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RESUMO

Poluicdo atmosférica é qualquer forma de matéria ou energia que possa tornar o ar
nocivo a saude humana, a fauna, a flora e aos materiais. Neste contexto encontra-se o
material particulado atmosférico, que além de causar iniUmeras doencgas respiratérias,
pode carrear uma grande gama de substancias toxicas, dentre elas os agrotoxicos
utilizados na agricultura. Este trabalho tem por objetivo desenvolver e aplicar um
método analitico para a determinacdo de Trifluralina em material particulado
atmosférico. Primeiramente foi avaliada a limpeza dos filtros utilizados na amostragem
e 0s possiveis interferentes oriundos do solvente. Em seguida foram avaliadas as
condi¢Bes cromatograficas para a andlise do herbicida via cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada a detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD do inglés High
performance liquid chromatography) e para cromatografia gasosa acoplada a detector
de massas (GC-MS/MS do inglés Gas Chromatography triple quadrupole mass
spectrometry). Para esses dois equipamentos foram avaliados os limites de deteccdo
e quantificacdo, a extensdo da faixa linear e a seletividade. Devido a baixa
concentracdo do analito na matriz foram avaliadas duas condicbes de pré-
concentracdo em rotaevaporador. Em seguida foram testadas a extracdo via: banho
de ultrassom, agitacdo mecéanica e Soxhlet. Todas as extracdes foram realizadas
utilizando uma mistura composta por acetona:diclorometano:hexano na proporcao de
1:2:1. Apos definir o método de extragéo foi avaliada a etapa de clean up utilizando 1 g
de florisil como adsorvente e uma solucdo eluente composta por acetona:hexano na
propor¢do 1:1. Com a definicdo das condi¢cdes cromatogréficas, do método de
extracdo, clean up e pré-concentracdo foram realizados teste de fortificacdo e
recuperacao, em trés niveis de concentracdo, em uma amostra de material particulado
isenta do herbicida para avaliar a exatiddo e a precisdo do método e também avaliar a
presenca de um possivel efeito de matriz. Por fim foi realizada a quantificacdo da
Trifluralina presente no material particulado coletado em Arapongas-PR. A calcinacdo
realizada para limpeza dos filtros mostrou-se eficaz e removeu possiveis interferentes
gue poderiam coeluir com o analito. Ambas as técnicas cromatograficas apresentaram
baixos limites de deteccdo e quantificagdo, sendo que o limite de detec¢édo do HPLC-
DAD foi de 37,2 pg m= e o limite de quantificacdo foi de 124 pg m3; o GC-MS/MS
apresentou limite de deteccdo de 0,39 pg m3e limite de quantificacdo de 1,29 pg m,
ambas as técnicas também apresentaram seletividade para a determinacdo da
Trifliralina em material particulado atmosférico. As extracbes realizadas por
equipamento Soxhlet e por banho de ultrassom apresentaram boas recuperacdes, 0
mesmo nao foi observado para a agitacdo mecéanica. A etapa de clean up apresentou
capacidade de remover possiveis interferentes e também mostrou ser uma etapa
essencial para o método analitico, pois removeu substancias e assim evitou o
entupimento das membranas de filtracdo de 0,2 um. Os testes de fortificacdo e
recuperacdo demonstraram que o método é exato e preciso para a determinacdo da
Trifluralina em material particulado atmosférico e também demonstrou um intenso
efeito de matriz associado, o qual foi corrigido utilizando a técnica da superposicao de
matriz. O material particulado atmosférico coletado na regido de Arapongas PR
apresentou baixas concentracdes de Trifluralina (aproximadamente 2 pg m3) e em
alguns casos o herbicida néo foi detectado.

Palavras-Chaves: Atmosfera. Cromatografia. Material Particulado Atmosférico.
Poluicdo atmosférica. Trifluralina.



ABSTRACT

Air pollution is any form of matter or energy that can make air harmful to human health,
fauna, flora and materials. Among the many forms of pollution is the atmospheric
particulate material, which in addition to causing numerous respiratory diseases can
carry a wide range of toxic substances, among them the agrochemicals used in
agriculture. This work aims to develop and apply an analytical method for the
determination of Trifluralin in atmospheric particulate material. Firstly, the cleaning of
the filters used in the sampling and the possible interferences from the solvent. A
sampling plan was establish to be carried out in the city of Arapongas, Parana. Two
solutions of Trifluralin at a concentration of 1.21 mg L in methanol and ethyl acetate
were prepared. Then the chromatographic conditions for the analysis of the herbicide
were evaluate by high performance liquid chromatography coupled to a diode array
detector (HPLC-DAD) and for gas chromatography coupled to triple quadrupole mass
spectrometry (GC-MS/MS). For these two devices the limits of detection and
guantification, the extension of the linear range and the selectivity were evaluated. Due
to the low concentration of the analyte in the matrix two preconcentration conditions
were evaluated in rotavaporator. Then the extraction was tested via: the ultrasonic
bath, mechanical agitation and extraction via Soxhlet. All extractions were performed
using a 1: 2: 1 mixture of acetone: dichloromethane: hexane. After defining the
extraction method, the clean up step was evaluated using 1 g of florisil as an adsorbent
and an eluting solution composed of 1: 1 acetone: hexane. The chromatographic
conditions, extraction method, clean up and preconcentration were performed
fortification and recovery in a sample of the herbicide-free particulate material to
evaluate the accuracy and precision of the method and also to evaluate the presence
of a possible effect of matrix. Finally, quantification of Trifluralin present in the collected
particulate material of Arapongas-PR was carried out. This test was carried out in three
levels of fortification. Calcination was effective and removed potential interferents that
could coelute with the analyte. Both chromatographic techniques had low limits of
detection and quantification, with the limit of detection of HPLC-DAD was 37.2 pg m=
and the limit of quantification was 124 pg m3, whereas GC-MS / MS showed a
detection limit of 0.39 pg m= and a limit of quantification of 1.29 pg m ,both techniques
also showed selectivity for the determination of Trifliralin in atmospheric particulate
material. The extraction performed by Soxhlet equipment and by ultrasonic bath
showed good recoveries, the same was not observed for the mechanical agitation. The
clean up step presented the ability to remove possible interferents and also proved to
be an essential step for the analytical method, removal of these substances
prevented the clogging of the 0.2 um filtration membranes. Fortification and
recovery tests demonstrated that the method is accurate and accurate for the
determination of Trifluralin in atmospheric particulate material and also demonstrated
an intense associated matrix effect which was corrected using the matrix
superimposition technique. The atmospheric particulate material collected in the
Arapongas PR region presented low concentrations of Trifluralin and in some cases the
herbicide was not detected. The proposed method proved to be accurate, accurate and
capable of detecting and quantifying Trifluralin present in atmospheric particulate
material even at low levels of contamination.

Keywords:  Atmospheric. Atmospheric  Particulate  Material.  Air  Pollution.
Chromatography. Trifluralin.
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1. INTRODUCAO

A preocupacdo com a saude, o bem-estar e a qualidade ambiental esta
cada vez mais evidente, podendo ser observada pela ampla difusédo nos meios
de comunicacéo, isto obriga as grandes companhias a investirem em produtos,
menos danosos ao meio ambiente, em novas formas produtivas e
principalmente, obriga o poder publico a criar leis mais restritivas, com o intuito
de melhorar a qualidade de vida das pessoas, porém, 0 ar que respiramos
parece estar na contra mao desta tendéncia. Segundo dados da Organizacao
Mundial da Saude (OMS), a péssima qualidade do ar, tanto em ambientes
internos quanto em ambientes externos, foi responséavel por 11,6 % das mortes
em todo o mundo, totalizando 3 milhdes de mortos no ano de 2012 (O GLOBO,
2016).

Com a finalidade de tentar garantir a qualidade do ar, foi criada a
Resolucdo CONAMA n° 03/1990. Nela é estabelecida que “poluicdo
atmosférica é qualquer forma de matéria ou energia em quantidade,
concentracdo, tempo ou caracteristica que possam tonar o ar improprio ou
nocivo a saude, inconveniente ao bem estar publico ou danoso a fauna e a
flora” (BRASIL, 1990).

Os poluentes presentes no ar sdo divididos em duas grandes classes:
primarios e secundarios. Poluentes primarios sdo substancias diretamente
liberadas na atmosfera, tais como os Oxidos de nitrogénio (NOx), 6xidos de
enxofre e material particulado. Ja poluentes secundarios séo resultantes de
reagcfes quimicas entre 0s contaminantes primarios e 0s constituintes da
atmosfera (QUEIROZ, JACOMINO e MENEZES, 2007), tais como 0zbnio e o

material particulado mais fino.

Dentre os poluentes atmosféricos, o material particulado € o mais visivel,
por se tratar de uma grande gama de particulas solidas e liquidas com
diametro médio que pode estar na ordem de 0,001 um a 0,5 mm. Por ser
proveniente das mais diferentes fontes, o material particulado apresenta as

mais variadas composi¢cdes e caracteristicas, tanto fisicas quanto quimicas,


http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=100
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tendo a capacidade de adsorver uma grande quantidade de substancias,
polares e apolares (MANAHAN, 2012).

A producdo agricola esta fortemente associada ao aumento nas
concentragbes de material particulado na atmosfera, devido ao aumento da
mecanizacdo das colheitas, principalmente durante o manejo do solo nas
etapas de adubagem, semeadura e aplicacdo de defensivos agricolas (QIU e
PATTEY, 2008). Este aumento na concentragcdo de material particulado
geralmente acarreta inimeros danos ambientais e também complicacbes a

salude das populagdes proximas (KASUMBA et al., 2011).

Em areas agricolas, além do material particulado, o ar pode estar
contaminado com 0s insumos agricolas, tais como fertilizantes e defensivos
agricolas. Segundo a ANVISA, o Brasil € o maior consumidor de defensivos
agricolas do mundo, sendo consumidos 936 mil toneladas apenas na safra
2010/2011 (ANVISA, 2013). Os ingredientes ativos usados na formulagéo dos
defensivos podem estar presentes na atmosfera tanto na fase gasosa como
adsorvidos ao material particulado, sendo que a distribuicdo entre as fases
depende das propriedades fisico-quimicas de cada substancia, como pressao
de vapor do liquido, temperatura de condensacdo e coeficiente de particdo
octanol ar (Koa) (ODABASI e CETIN, 2012); além disso, condigbes ambientais
como temperatura, umidade e concentracdo do material particulado presente

no ambiente também afetam essas distribuicdo (COSCOLLA et al., 2011).

A crescente necessidade por alimentos fez com que houvesse um
aumento significativo na utilizacdo de defensivos agricolas. Por se tratar de
uma questdo de saulde publica, alguns paises do mundo, como México
(KASUMBA et al., 2011) e Espanha (COSCOLLA et al., 2008), fazem
rotineiramente o monitoramento dos defensivos agricolas, presentes tanto no
material particulado, quanto em fase gasosa, pois estes vém sendo
encontrados em areas rurais e urbanas, mesmo aquelas mais afastadas das
grandes regibes agricolas (COSCOLLA et al., 2011).

No Brasil a contamina¢do do ar por agrotéxicos é negligenciada, devido
a falta de dados e estudos referentes a presenca destes compostos na

atmosfera. Aliado a isso, nao existe legislacdo que delimite niveis para estes
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compostos, comprometendo, assim, a saude e o bem estar da populacao.
Metodologias mais répidas, sensiveis e seletivas podem contribuir para o
aumento de estudos relacionados a essas substancias na atmosfera, gerando
assim dados que podem auxiliar o poder publico a criar leis que possam limitar

a presenca destas substancias na atmosfera.
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2. JUSTIFICATIVA

Segundo o IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica) a utilizacédo
de defensivos agricolas no Brasil aumentou 155% nos ultimos 10 anos, quase
o dobro da média mundial. Sdo inegaveis os beneficios que estas substancias
trouxeram para a agricultura e para a economia mundial; por outro lado, seu
uso crescente vem acarretando danos, tanto ao ambiente quanto a salde das

pessoas.

O estado do Parana um dos maiores produtores de soja e milho do Brasil
(EMBRAPA, 2016) e é um dos estados brasileiros que mais consome
defensivos agricolas (IBAMA, 2013). As areas de cultivo estdo mais
concentradas na regido norte do estado, acarretando assim uma maior
contaminacdo do ambiente, em virtude do maior uso de insumos agricolas,
reduzindo assim a qualidade do ar da regido. Isto somado a pequena
abrangéncia da Resolucdo CONAMA n° 03/1990, a qual ndo restringe a
presenca de nenhum composto organico volatii (COV) elou semi volatil
presente no material particulado (BRASIL,1990), faz com que este tipo de
contaminacdo seja negligenciada pelos érgdos publicos, pelas industrias, pelos

grandes produtores agricolas e pela popula¢do em geral.

