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RESUMO

A determinação dos níveis e a distribuição de pesticidas na atmosfera podem
contribuir para o melhor entendimento do risco causado por essas substâncias à
saúde humana. Considerando a necessidade de procedimentos eficientes e confiáveis
para a determinação dos pesticidas nessa matriz, este trabalho apresenta uma breve
discussão sobre procedimentos utilizados para a amostragem, amostradores ativos
e passivos, e análise de pesticidas no ar, assim como procedimentos que vêm sendo
utilizados na validação dos mesmos. Embora os estudos demonstrem um esforço
analítico para a obtenção de dados confiáveis, novos estudos são requeridos para
aprimorar os procedimentos de amostragem e métodos de análise de pesticidas em
ar atmosférico.

PALAVRAS-CHAVE: Pesticidas; Ar atmosférico; Procedimentos de Amostragem e
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INTRODUÇÃO

O rápido crescimento da agricultura nos últimos anos inseriu o uso diversificado
e intensivo de pesticidas, com a finalidade de aumentar a produtividade e atender à
demanda mundial de alimentos.

À medida que essas substâncias são aplicadas nas lavouras, podem sofrer
diferentes processos de dispersão, transformação e transporte e atingir os diferentes
compartimentos ambientais, como a atmosfera, o solo, as águas superficiais e
subterrâneas, podendo causar problema de intoxicação pela ingestão gradativa desses
produtos presentes na água potável e em alimentos. É importante ressaltar que os
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impactos causados à saúde humana e aos recursos naturais pelos diferentes pesticidas
com atual registro para uso no Brasil e em outros países são ainda pouco conhecidos.

Estudos de monitoramento ambiental, realizados por meio de pesquisas de campo
bem planejadas, são apontados, por diversos autores, como o melhor procedimento
de avaliação e, consequentemente, minimização da contaminação por pesticidas
(COHEN et al., 1995; ALBANIS et al., 1998; AZEVEDO et al., 2000; FILIZOLA
et al., 2002). Embora esses estudos apresentem desvantagens, como a necessidade
de métodos analíticos multirresíduos eficientes e capazes de detecção de baixos
valores de concentração, elevado custo e consumo de tempo, devido ao grande
número de análises que devem ser realizadas (SPADOTTO et al., 2004), os mesmos
fornecem resultados da situação do local, como informações sobre níveis de
concentração e distribuição dos pesticidas no ambiente.

A avaliação da distribuição de pesticidas na atmosfera é de fundamental
importância, pois este é um meio de movimentação dos pesticidas para regiões
distantes da área de aplicação. Uma vez realizada a avaliação, essas informações
poderão subsidiar políticas de regulamentação desses compostos e ações mitigadoras
para danos ambientais.

Considerando os aspectos expostos, este trabalho aborda os pesticidas e
procedimentos de determinação dos mesmos no ar, assim como compara níveis de
diferentes países.

DEFINIÇÃO E CLASSIFICAÇÃO DE PESTICIDAS

A denominação dada ao grupo de substâncias químicas destinadas ao controle
de pragas (animais ou vegetais) e de doenças de plantas varia muito. No Brasil,
essas substâncias são classificadas como praguicidas, defensivos agrícolas, pesticidas
e, mais recentemente, agrotóxicos (RANGEL, 2008). Esta última nomenclatura
somente foi adotada após a sanção da Lei Federal n.º 7.802, de 11 de julho de
1989 (BRASIL, 1989), alterada pela Lei n.º 9.974, de 06 de junho de 2000
(BRASIL, 2000), atualmente regulamentada pelo Decreto n.º 4.074, de 04 de janeiro
de 2002 (BRASIL, 2002), modificado pelos Decretos n.º 5.981, de 06 de dezembro
de 2006 (BRASIL, 2006), e n.º 5.549, de 29 de setembro de 2005 (BRASIL,
2005), que define agrotóxicos como produtos e agentes de processos físicos, químicos
ou biológicos destinados ao uso nos setores de produção, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agrícolas, nas pastagens, na 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;  e ainda como
substâncias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores
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e inibidores de crescimento. Considerando que o termo pesticida é o mais empregado
no meio científico, o mesmo foi adotado neste trabalho.

