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RESUMO

MANSUR, Bethénia Leite, M. Sc., Universidade Federal deos4¢ Agosto de 2013.
Estudo comparativo de métodos de extracdo multirresiduo de agroti@os em maca e
tomate. Orientador: Antonio Augusto Neves. Co-orientadores: MarangILopes Ribeiro
de Queiroz e André Fernando de Oliveira.

Este estudo buscou comparar dois métodos de extracdoeniduo a extracdo sélido-
liqguido com particdo em baixa temperatura (ESL/PBT) dragdo QUEChERS (do inglés
Quick Easy Cheap Effective Ruggedand Safe Mgthled clorpirifés, deltametrina e
tiametoxam em maga e, clorpirifos, A-cialotrina, cipermetrina e deltametrina em tomate,
seguida da analise por Cromatografia Gasosa com Detecto€Cgumiura de Elétrons
(CG/DCE). A partir dos resultados, nota-se que a linearidadeegposta do detector
apresentou-se satisfatoria para todos o0s compostos. Hagaae aos aspedo
cromatograficos, QUEChERS reduziu os ruidos da linha de b&sevalidacdo dos
métodos, a ESL/PBT apresentou menores valores de limdetdecéo (LD entre 10 e 13
ng kg e quantificacéo (LQ entre 30 e 39 pgkgQuanto a linearidade, ambas as técnicas
apresentam-se aceitaveisn relacédo a exatiddo, ambas apresentaram boa exgiwén),
menor na extracdo de deltametrina em tomate, em beoxagntracdes. Na repetitividade,
ambos os métodos apresentaram coeficiente de vaki@ygabaixo do maximo permitido
de 15%. Na precisao intermediaria do tomate, as duas téapoasentaram queda em
menores concentracfes dos analitos; na macda, varioosneem funcdo da mudanca na
concentracdo do analito pelo QUEChERSbre o efeito de matriz, a ESL/PBT apresenta
maior efeito de matriz, nas duas matrizes. Porém,acaomento do tempo de fortificacéo
da QUEChERS, seu efeito de matriz quase se iguala ou ultrapatsaESL/PBT.A
modificacdo da ESL/PBT buscou diminuir o nimero de etapgsauedimento analitico.
A opcéo por estudar o método QUEChERS original teve abjsiivo mostrar que, com
menos etapas no procedimento e outros fatores, resubadwelhantes a ESL/PBT podem
ser obtidostornando esta ultima ainda assim mais viavel de ser aplipatd exemplo, para

um grande namero de amostras.



ABSTRACT

MANSUR, Bethania Leite, M. Sc., Universidade Federal de \digoAugust, 2013.
Comparative study of multiresidue extraction methods of pesticidesn apple and
tomato. Adviser: Antbnio Augusto Neve<Co-advisers: Maria Eliana Lopes Ribeiro de
Queiroz and André Fernando de Oliveira.

This study aimed to compare two multiresidue extractiogthods: the solid-liquid
extraction with low temperature partitioning (SLE/LTP)dathe extraction QUEChERS
(Quick Easy Cheap Effective Ruggedand Safe Mgtbbthe chlorpiryfos, deltamethrin
and thiamethoxan in apple, and cypermethrin, A-cyalothrin, chlorpiryfos and deltamethrin
in tomato, as well as analysis by Gas Chromatography wabtren Capture Detector
(GC/ECD). The results showed that the linearity of theeatet response showed to be
satisfactory for all compounds. In relation to the omatographic aspects, QUEChERS
reduced baseline shift. In the validation of methodologies, SLE/LTP extraction had
lower limit of detection (LOD of 10 to 13 ug Kpand quantification (LOQ of 30 to 39 pg
kgh). As for linearity, both wereaceptable. Regarding accuracy, both showed good
accuracy but with less accuracy in the extraction ofadedthrin in tomatoes at low
concentrations. In repeatability, the two methodos prederefficient of variation (CV)
below the maximum allowed of 15%. In terms of intermedmeision in the tomato, both
techniques decreased in lower concentrations of analyjtespple, the intermediate
precision varied less as a function of the changedrctincentration of the analyte by the
QUEChERS method. On the matrix effect, the SLE/LTPmire in both matrixes
However, with increasing time fortificatiin QUEChERS methodology, its matrix effect is
almost equal to or larger than the SLE/LTP. The moatiion of the SLE/LTP extraction
tried to reduce the number of steps in the analytical duoee The option to perform the
method QUEChERS original aims to show that with fewer stefhgiprocedure, and other
factors, similar results can be obtained using the ISLIE/making it more feasible to be

implemented, for example, a large number of samples.
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1. INTRODUCAO

Desde os primérdios da humanidade, na época em que tribas\da caca, da
pesca e da coleta de vegetais, 0 ser humano passou ianseleleterminadas espécies
alimenticias e a cultiva-las, estabelecendo a agrieultitmiciam-se entdo os problemas
decorrentes de eventuais danos causados as plantas posmogadiversos, ocasionando
consequéncias ambientais, sociais e econémicas, ladadrti

Sendo evidente a necessidade do controle de pragas e duEht@aguras, varios
métodos foram desenvolvidos, com variedade de procedimemitsdos mecanicos
fisicos ou culturais (capina, barreira vegetal, podagc¢émt de cultura); melhoramento
genético de plantas em busca de resisténcia; controtigiciol (inimigos naturais como
predadores e parasitas) e; tratamento quimico de plampades dela- o método mais
difundido.

As pesquisas no desenvolvimento de substancias para captholeo de pragas
e doencas comecaram no século XIX, na regido de Bordeaukranca, pelo botéanico
Pierre Marie Alexis Milladert, que descobriu o efeitodicida de um preparo a base de
sulfato de cobre e cal, quando aplicado em videiras. A “calda bordalesa” ¢ utilizada até hoje
como fungicida em diversas plantas (MOURA, 2007).

A partir dai, a industria de agroquimicos desenvolveu-se deafextraordinaria
em todo o mundo e também no Brasil. Enquanto, nosadtaez anos, o mercado mundial
de agrotoxicos cresceu 93%, o mercado brasileiro cresceu 19020@mo Brasil passou
os Estados Unidos e assumiu o posto de maior mercado mdedidrotoxicos. Na
penultima safra, que envolve o segundo semestre de 2010 e ogeeamaestre de 2011, o
mercado nacional de venda de agrotoxicos movimentou 936 relatlas de produtos. A
producédo gerou 833 mil toneladas de agrotéxicos e a importacdo gd@lemil toneladas
de produtos (MOLINA, 2013)

Existe ainda uma concentracdo do mercado de agrotéxicodetamminadas
categorias de produtos: os herbicidas, por exemplo, refaemen45% do total de
agrotoxicos comercializados; os fungicidas foram 14% do mencacional; os inseticidas
12% e as demais categorias de agrotéxicos 29% (MOLINA, 2013).
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Porém, ap6s a aplicacdo de um agrotéxico no campo, 0 messa paestar
sujeito a processos fisicos, quimicos e biolégicos, odsquao determinar seu
comportamento no ambiente e, em funcao de sua estahilgiEdeanecer no solo, 4gua ou
em outras matrizes de interesse, como os alimentos.

Em razdo deste potencial risco a saude humana e aocaméiente, cada pais
estabeleceu um sistema proprio de regulacdo e conEoteetanto, historicamente, ao
longo das ultimas décadas, o monitoramento de residuagraéxacos em alimentos no
Brasil foi marcado por uma série de esforcos isoladosrg@o$ estaduais de saude,
agricultura e instituicdes de pesquisas, fato que sempre imgedio pais tivesse uma
nocao clara dos niveis de agrotoxicos encontrados em seusopragduicolas (ANVISA,
2006)

Atento as necessidades citadas, o Governo Federal, antdoaos alimentos
produzidos e consumidos no Brasil, estabeleceu, no ano deo2Bfiigrama de Analise de
Residuos de Agrotoxicos em Alimentos (PARA), com o objed@valiar continuamente
0s niveis de residuos de agrotoxicos nos alimemtosatura que chegam a mesa do
consumidor. A Agéncia Nacional de Vigilancia SanitaAAlYISA) coordena o Programa
em conjunto com as vigilancias sanitarias dos estadoEipantes, que realizam o0s
procedimentos de coleta dos alimentos nos supermercadcangiol@os laboratorios para
analise. O ultimo relatério disponivel pelo PARA é o refexerm ano de 2010.

Portanto, considerando a busca por alimentos mais saudgueisfavorece a
venda de produtos frescos bem como a demanda por alimedicstrializados ou
semiprontos, nota-se crescente consumo de maca eefoesé Ultimo também pela
consolidacéo de redes thest food Porém, de acordo com o ultimo relatério emitido pelo
PARA, cerca de 14 principios ativos de agrotéxicos foranorgrados em amostras de
macas disponiveis para o consumidor. Para o tomateyestzo dobrou.

Neste sentido, este trabalho busca executar e compgrarassetros de validacéo
de dois métodos de extracdo de agrotoxicos em tomate e bhacéeles, otimizado e
validado no Laboratorio de Quimica Analitica da Universidade Bedix Vigosa

(LAQUAJ/UFV), e o outro, de reconhecimento e aplicacao mateional.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 A cultura da macga

A maca Malus domesticaé tdo antiga quanto a histéria da humanidade, pois vem
acompanhando o homem desde sua origem, com a imagem freqiratescionada
com o proibido, o tentador, o pecado. No Brasil, 0 culdeomacieira é uma atividade
relativamente recente: no inicio da década de 70, a produgdlodanmacas era de cerca de
1.000 toneladas. Com incentivos fiscais e apoio a pesqeigaresdo rural, o Sul do Brasil
aumentou a producdo de macas em quantidade e em qualidade, fe@endoe o pais
passasse de importador a auto-suficiente e com potenegpdaacdo (ABPM, 2013).

A maca brasileira, com composicdo variada e equilibradpraticamente uma
fruta “modelo”. Moderadamente energética ¢ recomendada para todas as idades. As
variedades brasileiras, Gala e Fuji, sdo consideradademste® do ponto de vista
nutricional: baixo teor em proteinas e gorduras, pontostiyissipara quem quer
emagrecer, além de umedecer os pulmdes (BRAZILIAN FRUIT, 20&8Jabela 1 esta

composicao nutricionala maca.

Tabela 1 Valor nutritivo de 100 gramas de maca.

Nutriente Quantidade*  Unidade

L C 5 mg
Vitaminas A 53 mg
Agua 83 g

Macro componentes Energia 59 keal
Ca 7 mg

Fe 0 mg

Minerais Mg 5 mg
P 7 mg

K 115 mg

*Valor por 100 g de por¢édo comestivel. Adaptado de BRAZN.ARUIT(2013).

A acado benéfica da maca se da principalmente pela predemgtina e do alto
teor de potassio, um elemento insubstituivel na fisialafp coracéo, indispensavel na

geracéo de energia para a atividade celular, nas coesragusculares e na transmisséo de
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estimulos nervosos. A presenca de pectina, um tiparteidrato complexo que forma as
fibras das frutas citricas, uma vez dissolvido em aguajugr uma massa gelatinosa,
viscosa que absorve os acidos biliares no tubo digestmoudndo-os junto com as fezes.
Deste modo, ndo havendo a reciclagem dos &cidos biliaredbaaligestivo, o organismo
mobiliza o colesterol para formar novos &cidos biliareispensaveis no metabolismo das
gorduras e do colesterol, consequentemente diminui-sxaa de colesterol sérico do
organismo, que evita a deposicéo de gorduras na parede ,aetgtéaido a arteriosclerose,
melhorando a circulagdo sanguinea, reduzindo o trabaltiaca, prolongando a vida util
do coracao (BRAZILIAN FRUIT, 2013; ABPM, 2013).

A macieira € uma cultura perene, de ciclo longo e,igsmr, esta sujeita a varias
pragas como a mosca das frutAsdstrepha fraterculys lagarta enroladeiraBpnagota
cranaodey, acaro vermelho europet®gnonychus ulny grafolita ou mariposa oriental
(Grapholita molestp cochonilha Dactylopius coccys e pulgédo lanigero Hriosoma
lanigera) (VALDEBENITO-SANHUEZA, 2003).

Ainda segundo Valdebenito-Sanhueza (2003), a producédo integradacde ma
(PIM) busca manejar a cultura para que as plantas pasqaessar sua resisténcia natural
as pragas e patdgenos e para que sejam protegidos os orgamisgfc®s Porém, ainda
assim, o uso de agrotoxicos ainda € a maneira mais comoda panabate as pragas e
doencas, principalmente os fungicidas e inseticidas

No caso de inseticidas aplicados na cultura da macdsROKXIT (Sistema de
Agrotoxicos e Fitossanitarios) esclarece que a deltametriseticida/formicida, € de
aplicacdo nas partes aéreas; o clorpirifés, acaricidagplicacdo foliar e o tiametoxam,
inseticida de aplicacdo no solo. Estes serdo os conspestiodados neste trabalho, para a
maca (MAPA, 2013).