Este trabalho faz parte de um amplo projeto em parceria com o Ministério
Publico do Parana, o Ministério Publico do Trabalho e a Universidade
Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR) para avaliar a contaminacdo por
agrotoxicos na regiao de Arapongas Parana. O interesse pela regido de estudo
foi o grande numero de denuncias realizadas pela populacdo local, ao
ministério publico do Parana. Este projeto estd sendo desenvolvido por
professores da UTFPR membros dos programas de pos-graduagédo em quimica
e em ciéncias ambientais com o objetivo de desenvolver e validar um método
para determinar a concentracdo de agrotoxicos em diferentes matrizes
ambientais, além de avaliar toxicidadede e ecotoxicidade dos compostos. Os
resultados obtidos irdo auxiliar o Ministério Publico na tomada de decisbes com

intuito de proteger o meio ambiente e a saude da populacgéo.


http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=100
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Desenvolver e aplicar um método analitico para determinacdo de

Trifluralina em material particulado atmosférico, coletado na regido de

Arapongas no estado do Parana.

3.2 Objetivos especificos

Comparar diferentes métodos de extracdo de Trifluralina do material
particulado.

Comparar a determinacdo de Trifluralina por cromatografia liquida de
alta eficiéncia acoplada a detector de arranjo de diodos (HPLC-DAD) e a
determinacao por cromatografia gasosa acoplada a detector de massas
(GC-MS/MS).

Avaliar a seletividade, os limites de deteccdo e quantificacdo e a
extensdo da faixa linear para ambas as técnicas cromatogréficas.
Verificar a exatidao e a precisdo do método proposto.

Quantificar a Trifluralina presente no material particulado atmosférico da

regido de Arapongas, Parana.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Material Particulado atmosférico

Material Particulado € a nomenclatura utilizada para as particulas sélidas
ou liquidas em suspensdo na atmosfera com didmetros que podem variar de
0,002 a 100 pm (FINLAYSON-PITTS & PITTS, JR., 1999). Estas podem ser
liberadas diretamente (primarias), através da queima de combustiveis, pela
construcédo civil, atividades industriais e agricultura, durante o manejo do solo
(COSCOLLA et al., 2011; MENEZES e CATALUNA, 2008). Também podem
ser formadas por reacdes quimicas entre 0s proprios constituintes da atmosfera
e algumas substancias de origem natural ou antropica (secundérias) (MAIOLI,
2011). Estas sdo as mais prejudiciais a saude humana, devido ao seu menor
tamanho médio, que resulta em uma maior capacidade de serem absorvidas
pelo organismo, além de apresentarem maior capacidade de adsorver
substancias toxicas. Uma das principais fontes geradoras dessas particulas
(MP1o e MP25) sdo as reacdes de neutralizagcdo que ocorrem na propria

atmosfera, como a representada na equacéo 1 (BAIRD e CANN, 2011).

NHs(g) + HCI(g) = NH4CI(s) (1)

Além da origem, primaria e secundaria, o material particulado pode ser
classificado pelo didametro médio de suas particulas como: Particulas Totais em
Suspenséao (PTS,) cujo diametro médio é inferior a 50 um (BAIRD e CANN,
2011), particulas respiraveis, cujo diametro médio varia entre 0,1 e 2,5 um
(PM2;5) e particulas inalaveis, cujo didametro médio varia entre 2,5 a 10 um
(PM1o) (QUEIROZ, JACOMINO e MENEZES, 2007). Este tamanho determina
0s mecanismos de transporte no ar e deposi¢céo na superficie (MAIOLI, 2011).
Particulas grandes, cujo diametro médio é superior a 100 um, ndo representam
grandes riscos e sao pouco estudadas, pois apresentam um baixo tempo de
residéncia na atmosfera, sendo facilmente depositadas na superficie do solo
(BAIRD e CANN, 2011).

A legislacgédo brasileira, Resolugdo CONAMA n° 03/1990, estabelece dois
padrées de qualidade do ar. O primario, que visa proteger a saude e o bem

estar das pessoas, e 0 secundario, mais restritivo, visando proteger todo o


http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=100
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ecossistema. No padrao primario a concentracdo de PTS nao deve ultrapassar,
mais de uma vez ao ano, 240 pug m= em um periodo de 24 horas, e a média
anual ndo deve ser superior a 80 pug m=. Para o padrdo secundario, o limite
estabelecido é de 150 pg m3, em um periodo de 24 horas, e a média anual ndo
pode ser superior a 60 ug m=3 (BRASIL, 1990). Para as particulas inalaveis o
valor de 150 pug m foi considerado como limite maximo para um periodo de 24
horas, ndo podendo ser ultrapassado mais de uma vez ao ano, e a
concentracdo média anual ndo pode ser superior a 50 ug m=3, tanto para o
padrdao primario quanto para o padrdao secundario (BRASIL, 1990). Esta
legislacdo ndo estabelece limites para compostos organicos e/ou inorganicos
associados ao material particulado atmosférico. Mesmo assim h& inameros
estudos voltados a determinar a presenca de cations e anions (FREITAS e
SOLCI, 2009; MASIOL 2015) presente no material particulado e substancias
organicas. Pois a presenca de determinadas substancias podem inferir sobre
as origens do material particulado e da poluigéo.

4.2 Defensivos agricolas

Segundo o Ministério de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA),
defensivos agricolas, pesticidas ou agroquimicos sdo produtos e agentes de
processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso nos setores de
producdo, armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, pastagens,
protecdo de florestas nativas ou implantadas e de outros ecossistemas, bem
como de ambientes urbanos, hidricos e industriais (MAPA, 2015). No Brasil
existem 366 ingredientes ativos (substancias que apresentam acdo sobre o0s
organismos de interesse) registrados no mistério da agricultura, os quais estao
distribuidos em mais de 200 grupos quimicos diferentes e dédo origem a 1458
produtos diferentes (AGROFIT, 2015).

Os defensivos agricolas séo classificados frente ao organismo que se
deseja controlar, por exemplo: produtos que controlam plantas invasoras
(herbicidas), insetos (inseticidas), fungos (fungicidas), bactérias (bactericidas),
acaros (acaricidas) e ratos (rodenticidas). Também sdo considerados
defensivos agricolas os reguladores de crescimento, que aceleram o

amadurecimento e a floracdo de plantas (SCHIESARI, 2012).
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O grande problema das lavouras é o crescimento de ervas daninhas, as
quais competem com a cultura de interesse por espaco, agua e nutrientes. Esta
competicdo pode causar uma reducdo no rendimento da lavoura em até 90%
(GUIMARAES, 2007 apud BELTRAO, 2004), o que faz com que em grandes
propriedades os produtores utilizem os herbicidas, devido a sua facilidade de
aplicacdo e eficiéncia no combate as ervas daninhas (GUIMARAES, 2007).
Como o Brasil é o segundo maior produtor de soja e o terceiro maior produtor
de milho do mundo (EMBRAPA, 2015), a demanda por essas substancias é
alta.

Estudos demonstram que o0s pesticidas apresentam grande potencial
carcinogénico, teratogénico e funcionam como disruptores endocrinos
(moléculas que apresentam estruturas quimicas muito préximas a de
horménios, gerando assim interferéncia no sistema endocrino). Além disso,
séo bioacumulativos e persistentes no ambiente (baixa taxa de decomposic¢ao).
Por estes motivos, muitos ingredientes ativos, como o DDT, ja foram banidos
(PERES, 2003). Segundo dados da OMS por ano pode haver até um milhdo de
casos de intoxicacdo involuntaria por agrotoxicos e até dois milhdes de
internacdes por ingestdo voluntaria de agrotéxicos (WHO,1990). Este tipo de
intoxicagdo € mais evidente em pais em desenvolvimento, devido a baixa
escolaridade, condi¢des precéarias de trabalho e a pulverizagdo incorreta do
produto. Esses fatores associados geraram altas taxas de intoxicacdo na
populacdo rural do Mato Grosso do Sul entre os anos de 1992 a 2002
(RECENA, 2006).

A legislacdo brasileira define limites toleraveis para o herbicida
Trifluralina em corpos aquaticos, segundo a resolucdo Conama 357/05, para
aguas doces de classe 1, a concentracdo de Trifluralina ndo pode ser superior
a 0,2 ug Lt (Brasil, 2005). Porém, a legislacdo brasileira nédo estipula limites

para esta substancia em outas matrizes ambientais como solo e ar.

4.2.1 Trifluralina

A Trifluralina, de formula estrutural representada na Figura 1, apresenta
a formula molecular Ci3Hi6F3N3O4, € € um ingrediente ativo do grupo das
Dinitroanilina encontrado na forma de um solido cristalino de coloracao laranja-

amarelada. Apresenta a seguinte nomenclatura oficial 2,6 dinitro-N,N-dipropil-4-
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trifluormetilamina, segundo a IUPAC (EPA, 1994). Suas principais propriedades
fisico-quimicas estéo presentes na Tabela 1.

Este herbicida é classificado como Pré-Plantio e Incorporado (PPI), logo
sua incorporacdo ao solo deve ser feita antes da semeadura, antes da
germinacdo das sementes, sendo que seu uso € recomendado para matar
ervas daninhas nos cultivos de soja, milho e algodao (FIT, 2014). Seu
mecanismo de acdo consiste na formacédo de um complexo entre o herbicida e
a proteina tubulina, impedindo a polimerizacdo da proteina, acarretando na ndo
formacado dos microtubulos, os quais sédo responsaveis pelo emparelhamento e
separacdao dos cromossomos durante a mitose. A seletividade deste herbicida
ocorre devido aos diferentes tipos de tubulina presentes em cada espécie de
planta (OLIVEIRA JR, 2011). A Trifluralina teve seu uso proibido na Europa
desde 2008, devido a sua alta toxicidade frente a organismos aquaticos
(EUROPEAN UNION, 2012).

Figura 1: Férmula Estrutural da Trifluralina
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Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas da Trifluralina.

Propriedade Valores

Massa molar 335,28 g mol*?
Constante de Henry 10,2

Presséo de vapor 9,5 mPa (25 °C)
Solubilidade em agua 0,221 mg L*
Solubilidade em hexano e acetona 250000 mg L?
Solubilidade em metanol 142000 mg L
Ponto de Fuséo 47,2°C

Dose letal para 50% da populagdo 500 mg kg?! para
(DLso) ratos

Numero CAS 1582-09-8

Fonte: PPDB 2015

Mesmo sendo incorporada ao solo a Trifluralina apresenta propriedades
fisico-quimicas, como elevada pressdo de vapor, que possibilitam sua
transferéncia entre as demais matrizes ambientais como a 4gua e o ar. Sua
presenca em agua é regida fundamentalmente pela solubilidade, a qual é
regida pela polaridade da substancia (MANAHAN, 2012).

Por meio da volatilizacdo a Trifluralina pode chegar a atmosfera, onde
sera encontrada tanto no material particulado quanto na fase gasosa, podendo
ser transportada a curtas distancia quando presente na fase gasosa
(FOREMAN, 2000) e por longas distancias, quando associado ao material
particulado (HOLMEN, 2013). A distribuicio entre essas duas fases é
dependente da pressdo de vapor (substancias com pressao de vapor superior
a 0,01 Pa (10 mPa) tende a permanecer em maior quantidade na fase gasosa,
ja substancias com pressao de vapor menor que 0,00001 Pa (0,01 mPa) tende
a permanecer associadas ao material particulado, se a pressao de vapor

estiver entre esses valores a substancia estara presente em ambas as fases),
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solubilidade em agua, concentracdo de particulas, temperatura e humidade
relativa (COSCOLLA et al., 2011).

Alguns estudos avaliaram a presenca da Trifluralina tanto na em fase
gasosa como associada ao material particulado atmosférico, estes estudos
demostram que a concentracdo desta espécie pode variar significativamente de
um local para outro como de um ano para outro em uma mesma localidade.
Sanusi et al. (2000) avaliou a presenca deste herbicida na atmosfera de
Strasbourg na Franca no ano de 2000, neste estudo a Trifluralina apresentou
concentracdes que variam de 743 a 3800 pg m3, este mesmo autor em 2001
nao detectou a presenca do herbicida na mesma localidade (SAURET, 2001).
Estudos realizados na mesma regido nos anos de 2002 e 2003 apresentaram
concentracdes que variaram de valores préoximos ao LD a 179 pg m= e de
valores préximos ao LD a 182 pg m, respectivamente (SCHEYER, 2007). Em
2013 Coscolla et al. (2014) avaliaram a presenca deste composto em PTS em
uma area rural proximo a Valéncia na Espanha, neste estudo o herbicida
encontrado na fragdo PTS apresentou concentragdo de 27 pgm?
(COSCOLLA et al., 2014). Em 2011 na mesma regido a Trifluralina foi
encontrada em PMio em concentragées que variaram de 2,16 a 10,36 pg m=
(COSCOLLA et al., 2011). Schummer et al.(2010) avaliou a presenca do
herbicida presente simultaneamente na fase gasosa quanto associado ao
material particulado em uma regido agricola de Strasbourg na Franca, neste
estudo a Trifluralina foi detectada em 9 das 10 amostras analisadas e
apresentou concentracdo média de 0,12 ng m3 (SCHUMMER et al.,2010). No
estado do Parana a Trifluralina foi detectada na dgua de abastecimento da
regido de Londrina na concentragdo de 0,0041 pug L' (ANDREOLI, 1999). A
Trifluralina também foi encontrada em produtos alimentares como leite
(REJCK, 2017) e sucos de frutas (ALBERO et al., 2005; TOPUZ et al., 2005).

