garantir que o ar amostrado durante a etapa de validacdo estava isento
dos compostos em estudo, o método de amostragem foi otimizado e validado em
ambiente fora do Laboratorio de Analises de Residuos de Pesticidas (LARP), sendo
selecionada uma sala pouco frequentada na Universidade Federal de Santa Maria
para o estudo. Caso contrario, esta interferéncia poderia levar a falsos resultados na
quantificacdo destes compostos.

Antes da validacdo do método, uma amostragem “branco” foi realizada, ou
seja, sem fortificacdo com o0s agrotoxicos estudados, para confirmar a auséncia
destes compostos no ambiente selecionado para o estudo. O mesmo procedimento
foi realizado a cada 6 analises com fortificacdo, para confirmar que o ambiente nédo
havia sido contaminado. Além destas amostragens “branco” também foi efetuado um
teste do sorvente polimérico utilizado, por meio do contato deste sorvente com o
solvente de eluicdo por 5 min e posterior analise por GC-MS/MS para conferir a

isencdo dos agrotoxicos neste material.

3.8 Condicionamento do sorvente utilizado e limpeza dos traps de vidro

Antes da utilizacdo do adsorvente polimérico, o mesmo foi mergulhado em
metanol por no minimo 12 h, com agitacdo manual do frasco no momento do
contato, por 1 min, para aumentar o contato entre o sorvente sélido e o solvente.
Apods este tempo, o metanol foi retirado e o adsorvente foi mergulhado em acetona,
permanecendo em contato por 1 h, com agitacdbes manuais a cada 10 min, para
aumentar o contato do adsorvente polimérico com o solvente. Este procedimento foi
realizado em tubos de polipropileno, com tampa rosqueada, com capacidade de 50
mL, sendo que a quantidade de solvente acrescentado ao sorvente polimérico foi

sempre o dobro da quantidade de solido presente no frasco (por exemplo, quando a
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guantidade de sorvente no tubo estava na marca de 15 mL, adicionou-se solvente
até a marca de 30 mL do tubo).

Apos a retirada deste segundo solvente, o adsorvente foi aguecido em estufa
com circulacdo de ar a 120 °C em cadinho de porcelana, por 1 h, para remover
possiveis residuos de compostos organicos volateis. A temperatura utilizada para
condicionamento do sorvente poderia ser mais elevada, caso fosse necessério,
desde que respeitada a temperatura maxima de 350 °C, de acordo com a secao
2.6.3. Este procedimento foi realizado antes da primeira utilizacdo do sorvente e
também sempre que o material seria reutilizado, como processo de regeneracao do
sorvente. ApGs o processo de regeneracdo, o sorvente foi avaliado conforme
descrito no item 3.7, para confirmacéo da inexisténcia de interferentes.

A limpeza dos traps foi realizada, inicialmente, com o mesmo procedimento
de limpeza das demais vidrarias, utilizando detergente extran neutro 5%. No entanto,
apos limpeza normal, todos os traps foram lavados trés vezes com metanol e trés

vezes com acetona e, em seguida, foram aquecidos em estufa por 1 h a 120 °C.

3.9 Otimizacdo do sistema cromatografico GC-MS/MS para determinacdo de

residuos de agrotéxicos e compostos relacionados em ar

As analises foram realizadas empregando a Cromatografia Gasosa acoplada
a Espectrometria de Massas em Série (GC-MS/MS) no modo Monitoramento

Seletivo de Reacfes (SRM, do inglés Selected Reactions Monitoring).

3.9.1 Condic¢des cromatogréficas

A escolha das condicdbes cromatograficas baseou-se nas condicdes
frequentemente utilizadas no LARP-UFSM, em trabalhos de pesquisa anteriores
(MARTINS, 2010; MARTINS, 2013; DONATO, 2012).

Abaixo estédo descritas as condi¢cOes utilizadas para o sistema GC-MS/MS nas
analises iniciais para avaliacdo das melhores condi¢cdes de amostragem e eluicao

dos agrotoxicos. Estas condi¢cbes foram utilizadas nos testes e no planejamento
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experimental para estudo do comportamento dos 12 analitos inicialmente escolhidos

(Tabela 4).
>
>
>

>
>

Temperatura do injetor: 280 °C;

Volume de injecdo 2,0 uL (splitless);

Programacao da temperatura do forno da coluna: temperatura inicial de
45 °C (1,0 min), com incremento de temperatura de 30 °C min™ até 280
°C (4,17 min); logo apés um incremento de 20 °C min™ até 300 °C (3
min);

Vazdo do géas de arraste (Hélio) constante em 1,2 mL min™;

Tempo total de corrida: 15 min.

Para o espectrédmetro de massas, modo de ionizacdo El:

>
>
>
>

Temperatura de transfer line: 250 °C;
Temperatura da fonte de ionizag&o: 210 °C;
Modo de aquisicdo MS/MS;

Presséo do gas argb6nio na cela de colisdo: 2 mtorr.

As condicbes descritas a seguir foram utilizadas para o sistema GC-MS/MS

apos aumento do escopo de agrotoxicos, totalizando andlise de 48 analitos (Tabela

4 e 5), condi¢cBes estas, utilizadas durante o procedimento de validacdo do método.

Dessa maneira, com 0 aumento do niumero de compostos analisados, o tempo de

corrida passa de 15 para 30 min e as seguintes condicfes passam a ser utilizadas:

>

>
>

>
>

Temperatura do injetor: temperatura inicial de 100 °C, mantida por 0,1
min, com incremento de temperatura de 200 °C min™ até 280 °C,
mantida até o final da corrida cromatografica;

Volume de injecao: 5,0 uL (splitless);

Programacao da temperatura do forno da coluna: temperatura inicial de
50 °C (1,0 min), com incremento de temperatura de 10 °C min™ até
65 °C; logo ap6s um incremento de 25 °C min™ até 180 °C; logo apés
novo incremento de 5 °C min™ até 280 °C (2,9 min);

Vazdo do gas de arraste (Hélio) constante em 1,0 mL min™;

Tempo total de corrida: 30 min.

Para o espectrOmetro de massas, modo de ionizagéo El:

>
>
>

Temperatura de transfer line: 250 °C;
Temperatura da fonte de ionizagéo: 210 °C;
Modo de aquisicdo: MS/MS;
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» Pressao do gés argbnio na cela de colisdo: 2 mtorr.

3.9.2 Otimizacéao do sistema de deteccao

Com o intuito de se obter as condi¢cdes 6timas do sistema de deteccdo e
também para obtencdo do tempo de retencdo de cada composto, primeiramente
injetou-se cada composto de forma individual no modo full scan, na concentracao
1,0 mg L. Apés, realizou-se a identificacdo dos fons caracteristicos para cada
composto para posterior obtencdo das fragmentacbes caracteristicas de cada
analito. Os ions selecionados foram monitorados no modo SIM no quadrupolo (Q1) e
no quadrupolo (Q3) realizou-se o full scan no ion produto variando as energias de
colisao entre 5 e 40 volts a fim de otimizar as melhores condi¢des de deteccgéao.

Com estes parametros foram entdo avaliadas as transicbes, no modo
Monitoramento Seletivo de Reacdes (SRM) a serem utilizadas para a quantificacéo e
confirmacédo dos compostos estudados. A transicdo de maior intensidade foi utilizada
para a quantificagdo do analito e a segunda de maior intensidade para a

confirmacéo do mesmo.

3.10 Avaliacdo e otimizacdo do método de amostragem de ar por meio do

trapeamento com sorvente polimérico

Conforme ilustrado na Figura 8, o sistema de trapeamento de ar utilizado para
amostragem foi baseado em um sistema de amostragem ativa, onde o ar é forcado a
passar pelos traps com a ajuda de uma bomba de vacuo. O sistema consiste de
uma bomba para forcar a passagem do ar pelos traps e um medidor de vazdo para
controle do volume de ar amostrado. Considerando que varios compostos estudados
possuem média volatilidade utilizou-se uma estufa para aquecimento do primeiro
trap, onde é realizada a fortificacdo com os compostos em estudo. Um conjunto de
trés traps de vidro com dimensdes de 12,5 cm de comprimento x 3 mm de diametro
interno x 5 mm de didmetro externo, conectados por meio de conectores de silicone,
completam o dispositivo utilizado. Os conectores sdo acoplados aos traps

externamente, de maneira que nao entram em contato com 0 ar enquanto a
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amostragem é realizada. A estufa para aquecimento e o trap 1 séo utilizados apenas

em laboratério, ndo sendo necessarios quando o método é aplicado.

<

‘n -
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Figura 8 — Foto ilustrativa do sistema de amostragem de ar, sendo (A) estufa para
aguecimento do trap 1; (B) conjunto de 3 traps unidos por conectores de silicone
(trap 1 encontra-se dentro da estufa para aquecimento); (C) medidor de vazao e (D)

bomba de vacuo.

A Figura 9 esquematiza os trés traps conectados em série, onde o trap 1
corresponde ao trap vazio, trap 2 é o trap analitico e trap 3 chamado trap de
seguranca. A Figura 10 esquematiza o0 processo de migracdo e trapeamento dos

analitos através dos traps.
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Trap1l Trap 2 Trap 3
Fortificagdo e transferéncia Trap Analitico Trap de Seguranga
dos analitos parao ar
(B) ¢

1-tubo de vidro de 12,5 cm x 3 mm diametro interno x 5 mm diametro externo
2 = conector de silicone

314 de vidro

4—material adsorvente

Figura 9 — (A) Foto ilustrativa dos trés traps conectados em série; (B) Esquema dos
trés traps conectados em série, onde trap 1 corresponde ao trap vazio, onde ocorre
a fortificacéo e transferéncia dos analitos para o ar; trap 2 € o trap analitico e trap 3

chamado trap de seguranca.
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Figura 10 — Esquema do processo de amostragem de ar, demonstrando a migragao

e o trapeamento dos analitos através dos traps 1, 2 e 3.

O trap 1 é utilizado como local para fortificacdo com a mistura dos
agrotoxicos, ndo sendo preenchido com nenhum tipo de material adsorvente, como
pode ser observado nas Figuras 9 e 10. Este trap é colocado dentro da estufa
aquecida logo apés ter sido realizada a fortificacdo. O fato de manter este trap em
aguecimento garante que o0s analitos em questdo passem para a fase gasosa,
forcando-os a migrar para o trap 2. Caso contrario, muitos compostos poderiam ficar
aderidos ao trap 1.

A utilizacdo do trap 1, bem como o aquecimento deste € um procedimento
experimental, sendo utilizado para a etapa de fortificacdo, e 0 aquecimento é
realizado para garantir que 0S compostos estejam na fase gasosa durante a

amostragem. Na pratica, quando o método é aplicado, séo utilizados 2 traps (trap 2
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e 3) e 0 aquecimento ndo € necessario, pois estes compostos ja estarao disponiveis
na atmosfera.

Por sua vez, o trap 2, também chamado trap analitico, é preenchido com o
adsorvente, sendo neste trap que os agrotoxicos séo retidos com a ajuda de uma
bomba de vacuo que forca a passagem de ar pelo dispositivo a uma vazao
controlada por meio de um medidor de vazao. O trap 3, denominado neste trabalho
como trap de seguranga, € utilizado para avaliar a possivel passagem dos analitos
diretamente através do trap 2, ou seja, caso estes ndo figuem totalmente retidos no
trap analitico durante todo o procedimento de amostragem. Essa migracdo dos
analitos do trap 2 para o trap 3 € conhecida como “breakthrough”, isto €, o avango
dos analitos de uma secéo para outra, 0 que possibilita a identificacdo de falhas no
processo de amostragem (FREIXO et al., 2013). Em cada extremidade dos traps 2 e
3 foi adicionado um pequeno pedaco de algodédo de vidro silanizado para evitar
perdas do adsorvente. Os traps 2 e 3 foram preenchidos com 150 mg de sorvente
Tenax TA em todos 0s ensaios realizados, ocupando, desta maneira, 0 maximo da
capacidade do trap, como ¢ ilustrado na Figura 9.

Neste trabalho optou-se por nao realizar estudo da influéncia de parametros
temporais, como umidade, temperatura e velocidade do vento durante as
amostragens, pois estas foram realizadas em ambientes internos e, além disso, o
adsorvente selecionado para o estudo possui a vantagem de ter baixa afinidade por
agua (RAINA & HALL, 2010).

Depois de transcorrido o tempo de amostragem, os traps contendo as
amostras e/ou ensaios de fortificacdo (trap 1, 2 e 3 no caso de ensaios de
fortificacdo e traps 2 e 3 para aplicacdes do método) séo transferidos para um
dispositivo utilizado para Extracdo em Fase Sdélida (SPE, do inglés Solid Phase
Extraction). Esse sistema utiliza um dispositivo chamado manifold, que é composto
por uma caixa de vacuo. Os traps sdo adaptados nos espacos reservados para
conexdo de cartuchos utilizando pequenos conectores de silicone, conforme
ilustrado na Figura 11. Com os traps adaptados na posicao vertical, o solvente de
eluicio é adicionado diretamente nos traps utilizando pipetador automatico. O
solvente utilizado para eluicdo foi acetona, sendo que nao foram realizados testes

com outros solventes.
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Figura 11 — Sistema de eluicdo dos compostos em estudo utilizando dispositivo

manifold.

A passagem do solvente ocorre por suc¢ao em funcdo da utilizacdo de uma
bomba de vacuo e é controlada individualmente para cada cartucho através de
valvulas. Baseado em trabalho realizado por DONATO (2012), o qual fez uso de
dispositivo manifold para percolagcédo de agua, adotou-se uma vazédo na faixa de 2,0
a 4,0 mL min® para a passagem de solvente pelos traps. Quando a eluicdo é
realizada com 2 mL de solvente, esse volume é adicionado em 4 porgdes de 0,5 mL,
deixando o solvente em contato com o trap por 1 min a cada volume adicionado. No
mesmo sentido, quando a eluicdo € realizada com 5 mL de solvente, este volume é
adicionado em 5 porc¢des de 1 mL, também deixando o solvente em contato com o
trap por 1 min a cada passagem de 1 mL do solvente.

Apbs eluicdo dos analitos, as solugbes dos traps 1, 2 e 3 foram filtradas em
filtro de nylon de 0,2 um para eliminar possiveis residuos de algodéo de vidro e/ou
adsorvente. Apds o processo de filtracdo, as solugbes estdo prontas para as
analises por GC-MS/MS. Um esquema do processo de amostragem e preparo de

amostra é demonstrado na Figura 12.
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Figura 12 — Fluxograma geral representando as principais etapas envolvidas na

amostragem e preparo da amostra usando trapeamento em sorvente polimérico.

3.10.1 Célculos para determinacdo da concentracdo e recuperacao dos analitos

Apés cada amostragem todos os traps sdo analisados e a concentracdo dos
compostos € determinada. A elui¢do € realizada utilizando o mesmo procedimento
para todos os traps. A concentracdo de cada analito que n&o evaporou,
permanecendo no trap 1, deve ser subtraida da concentracéo inicial, de maneira que
essa diferenca é utilizada para os calculos de recuperacdo dos analitos. Em outras
palavras, considera-se como 100% (ou concentragéo inicial) a diferenca entre a
concentracédo fortificada e a concentracdo que permanece no trap 1 (o que
corresponde a concentracao que efetivamente passou para a fase gasosa).

