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RESUMO 

 

DIAS, A. Mariana. Desenvolvimento de método cromatográfico para determinação de 

pesticidas em fase gasosa utilizando amostradores de baixo volume. 2018. 70 f. Dissertação – 

Área de concentração: Química Analítica – Programa de Pós-Graduação em Química, 

Universidade Tecnológica Federal do Paraná. Curitiba, 2018. 

 

 

Palavras-chave: Pesticidas. Fase gasosa. Amostradores de baixo volume. Cromatografia 

gasosa.  

 

 

Um método para determinação dos pesticidas trifluralina, atrazina, alaclor e clorpirifós em fase 

gasosa utilizando espuma de poliuretano (PUF) e resina polimérica de estireno divinilbenzeno 

(XAD-2) foi desenvolvido. A amostragem foi realizada com a utilização de amostradores de 

baixo volume na vazão de 4,0 L min-1 por 24 h. Os pesticidas foram extraídos utilizando banho 

de ultrassom com acetona e determinados por GC-MS/MS. Os picos cromatográficos 

apresentaram boa resolução e seletividade. O método foi aplicado em amostras de fase gasosa 

coletadas na cidade de Arapongas/PR entre os meses de fevereiro e novembro de 2017. Foram 

coletadas amostras na UTFPR/Curitiba, a fim de minimizar os efeitos de matriz. Um, dois e três 

ciclos de extração foram avaliados e a extração com dois ciclos foi escolhida. Boas 

recuperações para essa extração foram obtidas para os quatro pesticidas, ambas em PUF 

(75,1 – 117,8%) e em XAD-2 (71,2 – 109,4%), em dois níveis de concentração. Os limites de 

detecção utilizando o método de superposição de matriz variaram de 24,1 a 63,1 pg m-3 em PUF 

e de 70,0 a 101,5 pg m-3 em XAD-2. Foram encontradas concentrações de 1189 pg m-3 para a 

trifluralina e 1345 pg m-3 para a atrazina. O clorpirifós foi o analito que apresentou maior 

concentração, sendo essa de 3062 pg m-3 entre os meses de setembro a novembro de 2017. O 

alaclor foi detectado em alguns meses, porém não pôde ser quantificado devido aos valores 

abaixo do limite de quantificação. As concentrações de clorpirifós assemelham-se às 

encontradas em outros estudos em regiões agrícolas. O aumento das concentrações de 

trifluralina, atrazina e clorpirifós podem estar relacionados à presença de uma área industrial 

próxima aos pontos de coleta das amostras onde esses compostos são manipulados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

DIAS, A. Mariana. Chromatographic method development for determination of pesticides in 

gas phase using low volume samplers. 2018. 70 f. Dissertação – Área de concentração: Química 

Analítica – Programa de Pós-Graduação em Química, Universidade Tecnológica Federal do 

Paraná. Curitiba, 2018. 

 

 

Keywords: Pesticides. Gas phase. Low volume samplers. Gas chromatography. 

 

 

A method for determination of trifluralin, atrazine, alachlor and chlorpyrifos in gas phase using 

polyurethane foam (PUF) and styrene-divinylbenzene polimeric resin (XAD-2) was developed. 

The sampling was performed by using low volume samplers at 4.0 L min-1 over 24 h. The 

pesticides were extracted using ultrassonic bath with acetone and determined by GC-MS/MS. 

The chromatographic peaks presented good resolution and selectivity. The method was applied 

in samples of gas phase collected in the city of Arapongas/PR between the months of February 

and November of 2017. Samples were collected at UTFPR/Curitiba in order to minimize the 

matrix effects. One, two and three cycles of extraction were evaluated and the extraction with 

two cycles was chosen. Good recoveries for this extraction were obtained for trifluralin, 

atrazine, alachlor and chlorpyrifos both in PUF (75.1 – 117.8%) and in XAD-2 (71.2 – 109.4%) 

in two levels of concentration. Limits of detection using matrix-standard calibrations solutions 

ranged from 24.1 to 63.1 pg m-3 in PUF and from 70.0 to 101.5 pg m-3 in XAD-2. Maximum 

concentrations of 1189 pg m-3 were found for the trifluralin and 1345 pg m-3 for the atrazine. 

Chlorpyrifos was the analyte that presented greater concentration, with a value of 3062 pg m-3 

between the months of September and November. Alachlor was detected in a few months but 

was not quantified due the values below the limit of quantification. The concentrations of 

chlorpyrifos resemble those found in other studies in agricultural regions. The increase in the 

concentrations of trifluralin and atrazine may be related to the presence of an industrial area 

near the collection points of the samples where these compounds are manipulated. 
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POP   Poluentes Orgânicos Persistentes 

PP   Polipropileno 

PTFE   Politetrafluoretileno 

PTS   Partículas totais em suspensão  

PUF   Espuma de poliuretano 



Pvap    Pressão de vapor 

PVC   Policloreto de polivinila 

PVDF    Fluoreto de polivinilideno 

RSD    Desvio Padrão Relativo 

SANEPAR  Companhia de Saneamento do Paraná 

SIMEPAR  Sistema Meteorológico do Paraná 

SVOC    Semivolatile Organic Compounds 

t1/2    Tempo de meia vida 

tcalc   t calculado pelo teste t pareado 

TENAX   Óxido de 2,6-difenileno 

TIC Scan   Cromatograma de Íons Totais 

TRI    Trifluralina 

UE    União Europeia 

USEPA  Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos 

VOC    Volatile Organic Compounds 

XAD-2/XAD-4 Resina polimérica de estireno divinilbenzeno 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Os pesticidas, usados amplamente no setor agrícola, são responsáveis pela 

contaminação de diferentes compartimentos ambientais (BEDOS et al., 2002). Alguns desses 

compostos apresentam um interesse particular na área ambiental devido à sua persistência, 

toxicidade e bioacumulação (WANG et al., 2015). Um estudo realizado no ano de 2010, 

mostrou que foi encontrado pelo menos um tipo de pesticida em 62 amostras de leite materno, 

no Estado do Mato Grosso e em 85% das amostras foram detectados mais de um tipo de 

pesticida (PALMA, 2011). Entre os anos de 2007 e 2014 foram contabilizados no Brasil, 25.106 

casos de intoxicação de pessoas por pesticidas, sendo que a maior parte desses casos (3.723) 

ocorreu no Estado do Paraná. Contando somente os casos notificados, cerca de 8 brasileiros são 

contaminados por pesticidas por dia (LAZZERI, 2017). 

Uma fração dos pesticidas aplicados na agricultura é particionada entre as diferentes 

matrizes ambientais, como água, solo e ar. Estima-se que cerca de 30 a 50% dos pesticidas 

entram na atmosfera durante a aplicação, porém é muito difícil a quantificação desses 

compostos devido à grande diluição no ar, gerando concentrações baixas, em nível de ng m-3 e 

pg m-3 (KOSIKOWSKA; BIZIUK, 2010). Outro fator que dificulta a quantificação é a 

degradação desses compostos e suas deposições seca e úmida (SANTOS et al., 2011; 

COSCOLLÀ et al., 2017).  

Diversos pesticidas têm sido detectados na atmosfera ao redor do mundo utilizando 

amostradores de baixo volume e em um estudo recente foram detectadas 41 substâncias ativas 

na França (COSCOLLÀ et al., 2017). Esse tipo de amostrador é caracterizado pela utilização 

de baixas vazões de amostragem e de diferentes materiais sorventes que são usados para a coleta 

de compostos na fase gasosa (YUSÀ et al, 2009). Na Itália, utilizando amostradores passivos, 

foram encontrados 9 pesticidas, tanto em área rural quanto em área urbana, indicando que 

alguns deles podem ser transportados por longas distâncias (ESTELLANO et al., 2015). No 

entanto, no Brasil os estudos que envolvem a determinação de pesticidas em ar atmosférico são 

escassos. Santos e colaboradores (2011) desenvolveram um método para determinação de 

pesticidas em fase gasosa, porém os compostos não puderam ser quantificados em uma região 

do Estado do Mato Grosso, devido à baixa concentração. Portanto, desenvolver métodos 

analíticos que possuam alta sensibilidade, baixo limite de quantificação e que consigam 

determinar mais de um analito é um grande desafio. Esses métodos podem contribuir para 

avaliar a qualidade do ar em áreas agrícolas, uma vez que a população dessas regiões está 

suscetível à exposição a diversos compostos tóxicos.  
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

  

2.1 PESTICIDAS NO BRASIL 

 

Segundo a Lei Federal n° 7.802 de 11 de julho de 1989, o termo pesticida ou agrotóxico 

pode ser definido como “produto ou agente de processos físicos, químicos ou biológicos, 

destinado ao uso nos setores de produção, armazenamento e beneficiamento de produtos 

agrícolas, pastagens, proteção de florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e 

também de ambientes urbanos, hídricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composição 

da flora ou da fauna, a fim de preservá-las da ação danosa de seres vivos considerados nocivos, 

bem como substância ou produto, empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores 

e inibidores de crescimento” (BRASIL, 1989). 

Os pesticidas podem ser classificados de acordo com o organismo alvo, conforme 

observado na Tabela 1, sendo que os mais comuns são os inseticidas e os herbicidas (BAIRD; 

CANN, 2012).  

 

Tabela 1 – Tipos de pesticidas e seus organismos alvos. 

Tipo de pesticida Organismo alvo Tipo de pesticida Organismo alvo 

Acaricida Ácaros Inseticida Insetos 

Algicida Algas Larvicida Larvas de insetos 

Avicida Aves Moluscicida Caracóis, lesmas 

Bactericida Bactérias Nematicida Nematoides 

Desinfetante Microrganismos Piscicida Peixes 

Fungicida Fungos Raticida Roedores 

Herbicida Plantas Cupicida Cupins 

Fonte: BAIRD; CANN, 2012. 

 

Os herbicidas, em particular, podem ser classificados de acordo com a forma de 

aplicação, sendo os pré-emergentes quando são aplicados antes da emergência de plantas 

daninhas e os pós-emergentes quando são aplicados após a emergência de plantas daninhas e 

antes que essas interfiram no desenvolvimento da cultura (EMBRAPA, 2006). 

Em 2008, o Brasil ocupou a primeira colocação no mercado mundial de consumidores 

de pesticidas, sendo estimado que cerca de 5,2 kg de pesticida são ingeridos indiretamente por 

habitante através dos alimentos contaminados (SILVA, 2015). Em 2016, a comercialização de 

pesticidas no Brasil correspondeu a cerca de 550.000 t de ingrediente ativo (I. A.), sendo que 

desses, mais de 322.000 t correspondem aos herbicidas, como pode ser visualizado na Figura 1 

(IBAMA, 2018). É possível observar também que a comercialização aumentou gradativamente 

entre 2009 e 2016.  
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Figura 1 – Quantidade de ingrediente ativo (I. A.) de pesticidas, herbicidas e inseticidas em toneladas (t), 

comercializados no Brasil entre 2009 e 2014. 
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Fonte: Adaptado de IBAMA, 2018. 

 

Analisando o mercado nacional, o Estado do Paraná, que em 2009 ocupava a quarta 

posição no ranking de comercialização de pesticidas, atualmente passou a ocupar a terceira 

posição ficando atrás apenas dos estados de São Paulo e Mato Grosso. Em 2016, o Estado do 

Paraná foi responsável pela comercialização de aproximadamente 70.000 t de pesticidas, como 

pode ser observado na Figura 2 (IBAMA, 2018). 

 

Figura 2 – Estados do Brasil com maior comercialização de pesticidas em toneladas (t). 
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Fonte: Adaptado de IBAMA, 2018. 
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Os pesticidas considerados altamente estáveis e que persistem no ambiente são 

classificados como Poluentes Orgânicos Persistentes (POP) e são responsáveis pela 

bioacumulação em organismos vivos. Aldrin, dieldrin, endrin, clordano, p-

diclorodifeniltricloroetano (DDT), mirex, heptacloro, hexaclorobenzeno, toxafeno, bifenilas 

policloradas (PCB), dioxinas e furanos são alguns dos compostos incluídos na Convenção de 

Estocolmo (BAIRD; CANN, 2012). 

Dentre os pesticidas, destacam-se os compostos orgânicos voláteis ou Volatile Organic 

Compounds (VOC), os quais podem evaporar sob condições normais de temperatura e pressão. 

Essas condições podem variar de acordo com a referência, sendo que, para o National Institute 

of Standards and Technology (NIST), a temperatura e pressão são de 20 °C e 101,325 kPa, 

respectivamente. Para a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), a 

temperatura e pressão são de 0 °C e 100 kPa, respectivamente. Como a volatilidade desses 

compostos é inversamente proporcional ao ponto de ebulição (PE), a União Europeia (UE) os 

classifica de acordo com seu PE. Um VOC é definido como o composto que apresenta PE 

menor ou igual a 250 °C, a pressão atmosférica de 101,3 kPa. Pela definição da Organização 

Mundial da Saúde (OMS), os VOC são compostos com PE de 50 – 100 °C até 240 – 260 °C e 

os compostos orgânicos semivoláteis ou Semivolatile Organic Compounds (SVOC) são 

compostos com PE de 240 – 260 °C até 380 – 400 °C (USEPA, 2017). Esses, por sua vez, 

podem ser definidos também pela sua pressão de vapor (Pvap), a qual deve ser entre 10-9 e 10 Pa 

(WESCHLER; NAZAROFF, 2008).  