4.3 Métodos analiticos

Toda analise deve passar, necessariamente, por algumas etapas, as
quais agrupadas recebem a denominacdo de protocolo analitico (RIBEIRO,
2008). Estas etapas estdo intimamente ligadas a substancia de interesse e a

matriz. Dentre elas pode-se destacar: planejamento, amostragem, extracao,
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clean up, pré-concentracdo e, por fim, a determinacdo propriamente dita
(SKOOG, 2014).

A etapa de planejamento € sem duvida muito importante, pois nela deve
ser feita a verificacdo das propriedades fisico-quimicas das substéancias de
interesse, com o0 intuito de evitar a degradacdo da amostra durante o
armazenamento ou durante as etapas da andlise. Deve-se conhecer a area de
estudo e tracar o plano de amostragem, com o intuito de garantir uma amostra
representativa do todo; verificar a necessidade das etapas de clean up e pré-
concentracdo e por fim validar o método utilizando amostras certificadas, na

auséncia destas, usar metodos oficiais para comparacao (RIBANI et al., 2004).

A amostragem deve gerar uma quantidade de amostra que seja
representativa do todo e ndo deve ser tendenciosa, por isso € sem duvida uma

das etapas mais complexas do protocolo analitico (SKOOG, 2014).

A extracao visa transferir os analitos de uma matriz para um solvente ou
mistura de solventes, ao qual a substancia apresente maior afinidade. Em uma
extracdo determinadas propriedades fisico-quimicas do analito devem ser
levadas em consideracado, para obter a maior transferéncia possivel; sao elas:
pressédo de vapor, solubilidade, massa molar, polaridade, etc (MITRA, 2003).
As razdes para se adotar uma técnica de extracdo sao as mais diversas, como:
a complexidade da matriz, a existéncia de substancias incompativeis com a
instrumentacdo analitica e o0s baixos niveis de concentracdo (QUEIROZ,
COLLINS e JARDIM, 2001).

Os grandes problemas encontrados em analises de amostras reais € a
baixa concentracdo dos analitos e o efeito de matriz, o qual consiste na
presenca de uma ou mais substancias com propriedades semelhantes a do
analito; estas podem reagir com o analito ou gerar uma resposta instrumental
errbnea (SKOOG, 2014). Os processos de clean up visam remover estas
substancias. Ja as etapas de pré-concentracdo sao normalmente utilizadas
quando o analito encontra-se em baixas concentracbes na ordem de tracos
(SKOOG, 2014).
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Por fim a validacdo segundo a ANVISA “deve garantir, através de
estudos experimentais, que o método atenda as exigéncias das aplicacbes

analiticas, assegurando a confiabilidade dos resultados” (RIBANI et al., 2004).

4.3.1 Cromatografia

O Termo cromatografia foi utilizado pela primeira vez em 1903 pelo
Russo Mikhail S. Tswett, o qual tinha como objetivo separar pigmentos
vegetais. Esta técnica apresenta o mesmo principio dos processos de extragao,
na qual ha uma distribuicdo do soluto entre duas ou mais fases ndo misciveis
(HAGE, 2012).

Todos os tipos de cromatografia sdo compostos por dois componentes
essenciais: a fase estaciondria e a fase movel. A fase estacionaria tem a
funcado de retardar o movimento dos compostos ou reté-los. Essa fase pode ser
suportada em tubo (coluna cromatografica), pode ser feita de papéis
funcionalizados ou pode ser suportada em uma placa de vidro ou aluminio. A
fase movel apresenta a finalidade de mover-se pela coluna com o intuito de
arrastar os compostos até a saida da mesma, sendo que a separacao ocorre
pela diferenca de velocidade de migracdo dos compostos, a qual é dependente
da sua afinidade pela fase estacionaria (SKOOG, 2014).

No final de uma andlise cromatografica os compostos saem da coluna e
chegam até um detector, o qual gera um grafico de resposta em funcdo do
tempo, como demostrado na Figura 2. Este grafico, conhecido como
cromatograma, pode ser utilizado tanto em andlises qualitativas, pela posicdo
do pico no eixo dos tempos, quanto quantitativas, cuja altura ou area do pico é

proporcional a concentracdo da substancia na amostra (SKOOG, 2014).
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Figura 2. Representacdo esquematica de uma separacdo cromatogréfica,
seguida de um cromatograma da resposta em fungéo do tempo
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A cromatografia em coluna é classificada em funcéo da natureza da fase
movel, da fase estacionaria e da interacdo entre o analito e as fases. Em
relacdo a fase moével a cromatografia pode ser classifica em: cromatografia
liquida, na qual um liquido ou uma mistura de liquidos é responséavel por
carrear as substancias pela coluna até o detector; cromatografia gasosa, na
qual um gas inerte é responsavel por carrear as substancias da coluna até o
detector; e a cromatografia por fluido supercritico, nela a fase mével encontra-

se acima das condices criticas de temperatura e pressédo (COLLINS, 2006).

No caso da determinacdo de defensivos agricolas presentes na
atmosfera, a cromatografia gasosa acoplado a detector de massas €
amplamente utilizada devido a sua maior seletividade, menor uso de solventes
organicos e menor limite de deteccdo. Ja a cromatografia liquida (HPLC — High
Performance Liquid Chromatography) é normalmente utilizada quando os
compostos de interesse sdo muito polares, sensiveis a altas temperaturas ou
pouco volateis (KOSIKOWSKA e BIZIUK, 2010). Em relagéo aos detectores, as
melhores repostas sdo obtidas utilizando os espectrometros de massas (MS),
juntamente com os detectores de captura de elétrons (ECD). Porém detectores
mais simples como o UV-DAD e ionizagdo por chama (FID) também geram
bons resultados (KOSIKOWSKA e BIZIUK, 2010). Estes detectores séo

utilizados para a determinacdo de agrotoxicos nas mais diversas matrizes. Na
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Tabela 2 estdo alguns estudos que utilizaram esses detectores na identificacdo

e quantificacdo de agrotoxicos nas mais variadas matrizes.

Tabela 5: Uso da cromatografia e seus detectores na determinacdo de

pesticidas
. . Substancias
Referéncia Matriz _ Detector
analisadas
Fuentes, Baez e . -
Agua 4 pesticidas GC ECD
Reyes (2006)
Tanabe et al. Aguas o
o 29 pesticidas GC-MS
(1996) superficiais
Scheyer et al. i o
Agua da chuva 9 pesticidas GC-MS
(2007)
Karasali et al. Emulséo o
. 5 pesticidas GC FID
(2006) comercial
Topuz et al. o
Suco de Fruta 5 pesticidas HPLC-DAD
(2005)
Rejcczake e _ o
o Leite 30 Pesticidas HPLC-DAD
Tuzinski (2017)
Yahia e
Elsharkawy Peixe 17 pesticidas GC-MS
(2014)
HPAs,
Garrisson et al. organoclorados,
Ar GC-MS
(2014) organofosforados
e Bifenilas
Yao et al. (2006) Ar 23 pesticidas GC ECD
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4.4 Ferramentas Estatisticas

4.4.1 Figuras de Mérito

Os resultados gerados em analises, simples ou complexas, quando néo
confidveis podem levar a tomada de decisGes equivocadas, podendo acarretar
prejuizos irreparaveis. Com a finalidade de garantir a confiabilidade de uma
analise, todo procedimento deve passar por uma etapa de validacao (RIBANI et
al., 2004). Validacéao é definida pela ISO 17025 como sendo a “confirmagao por
testes e apresentacdes de evidencias objetivas de que determinados requisitos

s&o preenchidos para um dado uso intencional” (ISO, 1999).

No Brasil a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) e o
INMETRO (Instituto de Metrologia), além de serem as principais agéncias
credenciadoras, sdo responsaveis por gerar recomendacdes de como proceder
a validacdo. Estas recomendacdes geralmente sdo genéricas, o que da
flexibilidade para que possam ser adaptadas a qualquer método (RIBANI et al.,
2004).

Os principais parametros a serem analisados durante a validacao de um
método sdo: Seletividade, linearidade, precisdo, exatidao, robustez, limite de

deteccao e limite de quantificacao.

Seletividade é a capacidade de determinar uma espécie quimica de
interesse, presente em uma matriz ou mistura contendo inUmeros compostos
que possam interferir na determinacdo do analito. Uma das formas mais
comuns de se determinar a seletividade de um método é utilizando uma
amostra livre do analito e uma amostra enriquecida e comparar as respostas
obtidas (VALDERRAMA, 2009). Quando nao for possivel obter uma amostra
livre do analito, deve-se utilizar a metodologia da adicdo de padrdo ou
comparar o0s resultados obtidos com os resultados de uma técnica

comprovadamente seletiva (HAGE, 2012).

A linearidade é a capacidade de um equipamento fornecer uma resposta
diretamente proporcional a concentracdo do analito. Esta resposta é linear para
uma certa faixa de concentracdo e depende do analito e do instrumento de
medida. A curva analitica é feita de forma empirica, na qual a resposta € obtida

utilizando padrdes de concentracdes conhecidas. A linearidade é atribuida ao
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coeficiente de determinacéo, o qual indica o quanto, e até quando, a resposta é

diretamente proporcional a concentracao do analito (SKOOG, 2014).

A preciséo representa o quanto os resultados foram préximos entre si, ja
a exatidao representa o quanto os resultados se aproximaram de um valor
verdadeiro (SKOOG, 2014). A precisdo pode ser avaliada através do
coeficiente de variacdo, o qual para analises de contaminantes em nivel traco e
residuos de pesticidas ndo deve ser superior a 20 % (RIBANI et al., 2004;
BRITO et al., 2003).

Robustez é a capacidade que um método tem de n&o sofrer variacao
consideravel em sua resposta frente a variacbes como: temperatura, umidade,
analista etc (VALDERRAMA, 2009).

O limite de deteccédo € a menor concentracdo que pode ser distinguida
de um ruido do equipamento com certo nivel de confiabilidade (SKOOG, 2014).
O limite de deteccdo pode ser estimado pela curva analitica utilizando a
equacao (2).

LD =%2 2)

Em que m é a inclinacdo da reta ou coeficiente angular da reta (curva

analitica), k deve ser superior a 3 e Sb é o desvio padrédo do branco.

O limite de quantificacdo representa a menor quantidade de analito que
pode ser quantificado com uma incerteza maxima de 10% (VALDERRAMA,
2009). Ele pode ser medido pela relacdo sinal/ruido ou utilizando a curva

analitica, como mostrado na equacéo (3).
Sb
LQ =10%— (3)

Em que Sb é o desvio padrdo do branco e m € a inclinacdo da reta ou

coeficiente angular da reta (curva analitica).
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5. METODOLOGIA

A Trifluralina faz parte da classe de contaminantes normalmente
presentes em baixas concentracfes no ambiente, portanto € essencial avaliar a
eficiéncia de algumas etapas fundamentais, para determinar sua concentracéo
em material particulado atmosférico, como: limpeza dos materiais e dos filtros
utilizados na coleta, métodos de extracdo, pré-concentracdo e clean up. Por
isto, foi desenvolvido e aplicado um método para a determinacdo da
concentracdo de Trifluralina em material particulado atmosférico, via
cromatografia liquida de alto desempenho, com detector de arranjo de diodos
(HPLC DAD), e por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS/MS).

5.1 Preparo dos materiais e solugdes

5.1.1 Limpeza das vidrarias

Primeiramente as vidrarias ndo volumétricas foram lavadas com solucéo
detergente (extran ®) em ultrassom por 15 minutos, a 45 °C; em sequéncia, 0s
materiais foram enxaguados com agua corrente, em seguida, trés vezes com
agua ultrapura (Milli-Q Direct 8 UV). Por fim, estas vidrarias foram calcinadas
em forno mufla a 400 °C (SPLarbor, modelo SP1200) por 4 horas (EPA 508,
1995).

As vidrarias volumétricas foram lavadas apenas com a solugéo
detergente (extran ®) em ultrassom por 15 minutos, a temperatura ambiente;
em seguida foram enxaguadas com agua corrente e trés vezes com agua

ultrapura.

5.1.2 Preparo das solugdes

Primeiramente foram preparadas duas solucdes de Trifluralina na
concentragdo de 1,12 gL, sendo a primeira em metanol e a segunda em
acetato de etila, ambos grau HPLC. Solu¢cdes com concentragfes menores
foram preparadas por diluicAo a partir dessas solugbes, utilizando como
solvente uma mistura de acetonitrila e agua, na proporgcéo 80:20 para medidas
no HPLC DAD e em acetato de etila para medidas no GC-MS/MS. Foi
preparada uma solugdo extratora composta por acetona:diclorometano:hexano

na proporcdo de 1:2:1, sendo todos os solventes grau HPLC
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(KOSIKOWSKA e BIZIUK, 2010). Esta solucédo foi utilizada para realizar as
extragOes da Trifluralina das amostras de material particulado e para avaliar a
limpeza dos filtros de amostragem.

A solucéo de eluicéo utilizada na etapa de clean up é composta por uma
mistura de acetona:hexano na proporcdo de 1:1, devido a alta solubilidade da
Trifluralina nesta mistura de solventes (PPDB, 2015; HOLMEN et al., 2013).