A seguir sdo detalhados os calculos realizados para determinacdo da

concentracéo e recuperacao dos analitos nos trap 2 e 3:
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1. Inicialmente é necessario determinar a concentracdo de cada analito no trap
1, que representa a fracdo de analito que n&o foi transferida para a fase
gasosa. Neste trabalho, esta concentracdo foi determinada pela comparacao
com a area do padrao de mesma concentracdo em todos os testes realizados
e por meio da curva analitica durante a validacdo do método.

2. Em seguida, € determinada a concentracdo dos analitos transferida para a
fase gasosa pela diferenca entre a concentracdo inicial (concentracdo
fortificada) e a concentracao no trap 1 (calculada no item 1).

3. O proximo passo é determinar a concentragdo e a recuperacdo dos analitos
no trap 2. O calculo de recuperacdo no trap 2 é realizado considerando a
concentracdo de analitos que foi transferida para o ar, determinada no item 2.

4. Para finalizar, a concentracdo e recuperacdo dos analitos no trap 3 €
calculada seguindo 0 mesmo procedimento descrito no item 3.

5. A recuperacdao total de cada analito é determina pela soma das recuperacfes

nos traps 2 e 3.

3.10.2 Testes iniciais para otimizagao das condi¢cdes de amostragem e eluicdo

Os primeiros testes realizados para otimizacdo do sistema de amostragem e
eluicdo de agrotdxicos por meio do trapeamento em sorvente polimérico estdo
demonstrados na Tabela 7. Estes testes foram realizados utilizando uma mistura de
12 agrotéxicos, conforme Tabela 4. No primeiro teste ndo foi realizado nenhum
aquecimento do trap 1 (onde é realizada a fortificacdo); no teste 2, o trap 1 foi

aguecido a 30 °C; e no teste 3, realizou-se aquecimento a 60 °C.
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Tabela 7: Condi¢bes experimentais dos ensaios preliminares para otimizagdo do
processo de amostragem de ar.

Teste Temperatura da Tempo de Vazéo de Volume de acetona
estufa amostragem amostragem* para eluicéo

Testel  Sem aquecimento 2h 87,5 mL min™ 2mL

Teste 2 30°C 2h 87,5 mL min™ 2mL

Teste 3 60 °C 2h 87,5 mL min™ 2mL

* A vazao é obtida através de valores tabelados disponibilizados pelo fornecedor do medidor
de vazao, que relacionam a vazao com o valor lido na escala do aparelho.

A etapa de aquecimento foi baseada no trabalho de BORRAS et al. (2011),
onde os autores realizaram o aguecimento dos agrotoxicos para introduzi-los na fase
gasosa. No entanto, o estudo desses autores foi realizado em um simulador
atmosférico de grande volume, onde o0s agrotoxicos foram aquecidos até
volatilizag&o.

Estes testes iniciais foram realizados utilizando vazdo de 87,5 mL min™ e
tempo de amostragem de 2 h para que o volume total de ar amostrado fosse no
minimo de 10 L, uma vez que volumes menores poderiam resultar em limites de
deteccdo e quantificagdo muito altos. No entanto, nos testes e ensaios seguintes,
esses valores foram variados para verificar o comportamento do sistema.

Para realizacdo das fortificacbes adicionou-se 25 pyL de uma mistura dos
agrotéxicos em estudo na concentracdo de 10 mg L™ utilizando seringa de vidro.
ApoOs eluicdo, o volume final foi aferido para 5 mL em baldo volumétrico, resultando
em uma concentracdo final de 50 pg L*. Dessa maneira, para célculos de
recuperacdo um padrao foi preparado no solvente na mesma concentragdo, sendo
gue os calculos de recuperacao foram realizados pela comparacédo com a area deste
padrdo. Os resultados destes testes estao detalhados no item 4.3.1.

Realizados os testes iniciais, conforme detalhado na Tabela 7, o préximo
passo foi a realizacdo do planejamento fatorial 2* (avaliacdo da interacdo entre
qguatro variaveis ou fatores, em dois diferentes niveis cada), a fim de definir as
variaveis que poderiam ter influéncia no método e encontrar as condi¢cdes mais

adequadas de amostragem e eluicéo.
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3.10.3 Planejamento Experimental

Como discutido no item 2.10, o planejamento experimental fatorial tem como
objetivo ajudar a identificar as variaveis que apresentam maior influéncia dentro de
um sistema e, consequentemente, definir as condigbes ideais. Nesse trabalho, o
planejamento experimental permitiu identificar, dentre as varidveis selecionadas, as
gue demonstraram ser mais criticas para o método de amostragem e eluicéo, além
de auxiliar na definicdo das melhores condi¢cdes para estas etapas. Neste trabalho,
foram definidas, inicialmente, como varidveis influentes para o método, a
temperatura da estufa, tempo de amostragem, vazao de amostragem e volume de
solvente de eluicéo.

Dessa maneira, o planejamento experimental consistiu na variacdo de quatro
fatores (ou variaveis), com a geracao de 27 ensaios: 16 ensaios com as quantidades
projetadas, 3 de repeticdo do ponto central e outros 8 de extrapolacdes das
guantidades. O planejamento foi realizado utilizando a mistura de 12 agrotéxicos,
detalhados na Tabela 4.

Conforme pode ser visualizado na Tabela 8, que demonstra os 16 ensaios
gerados pela combinacao das variaveis, a vazdo de amostragem foi estudada em 40
e 87,5 mL min*; o tempo de amostragem em 3 e 6 h; o volume de acetonaem 2 e 5

mL e a temperatura do trap 1 em 30 e 60 °C.

Tabela 8 — Demonstracdo das 16 possiveis combinacdes das 4 variaveis definidas

para o planejamento fatorial 2*.

Variaveis ) (+)
1 Vaz&o (mL min™) 40 87,5
2 Tempo (h) 3 6
3 Volume acetona (mL) 2 5
4 Temperatura (°C) 30 60

Ensaio 1 2 3 4
1 - - - -

+ - - -
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5 - - + -
6 + - + -
7 - + + -
8 + + + -
9 - - - +
10 + - - +
11 - + - +
12 + + - +
13 - - + +
14 + - + +
15 - + + +
16 + + + +

A Tabela 9 esquematiza as condicdes experimentais do planejamento 2%,

incluindo valores médios e valores extrapolados, totalizando 27 ensaios.

Tabela 9 — Condi¢Bes experimentais do planejamento 2*, incluindo valores médios e

valores extrapolados.

Vazéao Tempo Volume acetona Temperatura
(mL min™) (h) (mL) (°C)
Ensaio 1 2 3 4
1 40,0 3,0 2,0 30
2 87,5 3,0 2,0 30
3 40,0 6,0 2,0 30
4 87,5 6,0 2,0 30
5 40,0 3,0 5,0 30
6 87,5 3,0 5,0 30
7 40,0 6,0 5,0 30
8 87,5 6,0 5,0 30
9 40,0 3,0 2,0 60
10 87,5 3,0 2,0 60
11 40,0 6,0 2,0 60
12 87,5 6,0 2,0 60
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Vazao Tempo Volume acetona Temperatura
(mL min™) (h) (mL) (°C)
Ensaio 1 2 3 4
13 40,0 3,0 5,0 60
14 87,5 3,0 5,0 60
15 40,0 6,0 5,0 60
16 87,5 6,0 50 60
17 64,0 4,5 3,5 45
18 64,0 4,5 3,5 45
19 64,0 4,5 3,5 45
20 15,0 4,5 3,5 45
21 113,0 4,5 3,5 45
22 64,0 15 3,5 45
23 64,0 7,5 3,5 45
24 64,0 4,5 0,5 45
25 64,0 4,5 6,5 45
26 64,0 4,5 3,5 15
27 64,0 4,5 3,5 75

Quando o volume de acetona para eluicéo foi 0,5, 2 ou 5 mL, para realizacao
das fortificacdes, adicionou-se 25 pL de uma mistura dos agrotéxicos em estudo na
concentracdo 10 mg L™ utilizando seringa de vidro. Neste caso, o volume final foi
aferido para 5 mL em baldo volumétrico, resultando em uma concentracéo final de
50 pg L™. Quando o volume de acetona utilizado para eluicéo foi de 6,5 mL (ensaio
25), adicionou-se 50 pL da mistura dos agrotéxicos na concentracdo 10 mg L™ e o
volume final foi aferido para 10 mL em baldo volumétrico, resultando também na
concentracao final de 50 pg L™.

Baseado no fato de que o ensaio 16 apresentou melhores resultados de
recuperacdo para a maioria dos compostos em estudo, optou-se por seguir 0S
estudos utilizando as condi¢bes deste ensaio, o qual utiliza maior vazdo e maior
tempo de amostragem, dentre os 16 ensaios principais, possibilitando maior
concentragcédo dos analitos e, consequentemente, resultando em menores limites de
deteccdo e quantificacdo para o meétodo. Os resultados para cada ensaio do

planejamento fatorial s&o demonstrados no item 4.3.2.
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3.10.4 Confirmacédo dos resultados do planejamento experimental e teste final para

otimizacao das condi¢cdes de amostragem e eluicao

O ensaio 16 do planejamento experimental foi repetido para confirmacédo dos
resultados. Logo apds, um Uultimo teste (teste 4) foi realizado antes de definir as
melhores condi¢des, conforme Tabela 10. Optou-se por verificar se, alterando o
tempo de amostragem de 6 para 8 h e mantendo as demais condi¢cdes de
amostragem, os resultados se mantinham, para que o método desenvolvido pudesse
ser aplicado em estudos de exposicao ocupacional de trabalhadores que estdo em
contato com esses compostos e os resultados, por sua vez, comparados com 0S
Limite de Tolerancia Ponderado no Tempo (TWA). O valor TWA € a exposicao
meédia permitida ao longo de um periodo de tempo especificado, normalmente 8 h
(considerando jornada de 40 h semanais) (PEDROZA, 2011; PORTAL ISEGNET,
2013).

As fortificacdes foram realizadas como descritas no item 3.10.2, resultando
em uma concentracdo final de 50 pg L. Novamente para célculos de recuperacdo
um padrdo foi preparado no solvente na mesma concentragdo. Os resultados de
recuperacéo de cada composto encontram-se no item 4.3.3.

Tabela 10 — Condicbes de amostragem do Ensaio 16 do planejamento experimental

e Teste 4, onde o tempo de amostragem passou de 6 para 8 h.

Temperatura Tempo de Vazdao de Volume de acetona
da estufa amostragem amostragem para eluicéo
Ensaio 16 60 °C 6 h 87,5 mL min* 5mL
Teste 4 60 °C 8h 87,5 mL min* 5mL

3.10.5 Aumento do escopo de agrotoxicos e escolha das melhores condi¢des para

amostragem e eluicéo

Antes de iniciar a validacdo do método, optou-se por ampliar 0 numero de

compostos estudados, sendo que, além dos 12 compostos que estavam sendo
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estudados, adicionou-se mais 36 compostos (Tabelas 4 e 5), totalizando 48 analitos.
As condi¢cbes de amostragem e eluicdo foram definidas pelo Teste 4 (Tabela 10).
Dessa maneira, um novo teste (Teste 5) foi realizado utilizando a nova mistura de
agrotoxicos e compostos relacionados. As fortificacbes foram realizadas como
descritas no item 3.10.2, resultando em uma concentracéo final de 50 pg L™.
Novamente os célculos de recuperacdo foram realizados pela comparacdo do
resultado com um padrédo no solvente no mesmo nivel. Nas condi¢des definidas pelo
Teste 4, o volume total de ar amostrado foi de 42 L. Os resultados de recuperacéo

de cada analito encontram-se no item 4.3.4.

3.11 Validacdo de método para determinacdo de residuos de agrotoxicos e
compostos relacionados em ar utilizando sorvente polimérico para

frapeamento

Definidas as melhores condicbes cromatograficas de separacdo dos
compostos desejados (item 3.9.1) e as condicbes mais adequadas para amostragem
e eluicdo dos compostos em estudo (Tabela 10, Teste 4), realizou-se a validacao do
meétodo proposto, utilizando a mistura de 48 analitos. Os parametros utilizados para
validacdo foram: seletividade, curva analitica e linearidade, coeficiente de
determinacao (r%), limite de deteccdo (LOD), limite de quantificacdo (LOQ), exatiddo
(recuperacao) e precisao (ANVISA, 2003b; INMETRO, 2011).

3.11.1 Seletividade

Conforme descrito no item 2.12.1, a seletividade pode ser obtida por meio da
comparacao da amostra com e sem analito (s), sendo que nenhum interferente deve
eluir no tempo de retencéo da(s) substancia(s) de interesse, as quais devem estar
bem separadas dos demais compostos presentes na amostra (INMETRO, 2011).

Neste trabalho, a seletividade foi avaliada através da injecdo de amostras
sem a presenca dos compostos em estudo (amostras branco) e amostras fortificadas
ao nivel de 12 ug m™ com o objetivo de verificar a presenca de algum interferente no

mesmo tempo de retencdo e com mesmos ions de quantificagédo e confirmagédo para
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cada analito. Desta forma, compararam-se 0s cromatogramas obtidos por injecdes
no sistema GC-MS/MS de “amostras branco” com amostras fortificadas.

O estudo e andlise do “branco” em ar atmosférico ndo séo muito discutidos na
literatura, mesmo assim, optou-se por realizar uma chamada “amostragem branco”,
conforme descrito no item 3.7 deste trabalho. Esta amostragem consistiu em deixar
o dispositivo de amostragem em funcionamento durante 8 h, ou seja, o ar passando
forcadamente através dos traps, nas mesmas condicdes dos estudos de
recuperacdo, no entanto, sem a adicdo dos compostos em estudo. Este
procedimento foi realizado em uma sala pouco frequentada nas dependéncias da
Universidade Federal de Santa Maria, no entanto, fora do Laborat6rio de Analises de
Residuos de Pesticidas (LARP). Como destacado no item 3.7, além destas
amostragens “branco”, também foram efetuados testes do sorvente polimérico
utilizado, por meio do contato deste sorvente com o solvente de eluigdo por 5 min e
posterior analise por GC-MS/MS para comprovar a auséncia dos analitos neste
material. Este procedimento avalia a ocorréncia de co-eluicdo entre os compostos de
interesse e possiveis interferentes resultantes do processo de amostragem, do

solvente utilizado ou do sorvente polimérico.

3.11.2 Determinacao da linearidade das curvas analiticas

A linearidade das curvas analiticas foi avaliada a partir das solu¢ées analiticas
preparadas em solvente (acetona), conforme descrito no item 3.11.2 nas
concentragdes de 25,0 50,0; 100,0; 150,0; 200,0; 250,0 e 500,0 ug L™*. Cada ponto
das curvas analiticas foi injetado trés vezes e os dados de regressao linear foram
obtidos com o auxilio do programa Microsoft Excel®.

A partir desses dados foi calculada a média das areas, o RSD (%) do
equipamento, o coeficiente de determinacéo (r°) e a faixa de linearidade através da
regressao linear para cada composto analisado por GC-MS/MS, com o auxilio do
programa Microsoft Excel®.
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3.11.3 Limite de Detecgéo e Limite de Quantificagdo do instrumento e do método

O LOD do instrumento (LOD;) e o LOQ do instrumento (LOQ;) para cada
composto foi estimado a partir da relacdo sinal/ruido calculada pelo software do GC-
MS/MS, considerando no minimo 3 e 10 vezes a razdo do sinal pela linha de base
(ruido), respectivamente. Os limites instrumentais foram obtidos pela injecdo de
solucdes analiticas de diferentes concentracdes preparadas em acetona.

Os limites de deteccdo e quantificacao instrumentais foram expressos em ug
L. J& os limites de deteccdo e quantificacdo do método, LOD,, e LOQy, foram
expressos em pHg m™, mesma unidade que sdo fornecidos os limites de tolerancia
desses compostos no ar, de acordo com o item 2.5.