 

2.1.1 Pesticidas 

  

Além da classificação de acordo com o organismo alvo, os pesticidas podem também 

ser classificados com base em sua estrutura química. Os pesticidas inorgânicos, que 

compreendem basicamente substâncias contendo metais ou metaloides, são considerados mais 

tóxicos para os humanos. Compostos contendo arsênio e chumbo foram muito utilizados até a 

década de 50 como inseticidas e alguns fungicidas que utilizavam etilmercúrio, hoje são banidos 

na América do Norte e na Europa. Além de sua alta toxicidade, os pesticidas inorgânicos não 

são biodegradáveis e podem permanecer nas matrizes ambientais, bem como em organismos 

vivos, por tempo indeterminado (BAIRD; CANN, 2012).  

Os pesticidas orgânicos, atualmente os mais comuns, compreendem os 

organoclorados, organofosforados, carbamatos, piretroides, triazinas, cloroacetamidas, 
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fosfonatos, dinitroanilinas, clorofenóxis, cujas estruturas moleculares básicas podem ser 

visualizadas na Figura 3.  

 

Figura 3 – Estruturas moleculares básicas das principais classes de pesticidas (organoclorado, organofosforado, 

carbamato, triazina, clorotoacetamida, dinitroanilina, fosfonato, clorofenóxi e piretrina). 

 
Fonte: Adaptado de BAIRD; CANN, 2012; MANAHAN, 2010. 

 

Os organoclorados contêm cloro em sua estrutura e são compostos altamente 

persistentes, como o hexaclorobenzeno e o DDT. Para substituir o uso do inseticida DDT 

utilizou-se o toxafeno, porém em 1990 foi totalmente proibido nos Estados Unidos da América 

(EUA). Devido à grande persistência e a bioacumulação dos pesticidas organoclorados, foram 

inseridos no mercado os pesticidas organofosforados e carbamatos. Os organofosforados são 

considerados derivados do ácido fosfórico, podendo estar ligado a um átomo de enxofre ou não. 

Embora não sejam persistentes no ambiente, possuem uma toxicidade aguda mais elevada em 

humanos, inibindo as enzimas do sistema nervoso. Diclorvos, clorpirifós, paration e malation 

são exemplos desse tipo de pesticida. Carbofuran e aldicarbe são exemplos de carbamatos, 

derivados do ácido carbâmico (H2NCOOH). Em geral, são compostos com curto tempo de vida 

e se decompõem gerando produtos não tóxicos. O aldicarbe além de ser altamente tóxico de 

forma aguda em mamíferos, é solúvel em água e pode atingir águas subterrâneas. As triazinas 

são compostos baseados em uma estrutura aromática com átomos de carbono e nitrogênio 

alternados e o exemplo mais conhecido é a atrazina. As cloroacetamidas são derivadas do ácido 
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cloroacético (Cl–CH2COOH) onde o grupo –OH é substituído por um grupo amina. Os 

pesticidas mais conhecidos dessa classe são o alaclor, metolaclor e acetoclor (BAIRD; CANN, 

2012; MANAHAN, 2010). As dinitroanilinas contém dois grupos nitro (–NO2) e um grupo 

amina (–NR2) ligados a um anel benzênico, sendo que o pesticida mais conhecido dessa classe 

é a trifluralina. O glifosato, um herbicida da classe dos fosfonatos é o pesticida mais 

comercializado no mundo onde só no Brasil, foram vendidas mais de 185 mil t em 2016 

(IBAMA, 2018). Devido ao seu uso intenso, muitos estudos têm sido desenvolvidos para 

identificar possíveis efeitos nocivos ao ambiente e aos organismos vivos. Em 2015, a OMS 

classificou o glifosato como provável cancerígeno para os seres humanos (VAN BRUGGEN et 

al., 2018). Os clorofenóxi foram introduzidos no mercado no final da 2ª Guerra Mundial e em 

alguns casos, seus subprodutos são mais preocupantes do que os próprios pesticidas (BAIRD; 

CANN, 2012). O ácido 2,4-diclorofenóxiacético é um exemplo dessa classe de pesticida e em 

2016 foi o segundo pesticida mais comercializado no Brasil, com aproximadamente 53 mil t 

(IBAMA, 2018). Os piretroides podem ser obtidos de forma natural, a partir de flores de 

crisântemos, denominados piretrinas e de forma sintética como a permetrina (BAIRD; CANN, 

2012).  

A atrazina (6-cloro-4-N-etil-2-N-propan-2-il-1,3,5-triazina-2,4-diamina), um 

herbicida pré e pós-emergente da classe das triazinas foi introduzida em 1958 (BAIRD; CANN, 

2012) e é comercializada em forma de suspensão na concentração de 500 g L-1 sendo indicada 

para as culturas de cana de açúcar, milho e sorgo. É classificada como muito perigosa ao 

ambiente (classe II) e medianamente tóxica aos animais (classe III) (ADAPAR, 2016). Seu uso 

não é aprovado pela UE, porém no Brasil ocupa a quarta posição no ranking dos pesticidas mais 

comercializados, com mais de 28 mil t (EUROPEAN COMMISSION, 2017; IBAMA, 2018).  

O alaclor (2-cloro-N-(2,6-dietilfenil)-N-(metoximetil)acetamida) é um herbicida pré-

emergente da classe cloroacetamida. Em contato com a água, esse pesticida sofre hidrólise, 

gerando uma amina e ácido cloroacético (ClCH2COOH) (BAIRD; CANN, 2012). Foi utilizado 

em culturas de soja, milho, algodão, amendoim, café e cana de açúcar e comercializado na 

forma de concentrado emulsionável na concentração de 480 g L-1. É classificado como muito 

perigoso ao meio ambiente (classe II) e altamente tóxico aos animais (classe II) (ADAPAR, 

2016). Em 2006 seu uso foi proibido pela UE e em 2011 foi inserido no Anexo III da Convenção 

de Roterdã, documento onde se encontram os pesticidas e produtos químicos que são proibidos 

ou de uso restrito por razões de saúde ou ambientais. No Brasil, parou de ser comercializado 

em 2013 (ROTTERDAM CONVENTION, 2017; IBAMA, 2018).  
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A trifluralina (2,6-dinitro-N,N-dipropil-4-(trifluormetil)anilina), um herbicida pré-

emergente da classe das dinitroanilinas, foi registrada pela primeira vez em 1963 nos EUA (LE 

PERSON et al., 2007) e em 2009 teve seu uso proibido pela UE, porém em países como Índia, 

Japão, China e Brasil ainda tem seu uso liberado (ZHONG et al., 2012). É utilizada em culturas 

de soja, milho, tomate, citros, algodão, amendoim, feijão, alho, feijão vagem, girassol, berinjela, 

cenoura e quiabo. Comercializada como concentrado emulsionável, nas concentrações de 

445 g L-1 e 650 g L-1, a trifluralina pode ser incorporada ao solo ou também via aplicação aérea. 

É classificada como altamente tóxica aos animais (classe II) e muito perigosa ao meio ambiente 

(classe II) (ADAPAR, 2016).  

O clorpirifós (o,o-dietil-o-(3,5,6-tricloro-2-piridil)fosforotioato) é um inseticida 

organofosforado e em 2014 esteve entre os 10 mais vendidos no Brasil, ocupando a quinta 

posição com aproximadamente 16 mil t. Em 2015 sua comercialização foi de pouco mais de 

9 mil t e em 2016 esse valor diminui para cerca de 7,2 mil t (IBAMA, 2018). É comercializado 

na forma de emulsionado nas concentrações de 450 e 480 g L-1, em solvente contendo 

hidrocarbonetos aromáticos pesados (nafta). É utilizado em diversas culturas como: algodão, 

batata, café, cevada, citros, feijão, maçã, milho, soja, sorgo, trigo, tomate e em pastagens. É 

classificado como extremamente tóxico aos animais (classe I) e muito perigoso ao meio 

ambiente (classe II) (ADAPAR, 2016). 

As estruturas moleculares dos quatros pesticidas citados acima (clorpirifós, atrazina, 

alaclor e trifluralina) podem ser visualizadas na Figura 4.  

 

Figura 4 – Estrutura molecular dos pesticidas clorpirifós, atrazina, alaclor e trifluralina. 
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Na Tabela 2 estão apresentadas algumas propriedades físico-químicas dos pesticidas 

analisados neste trabalho, onde MM é a massa molar, Pvap é a pressão de vapor, log KOW é o log 

do coeficiente de partição octanol-água, log KOA é o log do coeficiente de partição octanol-ar e 

t1/2 é o tempo de meia vida no ar. 

 

Tabela 2 – Propriedades físico-químicas de massa molar (MM), pressão de vapor (Pvap), coeficientes de partição 

octanol-água (KOW) e octanol-ar (KOA) e tempo de meia vida (t1/2) dos pesticidas alaclor (ALA), atrazina 
(ATRA), clorpirifós (CLOR) e trifluralina (TRI). 

Analito 
(A)MM / 

g mol-1 

(A)Pvap / 

Pa, 25 °C 

(A)log

KOW 

(B)log 

KOA 

(A)Solubilidade em 

água / mg L-1 

(A)Solubilidade 

em acetona / 

g L-1 

(C)t1/2 no 

ar / h 

ALA 269,769 2,93.10-3 3,52 9,72 240 / 25 °C > 827 / 20 °C 2,5 

ATRA 215,685 3,85.10-5 2,61 8,38 34,7 / 26 °C 31 / 25 °C 2,6 

CLOR 350,575 2,69.10-3 4,96 10,6 1,4 / 25 °C > 1000 / 20 °C < 24 

TRI 335,283 1,0.10-2 5,34 8,41 0,221 / 25 °C, pH = 7 > 1000 / 25 °C ~ 1,8 

Fonte: (A)PUBCHEM, 2017; (B)EPA, 2017; (C)ESTELLANO et al., 2015; AULAGNIER et al., 2008. 

 

De acordo com a Tabela 2, pode-se observar que a trifluralina é o pesticida que 

apresenta maior Pvap (1,0.10-2 Pa), sendo mais facilmente volatilizada, e menor t1/2 no ar 

atmosférico. Pela Tabela 2 também é possível observar a baixa solubilidade dos analitos em 

água, quando comparados por exemplo, com um pesticida muito utilizado, o glifosato, o qual 

tem alta solubilidade em água (12 g L-1) e é praticamente insolúvel em solventes orgânicos 

(PUBCHEM, 2017). O KOW é um parâmetro que pode dar uma ideia da hidrofobicidade do 

pesticida, ou seja, quanto maior o valor de log KOW, mais tendência em ser adsorvido pela 

matéria orgânica e mais hidrofóbico é o pesticida (PINTO et al., 2016). Compostos não polares 

possuem, em geral, log KOW entre 4 e 5 e compostos polares, possuem log KOW entre 1 e 1,5. 

Compostos com log KOW entre 1,5 e 4 são considerados moderadamente polares (BARCELÓ; 

HENNION, 1997). Sendo assim, o clorpirifós e a trifluralina podem ser classificados como 

compostos não polares e o alaclor e a atrazina como compostos moderadamente polares. O KOW 

também pode ser utilizado como um parâmetro para avaliar a bioacumulação do composto. O 

DDT e o dieldrin, por exemplo, são pesticidas com grande capacidade de bioacumulação, cujo 

log KOW é igual a 6,2 (BAIRD; CANN, 2012). Comparando esse valor com os encontrados na 

Tabela 2, nota-se que a atrazina, trifluralina, alaclor e clorpirifós não possuem alto potencial de 

bioacumulação como o DDT e o dieldrin. A atrazina (log KOW = 2,61) pode ser facilmente 

lixiviada, possuindo menor afinidade com a matéria orgânica, o que também pode ser observado 

pela sua solubilidade em água (34,7 mg L-1). O t1/2 no ar para alguns compostos pode chegar a 

vários dias como para a permetrina (8,9 dias) e difenoconazol (mais que 16,5 dias), indicando 

assim que são dificilmente degradados na atmosfera e podem ser considerados persistentes de 
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acordo com a Convenção de Estocolmo, onde são considerados persistentes os compostos com 

t1/2 maior que 2 dias (SOCORRO et al., 2016). Observando os t1/2 da atrazina, trifluralina, 

alaclor e clorpirifós, pode-se notar que apresentam valores muito abaixo dos encontrados para 

a permetrina e difenoconazol, podendo ser mais facilmente degradados na atmosfera. 