2.2 A cultura do tomate

O tomate Kycopersicon esculentum Mill originario da América do Sul, é
cultivado em quase todo o mundo, e a sua producao globalalupbs ultimos 20 anoé
producéo brasileira de tomate para industrializagcdo, ou ¢ongsteiro, comegou em

Pernambuco, no municipio de Pesqueira, no final do séfJld. Porém, a cultura
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experimentou um grande impulso apenas a partir da década de 195§tado de Sao
Paulo, viabilizando a implantacdo de diversas agroindsistNen década de 80, ela
expandiu-se na regidao Nordeste, especialmente em Permamboo Norte da Bahia
(CARVALHO & PAGLIUCA, 2007).

Um dos principais fatores para a expanséo da culturaesoimento do consumo,
devido aos altos teores de vitaminas A e C, além de seemiclicopeno, substancia esta
presente tanto no fruto fresco como no processado, quergudeevencao de canceres,
principalmente aqueles relacionados ao aparelho digeSSA&\(ALHO & PAGLIUCA,
2007).

O fruto do tomateiro possui em sua composicao de 93% a 9a¥udeNos 5% a
7% restantes, encontram-se compostos inorganicos, amigésicos, acucares e outros
compostos, como observado na Tabela 2 (SILVA & GIORDANO, 2006).

Tabela 2 Composicéo dos frutos maduros de tomate.

Componete Quantidade
Vitamina A (B-caroteno) 900-1271 i.u.*
Vitamina B1 (tiamina) 50-60 mg
Vitamina B2 (riboflavina) 20-50 mg
Vitamina B3 (acido pantoténico 50-750 mg
Vitamina do complexo B6 80-110 mg
Vitamina C 15.000-23.000 mg
VitaminaE (a-tocoferol) 40-1.200 mg
Acido félico 6,4-20 mg
K,Ca, MgeP 8**
Acido citrico g*x
Frutose 25**
Glucose 22**
Proteinas 8**

*i.u.(unidade internacional) = 0,6 mg de -caroteno.
**0% na matéria seca.
Adaptado de (SILVA & GIORDANO, 2006).

Porém, assim como na maca, muitas doencas atacamteitom@ausando grande
reducdo da produtividade e da qualidade do produto. Entre asadoeamgsadas por
bactérias, destacam-se 0 cancro-bacteriar@lavipacter michiganensis subsp.
michiganensis a mancha-bacterianX@nthomonas campestris pv. Vesicatpra pinta-

bacterianaRPseudomonas syringae pv. tonjatoa murcha-bacterian&élstonia
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solanacearur o talo-oco e a podriddo mole dos frutiswinia spp). Os fungos causam
doencas como a mancha-de-estenflite(nphyllium spp. a  mela-de-
rizoctonia Rhizoctonia solanj a murcha-de-fusérid-(isarium oxysporum fsp. lycopersici
e murcha-de-verticilio\erticillium dahliag, a pinta-pretaAlternaria solan), a podridao-
de-esclerdcioKclerotium rolfsij e a podriddo-de-esclerotini&derotinia sclerotiorur
requeima Phytophthora infestanse septoriose Septoria lycopersigi Além destas, ha
ainda as doencas causadas por nematoides e virus (SIGI®BDANO, 2006).

Silva & Giordano (2006) esclarecem também que, denjpeagas do tomateiro, se
destacam a tragde-tomateiro Tuta absoluta) a mosca brancaBémisia argentifolii)
acaros Aculopslycopersici) larva minadora Lfriomyza huidobrens)s tripes
(Frankliniella spp.), pulgdes Myzus persicag) lagarta-rosca Agrotisspp) e burrinho
(Epicauta suturalis)

Para combate a estas pragas, consta no sistema AGR@OE o clorpirifés, a
cipermetrina, deltametrina a A-cialotrina, todos inseticida/formicida/acaricida, sdo de
aplicacao foliar, nas partes aereas da planta. Est@s esrcompostos estudados neste
trabalho, em tomate (MAPA, 2013).

2.3 Agrotoxicos em estudo

Segundo o decreto n° 4.074 de 8 de Janeiro de 2002, a definicdo paraage

afins é dada por:

“[...] produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou
biolégicos, destinados ao uso nos setores de producdo, no
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas,
pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou plantadas,
outros ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a composicadoda 6u

da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de serves viv
considerados nocivos, bem como as substancias e produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e
inibidores de crescimento” (BRASIL, 2002).

Para que, desta forma, o agrotoxico seja eficaz na madataetw potencial

produtivo, controlando a dispersdo de diversas pragas, ramilégdes dos produtos
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comerciais sdo compostas por principios ativos desefaquimicas variadas que, juntos,
irdo cumprir a sua funcdo, mas além de cumprirem o papgaiadeger as culturas agricolas
das pragas, doencas e plantas daninhas, podem oferecer&isedsle humana e ao
ambiente.

Neste sentido, o ultimo relatorio do PARA disponibilizada geNVISA mostrou
gue nas 146 amostras de macéa analisadas, cerca de 8,9% afaesergredientes ativos
ndo-autorizados ou acima do Limite Maximo de Residuo (LMR) iidmpara a cultura.
Isto parece irrelevante, mas dos 14 ingredientes ativestddos, 8 sao da classe dos
organosfosforados, incluindo o clorpirifés, e 2 da classe mieetréides, incluindo a
deltametrina. Neste relatério, ndo foi detectada a pcasge tiametoxam (neonicotindide)
mas o mesmo foi incluido neste estudo em funcdo de seueugmpularidade
(VALDEBENITO-SANHUEZA, 2003; ANVISA, 2011).

Ja os resultados do tomate no ultimo relatério do PARdStram que, das 141
amostras analisadas, um total de 16,3% apresentaram ingeedigilbs nao-autorizados
ou acima do LMR permitido. Dos 28 ingredientes ativos tietes, 8 sdo da classe dos
organofosforados e 4 séo piretroides, ou seja, dentrdetextados, identificam-se o
clorpirifos, a cipermetrina e a deltametrina. A A-cialotrina, apesar de nao ter sido detectada
durante a ultima analise do PARA, foi incluida neste estachbém por causa de seu uso e
popularidade (SILVA & GIORDANO, 2006; ANVISA, 2011)

Além dos relatérios do PARA, a ANVISA disponibiliza em seurtgo
“monografias autorizadas” as quais sdo o resultado da avaliagdo e reavaliagao toxicologica
dos ingredientes ativos destinados ao uso agricola, dorntég$, ndo agricola, ambientes
aguaticos e preservante de madeira. Estas monografiamirantre outras informacoes, os
nomes comum e quimico, a classe de uso, a classifitagéologica e as culturas para as
guais os ingredientes ativos encontram-se autorizadosseus respectivos LMR. Todos
os agrotoxicos escolhidos para este estudo possuem monagtafiaada pela ANVISA

Porém, para este estudo, ndo somente a formula quimicstrigueal dos
agrotoxicos, bem como os valores de LMR e a classe quiiz relevantes. Por isso, a
Tabela 3 contém outras caracteristicas de interesaepstudo dos agrotdxicos em maca

e tomate.

!Disponivel em <http://portal.anvisa.gov.br/wps/content/ Anvigaital/Anvisa/Inicio/ Agrotoxicos+e+Toxicologia/ Assun
tos+de+Interesse/Monografias+de+Agrotoxicos> Acesso ¢a7/PD12.
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Segundo o dossié da Associacdo Brasileira de Saude CARBRASCO), os
organofosforadosdP) sdo de grande importancia para a saude publica em decodéncia
sua elevada toxicidade, a qual esta relacionada as lig&@@sexistentes nas suas
estruturas ou em seus metabdlitos. Além disso, o didipe outroOP estdo em processo
de reviséo de seus registros pela ANVISA desde 2008 (AUGUSTO 2012).

Os piretréides sdo os derivados sintéticos das pirgtrésieres toxicos isolados
das flores das espécies de Chrysanthemum cinerariaefoliumh mudanca estrutural para
modificar a estrutura quimica com o intuito de se obter substancias com maior estadhdi
e potencial inseticida, manteve relativamente baixaxgitlade aguda em mamiferos. E,
assim como os OP, os efeitos da toxicidade dos piretré@itesfuncao direta de sua
estrutura quimica, a auséncia ou presenca do grupo ciano/@N (&\et al., 2007).

Por sua vez, o neonicotindides ou cloronicotindis, cladesecompostos que
tiveram origem na molécula de nicotina, sédo tambéndidivs em dois grupos em fungao
da sua estrutura quimica: a 12 Geragdo caracteriza-se per cogrupo cloropiridinil, o
qgual foi substituido pelo clorotiazolidil na 22 GeracagtaEclasse apresenta aparente
seguranca devida, em grande parte, a sua grande seletividad¢upar@am insetos, sendo
inativos nos vertebrados e por este motivo apresentrsrefeitos secundarios que outras
classes de inseticidas. Dentre 0s neonicotindidesmetiixkam € 0 composto mais solavel
em agua (FISHEL, 2013).
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Tabela 3 Principais caracteristicdss agrotoxicos em estudo.

LMR ©
Anvisa Codex UE

Ingrediente
ativo

Formula Quimica e Estrutural GQ' TE* MM® S} Kow Matriz

HsC
H CN

H
Cl
, : S=—ch ¢ CO= S
A-cialotrina e cry M \© P 4899 4498 510° 79416 Tomate 50 - 100
(A-cyhalothrin)

(R)-a-cyano-3-phenoxybenzyl (1S, 3S)-.
[(Z2)-2-chloro-3,3,3-trifluoropropenyl]-2,2-
dimethylcyclopropanecarboxylate

CgH 10C IN 5O3S

NO
N2

- c._S | o
Tlametoxam \gj/\@/ : N 4858 291,7 416 741100 Macd 300 ~ 300

(thiamethoxam)

3-(2-chloro-1,3-thiazol-5-yImethyl)-5-methyl-
1,3,5-oxadiazinan-4-ylidene(nitro)amine

Co2H1sCILNO;

H

H;C oN
H
i . o_ o o
clhermetina - = X QH)\@ \© p 5113 4163 910° 20016 Tomate 500 200 500

(cypermethrin) cl

(RS)-u-cyano-3-phenoxybenzyl (1RS, 3RS
1RS,3SR)-3-(2,2-dichlorovinyl)-2,2-
dimethylcyclopropane carboxylate
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Tabela 3 Principais caracteristicas dos agrotoxicos em estuddirfagacao).

Ingrediente . o 1 2 3 4 5 - LMR °
ativo Foérmula Quimica e Estrutural GQ TE MM Sw Kow Matriz Anvisa Codex UE
C9H11C| 3N03PS
Cl (¢]]
AN S
Clorpirifés W [Lo e, Magd 1000 500
_ ]
(chlorpyrifos) o NT O \o\/ OP 3759 3509 105 50110 Lo 2. ‘550 1000 500
CH,

0O,0-diethyl O-3,5,6-trichloro-2-
pyridylphosphorothioate

C22ngBr2N03

HaC
8 CN

B ) H
. "S=cfi Y 00, © N
Deltametrina B bh H [ :] \© 4 Macd 200 200 200
(deltamethrin) ’ P 5358 5052 210 3,98.10 Tomate 30 300 300

(S)-u-cyano-3-phenoxybenzyl(1R,3R)-:
(2,2-dibromovinyl)- 2,2-
dimethylcyclopropanecarboxylate

'GQ: grupo quimico - OP: organofosforado / P: piretréide hédnicotindide“TE: temperatura de ebulicdo (°C, 760 mmHN)M: massa molar (g md). *K,,: coeficiente de
particdo octanol-agua (pH 7, a 20 °5),: solubilidade em agua (mg'). °LMR: Limite M&ximo de Residuos (g g
Fonte: CHEMSPIDER, 2013; IUPAC, 201€0DEX ALIMENTARIUS, 2013; EU PESTICIDES DATABASE, 2013; NP4, 2013.
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2.4 Métodos de extracdo multirresiduos

Dentre as etapas de um procedimento analitico, o prelsaemostra tem como
objetivo converter uma matriz real em uma amostra dispbpara andlise por técnicas
intrumentais. E a etapa determinante na obtencéo derbsultados, pois, em se tratando
de amostras complexas, solidas ou semi-solidas comsti@® ambientais e de alimentos,
amostras estas com baixas concentracdes dos analitagedesse e diversidade de
constituintes da prépria matriz, as mesmas nao podeamaksadas sem a etapa prévia de
preparo (RAMOS, 2012).

Ainda segundo Ramos (2012), considerando a natureza e objetiopetacOes de
preparo de amostra, fica evidente que esta € a parte do prentmianalitico que exerce
profunda influéncia no tempo total gasto para finalizar a aa@iém da obtencdo de bons
resultados, como dito anteriormente. H4 décadas asasahécpreparo de amostras ainda
seguem etapas tediosasnsumindo grande quantidade de reagentes organicos, envolvendo
a manipulacdo repetida dos extratos ou exaustivas extrd@desazdes Obvias, a autora
afirma que o ideal seria a eliminacédo da etapa de preparoadtra, mas como isto ainda
estad longe de ocorrer, conceitos como miniaturizac&melificacdo vem surgindo e
contribuindo muito nesta etapa inicial (RAMOS, 2012).