Para estimar LOD,, e LOQy, a partir do LOD;e LOQ;j (ou simplesmente efetuar
a conversdo das concentracdes de pg L™ para pg m™), considera-se o volume de
acetona utilizado para eluicdo, que foi de 5 mL, o volume total de ar amostrado de
42 L (0,042 m®), obtido considerando a vazdo de amostragem de 87,5 mL min™’ e
tempo de amostragem de 8 h.

Os resultados dos limites de deteccdo e quantificacdo do instrumento e do
método para cada composto estudado sao detalhados no item 4.4.3.

3.11.4 Ensaios de fortificacao para avaliacao da exatiddo do método

Neste trabalho, para o estudo da exatiddo do método, foram realizados
ensaios de fortificacdo de acordo com o método otimizado, avaliando-se, dessa
maneira, a recuperacdo dos compostos em estudo. Os niveis de fortificacéo
dependem do LOQ de cada composto, sendo definido o nivel 1 como 1 LOQ, nivel 2
como 2 LOQ e nivel 3 como 4 LOQ.

Para cada nivel de fortificacdo foram realizadas trés replicatas, injetando trés
vezes cada, obtendo-se um n= 9 (3 extra¢des x 3 injecdo cada).

A exatidao foi calculada de acordo com a equacéo da reta de cada analito
sendo o resultado expresso em percentagem de recuperacao, determinado atraves

da Equacéo 5:
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C,-C
R (%) = % x100 Equacéo (5)

Sendo:

C1= concentracao do analito na amostra fortificada;

C,= concentragéo do analito na amostra nao fortificada;

Cs= concentracdo do analito adicionada a amostra fortificada.

Como as fortificacbes sao realizadas em dias diferentes, para cada nivel de
fortificagdo foi preparada uma nova curva analitica, seguindo 0os mesmos critérios
destacados no item 3.11.2, ou seja, nas concentracdes de 25,0 50,0; 100,0; 150,0;
200,0; 250,0 e 500,0 pg L. Os resultados obtidos devem estar em uma margem de
70 a 120% de recuperacédo e ter um RSD menor ou igual a 20% para serem aceitos
como satisfatorios, segundo HUBNER (1998) e SANCO (2010).

As fortificacbes foram realizadas a partir de uma solucdo contendo uma
mistura dos compostos estudados na concentracdo 10 mg L™ para os trés maiores
niveis de fortificacdo (volumes de 25, 50 e 100 pL, respectivamente) e utilizando
uma solugéio na concentracéo 5 mg L™ para o menor nivel de fortificacdo (volume de
25 pL). Ap6s fortificacdo no trap 1, o mesmo foi colocado dentro de estufa & 60 °C e
o dispositivo foi acionado, ou seja, a bomba de vacuo ligada e o ar forcado a passar
pelos traps numa vazéo de 87,5 mL min™ durante 8 h. Transcorrido este tempo,
realizou-se a eluicdo dos analitos com 5 mL de acetona, sendo os traps conectados
em dispositivo manifold com conectores de silicone. A solucéo foi filtrada em filtro de
nylon de 0,2 ym e em seguida realizada analise por GC-MS/MS da solucéo
resultante de cada trap. Os niveis de fortificacdo para cada analito estudado, assim

como os resultados de recuperacédo estao detalhados no item 4.4.4.

3.11.5 Preciséao (repetitividade e precisao intermediaria)

A precisao foi calculada através do RSD, expresso pela Equacéo 6:

RSD(%)z%xlOO Equacéo (6)
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Onde:

s = estimativa do desvio padréo absoluto;
s = {3 (Xi — Xm)?/N-1}*2;

Xm= média das medidas em replicatas;

N = nUmero de medidas.

A precisao do instrumento foi estudada injetando-se no sistema GC-MS/MS,
trés vezes cada nivel de concentracdo das solugBes preparadas no solvente
(acetona). A avaliacéo da preciséo do metodo foi realizada atraves do RSDy;, uma
vez que as fortificagbes sdo realizadas sempre em dias diferentes, ndo sendo
possivel obter precisdo do método em termos de RSD,. Portanto, a precisao
intermediaria (RSDy) do método foi avaliada em todos os niveis de fortificagdo
estudados.

3.12 Aplicagdo do método

Considerando o amplo crescimento do nimero de industrias para fabricacéo
de agrotoxicos, assim como o0 crescimento do numero de empresas que
comercializam esses produtos com o intuito de atender a producdo e demanda
mundial, o método desenvolvido e validado foi aplicado para a determinacédo de
residuos de agrotoxicos e compostos relacionados em ar em empresa que
armazena e comercializa agrotoxicos. As amostras foram coletadas em trés
diferentes ambientes: na sala de armazenamento destes compostos (sala 1); em
sala ao lado deste depdsito, onde sdo armazenados 0s micronutrientes
comercializados por esta empresa e onde se localiza a porta de acesso para o
depdsito de agrotoxicos (sala 2) e, por dltimo, na sala onde trabalham alguns dos
funcionéarios desta empresa (sala 3). Na sala de armazenamento dos agrotéxicos e
no ambiente que da acesso a este depdsito, as coletas foram realizadas a uma
altura de 1,7 m do chéo, correspondendo a altura média dos funcionarios da
empresa. Ja na sala onde funcionarios da empresa trabalham, a coleta foi realizada

a uma altura de 1,2 m do chao, correspondendo a altura média dos trabalhadores
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guando sentados em suas mesas de trabalho. Foi realizada uma coleta em cada
uma das salas mencionadas.

A Figura 13 esquematiza os ambientes de amostragem na empresa
selecionada para o estudo, demonstrando as medidas das salas, bem como a
disposicdo dos moéveis e a localizagdo do amostrador. A area total e volume de cada
sala também sdo detalhados (considerando altura das salas de 5 m). A sala onde
sdo depositados os agrotoxicos é equipada com exaustor elétrico, no entanto,
nenhuma destas salas € equipada com climatizador. As amostras foram coletadas

em setembro de 2013.

9 m

Depdsito de micronutrientes

i posicdo do amostrador

e micronutrientes micronutrientes micronutrientes
TEm
69 75 m?
48 75 m? . SALA 2
=
SALA 1 T SALA 3
Depdsito de Depasito de ®|< .
4m agrotéxicos o agrotdxicos 17 m= 4m
36 m? O g | 8m
180 m? = O
9 m 425 m

Figura 13 — Esquema das salas em empresa que armazena e comercializa
agrotoxicos onde foram realizadas as coletas de ar para andlise de agrotoxicos e

compostos relacionados.

O método também foi aplicado em laboratério de analise de agrotoxicos. A

coleta foi realizada na sala de preparo de padrbes do laboratorio a uma altura de 1
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m do chao, que corresponde a altura da bancada onde as solu¢des de trabalho sédo
preparadas pelos analistas. A sala é equipada com sistema de exaustdo e também
possui climatizador. A Figura 14 esquematiza este ambiente de coleta,
demonstrando as medidas da sala, bem como a disposicdo dos modveis e a
localizacdo do amostrador. A area total da sala é de 9 m” e o volume de 32,85 m®
(considerando altura da sala de 3,65 m). As amostras também foram coletadas em

setembro de 2013.

am
S [
i Laboratdrio de g
= m —
k= preparo de E 3 m @ posicdo do amostrador
® padries il
- [ Freezer 1
——— [l Freezer2
Entrada

Figura 14 — Esquema do laboratério de preparo de padrées de agrotoxicos onde foi

realizada a coleta de ar para analise de agrotéxicos e compostos relacionados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Condicdes cromatogréficas para determinacdo de agrotdoxicos e

compostos relacionados em ar

As condicbes cromatograficas de referéncia citadas no item 3.9.1 foram
ajustadas no desenvolvimento deste trabalho. Para otimizacdo das condi¢cbes de
amostragem e eluicdo utilizou-se uma mistura de 12 compostos, sendo inicialmente
otimizadas as condicbes cromatograficas para estes analitos. Em seguida, o numero
de compostos foi ampliado para 48, de maneira que diferentes condi¢cdes
cromatograficas foram otimizadas e utilizadas durante o procedimento de validacéo
do método.

A Figura 15 demonstra em (A) um cromatograma obtido para uma amostra
“branco” (obtida conforme descrito no item 3.7) onde nota-se a auséncia de picos
gue possam interferir na analise dos compostos em estudo, e em (B) um
cromatograma modo SRM dos compostos na concentracdo 100 ug L™, preparado
em solvente e obtido por meio das condi¢cdes cromatogréficas descritas no item
3.9.1, destacando o pico cromatografico referente a bifentrina com seus respectivos

jons.
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Cromatograma modo SRM obtido por GC-MS/MS para (A) amostra

“branco” da matriz e (B) solu¢do analitica preparada em solvente, contendo 0s

compostos em estudo na concentracdo de 100 pg L*. Destacando o pico

cromatografico referente a bifentrina com seus respectivos ions.
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4.2 Condi¢cdes de andlise por GC-MS/MS para determinacdo de agrotoxicos e

compostos relacionados em ar

A Tabela 11 apresenta o0s agrotoxicos e compostos relacionados
determinados por GC-MS/MS, utilizando o modo de ionizacdo EI, no modo de
aquisicdo SRM com seus respectivos tempos de retencdo (tg), segmentos de
analise, ions precursores e ions produtos para quantificacdo e confirmacao de cada
substancia em estudo. De acordo com esta tabela, o tempo de corrida foi dividido
em 15 segmentos programados de acordo com o tempo de retengdo de cada
analito. Para cada composto estudado, adotaram-se duas transi¢cfes caracteristicas,
sendo a de maior intensidade destinada para a quantificacdo e a outra para a

confirmacéo dos ions.
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Tabela 11 — Agrotéxicos determinados por GC-MS/MS, utilizando o modo de ionizacdo El, no modo SRM com seus respectivos
segmentos de analise, tempos de retencao (tg), ions precursores e produtos para a quantificacdo e confirmacao.

12 Transicdo — quantificacéo 22 Transicdo — confirmacao
tr i . .
Seg Compostos (min) lon precursor lon produto Energiade colisdo lon produto Energia de coliséo
(m/z) (m/z) (eV) (m/z) (eV)
1 PCBTF 3,95 180 145 20 130 20
PCT 4,82 126 91 22 65 22
2 3,4 DCBTF 5,05 179 144 20 143 20
1,2 Diclorobenzeno 5,42 146 75 20 111 20
Mononitro 6,20 179 144 18 143 18
Diuron 6,20 143 93 20 93 20
3
Diclorvos 6,75 185 93 10 63 15
Dinitro 7,77 159 124 8 73 8
4 3,4 Dicloroanilina 8,16 161 99 16 126 16
Ketona 9,53 139 77 15 103 15
5

Trifluralina 9,73 306 264 10 206 15
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Clorprofam 9,84 213 127 20 171 10
HCH alfa 10,42 219 147 20 109 25
Hexaclorobenzeno 10,51 284 214 35 249 30
Clorpirifés-metilico 10,51 288 286 10 93 20
Atrazina 10,82 215 200 10 173 10
HCH beta 10,92 219 147 20 109 25
Oxirano 10,94 138 103 12 77 12
HCH gama (lindano) 11,14 219 147 20 109 25
HCH delta 11,79 219 147 20 109 25
Pirimicarbe 11,80 166 96 15 83 18
2,4D Ester 12,49 185 155 18 143 18
Alacloro 12,60 188 160 10 130 40
Metalaxil 12,76 206 132 20 162 10
Propanil 12,89 161 99 20 126 20
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Heptacloro 12,90 274 239 20 237 20
Pirimifés-metilico 13,11 290 151 15 180 10
Clorpirifés-etilico 13,68 314 258 15 286 15

Fentiona 13,85 278 109 20 125 18

9 Aldrin 13,88 263 193 30 191 30
Parationa-etilica 13,90 291 109 20 81 25
Bromofos-metilico 14,35 331 93 40 287 40
Pendimetalina 14,64 252 161 15 191 10

Bromoketal 14,77 259 173 8 69 8

10 Heptacloro epéxido endo 15,00 353 263 15 282 15
Procimidona 15,28 283 96 10 67 20

Heptacloro ep6xido exo 15,06 272 141 30 237 18
Endossulfan alfa 16,14 241 206 10 170 20

4,4 DDE 16,78 318 176 40 246 25

11 Cresoxim-metilico 16,98 206 116 10 130 18
Dieldrin 16,99 277 206 15 241 10

2,4 DDD 17,00 235 165 20 199 20
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Endrin 17,68 263 193 30 191 30
12 Endossulfan beta 18,01 241 170 20 206 10
DDT | 18,18 235 165 10 199 20
Endossulfan sulfato 19,27 272 235 10 237 15

13
DDT Il 19,37 235 165 10 199 20
Trifenilfosfato (PI) 19,97 325 226 18 169 18

14
Bifentrina 20,93 181 166 10 165 20
15 Mirex 22,95 272 237 10 143 40
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A Figura 16 apresenta cromatogramas empregando MS/MS no modo SRM de

solucdes analiticas preparadas no solvente acetona na concentragéo 100 pg L™ com

suas respectivas transicoes de quantificacdo e confirmacdo para os compostos

hexaclorobenzeno e bifentrina.

empregando MS/MS no modo SRM.
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Figura 16 — Cromatograma SRM obtido por GC-MS/MS para uma solucéo analitica

100 pg L™ preparada em solvente para os analitos: (A) hexaclorobenzeno e (B)

bifentrina, com destaque para 0s respectivos ions.
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4.3 Desenvolvimento e otimizacdo do método de amostragem e eluicdo de

agrotoxicos e compostos relacionados em ar

O desenvolvimento e otimizacdo do método de amostragem de ar e eluicdo
dos analitos usando trapeamento em sorvente polimérico foi realizado em quatro
etapas diferentes. Inicialmente foram realizados trés testes preliminares, variando a
temperatura de aquecimento do trap 1. A partir desses resultados, foi realizado o
planejamento experimental, utilizando mais trés variaveis, seguido de mais alguns
testes para confirmar esses resultados. Por ultimo, ap0s analisar os resultados
obtidos com os 12 analitos estudados, o namero de compostos em estudo foi
ampliado para um total de 48 compostos. Os resultados e discussao de cada uma
destas etapas estédo descritas a seguir.

4.3.1 Testes inicias para otimizacao das condi¢oes de amostragem e eluicao.

Os resultados dos primeiros testes realizados para otimizacdo do sistema de
amostragem e eluicdo de agrotoxicos estdo demonstrados na Tabela 12. Na
execucao destes testes, a Unica condi¢do variada foi a temperatura de aquecimento
do trap 1, mantendo-se constante o tempo e vazdo de amostragem (2 h e 87,5 mL
min?, respectivamente) e volume de acetona para eluicdo (2 mL), conforme
detalhado na Tabela 7 do item 3.10.2. Os resultados estdo descritos em termos de

namero de compostos que obtiveram recuperacédo entre 70 e 120%,

Tabela 12: Resultados dos ensaios preliminares realizados para a otimizacdo do

processo de amostragem de ar.

Teste Temperatura da estufa Resposta*
Teste 1 Sem aquecimento 5
Teste 2 30°C 5
Teste 3 60 °C 10

*Resposta: nimero de compostos recuperados entre 70 e 120%.