Quando aplicados no campo, os pesticidas podem contaminar não somente o solo, a 

água e o sedimento, mas também podem a atingir a atmosfera. Sua migração para o ar depende 

das propriedades físico-químicas dos compostos (pressão de vapor, solubilidade, coeficiente de 

partição e reatividade) e também das condições ambientais como temperatura, umidade, 

velocidade e direção do vento (KOSIKOWSKA; BIZIUK, 2010). Na atmosfera, os pesticidas 

podem estar particionados entre as fases gasosa e particulada e esse comportamento pode ser 

conhecido através do KOA. No cálculo desse coeficiente assume-se que a sorção das partículas 

é realizada pela matéria orgânica presente nas partículas em suspensão, portanto assume-se que 

compostos que tem maior KOA possuem maior preferência pela fase particulada (SADIKI; 

POISSANT, 2008). A trifluralina (log KOA = 8,41) é encontrada preferencialmente na fase 

gasosa, cerca de 66,5%, no entanto, o fungicida penconazol (log KOA = 9,95) é encontrado em 

88,5% na fase particulada (HART et al., 2012). Portanto, uma vez que não existe um valor fixo 

para identificar a preferência pelas fases gasosa e particulada dos compostos, espera-se que a 

atrazina (log KOA = 8,38) seja encontrada na fase gasosa e o clorpirifós (log KOA = 10,6) e o 

alaclor (log KOA = 9,72) sejam encontrados na fase particulada. KOA de alguns pesticidas 

organoclorados foram determinados experimentalmente e os maiores valores obtidos foram 

para o metoxiclor, endrin e endosulfan, sendo de 10,57, 10,11 e 9,68, respectivamente. Com 

isso, pode-se observar que esses compostos possuem mais afinidade com a fase orgânica, 

podendo ser encontrados mais facilmente na fase particulada atmosférica ou no solo 

(ODABASI; CETIN, 2012).  

 

2.2 COMPOSIÇÃO DO AR ATMOSFÉRICO 

  

O ar atmosférico é composto por uma fase gasosa, onde são encontrados os principais 

gases que compõem a atmosfera (nitrogênio, oxigênio, gás carbônico e gases nobres) e uma 

fase particulada, conforme observado no esquema da Figura 5. O material particulado 

atmosférico é constituído por partículas que podem ser aspiradas para os pulmões, sendo essas 

classificadas como partículas inaláveis grossas (MP10), as que possuem diâmetro menor que 

10 µm, partículas inaláveis finas (MP2,5), as que possuem diâmetro ≤ 2,5 µm e partículas 

inaláveis ultrafinas (MP0,1), as que possuem diâmetro ≤ 0,1 µm. Além das partículas inaláveis, 
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também existem as partículas totais em suspensão (PTS), com diâmetro ≤ 50 µm (BAIRD; 

CANN, 2012).  

 

Figura 5 – Composição do ar atmosférico contendo fases gasosa e particulada com partículas inaláveis grossas 

(MP10), finas (MP2,5), ultrafinas (MP0,1) e partículas totais em suspensão (PTS). 

 
 

Tanto na fase gasosa quanto na fase particulada podem ser encontrados compostos 

orgânicos, como os VOC e os SVOC (MUÑOZ et al., 2014). Os compostos com Pvap maior que 

10-4 Pa possuem preferência pela fase gasosa e aqueles com Pvap menor que 10-6 Pa, são mais 

facilmente encontrados na fase particulada. Os compostos com Pvap entre esses valores podem 

ser encontrados nas duas fases (HÜSKES; LEVSEN, 1997). 

Após a aplicação dos pesticidas, esses podem ser adsorvidos pelo solo e sofrer 

ressuspensão, permanecendo na troposfera por dias ou semanas, dependendo de sua 

estabilidade. Além de ser incorporado ao solo, o pesticida também pode ser aplicado no ar e 

sua degradação na troposfera envolve fotólise e reações com O3 e radicais HO• e NO•, que 

geram subprodutos que podem alcançar grandes distâncias antes de serem depositados. A 

oxidação atmosférica em fase gasosa pode ser iniciada por um ou mais desses processos 

(MUÑOZ et al., 2014; KOSIKOWSKA; BIZIUK, 2010). Como exemplo, a trifluralina sofre 

uma rápida conversão fotoquímica (desalquilação, nitro redução e ciclização), com um tempo 

de meia vida de 15 min sob luz solar, gerando três principais subprodutos (ZHONG et al., 2012). 

Embora a presença de pesticidas no ar seja muito comum, não existe nenhuma 

legislação nacional ou internacional que estabeleça limites para esses compostos. No Brasil, a 

legislação CONAMA N° 3 de 1990 estabelece padrões de qualidade do ar levando em 

consideração somente as concentrações de PTS, MP10, dióxido de enxofre (SO2), dióxido de 
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nitrogênio (NO2), monóxido de carbono (CO), ozônio (O3) e fumaça, sendo que quase todos os 

limites da legislação brasileira são maiores do que os estabelecidos pela UE (BRASIL, 1990; 

EUROPEAN COMMISSION, 2008), conforme observados na Tabela 3. No Paraná, a 

legislação regional SEMA N° 16 de 2014, segue os mesmos padrões de qualidade do ar da 

legislação nacional (PARANÁ, 2014). Em nível nacional ainda não foram estabelecidos 

padrões para MP2,5 e Pb (chumbo), porém a Companhia Ambiental do Estado de São Paulo 

(CETESB) já incluiu esses poluentes em sua legislação. Tanto a UE, quanto a Agência de 

Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) retiraram o padrão de PTS por não ser 

considerado nocivo ao organismo. Atualmente, a legislação da UE pode ser considerada a mais 

completa, pois inclui padrões para benzeno, arsênio (As), cádmio (Cd), níquel (Ni) e 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPA) (EUROPEAN COMMISSION, 2008). 

 

Tabela 3 – Padrões de qualidade do ar de partículas totais em suspensão (PTS), partículas inaláveis grossas 

(MP10) e finas (MP2,5), dióxido de enxofre (SO2), dióxido de nitrogênio (NO2), monóxido de carbono (CO), 

chumbo (Pb), ozônio (O3), benzeno, arsênio (As), cádmio (Cd), níquel (Ni) e hidrocarbonetos policíclicos 

aromáticos (HPA) estabelecidos para o Brasil, União Europeia (UE), Estados Unidos da América (EUA) e São 

Paulo. 

POLUENTE Brasil UE EUA São Paulo 

PTS / µg m-3 (A)80 / (B)240 NE NE (A)80 / (B)240 

MP2,5 / µg m-3 NE (C)25 (C)12 / (B)35 (C)20 / (B)60 

MP10 / µg m-3 (C)50 / (B)150 (C)40 / (B)50 (B)150 (C)40 / (B)120 

SO2 / µg m-3 (B)365 / (C)80 (B)125 / (D)350 (D)75 ppb (B)60 / (C)40 

NO2 / µg m-3 (C)100 / (D)320 (C)40 / (D)200 (C)53 ppb / (D)100 ppb (C)60 / (D)260 
CO / mg m-3 (E)10 / (D)40  (E)10 (E)9 ppm / (D)35 ppm (E)10 

Pb / µg m-3 NE (C)0,5 (F)0,15 (C)0,5 

O3 / µg m-3 (D)160 (E)120 (E)0,070 ppm (E)140 
(C)Benzeno / µg m-3 NE 5 NE NE 

(C)As / ng m-3 NE 6 NE NE 
(C)Cd / ng m-3 NE 5 NE NE 
(C)Ni / ng m-3 NE 20 NE NE 

(C)HPA / ng m-3 NE 1 NE NE 
(A)Média geométrica anual; (B)Média de 24 h; (C)Média artimética anual; (D)Média de 1 h; (E)Média de 8 h, 

(F)Média de 3 meses; NE = Não estabelecido. 

Fonte: BRASIL, 1990; CETESB, 2013; EPA, 2018; EUROPEAN COMMISSION, 2017. 

 

2.3 AMOSTRAGEM, TRATAMENTO E QUANTIFICAÇÃO DE PESTICIDAS EM AR 

ATMOSFÉRICO 

 

A amostragem de pesticidas em ar atmosférico pode ser realizada utilizando duas 

técnicas, ativa e passiva. Na primeira, o ar é forçado a passar por um material sorvente, no qual 

ficará retido, utilizando uma bomba de vácuo com controlador de vazão, para determinar o 

volume total de ar, de acordo com o tempo de coleta. No material sorvente são coletados os 

compostos presentes na fase gasosa e a utilização de um filtro, como fibra de vidro ou de 
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quartzo, permite a retenção de compostos presentes na fase particulada (YUSÀ et al., 2009). 

Esse tipo de amostragem apresenta as vantagens da possibilidade de particionamento 

gás/partícula, fornecimento de concentrações confiáveis e obtenção de um grande volume de 

amostra, o que consequentemente gera menores limites de detecção e quantificação. Como 

principais desvantagens destacam-se o custo de investimento e manutenção dos equipamentos 

e a necessidade de um ponto de energia elétrica (HAYWARD; GOUIN; WANIA, 2010). Pode 

ser utilizada para amostragem de compostos voláteis e não persistentes, uma vez que o tempo 

de coleta é reduzido quando comparado com a amostragem passiva (FORBES, 2015). 

Utilizando a amostragem ativa ainda é possível classificá-la como sendo de grande ou alto 

volume (AGV), com vazões de coleta entre 13 e 30 m3 h-1, ou de baixo volume (ABV), com 

vazões de coleta entre 0,03 e 3,6 m3 h-1 (YUSÀ et al., 2009). 

Na amostragem passiva, o ar é permeado ou difundido naturalmente, não sendo 

necessária a utilização de bombas de vácuo. Diversos materiais têm sido utilizados como 

sorventes para esse tipo de amostragem, como exemplo discos de espumas de poliuretano 

(PUF), que podem também ser utilizados em conjunto com outros materiais sorventes, como 

resina polimérica de estireno divinilbenzeno (XAD-2/XAD-4) (CRUZ; CAMPOS, 2008; 

SHOEIB et al., 2008; YUSÀ et al., 2009;). A amostragem passiva pode ser aplicada a 

compostos orgânicos mais persistentes, como os POP e a gases inorgânicos como dióxido de 

nitrogênio (NO2), dióxido de enxofre (SO2), amônia (NH3) e ozônio (O3). Pode ser utilizada 

para dar uma ideia da distribuição do poluente, tanto no ar atmosférico quanto em ambientes 

fechados, podendo ser uma ferramenta útil para avaliação de risco ocupacional 

(GREENWOOD; MILLS; VRANA, 2007). Esse tipo de amostragem utiliza como princípio o 

transporte de massa por difusão, onde pode ser utilizada a Equação de Fick (Equação 1) para a 

quantificação dos analitos. Nessa equação, m é a massa transportada, t é o tempo de 

amostragem, D é o coeficiente de difusão, A é a área de difusão, C é a concentração amostrada 

e L é o comprimento do trajeto de difusão (GREENWOOD; MILLS; VRANA, 2007). 

 

m

t
= DA

C

L
                                                                      (1) 

 

No trabalho de Armstrong e colaboradores (2014), são apresentadas as principais 

vantagens e desvantagens dos amostradores passivos utilizando PUF, sendo que como 

vantagens destacam-se a não utilização de eletricidade, podendo ser usados em área agrícolas 

onde não há pontos de energia; monitoramento contínuo de todo o período de aplicação de 
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pesticidas no campo; baixo custo; silencioso e não invasivo. A impossibilidade de capturar 

pesticidas ligados às partículas, grande quantidade de matriz de amostragem e taxas de 

amostragem dependentes de fatores meteorológicos são considerados como desvantagens na 

utilização desses amostradores.  

Os materiais sorventes mais utilizados para reter pesticidas em amostras de ar são as 

PUF, resinas XAD-2 e XAD-4, óxido de 2,6-difenileno (TENAX), octadecilsílica (C18) e 

Florisil. A resina XAD-2 é a mais utilizada em pesquisas científicas, pois é considerada 

universal sendo capaz de sorver uma ampla gama de pesticidas. Devido à sua grande área 

superficial, pequenas quantidades de XAD-2 podem ser utilizadas para a amostragem 

(DOBSON et al., 2006). Em métodos oficiais, geralmente são utilizados cartuchos de PUF 

(Compendium Method TO-10A e TO-4A, 1999; ASTM D4861-11), os quais podem ser 

compostos exclusivamente desse sorvente ou em conjunto com XAD-2 (TADEO, 2008; YUSÀ 

et al., 2009). Por possuir grupos polares, podem ser utilizadas para amostragem tanto de 

moléculas polares quanto apolares (SANTANA et al., 2017). Em geral, esses coletores devem 

passar por uma limpeza prévia, para evitar contaminação das amostras. As PUF tornam-se 

amarelos após exposição à luz e devem ser armazenados no escuro, antes e depois da 

amostragem (DOBSON et al., 2006). Além disso, é importante colocá-los em temperaturas 

baixas, – 20°C para evitar a degradação dos materiais sorventes e a contaminação dos coletores 

(RAEPPEL et al., 2014). As estruturas moleculares do PUF e XAD-2 podem ser visualizadas 

na Figura 6. 

 

Figura 6 – Estrutura molecular da espuma de poliuretano (PUF) (a) e resina polimérica de estireno 

divinilbenzeno (XAD-2) (b). 

 
Fonte: SANTANA et al., 2013. 
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Para extração dos analitos sorvidos, as técnicas mais utilizadas são extração por 

ultrassom, extração acelerada por solvente (ASE) e extração por Soxhlet (YUSÀ et al., 2009). 