Técnicas como a extracao liquido-liquido (ELL), a exoa8oxhlet ou a extracao
em fase sélida (EFS) sdo bem aceitas e ainda muitpadéis em analises de rotinas.
Contudo, recentemente, algumas delas tém sido revisa@désalizadas com as novas
necessidades que a etapa de preparo de amostras requerrdidatite,tdois métodos de
preparo de amostras serdo estudados variacdo da extracao liquido-liquido, a extracao
sélido-liquido, e a extragdo QUEChERS.

A extracdo liquido-liquido (ELL) é uma técnica de simpm&scucdo, ndo exige
instrumentacdo sofisticada, mas apresenta contratemagdracdo de analitos lipofilicos
em amostras gordurosas. Para tentar solucionar estécolb, o Grupo de Pesquisa do
Laboratério de Quimica Analitica da Universidade Federal des®ig@AQUA/UFV)
desenvolveu, recentemente, o método de extracao litjgidde com particdo em baixa
temperatura (ELL-PBT) para piretroides em leite, obtdastas de recuperacdo proximas

de 90%, ndo sendo necessarias outras etapas de purifiCEgBoART et al., 2008). Além

11
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do leite, o Grupo de Pesquisa também aplicou a particddagxa temperatura em
associacdo com a dispersao da matriz em fase sélida (DhaF&halise de piretrdides em
manteiga, alcancando porcentagens de recuperacao e odican extracdo elevadas
(MARTHE et al., 2010)

Durante a troca de experiéncias em congressos e demamogVv alguns
pesquisadores relatam informalmente que ndo tém conseguidoepmdutibilidade e
eficiéncia na extracdo ELL-PBT. Apesar disso, outrabalhos como o de Lopes et al.
(2008) Rubensam et al. (2018 Magalhaes et al. (2012), evidenciaram o potencial da
técnica Paralelamenteo Grupo de Pesquisa tem aplicado a ELL-PBT na deteccao e
guantificacdo de outros pesticidas em agua (VIEIRA eR@0y), café bebida (ALVES,
2010), mel (PINHO et al., 2010b), dentre outros.

Em relacédo a extracdo QUEChERS (do in@lésck Easy Cheap Effective Rugged
and Safe Methgd diversos autores argumentam ser um método eficignte,reduz as
fontes de erros e melhora a eficiéncia no laboragdoio utilizar minima quantidade de
amostra, além da simplicidade e remocéao de etapas manuais

O método QUEChERS original (ANASTASSIADES et al., 2003) fodificado ao
longo do tempo para extracdo de pesticidas em paprica (WQ@O, &011); alimentos
cozidos (PARK et al., 2011); arroz (PAREJA et al., 2011); sarggurina (USUI et al.,
2012) agua e sedimentos (BRONDI et al., 2011b); cebola (RODRIGRIES., 2011)
sucos de frutas (ROMERO-GONZALEZ et al., 2008); cereais (SANTI&t al., 2011);
mel (KANDA et al., 2011)0leo de soja (NGUYEN et al., 2010); tabaco (LEE et al., 2008)
azeitona, laranja, morango e pepino (GARRIDO FRENICH et 2008) banana
(GONZALEZ-CURBELO, 2011); leite (JEONG et al., 2012) e outros

A notavel aplicacdo deste método se deve, principalmaosereagentes utilizados
no processo delean up como adsorventes e removedores de :agaea a maioria das
amostras, utiliza-se a extracdo em fase solida ispg D-SPE) com uma mistura de PSA
(amina primaria-secundaria) e Mg&@ara remocédo de lipidios, a mistura contém PSA,
MgSO, e ODS (octadecilsilano); para remoc¢édo de clorofila mtendides, o ODS é
subtituido por GCB (carbono grafitizado); por fim, também @ar@mocao de lipidios,
bem como outros co-extrativos de baixa solubilidade eromitdla, 0 método indica o

resfriamento por no minimo 2 h, antes da adicdo dos\ages citados anteriormente.
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Porém, estudos tém mostrado que ocorre extracdo de gojuht@om os analitos de
interesse (BRONDI et al., 20,1 @ARRIDO FRENICH et al., 2008), promovendo a baixa
recuperacdo de pesticidas lipofilicos (ANASTASSIAD&Sal., 2003) Por este motivo, o
QUEChERS tem sido recomendado para a extracéo de pegpicldess e semipolares em
amostras menos gordurosas (LEHOTAY et al., 2005), situacaoqgest apresenta boa
sensibilidade e seletividade, principalmente, devido a etapxtoed em fase sélida
dispersiva (D-SPE).

Além disso, 0 método recomenda a adicao de agua de ammrda quantidade e o
tipo de matriz: para cereais, devem ser adicionados 10Aguemb5 g de amostra; para
frutas secas, adiciona-se 7,5 g de &gud g de amostra; para frutas e vegetais com mais
de 80% de agua em sua constituicdo, nenhuma quantidade de agge sgedicionada
caso 0 conteudo de agua da fruta ou do vegetal seja entr8®6, em 10 g de amostra
deve-se adicionaX g de agua, em que& = 10 g— quantidade de agua nestes 10 g de
amostra.

Um trabalho interessante a se destacar é o de Beoodliaboradores (2013No
preparo de amostra, os autores utilizaram o método QUEChEGR®Il, proposto em 2003
por Anastassiades e seu grupo de pesquisa. Isto é, apds @ péagtido-liquido com a
adicdo de MgS@e NaCl, seguida da etapa dean upcom PSA, G e MgSQ, parte do
sobrenadante foi congelado durante 2 h, para postedisepor cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). O tradall®rondi e colaboradores
buscou aliar a ESL/PBT a extracdo QUEChERS, obtendo \atoses de recuperacéo e
cromatogramas livres de interferentes nas regidespaos dos analitos de interesse
(BRONDI et al., 2013).

2.5 Técnicas de analise multirresiduo
A andlise de residuos de agrotoxicos envolve duas etapas: lagiexdos analitos

de interesse da matriz, que pode ou ndo ser acompanhada ga@tapa posterior de

purificacdo, dependendo das caracteristicas da matrizigodde extracdo utilizada; e 2) a

2 Disponivel em <http://quechers.cvua-stuttgart.de/index.php?ragbav20=0&nav30=0>, Acessam
25/08/2013.
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determinacdo qualitativa e quantitativa, que freqientementeakzada empregando
técnicas cromatogréaficas (QUEIROZ et al., 2008).

A primeira etapa, o preparo da amostra, ja foi discatidariormente. Na segunda
etapa, desde os anos 70 tém-se utilizado a técnica de craafiatggsosa (CG) acoplada a
sistemas classicos de deteccdo como, por exemplo, adtetpor captura de elétrons
(Eletron Capture DetectidBCD), a deteccdo de compostos nitrogenados e fosforados
(Nitrogen and Phosphorus DetectibiiPD) e a deteccao por fotometria de chafarfe
Photometric DetectidRfPD) para a determinacdo de residuos de pesticidas (PRESTES e
al., 2009).

Recentes trabalhos tém apresentado a eficiénciaodmtwgrafia gasosa acoplada a
alguns destes detectores. Por exemplo, Zhang e colabaad@fmando a popularidade
e aplicabilidade do detector ECD, realizaram experimentoscquarovaram que a
sensibilidade do HECD a pesticidas organofosforados forr daigue com detector FDP,
apresentando limite de deteccéo menor que 0,02 Mgy autores ndo desmereceram o
detector FDP, coloram-no como opcional na deteccdo de dogéorados e reforcaram
gue, compostos que ndo contem atomos de fésforo e enfofrgoderiam ser detectados
por este (ZHANG et al., 2012).

O acima exposto ocorre, ppsaso se introduza uma pequena quantidade de um
composto que apresente grande afinidade por elétronsAldineinuicdo da corrente de
fundo, j& que eles serdo capturados pelo composto introdWidalor da queda da
corrente é proporcional a quantidade do composto eleptoadetroduzida e, desta forma,
esta medida da diminui¢éo da corrente € utilizada parewaguantitativo de espécies de
alta eletroafinidade (CIOLO, 1985).

2.6 Validacdo dos métodos

Os procedimentos de validacdo adotados neste trabalho segueornes do
“Manual de Garantia da Qualidade Analitica — Residuos e Contaminantes em Alimentos”,
estabelecido pelo Ministério da Agricultura e Pecuéria PMA2011).

Os parametros e os critérios de validagcio aplicaveis asmieacdes dos analitos

(residuos ou contaminantes) devem levar em considegdigel de concentracdo de
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interesse, ou simplesmente o nivel de interesse naalyuatha deciséo serd tomada: limite
méaximo permitido ou limite maximo de residuo (LMR) ou teor maxilaccontaminante
(TMC) ou limite minimo de desempenho requerido (LMDR), ou o dirdié quantificacao
(LQ) ou semelhantes.

Ainda segundo o MAPA, para substancias permitidas devemnlegados em
consideragdo os Limites Maximos Permitidos (LMR ou TMEgsta foi a opcdo adotada
neste trabalho, uma vez que a ANVISA disponibiliza as m@i@as autorizadas do
clorpirifés, tiametoxam, deltametrina, cipettrina ¢ A-cialotrina.

2.6.1. Seletividade

A seletividade € a extensdo na qual um procedimentatiemgiode determinar
analito (s) particular (es) em mistura (S) ou matri &sn a interferéncia de outros
componentes de comportamento semelhante. Portanto, é @dadpado procedimento
analitico de discriminar entre a substancia a analisarbst@cias analogas (isbmeros,
metabolitos, produtos de degradacdo, substancias enddgenasnect@poda matriz,
is6baros e componentes que possam gerar interferén@spata, entre outras).

A verificacdo da seletividade do procedimento analiticee d®r realizada a partir
da comparacdo entre 0s sinais (no caso, a respostamestal do detector do
cromatografo) dos analitos em solvente puro e na matrificada, apos passar pelo
método (MAPA, 2011).

2.6.2. Linearidade, curva analitica e sensibilidade

A linearidade do método reflete sua propriedaeeroduzir resultados diretamente
proporcionais a concentracdo do analito na amostrérodda um intervalo especificado,
isto é, produzir curvas analiticas que podem ser adequadaayesitalas pela equacéo de
uma reta.

A sensibilidade do procedimento analitico é determinada pdlaaig@o da curva
analitica. Se a curva for uma reta, a sensibilidade gaxte em toda a faixa de trabalho e é

determinada pela inclinagéo desta reta. Por isso, um dossfafioe pode reduzir o tamanho
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da faixa de trabalho é a reducdo da sensibilidade da curliicanem algum de seus

extremos. Nesse caso pode ocorrer que a faixa de trabatim lirdite de quantificacao

(LQ), em unidades de concentracdo do analito na amattrayma dada concentracdo
méaxima. Vale esclarecer que, a faixa de trabalho deve cengaeos valores de LMR

(MAPA, 2011).

Sobre as curvas analiticaevem ser construidos trés tipos:

I.  Curva Analitica do Analito em Solugdoonstruida a partir dos padrées do
analito em solvente puro;
[I.  Curva Analitica da Matriz Fortificadaconstruida a partir da matriz fortificada
com os padrdes do analito, apos passar pelo métodordedext
[ll.  Curva Analitica do Extrato da Matriz Fortificadeonstruida a partir do extrato
da matriz, obtido apds passar pelo método, e fortificado os padrdes do

analito.

Estas curvas devem ser obtidas a partir de, no minimmLo chiveis de
concentracao, preferencialmente distribuidos de formdistinte, em triplicata. Caso seja
verificado que a curva analitica ndo € estatisticamieene representada por uma funcéo
afim (uma reta), podem-se ajustar outros tipos de fengaeluindo os polindmios de
ordem superior a um (curva analitica polinomial), no maxieaerceiro grau (MAPA,
2011).

2.6.3. Limites de deteccédo e quantificacéo

O limite de deteccaoLD) do método representa a menor concentracao doocanalit
gue pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantifithcindo determinado
procedimento experimentaPor sua vez, o limite de quantificacdoQ) é justamente a
menor concentracdo que poder ser medida com seguranca.

A maneira adotada neste trabalho para o calculo de L e2 baseada em

parametros da curva analitica Tipo II:
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LD = 3,3 g LQ =10 § Equacéo (1)

Em que “s” é a estimativa do desvio padrdo da resposta “S” ¢é a inclinagdo
(“slope”) da curva analitica (RIBANI et al., 2004).Utilizando a fungdo “=proj.lin.” no
software Excel, os resultados séo apresentados nuimumuie cinco linhas (L1, L2, L3,
L4 e L5) e duas colunas (C1 e C2), de modo que, “s” € o valor expresso em L2C2 e “S”0

valor em L1C1.
2.6.4. Exatidao

A exatiddo, também chamada de veracidade, representa aremncordancia
entre os resultados individuais encontrados em um deggo ensaio e um valor de
referéncia aceito como verdadeiro.

Para avaliar a exatiddo, neste trabalho optou-se paekmsos de recuperacéo, por
intermédio da matriz fortificada, pois a recuperacédogdenobjetivo corrigir o resultado da
analise dos erros sistematicos oriundos dos efeitogttec@ e das perdas advindas de
todas as etapas da marcha analitica, realizadas até a tituesposta instrumental, tais
como limpezadlean up), diluicbes ou pré-concentracéo, derivatizacbesgeesa

Para isso, deve-se fortificar, em sextuplicata, arimétanca em trés niveis de
concentracao e executar a extracdo. A exatidao sefiancada se o valor do coeficiente de

variacdo (CV), expresso em porcentagem, for menor que WM3%®A, 2011).
2.6.5. Preciséo

A precisdo de um método é a estimativa da dispersaesdéados entre ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra, amosteliasges ou padrdes, em
condicbes definidas. As maneiras de expressa-la, adatesk&strabalho, sdo por meio da
repetitividade e da precisdo intermediaria.