126

Finalizando os testes preliminares, verificou-se que sem aquecimento do trap
1, muitos compostos permaneciam neste trap, ou seja, hdo eram transferidos para o
ar e, portanto, ndo eram transferidos para o trap analitico. Baseado nestes
resultados e no trabalho de BORRAS et al. (2011), onde os agrotoxicos foram
aguecidos até volatilizac&o, o trap 1 foi aguecido dentro de uma estufa, logo apos ter
sido efetuada a fortificacédo, facilitando e/ou garantindo a passagem dos analitos
para a fase gasosa. Analisando a Tabela 12, percebe-se que o aquecimento do trap
1, a 60 °C, garantiu a recuperacdo de 10 dos 12 agrotéxicos estudados na faixa de
70 a 120%, enquanto que sem aquecimento, ou com aquecimento de 30 °C, apenas

5 compostos foram recuperados nesta faixa.

4.3.2 Planejamento experimental

Finalizados e analisados os trés testes preliminares, foram escolhidas as
variaveis e seus diferentes niveis para execucdo do planejamento fatorial 2%. A
Tabela 13 demonstra as variaveis utilizadas e seus niveis, juntamente com a
resposta de cada ensaio. Assim como nos testes iniciais, a resposta de cada ensaio
€ dada em termos de niumero de compostos recuperados entre 70 e 120%.

A Figura 17 esquematiza os resultados obtidos pelo planejamento

experimental.

Tabela 13 — Condi¢8es experimentais do planejamento 2* com resposta obtida para

cada ensaio.
Vazao Tempo Volume de Temperatura
(mL min™) (h) acetona (mL) (°C)
Ensaio 1 2 3 4 Resposta*
1 40,0 3,0 2,0 30 5
2 87,5 3,0 2,0 30 5
3 40,0 6,0 2,0 30 4
4 87,5 6,0 2,0 30 6
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Vazao Tempo Volume de Temperatura
(mL min™) (h) acetona (mL) (°C)

Ensaio 1 2 3 4 Resposta*
5 40,0 3,0 50 30 3
6 87,5 3,0 50 30 6
7 40,0 6,0 5,0 30 4
8 87,5 6,0 5,0 30 5
9 40,0 3,0 2,0 60 6
10 87,5 3,0 2,0 60 8
11 40,0 6,0 2,0 60 6
12 87,5 6,0 2,0 60 5
13 40,0 3,0 5,0 60 9
14 87,5 3,0 5,0 60 8
15 40,0 6,0 5,0 60 8
16 87,5 6,0 5,0 60 12
17 64,0 4,5 3,5 45 6
18 64,0 4,5 3,5 45 8
19 64,0 4,5 3,5 45 7
20 15,0 4,5 3,5 45 1
21 113,0 4.5 3,5 45 8
22 64,0 15 3,5 45 5
23 64,0 7,5 3,5 45 9
24 64,0 4,5 0,5 45 6
25 64,0 4,5 6,5 45 7
26 64,0 4,5 3,5 15 3
27 64,0 4,5 3,5 75 8

*Resposta: nimero de compostos recuperados na faixa de 70 a 120%.
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Figura 17 — Grafico demonstrando o percentual de compostos que apresentaram

recuperacéao entre 70 e 120% para os 27 ensaios do planejamento fatorial.

De acordo com a Tabela 13 e Figura 17, com as condi¢cGes do ensaio 16 foi
possivel recuperar todos os agrotoxicos na faixa entre 70 e 120%. Portanto, optou-
se por seguir os estudos utilizando as condi¢cdes deste ensaio, o qual utiliza a maior
vazao e maior tempo de amostragem, além do maior volume de acetona, dentre as
condicBes estudadas.

Outra observacdo importante na Figura 17 € de que 0s ensaios com menor
percentual de compostos recuperados na faixa indicada sédo os ensaios 20 e 26. O
ensaio 20 utiliza a menor vazdo de todos os ensaios (15 mL min™?), o que
provavelmente explica que apenas um dos compostos foi recuperado na faixa
indicada, ou seja, a baixa vazdo do ar através dos traps néo favorece a volatilizacéao
dos compostos do trap 1. Ja no ensaio 26, a provavel explicacdo para recuperacao
de apenas 3 compostos na faixa € a baixa temperatura de aquecimento do trap 1 (15
°C). Além disso, pode-se afirmar que os 8 primeiros ensaios do planejamento
pertencem ao grupo de ensaios que utiliza temperatura de 30 °C para o trap 1,
sendo que, neste caso, nenhum resultado apresentou mais de 6 compostos
recuperados entre 70 e 120%.
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Conforme detalhado no item 2.10, a partir da Tabela 13 é possivel construir a
matriz de coeficientes de contrastes, a qual apresenta os sinais para todas as
possiveis interacdes entre os niveis das variaveis. Para obter esses sinais algébricos
€ preciso multiplicar, elemento a elemento, as colunas da matriz de planejamento.
Primeiro devem ser multiplicadas duas a duas, depois trés a trés, e por final, o
produto de todas as quatro colunas (TEOFILO & FERREIRA, 2006; NETO et al.,
2010), lembrando que os niveis das variaveis quantitativas sao representados pelos

sinais “—“ para o nivel mais baixo e “+” para o nivel mais alto. A Tabela 14 demonstra

os coeficientes de contraste do planejamento realizado neste estudo.

Tabela 14 — Coeficientes de contraste para o planejamento fatorial 2*.

1 2 3 4 12 13 14 23 24 34 123 124 134 234 1234

- - - - + + + + + + - - - - +
+ - - - - - - + + + + + + - -
- + - - - + + - - + + + - + -
+ + - - + - - - - + - - + + +
- - + - + - + - + - + - + + -
+ - + - - + - - + - - + - + +
- + + - - - + + - - - + + - +
+ + + - + + - + - - + - - - -
- - - + + + - + - - - + + + -
+ - - + - - + + - - + - - + +
- + - + - + - - + - + - + - +
+ + - + + - + - + - - + - - -
- - + + + - - - - + + + - - +
+ - + + - + + - - + - - + - -
- + + + - - - + + + - - - + -
+ + + + + + + + + + + + + + +

Com o auxilio da planilha de dados, esta matriz de coeficientes de contraste
€ convertida em gréaficos que apresentam a significancia de cada variavel, bem como
a sua interacdo com outra(s), possibilitando a determinacédo das variaveis realmente

significativas no experimento (NETO et al., 2010). A Figura 18 ilustra o gréafico dos
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efeitos das variaveis, onde se observa que a variancia do erro padrdo, obtido pela
reproducao do ponto central, foi de + 2,48%.

4,0
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1,0 -

0,0 -
1 2 3 4 12 13 14 23 24 34 123 124 134 234 1234

-1,0

-2,0

-3,0

Figura 18 — Gréfico dos efeitos das variaveis: (1) vazdo de amostragem (mL min™);
(2) tempo de amostragem (h); (3) volume de acetona para eluicdo (mL) e (4)

temperatura de aquecimento do trap 1 (°C).

Conforme a Figura 18, podemos observar que individualmente apenas a
variavel 4 (temperatura de aquecimento do trap 1) tem efeito significativo sobre o
processo (esta fora dos limites do erro padrdo). No entanto, ao modificarmos mais
de uma variavel (2, 3 ou 4 variaveis), este efeito deixa de ser significativo (henhum
destes esta fora dos limites do erro padréo), demonstrando que o fator que tem mais
influéncia sobre o processo de amostragem de ar em estudo é a temperatura de
aguecimento do trap 1. Como discutido em outros momentos, sem aguecimento do
trap 1, muitos compostos permanecem neste trap, ou seja, ndo séo transferidos para

a fase gasosa e, portanto, ndo sao transferidos para o trap analitico.
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4.3.3 Confirmacao dos resultados do planejamento experimental e teste final para
otimizacao das condi¢coes de amostragem de ar

Para confirmacédo dos resultados obtidos no planejamento experimental, o
ensaio 16, que resultou em todos os compostos recuperados entre 70 e 120%, foi
repetido, e, para finalizar, um ultimo teste (Teste 4) foi realizado antes de definir as
melhores condi¢cdes. A Unica condicdo alterada no Teste 4 foi o tempo de
amostragem, que passou de 6 h, utilizado no Ensaio 16, para 8 h. Detalhes das
condi¢Oes destes testes encontram-se no item 3.10.4.

A Tabela 15 detalha a recuperacao para cada agrotéxico estudado no ensaio
16 do planejamento experimental e teste 4. Os testes foram realizados em duplicata,
portanto, a tabela demonstra os resultados da média de recuperacdo (%) e o RSD
(%).

Tabela 15 — Resultados de recuperacdo média de cada composto para 0 Ensaio 16
do planejamento experimental e Teste 4, conforme condi¢cbes descritas no item
3.10.4.

COMPOSTOS Ensaio 16 Teste 4
rec (%) RSD (%) rec (%) RSD (%)
2,4 DDD 83,6 0,2 82,1 3,6
Alacloro 77,8 10,9 92,0 14,5
Aldrin 76,2 10,4 102,1 2,6
Bifentrina 86,1 11,7 72,5 1.4
DDT 85,9 0,4 82,7 2,3
Dieldrin 86,5 51 97,9 0,8
Endossulfan alfa 74,5 4,4 97,0 8,8
Endossulfan beta 78,7 11,1 73,8 13,2
Endossulfan sulfato 82,8 10,6 70,0 2,2
Endrin 87,5 4.8 85,8 3,5
HCH gama (lindano) 80,3 7,9 93,1 13,2

Trifluralina 83,6 10,0 111,2 47
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Observa-se que em ambos 0s casos, todos os compostos foram recuperados
em uma faixa adequada. No Ensaio 16 as recuperacdes médias ficaram entre 74,5 e
87,5% com RSD < 11,7. Para o Teste 4, quando o tempo de amostragem variou de 6
para 8 h, com as demais condicbes mantidas, as recuperacdo meédias ficaram entre
70,0 € 111,2% com RSD < 14,5%.

Como em ambos 0s casos, os resultados ficaram dentro das faixas indicadas,
optou-se por seguir os estudos utilizando as condicdes do Teste 4, onde a

amostragem é realizada por 8 h (maiores detalhes no item 3.10.4).

4.3.4 Aumento do escopo de compostos analisados e escolha das melhores

condi¢cBes para amostragem e eluicdo

Definidas as condi¢cdes de amostragem e eluicdo de agrotéxicos em ar como
sendo as referentes ao Teste 4 e verificando que nestas condi¢cdes 0s compostos
tiveram recuperacdes entre 70,0 e 111,2% e valores de RSD < 14,5%, optou-se por
ampliar o numero de compostos estudados antes de iniciar o processo de validagcéo
do método, por meio do Teste 5, como detalhado no item 3.10.5. Nesse caso, 0
namero de compostos foi ampliado para 48 analitos. A Tabela 16 esquematiza as
condicBes definidas para este Ultimo teste e os resultados em termos de nimero de
compostos recuperados entre 70 e 120%. Como o teste foi realizado em duplicata a

resposta é a média dos dois testes realizados.

Tabela 16 — Resumo das condicbes de amostragem e eluicdo para o Testes 5 com

resposta em termos de nimero de compostos com recuperacdo entre 70 e 120%.

Temperatura Tempo de Vazdo de Volume de
Teste Resposta*
da estufa amostragem amostragem acetona
Teste 5 60 °C 8h 87,5 mL min* 5mL 41

*Resposta: numero de compostos recuperados na faixa de 70 a 120%
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A Tabela 16 informa que 41 de um total de 48 compostos foram recuperados
entre 70 e 120%, o que corresponde a 85,4% dos compostos analisados.

A Tabela 17 detalha os resultados de recuperacdo para cada composto
analisado. O teste foi realizado em duplicata, portanto, a tabela apresenta a

recuperacdo media e 0 RSD (%).

Tabela 17 — Recuperacdo média de cada composto e RSD (%) para o Teste 5,

conforme condigdes descritas na Tabela 16

COMPOSTOS rec (%) RSD (%)
1,2 diclorobenzeno 82,5 12,7
2,4 DDD 116,0 2,4
2,4 D éster 121,3 2,8
3,4 DCBTF 81,3 17,8
3,4 dicloroanilina 68,4 30,6
4,4 DDE 107,9 29,0
Alacloro 118.,8 0,9
Aldrin 98,5 7,8
Atrazina 111,2 11,0
Bifentrina 92,0 0,8
Bromofés-metilico 130,9 0,9
Bromoketal 112,8 14,4
Clorpirifés-etilico 117,7 9,9
Clorpirifés-metilico 93,7 1,0
Clorprofam 107,1 12,4
Cresoxim-metilico 102,1 6,8
Diuron 86,6 13,6
DDT 123,2 1,3
Diclorvés 76,5 19,5
Dieldrin 103,1 5,3
Dinitro 82,0 10,7
Endossulfan alfa 103,6 5,3

Endossulfan beta 117,8 15
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COMPOSTOS rec (%) RSD (%)
Endossulfan sulfato 106,2 7,0
Endrin 134,4 5,9
Fentiona 126,6 1,0
HCH alfa 99,7 10,8
HCH beta 111,8 53
HCH delta 95,7 21,1
HCH gama (lindano) 89,5 8,1
Heptacloro 104,3 5,8
Heptacloro epéxido endo 97,6 6,5
Heptacloro epdxido exo 101,2 4.8
Hexaclorobenzeno 100,0 2,3
Ketona 98,1 18,1
Metalaxil 110,4 51
Mirex 107,6 3,0
Mononitro 85,6 14,7
Oxirano 106,0 17,5
Parationa-etilica 123,4 6,5
PCBTF 115,4 4,2
PCT 89,5 14,3
Pendimetalina 110,2 15,2
Pirimicarbe 107,6 14,6
Pirimifés-metilico 116,5 8,8
Procimidona 118,4 3,2
Propanil 103,7 6,9
Trifluralina 96,0 11,4

As informacdes da Tabela 17 demonstram que apenas um composto teve
recuperacdo média abaixo de 70%, correspondendo ao metabdlito 3,4 dicloroanilina.
Possivelmente, nesse caso, ocorreram perdas do analito durante o procedimento de
amostragem e eluicdo, uma vez que o valor de RSD (%) ficou acima de 20%, o que

indica uma diferenca bastante acentuada entre os resultados dos dois ensaios de
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fortificacdo. O resultado abaixo de 70% também pode ser resultado de problemas
relacionados com a estabilidade deste composto, sendo possivel, por exemplo, a
ocorréncia de interacdes com o proprio solvente de eluicdo (acetona).

Com recuperagfes acima de 120% encontram-se 6 compostos. Segundo
HUBER (1998) e SANCO (2010), os intervalos aceitaveis de recuperacdo para
analises de residuos estédo entre 70 e 120%, com RSD (%) de até 20%.

A Figura 19 apresenta estes resultados em termos de percentual de
compostos recuperados em trés diferentes faixas. Podemos observar que apenas
2,1% dos compostos apresentaram recuperagao abaixo de 70%; 12,5% dos
compostos apresentaram recuperacdes acima de 120% e 85,4% com recuperacéo
na faixa de 70 a 120%.
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Faixas de recuperacao
Figura 19 — Percentual de compostos que apresentaram recuperacdes médias nas

seguintes faixas: menor que 70%, entre 70 e 120% e acima de 120% para o Teste 5.

Analisando os resultados de precisdo em termos de RSD (%) na Tabela 17,
observam-se 3 resultados acima de 20%, correspondendo aos compostos 3,4
dicloroanilina (30,6%), 4,4 DDE (29,0%) e HCH delta (21,1%), resultados estes que
nao estdo de acordo com o que é recomendado para a validacdo de método. Estes



136

valores de RSD superiores a 20% possivelmente séo resultados de perdas durante o
procedimento de amostragem e eluicdo dos analitos, resultando em uma diferenca
bastante pronunciada entre os dois ensaios, ou entdo resulta de problemas
relacionados com a estabilidade destes compostos. Como citado anteriormente, é
possivel também a ocorréncia de interagdes com o préprio solvente de elui¢ao.