A extração por Soxhlet é a primeira opção para extração de pesticidas, uma vez que é uma 

técnica simples de ser desenvolvida e de baixo custo. A amostra é colocada em contato com o 

solvente, o qual é aquecido, condensa e retorna à passagem pela amostra em um circuito 

fechado. Essa técnica é a mais encontrada em métodos oficiais para determinação de pesticidas 

(Compendium Method TO-10A, TO-13A e TO-4A, 1999), embora utilize grandes quantidades 

de solvente e demande um longo tempo de extração, entre 12 a 24 h. Dobson e colaboradores 

(2006) utilizaram extração por Soxhlet, onde a limpeza dos cartuchos foi realizada por 24 h e a 

extração por 12 h. Amostras coletadas em cartuchos de PUF/XAD-2 foram extraídas por 

Soxhlet com 400 mL de diclorometano durante 24 h (AULAGNIER et al., 2008). Algumas 

tentativas para redução do tempo de extração têm sido encontradas na literatura, como por 

exemplo, a extração por Soxtec, um sistema de Soxhlet automatizado, o qual reduz em até cinco 

vezes o tempo de extração (TADEO, 2008; YUSÀ et al., 2009). 

A ASE é baseada na extração com o solvente a quente e sob alta pressão, o que reduz 

o tempo de extração. Com o aumento da temperatura, a solubilidade dos analitos também é 

aumentada, devido à diminuição da viscosidade do solvente, o que permite melhor penetração 

na amostra, auxiliando o rompimento de interações de van der Waals, ligações de hidrogênio e 

interações dipolo-dipolo, responsáveis pela ligação do analito à matriz. Com a pressão elevada 

o solvente mantém-se no estado líquido, mesmo em temperaturas acima do seu ponto de 

ebulição (MANTOVANI, 2014). Pesticidas foram extraídos por ASE utilizando quatro ciclos 

de 5 min (COSCOLLÀ et al., 2017). Por utilizar temperatura e pressão elevadas, a ASE diminui 

significativamente a quantidade de solvente e o tempo de extração, quando comparada com o 

Soxhlet, porém necessita de equipamento específico gerando um alto custo de investimento.  

A extração por ultrassom é baseada na ação de ondas mecânicas de baixa frequência, 

as quais são responsáveis pela formação de microbolhas na solução, que entram em colapso e 

geram zonas pontuais de altas temperatura e pressão, facilitando a extração dos analitos no 

solvente (FERREIRA et al., 2014). A extração por ultrassom ocorre em curto espaço de tempo, 

oferecendo boa recuperação dos analitos (COTTA; REZENDE; LANDGRAF, 2009). Borrás e 

colaboradores (2011) utilizaram dois ciclos de 10 min com 10 mL de solvente para extrair 

pesticidas de cartuchos de XAD-2 e XAD-4. Essa técnica também foi utilizada para extrair 

clorpirifós de cartuchos de XAD-2, utilizando um ciclo com 10 mL de solvente de extração 

(ARMSTRONG et al., 2013). 



32 
 

As técnicas de quantificação utilizadas para determinação de pesticidas em amostras 

de ar são baseadas em métodos cromatográficos. A cromatografia gasosa é o método mais 

utilizado para a separação e quantificação de pesticidas, sendo recomendada para analitos 

voláteis, com pontos de ebulição de até 300 °C e termicamente estáveis. Quando o analito não 

possui estas características, pode ser analisado por cromatografia líquida ou através de 

derivatização das amostras, que é um processo onde o analito é convertido em um derivado 

volátil ou termicamente estável. A derivatização geralmente é aplicada a compostos com alta 

massa molecular ou a grupos fortemente polares (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006).  

Dentre os detectores utilizados em cromatografia, o espectrômetro de massas com 

analisador do tipo triplo quadrupolo é o mais seletivo devido à possibilidade de monitorar os 

fragmentos específicos dos analitos, evitando assim possíveis interferências. Esse detector pode 

ser acoplado a um cromatógrafo a gás (GC-MS/MS) ou a um cromatógrafo a líquido (LC-

MS/MS). O espectrômetro de massas é constituído de uma fonte de ionização onde ocorre a 

quebra das ligações químicas das moléculas da amostra. O tipo mais comum de fonte de 

ionização é por impacto de elétrons, onde um feixe de elétrons de alta energia, normalmente 

70 eV, bombardeia as moléculas da amostra gerando íons positivos, negativos e espécies 

neutras (SKOOG et al., 2006; CHIARADIA; COLLINS; JARDIM, 2008). Uma vez ionizada, 

a amostra é encaminhada ao analisador, onde os mais conhecidos são o quadrupolo, tempo de 

voo, captura de íons e triplo quadrupolo. O analisador triplo quadrupolo é constituído por três 

quadrupolos em série e no primeiro quadrupolo são gerados os íons precursores. O segundo 

quadrupolo opera como cela de colisão, onde o íon precursor sofre repetidas colisões com um 

gás inerte de alta energia (Ar, He, N2) ocasionando sua fragmentação e gerando os íons produto. 

Quando são monitoradas as fragmentações do íon precursor e seus correspondentes íons 

produto, denomina-se Monitoramento de Reações Múltiplas (MRM). No entanto, quando são 

monitorados todos os íons produzidos pelo espectrômetro de massas, denomina-se 

Cromatograma de Íons Totais (TIC Scan) (CHIARADIA; COLLINS; JARDIM, 2008). Um 

esquema do espectrômetro de massas do tipo triplo quadrupolo pode ser visualizado na Figura 

7. 
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Figura 7 – Esquema do espectrômetro de massas do tipo trilo quadrupolo contendo fonte de ionização, 

quadrupolos, cela de colisão e detector. 

 
Fonte: Adaptado de AGILENT, 2008. 

 

Para a validação de um método cromatográfico é preciso determinar algumas figuras 

de mérito pré-estabelecidas. A seletividade é a capacidade de um método de identificar 

possíveis interferências de outros compostos na determinação do analito. A linearidade 

corresponde à resposta de um método de forma diretamente proporcional à concentração do 

analito. A precisão está relacionada à repetitividade e reprodutibilidade de um método, onde a 

discrepância entre resultados de uma mesma amostra é avaliada. Diferentemente da precisão, a 

exatidão de um método é a concordância de resultados entre uma amostra e um valor padrão. 

Para isto, pode-se utilizar um material de referência certificado, um padrão ou até mesmo uma 

comparação entre métodos diferentes. O limite de detecção (LOD) é definido como a menor 

concentração de um analito que pode ser detectada pelo método, mas não quantificada. Por sua 

vez, o limite de quantificação (LOQ) é a menor concentração de um analito, que de fato, pode 

ser quantificada por um determinado método. A robustez representa a susceptibilidade de um 

método à pequenas alterações. No caso de métodos cromatográficos, estas alterações podem 

estar ligadas a parâmetros como a composição do gás de arraste e outros, os quais, quando 

alterados, podem produzir ou não modificações no método em questão. Um método é robusto 

quando ele não é afetado por estas variações (RIBANI et al., 2004). 

Na Tabela 4 é apresentado um resumo de trabalhos recentes relacionados a 

determinação de trifluralina, atrazina, alaclor e clorpirifós em amostras de ar atmosférico.  
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Tabela 4 – Estudos recentes envolvendo as técnicas de amostragem, extração e quantificação, e os limites de detecção (LOD) obtidos para alaclor (ALA), atrazina (ATRA), 

clorpirifós (CLOR) e trifluralina (TRI) em amostras de ar atmosférico. 

Referência Sorvente Amostragem LOD Extração Quantificação 

ESTELLANO et al., 2015 PUF 
Passiva 

3 a 5 meses 

CLOR: 0,3 pg m-3 

TRI: 0,2 pg m-3 

Soxhlet (24 h, éter de petróleo), 

concentração até 0,5 mL 
GC/MS 

RAEPPEL et al., 2014 XAD-2 
ABV  

1,0 m3 h-1 por 7 d 
TRI: 101 pg m-3 

ASE (3 ciclos de 10 min com ACN), 

concentração até 1 mL  
GC/MS 

BORRÁS et al., 2011 XAD-2/XAD-4 
ABV 

1,0 L min-1 por 24 h 

CLOR: 86,75 pg m-3 

TRI: 88,53 pg m-3 

Ultrassom (2 ciclos de 10 min com 10 mL 

de ISO), concentração, reconstituição em 

1 mL de ISO e secagem em N2 

GC/MS 

DOBSON et al., 2006 PUF/XAD-2/XAD-4 
AGV 

10-15 m3 h-1 por 48 h 

ALA, ATRA, TRI: 

2,5 – 625 pg m-3 

Soxhlet (12 h, HEX/DCM 50:50), 

concentração até 1 mL 
GC-MS 

SANTOS et al., 2011 XAD-2 
ABV 

2 L min-1 por 8 h 

ATRA: 10.600 pg m-3 

CLOR: 12.400 pg m-3 

Ultrassom (3 ciclos de 15 min com 2 mL de 

solvente), concentração, reconstituição em 

300 µL de tolueno 

GC-MS 

SCHUMMER et al., 2011 XAD-2 
AGV  

9,96 L min-1 por 48 h 

ALA: 19,96 pg m-3  

TRI: 21,96 pg m-3 

Soxhlet (20 h, HEX/DCM 50:50), 

concentração até 1 mL  
GC-MS/MS 

SCHUMMER et al., 2012 XAD-2 
Passiva 

1 e 3 meses 
ALA: 50.000 pg 
TRI: 25.000 pg 

ASE (2 ciclos de 10 min com ACN), 
concentração até 1 mL 

GC-MS/MS 

YAO et al., 2006 XAD-2/PUF 
AGV 

250 L min-1 por 7 d 

ALA, ATRA, TRI: 

4 pg m-3 

Soxhlet (12 h, ACE) concentração até 

10 mL, lavagem com 15 mL de ACE, 

concentração em N2 até 1 mL 

GC/MS 

ARINAITWE et al., 2016  PUF 
AGV  

24 h 

CLOR: 0,134 pg m-3 

TRI: 0,021 pg m-3 

ASE (HEX/ACE 70:30), concentração, 

clean up em sílica desativada com metanol 

e DCM, reconstituição em ISO até 200 µL 

GC/MS 

ARMSTRONG et al., 2013 XAD-2/PUF 

ABV 

2 L min-1 por 24 h 

Passiva 

CLOR: 100 pg (ativa), 

1.000 pg (passiva) 
Ultrassom (10 mL ACE/ACN) LC-MS/MS 

AULAGNIER et al., 2008 XAD-2/PUF 
AGV 

3,125 – 12,5 m3 h-1 

TRI: 15 pg m-3 

ATRA: 20 pg m-3 

CLOR: 19 pg m-3 

Soxhlet (24 h, DCM) concentração até 

1 mL 
GC-MS 

COSCOLLÁ et al., 2017 PUF 
ABV 

1 m3 h-1 por 168 h 

CLOR, ALA, ATRA, TRI: 

50 pg m-3 

ASE (4 ciclos de 5 min com DCM), 

concentração e reconstituição em 1 mL de 

HEX 

GC-MS 

ABV = Amostrador de baixo volume, ACE = Acetona, ACN = Acetonitrila, AGV = Amostrador de grande volume, ASE = Extração acelerada por solvente, DCM = 
Diclorometano, HEX = Hexano, ISO = Isooctano, PUF = espuma de poliuretano, XAD-2/XAD-4 = resina polimérica de estireno divinilbenzeno. 
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Pela Tabela 4 é possível observar que os materiais sorventes XAD-2 e PUF podem ser 

utilizados em diferentes tipos de amostragem (ABV, AGV e passiva). Ao comparar os LOD, 

pode-se notar que, em geral, a AGV apresenta valores menores para a trifluralina (21,96; 4; 

0,021 e 15 pg m-3) do que na ABV (101; 88,53 e 50 pg m-3). Esse comportamento também é 

observado para a atrazina, onde na AGV os limites encontrados foram de 4 e 20 pg m-3, contra 

10.600 e 50 pg m-3 na ABV, para o alaclor, onde os LOD em AGV foram de 19,96 e 4 pg m-3 

e em ABV foram de 50 pg m-3 e para o clorpirifós, com LOD em AGV iguais a 0,134 e 19 pg m-

3 e em ABV iguais a 86,75, 12.400 e 50 pg m-3. Notou-se também que a extração por Soxhlet 

ainda é o método mais utilizado, sendo que dos 12 trabalhos presentes na Tabela 4, 5 utilizaram 

esse método. Devido à volatilidade desses analitos, a preferência pela quantificação por GC-

MS também pode ser observada. 
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 OBJETIVO GERAL 

 

Desenvolver, otimizar e aplicar um método cromatográfico para quantificação de 

alaclor, atrazina, clorpirifós e trifluralina em amostras de fase gasosa de ar atmosférico. 