Os pesticidas são classificados pela estrutura química e pelo organismo alvo. De
acordo com o organismo alvo se classificam em: inseticidas, fungicidas, herbicidas,
acaricidas, rodenticidas, carrapaticidas, entre outros. Em relação à estrutura química,
podem ser classificados em organofosforados, carbamatos, organofosforados,
piretróides, organonitrogenados, triazinas, benzimidazóis, triazol, acetanilina, dentre
outros. Cada classe química apresenta um radical comum que atribui, a todos os
compostos derivados, sua capacidade de ação inseticida, herbicida ou outra qualquer.

A ampla e complexa diversidade entre as moléculas de pesticidas confere às
mesmas distintas propriedades físicas e químicas, resultando assim em diferente
potencial toxicológico e comportamento no ambiente (ARMAS et al., 2007).

DINÂMICA DOS PESTICIDAS NO AMBIENTE – PRESENÇA NO AR

A distribuição ambiental dos pesticidas é influenciada por suas propriedades
físicas e químicas (como volatilidade, viscosidade, solubilidade em água e pressão
de vapor), condições meteorológicas (direção e velocidade do vento, temperatura,
umidade relativa, estabilidade atmosférica, entre outras) e manejo (HAPEMAN
et al., 2003).

De uma forma geral, a aplicação dos pesticidas dá-se por pulverização aérea
ou terrestre, podendo ser manual ou mecânica. Durante a aplicação, cerca de
30% a 50% da quantidade aplicada pode ser perdida para a atmosfera por deriva
(VAN DEN BERG et al., 1999). Após a aplicação e deposição no solo, distribuem-
se pelas fases gasosa, aquosa e sólida (material orgânico e inorgânico) dessa matriz.
Pelos processos de escoamento superficial e lixiviação, podem atingir os recursos
hídricos superficiais e subterrâneos, respectivamente. Dependendo das
concentrações nos vários compartimentos, das propriedades físicas e químicas
dos pesticidas e das condições climáticas, os mesmos podem se volatilizar e ser
transportados pela atmosfera (VAN JAARSVED, VAN PUL, 1999; MILLET et
al., 1996; DOBSON et al., 2006; FERRARI et al., 2003). Embora os pesticidas
presentes no solo possam sofrer diferentes fenômenos, como a erosão hídrica ou
erosão eólica, sendo adsorvidos em pequenas partículas do solo transportadas
pelo vento, a intensidade desses processos é baixa, prevalecendo assim a
volatilização como o principal fator contribuinte para a entrada de pesticidas na
atmosfera (DOBSON et al., 2006).

Diversos fatores são apresentados como importantes na emissão e transporte de
pesticidas na atmosfera e áreas adjacentes aos locais de aplicação, como técnicas
de pulverização e fatores ambientais (GIL, SINFORT, 2005). Outros parâmetros,



188                                              Análise de Resíduos de Pesticidas em Ar Atmosférico

como quantidade utilizada, formulação, tipo de cultura, característica do solo e
propriedades físicas e químicas dos pesticidas também são citados (VAN DJIK,
1999; LEPRI, 1996). Devido à possibilidade de ocorrência de difusão para áreas
distantes do local de aplicação, como zonas urbanas, problemas de poluição
atmosférica por pesticidas não ficam localizados somente em regiões agrícolas
(SCHEYER et al., 2007).

Na atmosfera, os pesticidas podem ser encontrados distribuídos nas fases gasosas,
aquosa ou sólida (particulado) (SCHEYER et al., 2005; MILLET et al., 1997), o
que afeta o transporte e o destino dos pesticidas na atmosfera (DOBSON et al.,
2006). A taxa de remoção desses agentes da atmosfera é dependente da reatividade
química e fotoquímica, bem como dos processos de deposição seca (gás e partícula)
e úmida (precipitação) (VAN PULL et al., 1999). De acordo com Briand et al.
(2002), as propriedades físicas e químicas das moléculas que mais influenciam na
distribuição dos pesticidas nas fases gasosa e particulada são a pressão de vapor, a
constante de Henry e a persistência. Valores altos dessas três propriedades indicam
elevado potencial para atingir o compartimento atmosférico (EMPRESA
BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUÁRIA, 2005).