A Figura 20 apresenta os resultados de precisdo em termos de RSD (%) em
trés diferentes faixas. Podemos observar que 61% dos resultados de RSD foram
menores que 10%, 33% ficaram entre 10 e 20% e 6% ficaram fora da faixa indicada,
ou seja, valores maiores que 20%. Sendo assim, podemos concluir que 94% dos

resultados encontram-se na faixa indicada.

100
S0 -
BO

% Compostos

< 10% 10-20% =20%
Faixas de RSD

Figura 20 — Percentual de compostos que apresentaram RSD (%) nas seguintes

faixas: menor que 10%, entre 10 e 20% e acima de 20% para o Teste 5.

4.4 Validacdo do método para determinacdo de residuos de agrotoxicos e

compostos relacionados em ar

A validacdo do método foi realizada utilizando GC-MS/MS, seguindo o
procedimento descrito na Figura 21. Os compostos estudados estdo relacionados

nas Tabelas 4 e 5. Todas as solu¢des analiticas empregadas neste estudo foram
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preparadas no solvente acetona. Foram avaliados 0s seguintes parametros de
validacdo: seletividade, curva analitica e linearidade, coeficiente de determinagéo
(r?), limite de deteccéio (LOD), limite de quantificacéio (LOQ), exatiddo (recuperac&o)

e precisao.

Fortificacao
3,0; 6,0; 12,0; 24,0 ug m®

87,5 mL min!

8 horas de amostragem
Trap1aé60°C

AMOSTRAGEM

EXTRACAO

Eluicdo com 5 mL de acetona adicionada
diretamente nos traps utilizando sistema manifold

‘ Filtracdo do extrato (filtro de nylon 0,2 pm) ‘

| Anilise GC-MS/MS |

LIMPEZA/ANALISE

Figura 21 — Fluxograma do método de amostragem e eluicdo otimizado para

determinacao de agrotéxicos e compostos relacionados em ar.

4.4.1 Seletividade e analise de solventes e reagentes

A seletividade do método foi assegurada, uma vez que ndo ha interferentes
com os mesmos ions de quantificagdo e confirmagdo nos mesmos tempos de
retencdo de cada agrotoxico nas amostras “branco”, conforme observado na Figura
22. Nesta figura observa-se o cromatograma da amostra “branco”, obtida apos

amostragem de 8 h sem fortificacdo, conforme detalhado no item 3.7 no modo SRM.
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Figura 22 — Cromatograma amostra “branco” obtido utilizando GC-MS/MS no modo
SRM.

Na Figura 22 observa-se que nas amostras “branco” néo existem picos
interferentes, ou seja, picos com 0s mesmos ions de quantificacdo e confirmacéo
nos mesmos tempos de retencao de cada agrotoxico, sendo que se observam sinais
mais intensos apenas proximo aos 5 min de corrida que correspondem aos sinais
resultantes do solvente acetona. Nota-se, no entanto, um ruido relativamente
grande, como demonstrado em visdo ampliada do cromatograma. Conforme
detalhado no item 3.7 também foi analisado o “branco” do adsorvente , obtido pelo
contato do adsorvente com acetona por 5 min, sendo que 0s cromatogramas
resultantes foram bastante semelhantes ao observado na Figura 22, com ruidos com
praticamente as mesmas intensidades. Nota-se, portanto, que apesar de nao
existirem picos interferentes, o ruido € expressivo, 0 que pode explicar alguns
resultados de recuperacdo acima de 120% apresentados na Tabela 17. Dessa
maneira, pode-se afirmar que apesar da limpeza realizada no adsorvente polimérico
através do procedimento descrito no item 3.8, o ruido observado nos cromatogramas
pode afetar alguns resultados de recuperacao, principalmente em compostos que
possuem picos cromatograficos menos intensos, devido a dificuldade na integragéo

destes picos.
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4.4.2 Curva analitica e linearidade

A Tabela 18 apresenta as equacdes das curvas analiticas e seus respectivos
coeficientes de determinacéo (r?), bem como a faixa de concentracéo linear para

cada composto estudado.

Tabela 18 — Faixa de concentracdo linear, equacfes das curvas analiticas e

respectivos coeficientes de determinacao (r°) para cada composto estudado.

Faixa de
Compostos concentragao Equacédo da Curva r2
(ug L™
1,2 diclorobenzeno 25 — 250 y = 6,59,10°% + 2,51,10"  0,9919
2,4 DDD 25 — 250 y = 1,29,10% — 1,40,10’ 0,9921
2,4 D Ester 50 — 500 y = 3,53,10°x — 1,67,10’ 0,9965
3,4 DCBTF 25 — 250 y = 1,33,10% + 7,70,10°  0,9911
3,4 dicloroanilina 25 — 250 y =9,28,10°x — 2,66,10°  0,9978
4,4 DDE 25 — 250 y = 6,84,10°x — 1,87,10°  0,9943
Alacloro 25 — 250 y = 2,18,10°x — 3,76,10°  0,9941
Aldrin 25 — 250 y = 8,91,10% +4,62,10° 0,9910
Atrazina 50 — 500 y=1,82,10°x — 7,28,10°  0,9978
Bifentrina 25 — 250 y = 1,24,10% — 2,29,10’ 0,9973
Bromofés-metilico 50 — 500 y = 2,18,10° — 8,19,10° 0,9987
Bromoketal 50 — 500 y = 4,01,10°x — 5,05,10°  0,9986
Clorpirifos-etilico 25 — 250 y=1,11,10% — 3,23,10°  0,9932
Clorpirifos-metilico 50 — 500 y = 1,36,10°x — 2,79,10°  0,9970
Clorprofam 50 — 500 y = 2,39,10°x — 1,07,10’ 0,9929
Cresoxim-metilico 25— 250 y=1,11,10° — 3,36,10° 0,9900
Diuron 25 — 250 y =1,08,10°x — 1,83,10°  0,9959
DDT 25 — 250 y =7,81,10°x — 1,05x10°  0,9978
Diclorvés 25 — 250 y =3,31,10°x — 1,81x10°  0,9961
Dieldrin 25 — 250 y= 6,75,10% — 1,02,10° 0,9975

Dinitro 50 — 500 y = 6,53,10"°x — 2,76,10°  0,9903



140

Faixa de
Compostos concentragéo Equacéo da Curva r?
(ug L™)
Endossulfan alfa 25 — 250 y = 5,98,10"x — 2,65,10°  0,9971
Endossulfan beta 25 — 250 y = 8,49,10"x — 3,14,10°  0,9971
Endossulfan sulfato 50 — 500 y = 5,24x10*% — 2,24x10°  0,9931
Endrin 25 — 250 y =1,55,10°x — 7,71x10°  0,9989
Fentiona 50 — 500 y = 2,00,10% — 1,22x10°  0,9904
HCH alfa 25 — 250 y = 4,56,10°x — 1,79x10°  0,9944
HCH beta 25 — 250 y = 4,89,10°x — 2,38x10°  0,9972
HCH delta 25 — 250 y = 1,96,10°x — 3,07x10°  0,9970
HCH gama (lindano) 25— 250 y = 5,10,10°x — 1,49x10° 0,9958
Heptacloro 25 — 250 y= 8,04,10°x — 9,57x10° 0,9971
Heptacloro epéxido endo 25 — 250 y = 4,89,10°x — 3,82x10°  0,9965
heptacloro epéxido exo 25 — 250 y = 6,49,10°x + 1,21x10"  0,9905
Hexaclorobenzeno 25 — 250 y = 2,43,10% + 5,75,10°  0,9915
Ketona 25 — 250 y =9,08,10°x — 9,74,10°  0,9972
Metalaxil 25 — 250 y =2,38,10°x — 3,91,10°  0,9972
Mirex 25 — 250 y = 1,06,10% + 2,66,10°  0,9948
Mononitro 25 — 250 y = 2,89,10°x — 4,53,10° 0,9960
Oxirano 25 — 250 y = 1,69,10% — 1,39,10’ 0,9983
Parationa-etilica 50 — 500 y = 4,41,10°x — 2,33,10’ 0,9908
PCBTF 25 — 250 y =4,27,10% + 1,15,10°  0,9906
PCT 25 — 250 y = 3,45,10% + 2,65,10°  0,9899
Pendimetalina 50 — 500 y =2,32,10°x — 9,93,10°  0,9935
Pirimicarbe 25 — 250 y = 2,24,10°x — 4,44,10°  0,9955
Pirimifds-metilico 50 — 500 y = 2,53,10° — 8,98,10° 0,9969
Procimidona 50 — 500 y =1,12,10% — 1,84,10’ 0,9989
Propanil 50 — 500 y =4,51,10% + 1,17,10°  0,9910
Trifluralina 25 — 250 y = 1,03,10% — 1,88,10’ 0,9978

O primeiro ponto da curva analitica de cada analito corresponde ao Limite de

Quantificagcdo do instrumento para este composto, sendo assim, para alguns
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compostos as curvas analiticas foram preparadas de 25 a 250 ug L™ e para outros
compostos de 50 a 500 pg L™. Considerando o volume de acetona utilizado para
eluicdo, 5 mL, e o volume total de ar amostrado de 42 L (0,042 m?), essa faixa
corresponde, no método, a concentracdes entre 3 e 30 ug m™ e entre 6 e 60 Mg m?,
respectivamente.

Todos os compostos apresentaram coeficientes de determinacéo (r?) maiores
que 0,99, o que esta de acordo com as orientacdes da ANVISA (2003b) e INMETRO
(2011).

A precisdo do instrumento foi estudada durante a constru¢cdo das curvas
analiticas injetando-se no sistema GC-MS/MS, trés vezes cada nivel de
concentracdo das solucdes preparadas no solvente (acetona), sendo que todos o0s
resultados de RSD (%) ficaram abaixo de 20%.

Outro fator importante é que durante as analises ndo foi observada variacao
maior de 20% da &rea do padrdo interno, trifenilfosfato (TPP), o que assegura a

estabilidade da resposta obtida com o instrumento.

4.4.3 Determinacgéo dos valores de LOD e LOQ do instrumento e do método

A Tabela 19 apresenta os valores de Limite de Detec¢do e Quantificacdo do
instrumento (LOD; e LOQ)), em pg L™, e do método (LOD,, e LOQy,), em pg m*>. Os
valores de LOD e LOQ foram obtidos através da relacdo sinal/ruido conforme
descrito no item 3.11.3. Para estimar LOD, e LOQn, a partir do LOD; e LOQ;
considera-se o volume de acetona utilizado para eluicdo, que foi de 5 mL, o volume
total de ar amostrado de 42 L (0,042 m®), obtido considerando a vazdo de

amostragem de 87,5 mL min™ e tempo de amostragem de 8 h.



Tabela 19: Limites de detecgao e quantificagcao do instrumento e do método.

142

Instrumental (ug L™)

Método (ug m™)

Compostos

LOD LOQ LOD LOQ
1,2 diclorobenzeno 7,5 25,0 0,9 3,0
2,4 DDD 7,5 25,0 0,9 3,0
2,4 D Ester 15,0 50,0 1,8 6,0
3,4 DCBTF 7,5 25,0 0,9 3,0
3,4 dicloroanilina 7,5 25,0 0,9 3,0
4,4 DDE 7,5 25,0 0,9 3,0
Alacloro 7,5 25,0 0,9 3,0
Aldrin 7,5 25,0 0,9 3,0
Atrazina 15,0 50,0 1,8 6,0
Bifentrina 7,5 25,0 0,9 3,0
Bromofos-metilico 15,0 50,0 1,8 6,0
Bromoketal 15,0 50,0 1,8 6,0
Clorpirifos-etilico 7,5 25,0 0,9 3,0
Clorpirifos-metilico 15,0 50,0 1,8 6,0
Clorprofam 15,0 50,0 1,8 6,0
Cresoxim-metilico 7,5 25,0 0,9 3,0
Diuron 7,5 25,0 0,9 3,0
DDT 7,5 25,0 0,9 3,0
Diclorvos 7,5 25,0 0,9 3,0
Dieldrin 7,5 25,0 0,9 3,0
Dinitro 15,0 50,0 1,8 6,0
Endossulfan alfa 7,5 25,0 0,9 3,0
Endossulfan beta 7,5 25,0 0,9 3,0
Endossulfan sulfato 15,0 50,0 1,8 6,0
Endrin 7,5 25,0 0,9 3,0
Fentiona 15,0 50,0 1,8 6,0
HCH alfa 7,5 25,0 0,9 3,0
HCH beta 7,5 25,0 0,9 3,0
HCH delta 7,5 25,0 0,9 3,0
HCH gama (lindano) 7,5 25,0 0,9 3,0
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Instrumental (pg L)

Método (ug m™)

Compostos
LOD LOQ LOD LOQ
Heptacloro 7,5 25,0 0,9 3,0
Heptacloro ep6xido endo 7,5 25,0 0,9 3,0
heptacloro epoxido exo 7,5 25,0 0,9 3,0
Hexaclorobenzeno 7,5 25,0 0,9 3,0
Ketona 7,5 25,0 0,9 3,0
Metalaxil 7,5 25,0 0,9 3,0
Mirex 7,5 25,0 0,9 3,0
Mononitro 7,5 25,0 0,9 3,0
Oxirano 7,5 25,0 0,9 3,0
Parationa-etilica 15,0 50,0 1,8 6,0
PCBTF 7,5 25,0 0,9 3,0
PCT 7,5 25,0 0,9 3,0
Pendimetalina 15,0 50,0 1,8 6,0
Pirimicarbe 7,5 25,0 0,9 3,0
Pirimifés-metilico 15,0 50,0 1,8 6,0
Procimidona 15,0 50,0 1,8 6,0
Propanil 15,0 50,0 1,8 6,0
Trifluralina 7,5 25,0 0,9 3,0

Observa-se que os compostos se dividem em dois grupos com relacdo aos

valores de LOD e LOQ. Do total de 48 compostos quantificados, 34 apresentaram

LOD; e LOQ; de 7,5 e 25 pg L™, respectivamente. O restante dos compostos, que

possuem picos cromatograficos menos intensos, apresentaram LOD; e LOQ; de 15,0

e 50,0 ug L?, respectivamente. As solucdes analiticas utilizadas para esta avaliagéo

foram preparadas em solvente acetona.

Os valores de LOD e LOQ do método, por sua vez, foram, respectivamente,

0,9 e 3,0 pg m™ para os 34 compostos que possuem picos cromatograficos mais

intensos e 1,8 e 6,0 pg m™, para os compostos com picos cromatograficos menos

intensos. Estes valores de LOD e LOQ sao considerados adequados, comparando

com os valores de limites de exposicdo em termos de Limite de Tolerancia
Ponderado no Tempo (TWA) estabelecidos pela OSHA, NIOSH e WorkerSafeBC,
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detalhados no item 3.4.1 (OSHA, 2013; WorkSafeBC, 2013). Todos os Limites de
Quantificagdo encontrados no método ficaram muito abaixo dos Limites
estabelecidos por estas agéncias. Sendo assim, para aplicacdbes do método em
amostras reais € preciso estudar cada caso para verificar a necessidade de uma
etapa de diluicdo dos extratos antes da inje¢ao no sistema GC-MS/MS para ajustar a
faixa linear do equipamento.