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Estabelecer as condições cromatográficas utilizando um cromatógrafo a gás acoplado a um 

espectrômetro de massas do tipo triplo quadrupolo para determinação de alaclor, atrazina, 

clorpirifós e trifluralina; 

• Avaliar parâmetros de desempenho analítico do método cromatográfico; 

• Avaliar a eficiência de dois materiais sorventes (PUF e XAD-2) para coleta dos referidos 

pesticidas; 

• Aplicar o método desenvolvido em amostras coletadas na cidade de Arapongas/PR. 
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4 METODOLOGIA 

 

4.1 DESCONTAMINAÇÃO DOS MATERIAIS  

  

Todas as vidrarias não volumétricas foram descontaminadas com enxague em acetona 

PA e em seguida foram lavadas com detergente em um ciclo de 30 min em banho de ultrassom 

(Ultronique 9.5/40A) com frequência ultrassônica de 40 kHz, potência de 297 W, a 45 °C. 

Posteriormente, foram enxaguadas com água ultrapura com resistividade de 

18,2 MΩ cm (Millipore Direct-Q 5UV) e calcinadas em mufla (Sppencer SP2707-21) a 400 °C 

por 4 h (EPA, 1995). As vidrarias que não puderam ser submetidas à calcinação, foram secas 

em estufa (DeLeo DL-SE03) a 100 °C por 12 h.  

  

4.2 PADRÕES E REAGENTES 

 

Os padrões analíticos sólidos dos pesticidas alaclor, atrazina, clorpirifós e trifluralina 

foram adquiridos da Sigma-Aldrich e armazenados em geladeira a 2 – 8 °C. 

Os solventes grau HPLC acetato de etila, acetona e hexano foram adquiridos da 

Honeywell, Sigma-Aldrich e Vetec. A acetona PA foi adquirida da Neon e Quimidrol. 

Foram preparadas soluções estoque dos padrões na concentração de 400 mg L-1 em 

acetato de etila e a partir dessa solução, preparou-se uma solução de trabalho com a mistura dos 

quatro analitos na concentração de 100 µg L-1 também em acetato de etila. As soluções foram 

armazenadas em frascos âmbar em ultrafreezer (Sanyo-Panasonic MDF-U56VC-PA) a - 80 °C. 

 

4.3 AMOSTRAGEM DO AR 

 

Foram utilizados dois diferentes materiais sorventes, XAD-2 (Sigma-Aldrich 

Supelpak-2 com tamanho de partícula de 20-60 mesh) e PUF (Sigma-Aldrich ORBO 1000 e 

SKC PUF/226-92, ambas com diâmetro de 22 mm e comprimento de 7,6 cm). Inicialmente, 

foram adquiridos cartuchos comerciais de PUF da Sigma-Aldrich montados em suporte de 

vidro borossilicato (diâmetro de 2,2 cm e comprimento de 10,4 cm). Posteriormente, esses 

suportes foram confeccionados por um vidreiro com as dimensões semelhantes às dos cartuchos 

comerciais e as PUF foram adquiridas separadamente. Os cartuchos de XAD-2 também foram 

montados no laboratório, onde 3,0 g do material sorvente pesados em balança analítica (Mettler 
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Toledo ME204/A) foram colocados dentro do suporte de vidro, isolados por lã de vidro (Sigma-

Aldrich). Uma ilustração dos cartuchos de PUF e XAD-2 pode ser visualizada na Figura 8. 

 

Figura 8 – Cartuchos com suporte de vidro (diâmetro de 2,2 cm e comprimento de 10,4 cm) contendo espuma de 

poliuretano (PUF) e 3,0 g de resina polimérica de estireno divinilbenzeno (XAD-2). 

 
 

Antes da utilização, os materiais sorventes passaram por uma limpeza prévia, onde 

foram colocados dez PUF em um béquer contendo aproximadamente 400 mL de acetona PA e 

levados ao banho de ultrassom utilizando um ciclo de 30 min a 45 °C. Repetiu-se o mesmo 

procedimento para XAD-2, utilizando aproximadamente 30 g de XAD-2 e 200 mL de acetona 

PA. Em seguida, os dois sorventes foram limpos com água ultrapura nas mesmas condições da 

limpeza com acetona. Após a limpeza, foram colocados em estufa a 100 °C por 12 h. Para 

avaliar a eficiência da etapa de limpeza, foram montados cartuchos utilizando os materiais 

previamente limpos e estes foram extraídos em banho de ultrassom com acetona grau HPLC, 

utilizando dois ciclos de extração de 15 min a 30 °C. Após a extração, o solvente foi evaporado 

até a secura em um evaporador rotativo (Buchi R-100), a uma temperatura de 30°C e pressão 

de 80 mbar. Realizou-se a reconstituição em 500 µL de acetato de etila e o extrato foi filtrado 

em seringa descartável de polipropileno (PP) com filtro de politetrafluoretileno (PTFE) / 

fluoreto de polivinilideno (PVDF) (13 mm diâmetro e 0,22 µm porosidade) diretamente em vial 

âmbar e levado à análise por cromatografia gasosa. Um fluxograma ilustrando o procedimento 

de limpeza pode ser visualizado na Figura 9. 

 

 

PUF 

suporte 

de vidro 

XAD-2 (3,0 g) 

lã de vidro 

lã de vidro 

suporte 

de vidro 
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Figura 9 – Fluxograma do procedimento de limpeza dos cartuchos de espuma de poliuretano (PUF) e resina 

polimérica de estireno divinilbenzeno (XAD-2). 

 

 

Após limpeza, os cartuchos foram montados e envoltos com papel alumínio. Para a 

amostragem em Curitiba e em Arapongas, foi colocado um papel filtro quantitativo (Faixa 

preta, poros de 28 µm) na extremidade coletora de amostra, a fim de evitar a entrada de material 

particulado. Os cartuchos foram colocados em um sistema de amostragem de policloreto de 

polivinila (PVC) com altura de 1 m do solo e conectados a uma única bomba de amostragem 

(Motorex MOA-V112-AE) ligada na rede elétrica, através de uma mangueira de polietileno de 

baixa densidade (PEBD). Os cartuchos ficaram no suporte para evitar a incidência de raios 

solares e a entrada de chuva. Foi utilizada uma vazão de amostragem de 4,0 L min-1 controlada 

através de rotâmetros, durante um período de 24 h, totalizando um volume de 5,76 m3 de ar 

coletado. Esse sistema de amostragem pode ser visualizado na Figura 10. 
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Figura 10 – Sistema de amostragem utilizando uma única bomba conectada a quatro rotâmetros. 

 
 

Posteriormente, foi realizada a troca da bomba de amostragem por quatro bombas 

individuais (Sensidyne GilAir5) alimentadas por baterias recarregáveis, as quais foram 

calibradas utilizando um calibrador de baixa vazão digital (MesaLabs Defender 510), com 

precisão de cinco algarismos significativos. Os cartuchos foram ligados individualmente às 

bombas de amostragem e a vazão utilizada foi de 4,00 ± 0,05 L min-1 durante 24 h, totalizando 

um volume de 5,76 ± 0,07 m3 de ar coletado. O sistema de amostragem pode ser visualizado na 

Figura 11. 

 

Bomba de amostragem conectada a quatro 
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Figura 11 – Esquema do sistema de amostragem contendo o suporte dos cartuchos e as bombas de amostragem 

individuais. 

 
 

4.3.1 Caracterização do local de amostragem 

 

A coleta das amostras foi realizada na cidade de Arapongas/PR, entre os meses de 

fevereiro e novembro de 2017. Alguns critérios para a escolha dos pontos de coleta foram 

levados em consideração, como a segurança do local para serem deixadas as bombas de 

amostragem, com acesso restrito às pessoas envolvidas neste trabalho, bem como a proximidade 

da área industrial. As coordenadas geográficas dos pontos de coleta e a campanha de 

amostragem podem ser visualizadas na Tabela 5. Devido à dificuldade na obtenção de uma 

matriz isenta dos analitos da região de estudo, além da necessidade de realizar coletas com uma 

frequência maior para a avaliação dos parâmetros analíticos, foram coletadas amostras na 

UTFPR em Curitiba/PR utilizando o mesmo sistema de amostragem, a fim de avaliar o efeito 

de matriz. 

 

Tabela 5 – Coordenadas geográficas e campanha de amostragem entre os meses de fevereiro e novembro de 

2017 na cidade de Arapongas/PR. 

Meses - 2017 Ponto Latitude Longitude 

2 - 11 P1 - 23,507978 - 51,424615 

2 e 5 P2 - 23,493113 - 51,425028 

8 - 11 
P3 - 23,494494 - 51,423737 

P4 - 23,492959 - 51,426892 

 

Bombas de 

amostragem 

Sistema de amostragem 

Suporte contendo dois cartuchos cada 
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O ponto P1 está localizado ao sul da área industrial, dentro de uma faculdade. Os 

pontos P2, P3 e P4 estão localizados ao norte da área industrial, sendo que P2 corresponde a 

um posto de saúde, P3 à uma escola municipal e P4 à uma residência. O município de 

Arapongas, localizado ao norte do Estado do Paraná, conta com uma população de 

104.150 habitantes onde cerca de 85% do território é constituído de áreas de plantação, sendo 

que as principais culturas são a de soja, trigo e milho, conforme observado na Figura 12 

(DEEPASK, 2010; IBGE, 2018).  

 

Figura 12 – Principais culturas agrícolas da cidade de Arapongas/PR. 
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Fonte: DEEPASK, 2010. 

 

A região dos pontos de coleta é conhecida como distrito de Aricanduva e está situada 

entre grandes zonas de plantação. Além da agricultura, a cidade conta com uma área industrial 

localizada próxima aos pontos de coleta, onde são manipulados alguns pesticidas como 

clorpirifós, atrazina e trifluralina (Figura 13). Em 2014, foram detectados oito tipos de 

pesticidas na água de abastecimento fornecida pela Companhia de Saneamento do Paraná 

(SANEPAR), sendo a atrazina um desses pesticidas (BONDE, 2014). Na região também são 

investigadas as contaminações do lençol freático e da população, visto que a área industrial está 

localizada em uma área de manancial (BRASIL DE FATO, 2017). 
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Figura 13 – Localização dos pontos de coleta (P1, P2, P3 e P4) na cidade de Arapongas/PR. 

 
Fonte: Google Earth. 

  

4.4 TRATAMENTO DAS AMOSTRAS 

 

Após a coleta das amostras (item 4.3, pág. 37), foi realizada a extração dos analitos 

presentes nos materiais sorventes, utilizando o banho de ultrassom na temperatura de 30 °C. 

Optou-se pelo uso da acetona grau HPLC (High Performance Liquid Chromatography) como 

solvente de extração devido à alta solubilidade dos analitos neste solvente, conforme observado 

na Tabela 6 e devido ao seu baixo custo frente a outros solventes utilizados na literatura. 

 

Tabela 6 – Solubilidade dos analitos alaclor (ALA), atrazina (ATRA), clorpirifós (CLOR) e trifluralina (TRI) em 

solventes orgânicos a 25°C. 

Solvente ALA 
ATRA / 

g L-1 

CLOR / 

g L-1 

TRI / 

g L-1 

ACE (A,B)solúvel (C)31 (A,B)> 1000 (A)> 1000 

HEX NE (C)0,11 NE (A)50-67 

DCM NE (C)28 (A)> 1000 NE 
ACET (A,B)solúvel (C)24 (A)> 1000 (A)> 1000 

MET NE (C)15 (A,B)356 (A)33-40 

CLF (A,B)solúvel (C)35 (A,B) )> 1000 (A)> 1000 

ACE = Acetona, ACET = Acetato de etila, CLF = Clorofórmio, DCM = Diclorometano, HEX = Hexano, MET = 

Metanol, NE = Não encontrado. 

Fonte: (A)PUBCHEM, 2017; (B)EXTOXNET, 2017; (C)MONOGRAPHS, 2017. 

 

Foram avaliadas três condições de extração, variando-se o número de ciclos no banho 

de ultrassom. Na primeira condição (Extração 1) foi realizado 1 ciclo de 15 min, na segunda 

(Extração 2) foram realizados 2 ciclos de 15 min e na terceira condição (Extração 3) foram 

realizados 3 ciclos de 15 min. Para isso, foram feitas coletas em Curitiba com amostradores de 

Apucarana 

Arapongas 
Londrina 

Rolândia Sabáudia 

BR-369 

km 195 

P3 

P2 

P1 

P4 

ÁREA 

INDUSTRIAL 

REGIÃO 

AGRÍCOLA REGIÃO 
AGRÍCOLA 



44 
 

PUF e XAD-2, em triplicata. Esses cartuchos foram contaminados com 100 µL de 

concentrações conhecidas de padrão (5,0 e 20,0 µg L-1 em acetato de etila) e passaram pelos 

procedimentos de extração, a fim de avaliar a porcentagem de recuperação dos analitos. 

Após a extração, foram realizadas as etapas de concentração dos extratos, 

reconstituição e filtração seguindo as mesmas condições descritas na Figura 9, pág. 39. Foi 

avaliada a reconstituição dos analitos em 500 µL de dois solventes separadamente, acetato de 

etila e hexano.  