A repetitividade é a precisao intracorrida, ou se@géau de concordancia entre os

resultados de medicdes sucessivas, efetuadas sob aasmesicées de medicdo. Ribani
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e colaboradores complementam que, a repetitividade podexpegssa por meio da
estimativa do desvio padréao relativo (RSD) ou coeficieigevariacdo (CV), e que, as
condicbes de medicdo séo, por exemplo, mesmo proesttimmesmo analista, mesmo
instrumento usado sobre as mesmas condigbes, mesaioeloepeticbes em um curto
intervalo de tempo (RIBANI et al., 2004).

A precisdo intermediaria engloba o conceito de repieitile, porém é avaliada
sobre a mesma amostra, amostras idénticas ou padtdesndo o mesmo método,
mesmo laboratério, mas alterando algumas condi¢cdegamo: dias de analise, analistas,
equipamentos e condigbes ambientais, entre outrascees#io. Neste trabalho, alterou-se
os dias de analise.

O procedimento para determinacdo da repetitividade é prepasagr pelo método
e analisar um conjunto de seis amostras fortificadasmmimo em trés niveis de
concentragcdo, de modo que o valor do LMR se encontregidor central dos niveis de
fortificacdo. Para este trabalho, o procedimento patarminar a precisdo intermediaria
consistiu em executar 0s passos da repetitividade ao longésdeias ndo consecutivos e
analisar os extratos obtidos no mesmo dia (MAPA, 2011).

Para que a precisdo seja confirmada, o valor do coefidentariacdo (CV) para a

repetitividade e precisao intermediaria também devmeapr que 15%.

2.6.6. Efeito de matriz

Quando os analitos de interesse, preparados em solventeepoomtram-se em
concentracbes mais baixas e sdo injetados no sistem@tografico, parte expressiva
deles é retida na interface do injetor e 0 pouco restattectado. Por outro lado, quando
a proporcao entre componentes de matriz e analito € @mitétpapenas uma quantidade
insignificante do analito € adsorvida, uma vez que os toingtis da matriz disputam pela
interacdo com os sitios ativos do injetHAJSLOVA et al., 1998). A este fendmeno da-se
o nome de efeito de matriz.

Na década de 80, foram publicados os primeiros trabalhos gustigavam a
influéncia da matriz na analise de agrotoxicos por cragratia (HERNANDEZ et al.,
1990; MALLET & MALLET, 1989; STAN & GOEBEL, 1983/1984). Porém, Erneyaét
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(1993) sao considerados os pioneiros ao estudarem sistE@matie o efeito de matriz na
andlise de organofosforados em leite e ovos, por CG.

A construgdo de uma curva “tipo 1117, apresentada no item 2.6.2, pode compensar o
efeito de matriz ou de possiveis interferentes de meatiomplexas. Este procedimento,
denominado “superposi¢do de matriz”, fornece melhor correspondéncia com a composicao
da amostra em comparacédo com a padronizacao externraNRéBal., 2004).

Ribani e colaboradores relatam ainda que alguns autorestacregie o efeito dos
co-extrativos sobre a resposta da substancia de interkssmia ser avaliado pela
comparacao da superposicao de matriz com a padronizacémexiedroes preparados em
solvente puro). Esta foi a estratégia adotada nestehtoapata avaliar o efeito de matriz.

Desta forma, o efeito de matriz pode ser calculado daréeguaneira (FRIGGI, 2008):

% EM = @x 100 Equagio (2)

2
Em que:

% EM: valor em porcentagem do Efeito de Matriz

X1: média das areas na solucdo padrdo do agrotéxico, preparaestratn da
matriz, numa dada concentracao;

X2: média das areas na solucédo padrdo do agrotoxico, preparaddvemne puro,

em dada concentracao.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparo das solucdes

Partindo de solugcBes-padrao estoque de cada agrqtéwceoncentracdo de
1.000,0 e 8.880 mg L™ para clorpirifés (99,0% m/m) e 10.000,0 iig para cipermetrina
(92,4% m/m) - padrdes adquiridos da Chem Service, West §HeateUSA; 590,2 mg &
para deltametrina (99,7% m/m) e 1.000,0 rifgpara tiametoxam (99,7% m/m) - padrées
adquiridos da Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha); e 1.000,0Q garai-cialotrina
(86,5% m/m)- padréo adquirido da Syngenta (Sao Paulo, Brasil). Toslpadroes foram
preparados pela solubilizacdo dos sélidos em acetonitrileeti VRio de Janeiro, Brasil)
grau HPLC.

As solucdes de trabalho contendo os agrotoxicos foram pogsaem funcao do
LMR de cada composto em cada uma das matrizes e armageea geladeira a
temperatura de aproximadament® 2C. Desta forma, foram preparadas quatro solucdes

trabalho:
Solucéo Aclorpirifés 2090 mg L*; deltametrina 4® mg L; tiametoxam 6 mg L™.
Solugéo Bclorpirifés 1250 mg L*; deltametrina 2® mg L; tiametoxam 37,5 mgt

Solugdo Cclorpirifés 100,0 mg L; A-cialotrina 10,0 mg !; cipermetrina mg 100,0%;
deltametrina 6,0 mgt;
Solucdo D clorpirifés 50,0 mg [*; A-cialotrina 5,0 mg [!; cipermetrina 50,0 mgt;
deltametrina 3,0 mgt
As solucbes A e B foram utilizadas para fortificar as stras de maca,
submetidas aos procedimentos da extracdo QUEChERS e ESk#2pé&ctivamenteAs

solucbes C e D foram utilizadas para fortificar as arassde tomate, submetidas aos

mesmos procedimentos, respectivamente.
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3.2 Analise cromatografica

As analises qualitativas e quantitativas dos principioosatastudados foram
realizadas em um cromatégrafo a gas Shimadzu, modelo GC-204detector por
captura de elétrons (DCE), equipado com auto-injetor AOC-2Dicohdicbes analiticas
tais como programacao de aquecimento da coluna crorafibagtemperaturas do injetor e
do detector, modo de injecdo, e vazao do gas de arrasta tmterminadas visando um
tempo de analise curto, boa resolucéo e separacdo dosipgagrotdxicos de interesse.

Sendo assim, as condi¢des cromatografasn:

v' Coluna capilar DB-5 da Agilent Technologies, com fasa@onaria composta de
5% de difenil e 95 % de dimetilsiloxano; 30 m de comprimento; &b de

diametro interno e 0,10 um de espessura de filme.

v' Programacédo de aquecimento da coluna:

180°C 30°Cmif"  2500C 20°Cmitt 290 °C
(1 min) " (0 min) " (4 min)

v' Tempo total de analise: 9,33 minutos
v' Temperatura do injetor: 280,0 °C

v' Temperatura do detector: 300,0 °C
v" Volume injetado: 1,0 puL

v Divisdo de fluxo: 1:5

v' Gas de arraste: nitrogénio

v' Vazdo do gas de arraste: 1,15 mL Tin
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3.3 Preparo e fortificagéo das amostras

As macas (tipo Nacional Média) e os tomates (tipo Carmegrapo Saladete)
foram adquiridos no mercado da cidade de Vicosa/MG e os mgeds foram executados
no Laboratério de Quimica Analitica (LAQUA) do Departamento @eimica da
Universidade Federal de Vigosa (UFV/MG).

Primeiramente, as amostras foram lavadas com detergantaguadas com agua
corrente e, em seguida, trituras separadamente no méeotat homogeneizagéo, para
posterior armazenamento sob refrigeracédo. Parte dat@xXoi submetida a cada uma das
extracdes a fim de se verificar a auséncia dos agro&itoestudo.

Considerando a quantidade de polpa necessaria para cad@i@XESL/PBTe
QUEChERS), as amostras foram fortificas com as sesigéscritas no item 4.1, em funcao

do LMR dos agrotoxicos em cada matriz (Tabela 4).

Tabela 4.Volume adicionado (uL) de solugéo padrao para fortifcalg® amostras de
tomate e maca, em funcao dos valores de LMR.

Solucao Concentracao de Fortificacdo (x LMR, mg kg)

05 075 10 1,25 15 1,75 2.0
QUEChERS(M,)
A 250 380 500 620 750 880 1000
Vacs
aca ESL/PBT (M e m)
B 12,0 180 240 300 360 420 48,0
QUEChERS(M,)
C 250 380 50,0 620 750 880 1000
Tomate

ESL/PBT (mm e m)
D 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0

LMR (magca): clorpirifés 1,0 mg kg tiametoxam 0,3 mg kg deltametrina 0,2 mg kg

LMR (tomate): clorpirifés e cipermetrina 0,5 mg’kg.-cialotrina 0,05 mg kg, deltametrina 0,03 mg Kg
my; massa de amostra = 10,0 g (tomate ou maca);

mm: massa de maca = 3,00 g;: massa de tomate = 4,00 g.
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3.4 Extragdo dos agrotoxicos

Ap6s a trituracd@ homogeneizacao das amostraspalpas foram armazenas sob
refrigeracdo constante até a etapa de extragdo.

3.4.1 ESL/PBT

Para esta extracdo, empregeuws métodos otimizados por Pussente (2008) em
maca e por Pinho et al. (2010a) em tomates, porém modisicado

Na extracdo dos agrotdéxicos em tomate, cerca de 4,00 gpie adicionados em
frascos de 22,0 mL com tampa rosqueavel, foram fortificadosos volumes das solugcdes
descritas no item 3.1, nos niveis estabelecin8.3. Apos o tempo de fortificagéo de 2 h,
no qual os frascos foram mantidos destampados e em repalisoyou-se 0,50 mL de
agua destilada juntamente com a fase extratora compo6t&dmL de acetonitrila e 1,50
mL de acetato de etila. Em seguida, a mistura foi submatitida minutos de banho no
ultrassom e resfriado a -20,0 °C durante 6 h.

Para a extracdo dos agrotoxicos em maca, o procddifiaeisemelhante. Cerca de
3,00 g de polpa, colocados em frascos de 22,0 mL com tampaeéwel, foram
fortificados com o volume das solucdes também descri@ item 3.1, nos niveis
estabelecidogm 3.3, durante o mesmo tempo de fortificacdo, 2 h, destampadas
repouso. Apds esta etapa, adicioise 1,0 mL de solucéo aquosa NBBj (0,20 mol L)
juntamente com a mesma fase extratora utilizada pasdracdo em tomate. A agitacao
ocorreu durante 20 min, a 17&m, e a etapa de resfriamerée20,0 °C durante 6 h.

Apés os procedimentos descritos acima, os métodos atioszpropunham ainda
uma etapa de filtracdo com M4, a qual foi retirada a fim de minimizar o niumero de
etapas manuais e confirmar a eficiéncia da particacaem temperatura.

O tempo de resfriamento adotado para ambos os mé&aidisiente para separar o
sistema em duas fases: a fase aquosa congelada com aasdpaférior) e a fase liquida
organica (fase superior), ndo congelada, contendo osoaneditraidos. Isto ocorre pas
temperatura de fusdo dos solventes orgéanicos séao -43,82 °€ gegtonitrila e -83,80 °C
para o acetato de etila (LIDE, 2009).
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ApGs a separacdo das fases, aproximadamente 900,0 ulLr&in@dos da parte
superior do sobrenadante e transferidos pialg, para posterior anélise por cromatografia

gasosa e detector por captura de elétrons (CG/DCE).

3.4.2 QUEChERS

Inicialmente, realiau-se a fortificacdo de 10,00 g de amostra com as solucdes
descritas nos itens 3.1 e 3.3, durante 1 min. ApGs estg atapstura foi agitada durante
30 s em vortex e, ap6s a adicdo de 10,0 mL de acetonitole, agitacdo em vortex,
durante 1,0 min. Em seguida, apés a adicdo de 4,0 g de Moo e 1,0 g de NaCl
novamente o sistema foi agitado em vortex por 1,0 nuangrifugado durante 11 min, a
2.300 rpm, promovendo a particao liquido-liquido. Apés a sepaedases do sistema,
cerca de 1,30 mL do sobrenadante foi agitado em vortextdud@rD s com 195,0 mg de
MgSQO, anidro e 32,5 mg do sorvente amina primaria-secundaria (P8r) a remocao de
residuo de aguaaean-up permitindo a remocao de componentes polares da matrip, com
acidos organicos, pigmentos polares e acucares. Porofirsistema foi novamente
centrifugado durante 5 min, a 2.300 rpm e cerca de 800 pL foratirados do

sobrenadante para analise CG/DCE.

3.5Linearidade de resposta do detector

A linearidade de resposta do detector DCE € avaliada pelgiinde solucbes

padrdo preparadas em acetonitrila, em concentracfes rntesscéleste trabalho, as

concentracdes foram calculadas em funcdo do LMR deaggd&oxico na referida matriz:

Ponto 1- 0,5LMR; Ponto 5 1,5LMR;
Ponto 2- 0,75LMR; Ponto 6- 1,75LMR;
Ponto 3- 1,0LMR; Ponto 7 2,0LMR.