DETERMINAÇÃO DE PESTICIDAS NA ATMOSFERA

A determinação de pesticidas nas matrizes ambientais (água, solo, ar e plantas
alvo) e em alimentos é apontada como o ponto de partida para o estabelecimento
de processos que avaliam o risco potencial desses compostos para o ambiente e
para a saúde humana (FALCONER, 2002; VILLA, MC LEOD, 2002).

O primeiro relato da presença de pesticidas na atmosfera foi apresentado no final
da década de 1950, quando havia significante uso dos pesticidas clorados, a primeira
geração de pesticidas, como DDT, lindano e dieldrin (UNSWORTH et al., 1999).
Os poluentes orgânicos persistentes (POPs) são os compostos mais investigados na
matriz ar, devido à elevada persistência e volatilidade (AULAGNIER et al., 2008;
BAKER et al., 1996; DUYZER, 2003; JAWARD et al., 2004; LEPRI et al.,
1995; HERCEG et al., 2003). A presença de pesticidas de elevado uso atual também
vem sendo estudada nessa matriz.

Os níveis de pesticidas no ar são geralmente baixos; assim, técnicas de
amostragem, pré-concentração e extração apropriadas são necessárias para atingir
a sensibilidade dos instrumentos analíticos (YUSÀ et al., 2009).

A amostragem de pesticidas em ar consiste na pré-concentração dos analitos em
filtro e/ou adsorventes sólidos com o auxílio de equipamentos de coleta de ar de alto
e baixo volumes (amostradores ativos) ou amostradores passivos (GIL et al., 2005),
posterior extração dos analitos adsorvidos com técnicas de extração como Soxhlet
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e sonicação e identificação e quantificação por cromatografia gasosa, acoplada a
detectores clássicos e espectrômetro de massas e, mais recentemente, devido à
maior polaridade e baixa estabilidade térmica da nova geração de pesticidas,
cromatografia líquida acoplada à espectrometria de massas (ALEGRIA et al., 2006;
AULAGNIER et al., 2008; BOTTERMAN et al., 2008; LEWIS et al., 1982;
FERRARI et al., 2003; MURAYAMA et al., 2000; YUSÀ et al., 2009). A Figura
1 apresenta de forma esquemática amostradores ativos e passivos.

Figura 1. Esquema de amostradores ativos (A) e passivos (B). Modificado de
YUSÀ et al., 2009.

Nos amostradores ativos, as substâncias químicas, pesticidas no caso desta
discussão, presentes nas fases gasosa e particulada do ar, são coletadas e pré-
concentradas pela passagem forçada de ar por filtros e/ou adsorventes com auxílio
de uma bomba de sucção. Os pesticidas presentes na fase particulada são retidos
no filtro, e os presentes na fase gasosa, pelo adsorvente. Os amostradores ativos
podem ser de alto e baixo volumes, dependendo da bomba de sucção utilizada. É
importante mencionar que o tipo de amostrador, assim como as condições de
operação, como o fluxo de ar, o adsorvente utilizado e o tempo de amostragem,
estão estritamente relacionados com os propósitos do estudo. Os amostradores de
alto volume são utilizados e recomendados para pré-concentração de pesticidas em
ambientes abertos, onde a concentração dos mesmos é baixa, devido ao efeito de
diluição e transporte dos mesmos pelo vento. Os amostradores de baixo volume
também são utilizados para ambientes abertos, mas em razão do baixo volume de ar
amostrado vêm sendo utilizados, principalmente, em avaliações de exposição
ocupacional e estudos controlados em laboratório. Um documento com detalhada
revisão da literatura (YUSÀ et al., 2009) apresenta trabalhos que empregaram
amostradores de alto e baixo volumes com distintos adsorventes, tempo de coleta e
fluxo de ar. Dos trabalhos descritos, os fluxos de trabalho das bombas variam de
0,35 m3 L-1 a 34 m3 L-1 e o tempo de coleta, de 5,5 horas a 168 horas.
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Os amostradores passivos são instrumentos que coletam os pesticidas da
atmosfera sem o auxílio de uma bomba de sucção. Consiste de um material com alta
capacidade de retenção dos analitos de interesse. Esse tipo de sistema permite a
amostragem de ar em áreas onde a logística de uso de amostradores ativos por
longos períodos não seria possível, como em locais remotos com ausência de
suprimento de energia. Os amostradores passivos são capazes de coletar somente
substâncias na fase gasosa do ar e a duração das amostragens varia entre semanas
e meses, período mais longo do que o requerido quando são utilizados os
amostradores ativos. Um dos grandes desafios do uso de amostradores passivos é
estimar a concentração dos analitos em ar a partir das concentrações encontradas
no material coletor contido no amostrador. Embora os amostradores passivos sejam
menos confiáveis do que os amostradores ativos, os valores de concentração de
pesticidas em ar encontrados pelos amostradores passivos são apontados como
aproximadamente 2 a 3 vezes o valor da concentração determinada com os sistemas
ativos (HARNER et al., 2006).