5.1.3 Limpeza dos filtros

Foram avaliados dois procedimentos para a limpeza dos filtros de fibra
de vidro da marca Whatman, retangular (20,3 x 25,4 cm e diametro de poros de
0,45 um) esses foram utilizados nas campanhas de amostragem de material

particulado PTS.

O primeiro método consistiu na calcinacdo dos filtros a 400 °C, por
quatro horas, em forno mufla (SPLarbor, modelo SP1200). Em seguida, foi feita
a extracao desses filtros utilizando 200 mL da solucao extratora em um sistema
Soxhlet por 12 horas (KOSIKOWSKA e BIZIUK, 2010) ou via ultrassom com
50 mL de solucdo extratora. Estes extratos foram pré-concentrados até a
secura e reconstituidos em 1 mL de uma solucdo composta por acetonitrila e

agua na proporcao 80:20 e analisados por HPLC DAD.

No segundo método foi feita uma extracdo em um equipamento Soxhlet,
por 24 horas, com 500 mL de uma solugcdo de limpeza composta por
acetona:hexano, na propor¢cdo de 1:1 (KOSIKOWSKA BIZIUK, 2010). Apés
esta etapa o filtro foi calcinado, extraido e analisado como descrito

anteriormente.

5.1.4 Calibragc&o do amostrador de grande volume (AGV)

O equipamento para coleta de PTS, ilustrado na Figura 3 apresenta um
sistema de bombas de succéo de ar, e uma cabeca seletora de particulas, a
qgual permite a passagem de particulas com diametro igual ou inferior a 50 um
(PTS).

A calibracdo da vazdo, para ambos 0s equipamentos, é baseada na
diferenca de nivel entre os dois manémetros (diferen¢a de presséo). Para tal foi

utilizado um Calibrador Padréo de Vazao (CPV) no local onde € inserido o filtro
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coletor de particulas. Juntamente com o CPV foi colocada uma placa contendo
18 perfuracdes padrdo. Ligou-se o equipamento e mediu-se o desnivel (em
centimetros) nos dois mandmetros, com placas de 18, 13; 10; 9 e 8 furos.
Estes valores foram colocados em uma planilha de célculo fornecida pela
empresa Energética (DIAS, 2012).

Figura 3: a) Foto do amostrador de grandes volumes (AGV-PTS).
b) Componentes do amostrador
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5.2 Amostragens

periodo de 24 horas, nas cidades de Curitiba, na Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana (UTFPR, sede Ecoville) entre os dias 12 a 20 de Abril de
2016, e de Arapongas nos dias 10 e 11 de Maio de 2016, ambas no Parana. As
amostras foram coletadas na UTFPR com o intuito de avaliar parametros de
validacdo. Na cidade de Arapongas o amostrador (PTS) foi utilizado por dois
dias consecutivos (10/05/16 e 11/05/16). No primeiro dia o equipamento foi
instalado em um posto de saude, que foi escolhido por se tratar de uma area
residencial (-23.493276 sul, -51.424408 leste). No segundo dia o equipamento
foi instalado em uma residéncia as margens da rodovia, muito préxima a uma
industria de producdo de agroquimicos (-23.497920sul, -51.423395 leste).
Nesse ponto, outra amostragem foi realizada em 28 de setembro de 2016. A

localizag&o dos pontos de amostragem pode ser visualizada na Figura 4.
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Figura 4: Localizacdo dos pontos de amostragem, na cidade de Arapongas-PR.

| | Residéncia

Os filtros contendo o material particulado foram dobrados ao meio e
colocados em uma folha de papel almago. Esta foi acondicionada em um saco
de polipropileno, o qual permaneceu em gelo durante o transportado até as
dependéncias da UTFPR, onde foram armazenados em freezer, a -18 °C, até o

momento da extracao.

5.3 Condi¢des para a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Solucdes de Trifluralina em acetonitrila e agua na proporcao 80:20, com
concentragdo de 2 mg L*?, foram injetadas em um equipamento HPLC DAD,
modelo Prominence da marca Shimadzu, equipado com uma unidade
desgaseificadora, um detector de arranjo de diodos e uma coluna de silica C18
da marca Agilent, modelo Poroshell, de dimensfes 150 mm x 4,6 mm x 2,7 um
de diametro de particula. Essa solucdo foi injetada de forma isocrética, nas
condigbes mostradas na Tabela 3, com o intuito de avaliar o tempo de retengéo
da Trifluralina.
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Tabela 3: CondigBes cromatogréaficas de vazdo e composicdo da fase mével
para eluicdo isocratica por HPLC DAD

Condicao Vazado (mL min't) Proporcéo de Proporcao de
agua (%) Acetonitrila (%)
A 0,2 10 90
B 0,3 10 90
C 0,4 10 90
D 0,5 10 90
E 0,2 20 80
F 0,3 20 80
G 0,4 20 80
H 0,5 20 80

5.4 Figuras de mérito para a cromatografia liquida

5.4.1 Seletividade

Para avaliagdo da seletividade foi injetado, de forma isocratica na
condicdo E, um extrato de material particulado coletado na cidade de Curitiba,
por ndo se tratar de uma regido agricola e ndo haver producéao de Trifluralina
na regido préxima a universidade, possibilitando assim a obtencdo de amostras
isentas do analito. Em seguida foi injetada a mesma amostra porém fortificada

com 2 mg L de Trifluralina.

Também foi avaliada uma eluicdo do extrato fortificado com 7 mg L de
Trifluralina, na forma de gradiente, caso a eluicao isocratica ndo apresentasse
seletividade. Este método inicia a corrida cromatografica utilizando uma mistura
de acetonitrila e agua na proporcdo 60:40 por 10 minutos; apos este periodo a
fase mével passa de 60% de acetonitrila para 90% em 50 minutos, permanece
nesta condicdo por 15 minutos. Em seguida ha uma etapa de limpeza da

coluna na qual a fase moével é modificada para 100% de acetonitrila em
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15 minutos, esta condicdo € mantida por 15 minutos para a limpeza da coluna.
ApOs esta etapa as condi¢des iniciais foram restabelecidas. Esta eluicdo

ocorreu com um tempo total de 1 hora e 45 minutos na vazado de 0,2 mL min.

5.4.2 Estudos da faixa linear

Foi construida uma curva analitica utilizando solucbes nas
concentracbes de 0,8, 1, 2, 10, 20, 40, 60 e 100 mg L de Trifluralina; cada
nivel de concentracdo foi preparado em triplicata. Juntamente a elas foram
preparados trés brancos analiticos. Estas solu¢Bes foram analisadas utilizando

a condicao E, descrita na Tabela 2.

As é&reas dos picos cromatogréficos, obtidos nos comprimentos de onda
de 205 e 274 nm, foram integradas, utilizando o proprio software do
equipamento (LCsolution). A partir das areas obtidas nas diferentes
concentracdes, foi construida a curva analitica, plotando o valor das areas em
funcdo da concentracdo; em seguida foi avaliado o coeficiente de
determinacdo (R?) e o estudo de residuos para avaliar o ajuste da curva e se a

distribuicdo dos pontos apresenta alguma tendéncia (FERREIRA, 2015).

Para a faixa de trabalho, foram construidas quatro curvas analiticas no
comprimento de onda de 274 nm, nas concentragées: 0,8; 1; 2; 3; 4 e 5mg L.
A partir destas quatro curvas foram comparadas as variagdes das respostas
instrumentais para cada concentragcdo e o coeficiente de determinacéo (R?).
Por fim foi feito o estudo de residuos de uma curva construida utilizando a

média das respostas em cada nivel de concentragcdo (FERREIRA, 2015).

5.4.3 Limites de deteccao e quantificacdo do equipamento

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados considerando,
respectivamente, 3 e 10 vezes o desvio padrao dos sinais do “branco” dividido
pelo coeficiente angular da curva construida no item 5.4 (SKOOG, 2014).
Esses limites foram calculados em solugdo (ug L) e convertidos para
amostras de ar (pg m=3). Para tal, foi adotado o volume de 1584 m3, o qual é
equivalente a 24 horas de amostragem a vazao de 1,1 m3mint, dando origem a

equacao 4.
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Lx solugao 4)

Lxar =155 706

Em que Lx é o limite de deteccao ou o limite de quantificagéo.

5.5 Avaliacédo das condi¢cdes de pré-concentragdo

Foram avaliadas duas condi¢des de pré-concentracdo, ambas realizadas
em um rotaevaporador da marca IKA, modelo RV10 CONTROL. Para tal foram
adicionados 200 pL de uma solucdo padréo de Trifluralina, na concentragcao de
10 mg LY, em 20mL da  solugdo  extratora  composta  por
acetona:diclorometano:hexano na proporgéo 1:2:1; em seguida foi avaliada a
pré-concentracdo evaporando o solvente a 55°C e -150 mmHg e a 36°C a -
400 mmHg até sua completa secura; a solucéo foi reconstituida em 1 mL de
uma solugdo composta por agua e acetonitrila na proporcao 20:80; ambos 0s
ensaios foram realizados em triplicata e as recuperacdes foram avaliadas por

cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC DAD).

5.6 Avaliacdo dos métodos de extracao

Foram avaliadas, em ftriplicata, trés métodos de extracdo: extracdo em
banho de ultrassom, agitacdo mecanica (mesa agitadora) e Soxhlet. Todos os
métodos de extracdo foram avaliados por cromatografia liquida de alta
eficiéncia e o método que apresentou as melhores recuperacdes foi aplicado
para as amostras de material particulado atmosférico, analisadas por

cromatografia gasosa acoplada a detector de massas.

5.6.1 Avaliacéo da extracdo por banho de ultrassom

Os filtros calcinados foram divididos em quatro partes, sendo que uma
delas foi contaminada apenas com o acetato de etila utilizado no preparo dos
padrbes e as outras trés partes foram contaminadas com 100 pL da solucéo de
Trifluralina em trés niveis de concentracdo (10 mg L%, 30 mg L* e 50 mg L),
os quais foram denominados niveis N.1; N.2 e N.3, respectivamente. Esses
filtros foram submetidos a extracdo utilizando 50 mL da solugéo extratora em
banho de ultrassom por 3 minutos, a poténcia de 132 W e frequéncia de
40 kHz. Esse processo foi realizado 3 vezes e os extratos (totalizando 150 mL)
foram combinados e filtrados. Para isso, foi utilizada uma membrana de fibra de

vidro, com diametro de poro de 0,45 um e 47 mm de didametro. Em seguida, os
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extratos foram pré-concentrados e analisados por cromatografia liquida de alto

desempenho, na condicdo E descrita em 5.3.

5.6.2 Avaliacéo da extracéo por mesa agitadora

Os filtros foram tratados, divididos e contaminados da forma descrita em
5.6.1, dando origem aos niveis denominados AG.1, AG.2 e AG.3. Os
fragmentos foram colocados em erlenmeyers de 250 mL, com 50 mL de
solucdo extratora; em seguida agitou-se, em mesa agitatoria (marca TECNAL,
modelo TE-1400), por 3 minutos na velocidade de 120 rpm (rotagbes por
minuto). Este procedimento foi realizado trés vezes e 0s extratos (totalizando
150 mL) foram filtrados em membranas de filtra de vidro, com diametro de poro
de 0,45 um e 47 mm de didmetro. Em seguida, os extratos foram pré-
concentrados e analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia na

condicao E descrita em 5.3.

5.6.3 Avaliacdo da extracdo via Soxhlet

Os filtros foram tratados, divididos e contaminados da forma descrita em
5.6.1, dando origem aos niveis denominados S1, S2 e S3. Os fragmentos
foram colocados dentro de um equipamento Soxhlet contendo 200 mL de
solucéao extratora, a qual permaneceu em refluxo por 24 horas a 3 ciclos por
hora, totalizando 72 ciclos; apos este periodo lavou-se os condensadores com
10 mL de solucédo extratora. Por fim os extratos foram pré-concentrados e
analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia na condicdo E descrita
em 5.3.

5.7 Avaliacéo da etapa de clean up

A etapa de clean up foi avaliada de forma independente do método de
extracdo adotado e foi utilizada para limpeza das amostras, visando eliminar
substancias interferentes que possam ter sido extraidas juntamente com a
Trifluralina, possibilitando a reducéo do efeito de matriz. Além disso, pequenas
particulas, que ndo foram removidas na etapa de filtracdo com membrana de
0,45 pm de fibra de vidro, podem ser retidas (KOSIKOWSKA e BIZIUK, 2010).

Para a etapa de clean up, 100 g de florisil foram ativados em estufa a
135°C por 24 horas e armazenados em dessecador para evitar a absorcao de

umidade, a qual pode reduzir a area de interacdo entre o florisil e as
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substancias as quais se deseja remover. A coluna foi preparada com 1 g de
florisil ativado e 1a de vidro em um cartucho de polipropileno, com capacidade
de 6 mL.