 

4.5 DESENVOLVIMENTO DO MÉTODO CROMATOGRÁFICO 

 

O desenvolvimento do método cromatográfico foi realizado em um cromatógrafo a 

gás acoplado a um espectrômetro de massa do tipo triplo quadrupolo (GC-MS/MS) (Agilent 

7890A-7000), localizado no laboratório do Núcleo Interdisciplinar de Pesquisas em 

Tecnologias Ambientais (NIPTA). Utilizou-se uma coluna capilar não polar, SLB-5ms (5% 

difenil e 95% dimetil siloxano) com 30 m de comprimento, 0,25 mm de diâmetro interno e 

0,25 µm de espessura de filme, adquirida da Supelco. A temperatura do injetor foi mantida a 

300 °C e da linha de transferência a 280 °C. A temperatura do forno foi mantida a 60 °C por 

1 min, em seguida foi programada uma taxa de 40 °C min-1 até 120 °C, 10 °C min-1 até 280 °C 

e mantida em 280 °C por 2 min, totalizando um tempo de corrida de 20,5 min. Um volume de 

2 µL das amostras em modo splitless foi injetado, usando hélio 6.0 como gás de arraste a uma 

vazão constante de 1,6 mL min-1. A fonte, por impacto de elétrons, foi operada a 70 eV na 

temperatura de 300 °C. A temperatura do triplo quadrupolo foi mantida a 150 °C. Na cela de 

colisão foi utilizado hélio 6.0 na vazão de 2,3 mL min-1 e nitrogênio 5.0 na vazão de 

1,5 mL min-1.  

Inicialmente foram preparadas soluções de padrão dos pesticidas em acetato de etila, 

para identificar os tempos de retenção dos quatro analitos. Para isso, foi utilizado o modo TIC 

Scan com uma razão massa/carga de 50 a 500. O método de MRM foi utilizado para a 

quantificação dos analitos. Nesse método foram utilizadas as razões massa/carga dos íons 

precursores e íons produtos disponíveis na biblioteca de dados da Agilent. Esses valores podem 

ser observados na Tabela 7, juntamente com as energias de colisão utilizadas em cada transição. 
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Tabela 7 – Íons precursores, íons produtos e energia de colisão (Ec) dos analitos trifluralina (TRI), atrazina 

(ATRA), alaclor (ALA) e clorpirifós (CLOR). 

Analito Íon precursor – íon produto Ec / V 

TRI 

305,9 – 264,0 5 

264,0 – 160,1 15 

264,0 – 206,2 5 

ATRA 

214,9 – 58,1 10 

214,9 – 200,2 5 

200,0 – 122,1 5 

ALA 

188,1 – 160,2 10 

160,0 – 132,1 10 

188,1 – 132,1 15 

CLOR 

196,9 – 169,0 15 

198,9 – 171,0 15 

313,8 – 257,8 15 

 

A partir dos cromatogramas utilizando o método de MRM, foi verificada a resolução 

(Rs) e seletividade (α) dos picos cromatográficos através das Equações 2 e 3, respectivamente. 

Onde Δtr é a diferença entre os tempos de retenção do analito mais retido com o menos retido, 

Whmed é a média das larguras à meia altura dos dois picos e (tr’)B e (tr’)A são os tempos de 

retenção corrigidos do analito mais retido e do analito menos retido, respectivamente 

(COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006). 

 

Rs =
0,589 ∗ ∆tr

Whmed
                                                                   (2) 

α =
(tr′)B

(tr′)A
                                                                        (3) 

 

4.6 PARÂMETROS DE DESEMPENHO ANALÍTICO 

 

Foram avaliados os parâmetros de linearidade, LOD, LOQ, exatidão e precisão do 

método. A linearidade foi avaliada construindo-se uma curva analítica com seis concentrações, 

em uma faixa de 1,0 a 20,0 µg L-1, em acetato de etila e em hexano por calibração externa e por 

superposição de matriz em PUF e XAD-2. Para a superposição de matriz, foram utilizadas as 

amostras coletadas em Curitiba, a fim de obter uma matriz isenta dos analitos. Essa matriz 

passou pelo mesmo tratamento das amostras (item 4.4, pág. 43) e o extrato final foi utilizado 

para construir a curva analítica utilizando um volume fixo de 80 µL desse extrato. Foram 

acrescidas alíquotas da solução padrão contendo os quatro analitos na concentração de 

100 µg L-1 e de solvente, totalizando um volume final de 100 µL para cada ponto da curva. 

Foram avaliadas diferentes concentrações de matriz em PUF ([m]) para a construção 

da curva analítica, em um nível de concentração dos analitos de 5,0 µg L-1. Os volumes 



46 
 

utilizados para essa avaliação podem ser observados na Tabela 8, onde Vm corresponde ao 

volume de matriz, Vp ao volume de solução padrão de 100 µg L-1 e Vs ao volume de solvente. 

 

Tabela 8 – Concentrações de matriz em PUF ([m]), volumes de matriz (Vm), de solução padrão de 100 µg L-1 dos 

quatro analitos (Vp) e de solvente (Vs) para avaliação da quantidade de matriz utilizada nas curvas analíticas por 

superposição de matriz. 

[m] / % Vm / µL Vp/ µL Vs / µL 

0 0,0 5,0 95,0 

10 10,0 5,0 85,0 

30 30,0 5,0 65,0 

50 50,0 5,0 45,0 

80 80,0 5,0 15,0 
90 90,0 5,0 5,0 

 

Os LOD e LOQ do método cromatográfico foram obtidos através das Equações 4 e 5, 

onde s é estimativa do desvio padrão do coeficiente linear da equação da reta de regressão e S 

é o coeficiente angular da curva analítica (RIBANI et al, 2004).  

 

LOD = 3,3 ∗
𝑠

S
                                                                   (4) 

LOQ =  10 ∗
𝑠

S
                                                                   (5) 

 

A exatidão e precisão do método foram avaliadas utilizando os ensaios de fortificação 

descritos no item 4.4, pág. 43. 

 

4.7 AQUISIÇÃO DE DADOS METEOROLÓGICOS 

 

Foram obtidos os dados meteorológicos do Sistema Meteorológico do Paraná 

(SIMEPAR) de velocidade e direção do vento e precipitação, durante os meses de coleta. Os 

dados referem-se à estação mais próxima dos pontos de coleta, aproximadamente 12 km, 

localizada na cidade de Apucarana/PR com coordenadas geográficas de latitude -23,5075 e 

longitude -51,5447. A construção da rosa dos ventos, contendo os dados de velocidade e direção 

do vento, foi realizada utilizando o software WRPLOT. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 DESENVOLVIMENTO DO MÉTODO CROMATOGRÁFICO 

 

A partir do cromatograma de íons totais (TIC Scan), foram obtidos os tempos de 

retenção dos quatro analitos utilizando uma solução padrão de 2,0 mg L-1 em acetato de etila. 

O cromatograma contendo os íons de razão massa/carga dentro da faixa de 50 a 500 pode ser 

visualizado na Figura 14. 

 

Figura 14 – Cromatograma de íons totais (TIC Scan) da solução padrão de 2,0 mg L-1 de trifluralina (TRI), 
atrazina (ATRA), alaclor (ALA) e clorpirifós (CLOR) em acetato de etila na faixa de razão massa/carga de 50 a 

500. 
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No método TIC Scan foram observados outros picos, que podem ser oriundos do 

sistema cromatográfico (coluna, injetor, entre outros) e conduzem a possíveis interferências, 

portanto foi utilizado somente para identificar a eluição dos analitos. Para isso foi utilizada a 

biblioteca do NIST, onde foi feita a comparação do espectro de massas de cada pico. 

Para a quantificação dos analitos foi utilizado o método de MRM, onde foram 

utilizadas as três transições íon precursor – íon produto para cada analito (Tabela 7, pág. 45). 

Devido à alta sensibilidade desse método, as soluções injetadas foram diluídas para não 

sobrecarregar o detector. O cromatograma de uma solução padrão de 20,0 µg L-1 dos quatro 

analitos, utilizando o método de MRM pode ser visualizado na Figura 15.  
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Figura 15 – Cromatograma do método de Monitoramento de Reações Múltiplas (MRM) da solução padrão de 

20,0 µg L-1de trifluralina (TRI), atrazina (ATRA), alaclor (ALA) e clorpirifós (CLOR) em acetato de etila. 
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A ordem de eluição dos analitos pôde ser explicada com base em sua polaridade e Pvap. 

A trifluralina foi o primeiro analito a eluir e embora seja um composto não polar 

(log KOW = 5,34), possuindo relativa afinidade com a coluna cromatográfica, era esperado que 

fosse um dos últimos analitos a eluir. Porém, seu alto valor de Pvap (1,0.10-2 Pa), quando 

comparada aos outros analitos, a torna o composto mais volátil. O segundo analito a eluir, a 

atrazina, é menos volátil (Pvap = 3,85.10-5 Pa), porém com base em seu log KOW (2,61), pôde-se 

observar que é um composto mais polar, possuindo menor afinidade com a coluna 

cromatográfica e eluindo em seguida a trifluralina. Como as Pvap do alaclor (2,93.10-3 Pa) e do 

clorpirifós (2,69.10-3 Pa) são da mesma ordem de grandeza, o fator que predomina na eluição 

dos dois compostos é a polaridade, na qual pôde-se concluir que o alaclor, por possui um log 

KOW (3,52) menor que o do clorpirifós (4,96), apresenta uma polaridade maior, eluindo antes 

do clorpirifós na corrida cromatográfica. 

A partir dos cromatogramas obtidos pelo método de MRM foi possível obter os 

parâmetros cromatográficos de Rs e α através das Equações 2 e 3 (pág. 45), respectivamente, 

conforme observado na Tabela 9. 

 

Tabela 9 – Seletividade (α) e resolução dos picos (Rs) cromatográficos na curva por superposição de matriz 

(n = 3) em espuma de poliuretano (PUF) e em resina polimérica de estireno divinilbenzeno (XAD-2). 

Picos αPUF αXAD-2 RsPUF RsXAD-2 

TRI – ATRA 1,18 1,18 5,2 ± 0,3 4,5 ± 0,2 

ATRA – ALA 1,23 1,23 7,5 ± 0,6 6,4 ± 0,3 

ALA – CLOR 1,10 1,10 4,6 ± 0,6 4,0 ± 1,0 
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Tanto em PUF quanto em XAD-2, os parâmetros cromatográficos ficaram dentro do 

aceitável, onde a resolução foi acima de 1,5 e a seletividade foi maior do que 1 (COLLINS; 

BRAGA; BONATO, 2006). Pôde-se observar que os valores de Rs entre os picos ATRA – 

ALA ficaram maiores do que para os outros picos, isso pôde ser explicado pois o Δtr entre a 

atrazina e o alaclor foi maior do que para os outros picos. 

Foi avaliada a eficiência da limpeza dos cartuchos de PUF e XAD-2 e após a injeção 

dos extratos no cromatógrafo, não foram observados sinais para nenhum dos analitos, 

evidenciado que a limpeza foi eficiente. 

 

5.3 PARÂMETROS DE DESEMPENHO ANALÍTICO 

 

5.3.1 Linearidade 

 

Através do método de MRM, foi possível avaliar a linearidade dos quatro analitos 

utilizando acetato de etila e hexano como solventes na curva analítica por calibração externa. 

As curvas, bem como suas equações e coeficientes de determinação (r2), podem ser visualizadas 

na Figura 16a para o acetato de etila e 16b para o hexano. 

 

Figura 16 – Curvas analíticas (n = 3), equações e coeficientes de determinação (r2) por calibração externa para 

trifluralina (TRI), atrazina (ATRA), alaclor (ALA) e clorpirifós (CLOR) utilizando acetato de etila (16a) e 

hexano (16b) na faixa de concentração de 1,0 a 20,0 µg L-1. 
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área dos picos cromatográficos, criando uma relação diretamente proporcional (MILLER; 

MILLER, 2010). 

Pela Figura 16a, foi possível observar que a curva em acetato de etila possuiu maior 

sensibilidade para os quatro analitos, apresentando coeficientes angulares (S) com valores 

maiores do que na curva em hexano (Figura 16b). Portanto, foi escolhido o acetato de etila para 

ser utilizado como solvente tanto nas curvas por calibração externa, quanto na reconstituição 

das amostras. Pôde-se observar também, que a ordem de sensibilidade para os quatro analitos 

foi alterada ao comparar os dois solventes, sendo que em hexano, a trifluralina apresentou-se 

mais sensível e o alaclor apresentou menor sensibilidade. Esse comportamento pode ser 

explicado devido ao alaclor provavelmente ser pouco solúvel em hexano e por apresentar maior 

solubilidade em água (240 mg L-1), é esperado que seja mais solúvel em solventes mais polares, 

como o acetato de etila. 

Foi possível observar o comportamento das curvas analíticas por superposição de 

matriz em PUF e XAD-2 e por calibração externa, conforme Figura 17. 
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Figura 17 – Curvas por superposição de matriz em espuma de poliuretano (PUF) e em resina polimérica de 

estireno divinilbenzeno (XAD-2) e curvas por calibração externa (CE) em acetato de etila (n = 3) na faixa de 

concentração de 1,0 a 20,0 µg L-1 para trifluralina (TRI), atrazina (ATRA), alaclor (ALA) e clorpirifós (CLOR). 
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80% e 100%) utilizando a concentração de 5,0 µg L-1 dos analitos, onde pode-se relacionar a 

área do pico de cada analito com a concentração de matriz em PUF (Figura 18). 