Na literatura (BARROS et. al, 2006; BOUVIER et al., 2006; YOSHIDA, 2009;
GAGOULIA et. al, 2012; FREIXO et. al, 2013) os limites de quantificacdo
normalmente encontrados sdo ainda mais baixos que os valores de Limites de
Toleradncia Ponderado no Tempo (TWA). Os autores buscam reduzir ao maximo a
concentracdo possivel de ser quantificada para que o menor risco de contato com
substancias toxicas seja determinado. Em geral o volume de ar amostrado € grande,
sendo possivel, muitas vezes, detectar e quantificar concentracbes muito baixas.

GAGOULIA et al. (2012), por exemplo, realizaram estudos para amostragem
e determinacao de difenilamina em ar coletado dentro de locais de armazenamento
de macas e o LOQ alcancado para o método foi de 2 pg m™ quando o volume de ar
amostrado foi 60 L. A concentracdo méxima encontrada, quando o método foi
aplicado, foi de 580 pg m™. Limites de quantificacdo ainda mais baixos foram
encontrados em estudo realizado por FREIXO et al. (2013) para determinacdo de
endossulfan alfa e beta utilizando uma camera de volatilizacéo, 0,32 e 0,34 ug m=,
respectivamente. O volume total de ar amostrado nesse estudo foi de 720 L. Em
estudo realizado por YOSHIDA, em 2009, para determinacdo de 18 agrotdxicos
piretrides em residéncias ap0s o uso destes como repelentes, os Limites de
Deteccdo alcancados variaram entre 0,4 e 1,7 ng m™. Nesse caso, a amostragem foi
realizada durante 24 h, resultando em um volume total de ar de 4,32 m> As

concentracdes encontradas para estes agrotoxicos variaram entre 0,15 e 150 pg m™.

4.4.4 Ensaio de fortificagdo para avaliacdo da exatiddo do método

A Tabela 20 apresenta os niveis de fortificacdo utilizados para cada
composto, sendo definido o nivel 1 como 1 LOQ, nivel 2 como 2 LOQ e nivel 3 como
4 LOQ. Para cada nivel de fortificagdo foram realizadas trés replicatas, injetando trés

vezes cada replicata (n=9).
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Tabela 20 — Niveis de fortificacdo para cada composto estudado.

nivel 1 nivel 2 nivel 3

ANALITO 1L0Qn 2L0Qm 4 LOQnm

(Mg m®)  (ug m) (ug m™)
1,2 diclorobenzeno 3,0 6,0 12,0
2,4 DDD 3,0 6,0 12,0
2,4 D Ester 6,0 12,0 24,0
3,4 DCBTF 3,0 6,0 12,0
3,4 dicloroanilina 3,0 6,0 12,0
4,4 DDE 3,0 6,0 12,0
Alacloro 3,0 6,0 12,0
Aldrin 3,0 6,0 12,0
Atrazina 6,0 12,0 24,0
Bifentrina 3,0 6,0 12,0
Bromofos-metilico 6,0 12,0 24,0
Bromoketal 6,0 12,0 24,0
Clorpirifos-etilico 3,0 6,0 12,0
Clorpirifos-metilico 6,0 12,0 24,0
Clorprofam 6,0 12,0 6,0
Cresoxim-metilico 3,0 6,0 12,0
Diuron 3,0 6,0 12,0
DDT 3,0 6,0 12,0
Diclorvos 3,0 6,0 12,0
Dieldrin 3,0 6,0 12,0
Dinitro 6,0 12,0 24,0
Endossulfan alfa 3,0 6,0 12,0
Endossulfan beta 3,0 6,0 12,0
Endossulfan sulfato 6,0 12,0 24,0
Endrin 3,0 6,0 12,0
Fentiona 6,0 12,0 24,0
HCH alfa 3,0 6,0 12,0
HCH beta 3,0 6,0 12,0
HCH delta 3,0 6,0 12,0

HCH gama (lindano) 3,0 6,0 12,0
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nivel 1 nivel 2 nivel 3

ANALITO 1LOQm 2 LOQnm 4 LOQnm

(Mg m®)  (ug m®) (ug m™)
Heptacloro 3,0 6,0 12,0
Heptacloro ep6xido endo 3,0 6,0 12,0
heptacloro epdxido exo 3,0 6,0 12,0
Hexaclorobenzeno 3,0 6,0 12,0
Ketona 3,0 6,0 12,0
Metalaxil 3,0 6,0 12,0
Mirex 3,0 6,0 12,0
Mononitro 3,0 6,0 12,0
Oxirano 3,0 6,0 12,0
Parationa-etilica 6,0 12,0 24,0
PCBTF 3,0 6,0 12,0
PCT 3,0 6,0 12,0
Pendimetalina 6,0 12,0 24,0
Pirimicarbe 3,0 6,0 12,0
Pirimifés-metilico 6,0 12,0 24,0
Procimidona 6,0 12,0 24,0
Propanil 6,0 12,0 24,0
Trifluralina 3,0 6,0 12,0

A Tabela 21 demonstra os resultados de recuperacdo média (%) e RSD (%)
para cada um dos 48 compostos que foram fortificados no dispositivo desenvolvido
para amostragem de ar e extraidos com solvente acetona. Como o tempo estipulado
para amostragem foi de 8 h, as fortificacbes foram realizadas sempre em dias
diferentes, dessa maneira, a precisdo do método foi avaliada sempre em termos de
precisao intermediaria.

Os valores de recuperagao foram calculados utilizando as curvas analiticas
preparadas no solvente. Neste trabalho, seguiu-se a recomendacéo de validacdo de
métodos cromatograficos, na qual os valores de recuperacdo devem estar entre 70 e
120% (RIBANI et al.,2004; SANCO, 2010).



147

Tabela 21 — Recuperagfes percentuais médias e RSD (%) em termos de precisdo intermediaria do método

Niveis de Fortificacdo (ug m™)

Compostos 3,0 6,0 12,0 24,0
rec (%) RSD (%) rec (%) RSD (%) rec (%) RSD (%) rec (%) RSD (%)
1,2 diclorobenzeno 102,4 9,1 90,0 7,7 84,1 7,6 86,0 6,8
2,4 DDD 103,9 13,0 87,3 12,3 75,8 9,1 99,0 3,2
2,4 D Ester 118,6 1,2 88,5 10,3 106,8 0,5
3,4 DCBTF 87,9 6,2 84,0 13,3 84,8 18,2 81,4 3,8
3,4 dicloroanilina 66,9 13,9 72,0 20,4 70,0 12,2 84,5 8,9
4,4 DDE 105,1 10,2 93,0 19,3 84,4 12,9 96,0 0,8
Alacloro 128,4 19,3 107,1 11,4 68,1 6,2 98,1 3,1
Aldrin 100,2 4,1 94,6 9,5 77,0 19,6 92,8 57
Atrazina 98,9 15,2 68,3 11,1 69,2 8.8
Bifentrina 87,6 6,6 108,7 0,4 87,3 6,9 106,5 4,0
Bromofos-metilico 128,7 14,3 81,8 4,8 88,6 4,2
Bromoketal 84,0 9,1 77,0 1,4 98,7 8,8
Clorpirifos-etilico 127,8 9,5 99,1 12,9 93,7 6,3 94,8 5,6
Clorpirifés-metilico 92,1 11,8 72,5 3,6 91,7 10,1
Clorprofam 110,2 2,1 76,6 11,0 97,1 2,3
Cresoxim-metilico 121,7 5,5 76,6 8,4 78,6 15,5 99,2 12,6

Diuron 102,5 9,2 85,2 22,6 77,9 10,1 94,3 1,7



Niveis de Fortificacdo (ug m™)

Compostos 3,0 6,0 12,0 24,0
rec (%) RSD (%) rec (%) RSD (%) rec (%) RSD (%) rec (%) RSD (%)
DDT 108,0 8,3 86,9 0,4 88,7 3,0 109,0 9,8
Diclorvés 98,7 14,7 83,8 23,7 67,5 10,3 87,4 0,3
Dieldrin 107,3 12,0 84,7 3,4 70,8 9,3 92,0 1,6
Dinitro 104,9 17,9 72,3 12,8 93,1 17,3
Endossulfan alfa 108,6 11,4 83,4 12,8 79,6 10,0 99,1 6,5
Endossulfan beta 102,9 12,2 80,0 15,6 78,5 18,0 100,8 2,8
Endossulfan sulfato 86,5 2,2 87,9 14,6 94,0 3,1
Endrin 133,6 0,9 105,0 14,3 97,1 6,2 115,3 7,0
Fentiona 123,2 59 83,6 7,0 92,9 0,6
HCH alfa 104,2 15,6 98,2 17,2 75,8 16,8 96,0 8,2
HCH beta 121,5 22,1 90,0 3,4 68,2 13,5 96,0 3,2
HCH delta 117,6 7,9 106,6 8,7 71,0 13,5 96,0 2,7
HCH gama (lindano) 109,6 9,2 73,4 0,3 75,1 15,5 95,3 0,9
Heptacloro 113,8 7,1 104,6 10,7 75,2 12,1 93,0 1,9
Heptacloro epéxido endo 98,5 15,1 77,9 6,8 74,6 8,2 85,8 1,4
heptacloro epoxido exo 80,8 0,1 91,9 7,7 70,0 13,5 91,5 4,9
Hexaclorobenzeno 101,8 12,9 92,4 6,2 78,9 16,5 92,1 9,1
Ketona 110,5 2,6 76,8 2,6 72,0 9,4 104,1 6,3
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Niveis de Fortificacdo (ug m™)

Compostos 3,0 6,0
rec (%) RSD (%) rec (%) RSD (%) rec (%) RSD (%) rec (%) RSD (%)
Metalaxil 99,0 14,4 83,2 17,1 75,7 8,2 101,9 1,4
Mirex 75,4 12,2 77,0 11,9 73,0 7.4 88,6 1,3
Mononitro 98,7 9,5 72,2 0,2 71,8 13,4 97,1 4.9
Oxirano 107,3 8,5 82,4 4,2 92,4 10,2 98,2 3,3
Parationa-etilica 127,9 4,8 71,9 4,1 81,5 3,9
PCBTF 84,0 16,3 81,7 12,5 79,4 11,5 82,5 7,1
PCT 108,4 6,8 83,8 14,8 76,2 10,6 76,0 1,3
Pendimetalina 1181 2,6 81,3 1,8 81,7 1,3
Pirimicarbe 108,2 16,6 96,7 9,9 101,2 5,6 101,8 1,9
Pirimifés-metilico 111,2 4,4 80,2 51 85,2 0,9
Procimidona 72,5 17,2 81,2 51 92,0 57
Propanil 89,5 15 68,7 12,8 92,2 3,2
Trifluralina 120,0 6,7 84,7 13,1 76,0 7,0 86,9 8,4

*n=9 (3 extracdes x 3 injecdo de cada extrato)
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A Tabela 21 demonstra que no primeiro nivel de fortificacdo (3,0 pg m™), de
um total de 34 compostos fortificados, 28 tiveram recuperacdes entre 70 e 120%, o
que corresponde a 82,4%. No segundo nivel de fortificacdo (6,0 ug m™), do total de
48 compostos, 45 tiveram recuperacdo nesta faixa, representando 93,8% dos
compostos. J& no nivel 12,0 ug m>, 44 compostos de um total de 48, tiveram
recuperacdes nesta faixa, o que representa 91,7% dos compostos. O nivel 24,0 ug
m™ corresponde ao Ultimo nivel de fortificacdo dos compostos que possuem LOQ de
6,0 pg m™ (portanto, nivel correspondente a 4 LOQ), no entanto, optou-se por
demonstrar os resultados deste nivel para todos os compostos, uma vez que a
fortificacéo foi realizada com a mistura de todos os analitos. Dessa maneira, alguns
compostos apresentam 4 niveis de fortificacdo. Neste Ultimo nivel, nota-se que
100% dos compostos apresentaram recuperacfes entre 70 e 120%. Estes dados
demonstram que 93,3% de todos os resultados de recuperacdes ficaram entre 70 e
120%.

A Figura 23 ilustra os resultados da Tabela 21, demonstrando-os em termos

de percentual de compostos recuperados em trés diferentes faixas.
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Figura 23 — Percentual de compostos que apresentaram recuperacdes médias nas
seguintes faixas: menor que 70%; entre 70 e 120% e acima de 120% em quatro

diferentes niveis de fortificacao.
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Podemos observar que no nivel 3,0 pg m™>, um composto apresentou
recuperacdo abaixo de 70%, que corresponde a 2,9% dos resultados. Por outro
lado, 14,7% dos compostos resultaram em recuperacfes acima de 120% e o
restante, 82,4%, com recuperacdes na faixa de 70 a 120%. No nivel 6,0 ug m=,
observamos novamente que nenhum composto apresentou recuperacdo abaixo de
70%; enquanto que 6,2% dos compostos resultaram em recuperacdes acima de
120% e 93,8% com recuperacdo na faixa indicada de 70 a 120%. O nivel 12,0 ug
m=, apresentou os seguintes resultados: 8,3% dos compostos com recuperacdes
abaixo de 70%, nenhum composto com recuperacao acima de 120% e 91,7% com
recuperacdes entre 70 e 120%. Por Gltimo, no nivel 24,0 pg m™, observamos que
todos os compostos apresentaram recuperacdes na faixa de 70 a 120%.

Os possiveis motivos para os resultados acima de 120% (o que ocorreu
normalmente nos menores niveis de fortificacdo) foram mencionados no item 4.4.1,
onde é verificado que os cromatogramas resultantes de amostras “branco”
apresentam expressivo ruido, podendo afetar alguns resultados de recuperacao,
principalmente em compostos que possuem sinais mais baixos, devido a dificuldade
na integracao desses picos. Por outro lado, os resultados de recuperagao abaixo de
70% possivelmente séo resultados de perdas durante a amostragem e/ou eluicdo
dos compostos ou entdo devido a problemas relacionados com a estabilidade
desses compostos.

Analisando os resultados de precisdo em termos de RSD (%) na Tabela 21,
observa-se que quatro resultados estdo acima de 20%, que corresponde ao
composto HCH beta (22,1%) no nivel 3,0 ug m, e os compostos 3,4 dicloroanilina
(20,4%), Diuron (22,6%) e Diclorvés (23,7%), no nivel 6,0 ug m, resultados estes,
gue nédo estdo de acordo com o que € recomendado para a validacdo de método. Os
resultados obtidos demonstram que 97,8% de todos os resultados de RSD (%) estao
na faixa adequada, ou seja, abaixo de 20%.

A Figura 24 ilustra estes resultados em trés diferentes faixas.
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Figura 24 — Percentual de compostos que apresentaram RSD (%) nas seguintes
faixas: menor que 10%; entre 10 e 20% e acima de 20% em quatro diferentes niveis
de fortificagao.

Observando a Figura 24, nota-se que no nivel 3,0 pg m=, 53,0% dos
resultados de RSD ficaram abaixo de 10%, 44,1% entre 10 e 20% e apenas 2,9%
dos resultados ficaram acima de 20%, portanto neste nivel, 97,1% dos resultados
ficaram dentro da faixa indicada. No nivel 6,0 pg m, 52,1% dos resultados de RSD
ficaram abaixo de 10%, 41,7% entre 10 e 20% e 6,2% acima de 20%. No nivel 12,0
Hg m>, 45,8% dos resultados ficaram abaixo de 10% e 54,2% entre 10 e 20%,
portanto, nenhum resultado ficou acima da faixa indicada. No Ultimo nivel de
fortificacdo, 24,0 pg m, 93,8% dos resultados ficaram abaixo de 10% e 6,2% entre
10 e 20%, portanto, novamente nenhum resultado ficou acima da faixa indicada, ou
seja, valores maiores que 20%. Nota-se que os valores de RSD (%) acima de 20%
foram verificados apenas nos dois menores niveis de fortificacdo, sendo que nos

niveis 12,0 e 24,0 ug m™ nenhum valor ultrapassou 20%.
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4.4.5 Avaliacao da recuperacdo dos analitos no trap 3 (trap de seguranca)

Como mencionado no item 3.10.1, todos os traps sao analisados para
quantificacdo dos analitos, de maneira que a recuperacdo total média de cada
analito é realizada pela soma das recuperacfes no trap 2 (trap analitico) e no trap 3
(trap de seguranca). A Tabela 21, discutida anteriormente, traz a recuperacao
percentual média de cada analito considerando a soma das recuperacfes nos traps
2 e 3, sem detalhar separadamente quanto foi recuperado em cada trap.