Os ensaios foram realizados com o intuito de avaliar se a coluna iria
reter a Trifluralina ou se haveriam perdas significativas do composto. Para tal, a
coluna foi condicionada com 4 mL de uma solucdo composta por
hexano:acetona na proporcéao de 1:1. Em seguida foram acrescentados 200 pL
de uma solucdo de Trifluralina na concentracédo de 10 mg L, a qual foi eluida
com 4 mL da mesma solucéo utilizada no condicionamento da coluna. O eluato
foi pré-concentrado, até a secura e reconstituido com 1 mL de uma solucao
composta por agua e acetonitrila na proporcdo 20:80 e posteriormente
analisado por cromatografia liquida de alta eficiéncia de forma isocréatica na

condicao E descrita em 5.3.

5.8 Condicbes para a Cromatografia gasosa acoplada a detector de
massas

Foi utilizado um cromatoégrafo gasoso da marca Agilent, modelo GC
7890, acoplado a detector de massas (modelo 7000), uma coluna de silica
fundida da marca Sigma Aldrich de 30 metros de comprimento e diametro de
0,25 mm (5%fenil), o injetor e o detector a 280 °C e utilizando hélio como gas
de arraste na vazado de 1,6 L min* e operando no modo splitless. Foi preparada
uma solucéo de Trifluralina em acetato de etila 300 ug L?, a qual foi injetada no
equipamento a temperatura inicial do forno de 60 °C, a qual permaneceu por 1
minuto. Em seguida a temperatura foi elevada até 120 °C a 40 °C min. Por fim
a temperatura foi elevada até 240 °C a 10 °C mint. As areas dos picos foram
obtidas atras do software (QQQ Quantitative Analysis) do préprio equipamento.
Sendo o tempo total de corrida de 14,5 minutos. O equipamento foi
programado para monitorar os fragmentos de relacdo massa carga; 264 e 206,
oriundos do ion de relagdo massa carga 306 (COSCOLLA et al., 2014).
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5.9 Figuras de mérito para cromatografia gasosa acoplada a detector de

massas

5.9.1 Seletividade do método

Para a avaliagéo da seletividade foi injetado, nas condi¢des descritas em
5.8, um extrato de material particulado coletado na UTFPR, Curitiba, por ndo se
tratar de uma regido agricola e ndo haver producédo de Trifluralina na regido
proxima a universidade, possibilitando assim a obtencdo de amostras isentas
do analito. Em seguida foi injeta a mesma amostra, porém fortificada com

Trifluralina na concentracdo de 15 ug L.

5.9.2 Estudo da faixa linear

Foram preparadas soluc¢des de Trifluralina nas concentragdes de 2,5; 5;
10; 15; 20; 25; 50; 60; 70; 80; 90; 100; 200; 300; 400 e 500 pug L*; cada um dos
pontos foi feito em triplicata. Estas solu¢Bes foram analisadas como descrito
em 5.8. Em seguida construiu-se o grafico da area do pico cromatografico em
fungéo da concentragao.

Avaliou-se a linearidade através do coeficiente de determinacédo (R?),
também foi feito o ajuste da curva através do gréafico de residuos e por fim foi
avaliado se o grafico de residuos apresentava alguma tendéncia
(FERREIRA, 2015).

5.9.3 Estudo da faixa de trabalho

Para a avaliacdo da linearidade da faixa de trabalho, foram construidas
trés curvas analiticas nas concentragfes: 5; 8; 10; 12 e 15 ug L. A partir
destas trés curvas foram comparadas as variacdes das respostas instrumentais
para cada concentracéo e o coeficiente de determinacéo (R?). Por fim foi feito o
estudo de residuos de uma curva construida utilizando a média das respostas
em cada nivel de concentragdo (FERREIRA, 2015).

5.9.4 Limites de deteccao e quantificacéo

Foi construida uma curva analitica contendo 5 pontos, com
concentracdes de Trifluralina de 5, 8 ,10 12 e 15 ug L, sendo cada ponto feito
em triplicata. Em seguida foram analisados trés brancos analiticos. A partir do
desvio padrao dos brancos (Sb) e do coeficiente angular da curva (m), foram

calculados os limites de deteccéo e quantificacdo (LD e LQ), considerando 3 e
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10 vezes o desvio padrao dos sinais do “branco” dividido pelo coeficiente
angular da curva construida. Em seguida os limites em ar foram calculados

como descrito em 5.4.3.

5.10 Avaliagdo do Efeito de matriz associado

A matriz pode acrescentar erros a analise, os quais podem gerar
acréscimos ou atenuacbes do sinal analitico. Para avaliar o efeito
proporcionado pela matriz, foi realizada a analise de uma amostra de PTS
coletada em Curitiba e fortificada com 100 pL de uma solu¢do na concentragéo
de 100 pg L de Trifluralina. Esta amostra foi quantificada utilizando calibracéo
externa e uma curva analitica construida com o extrato da matriz (superposicéo
de matriz). Foi realizado um teste t para avaliar se houve diferenca entre os
resultados para 95 % de confianca. Também foram avaliadas trés curvas
analiticas correspondentes a cada uma das duas metodologias; a partir delas
foi proposta uma relacdo que possa corrigir o efeito proporcionado pela matriz.
Esta relacdo é composta por dois coeficientes (A e B), sendo A a razao entre o
coeficiente angular da reta obtida pelo método da calibracdo externa (aps) € 0
coeficiente angular da curva obtida pelo método de superposicdo de matriz
(apm), logo A =aps / apm. Ja 0 coeficiente B € composto pela subtracdo entre o
coeficiente linear obtido pelo método da calibracdo externa (bps) € o coeficiente
linear obtido pelo método da superposicdo de matriz (bpm) dividido pelo
coeficiente angular da curva obtida pelo método de superposi¢cdo de matriz,
gerando B = (bps — bpm)/apm. A partir destes coeficientes a relagdo € construida

e apresenta o seguinte formato:
Cea=AC+B (5)

Em que C é a concentracdo obtida utilizando o método de calibragdo externa
(ndo leva em conta o efeito de matriz associado), Crea € a concentracao

levando em conta o efeito de matriz (PINHO et al., 2009).

5.11 Testes de fortificacdo e recupera¢cao na matriz

Os testes de recuperacédo foram realizados em 3 concentracdes distintas
(5; 10 e 15 ug LY) em triplicata. Para cada concentracédo utilizou-se um filtro,
contendo uma amostra de PTS, dividido em quatro partes; trés delas foram

enriquecidas com 50, 100 ou 150 yL de uma solucéo padrdo de Trifluralina na
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concentracdo de 100 ug L' e na outra foi adicionado o mesmo volume de
acetato de etila. Essas amostras passaram pelo procedimento de extragao por
banho de ultrassom (descrito em 5.6.1), com pré-concentragcdo até
aproximadamente 5mL a 36°C e -400 mmHg, em seguida passaram pela
etapa de clean up, como descrito em 5.7. Por fim os extratos foram pré-
concentrados novamente em rotaevaporador a 36°C e -400 mmHg, até a
completa secura do solvente, ressolubilizados em 1 mL de acetato de etila,
grau HPLC, e filtrados em membrana de Fluoreto de polivinilideno (PVDF) de

0,2 um. A Figura 5 apresenta um fluxograma das etapas

Figura 5: Fluxograma das etapas de preparo da amostra até a andlise por GC-
MS/MS

Extracdo por banho de
ultrassom 3x (3 min com
50 mL —> Filtragdo fibra de vidro ——>
Acetona:diclorometano:
hexano 1:2:1)

Pré concentragdo até 5
mL

\%

Pré concentragao até a
secura do solvente

Clean up (1g de florisil) ——> + ——> Analise por GC-MS/MS

reconstituicao em 1mL
de acetato de etila

Os extratos foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a
detector de massas (CG-MS/MS), nas condi¢cdes descritas em 5.8. A
quantificacdo do analito foi utilizada uma curva analitica utilizando o método de
superposicao de matriz, a qual consiste em construir a curva analitica a partir
do extrato da matriz de PTS ausente do analito para reduzir o feito associado a
matriz (PINHO et al.,2009).

Os valores obtidos foram comparados com os valores esperados,
avaliando a recuperagdo do analito e o coeficiente de variagdo (CV). A

recuperacdo do analito deve ser superior a 70 % e inferior a 120 %, ja o
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coeficiente de variagdo nao deve ser superior a 20 % (RIBANI et al., 2004;
EUROPEAN COMMISSION, 2013).

5.12 Determinagdo da Trifluralina em material particulado atmosférico
(PTS)

Os filtros, contendo o material particulado amostrado, foram retirados do
freezer, cortados ao meio e cada metade passou pelos procedimentos

descritos em 5.11.

Os extratos foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a
detector de massas (CG-MS/MS), nas condi¢bes descritas em 5.8. Para a
quantificacdo do analito foi utilizada uma curva analitica utilizando o método da
superposicao de matriz e de calibracdo externa para avaliar possiveis efeitos

da matriz.

Para o método da superposicdo de matriz foi coletada uma amostra de
material particulado em Curitiba, nas dependéncias da UTFPR sede Ecoville
entre os dias 12 e 20 de abril de 2016. Estas amostras foram coletadas, pois
nao apresentam residuos do analito e por estar muito préximo a uma rodovia o
material particulado atmosférico pode apresentar composicdo semelhante ao
material particulado coletado em Arapongas. Esta amostra foi preparada como
descrito anteriormente e este extrato foi utilizado para diluir o padrdo da
Trifluralina, produzindo assim solucdes de concentracao
0;3;5;10;15e 20 ug LY. J&4 a curva de calibracdo externa foi construida
diluindo o padrédo de Trifluralina em acetato de etila grau HPLC, na mesma
faixa de concentracao.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Limpeza dos filtros

Na Figura 6 estdo representados os cromatogramas referentes a injecao
do extrato obtido apos a limpeza dos filtros: via Soxhlet e calcinacdo (linha
vermelha); apenas calcinacdo (com extracdo via soxhlet, linha azul, e com
extracdo via ultrassom, linha verde); e em preto um “branco” dos solventes
(acetona:diclorometano: hexano na proporcao de 1:2:1). Nele pode-se notar a
presenca de alguns picos associados aos solventes, nos tempos de retencao
(tr) de 7,07; 8;07; 9,00; 10,47 e 14,41 minutos, os quais nédo interferiram na
quantificacdo do herbicida Trifluralina (tr = 22,8 minutos). A resposta oriunda
apenas dos solventes apresentou o mesmo perfil dos filtros limpos por solvente
e calcinados. O mesmo resultado foi observado quando os filtros foram
extraidos por Soxhlet (azul) e por ultrassom (verde), portanto observa-se uma
sobreposicao dos cromatogramas apresentados na Figura 6.

Figura 6: Cromatograma referente a analise por HPLC-DAD para injecdo de
30 pL dos extratos apds a limpeza dos filtros, utilizando uma coluna C18 e
acetonitrila:agua, na proporc¢do 80:20 e vazéo de 0,2 mL min't, comprimento de
onda de 274 nm.
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A simples calcinagdo mostrou-se uma boa estratégia para a limpeza dos
filtros por manter a integridade dos filtros, eliminar a utilizacdo de solventes
organicos de alta pureza, reduzir a geracao de residuos, diminuir a exposicao
dos analistas a substancias téxicas a saude e por remover possiveis
substancias que pudessem interferir na determinacéo da Trifluralina. A limpeza
via Soxhlet em muitos casos danificou os filtros devido ao manuseio dos
mesmos ainda Uumidos. Coscolla et al. (2008) sugeriram que a limpeza dos
filtros fosse feita em equipamento Soxhlet, seguida de uma etapa de
calcinacdo, porém nao apresentou um estudo que comprove a necessidade
desta etapa. Ja Kosikowska e Biziuk (2010) sugeriram que os filtros fossem

submetidos apenas a um tratamento térmico antes da amostragem.

6.2 CondicBes para a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Na Figura 7 estédo representados 0os cromatogramas para a Trifluralina a
2 mg L nas condi¢cGes A, B, C e D, para vazdes de fase mével de 0,2; 0,3; 0,4
e 0,5mL min?, respectivamente, as quais utilizaram eluicdo na forma
isocratica, com fase movel composta por acetonitrila e agua na proporcdo
90:10. Na Figura 8 estdo representados os cromatogramas para a trifluralina
nas condicdes E, F, G e H, para vazdes de fase movel de 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5
mL min? respectivamente, utilizando eluicdo isocratica com fase movel

composta por acetonitrila e agua na proporcéao 80:20.

A reducdo no tempo de retencdo com o aumento da vazao foi
observada, conforme esperado. Houve também um pequeno alargamento, que
nao alterou a simetria dos picos, com a reducdo da vazao; porém as areas se

mantiveram iguais, demonstrando a robustez do equipamento.
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Figura 7: Cromatograma da eluicdo isocrética para 30 pL de uma solucéo
2 mg L de Trifluralina, com fase mével acetronitrila e agua (90:10), nas vazdes
de 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mL min-1, analisado no comprimento de onda de 274 nm.

A (0,2 mI./min)
B (0,3 mL/min)
C (0,4 ml./min)
D (0,5 mL/min)
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Figura 82: Cromatograma da eluicdo isocratica para 30 pL de uma solucdo
2 mg L de Trifluralina, com fase mével acetronitrila e 4gua (80:10), nas vazdes
de 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mL mint, analisado no comprimento de onda de 274 nm.