 

Figura 18 – Variação na área dos picos da trifluralina (TRI), atrazina (ATRA), alaclor (ALA) e clorpirifós 

(CLOR) na concentração de 5,0 µg L-1 em diferentes concentrações de matriz em espuma de poliuretano (PUF). 
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De acordo com a Figura 18, foi difícil distinguir a diferença de área em todas as 

concentrações. Devido a isso, foi utilizada a Análise de Variância (ANOVA) para diferenciar 

estatisticamente as áreas para cada concentração. Em um nível de 95% de confiança, observou-

se que entre os níveis de concentração de 50%, 80% e 90% não houve diferença significativa 

entre as áreas dos quatros analitos. Portanto, o uso de qualquer uma dessas concentrações foi 

indiferente, então, optou-se pelo uso de 80% de matriz nas curvas por superposição de matriz, 

tanto em PUF quanto em XAD-2. 

 

5.3.2 Limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) 

 

A partir das curvas por superposição de matriz, foi possível calcular os LOD e LOQ 

do método, através das Equações 4 e 5, respectivamente (pág. 46). Esses limites podem ser 

observados na Tabela 10. 
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Tabela 10 – Limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) para trifluralina (TRI), atrazina (ATRA), alaclor 

(ALA) e clorpirifós (CLOR) utilizando amostragem em cartuchos de espuma de poliuretano (PUF) e resina 

polimérica de estireno divinilbenzeno (XAD-2), considerando um volume de 5,76 ±0,07 m3 de ar coletado na 

vazão de 4,00 ± 0,05 L min-1. 

Analito LODPUF / pg m-3 LODXAD-2 / pg m-3 LOQPUF / pg m-3 LOQXAD-2 / pg m-3 

TRI 53,0 82,4 161 250 

ATRA 30,2 70,0 91,5 212 

ALA 24,1 99,9 73,1 303 

CLOR 63,1 102 191 308 

 

Os limites encontrados encontraram-se próximos dos informados na literatura para 

esses analitos. No estudo realizado por Santos e colaboradores (2011), com um volume de 

0,96 m3 de ar coletado em XAD-2, foi obtido um LOD de 10.600 pg m-3 para a atrazina e de 

12.400 pg m-3 para o clorpirifós. Para a trifluralina não foi possível obter o LOD devido a 

problemas nas recuperações, no qual os autores justificaram devido à alta volatilidade desse 

analito. Foram obtidos LOD de 88,53 pg m-3 para a trifluralina e de 86,75 pg m-3 para o 

clorpirifós, com um volume de ar de 1,44 m3 utilizando XAD-2 (BORRÁS et al., 2011). 

Utilizando amostragem em PUF com um volume de ar de 168 m3, foram obtidos LOD de 

50 pg m-3 para a trifluralina, atrazina, alaclor e clorpirifós (COSCOLLÁ et al., 2017). 

 

5.3.3 Exatidão e Precisão 

 

A partir da curva analítica por calibração externa em acetato etila, foram avaliadas as 

porcentagens de recuperação dos analitos em um nível de fortificação de 20,0 µg L-1 nos 

cartuchos de PUF, com 3 ciclos de extração de 15 min a 30 °C e usando acetona e banho de 

ultrassom. As porcentagens de recuperação e a estimativa do desvio padrão para os quatro 

analitos podem ser visualizadas na Figura 19. 
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Figura 19 – Porcentagens de recuperação para trifluralina (TRI), atrazina (ATRA), alaclor (ALA) e clorpirifós 

(CLOR) no nível de fortificação de 20,0 µg L-1 (n = 3) em cartuchos de espuma de poliuretano (PUF) utilizando 

calibração externa e extração com 3 ciclos de 15 min a 30 °C com acetona em banho de ultrassom. 
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Ao observar a Figura 19, foi constatado que as recuperações por calibração externa se 

encontram acima de 120%, o que pode ser explicado pelo efeito de matriz, muito comum 

quando se trata de matrizes complexas analisadas por cromatografia gasosa. Esse efeito pode 

estar associado, principalmente, a forma com que a amostra é injetada no equipamento. Dentro 

do liner de vidro, contido no sistema de injeção, existem sítios ativos que podem estar 

disponíveis para reter os analitos quando uma solução padrão em solvente é injetada. Sendo 

assim, menor quantidade de analito é conduzida para a coluna, gerando um sinal menor no 

detector. Quando os analitos foram injetados juntamente com a matriz, ocorre uma competição 

entre os componentes da matriz e os analitos e uma maior quantidade de analitos foi transferida 

para a coluna e posteriormente detectada (PINHO et al., 2009). Uma alternativa para minimizar 

o efeito de matriz é a utilização da curva por superposição de matriz, onde as soluções padrão 

são preparadas em extratos da matriz isenta do analito. Utilizando esse método, pode-se 

comparar as duas formas de quantificação, conforme observado na Tabela 11. 

 

Tabela 11 – Porcentagens de recuperação e desvio padrão relativo (RSD) para trifluralina (TRI), atrazina 

(ATRA), alaclor (ALA) e clorpirifós (CLOR) no nível de fortificação de 20,0 µg L-1 em cartuchos de espuma de 
poliuretano (PUF) (n = 3) utilizando o método da superposição de matriz e da calibração externa na extração 

com 3 ciclos de 15 min a 30 °C com acetona em banho de ultrassom. 

Método de quantificação TRI ATRA ALA CLOR 

Superposição de matriz em PUF 87,4 (13,0) 84,0 (15,1) 80,6 (12,8) 85,0 (12,5) 

Calibração externa 122,4 (12,3) 123,7 (15,6) 124,7 (12,9) 150,0 (12,2) 
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Para a superposição de matriz foram observadas porcentagens de recuperação dentro 

dos níveis aceitáveis (70 a 120%) para os quatro analitos. Foram obtidos RSD baixos, menores 

que 20%, o que demonstra a precisão do método (RIBANI et al., 2004).  

A fim de reduzir a quantidade de ciclos de extração e consequentemente, o tempo de 

análise e a quantidade de solvente, foi avaliado o número de ciclos no banho de ultrassom. 

Utilizando 1 ciclo no nível de fortificação de 20,0 µg L-1, pode-se observar que as porcentagens 

de recuperação não foram aceitáveis para nenhum dos analitos, tanto em PUF quanto em XAD-

2. O mesmo ocorreu com o RSD, onde para alguns analitos ultrapassou o limite aceitável de 

20%, conforme observado na Tabela 12. 

 

Tabela 12 – Porcentagens de recuperação e desvio padrão relativo (RSD) para trifluralina (TRI), atrazina 

(ATRA), alaclor (ALA) e clorpirifós (CLOR) no nível de fortificação de 20,0 µg L-1 em cartuchos de espuma de 

poliuretano (PUF) e de resina polimérica de estireno divinilbenzeno (XAD-2) utilizando 1 ciclo de extração de 

15 min a 30 °C com acetona em banho de ultrassom. 

Matriz TRI ATRA ALA CLOR 

PUF 53,1 (21,0) 58,7 (19,7) 57,7 (19,2) 48,9 (19,4) 

XAD-2 55,6 (16,0) 56,7 (19,2) 54,3 (18,0) 55,9 (20,0) 

 

Utilizou-se a extração com 2 ciclos nos níveis de fortificação de 5,0 e 20,0 µg L-1 em 

PUF e em XAD-2 e as porcentagens de recuperação podem ser visualizados na Figura 20. 

 

Figura 20 – Recuperações de trifluralina (TRI), atrazina (ATRA), alaclor (ALA) e clorpirifós (CLOR) nos níveis 

de concentração e estimativa de desvio padrão (s) de 5,0 e 20,0 µg L-1 em espuma de poliuretano (PUF) e em 

resina polimérica de estireno divinilbenzeno (XAD-2) (n = 3) utilizando 2 ciclos de extração de 15 min a 30 °C 

com acetona em banho de ultrassom. 
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Utilizando 2 ciclos de extração foram obtidas porcentagens de recuperação 

satisfatórias para os dois níveis de concentração. O desvio padrão relativo também se encontrou 

dentro de limites aceitáveis (< 20%), onde o maior valor de RSD obtido em XAD-2 foi de 6,3% 

para a trifluralina no nível de concentração de 20,0 µg L-1. Em PUF, o maior valor de RSD foi 
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de 8,8% para a atrazina no nível de concentração de 5,0 µg L-1, conforme observado na Tabela 

13.  

 

Tabela 13 – Desvio padrão relativo (RSD) para as recuperações de trifluralina (TRI), atrazina (ATRA), alaclor 

(ALA) e clorpirifós (CLOR) nos níveis de fortificação de 5,0 e 20,0 µg L-1 para cartuchos de espuma de 

poliuretano (PUF) e de resina polimérica de estireno divinilbenzeno (XAD-2) utilizando 2 ciclos de extração de 

15 min a 30 °C com acetona em banho de ultrassom. 

Analito 
PUF XAD-2 

5,0 µg L-1 20,0 µg L-1 5,0 µg L-1 20,0 µg L-1 

TRI 3,6 3,2 2,1 6,3 

ATRA 8,8 1,7 2,4 5,8 

ALA 6,8 3,2 3,3 5,4 

CLOR 5,6 4,2 2,7 5,7 

 

Borrás e colaboradores (2011) utilizaram a extração com 2 ciclos de 10 min para 

quantificação de clorpirifós, trifluralina e outros pesticidas em amostras de ar de uma região 

agrícola da Espanha. Por apresentar bons resultados de recuperação, a extração por ultrassom 

tornou-se uma opção viável a fim da economia de tempo e de solvente, quando comparada, por 

exemplo, com a extração por Soxhlet. Sadiki e colaboradores (2008) utilizaram 400 mL de uma 

mistura de solvente para extrair por 24 h cada cartucho de amostra coletada em PUF e XAD-2.  

 

5.2 DETERMINAÇÃO DOS PESTICIDAS NAS AMOSTRAS 

 

As amostras coletadas na cidade de Arapongas/PR foram analisadas utilizando a 

extração pré-definida com 2 ciclos no banho de ultrassom por 15 min a 30 °C, com o uso da 

acetona como solvente de extração. Os valores mínimos e máximos de concentração, 

juntamente com as médias mensais, obtidas para as amostras coletadas em cartuchos de PUF e 

em XAD-2 estão dispostos nas Tabelas 14 e 15, respectivamente. 
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Tabela 14 – Mínimo, máximo e média de concentração de trifluralina (TRI), atrazina (ATRA), alaclor (ALA) e 

clorpirifós (CLOR) nas amostras coletadas na cidade de Arapongas/PR entre os meses de fevereiro e novembro 

de 2017 utilizando cartuchos de espuma de poliuretano (PUF) na vazão de 4,00 ± 0,05 L min-1 durante 24 h. 

Mês TRI / pg m-3 ATRA / pg m-3 ALA / pg m-3 CLOR / pg m-3 

Fev/17 < LOQ - - - 

Mar/17 
178,1 – 183,8  

(180,9) 

378,0 – 773,7  

(604,5) 
< LOQ 

270,4 – 336,1  

(303,3) 

Abr/17 
1006 – 1189  

(1098) 

565,4 – 837,9  

(701,6) 
< LOQ 

1894 – 2272  

(2083) 

Mai/17 
< LOQ – 512,0   

 (345,1) 

< LOQ – 1345  

(652,6) 
< LOQ 

248,6 – 1731  

(636,7) 

Jun/17 
521,6 – 716,1  

(618,9) 
< LOQ < LOQ 

192,2 – 196,5  
(194,3) 

Ago/17 < LOQ 
< LOQ – 136,1  

(136,1) 
< LOQ 

866,3 – 2558  

(1712) 

Set/17 – Nov/17  
< LOQ – 662,9  

(368,2) 

< LD – 870,6  

(296,4) 
< LOQ 

203,0 – 3062  

(828,8) 

 

Tabela 15 – Mínimo, máximo e média de concentração de trifluralina (TRI), atrazina (ATRA), alaclor (ALA) e 

clorpirifós (CLOR) nas amostras coletadas na cidade de Arapongas/PR entre os meses de fevereiro e novembro 

de 2017 utilizando cartuchos de resina polimérica de estireno divinilbenzeno (XAD-2) na vazão de 

4,00 ± 0,05 L min-1 durante 24 h. 