A Tabela 22 detalha os analitos que foram encontrados no trap 3, destacando a
concentracdo e recuperacdo médias para estes analitos no trap de seguranca. Os
compostos que ndo aparecem nesta tabela ndo foram encontrados no trap 3 em

nenhum dos niveis de fortificacado estudados.
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Tabela 22 — Concentracéo e recuperacdo médias para cada analito no trap 3 (trap de seguranca).

Niveis de Fortificacdo (ug m™)

Compostos 3,0 6,0 12,0 24,0
conc. rec (%) conc. rec (%) conc. rec (%) conc. rec (%)
Trap 3 trap 3 Trap 3 trap 3 Trap 3 trap 3 Trap 3 trap 3
1,2 diclorobenzeno 0,0 0,0 <LOQ 0,0 <LOQ 0,0 <LOQ 0,0
Alacloro 0,0 0,0 0,0 0,0 <LOQ 0,0 0,0 0,0
Clorpirifés-etilico 0,0 0,0 0,0 0,0 <LOQ 0,0 0,0 0,0
HCH beta 0,0 0,0 <LOQ 0,0 <LOQ 0,0 <LOQ 0,0
Ketona 0,0 0,0 0,0 0,0 <LOQ 0,0 0,0 0,0
Metalaxil 0,0 0,0 0,0 0,0 <LOQ 0,0 0,0 0,0
PCBTF 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 3,2 13
Procimidona 0,0 0,0 <LOQ 0,0 0,0 0,0

*Concentracéo no trap 3 dada em pg m™
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Na Tabela 22 observa-se que no primeiro nivel de fortificacdo (3,0 pg m™)
nenhum composto foi detectado no trap 3 (trap de seguranca), sendo que todos o0s
resultados presente na Tabela 21 s&o resultados do trap 2. J& no nivel 6,0 pg m= e
12 pg m?, foram encontrados 2 e 7 compostos no trap 3, respectivamente. No
entanto, todos os resultados estdo abaixo do LOQ, ou seja, os analitos foram
apenas detectados, mas em concentragdo muito baixa para serem quantificados.
Sendo assim, da mesma maneira que no nivel 3,0 pg m=, os resultados de
recuperacdes da Tabela 21 sdo provenientes apenas do trap 2.

No nivel de fortificacdo mais alto, 24 ug m=, 3 compostos foram encontrados
no trap 3. Neste caso, o composto PCBTF, intermediario quimico para a producao
da trifluralina, foi encontrado em concentracdo acima do LOQ, (3,2 ug m™), o que
corresponde a 13% do total recuperado, que foi de 82,5%, conforme descrito na
Tabela 21.

Os resultados demonstram que a maioria dos compostos encontrados no trap
3 esta nos dois maiores niveis de fortificacdo, demonstrando que ocorreu pequena
saturacdo do trap 2 nestes casos. No entanto, a maioria dos resultados esta abaixo
do LOQn, sendo que, apenas para PCBTF, a concentracdo encontrada no nivel de
fortificacdo mais alto foi acima do LOQ.. A propriedade que melhor explica este
comportamento, ou seja, o fato deste composto ter sido encontrado no trap 3, € a
Pressdo de Vapor (PV), cujos valores encontram-se nas Tabelas 4 e 5. PCBTF
possui a maior presséo de vapor dentre os compostos estudados (1,06 x 10° mPa),
sendo assim, com o0 aquecimento do trap 1, onde foi realizada a fortificacédo, todo o
analito passou facilmente para o trap 2 e durante o periodo de amostragem, uma
pequena quantidade migrou para o trap de seguranca.

Como mencionado, o trap 3 € utilizado para avaliar a possivel passagem dos
analitos através do trap 2, podendo atingir o trap 3 durante e amostragem. Segundo
FREIXO et al. (2013), essa migracdo dos analitos do trap 2 para o trap 3 é
conhecida como “breakthrough”, isto €, o avanco dos analitos de uma secao para
outra, 0 que possibilita a identificacdo de falhas no processo de amostragem,
demonstrando a ocorréncia de saturagdo do meio de adsorcdo (FREIXO et al.,
2013). Estes resultados demonstram a importancia da utilizacdo dos dois traps
durante a amostragem de ar, para ser possivel acompanhar a ocorréncia ou néo de

“breakthrough”.
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4.4.6 Avaliacdo da concentracdo dos analitos no trap 1

Além dos traps 2 e 3, o trap 1 também foi analisado, sendo determinada a
concentracdo de cada analito neste trap em cada nivel de concentracdo. Como
destacado no item 3.10, o trap 1 € utilizado como local para fortificacdo com a
mistura dos analitos, ndo sendo preenchido com nenhum tipo de material
adsorvente.

A concentracdo encontrada no trap 1 corresponde a concentracdo de cada
analito que ndo passou para a fase gasosa, portanto, deve ser subtraida da
concentracédo inicial, de maneira que essa diferenca é utilizada para os célculos de
recuperacdo dos analitos (mais detalhes no item 3.10.1). A Tabela 23 informa os
compostos encontrados no trap 1 em cada nivel de fortificacdo estudado. Os
compostos que ndo aparecem nesta tabela ndo foram encontrados no trap 1 em

nenhum dos niveis de fortificacdo estudados.
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Tabela 23 — Concentracéo e percentual médios de cada analito que permaneceu no trap 1 nos diferentes niveis de fortificacao.

Niveis de Fortificacdo (ug m™)

Compostos 3.0 6,0 12,0 24,0
'Ic':rc;rpl)ci* % trap 1 _I?r(;?)ci . trap1l T(:rzgci* % trap 1 Ti(;gcl-* % trap 1
1,2 diclorobenzeno 0,0 0,0 <LOQ 0,0 <LOQ 0,0 <LOQ 0,0
2,4 DDD 0,0 0,0 <LOQ 0,0 <LOQ 0,0 <LOQ 0,0
3,4 DCBTF 0,0 0,0 <LOQ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
3,4 dicloroanilina <LOQ 0.0 <LOQ 0,0 <LOQ 0,0 <LOQ 0,0
4,4 DDE 0,0 0,0 <LOQ 0,0 0,0 0,0 <LOQ 0,0
Bifentrina <LOQ 0,0 3,1 52,0 3,2 26,8 <LOQ 0,0
Bromoketal 0,0 0,0 <LOQ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Cresoxim-metilico 0,0 0,0 0,0 0,0 <LOQ 0,0 <LOQ 0,0
DDT <LOQ 0,0 0,0 0,0 <LOQ 0,0 <LOQ 0,0
Endossulfan beta 0,0 0,0 <LOQ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
HCH beta <LOQ 0,0 <LOQ 0,0 <LOQ 0,0 0,0 0,0
Heptacloro epdxido endo 0,0 0,0 <LOQ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Heptacloro epoéxido exo 0,0 0,0 <LOQ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Metalaxil 0,0 0,0 <LOQ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Mirex <LOQ 0,0 <LOQ 0,0 <LOQ 0,0 <LOQ 0,0
PCT 0,0 0,0 0,0 0,0 <LOQ 0,0 0,0 0,0
Procimidona 0,0 0,0 <LOQ 0,0 <LOQ 0,0 <LOQ 0,0

*concentracdo no trap 1 dada em ug m™.
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Na Tabela 23 observa-se que no primeiro nivel de fortificacdo (3,0 pg m®) 5
compostos foram encontrados no trap 1, no entanto, todas as concentragfes estao
abaixo do LOQ.

Ja no nivel 6,0 ug m*, o nimero de compostos encontrados no trap 1 subiu
para 14 e, nesse caso, um composto foi encontrado em concentracdo acima do
LOQ. Bifentrina foi encontrada na concentracéo 3,1 pg m™, o que corresponde a
53,0% da concentracéo total fortificada.

No nivel 12,0 pg m™, novamente a bifentrina foi o Ginico composto encontrado
acima do LOQy,, numa concentracdo de 3,2 ug m>, o que corresponde a 26,8% do
total fortificado. Além da bifentrina, mais 9 compostos foram encontrados no trap 1
neste nivel, no entanto, todos abaixo do LOQ,.

No Ultimo nivel de fortificacdo, 24 ug m=, observa-se que 9 compostos foram
encontrados no trap 1, todos em concentracdes abaixo do LOQ,.

Estes resultados demonstram que os compostos que foram encontrados no
trap 1 em todos os niveis de fortificagdo foram bifentrina, 3,4 dicloroanilina e mirex,
sendo a bifentrina encontrada em maior concentracdo. Em seguida, destacam-se 0s
seguintes compostos: 1,2 diclorobenzeno, 2,4 DDD, DDT, HCH beta e procimidona.

Observa-se que a bifentrina, dentre os compostos estudados, possui um dos
menores valores de pressdo de vapor (0,0178 mPa), sendo 0 Unico composto
encontrado no trap 1 em concentracdes acima do LOQn,. Destaca-se que valores
baixos de pressdo de vapor ocorrem para todos os piretréides, portanto,
comportamento semelhante poderia ser esperado se outros piretrdides tivessem
sido estudados.

4.5 Cromatogramas para demonstracao da eficiéncia de amostragem

Os cromatogramas das Figuras 25, 26 e 27 ilustram trés diferentes exemplos
de resultados para as amostragens realizadas. Para esta ilustracdo, foram
selecionados trés diferentes analitos, trifluralina, bifentrina e PCBTF, pois cada um
destes compostos teve comportamento diferente com relacdo as quantidades

encontradas nos traps 1, 2 e 3.
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A Figura 25 demonstra os cromatogramas do composto trifluralina em (A)
cromatograma do padrdo preparado no solvente na concentracdo 200 pg L?, (B)
cromatograma resultante do trap 1 no nivel de fortificacdo 24,0 pug m=, (C)
cromatograma do trap 2 no nivel 24,0 pg m* e (D) cromatograma do trap 3 no nivel
24,0 ug m>.
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Figura 25 — Cromatogramas no modo SRM do herbicida trifluralina em (A)
cromatograma do padrdo preparado no solvente na concentracdo 200 pg L™,
destacando os ions monitorados, (B) cromatograma resultante do trap 1 no nivel de
fortificacdo 24,0 ug m=, (C) cromatograma do trap 2 no nivel 24,0 pg m> e (D)

cromatograma do trap 3 no nivel 24,0 pg m™.
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Os cromatogramas da Figura 25 comprovam que todo o analito foi
quantificado no trap analitico (trap 2), ou seja, ndo houve transferéncia para o trap 3.
Além disso, observa-se que nenhum percentual do analito permaneceu no trap 1, o
que demonstra que 0 aquecimento realizado neste trap foi suficiente para
evaporacao do analito e passagem deste para o ar. Estes cromatogramas ilustram a
situacdo ideal, onde todo o analito fortificado no trap 1 migrou para o trap analitico e
neste foi recuperado.

Por outro lado, a Figura 26 ilustra um exemplo onde parte do analito é
recuperado no trap 3. A Figura demonstra os cromatogramas do composto PCBTF
sendo: (A) cromatograma do padrao preparado no solvente na concentracao 200 ug
L™, (B) cromatograma resultante do trap 1 no nivel de fortificacdo 24,0 pg m=, (C)
cromatograma do trap 2 no nivel 24,0 ug m* e (D) cromatograma do trap 3 no nivel
24,0 pg m™=. Dessa maneira, a recuperacéo final do analito neste nivel foi obtida pela
soma da recuperacao no trap 2 e no trap 3. Observa-se, neste caso, que nada foi

quantificado deste analito no trap 1.
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Figura 26 — Cromatogramas no modo SRM do analito PCBTF em (A) cromatograma

do padrdo preparado no solvente na concentracdo 200 pg L™, destacando os fons

monitorados, (B) cromatograma resultante do trap 1 no nivel de fortificacdo 24,0 pg

m=, (C) cromatograma do trap 2 no nivel 24,0 pg m* e (D) cromatograma do trap 3

no nivel 24,0 ug m.

Por ultimo, a Figura 27 ilustra os cromatogramas do agrotoxico bifentrina,

exemplificando um caso onde determinada quantidade do composto permanece no

trap 1. Neste caso, nota-se que a recuperacdo do analito ocorreu apenas no trap 2.
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Figura 27 — Cromatogramas no modo SRM do analito bifentrina em (A)

cromatograma do padrdo preparado no solvente na concentracdo 100 pg L™,
destacando os ions monitorados, (B) cromatograma resultante do trap 1 no nivel de
fortificacdo 12,0 pg m=, (C) cromatograma do trap 2 no nivel 12,0 pg m> e (D)
cromatograma do trap 3 no nivel 12,0 ug m>.

4.6 Aplicagdo do método

O método desenvolvido foi aplicado para a determinacdo de residuos de
agrotoxicos em ar em 4 ambientes diferentes, sendo 3 salas localizadas em
empresa que armazena e comercializa agrotoxicos e uma sala localizada em

laboratorio de andlises de agrotoxicos, que corresponde a sala de preparo de
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padrbes deste laboratério. Em nenhuma das amostras coletadas foram encontrados
residuos acima do Limite de Deteccado do método.

Destaca-se que na empresa onde as coletas foram realizadas, os frascos dos
agrotoxicos comercializados encontravam-se devidamente lacrados e corretamente
armazenados, além do fato de que a sala € equipada com sistema de exaustao. A
empresa possui licenciamento ambiental para depésito de agrotoxicos, seguindo 0s
requisitos exigidos pela FEPAM (Fundacédo Estadual de Protecdo Ambiental) em
Procedimentos e Critérios Técnicos para o Licenciamento Ambiental de Depdsitos
de Agrotoxicos (FEPAM, 2011). O Anexo lll detalha os principais topicos destes
procedimentos para licenciamento de depdsitos de agrotoxicos.

No momento da coleta no depésito de agrotoxicos, dentre os 48 compostos
analisados, 0s seguintes estavam armazenados na sala: atrazina, bifentrina,
clorpirifés, cresoxim-metilico e metalaxil. Nota-se, dessa maneira, que a variedade
de compostos era reduzida no momento da coleta, dificultando a deteccdo de
contaminacdao do ar.

Situacdo semelhante ocorre no laboratério de andlises onde foi realizada a
coleta. Na sala de preparo de padrbes sdo seguidas as instrucées da norma
NBR/ISO/IEC 17025, pois se trata de laboratério acreditado pelo INMETRO. A sala é
equipada com capela de exaustdo e todos os analistas autorizados a utilizar a sala
sdo devidamente treinados para realizar os procedimentos necessarios para evitar a
exposicdo. [Estes procedimentos realizados nos ambientes analisados
provavelmente minimizam ou até mesmo evitam a contaminacdo do ambiente

interno.
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5 CONCLUSAO

Embora existam diversos trabalhos na literatura com relacéo a agrotéxicos em
ar, a maioria estuda um numero reduzido de compostos e enfatiza os agrotéxicos
mais volateis, com pouca atencdo aos agrotoxicos de uso mais recente. Assim,
ainda sdo necessarios novos trabalhos para aprimorar os procedimentos de
amostragem, extracdo e quantificacdo destes analitos. Estes estudos devem ser
utilizados para avaliar a exposi¢cdo humana a estes compostos e para criar sistemas
ou mecanismos para reduzir os danos causados pelo contato com estes compostos.