6,0x10°

— E (0,2 mL/min)
F (0,3 mL/min)
— G (0,4 mL/min)
—— H (0,5 mL/min)

4,0x10°

Intensidade

2,0x10°

0,0
T T T T T T

12 18 24

Tempo de Retengdo (min)

De forma semelhante ao caso anterior, também notou-se a reducdo do
tempo de retengdo com o aumento da vazao; por outro lado um pequeno
alargamento dos picos quando comparado com O ensaio anterior. Esta
diferenca pode estar associada com a menor for¢ca de eluicdo da fase moével

utilizada (80:20), a qual reteve mais o analito (NETO, 2009).
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6.3 Figuras de mérito para a cromatografia liquida

6.3.1 Seletividade

Para avaliar a seletividade primeiramente foi realizada uma eluicdo de
forma isocratica, nela foi utilizada uma amostra de material particulado
enriquecida com Trifluralina na concentracédo de 2 mg L! e uma na auséncia do
composto; esta forma de eluicdo apresentou baixa resolucdo entre o pico da
Trifluralina e o de uma substancia interferente presente na matriz no tempo de

retencdo de 22,8 min, demostrado na Figura 9.

Figura 93: Cromatograma de uma amostra de material particulado atmosférico
na auséncia e presenca de 2 mg L de Trifluralina, utilizando uma mistura de
acetonitrila e 4gua na proporcdo 80:20, na vazdo de 0,2 mL min, usando
como fase estacionaria uma coluna C18, sendo injetado 30 pL e analisado no
comprimento de onda 274 nm.
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Um extrato na auséncia de Trifluralina e outro fortificado com 7 mg L2,
foram eluidos de forma gradiente; nesta forma de eluicdo o problema de
seletividade foi solucionado, pois ndo houve coeluicdo de substancias
interferentes proximas a Trifluralina, a qual apresentou tempo de retencdo de
52,4 minutos. Na Figura 10 encontra-se o0 cromatograma do extrato na

auséncia de Trifluralina (matriz) e a matriz fortificada (matriz + Trifluralina).
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Figura 10: Cromatograma da eluicdo por gradiente de um extrato de material
particulado atmosférico enriquecido com 7 mg L de Trifluralina, na vazédo de
0,2 mL min't, usando como fase estacionaria uma coluna C18, sendo injetado
30 pL e analisado no comprimento de onda 274 nm.
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6.3.2 Estudo da faixa linear

Para a determinacdo da extensdo da faixa linear foram construidas
curvas analiticas, as quais estao presentes na Figura 11, as curvas analiticas
foram obtidas a partir de solu¢cdes de Trifluralina em concentracdes que
variaram de 0,8 a 100 mg L e foram analisadas nos comprimentos de onda de
205 e 274 nm, os valores dos coeficientes de determinacdo e as equacdes das
retas estdo presentes na Tabela 4. Nota-se que ambas as curvas
apresentaram valores satisfatérios para os coeficientes de determinacédo (R?)
(FERREIRA, 2015).
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Figura 11: Curvas analiticas da Trifluralina, fase movel acetonitrila e agua na
proporcdo 80:20, vazdo de 0,2 mL min, usando uma coluna C18, sendo
injetado 30 pL em concentragdes que variaram 0,8 a 100 mg L (n = 3), nos
comprimentos de onda de 205 e 274 nm.
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Tabela 4: Equacéo de reta e coeficiente de determinacdo (R?) das curvas
analiticas demonstradas na Figura 11.

Comprimento de

Equacéo R2
Onda quae
205 y = 389366,478x -276288,946 0,997
274 y =196684,501x -111684,692 0,998

Porém apenas o coeficiente de determinacdo ndo é suficiente para
garantir que um conjunto de dados apresenta um comportamento linear, pois o
método dos minimos quadrados parciais tende a ajustar a curva para que seja
minimizada a soma dos quadrados das diferencas, ajustando assim o modelo
(FERREIRA, 2015). Na Figura 12 esta representado o estudo do

comportamento dos residuos referente as curvas da Figura 11.
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Figura 42: Estudo dos residuos, para as curvas analiticas construidas em 205 e
274 nm, com concentracdes de Trifluralina que variaram de 0,8 a 100 mg L
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Para identificar um comportamento linear, o grafico de residuos
(Figura 12) deve apresentar pontos distribuidos de forma aleatéria e proximos a
linha do zero (Ferreira, 2015). Porém observa-se que os residuos tém a
tendéncia de formar uma pardbola, demonstrando a dependéncia dos

resultados e a ndo linearidade de 0,8 até 100 mg L.

Porém, quando se avalia concentragées de 0,8 a 60 mg L, ndo se nota
uma melhoria no coeficiente de determinacédo (R?), que passa de 0,998 para
0,999 para a curva construida em 274 nm e de 0,997 para 0,999 para a curva
construida em 205 nm. Estas curvas estdo representadas na Figura 13 e as
equacdes de reta juntamente com os de coeficiente de determinagéo (R?) estdo

presentes na Tabela 5.
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Figura 5: Curvas analiticas da Trifluralina, utilizando uma mistura de acetonitrila
e agua na proporcao 80:20, vazédo de 0,2 mL min't em uma coluna C18, sendo
injetado 30 puL em concentragdes de 0,8 a 60 mg L (n = 3), nos comprimentos
de onda de 205 e 274 nm.
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Tabela 6: Equacdo de reta e coeficiente de determinacdo (R?) das curvas
analiticas demonstradas na Figura 13

Comprimento de

Equacéo R?
onda
205 y = 368958,656x -15182,336 0,999
274 y = 187598,939x +7474,541 0,999

Avaliando o grafico de residuos representado na Figura 14, pode-se
notar a distribuicdo aleatdria dos pontos, por consequéncia a independéncia
dos residuos, e proxima do zero demonstrando que concentracdes de 0,8 a
60 mg L apresentam uma resposta cromatografica diretamente proporcional a

concentracéo do analito.
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Figura 14: Estudo dos residuos, para a curva analitica construida em 205 e
274 nm, com concentracdes de Trifluralina que variaram de 0,8 a 60 mg L.
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6.3.3 Estudo da faixa de trabalho

Também foi avaliada a linearidade da faixa de trabalho. A Figura 15
contempla a curva analitica construida no comprimento de onda de 274 nm,
com solugBes que variam de 0,8 a 5 mg L de Trifluralina, em triplicata e o

desvio padréo de cada ponto analisado, para a avaliagédo da faixa de trabalho.

Figura 65: Curva analitica construida no comprimento de onda de 274 nm, fase
movel acetonitrila e dgua na proporcédo 80:20, vazédo de 0,2 mL mint em uma
coluna C18, sendo injetado 30 uL em concentracdes de 0,8 a5 mg L (n=3).
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O coeficiente de determinacdo (R) apresentou valor de 0,999
demonstrando uma forte correlagdo entre a resposta instrumental e a
concentracéo (BRITO, 2003). A reta (Figura 15) apresenta a seguinte equagéo
y = 272550x +23758,754. O grafico de residuos referente a esta curva analitica

esta representado na Figura 16.

Figura 76: Estudo dos residuos, para a curva analitica construida com
concentracdes de Trifluralina que variaram de 0,8 a5 mg L
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A faixa estudada apresentou linearidade, comprovada pelo coeficiente
de determinacgdo (R?) e pela distribuicdo aleatéria dos residuos. Devido a boa
resposta definiu-se a faixa de trabalho de 0,8 a5 mg L.

6.3.4 Limites de deteccao e quantificacéo

Utilizando os coeficientes angulares da curva analitica do item anterior,
juntamente com o desvio padrdo das respostas do “branco”, calculou-se os
limites de deteccdo e quantificacdo instrumental do HPLC-DAD.Na Tabela 6

estdo apresentados esses limites, tanto em solugcédo quanto em ar.
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Tabela 6: Limites de detecc¢édo e quantificagdo instrumental para a trifluralina
analisada por HPLC-DAD

Comprimento de onda LD LQ

205 nm (solucéo) 65,3 ug L? 217,7 ug L?
274 nm (solucéo) 57,3 ug L? 191,0 ug L1
205 nm (ar) 42,0 pg m3 140,0 pg m3
274 nm (ar) 37,2 pg m3 124,0 pg m3

Devido a maior inclinagdo da reta obtida em 205 nm, esperava-se que a
maior sensibilidade do composto neste comprimento de onda fosse gerar
limites de deteccédo e quantificacdo menores que os obtidos em 274 nm. Porém
iISso ndo ocorreu devido ao maior desvio padrdo do branco obtido no
comprimento de onda de 205 nm.

Esses limites foram considerados satisfatérios, pois varios estudos
encontraram concentracfes de Trifluralina no material particulado atmosférico
superiores ao limite de quantificacdo do HPLC-DAD. Dentre estes estudos
pode-se destacar o estudo de Sanusi et al. (2000), neste estudo a Trifluralina
apresentou concentracées que variam de 743 a 3800 pg m? e o estudo de
Borras et al. (2011) que registou concentracbes que variaram de 80 a
300 pg m3.

6.4 Avaliacdo das condicdes de pré-concentracao

Duas condi¢bes de pré concentracdo foram avaliadas para definir a
condicdo que gera as menores perdas e que apresente a melhor precisdo entre
os resultados. Na Tabela 7 encontram-se os valores de recuperacdo da
Trifluralina nas duas condicdes de pré-concentracdo testadas. Sendo a
condigéo 1 realizada a 55 °C e -150 mmHg e a condicao 2 realizada a 36 °C e -
400 mmHg.
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Tabela 7: Avaliacdo das condi¢gBes de pré-concentracao, analisados por HPLC-
DAD

~ Coeficiente
Desvio
Concentracao Concentracao Recuperacédo . de
| . padrdao
esperada (mg LY)  final (mg L?) média (%) o variacado
médio
(%)
Condicao
1 2,00 1,30 65,1 0,13 10,04
Condicao
5 2,00 1,48 73,6 0,012 0,81

Estes resultados demonstram que altas temperaturas podem aumentar
significativamente as perdas do analito, devido a sua volatilizacdo, além de
aumentar a variagdo entre os resultados, incidindo em mais fontes de erro no
preparo das amostras. Borras et al. (2011) realizou a pré-concentracdo em
rotaevaporador a 40°C e ndo relatou perdas significativas dos pesticidas

analisados, dentre eles a Trifluralina.

6.5 Avaliacdo dos procedimentos de extracao

A partir do estudo de diferentes procedimentos de extracao foi possivel
determinar as principais fontes de erro e as principais causas de perdas do
analito durante as etapas de extracdo. Pode-se destacar dois fatores, a
fotodecomposicao, pois o tempo de meia vida da Trifluralina, quando exposta a
luz, é de aproximadamente 20 minutos, dependo das condi¢des de iluminacao,
e a perda por volatilizacdo, principalmente quando sao utilizadas altas

temperaturas durante o processo de pré-concentracdo (BORRAS et al., 2011).

6.5.1 Avaliacéo da extracdo por banho de ultrassom
A extracdo da Trifluralina, adicionada a um filtro de coleta, foi realizada
por banho de ultrassom e a recuperacédo obtidas encontra-se na Tabela 8. Nela

estdo representados os niveis de recuperacéo da Trifluralina das amostras N1,
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N2 e N3, descontando os valores dos brancos, ap0s o procedimento de
extracao por ultrassom. A recuperacéo foi considerada satisfatéria para todos
0s niveis, uma vez que a média de recuperacédo foi superior a 70% e inferior a
120% e os coeficientes de variacdo foram inferiores a 20% (RIBANI et al.,
2004). Além disso, as recuperacdes foram proximas as encontradas por Borras
et al. (2011), sendo que no estudo deste autor foram realizadas duas extracdes
com isoctano em banho de ultrassom.

Tabela 8: Niveis de recuperacéo da Trifluralina em extracdes via ultrassom, em

trés ciclos de 3 minutos cada utilizando 50 mL da solugéo extratora em cada
ciclo e analise por HPLC-DAD

Nivel Concentracdo Porcentagem Concentracdo Desvio  Coeficiente

esperada de média obtida Padrdo de
(mg LY recuperagdo (mgL?) Variagao
(%) (%)
N1 1 95,0 0,95 0,15 15,70
N2 3 93,1 2,80 0,25 8,92
N3 5 91,0 4,55 0,38 8,40

6.5.2 Avaliacéo da extracdo por mesa agitadora

Os resultados obtidos por agitagdo mecanica em trés ciclos de 3 minutos
encontram-se na Tabela 9, nela estdo os niveis de recuperacdo o desvio
padrdo e o coeficiente de variacdo para cada um dos niveis de fortificacao
(AG1, AG2 e AG3).