Ponto 4- 1,25LMR;
Para os agrotéxicos estudados em macd, as concentragiadamjforam: 0,50;
0,75; 1,0; 1,25; 1,50; 1,75 e 2,0 mg*kgara o clorpirifés; 0,15; 0,22; 0,30; 0,37; 0,45; 0,52
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e 0,60 mg kg para o tiametoxam; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35 e 0,40 thgdm a
deltametrina.

No caso dos agrotoxicos estudados em tomate, as cogdestiajetadas foram:
0,25; 0,37; 0,50; 0,62; 0,75; 0,87 e 1,0 mg" kzpra clorpirifés e cipermetrina; 0,025;
0,038; 0,050; 0,063; 0,075; 0,088 e 0,10 md kara a A-cialotrina; 0,015; 0,023; 0,030;
0,038; 0,045; 0,053 e 0,060 mgkpara a deltametrina.

3.6Validacao dos métodos de extracdo

Para a validacdo dos meétodos de extracdo foram comkidei@s seguintes
parametros: seletividade; linearidade de resposta do métod ¢ deteccado (LDg
limite de quantificacdo (LQ); exatiddo (ensaios de recupe)yapéecisado (repetitividade e
precisdo intermediaria) e efeito de matriz. Estesmpetr®s considerados foram baseados

em recomendacoes de MAPA, 2011.

3.6.1 Seletividade

A seletividade foi avaliada pela comparacdo dos cromatogramasextratos
obtidos ap0s a extracdo de amostras de tomate e nexasislos agrotoxicos em estudo,
com o0s cromatogramas dos extratos obtidos das mafordgadas e submetidas aos

procedimentos de extracdo descritos anteriormente.

3.6.2Linearidade

A linearidade é verificada por meio da construcdo de cuwamaklticas obtidas da
extracdo dos agrotoxicos de amostras fortificadas, submed@a métodos de extracao.
Neste caso também, as concentracdes de fortificdipaloaseadas nos valores de LMR.

Para a extracdo dos agrotoxicos em tomate, as coagdes foram de: 250,0 a
1.000 pg kg para o clorpirifés e cipermetrina; 25,0 a 100,0 ug kgra a\-cialotrina;

15,0 a 60 pg kg para a deltametrina. No caso da macé, as concentracdesde 500,0 a
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2.000 pg kg para o clorpirifés; 150,0 a 600,0 ugkgara o tiametoxam; 100,0 a 400,0 ug
kg™ para a deltametrina.

3.6.3Limites de detecc¢ao e quantificacao

Os limites de deteccéo (LD) e quantificagédo (LQ) foraloutados baseando-se nos
parametros das curvas analiicdtidas pela fortificagcdo das amostras e posterioagidr
abrangendo concentracdes de 50,0 a 230,0 1g&@ o tiametoxam e 20,0 a 200,0 ug kg
para todos 0s outros compostos, independente da matriz &aldom

3.6.4Exatidao

Para avaliar a exatidao, foram realizados ensaios de racéipenos quais as
amostras foram fortificadas para que os agrotoxicos apassem concentracdes iguais a
0,5LMR; 1,0LMR e 1,5LMR.

As concentracdes dos agrotoxicos em maca foram 0,50; 1,00 md.&§" parao
clorpirifés; 0,15; 0,30 e 0,45 mg kgpara o tiametoxam; 0,10; 0,20 e 0,30 md kara a
deltametrina.

Para o tomate, as concentracdes dos agrotdxicos eEm0,50 e 0,75 mg Ky
para o clorpirifés e cipermetrina; 0,025; 0,050 e 0,075 mypaga a A-cialotrina; 0,015;
0,030 e 0,045 mg Kgpara a deltametrina.

3.6.5Precisao

A precisdo das foi avaliada por meio da repetitividade e d&s@oeintermediaria.
A primeira consiste em preparar, injetar e analisamesmo dia, seis extratos de amostras
fortificadas, tendo como parametro de avaliacdo o deefe de variacdo (CV) referente as
porcentagens de recuperacdo de cada agrotoxico em cada Anptezisdo intermediaria,
por sua vez, considera os coeficientes de variacamgo He trés dias ndo consecutivos de
analise de seis amostras fortificadas, submetidas a uoawa das extragbes, em
concentragbes também referentes ao LMR (0,5LMR; 1,0LMBEMR).
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3.6.6 Efeito de matriz

Para verificar o efeito de matriz foram construidaas curvas dos padrdes, para
cada matriz. uma preparada pela adicdo dos padrbes emitatete outra pela adicéo
destes em extratos organicos obtidos de cada matriz identgrotdxicos, contendo
consequentemente todos os interferentes e co-exgalvanatriz. As concentracdes das
solucdes de cada ponto das curvas foram preparadas e fim¢ MR dos agrotdxicos
para cada matriz.

Deste modo, as concentracdes dos pontos das curvasteferenaca foram: 0,50;
0,75; 1,00; 1,25; 1,50; 1,75 e 2,0 mg'keara o clorpirifés; 0,15; 0,225; 0,30; 0,375; 0,45;
0,525 e 0,60 mg kgpara o tiametoxam; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30; 0,35 e 0,40 thg kg
para a deltametrina.

Para o tomate, as concentracdes dos pontos das anaas ©,25; 0,37; 0,50; 0,62;
0,75; 0,87 e 1,0 mg kgpara o clorpirifés e cipermetrina; 0,025; 0,038; 0,050; 0,063;
0,075; 0,088 e 0,10 mg Kgpara a A-cialotrina; 0,015; 0,023; 0,030; 0,038; 0,045; 0,053 e
0,060 mg kg para a deltametrina.

A porcentagem do efeito de matriz (%EM) foi calculagigundo a Equacéao (2).

3.7 Alteracdo no tempo de fortificacdo da extracdo QUEChERS

Foram realizados testes adicionais a fim de verifieaa alteracdo no tempo de
fortificacdo na extracdo QUEChERS afeta a respostaatografica dos agrotoxicos em
macd e tomatePara isto, os procedimentos descritos no item 3.4&@mfomantidos,
alterando-se apenas o tempo de fortificacdo para 2 lp care SL/PBT.

As concentracdes de fortificacdo também foram cadad em funcdo do LMR dos
agrotoxicos em cada matriz, porém, foram escolhidos apsnasais 0,5LMR, 1,0LMR e

1,5LMR de fortificacdo, em sextuplicata em triplicata.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Andlise cromatogréfica

Para a identificagcdo dos compostos de interesse, camparo tempo de retencao
(tr) referente a cada pico no cromatograma de uma soludé@opeom o cromatograma
dos extratos, apds a extracao (COLLINS et al., 2006).

Sob as condi¢gbes descritas no item 4.2, os cromatog@enama solucao padrao
em acetonitrila contendo os agrotoxicos em estudo, sepanatdamer matriz, estéo

apresentados a seguir.

uV(x100,000)

~

.0,
IChromatogram
3.5
3.0

25

20

05
0.0 /J
0.5 1.0 15 20 25 30 35

Figura 1. Cromatograma de uma solucdo padrdo dos agrotoxicos a #,%0" mara o

4.0 45 50 55 6.0 6.5 70 75 8.0 85 9.0 min

clorpirifés; 0,30 mg [* para a deltametrina e4® mg L para o tiametoxam (agrotoxicos
usados na cultura da macda). Em que:clorpirifds & = 3,68 min; 2- tiametoxamg = 4,20
min; 3 e 4- deltametrinag = 7,67 / 7,85 min.
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Figura 2. Cromatograma de uma solucdo padrdo dos agrotéxicos agll0' rpara o
clorpirifés e cipermetrina; 0,1 mg’ipara a cialotrina e 0,06 mg'lpara a deltametrina
(agrotoxicos usados na cultura do tomate). Em quecldrpirifés & = 3,63min; 2 e 3— -
cialotrina & = 5,50 / 5,59 min; 4, 5 e 6 cipermetrinag = 6,43 / 6,48 / 6,54 min; 7 e-8
deltametrinag = 7,43 / 7,59 min.

A coluna utilizada@B-5) nas analises cromatograficas tem carater de pouao po
Por este motivo, espera-se que a ordem de eluicdo dos toss@ma sequéncia de
polaridade das moléculas, de modo que, aquelas mais ap@&adesnta ficar por mais
tempo retidas na coluna e, por sua vez, as moléculasa@ter mais polar, eluem mais
rapidamente. Para avaliar a polaridade dos compostos estugadesse consideray
coeficiente de particdo octanol-agua,(Kpara cada um deles, pois 0 mesmo apresenta o
grau de lipofilicidade dos compostos.

Outro parametro a se observar é a temperatura de ehidis@mmpostos @ - °C),
uma vez que, quanto maior a TE, maior sendecessario para que este seja aluido da
coluna. Assim, no cromatograma dos compostos estugadosaca, a ordem de eluicdo
seguiu a ordem de temperaturas de ebulicdo: clorpirifés (3¢5 @tiametoxam (485,8 °C)
< deltametrina (535,8 °C). Para os compostos estudadasretet a ordem de temperatura
de ebulicdo também determinou a sequéncia de eluicgcadnpostos: clorpirifos (375,9
°C) < A-cialotrina (498,9 °C) < cipermetrina (511,3 °C) < deltamet{535,8 °C).

Ainda em relacdo a andlise dos cromatogramas, a predemieos duplos, para a

A-cialotrina e deltametrina, e picos triplos, para a roje¢rina, relaciona-se com a
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conversdo destes compostos em isdmeros durante a coondatograficaMASTOVSKA
& LEHOTAY, 2004). Nestes casos, a soma dos picos que comp8ernropostos foi
considerada para a quantificacdo dos mesmos.

Sobre a capacidade dkean updos métodasnas Figuras 8 4 sdo apresentados 0s
cromatogramas dos extratos de maca e tomate obtidosdpak$écnicas de extracdo. Fica
evidente pelos resultados que, a extracdo empregando @omé&wEChERS produz
extratos cujos cromatogramas tem a linha de base redoasd@rimeiros 2,5 min de
corrida cromatografica. Resultado semelhante foi érmdo por LU et al. (2012) na
extracdo de classes diferentes de pesticidas em magép pepespinafre: os autores
confirmaram que o adsorvente PSA mostrou-se eficreatemocao de interferentes como
pigmentos polares, acucares, acidos organicos.

80 uV(x100,000)

[Chromatogram

7.0
6.0
5.0
40 \ o~ FSI-PRT
3.0

20 QUEChERS

1.0

0.0

0.0 05 1.0 15 20 25 30 35 4.0 45 5.0 55 6.0 6.5 7.0 75 80 85 9.0 min

Figura 3. Cromatogramas de extratos de amostras de maca sidmnatiESL/PBTe
QUEChERS.
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Figura 4. Cromatogramas de extratos de amostras de tomate subngetitlas/PBTe
QUEChERS.

4.2 Linearidade de resposta do equipamento

A linearidade de resposta do detector foi verificada por meicodatrucao de
curvas analiticas dos padroes em acetonitrila, confors@itteno item 3.5Na Figura5
estdo apresentadas as curvas analiticas dos agrotoxicos estead@ca e tomate apos
analise por CG/DCE.

Para quantificacdo dos analitos de interesse, readeauintegracdo das areas de
cada pico, ressaltando que a area total de A-cialotrina e deltametrina corresponde a soma
dos dois picos caracteristicos de cada composto, integsagasadamente. No caso da
cipermetrina, a area total é a soma dos trés picos idtegea conjunto, isto é, a linha de
integracéo parte do inicio do primeiro pico e terminaimadb terceiro pico.

As curvas foram obtidas por meio da regressao lineateDeodo, dos agrotoxicos
considerados no estudo da maca, o tiametoxam apreseatmu malor de coeficiente de
correlacdo (R = 0,9631); no caso do tomate, todos os agaddestudados apresentaram
valores de R > 0,99. Segundo estipulado pela ANVISA (2003), o dal® deve ser maior
gue 0,99. Ja o INMETRO (2003) estabelece R > 0,90. Sendo pssiese afirmar que o
detector por captura de elétrons responde linearmente pasacestpostos, nas referidas

faixas de concentracgéo.
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Além disso, ao analisar as equagfes das curvas analiidagura 5 na Tabelg 5
observase que o clorpirifos e a A-cialotrina apresentam maior inclinacédo da reta, ou seja,
termo “a” da equagdo modelo “y = ax + b”. Quando isto ocorre, significa que o detector é
mais sensivel a estes compostos, reflexo da presenca eidagende atomos

eletronegativos, como fltor e cloro, em sua conséituic

Tabela 5 Equacao da regresséao linear das curvas preparadas em splrente

o Parametros

Agrotoxicos a (1C?) b (104) R
Clorpirifés 0,990 57,0 0,9976
Maca Dgltametrina 0,0440 -0,0420 0,9675
Tiametoxam 0,120 -1,10 0,9361
Clorpirifos 4,80 100 0,9971
Tomate k'-cialotrin.a 5,60 -2,30 0,9976
Cipermetrina 2,30 -6,20 0,9951
Deltametrina 2,60 -1,20 0,9943

Na determinagdo de residuos de clorpirifos, cipermetrina, A-cCialotrina e outros
compostos em horteld, a equipe Stewik-Borowiec esperava encontrar dificuldades de
deteccdo pois a matriz continha interferentes conotorafila e o préprio 6leo. Para a
linearidade de resposta do detector ECD, aos trés compostisscéateriormente, 0s
autores obtiveram valores de coeficiente de correlacdoresaque 0,9(SLOWIK-
BOROWIEC et al., 2012).