O método de amostragem de agrotoxicos e compostos relacionados em ar
otimizado e validado neste trabalho, utilizando trap contendo sorvente sélido Tenax
TA mostrou-se eficaz para a maioria dos compostos estudados. Do total de ensaios
de recuperacao realizados, 93,3% tiveram resultados entre 70 e 120%, sendo que o
maior niumero de resultados fora desta faixa foi observado no nivel de concentracao
mais baixo (3,0 ug m™>), onde 14,7% dos resultados ficaram fora desta faixa. A
precisdo do método também foi adequada na maioria dos casos estudados, sendo
gue apenas 4 resultados ficaram acima de 20%.

A quantificacdo dos compostos por GC-MS/MS triplo quadrupolo operando no
modo SRM apresentou sensibilidade e seletividade adequadas. Com relacdo aos
valores de r?, todos os compostos apresentaram coeficiente maior que 0,99, o que
esta de acordo com as orientacdes do INMETRO e ANVISA.

A possibilidade de eluigéo direta com solvente, sem a necessidade de retirar o
sélido dos traps de vidro, tornou a extracao simples e rapida, com menor nimero de
etapas, estando sujeito a menor probabilidade de erros analiticos. O sorvente é
retirado posteriormente para limpeza e reutilizagdo do mesmo. Essa possibilidade de
montagem dos traps em laboratério e reutilizacdo do solido reduz os custos e 0s
residuos gerados com o método. Além disso, 0 método ndo demanda a aquisi¢cdo de
sistemas caros de dessor¢cdo. Dessa maneira, as principais vantagens do método
apresentado séo: praticidade, simplicidade e baixo custo.

Quanto aos sorventes disponiveis, pode-se observar que ha uma variada
gama de solidos que podem ser utilizados em procedimentos de amostragem,

possibilitando diversos estudos relacionados, principalmente, & comparacdo quanto
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a eficiéncia e custos destes materiais. Nesse sentido, este estudo demonstrou que o
sorvente Tenax TA permite adequada retengao e eluicdo de compostos organicos.

Em comparacdo aos métodos oficiais publicados pela OSHA, NIOSH e EPA,
o método desenvolvido possui a vantagem de utilizar menores quantidades de
sorvente e a possibilidade de montagem dos proprios traps com reutilizacdo do
sorvente utilizado. Além disso, no método desenvolvido a vazdo estudada &€ menor
que a indicada nestes métodos oficiais, gerando um volume total de 42 L de ar
amostrado, o que esta de acordo com o indicado pela agéncia NIOSH no NIOSH
Manual of Analytical Methods. Mesmo com a utilizacdo de menores quantidades de
sorvente, menor vazdo de amostragem e, consequentemente, menor volume de ar
amostrado em comparacdo aos métodos oficiais, os limites de quantificacao
alcancados para o método (3,0 e 6,0 ug m™) foram satisfatérios comparando com os
Limites de Exposi¢ao permitidos pelas agéncias regulamentadoras.

A aplicacdo do método em empresa que comercializa e armazena agrotoxicos
e em laboratorio de analise de agrotoxicos possibilitou avaliar a qualidade do ar
destes ambientes. Em nenhuma das amostras coletadas foram encontrados
residuos acima do Limite de Deteccdo do método. Destaca-se, portanto, que 0s
ambientes avaliados seguem normas e critérios para evitar contaminacdes do ar,
como por exemplo, sistema de exaustédo e funcionarios devidamente treinados para
execucao de suas funcoes.

Finalmente, pode-se dizer que o método desenvolvido pode ser aplicado para
avaliar ndo apenas a exposicao de trabalhadores em empresas que armazenam e
comercializam agrotoxicos, mas também em indUstrias, onde ocorre maior
manipulacdo destes compostos, ou ainda na avaliacdo da exposicéo direta durante a
aplicacao e manipulacao destes produtos.

Sendo assim, considerando os resultados obtidos na etapa de validacdo do
método, pode-se afirmar que os objetivos tracados para este trabalho foram
atingidos e que o método pode ser aplicado em analises de rotina.

O trabalho desenvolvido foi pioneiro com relacdo a amostragem de ar no
Laboratério de Analises de Residuos de Pesticidas (LARP) e os resultados
demonstram a possibilidade deste tipo de dispositivo ser utilizado como alternativa
aos métodos oficiais para analise de alguns agrotéxicos e compostos relacionados.
A partir desse momento, outros trabalhos deverdo dar continuidade ao assunto,

ampliando as pesquisas e aplicacdes deste meétodo.
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ENCAMINHAMENTO DOS RESIDUOS GERADOS

No decorrer das atividades laboratoriais € inevitavel a geracdo de quantidades
significativas de residuos liquidos e solidos, os quais precisam ser tratados ou
descartados de forma adequada para que ndo ocorra contaminacdo do ambiente,
nem tampouco prejuizos a saude da populacéo.

Sendo assim, os residuos gerados durante o desenvolvimento desse trabalho
foram armazenados em recipientes adequados e encaminhados ao almoxarifado do
Departamento de Quimica (DQ) da UFSM. O DQ é responsavel pela destinacdo dos
residuos gerados que serdo posteriormente tratados por uma empresa terceirizada

capacitada nessa area.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Ampliar o escopo de agrotoxicos a serem avaliados em ar utilizando GC-MS/MS;

- Otimizar método cromatografico utilizando a técnica de Cromatografia Liquida
acoplada a Espectrometria de Massas para a determinacdo de residuos de

agrotoxicos em ar nao passiveis de analise por GC-MS/MS;

- Ampliar as aplicacbes do método desenvolvido para outras empresas que
comercializam e armazenam agrotoxicos, bem como empresas que produzem ou

manipulam produtos comerciais com tais compostos;

- Otimizar o método de amostragem para aplicagdo em ambientes “outdoor”,
realizando, para isso, estudo da influéncia de parametros como umidade, vento e
temperatura, bem como emprego de vazbes mais altas para amostragens mais

rapidas;

- Realizar estudo detalhado da possibilidade de efeito matriz com a amostra ar, o

que pode resultar no aumento ou reducéo da resposta cromatogréfica.
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Anexo | — Formulas estruturais dos agrotoxicos estudados nesse trabalho
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Anexo Il - Escala Mesh para definicdo do tamanho de particulas do adsorvente

Mesh é a unidade de medida para granulometria, ou seja, € a escala usada
para determinar o tamanho das particulas de um material granular. A origem da
escala mesh é definida na malha das peneiras, padronizadas internacionalmente
(UFBA, 2013):

Cada peneira tem um numero de aberturas por polegada (que corresponde a
25,4 mm), denominado mesh (HONORIO, 2010). Logo, quanto maior o mesh, maior
0 numero de aberturas e, consequentemente, mais fino devera ser o grao para que
passe por ela.

Conversofes do sistema mesh para o sistema métrico.

Mesh Abertura Mesh Abertura

(peneira) (mm) (peneira) (mm)
1 25,40 18 1
7/8 22,60 20 0,841
3/4 19,00 25 0,707
5/8 16,00 30 0,595
1/2 13,50 35 0,5
1/2 12,70 40 0,42
7/16 11,20 45 0,354
3/8 9,51 50 0,297
1/3 8,00 60 0,25
1/4 6,73 70 0,21
1/4 6,35 80 0,177
31/2 5,66 100 0,149
4 4,76 120 0,125
5 4,00 140 0,105
6 3,36 170 0,088
7 2,83 200 0,074
8 2,38 230 0,063
10 2,00 270 0,053
12 1,68 325 0,044
14 1,41 400 0,037

Fonte: UFBA, 2013b.

Especificamente, com relacdo aos adsorventes utilizados para amostragem
de analitos em fase gasosa, normalmente sdo identificados da seguinte maneira:
Tenax TA malha 60/80 mesh, por exemplo, significa que todos os grdos passam por
uma peneira de 60 mesh (particulas menores que 0,250 mm) e nenhum grao passa
através de uma peneira de 80 mesh (particulas maiores que 0,177 mm). Particulas

estao entre 0,250 e 0,177 mm.
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Anexo Il - Procedimentos e critérios técnicos para o licenciamento ambiental de
depodsitos de agrotoxicos segundo a Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental
(FEPAM) — maio de 2011.

CRITERIOS DE LOCALIZACAO

Licenca Prévia — Somente em area nao residencial de acordo com o plano
diretor do municipio, cédigo de postura do municipio ou legislacdo municipal similar.
Em prédios que somente desenvolvam atividades relacionadas com a
comercializagdo, armazenamento de agrotoxicos, ou outras substancias toxicas, e
insumos agricolas.

As atividades de depdsito de agrotoxicos ndo poderao estar localizadas em:

- Areas de Preservacéo Permanente;

- Unidades de Conservacdo, sua zona de amortecimento e/ou corredores
ecologicos;

- areas de manancial de abastecimento publico, numa distancia inferior a 500
m adjacente de mananciais de captacéo de agua,

- &reas com lencol freatico aflorante ou com solos alagadicos;

- areas onde as condicBes geologicas ndo oferecem condicbes para a
construcdo de obras civis.

Distancias minimas de residéncias, escolas, hospitais, creches, instalacdes
para criacbes de animais e depdésitos de alimentos, para evitar que 0S mesmos
sejam contaminados em caso de eventuais acidentes:

- trinta metros para depdsitos até 100 m2;

- cinquenta metros para depdésitos de 100 a 1000 m2;

- cem metros para depésitos acima de 1000 m2 (somente em area industrial).

A éarea escolhida para a construcao do depésito devera estar:

- preferivelmente em terreno plano e possuir sistema de controle de aguas
pluviais e de eroséo do solo adequado as caracteristicas do terreno;

- distante no minimo 100 metros de qualquer curso d’agua;

- distante no minimo 100 metros de nascentes, ainda que intermitentes, e dos
chamados “olhos d’agua”;

- distante no minimo 100 metros de banhados ou areas inundaveis, a partir do

limite brejoso e encharcado;
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- distante no minimo 15 metros do passeio publico, salvo maior exigéncia de
legislacdo municipal especifica.

- A area escolhida para a construcdo do depdsito devera dispor de patio
pavimentado ou com brita que possibilite a manobra de veiculos transportadores de
produtos e outros, sem ocasionar poeira;

Licenga de Operacdo de Regularizacdo — Somente no caso de empresas que
estejam implantadas sem Licenca Prévia. Os depdésitos estabelecidos em prédios
residenciais, de uso coletivo, com residéncias a menos de 30 metros ou que
apresentem outros aspectos restritivos/impeditivos deverdo ser relocalizados em
prazo a ser determinado, sendo esta nova alternativa locacional submetida ao
processo de licenciamento regular (Licenca Prévia, Licenca de Instalacédo e Licenca

de Operacao).

CRITERIOS DE CONSTRUCAO

A construcdo do depdsito de agrotéxicos e afins devera apresentar no minimo
as seguintes caracteristicas:

- &rea compativel com o volume de produtos a serem estocados;

- cobertura com caimento adequado de modo a impedir qualquer tipo de
infiltracao;

- paredes, inclusive as divisorias internas, em alvenaria, com acabamento
impermeével, pintura com tinta lavavel ndo absorvente;

- piso plano, impermeabilizado, com barreira nas portas de acesso (rampa,
lombada, mureta), de modo a servir de contencdo em caso de vazamento ou
derrame acidental, executado com material impermeavel, liso e lavavel.

- ventilacao facilitada por intermédio de aberturas executadas com elementos
vazados, ceramicos ou de concreto, localizadas nas por¢des inferiores e superiores
das paredes. Se admite, como opcéo, a execucédo de telhados com ventilagdo (com
lanternin, telhado sobreposto, etc.) ou com emprego de ventilagdo forcada
(exaustores de ar edlicos ou elétricos);

- todas as aberturas deveréo ser protegidas com telas ou grades para impedir
0 acesso de animais e pessoas néo autorizadas;

- prateleiras, quando houver, devem ser de material ndo absorvente, metal

pintado ou madeira pintada com tinta impermeéavel;
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- boa iluminacéo que permita a facil leitura dos rétulos, podendo haver aporte

de iluminagao natural por telhas translicidas.

CRITERIOS DE PROTECAO E SEGURANCA

- A norma NR-23, da Protecdo contra Incéndios, devera ser atendida na sua
integra;

- Saidas de emergéncia e extintores de incéndio deverdo ser demarcados e
seus acessos mantidos livres;

- Placas afixadas na porta do depdsito deverdo conter os dizeres “perigo —
agrotoxicos, proibida a entrada de pessoas nao autorizadas”;

- Placas de ndo fumar e de ndo portar ou consumir alimentos deverdo ser
afixadas em locais visiveis, tanto no interior como no exterior do deposito;

- Areia, calcario, serragem e bambonas ou outros recipientes plasticos
forrados com sacos plasticos deverdo estar a disposicdo para recolhimento de
eventuais vazamentos. Tais residuos deverdo ser devolvidos ao fabricante,
conforme Decreto Federal no 4.074/02, ap6s comunicagdo a FEPAM,;

- O depésito deverd dispor de vestiario e armarios individuais para
Equipamento de Protec&o Individual (EPI);

- O depdsito devera dispor de lava-olho e chuveiro em local de facil acesso;

- O deposito devera ser cercado em toda sua extensao e seu portdo mantido

fechado.

CRITERIOS DE OPERACIONALIZACAO

- O armazenamento dos produtos dentro dos depdésitos de agrotdxicos devera
seqguir as orientac6es da NBR 9843:2004 da ABNT, respeitando a distancia minima
de 1 m do teto e 0,5 m das paredes laterais para uma boa ventilacao;

- O depdsito de agrotéxicos deverd ter um supervisor responsavel técnico.

- Todos os funcionarios deverao ter treinamento periédico, especifico para as
atividades previstas no local, inclusive para manejo de eventuais acidentes de
trabalho;

- Os funcionarios deverdo utilizar EPI nas operacfes de descarregamento,

armazenamento e transporte;
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- O material para atendimento de situacdes de acidente/emergéncia devera
estar claramente identificado e em local de facil acesso;

- O plano de emergéncia devera ser afixado no quadro de avisos na entrada
do depdsito, contendo telefones de emergéncia, tais como do corpo de bombeiros,
Centro de Informacdes toxicoldgicas, hospital, médico e pronto socorro mais
proximos, e do fabricante dos agrotoxicos comercializados e outras informagdes
relevantes;

- As fichas de emergéncia e bulas dos agrotéxicos deverdo estar em local de
facil acesso, para consulta em casos de acidentes;

- Os vazamentos de agrotoxicos e afins deveréo ser registrados em planilha,
com especificacdo de data, tipo e quantidade de produto, por marca comercial e
fabricante;

- Os residuos decorrentes de eventuais vazamentos deverdo ser devolvidos
ao fabricante conforme art. 53, parag. 4 do Decreto Federal 4.074/02, observando o
competente licenciamento ambiental da empresa transportadora, bem como do

empreendimento responsavel pelo destino final dos residuos.

Obs.: As situacdes ndo previstas nestes critérios serdo analisadas especificamente

no processo de licenciamento.

Fonte: FEPAM, 2011.