59

Tabela 9: Niveis de recuperacdo da Trifluralina em extragBes via agitacdo
mecanica em trés ciclos de 3 minutos cada utilizando 50 mL da solucdo
extratora em cada ciclo e analise por HPLC-DAD

Nivel Concentracao Porcentage Concentracdo Desvio Coeficiente
esperada (mg Lt) m de média obtida Padrdo de
recuperacdo (mgL™?) Variacao
(%) (%)
AG1 1 67,5 0,675 0,007 1,05
AG2 3 59,3 1,78 0,154 8,64
AG3 5 70,3 3,52 0,110 3,14

A extracdo por agitacdo mecanica € um método que apresentou uma
boa precisdo, o que € comprovado pelo baixo desvio padrédo e baixo coeficiente
de variacdo, o qual ndo foi superior a 20% em nenhum dos niveis estudos
(RIBANI et al., 2004). Porém este método, nas condi¢bes adotadas, ndo obteve
uma boa recuperacao do analito, comprometendo a exatiddo do método. Pode-
se notar que em apenas um nivel a recuperagcdo ficou dentro do minimo
esperado, que é de 70% (RIBANI et al., 2004). Nao foram encontrados relatos
do uso da agitacdo mecanica para a extracdo do herbicida em material

particulado atmosférico.

6.5.3 Avaliagdo da extracdo via Soxhlet

A avaliacdo da extracdo da Trifluralina utilizando 200 mL de solucéo
extratora em um equipamento soxhlet durante um periodo de 24 horas
encontra-se na Tabela 10, nela estdo os niveis de recuperacéo o desvio padrao
e coeficiente de variagéo para cada um dos niveis de fortificagéo (S1, S2 e S3).
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Tabela 10: Niveis de recuperacao da Trifluralina em extragfes feitas utilizando
equipamento Soxhlet, durante um periodo de 24 horas a 3 ciclos por hora
utilizando 200 mL de solucao extratora e analise por HPLC-DAD.

Nivel Concentracdo Porcentagem Concentracdo Desvio Coeficiente

esperada de média obtida Padrdo de Variacédo
(mg L?) recuperacdo  (mgL?) (%)
(%)
S1 1 76,3 0,76 0,06 8,0
S2 3 80,1 2,40 0,18 7,5
S3 5 86,0 4,30 0,11 2,7

Nota-se que o método apresentou boas recuperacfes, superiores a
70 %, e todos o0s niveis apresentaram um baixo desvio padrdo e por
consequéncia o método de extracdo apresentou uma boa precisédo, a qual é
evidenciada pelo baixo coeficiente de variagao, sendo inferior a 20 % (RIBANI
et al., 2004). Estes resultados sdo comparaveis aos resultados de Sadiki et al.
(2008). Neste estudo o autor utilizou para a extracdo 400 mL de uma mistura
de acetona e hexano na proporcdo de 1:1 e obteve recuperacdes da ordem de
90%. Por outro lado os coeficientes de variagdo encontrados por Sadiki et al.
(2008) foram de 25 %, os quais foram superiores aos encontrados no presente

estudo.

Os grandes problemas deste método de extracdo sdo o grande consumo
de solvente, gerando grandes volumes de residuos; o elevado tempo
necessario para o preparo, 0 que causa um aumento no tempo de analise e
consequentemente uma maior exposicdo do analista; e a grande quantidade
energética demandada pelos equipamentos. Estas caracteristicas estdo na
contraméo dos principios 1 e 6 empregados pela Quimica Verde, que dizem
respeito a geracdo de residuos e a eficiéencia  energética
(LENARDADO et al., 2003).
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6.6 Avaliacdo da etapa de clean up

A florisil previamente ativada a 137°C, empacotada em uma seringa de
polipropileno e acondicionada com 4 mL de uma solugdo composta por
acetona:hexano na proporcdo de 1:1 ndo apresentou grandes perdas do
analitos demonstrando ser um bom adsorvente para a etapa de clean up.
Recuperou-se 82 % do analito inserido na coluna, a concentracdo final da
solucéo analisada foi de 1,64 mg Lt. O desvio padrdo entre as réplicas foi de
0,028 e o coeficiente de variacdo foi de 1,73 %. Estes resultados foram
satisfatorios por ndo apresentar grandes perdas do analito, por ndo adsorver
fortemente o herbicida e por apresentar uma boa repetibilidade, refletida no
baixo desvio padréo entre as replicatas.

Esta etapa também mostrou-se importantissima, pois testes realizados
com o extrato da matriz que nao passaram pela etapa de clean up acabaram
saturando as membranas de PVDF hidrofilicas, demonstrando a eficiéncia da
coluna de florisil na remocgéao de substancias presentes no extrato, como a
filtracdo em membrana de 0,2 um é essencial para a analise em cromatografia
gasosa acoplada a detector de massas a etapa de clean up tornou-se uma

etapa fundamental para o método.

6.7 Cromatografia gasosa acoplada a detector de massas
6.7.1 Equipamento e condigBes Cromatograficas

Para a determinacdo do tempo de retencdo da Trifluralina foi injetado
uma solucéo padrdo do composto na concentracdo de 300 pg L. Na Figura 17
estd representado o cromatograma da Trifluralina obtido via cromatografia
gasosa acoplada a detector de massas. Nota-se a presenca de um pico fino,
simétrico e com pouca presenca de calda no tempo de retencdo de 9,7

minutos, nas condi¢des avaliadas.
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Figura 87: Cromatograma obtido para a Trifluralina na concentracdo de 300 ug
Lt em CG-MS/MS no modo MRM, injecédo de 1 uL, utilizando uma coluna DBS
5 de 30 m e Hélio como gas de arraste na vazédo de 1,6 mL mint.
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6.8 Figuras de mérito para a cromatografia gasosa acoplada a detector de
massas
6.8.1 Seletividade

Foi injetado 1 pL de um extrato de material particulado na auséncia do
herbicida em seguida foi injetado 0 mesmo volume do mesmo extrato, porém
fortificado com 15 pg L de Trifluralina o cromatograma da matriz isenta e

fortificada com Trifluralina encontra-se na Figura 18.
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Figura 18: Cromatograma obtido para a Trifluralina na concentracao de 15 ug L
Lem CG-MS/MS no modo MRM, injecdo de 1 L, utilizando uma coluna DBS 5
de 30 m e Hélio como gas de arraste na vazéo de 1,6 mL min?
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Observa-se a seletividade do método devido a auséncia de picos
referentes a substancias interferentes e a inexisténcia de ombros no pico
referente a Trifluralina. Porém pode-se observa uma sutil diferenca entre o pico
apresentado no item anterior e o0 pico apresentado na Figura 19, indicando um
possivel efeito de matriz associado, pois 0os componentes da matriz podem
interferir em todo o sistema cromatogréafico (PINHO et al., 2009).

6.8.2 Determinacao da faixa linear

Para a determinacdo da extensdo da faixa linear foi construida uma
curva analitica com soluc¢des de Trifluralina em concentracdes que variaram de
2,5 a 500 ug L%, cada ponto foi feito em triplicata. Na Figura 19 encontra-se o
grafico da area do pico em funcdo da concentracdo contendo todas as

solugdes analisadas.
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Figura 19: Curva analitica construida com solu¢cdes de Trifluralina em
concentragées que variaram de 2,5 a 500 pg L em CG-MS/MS no modo MRM,
injecdo de 1 L, utilizando uma coluna DBS 5 de 30 m e Hélio como gas de
arraste na vazédo de 1,6 mL min (n = 3).
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A curva analitica apresenta a seguinte equacdo y = 21,06x-339,47 e
coeficiente de determinacédo (R?) de 0,98, demonstrando uma forte correlacéo
entre as areas dos picos e a concentracdo (BRITO, 2003). Porém apenas o
coeficiente de determinacao nao é suficiente para avaliar a linearidade da curva
para toda a faixa estudada. Na Figura 20 encontra-se o grafico de residuos

para a curva apresentada na Figura 19.

Figura 20: Estudo dos residuos referente a curva analitica construida com
concentragGes de Trifluralina que variaram de 2,5 a 500 pg L™
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Nota-se que ha uma tendéncia parabdlica no grafico de residuos. Isso
demonstra que o0 equipamento ndo apresenta uma reposta diretamente

proporcional para a concentracéo de Trifluralina na faixa de 2,5 a 500 ug L.

A curva analitica com faixa de concentracdo de 2,5 a 100 ug L? esta
representada na Figura 21. A curva apresentou coeficiente de determinacao
(R?) de 0,989 e a equacdo de reta (y = 13,51x + 10,05, sendo y a area do

cromatograma e x a concentragao do Trifluralina).

Figura 21: Curva analitica construida com solu¢cdes de Trifluralina em
concentragées que variaram de 2,5 a 100 pg Lt em CG-MS/MS no modo MRM,
injecdo de 1 L, utilizando uma coluna DBS 5 de 30 m e Helio como gas de
arraste na vazao de 1,6 mL min (n = 3).
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O primeiro ponto a ser analisado é o coeficiente de determinacgdo (R?), o
qual é o primeiro indicio de uma reposta diretamente proporcional entre a area
do pico e a concentracdo. O segundo indicio é a independéncia e o bom ajuste
da reta demonstrada pelo grafico de residuos presente na Figura 22. Portanto,
na faixa de concentracdo entre 2,5 e 100 pug L' o método apresenta
linearidade.
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Figura 22: Estudo dos residuos referente a Figura 21, para a curva analitica
construida com concentracdes de Trifluralina que variaram de 2,5 a 100 pg L*
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6.8.3 Determinacao da faixa de trabalho

Também foi avaliada a linearidade de um faixa menor a qual foi utilizada

rotineiramente nas analises, neste estudo foram avaliadas solucbes de

Trifluralina com concentracdes que variaram de 5 a 15 ug L. Na Figura 23

encontra-se a curva analitica, cujo coeficiente de determinacédo R? foi de 0,992

e apresenta equacao de reta y = 32,39x - 68,7, construida em triplicata para a

avalicdo da faixa de trabalho. A reta também apresentou uma fortissima

correlacdo entre a area do pico e a concentracdo de Trifluralina. O grafico de

residuos apresentado na Figura 24 apresentou uma distribuicdo aleatoria.

Comprovando que a faixa escolhida apresenta comportamento

(FERREIRA, 2015).

linear
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Figura 23: Curva analitica construida com solu¢cdes de Trifluralina em
concentragées que variaram de 2,5 a 100 pg Lt em CG-MS/MS no modo MRM,
injecdo de 1 L, utilizando uma coluna DBS 5 de 30 m e Helio como gas de
arraste na vazédo de 1,6 mL min (n = 3).
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Figura 24: Estudo dos residuos referente a Figura 23, para a curva analitica
construida com concentracdes de Trifluralina que variaram de 5a 15 ug L?
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6.8.4 Determinacao dos limites de deteccao e quantificacéo
Os limites de deteccdo e quantificacdo obtidos a partir curva analitica
presente no item anterior estdo representado na Tabela 11, tanto em solucéo

quanto em ar.
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Tabela 11: Limites de deteccgéo e quantificacdo para a Trifluralina analisada por
cromatografia gasosa acoplada a detector de massas (GC-MS/MS)

Meio Limite de deteccao Limite de quantificacao
Solucéo 0,61 pgL? 2,00 ug L?
Ar 0,39 pg m3 1,29 pg m3

Os limites oriundos da cromatografia gasosa acoplada ao detector de
massa (GC-MS/MS) foram menores que 0s encontrados na cromatografia
liquida com detector de arranjo de diodos. Estes limites foram melhores que
agueles encontrados por Coscolla et al. (2013) em andlise usando um
cromatdgrafo gasoso com detector de massas (GC-MS), no qual o LD foi de
0,12 ng m= e foram comparaveis aos limites encontrados por Coscolla et al.
(2011) utilizando um cromatografo gasosa acoplado a detector de massas triplo
quadrupolo (GC-MS/MS), que foi de 1,32 pg m3. Borras et al. (2011) utilizando
um cromatégrafo gasoso acoplado a detector de massas (GC-MS) obteve um
limite instrumental de 60 pg Lt e um limite de deteccdo em ar de 0,177 pg m3,
Este limite mais baixo que o encontrado neste trabalho deve-se provavelmente
a uma segunda etapa de pré-concentracdo, na qual o extrato final apresentava
volume de 150 pL.

Levando em conta as concentragdes encontradas em outros estudos,
estes limites sdo capazes de detectar e quantificar a Trifluralina presente no
material particulado proveniente da regido norte do estado do Parana. Por este
motivo foi escolhida a cromatografia gasosa com detector de massas para

avaliar a concentracao de Trifluralina na matriz em questéo.

6.9 Avaliacédo do Efeito de matriz

Foi observado no item 6.8.1 o indicio de um efeito associado a matriz
devido a forma do pico ser diferente do observado na injecdo do padréo puro
de Trifluralina, este foi confirmado com a construcdo de duas curvas analiticas
utilizando o método da superposicdo de matriz e o método da calibracéo
externa. Na Tabela 12 encontram-se o0s resultados da determinacdo das

concentragbes de Trifluralina de uma amostra, de material particulado
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atmosférico, enriquecida com uma solucdo de Trifluralina, quantificadas por
calibragdo externa e por superposicdo de matriz. Houve diferenca entre os
resultados encontrados pelos dois métodos para 95 % de confianga,

provavelmente devido ao efeito associado a matriz.