Outro aspecto que vale destacar foi discutido por Pinhcabaraldores no qual os
autores avaliaram a capacidade de adsorcdo de clorpirdéfagnetrina no injetor e na
coluna cromatografica, concluindo que a adsor¢édo destgsostos foi influenciada, sim,
pela temperatura do injetor e pela rampa de aquecimento lwl@acale modo que, a
temperatura ideal do injetor para analise de clorpirif@elametrina seria de 310 °C,

temperatura esta 30 °C maior que a adotada neste trabaitrdq L al., 2012).
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4.3 Validacdo dos métodos de extracédo

4.3.1 Seletividade

Para avaliacdo da seletividade das extracbes ESL/PBT €hHRES foram
comparados 0s cromatogramas dos extratos obtidos apéages em amostras isentas

de agrotoéxicos (A) e fortificadas (B), conforme as Figéraso.

uV(x1,000,000)

[Chromatogram ( A)
1.25
1.00
0.75
0.50
0.25
0.00
-0.25

uv(x1,000@0) 1.0 1.5 20 25 30 35 40 45 5.0 55 6.0 65 7.0 75 80 85 9.0 min

{Chromatogram
125 (B)

/1
1.00
0.75
0.50
0.25 5
]
4 ~ &t
0.00
-0.25
05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6.0 65 70 75 80 85 90" min

Figura 6. Cromatogramas de extratos de amostras de macad sudsneticextracao
QUEChERS (A) isenta dos analitos; (B) contendo ostasak 2,0 mg kg para o

clorpirifés; 0,6 mg kg para o tiametoxam; 0,4 mg kgara a deltametrina. Em que=1
clorpirifés g = 3,67 min; 2- tiametoxamg = 3,83 min; 3 e 4- deltametrinag = 7,56 /

7,73 min.
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Figura 7. Cromatogramas de extratos de amostras de macad sudsneticextracao
ESL/PBT (A) isenta dos analitos; (B) contendo os arsdit@,0 mg kg para o clorpirifés;
0,6 mg kg para o tiametoxam; 0,4 mg kgara a deltametrina. Em que= Elorpirifés &
= 3,67 min; 2- tametoxamg = 3,84 min; 3 e 4 deltametrinag = 7,55/ 7,72 min.
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Figura 8. Cromatogramas de extratos de amostras de tomate sulsmatidatracao
QUEChERS (A) isenta dos analitos; (B) contendo os tamak 1,0 mg K para o

clorpirifés e cipermetrina; 0,1 mg Rgpara a A-cialotrina; 0,06 mg K para a deltametrina.
Em que: 1- clorpirifés & = 3,63 min; 2 e 3- A-cialotrina £ = 5,50/ 5,59 min; 4, 5e 6
cipermetrinag = 6,42 / 6,47 / 6,53 min; 7 e-8deltametrinag = 7,39 / 7,56 min.
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Figura 9. Cromatogramas de extratos de amostras de tomate sulsmatidatracao
ESL/PBT (A) isenta dos analitos; (B) contendo os arskit 1,0 mg kg para o clorpirifés e
cipermetrina; 0,1 mg Ky para a A-cialotrina; 0,06 mg kg para a deltametrina. 4
clorpirifés g = 3,60 min; 2 e 3 A-cialotrina & = 5,49 / 5,57 min; 4, 5 e-6cipermetrinag
=6,40/6,45/6,52 min; 7 e-8deltametrinag = 7,38 / 7,54 min.

Nos cromatogramas das figuras 6 a 9, observa-se que, dpesanplexidade das
matrizes, nenhum de seus interferentes apresenta picoideoite com 0s picos dos
analitos, como ocorre na matriz tomate, na qual umemistente em torno de 4,0 minutos.

Esta confirmad, assim, a seletividade das duas técnicas de extracao.
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Além disso, o pico do tiametoxam, tanto em solvgnte quanto no extrato de
maca, em todas as andlises, apresentaou-se assimdtne@ossivel justificativa seria que
0s compostos da classe dos neonicotindides deveriam semiheidos por cromatografia
liquida, devido a sua baixa volatilidade (OBANA et al., 2003).

4.3.2 Linearidade

Segundo Valderrama et al. (2009), a linearidade correspondpatidade do
método em fornecer resultados diretamente proporsi@gnaoncentracdo da substancia de
interesse, dentro de um determinado intervalo de concéesragnde o método sera
aplicado. Isto é avaliado por meio de curvas analiticastreotias com dados de amostras
fortificadas e submetidas as extracgoes.

Entdo, para avaliar a qualidade da curva analitica, consielevaeseficiente de
correlacédo (R), de modo que, menor sera a dispersamn@mto de pontos experimentais e
a incerteza dos coeficientes de regressao estimadestesealor for préximo a 1,0Como
referéncia, a ANVISA recomenda que o valor de “R” seja maior que 0,99 (BRASIL, 2003)

Ja o INMETRO, recomenda que este valor seja maior quelBIBETRO, 2003).

Desta forma, apds analise dos extratos preparados adeaginostras de tomate e
maca, ambas fortificadas em funcdo do valor do LMRal&a agrotoxico (item 3.6.2)
submetidas aos dois métodos de extracdo, foram constcuitas analiticas para cada um
dos compostos em estudo, avaliadas pela regressédo lineampeddo dos minimos
guadrados para a maioria dos analitos.

Nas Figuras 10 a 13, bem como a Tabela 6, a sesgfiir apresentadas as curvas de

linearidade das técnicas de extracao.
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Figura 10. Curvas analiticas preparadas a partir de cromatogramasrd®mexie amostras
de maca fortificadas e submetidas a extracdo QUEChER& &e concentracdo: 0,02 a
2,0 mg kg' para o clorpirifés; 0,02 a 0,40 mg kgara a deltametrina; 0,05 a 0,45 mg-kg

para o tiametoxam.
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Figura 11. Curvas analiticas preparadas a partir de cromatogramasrdmexie amostras
de maca fortificadas e submetidas a extracdo ESL/P&iXa lde concentracdo: 0,02 a 2,0
mg kg* para o clorpirifés; 0,02 a 0,40 mgkgara a deltametrina; 0,05 a 0,60 mg lgra

0 tiametoxam.
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Figura 12. Curvas analiticas preparadas a partir de cromatogramasradmexie amostras
de tomate fortificadas e submetidas a extracdo QUECHhER& de concentracdo: 0,02 a
0,75 mg kg para o clorpirifés; 0,05 a 0,75 mgkgara a cipermetrina; 0,02 a 0,20 mg'kg

para a A-cialotrina; 0,015 a 0,23 mg Kgpara a deltametrina.
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Figura 13. Curvas analiticas preparadas a partir de cromatogramasrdmexie amostras
de tomate fortificadas e submetidas a extracdo ESL/PBiXa le concentracdo: 0,02 a
0,75 mg kd' para o clorpirifés; 0,05 a 0,75 mg kgara a cipermetrina;0,02 a 0,20 mg‘kg

para a A-Cialotrina; 0,015 a 0,23 mg Kgpara a deltametrina.
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Tabela 6 Parametros das equacdes de regressao das linearidades dius métextracéo
de agrotéxicos em maca e tomate.

QUEChERS ESL/PBT
a(1®) b0 R a(l®f) b@ad R

Agrotoxicos

Clorpirifos 1,43 37,5 0,9922 0,616 29,1 0,9903
Macad Deltametrina 2,22 4,97 0,9883 0,656 4,01 0,9835
Tiametoxam 1,15 7,87 0,9828 0,596 1,91 0,9812

Clorpirifés 3,44 30,7 0,9897 2,39 35,4 0,9863

Tomate A-Cialotrina 4,44 2,01 0,9837 4,60 2,53 0,9823
Cipermetrina 2,32 18,9 0,9814 3,08 -3,25  0,9846
Deltametrina 4,62 10,5 0,9842 7,02 6,93 0,9905

Os dados da Tabela 6 permitem observar que, em termosadiénBaridades dos
dois métodos ndo diferem muito entre si. Em relac&ensibilidade dos métodos em maca,
0 QUEChERS apresenta sensibilidade cerca de duas vezes paedo clorpirifos e
tiametoxam e, praticamente o triplo de sensibilidade padeltametrina. No caso do
tomate, a sensibilidade ndo difere mais que trés unidattesosrmétodos. A construcdo do
grafico de residuos também permite verificar a adequabilidadendeodelo de regresséo,
de modo que, quanto mais dispersos estiverem os residussadaguado é o modelo de
regressdo. E isto ocorreu para os dados tanto em tomat® guarmaca, para os dois

métodos.
4.3.3 Limites de deteccéo e quantificacao

Conforme descrito no item 3.6.3, a equacédo 1 foi a nsaadwtada para o calculo
dos limites de deteccéo (LD) e quantificacdo (LQ) dos agrat$x@m maca e tomate, apds
a extracdo QUEChERS e ESL/PBT.

Os valores calculados estdo apresentados na Tabe@ esta tabela, observa-se
gue, para a extracdo QUEChERS dos agrotoxicos em tomaitajtes te deteccdo variam
entre 12,0 e 17,0 pg Ree, os de quantificacdo entre 37,0 e 51,0 il kgrrespondendo
aos compostos clorpirifés e cipermetrina, respectivindNo caso da maca, os limites de

deteccdo da extracdo QUEChERS, atingiram a faixa de 1B aug kg' e, os limites de
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quantificacéo variaram de 35,0 a 57,0 pd,keprrespondendo aos compostos deltametrina

e clorpirifgs.

Tabela 7. Limites de deteccéo (LD) e quantificacao (LQ) dos mé&quoa os agrotoxicos

estudados em tomate e maca.

QUEChERS ESL/PBT
Agrotéxicos LD LQ LD LQ
--------------------- T R ——
Clorpirifés 19,0 57,0 12,0 35,0
Maca Deltametrina 12,0 35,0 10,0 31,0
Tiametoxam 18,0 53,0 13,0 39,0
Clorpirifés 12,0 37,0 10,0 30,0
A-cialotrina 130 39,0 11,0 330
Tomate Cipermetrina 17,0 51,0 10,0 30,0
Deltametrina 130 41,0 11,0 330

LMR (magc4): clorpirifos 1000 pg kg tiametoxam 300 pg kg deltametrina 200 pg Kg
LMR (tomate): clorpirifés e cipermetrina 500 pug kg™'; A-cialotrina 50 pg kg™'; deltametrina 30 pg kg™

Porém, a extracdo ESL/PBT proporcionou menores vallaeéd e LQ para todos
0Ss compostos nas duas matrizes. Assim, considerandoosesvde LMR permitidos pela
ANVISA, Codex Alimentarius e Unido Européia, a extracdo /BBI apresenta-se mais
eficiente para a extracdo destes especificos agrotoxiconagad e tomate e deteccdo por
CG/DCE, uma vez que apresentou LQ ainda menores qalguegu valor de LMR

estabelecido por estas Organizacgdes.

4.3.4 Exatidao

Conforme descrito no item 3.6.4, para avaliar a exatit técnicas de extracao,
foram realizados ensaios de recuperacdo nos quais agsanfosam fortificadas para que
0S agrotoxicos apresentassem concentracoes iguais a 0,3LMRJR e 1,5LMR, em
relacdo a sua respectiva matha tabela a seguir estdo representados os dados da exatidao

dos métodos de extragdo em amostras de maca.
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Tabela 8 Porcentagens de recuperacdo (%R) e coeficientes deami(%CV) obtidos

pela andlise dos extratos de maca fortificados com os agedd@Em trés concentracdes.

Concentracéo de Fortificacéo (mg kd)

0,5LMR 1,0LMR 1,5LMR
QUEChERS

%R %CV %R %CV %R %CV

Clorpirifés 89,03 3,30 96,21 4,02 105,75 3,29
Deltametrina 96,39 4,48 96,58 3,87 105,02 4,36
Tiametoxam 83,44 4,28 86,55 4,64 103,49 3,43

ESL/PBT

%R %CV %R %CV %R %CV

Clorpirifés 83,61 3,65 100,49 10,86 93,13 7,57
Deltametrina 97,04 5,53 111,17 11,96 95,72 14,49
Tiametoxam 101,19 8,73 85,51 13,47 96,28 9,69

LMR: clorpirifés 1,0 mg kd; tiametoxam 0,3 mg kg deltametrina 0,2 mg Kg

A aplicacdo da ESL/PBT para a extracao de clorpirifosamhetrina e tiametoxam
por Pussente (2008) apresentou recuperacdes de 86,1%, 83,3% er&fpétiivamente e
coeficientes de variacdo menores que cinco (CV < 5%grdabque os valores aceitaveis
para o coeficiente de variacdo € CV €das modificacdes realizadas na ESL/PBT para a
extracdo dos referidos agrotoxicos em maca melhoragoncantagem de recuperacao do
método e manteve a exatiddo do mesmo.