Mês TRI / pg m-3 ATRA / pg m-3 ALA / pg m-3 CLOR / pg m-3 

Fev/17 
< LOQ – 298,9 

(298,9) 
< LOQ < LOQ < LOQ 

Mar/17 < LOQ 
352,8 – 883,7 

(618,2) 
< LOQ < LOQ 

Abr/17 
< LD – 403,6 

(403,6) 

< LOQ – 259,8 

(259,8) 
< LOQ < LOQ 

Mai/17 < LOQ < LOQ < LOQ < LOQ 
Jun/17 < LOQ < LOQ < LOQ < LOQ 

Ago/17 < LOQ < LOQ < LOQ < LOQ 

Set/17 – Nov/17 < LOQ 
< LOQ – 285,8 

(267,9) 
< LOQ < LOQ 

 

De forma geral, pelas Tabelas 14 e 15, foi possível observar que a trifluralina foi 

quantificada em todos os meses de coleta, exceto em fevereiro e agosto em cartuchos de PUF, 

sendo que em ambos os métodos de amostragem, o valor máximo de concentração foi 

encontrado no mês de abril, 1189 pg m-3 em PUF e 403,6 pg m-3 em XAD-2. As maiores 

concentrações médias de atrazina foram de 701,6 pg m-3 em abril em PUF e 618,2 pg m-3 em 

março em XAD-2. O analito que apresentou as maiores concentrações foi o clorpirifós, 

chegando a 3062 pg m-3 entre os meses de setembro e novembro e 2558 pg m-3 em agosto, em 

cartuchos de PUF. Não foi possível quantificar o alaclor em nenhum dos métodos de 

amostragem, devido as concentrações estarem abaixo do LOQ (73,1 pg m-3), o que era esperado 

uma vez que esse pesticida parou de ser comercializado no Brasil em 2013. 

Embora os dois materiais sorventes utilizados neste trabalho sejam considerados 

universais, pôde-se notar que a PUF foi capaz de sorver maior quantidade de analitos quando 

comparado com XAD-2. 
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5.2.1 Comparação dos métodos de amostragem 

 

Devido à diferença de concentrações encontradas para os dois métodos de 

amostragem, foi realizado um teste estatístico para avaliar se houve discordância entre os 

métodos. Para isso, os quatro compostos foram analisados separadamente. Utilizando o teste t 

para dados pareados, foram obtidos os valores de t calculados (tcalc) para os analitos (SKOOG 

et al., 2006), descritos na Tabela 16. Não foi calculado o tcalc para o alaclor, uma vez que esse 

analito não apresentou nenhum valor de concentração em ambos os métodos. 

 

Tabela 16 – Valores de t calculado (tcalc) para trifluralina (TRI), atrazina (ATRA) e clorpirifós (CLOR) 
utilizando o teste t para dados pareados. 

Analito tcalc 

TRI 2,08 

ATRA 1,78 

CLOR 2,75 

 

Com um nível de confiança de 95% e considerando 6 graus de liberdade, o valor de t 

crítico é de 2,45. Pôde-se observar que para trifluralina e atrazina não existe diferença 

significativa entre os dois métodos de amostragem. No entanto, para o clorpirifós, o valor de 

tcalc foi maior que t crítico, o que indicou que existe diferença significativa para os dois métodos. 

Embora o clorpirifós possa ser considerado um composto apolar e ambos os materiais sorventes 

sejam classificados como universais, ou seja, podem ser utilizados para moléculas polares e 

apolares, os cartuchos de PUF apresentaram-se como sendo a melhor opção para coletar esse 

analito. 

Em um trabalho publicado recentemente utilizando PUF em amostradores de alta 

vazão, a trifluralina foi detectada em 88% a 100% de amostras coletadas em uma área rural da 

França, durante os anos de 2006 a 2009. Em 2006 foi observada a maior média de concentração, 

2,51 ng m-3, valor esse que corresponde a aproximadamente 47% da concentração máxima 

obtida em Arapongas. Devido à sua proibição na Europa em 2009, sua concentração nesse ano 

foi de 0,79 ng m-3 e a partir de 2011 até 2013 passou a não ser mais detectada nas amostras. 

Nesse mesmo trabalho o alaclor foi detectado em 28% a 83% das amostras coletadas entre 2006 

e 2008 e a partir de 2009 não foi mais detectado. Suas concentrações variaram de 0,46 a 

0,62 ng m-3 (COSCOLLÁ et al, 2017). Utilizando o mesmo sistema de amostragem aplicado 

na França, foram encontradas concentrações de trifluralina, entre 0,02 e 0,23 pg m-3 nos anos 

de 2008 a 2010, na África Oriental. Sendo que, esses valores encontram-se abaixo dos valores 

obtidos no presente trabalho (ARINAITWE et al., 2016). A trifluralina foi detectada em 97% 
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de amostras coletadas em amostradores passivos de PUF na região da Toscana, na Itália, e suas 

concentrações chegaram a 6 pg m-3 durante o outono na área rural e 30 pg m-3 durante o verão 

na área urbana, o que fez com que os autores sugerissem que devido ao seu tempo de meia vida 

no ar de uma semana, ela pudesse ser transportada a longas distâncias (ESTELLANO et al., 

2015). Porém, dependendo da referência utilizada, esse tempo de meia vida é de somente alguns 

minutos, pois ela é rapidamente degradada pela luz solar (LE PERSON et al., 2007).  

Assim como no presente estudo, em alguns trabalhos, o clorpirifós é o analito mais 

encontrado nas amostras de fase gasosa. As concentrações médias variaram de 3,54 a  

93,5 ng m-3 entre 2008 e 2010 na África Oriental, utilizando amostradores de alta vazão em 

PUF, e chegaram a 1428,28 ng m-3 na Espanha, em cartuchos de XAD-2 e XAD-4, na vazão de 

1,0 L min-1 (BORRÁS et al., 2011; ARINAITWE et al., 2016). As concentrações de clorpirifós 

encontradas no presente trabalho assemelham-se aos valores mínimos obtidos no estudo 

realizado na África e encontram-se bem abaixo dos encontrados na Espanha. 

A atrazina foi detectada em um estudo realizado no Brasil, em uma região com alta 

produtividade agrícola do Mato Grosso, tanto na área rural quanto na área urbana, utilizando 

amostradores de baixa vazão em cartuchos de XAD-2, porém não pôde ser quantificada devido 

à sua baixa concentração, menor que o LOQ (31,0 ng m-3) (SANTOS et al, 2011). Não era 

esperado detectar o alaclor, devido à sua falta de comercialização desde 2013, porém como os 

valores obtidos encontraram-se abaixo do LOQ, não foi possível sua quantificação. 

As concentrações dos analitos dos estudos da literatura citados acima, podem ser 

visualizadas na Tabela 17. 

 

Tabela 17 – Concentrações de trifluralina (TRI), alaclor (ALA), atrazina (ATRA) e clorpirifós (CLOR) em 

trabalhos realizados na França, África Oriental, Itália, Espanha, Brasil e Canadá. 

Referência TRI / pg m-3 ALA / pg m-3 ATRA / pg m-3 CLOR / pg m-3 

COSCOLLÀ et al., 2017 
França 

790 a 2510  

(2006 a 2009) 
< LOQ (50)  

(2011 a 2013) 

460 a 620  

(2006 a 2008) 
< LOQ (50) 

(2009 a 2013) 

< LOQ (50) 

210 a 280  

(2006 a 2007) 
120 a 150  

(2011 a 2013) 

ARINAITWE et al., 2016 

África Oriental 

0,02 a 0,23  

(2008 a 2010) 
NA NA 

3540 a 93500 

(2008 a 2010) 

ESTELLANO et al., 2015 

Itália 

6 (área rural) 

30 (área urbana) 
NA NA 

430 (área rural) 

580 (área urbana) 

BORRÀS et al., 2011 

Espanha 
< LOD (88,53) NA NA 1428,28 ng m-3 

SANTOS et al., 2011 

Brasil 
NA NA < LOQ (31 ng m-3) NA 

AULAGNIER et al., 2008 

Canadá 
1935 NA 1905 868 

NA = Não Analisado. 

 



60 
 

Analisando a utilização de pesticidas na agricultura, sabe-se que na região Sul do 

Brasil, o período de plantação da soja ocorre entre setembro e janeiro, do trigo entre maio e 

julho e do milho entre agosto e dezembro (CANAL RURAL, 2018). Para os pesticidas pré-

emergentes (trifluralina e atrazina) é esperado que as maiores concentrações ocorram antes e 

nos primeiros meses de plantio. Os pesticidas pós emergentes (atrazina e clorpirifós), são 

esperados ser encontrados durante e após o período de plantio. 

Correlacionando os valores de concentração obtidos para a trifluralina, atrazina e 

clorpirifós com os dados meteorológicos de precipitação acumulada (Figura 21) referentes a 7 

dias antes das coletas e durante o período de coletas, notou-se que junho e agosto foram os 

períodos que não apresentaram registro de precipitação. Esse parâmetro meteorológico pode 

influenciar a presença dos pesticidas no ar atmosférico, já que sem a ocorrência de precipitação 

úmida, o composto pode permanecer por mais tempo na atmosfera dependendo de seu t1/2.  

 

Figura 21 – Concentrações médias de trifluralina (TRI), atrazina (ATRA) e clorpirifós (CLOR) para as amostras 
coletadas em cartuchos de espuma de poliuretano (PUF) e resina polimérica de estireno divinilbenzeno (XAD-2) 

e correlação com a precipitação acumulada. 

 
 

De acordo com a Figura 21 foi verificado que a maior concentração média de atrazina 

em cartuchos de XAD-2, 618,2 pg m-3 em março, pode estar associada ao baixo nível de 

precipitação (12 mm). Porém, em cartuchos de PUF a maior concentração de atrazina foi 
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encontrada em abril (701,6 pg m-3), onde a precipitação acumulada foi de 63,2 mm. 

Observando a direção e velocidade do vento nesses meses (Figura 22), pôde-se notar a 

predominância de ventos no sentido norte/leste, ou seja, na direção contrária aos amostradores 

localizados ao norte (P2, P3 e P4) e a favor do amostrador localizado ao sul da área industrial 

(P1). A região agrícola localizada à direita dos amostradores pode ter contribuído com o 

aumento das concentrações durante todo o período de predominância dos ventos na direção 

leste. As maiores concentrações médias de trifluralina e de clorpirifós foram observadas em 

abril, em cartuchos de PUF (1098 pg m-3 para a trifluralina e 2083 pg m-3 para o clorpirifós) e 

de XAD-2 (403,6 pg m-3 para a trifluralina), e também podem estar associadas à direção leste 

do vento. 

Dos quatro analitos estudados, o que apresentou maiores concentrações médias foi o 

clorpirifós, portanto devido ao seu maior valor de log KOA (10,6) é esperado que em fase 

particulada esse analito apresente concentrações ainda maiores. Para a trifluralina e a atrazina 

espera-se que as maiores concentrações ocorram em fase gasosa, por possuírem log KOA (8,41 

para a trifluralina e 8,38 para a atrazina) menor que os outros analitos (SADIKI; POISSANT, 

2008). 
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Figura 22 – Rosa dos ventos dos meses de amostragem construída com o software WRPLOT. 

 



63 
 

 

Fonte: SIMEPAR. 
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6 CONCLUSÕES 

  

Os amostradores de baixo volume mostraram-se uma boa alternativa para a coleta de 

pesticidas em fase gasosa, apresentando um tempo de amostragem relativamente curto frente à 

amostragem passiva. Os dois materiais sorventes utilizados para a coleta dos pesticidas 

mostraram-se eficientes com boas porcentagens de recuperação e desvios padrão relativos 

dentro dos limites aceitáveis. A coleta em cartuchos de PUF mostrou-se mais eficiente para o 

clorpirifós, após a comparação dos dois métodos de amostragem. 

Foram obtidos parâmetros satisfatórios para o desenvolvimento do método 

cromatográfico utilizando um GC-MS/MS. Verificou-se a linearidade em dois solventes e 

concluiu-se que o acetato de etila é o mais indicado por apresentar uma maior sensibilidade 

para a trifluralina, atrazina, clorpirifós e alaclor. Valores aceitáveis foram obtidos nos ensaios 

de fortificação e recuperação e os limites de detecção e quantificação do método apresentaram-

se semelhantes aos encontrados na literatura. Foi evidenciado o efeito de matriz, tanto em 

cartuchos de PUF quanto de XAD-2, através da comparação de curvas analíticas por 

superposição de matriz e por calibração externa. 

Com o método desenvolvido, foi possível detectar e quantificar os pesticidas 

trifluralina, atrazina e clorpirifós na região de Arapongas/PR. Não foi possível quantificar o 

pesticida alaclor devido à sua comercialização não ser realizada desde 2013. O clorpirifós foi 

encontrado em concentrações abaixo daquelas obtidas em estudos realizados em outras áreas 

agrícolas da Espanha, porém quando comparado às concentrações mínimas obtidas na África, 

os valores são semelhantes. As concentrações médias obtidas para trifluralina e atrazina 

encontram-se acima das concentrações encontradas em outras regiões agrícolas, o que pode 

estar relacionado à presença da área industrial próxima aos pontos de coleta do presente estudo. 

A presença de pesticidas pode contribuir com a contaminação tanto de matrizes 

ambientais, quanto das pessoas que têm contato direto com esses compostos, como os 

agricultores durante o período de aplicação. Além disso, a capacidade de serem dispersados 

pelo ar atmosférico também facilita a contaminação de populações que habitam as regiões 

próximas as plantações e as indústrias que manipulam esses e outros pesticidas. 
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