Tanto para os amostradores ativos como os passivos, é necessário um material
capaz de reter os pesticidas durante a amostragem. Os pesticidas na fase particulada
são retidos durante a amostragem ativa em filtros de fibra de vidro ou filtros de fibra
de quartzo, cujos diâmetros variam entre 9 cm e 30 cm, dependendo do amostrador
utilizado. Com relação aos pesticidas presentes na fase gasosa, estes podem ser
retidos em adsorventes, como a resina polimérica hidrofóbica Amberlita, XAD-2
(FONTANALS et al., 2007), PUF, espuma de poliuretano geralmente utilizada em
colchões e travesseiros, e Tenax TA (BRIAND et al., 2002), resina com baixa área
superficial e baixa afinidade por água. O XAD-2, considerado um adsorvente universal,
é um dos mais utilizados, apresenta alta área superficial e alta eficiência na pré-
concentração de herbicidas, fungicidas e inseticidas.

A eficiência de diferentes tipos de adsorventes tem sido avaliada de forma isolada
e em conjunto. Dobson et al. (2006) realizaram um estudo comparativo de alguns
materiais. Os seguintes adsorventes e combinações dos mesmos foram comparados:
XAD-2 com PUF, XAD-4 com PUF, XAD-2 com uma combinação ("sanduíches")
PUF-XAD-2-PUF, e PUF com a combinação PUF-XAD-4-PUF. Segundo os
autores, a eficiência de aprisionamento dos pesticidas nos "sanduíches" são maiores,
seguido das resinas XAD-2 e XAD-4, e PUFs. No entanto, embora os "sanduíches"
sejam ligeiramente melhores do que XAD-2, a utilização de XAD-2 é recomendada,
porque os "sanduíches" são mais compactos, de forma que menos ar é bombeado e
os adsorventes têm menos contato com o ar.

Uma relação de diferentes estudos apresentados na literatura sobre determinação
de diversas classes de pesticidas em ar, descrevendo os procedimentos de
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amostragem, adsorvente, procedimento de extração e de quantificação discutidos
neste trabalho, é apresentada na Tabela 1.

Similarmente aos estudos que identificam e quantificam pesticidas em matrizes
ambientais como solo, água e sedimento, a determinação de pesticidas em ar
também requer métodos analíticos simples, precisos e exatos. Esses parâmetros
são considerados importantes em estudos mais complexos, como os de
monitoramento ambiental, devido ao elevado número de análises requeridas
(SPADOTTO et al., 2004). A confiabilidade dos resultados obtidos nesses estudos
é também importante, uma vez que podem ser utilizados para estabelecer limites
de qualidade do ar e em estudos de avaliação de risco humano (BAKER et al.,
1996) e ambiental (DUYZER, 2003).