Na Tabela 9 estdo apresentados os dados da exatiddo mieasté@e extracdo em
amostras de tomate. As modificacdes realizadas no métoginalmente proposto por
Pinho et al. (2010a) mantiveram a exatiddo e permitiranoresa porcentagens de
recuperacdo, pois as recuperacdes determinadas no refetiddho foram de 64,7%,
88,3%, 99,2% e 89,2% para clorpirifés,cialotrina, cipermetrina e deltametrina,
respectivamenteEm relacdo ao coeficiente de variacdo, os autordgewdnn melhores

valores (CV < 5%).
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Tabela 9 Porcentagens de recuperagcao (%R) e coeficientes dgea@i(CV) obtidos pela

andlise dos extratos de tomate fortificados com os agrogdeimarés concentracoes.

Concentracéo de Fortificacéo (mg kd)

0,5LMR 1,0LMR 1,5LMR
QUEChERS

%R %CV %R %CV %R %CV

Clorpirifés 103,31 11,64 105,35 6,90 105,24 2,38
A-cialotrina 108,47 12,07 100,19 3,26 105,42 3,16
Cipermetrina 82,22 12,77 110,18 3,47 123,75 3,74
Deltametrina 98,27 14,90 99,14 22,83 108,12 5,94

ESL/PBT

%R %CV %R %CV %R %CV

Clorpirifos 96,13 12,38 96,83 6,71 101,18 5,18
A-Cialotrina 101,14 11,18 98,75 9,55 105,91 9,42
Cipermetrina 97,10 13,67 101,23 12,67 109,36 12,04
Deltametrina 96,05 29,61 107,51 10,16 90,53 15,22

LMR: clorpirifés e cipermetrina 0,5 mg Kg\-cialotrina 0,05 mg k§ deltametrina 0,03 mg Kg

De modo geral, a extracdo QUEChERS apresentou menoedgientes de
variacdo, exceto para a extracado de deltametrina eatépsobre o qual € possivel supor
gue, em baixas concentracfes, os analitos de intekgssm snaior interferéncia dos co-
extrativos da matriz e isto foi observado também por MEBSIOUGLU-SPIROUDE &
FOTOPOULOU (2004). De modo geral, para as duas matrizes, o QUEChERS&nta
apresentou melhor exatidao.

4.3.5 Precisao

A precisdo, como visto anteriormente, foi avaliada peljsetitividade e pela

precisdo intermediaria em termos recuperacao, confdeseito no item 3.6.5.
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4.3.5.1 Repetitividade

ApGs realizar a extracdo dos respectivos agrotéxicaseideamostras de macad e
tomate fortificadas em fungdo do LMR, os analitos rforquantificados nos extratos
organicos por CG/DCE e, o tratamento dos dados permitiu caloglavalores de
recuperacdo (%R) e do coeficiente de variacdo (CV),esgps na Tabela 10A
repetitividade também poderia ser expressa em termos ldossvele area obtidos apds as

integracdes dos picos.

Tabela 10 Porcentagem de recuperacao (%R) e coeficiente dedar(@€V), obtidos apds
seis extracdes dos agrotoxicos em cada matriz.

QUEChERS ESL/PBT
%R %CV %R  %CV
Clorpirifés 100,38 14,19 92,85 7,81
Maca Deltametrina 103,16 4,19 92,77 16,16
Tiametoxam 103,35 4,60 98,04 13,57
Clorpirifés 105,04 2,31 97,30 12,17
A-cialotrina 106,27 2,93 103,81 10,54
Cipermetrina 123,75 3,53 108,48 9,97
Deltametrina 111,41 4,18 91,69 13,16

Tomate

Os resultados indicam boa repetitividade, uma vez queaparstras complexas, o
valor maximo permitido para o coeficiente de variacdd/é<5%, exceto para extracao
de deltametrina em maca por ESL/PBT (RIBANI et al., 2004s,Mntre as duas técnicas
de extracao, nota-se que a repetitividade nao difere muito.

Singh e colaboradores também obtiveram boa repetilieidaiplicata) na extracéo
de clorpirifés, tiametoxam e outros compostos em mag@&nk a recuperacdo média do
grupo para o clorpirifés foi de 80,3% e, para o tiametofa®3,1% (SINGH et al., 2009).
No caso do tomate, Albadri e colaboradores obtiveramciemtes de variacdo menores
que 5% e recuperagbes de 9198/59% para A-cialotrina e 92,61-98,04% para
deltametrina, em triplicata (ALBADRI et al., 2012).
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4.3.5.2 Precisao inrmediaria

Ao longo de trés dias ndo consecutivos, a andlise @DCE dos extratos
organicos de amostras de maca e tomate, fortificadasregdd dos respectivos LMRs de
cada composto, forneceram os dados de preciséo interimediafuncao das porcentagens
de recuperacao, expressos nas Tabelas 11 e 12

Baseando-se nestes resultados, nota-se que os compsetidados em maca
apresentaram boa precisado intermediaria ao longo &odias de andlise dos extratos. Fato
gue também é observado na extracdo ESL/PBT, porém, coonemaialores de CV. No
caso das amostras de tomate, a deltametrina e os dagnaiéxicos, em concentracdes
menores, apresentaram maior dispersdo dos dados, omsaa, precisao intermediaria.
Isto é justificado pelas menores concentracdes e, swdzadeltametrina, pela sua resposta

cromatografica menor, o que dificulta a integracao dos geos.

Tabela 11 Porcentagem de extracdo (%R) e coeficiente de vari@dyp obtidos apos

analise dos extratos de macéa por CG/DCE ao longo de trépal@msesmo analista.

Concentracao dos agrotoxicos QUECHERS ESL/PBT
%R Ccv %R Ccv

Clorpirifés (0,50 mg kg) 89,27 2,98 85,04 4,09

0,5LMR Deltametrina (0,10 mg K 96,29 3,75 96,75 5,63
Tiametoxam (0,15 mg ki 82,81 4,87 99,63 18,07

Clorpirifés (1,0 mg k@) 96,30 3,67 99,96 10,59

1,0LMR Deltametrina (0,20 mg K 96,42 4,45 104,20 11,55
Tiametoxam (0,30 mg ki 88,11 5,03 94,32 14,14

Clorpirifés (1,5 mg k@) 103,80 8,19 92,91 7,28

1,5LMR Deltametrina (0,30 mg Ky 104,30 3,50 97,78 14,96
Tiametoxam (0,45 mg ki 103,50 3,79 94,50 14,62

LMR: clorpirifés 1,0 mg kg; tiametoxam 0,3 mg Kg deltametrina 0,2 mg Kgy
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Tabela 12 Porcentagem de extracdo (%R) e coeficiente de @arigCV), obtidos apos
andlise dos extratos de tomate por CG/DCE ao longo de trépal@msnesmo analista.

Concentracgdo dos agrotoxicos QUEChERS ESL/PBT
- X %R %CV %R %CV
Clorpirifés (0,25 mg kd) 94,89 13,49 95,73 10,37

A-cialotrina (0,03 mg KQ) 107,99 11,11 100,77 13,78

0.5LMR Cipermetrina (0,25 mg kg 81,09 11,87 98,06 13,56
Deltametrina (0,02 mg kg 84,57 17,74 81,86 37,63

Clorpirifés (0,50 mg k@) 106,05 4,65 9524 5,82

1 OLMR A-cialotrina (0,05 mg Kd) 101,36 6,46 99,25 9,29
’ Cipermetrina (0,50 mg kg 109,34 3,38 101,93 11,68
Deltametrina (0,03 mg kg 102,35 24,84 107,86 10,42

Clorpirifés (0,75 mg k@) 105,46 2,13 98,26 10,34

1.5LMR A-cialotrina (0,08 mg KQ) 105,85 2,78 104,86 9,38

Cipermetrina (0,75 mg kg 123,13 3,86 108,43 10,66
Deltametrina (0,05 mg kg 110,18 5,33 90,61 12,97

LMR: clorpirifés e cipermetrina 0,5 mg Kg\-cialotrina 0,05 mg kg deltametrina 0,03 mg Kg

4.3.6 Efeito de Matriz

Durante as analises cromatograficas, observou-se 0 aundmtaesposta
cromatografica induzida pela matriz, processo que explicaaxas de recuperacdo de
agrotoxicos maiores que 100%, quando se compara com 0s padrdgesrie ouro.

Conforme descrito no item 3.6.6, o efeito de matrizafaliado pela construcéo de
curvas analiticas nos extratos das amostras isentagatéxcos e também em solvente
puro. Estas curvas estdo apresentadas nas Figuras 14 edbegsacoes na Tabela 13.
Em seus graficos, inicialmente, observa-se diferengascoeficientes angular das curvas
analiticas em solvente puro, em extrato QUEChERS e eat@BEL/PBT. Se inclinacao
da curva preparada em solvente puro for menor que a daeruruan extrato, indica que a
resposta cromatografica € menor em solvente puro, cadga um extrato. Isto €, o
composto em questdo sofreu maior interferéncia positisacomponentes da matriz, os co-

extrativos.
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Figura 14. Curvas analiticas dos agrotoxicos preparadas em solverte de amostras
de maca submetidas a extracdo QUEChERS e ESL/PBT.
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Figura 15. Curvas analiticas dos agrotoxicos preparadas em solventei® ee amostras

de tomate submetidas a extrag

a0 QUEChERS e ESL/PBT.
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Tabela 13.Equacao de regressdotipo “y = a.x + b” para estudo do efeito de matriz

. Parametros da Equacao
Agrotoxicos

a (1) b (109 R
! Solvente 0,982 57,0 0,9943
| Clorpiriféss QUEChERS 1,30 34,8 0,9983
5 ESL/PBT 1,34 57,2 0,9959
Q _ Solvente 0,0365 0,0249 0,9152
g Deltametrina QuEChERS 2,13 9,11 0,9982
, ESL/PBT 2,24 -7,30 0,9982
L Solvente 0,161 -0,786 0,9207
i Tlametoxam QuEChERS 1,12 -7,03 0,9978
= ESL/PBT 1,54 2,12 0,9913
i . Solvente 3,40 50,5 0,9942
i Clorpirifos  ouEChERS 1,89 91,5 0,9733
; ESL/PBT 1,70 3340 0,9948
i o Solvente 4,78 -2,63 0,9971
o Mcialotrina  o,EChERS 3,23 8,00 0,9926
‘g ESL/PBT 6,50 9,80 0,9977
e _ Solvente 2,33 -6,76 0,9935
+  Clpermetring o,EChERS 1,83 -42,3 0,9879
g ESL/PBT 3,80 63,6 0,9960
i _ Solvente 3,48 -0,721 0,9881
i Deltametrina ,echers 3,62 11,7 0,9539
= ESL/PBT 6,67 17,2 0,9891

Como observado, no caso da macd, as extracbes QUECBERSL/PBT
favoreceram a interferéncia positiva dos co-extratima quantificacdo dos agrotéxicos,
pois o coeficiente angular da curva preparada em solverdegpuenor que o coeficiente
angular das curvas nos extratos, proporcionando menespestas cromatograficas dos
analitos em solvente puro.

Para o tomate, as extracbes QUEChERSSL/PBT favoreceram a interferéncia
negativa dos co-extrativos na quantificacdo de clofgiripois o coeficiente angular da
curva preparada em solvente puro é maior que o coeficiegidlaa das curvaos
extratos, proporcionando maiores respostas cromatagafas analitos em solvente puro.
Para os piretroides A-Cialotrina e cipermetrina, este efeito € menos proado na extragéo
QUEChERS. Sobre esta situacdao, Mastovska e colaborakmiasecem que pode ocorrer

acumulo gradual de componentes ndo volateis da matrizistema do cromatografo,
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resultando na formacao de novos sitios ativos, diminuandisposta dos analitos. No caso

da ESL/PBT, a interferéncia dos co-extratitvos foi tdesi para os piretréides
(MASTOVSKA et al., 2004). Interessante notar que, para todos 0os compostos nas duas
matrizes o coeficiente angular da ESL/PBT € maior que QUEChERS.

Comparando as duas técnicas de extracdo, observa-seagu@acd ha menor
diferenca entre os coeficientes angulares das cundasxgato QUEChERS e ESL/PBT
indicando possivelmente que os métodos ndo propiciam elieitoatriz muito diferente.
Além disso, a extracdo ESL/PBT apresentou maior eflstanatriz dos agrotoxicos em
tomate, se comparada a extragdo QUEChERS. Para mellmlizaigdo, as Figuras 16 e 17
representam as porcentagens do efeito de matriz (Y%oEdl)addhs segundo a Equacgéao 2.

Observando os gréficos das figuras adiante, nota-se quaepndas duas técnicas
de extracado, o tiametoxam bem como os compostos utilizadestudo em tomate, sofrem
maior efeito de matriz em menores concentracdes.tastbém foi observado ha muito
tempo porHajslova e colaboradores na analise de 37 pesticidas em laranjihaeptrigo
por cromatografia gasosa acoplada com detector por aagaurelétrons (CG/DCEg
detector nitrogénio-fésforo (CONP) (HAJSLOVA et al., 1998).