Tabela 12: Avaliacdo da diferenca de resposta analitica oriunda do efeito de
matriz em analise utilizando GC-MS/MS utilizando uma coluna DB5 de 30 m,
Hélio como gas de arraste na vazéo de 1,6 mL min.

Método Valor de Porcentagem Concentracdo Desvio
concentracédo de média Padrao
esperado recuperacdo  obtida(ug L?)
(hg L) (%)

Superposicdo 10 107,7 10,7 1,1

de matriz

Calibracao 10 216,6 21,6 2,8

externa

Nota-se que o efeito de matriz gerou uma atenuacdo da resposta
analitica a qual foi minimizada com a técnica de superposicdo de matriz
(RIBANI et al., 2004; PINHO et al., 2009). Os valores obtidos por calibracdo
externa podem ser corrigidos pela equacdo 5 (PINHO et al., 2009). A partir
desta equacdo € possivel minimizar o efeito de matriz e utilizar a calibracao

externa para realizar as quantificagcoes.
Creal = 0,38C + 2,34 (5)

Onde: C é a concentracdo obtida por calibracdo externa. Esta equacéo foi
obtida utilizando os coeficientes angulares e lineares, presentes na Tabela 13,
das retas obtidas por calibracdo externa e por superposicao de matriz, as quais
estdo representadas na Figura 25.
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Tabela 13: Equacéo de reta e coeficiente de determinacéo (R?) das curvas
analiticas obtidas por calibragdo externa e por superposicao de matriz

Método Equacéao R?
Superposicao de matriz y =32,39x — 62,56 0,995
Calibracao externa y =12,55x + 13,28 0,985

Figura 25: Curvas analiticas para a trifluralina obtidas por calibragdo externa e
por superposicdo de matriz em um cromatografo gasoso acoplado a detector
de massas utilizando uma coluna DB5 de 30 m, Hélio como gas de arraste na
vazdo de 1,6 mL min't. Injecdo de 1 pL.
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O efeito de matriz € mais acentuado em concentracdes mais baixas
devido a maior relacado matriz/analito (PINHO et al., 2009). Este efeito pode ser

facilmente notado quando sé&o feitas correc¢des utilizando a equagéo 5.

6.10 Teste de fortificagc&o recuperagédo na matriz

As amostras de material particulado coletadas na cidade de Curitiba
foram fortificadas com 50, 100 e 150 pL de uma solucdo de Trifluralina na
concentracdo de 10 pug L%, e extraidas por banho de ultrassom e analisadas

em GC-MS/MS. Na Tabela 14 estdo presentes as recuperacdes obtidas. A
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quantificacdo das amostras foi feita utilizando a técnica da superposicao de

matriz.

Tabela 14: Avaliacao da recuperacao de Trifluralina em material particulado
atmosférico

Porcentagem Concentra Coeficiente
Nivel Concentragao de cdo Média Desvio de
ive
esperada (ug LY) recuperacéo obtida Padrdao Variacao

(%) (hg L) (%)
PTS1 5 103 51 1,0 20,0
PTS2 10 107 10,7 1,1 9,9
PTS3 15 92 13,1 2,5 19,5

Estes valores foram considerados satisfatorios, uma vez que a recuperacao
apresentou valores entre 70 % e 120 % e o coeficiente de variacdo foi de até
20 % (RIBANI et al., 2004; EUROPEAN COMMISSION, 2013). Recuperacdes
superiores a 100 % foram obtidas em todos os niveis de fortificag@o no trabalho
de Coscolla et al. (2011), neste trabalho a extracdo foi realizada em micro-
ondas e os coeficientes de variacdo apresentaram o mesmo comportamento,
sendo de 20 % para o primeiro nivel, 8 % para o segundo e 6 % para o terceiro.
As recuperacfes obtidas neste trabalho também s&do comparaveis a de
Becouze et al. (2011) que utilizando um sistema de solvente acelerado obteve
recuperacdes da ordem de 101% para a Trifluralina em material particulado,
por outro lado os coeficientes de variagao encontrados por eles foram menores,
esta diferenca pode estar relacionada com o método de extracdo, com a
mistura de solventes ou provavelmente com os niveis de fortificagdo mais altos

utilizados por Becouze et al. (2011), os quais foram de 20; 250 e 500 ng g*.

6.11 Determinacdes da Trifluralina em material particula atmosférico (PTS)
Na Tabela 15 encontram-se o volume de ar amostrado e as
concentragcbes de Trifluralina nas amostras de material particulado da regido

estudada, quantificadas através de calibracdo externa.
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Tabela 15: Concentragdo de Trifluralina encontrada no material particulado
atmosférico da regido norte do estado do Parana, analisado por GC-MS/MS,
utilizando calibracéo externa.

Concentracao de

_ Volume _ )
Regido Data da coleta Trifluralina em
amostrado ( m?3)
PTS (pg m3)
Posto de saude
10/05/16 1594,08 5,44
(1° Coleta)
Rodovia
11/05/16 1594,08 9,96
(1° Coleta)
Rodovia
28/09/16 1596 <LQ
(2° Coleta)

O método de calibracdo externa ndo considera possiveis efeitos de
matriz, que podem reduzir ou aumentar a resposta instrumental. Pinho et al.
(2009) mostraram inumeros estudos, nos quais o efeito da matriz em analises
de pesticidas gerou recuperacdes superiores a 300 %, efeito denominado por
ele como “aumento da resposta cromatografica induzida pela matriz” (PINHO et
al., 2009).

Quando a andlise é feita utilizando o método de superposi¢cao de matriz,
o efeito gerado por ela é minimizado (PINHO et al., 2009 e RIBANI et al.,
2004). A Tabela 16 contém os valores encontrados para as mesmas amostras,

quando analisadas pelo método de superposicdo de matriz.

A Trifluralina pode chegar ao material particulado através da
ressuspensao de particulas do solo contaminadas com o herbicida ou pode
volatilizar e ser adsorvida pelo material particulado (HOLMEN et al., 2013). Ao
verificar que o plantio na regido € feito de forma direta, ha pouco manejo do
solo, desta forma ndo é possivel fazer a incorporacdo da Trifluralina ao solo
inviabilizando o seu uso e impossibilitando a ressuspensdo de particulas

contaminadas. Desta forma a volatilizagdo a partir da producéo local de
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Trifluralina e a possivel adsor¢cdo ao material particulado é a principal fonte

contaminacgao desta matriz.

Tabela 16: Concentracdo de Trifluralina encontrada no material particulado
atmosférico da regido norte do estado do Parana, analisado por GC-MS/MS
utilizando superposi¢ao de matriz.

Concentracao de

. Volume de . _
Regido Data da coleta Trifluralina em
amostra (m3)
PTS (pg m3)
Posto de saude
10/05/16 1594,08 2,05
(1° Coleta)
Rodovia
11/05/16 1594,08 2,11
(1° coleta)
Rodovia
28/09/16 1596,00 <LQ
(2° Coleta)

Um fato que pode explicar a baixa concentragdo encontrada foi a
precipitacdo ocorrida dias antes da primeira campanha de amostragem, que
pode ter removido o composto da atmosfera (SANUSI et al., 1999). Na
segunda campanha de amostragem registou-se elevadas temperaturas (acima
do 30°C), essa temperatura elevada faz com que a Trifluralina permaneca na
fase gasosa e ndo associada ao material particulado (SANUSI et. al., 1999)
neste dia o INMET registou elevada incidéncia solar, desta forma a Trifluralina
pode ter sido fotodegradada (PERSON et al., 2007). Person et al. (2007)
relatou que este processo pode eliminar totalmente a Trifluralina do material

particulado atmosférico.

As concentragbes encontradas do composto presente no material
particulado atmosférico variam de regido para regido. No caso estudado
observaram-se valores muito proximos aos encontrados por Coscolla et al.
(2014) em Valéncia na Espanha. Este resultado foi inesperado, uma vez que a
Trifluralina foi banida da Unido Européia em 2008 (EUROPEAN UNION, 2012).

Ja no Brasil o herbicida ainda é produzido e utilizado, porém as baixas
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concentracfes encontradas podem estar associadas a fotodecomposicdo e a

nao é utilizando do herbicida na agricultura da regido de estudo.

Altas concentragbes de Trifluralina associado ao material particulado
atmosférico foi relatado por Holmén et al. (2013), que em seu estudo, em
campos de producdo de milho no Novo México, encontrou a Trifluralina
presente no material particulado atmosférico em concentracdes que variaram
de 1,08 a 87,7 ngm? (HOLMEN et al., 2013). Segundo o autor estas altas
concentragdes estdo associadas ao alto uso do herbicida e elevado manejo do
solo e a elevada mecanizacdo da colheita de milho no Novo México, esta
mecanizacdo eleva a ressuspensdo de particulas do solo (HOLMEN et al.,
2013).

Quando comparados os resultados obtidos neste trabalho com os
resultados de estudos feitos em regifes agricolas que utilizam ou utilizaram a
Trifluralina como o caso de Holmén (2013) e Sanusi et al. (2000), nota-se que a
ressuspensao de particulas de solo contaminado com o herbicida é uma fonte
gue gera um aporte maior, desta substancia ao material particulado, do que a

volatilizag&o.
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7. CONCLUSOES

Ha muitos estudos que fazem a determinacdo de varios pesticidas,
presentes simultaneamente na fase gasosa e associados ao material
particulado, também ha inumeros trabalhos quantificando essas substancias
em fase gasosa e material particulado separadamente, porém a poucos

trabalhos deste tipo no Brasil.

Grandes perdas do analito estdo associados a perdas por volatilizacéo,
devido a utilizacdo de longos periodos de aquecimento e, principalmente, por

fotodegradacao.

A extragdo por agitacdo mecanica, da forma a qual foi realizada, ndo se
mostrou eficiente, apresentando recuperacdes inferiores a 70%, por outro lado
a extracdo via Soxhlet e banho de ultrassom mostraram-se eficientes, com
recuperacoes superiores a 90% para o banho de ultrassom e superiores a 80%
para a extragdo via Soxhlet. Ja a extracdo por banho de ultrassom mostrou-se
mais rapida, eficiente e ambientalmente mais correta, devido ao menor uso de

solventes organicos e energia elétrica.

Para a determinacdo de Trifluralina ambas as técnicas cromatograficas
(HPLC-DAD e GC-MS/MS) mostraram-se sensiveis, seletivas, sendo assim
capazes de identificar e quantificar a Trifluralina, porém apenas a cromatografia
gasosa acoplada a detector de massas apresentou limites realmente baixos

(LD = 0,39 pgm= e o LQ =1,29 pg m?3) capazes de detectar e quantificar

Q

Trifluralina presente no material particulado atmosférico estudado, devido a
baixa concentracdo do composto nesta matriz. Os limites de deteccdo e
quantificacédo observados no HPLC-DAD foram de 37,2 pg m=3 e de 124 pg m?

respectivamente.

O material particulado encontra-se em pequena quantidade na
atmosfera, na ordem de pg m-3, porém apresenta um efeito de matriz associado
capaz de gerar erros na determinacdo da Trifluralina, superiores a 100%. Este
efeito foi encontrado nas amostras oriundas de Arapongas PR e nas amostras
coletadas em Curitiba PR. Isso demostra que o efeito de matriz esta

intimamente associado a composicéo basica do material particulado.
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O meétodo proposto mostrou-se eficiente para a determinacdo de
Trifluralina associada ao material particulado atmosférico. Esta eficiéncia foi
demonstrada pelos testes de adicdo e recuperagdo, que apresentaram
resultados satisfatorios e dentro do recomendado por agéncias reguladoras em

baixos niveis de concentracéo.

A concentracdo de Trifluralina encontrada no material particulado
atmosférico da regido de Arapongas Parana (aproximadamente 2 pg m=3) pode
ser considerada elevados devido a nao utilizacdo do herbicida na regido de
estudo. A partir de uma metodologia bem definida € possivel realizar o
monitoramento continuo desta substancia associada ao material particulado
atmosférico e a partir do conhecimento gerado € possivel criar novas

legislacbes que protejam a saude humana e o meio ambiente.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a aplicacdo do método proposto na determinacdo de outros
pesticidas neutros presentes no material particulado atmosférico.

Avaliar a presenca de pesticidas no material particulado atmosférico em
areas rurais e urbanas.

Realizar a otimizagdo do método utilizando ferramentas quimiometricas
e multivaridas.

Avaliar outros adsorventes para a etapa de clean up.

Avaliar a distribuicdo da Trifluralina e outros pesticidas nas diferentes
fracBes do material particulado atmosférico.

Desenvolver uma metodologia para determinagcédo de herbicidas neutros
em material particulado atmosférico utilizando cromatégrafo com
detector de captura de elétrons (GC ECD).

Avaliar a formacdo de formaldeido e acetaldeido oriundos da
degradacédo da Trifluralina.

Avaliar a possibilidade de usar a determinacdo de formaldeido e
acetaldeido como indicador da contaminacéao por Trifluralina no ar.
Desenvolver uma metodologia analitica para a determinacdo dos
subprodutos da Trifluralina presentes no material particulado
atmosférico.

Avaliar a ecotoxicidade do 2-etil-4nitro-6-(trifluormeil)-1H-benzimidazole

frente a Trifluralina.
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