VALIDAÇÃO DE MÉTODOS DE ANÁLISE DE PESTICIDAS NA ATMOSFERA

Para as matrizes solo, água e sedimento, o procedimento mais utilizado para a
validação dos métodos analíticos é o estudo de recuperação utilizando amostras
fortificadas ou material de referência certificado, quando disponíveis (RIBANI et
al., 2004). A validação de métodos para análise de pesticidas em ar ainda não é
uma prática sistemática, e somente alguns estudos descritos na literatura apresentam
dados sobre parâmetros de validação.

A avaliação da eficiência da extração dos analitos presentes no adsorvente utilizado
durante a amostragem é o procedimento mais utilizado nesse tipo de estudo
(ALEGRIA et al., 2006; AULAGNIER et al., 2008; BATTERMAN et al., 2008;
FERRARI et al., 2003), sendo que alguns trabalhos avaliam possíveis perdas dos
analitos retidos no adsorvente, passando ar pelo cartucho fortificado com os padrões
dos pesticidas (BAKER et al., 1996; FERRARI et al., 2003). Embora haja uma
preocupação com relação à eficiência da extração dos pesticidas retidos no
adsorvente, a otimização e a avaliação da eficiência da coleta da amostra não vêm
sendo investigadas.

OCORRÊNCIA DE PESTICIDAS NA ATMOSFERA

Os pesticidas presentes nas fases gasosa, particulada e líquida do ar podem
oferecer risco à saúde humana e ao ambiente. Considerando as formas de deposição
dos pesticidas da atmosfera, o homem está exposto àqueles presentes no ar por
absorção dérmica, inalação e ingestão.

Estudos de avaliação da distribuição de pesticidas no ar são ainda escassos no
Brasil. Como apresentado na Tabela 1, a quase totalidade dos trabalhos vem sendo
realizada em países de clima temperado. De uma forma geral, nessas regiões as altas
concentrações dos pesticidas no ar são dependentes da sazonalidade, ocorrendo
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nos meses da primavera e verão, coincidente com o período de aplicação e
temperaturas mais elevadas.

Alguns trabalhos apresentados na literatura vêm tentando associar a presença de
pesticidas encontrados em amostras de ar coletadas em áreas rural e urbana (MOTELAY
et al., 2005; HERCEG et al., 2003) à sua ocorrência nas matrizes ar e água de chuva
(AULAGNIER et al., 2008; DUYZER, 2003). Embora valores de concentrações mais
elevadas venham sendo encontrados próximo aos pontos de aplicação (MAJEWSKI
et al., 1998), diversos pesticidas têm sido detectados em locais distantes dos pontos de
aplicação, como zonas urbanas e áreas remotas (Tabela 1).

CONSIDERAÇÕES FINAIS

Embora os estudos apresentados na literatura sobre pesticidas em ar demonstrem
o esforço analítico para obtenção de dados confiáveis, novos trabalhos ainda são
requeridos para aprimorar o procedimento de amostragem, de extração e
determinação dos mesmos. Esses dados, além de fornecerem resultados que
permitam um melhor entendimento da ocorrência e destino dos pesticidas de uso
atual na atmosfera, poderão ser utilizados para estudos mais complexos que avaliem
o risco humano de exposição a eles, considerando que a exposição inalatória é uma
importante via de entrada dessas substâncias no organismo.
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TITLE: PESTICIDE RESIDUES ANALYSIS IN AMBIENT AIR

ABSTRACT

Identifying the distribution and levels of pesticides in ambient air can contribute
to a better knowledge of the risk associated with these compounds to human health.
Taking into account the necessity of efficiently measuring pesticides in this matrix,
this article briefly discusses the methods employed, including both active and passive
air sampling, pesticides analysis, as well as the procedures that have been implemented
for method validation. Although analytical efforts to obtain reliable results have been
demonstrated in the literature, further attempts are required to improve the sampling
procedures and analytical methods for determining pesticides in ambient air.

KEYWORDS: Pesticides; Ambient Air; Sampling and Analysis Procedures.
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Tabela 1. Descrição de  estudos que determinam pesticidas em ar atmosférico.
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Tabela 1. Continuação
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Tabela 1. Continuação