Além disso, nas duas amostras, a porcentagem do efeitoattez (%EM) da
extracdo ESL/PBT é maior em modulo que o da extracdo (mEEhsendo esta diferenca
mais pronunciada no tomate.

Recentemente, Pinho e colaboradores afirmaram guyeesanca de co-extrativos,
os sitios ativos sdo preferencialmente ocupados petssitintes presentes no extrato da
matriz e, por isto, o efeito de matriz € mais pronwwipara a deltametrina, conforme

observado nas duas matrizes em estudo neste trabalhoQRiNd, 2012).
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Figura 16. Porcentagem do efeito de matriz na analise de agrotoxitasnestra de maca.
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Figura 17. Porcentagem do efeito de matriz na analise de agrotoxicasestra de

tomate.

55



Resultados e Discussao

4.4 Alteracdo no tempo de contato apoés fortificagdo na extragdo QUEChERS

Os procedimentos deste teste estdo descritos no ieih 6. @ Tabela 14 estao
apresentadas as porcentagens de recuperacéo (%R) eenteefilg variacdo (CV), obtidos

apos a alteracdo no tempo de fortificacdo do tomate.

Tabela 14 Porcentagem de extracdo (%R) e coeficiente de var{@&pdos agrotéxicos

em extrato de tomate obtidos apos extracdo QUEChERS ampo tde fortificacao

diferente.
C 50 d L. 2h 1 min

oncentracao dos agrotéxicos %R % CV %R % CV
Clorpirifés 96,11 5,253 97,22 9,486

0 5LMR A-cialotrina 83,58 7,608 91,88 8,250
’ Cipermetrina 98,97 2,312 101,80 6,705
Deltametrina 119,60 16,520 110,44 2,121

Clorpirifés 103,89 4,157 102,78 4,266
1 OLMR A-cialotrina 102,60 6,712 102,64 13,152
' Cipermetrina 101,03 3,691 98,20 2,283
Deltametrina 105,75 8,472 87,09 7,350

Clorpirifés 98,70 1,321 99,07 0,540

1 5LMR A-cialotrina 99,13 3,312 99,12 1,185
’ Cipermetrina 99,66 1,413 100,60 0,520
Deltametrina 98,08 4,483 104,30 1,927

LMR: clorpirifés e cipermetrina 0,5 mg kp)-cialotrina 0,05 mg k§ deltametrina 0,03 mg Kg

Primeiramente, é valido ressaltar que, apesar de o aldeeepeticdes diminuir de
6 (no experimento de validacdo) para 3, espez@-que 0 coeficiente de variacdo néo
variasse. Mas, para a menor concentracdo dos agrotéricpstomate, exceto a
deltametrina, os valores de CV melhoraram, e isto tan®hébservado quando se aumenta
o tempo de fortificacdo para 2 h. A figura a seguir aptasandiferenca na resposta

cromatografica dos agrotéxicos estudados em tomate, edofdloctempo de fortificacéo.
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Figura 18. Variacdo da resposta cromatografica dos agrotoxicos em rasa& tomate

apos alteracdo no tempo de fortificacéo da extracdo QUEEhER

Pelos resultados, pode-se inferir que, como a respastaimgrafica aumentou, a

extracdo QUEChERS proporcionaria um resultado semelbardagé melhor que a extracao

ESL/PBT. Porém, ap6s o aumento do tempo de fortificpeéi@ 2 h, nota-se que o efeito

de matriz torna-se mais pronunciado, ou seja, havendwr mtgracdo entre os analitos de

interesse e 0s constituintes da matriz, estes aumemtasposta cromatografica caan

diminuicdo da concentracdo do agrotoxico. A figura 22 penistelizar esta situagao.
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Figura 19. Porcentagem do efeito de matriz do tomate na analise de>agostaplicados

nessa cultura, apos o aumento do tempo de fortificacaxtrdgd@ QUEChERS.

Para o teste em macéa, os procedimentos tambémdestéiatos no item 3.6.7 e as
porcentagens de recuperacao (%R) e coeficiente de wa(i@yd, obtidos apds a alteracéo
no tempo de fortificacdo da amostra, sdo apresentaddabwa 15, a seguir. Os dados
desta Tabela permitem inferir que, apds 2 h de fortifqaedextracdo QUEChERS do
tiametoxam perde exatiddo, 0 que ndo ocorre com 0s ottropostos. Em relacdo a
resposta cromatografica dos agrotoxicos estudados em maE@uia 20, adiante,

apresenta sua alteracdo em funcéo do tempo de fodificac
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Tabela 15 Porcentagem de extracdo (%R) e coeficiente de var{@&pdos agrotoxicos

em extrato de maca obtidos apds extragdo QUEChERS com denipaificacdo diferente.

Concentracéo dos agrotoxicos 2h 1 min
%R %CV %R %CV
Clorpirifés 95,33 2,124 103,73 1,668
0,5LMR Tiametoxam 127,36 23,038 105,89 2,073
Deltametrina 102,04 1,344 102,92 1,711
Clorpirifés 104,97 7,455 96,27 3,113
1,0LMR Tiametoxam 72,64 17,459 94,11 4,257
Deltametrina 104,09 8,684 97,08 5,294
Clorpirifés 98,44 5,048 101,24 1,651
1,5LMR Tiametoxam 109,12 7,909 101,96 4,604
Deltametrina 100,68 2,218 100,97 4,979

LMR: clorpirifés 1,0 mg kd; tiametoxam 0,3 mg kg deltametrina 0,2 mg Kg

Clorpirifés Tiametoxam

7.000.000 - 1.200.000 ~

6.000.000 - s 1.000.000 - b4

5.000.000 - ‘ 800.000 -

L ©

g 4000000 ©  600.000 - X
< 3.000.000 - PN X < ‘ ;

2.000.000 - v 400.000 1

1.000.000 X e2h 200.000 - X o2h

0 X1 min 0 T *1-min
0,00 0,50 1,00 1,50 2,0 0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,5
Concentracdo / mg kgt Concentragdo / mg kgt
Deltametrina
3.000.000 - . .~
Figura 20. Variacdo da resposta

2.500.000 ~ .

2.000.000 - cromatografica dos agrotoxicos em
8 ] * *2h X oz ~
£ 1:500.000 ximn | @a@mostras de maca apos alteracéo no tempo

1.000.000 Y L .

500.000 4 ” X de fortificacdo da extracdo QUEChERS.
X
0 T T T
0,00 0,10 0,20 0,30 0,4

Concentragédo / mg kgt
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A Figura 21 a seguir permite observar que, com a diminudgdooncentracdo de

tiametoxam ocorre aumento na

resposta cromatograficajsto também ocorre

provavelmente pela maior interagéo entre os analitogitdeesse e os constituintes da

matriz, apés o aumento do tempo de fortificacdo paraEate. efeito ndo € observado em

relacéo ao clorpirifés e a deltametrina.

% EM

200 -

150 +

100 A

50 A

Clorpirifés

4.000 ~

% EM

m2h 3.500 -
1 min 3.000 -
2.500 -
2.000 -
1.500 -
1.000 -
500 -
0,50 1,00 15

Concentracéo / mg kg

Tiametoxam

m2h
1 min

0 0,15

0,30

Concentragdo / mg kgt

0,45

30.000 -
25.000 -
20.000 -
15.000 -

% EM

10.000 -
5.000 -
0 4

Deltametrina

m2h

I 1 min

0,10 0,20 0,30
Concentragéo / mg kg

Figura 21. Porcentagem do efeito de matriz da maca na analise deagpstaplicados

nessa cultura, apos o aumento do tempo de fortificacaxtrdgi QUEChERS

Este teste modificando o tempo de fortificacdo daimatira posterior extracdo

QUEChERS necessita de aprofundamento quantos as suas pussiedss.
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5. CONCLUSAO

O objetivo de se comparar dois métodos de extracdo E@PBT e QUEChERS,
ndo necessariamente implica em constatar que um mét@o melhor, descartando
viabilidade do outro. Porém, este estudo propés uma modifickc&SL/PBT, otimizaa
anteriormente para a extracdo dos agrotoxicos em magéaet a fim de diminuir o
namero de etapas no procedimento analitico, excluinfiloragdo com sulfato de sédio.
Por outro lado, a op¢éo por executar o0 método QUEChERBalre desconsiderar todas
as modificacdes que ja foram realizadas ao longo dio®8ItLl0 anos, teve como obijetivo
mostrar que, com menos etapas no procedimento, resultacethaetes a ESL/PBT
podem ser obtidos para extracdo destes agrotdoxicos em mhaagate.

Sendo assim, considerando as principais figuras de mésL 4 BT apresentou
menores valores de LD e LQ, variando de @03 pg kg e de 31 a 39 pg Ky
respectivamente, para os agrotoxicos estudados em magdadeles estudados em
tomate, os valores de LD e LQ do método variaram de 10pm K5* e 30 a 33 pg kb
respectivamente. No tocante a linearidade dos métodbssaapresentaram valores de R >
0,98, variando pouco entre si. Por sua vez, a sensibilidad&Sdd&BT € menor que o
QUEChERS para os agrotoxicos estudados em maca e, bem nnaias garetroides em
tomate, caracteristica esta avaliada pela inclinacdo wassc preparadas em extrato
fortificado.

Sabendo que a exatiddo e a precisdo dos métodos foréiadaygor meio de
ensaios de recuperagdm termos de exatiddo ambos os métodos apresentarammse
menor exatiddo na extracdo de deltametrina em baixasentacdes, em tomate. A
precisdo, expressa por meio da repetitividade, apreseatdigcientes de variacdo abaixo
do maximo permitido de 15%, sendo estes menores para adextpaChERS. Ao ser
expressa em termos de precisdo intermediaria, no taasatiias técnicas apresentaram
gueda da precisdo em menores concentracfes dos anaditobeém nesta matriz, a
precisdo intermediaria de QUEChERS apresentou-se meluatoepara a extracdo de
deltametrina. Em maca, a preciséo intermediaria warienos em funcdo da mudanga na
concentragdo do analito pelo QUEChERS e, seus valoresefieiente de variacdo séo

menores em relacdo aos da ESL/PBT, mesmo que os daEdSh#B tenham ultrapassado
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o valor maximo permitido. Por fim, no tocante ao efeitavdgriz, a ESL/PBT apresenta
maior efeito de matriz, nas duas matrizes, se compard@aEChERS. Porém, com o
aumento do tempo de fortificacdo do QUEChERS, seu efeitnatiezz quase se iguala ou
ultrapassar o da ESL/PBT. Em tomate, o efeito de m&atmiais pronunciado, resultado de
possiveis interferentes como os carotenodides.

Ademais, as modificacdes realizadas na ESL/PBT otimizad@riormente
permitiram que, iniciado o periodo de fortificacdo, agitagéccongelamento, o analista
preparasse 0s materiais necessarios para a etapa eseBoinbutro lado, em 32 min, foi
possivel realizar a extracdo de 4 amostras pelo QuEEhiERorando a adicdo dos
reagentes solidos, transferéncia de sobrenadantesezcalimcdo com outras amostras nos
periodos de centrifugacdo. Além destes fatores operaxiacaica da freqiéncia analitica
relativa, fatores como a exaustao do analista, @igtsto de reagentes ou a quantidade de
vidraria suja gerada, tornam a ESL/PBT uma técnica degéxt alternativa mais viavel

para ser aplicada, por exemplo, para um grande nimero d&asno

5.1 Perspectivas futuras

Diante dos resultados deste trabalho, propde-se o ugmtdtores de analito nas
analises, no sentido de tentar eliminar o efeito de znafi estratégia € avaliar a
composicao quimica dos extratos de matrizes que proporcimadon efeito nas respostas
cromatograficas e utilizar o extrato, ou 0 componentsadesatriz responsavel por esse
efeito, como protetor de analito.

O uso de protetores de analito assemelha-se ao que ocamélise da curva na
matriz isenta de agrotdxicos, com o diferencial de quéam protetor de analito deve ser
capaz de interagir fortemente com a interface doanj@ossuindo, assim, grupos polares
(hidroxilas, carboxilas, grupos nitrogenados, etc.); apresevi&tilidade similar a dos
analitos de interesse, ndo reagindo com os mesmospErel no solvente da solucao
padrdo; ndo acumular no sistema cromatografico eapéesentar os mesmos tempos de
retencdo dos analitos de interesse. Ou seja, a escolmelthor protetor de analito

dependes dos compostos a serem analisados.

62



Concluséao

Como vantagens, o0 uso de protetores de analitos propde (a) sggocedimento
simples— adicdo de um pequeno volume de solucdo ao extrato a sadmjé) melhorar a
integracéo dos picos e a quantificacdo; (c) diminuiliroses de deteccéo; (d) reduzir os
custos e manutencgdo do injetor do cromatografo.

Tais vantagens advém da 1) estabilizacdo dos analitogetesse na solucdo do
extrato e sua completa transferéncia do injetor/vaporizaa@r a coluna; (2) minimizacéo
da distorcdo e difusdo do analito de interesse emosadizicdo no inicio da coluna e em
sua separacéo ao longo dela; (3) eliminacdo da assimetr@icdss causada pelas fortes
interagcdes com a fase estacionaria.
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