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RESUMO

LARA, MARCELO CESAR ROSA, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, Maio de
2014. Determinacdo dos agrotoxicos procimidona, haloxyfop-metil e linuron em
cenoura por ESL-PBT e CG-MS. Orientador: Emiliane Andrade de Aragjo.
Coorientadores: Marcelo Rodrigues dos Reis e Everaldo Antonio Lopes

A cultura da cenoura tem exigido a utilizagdo cada vez maior de produtos quimicos, tais
como os inseticidas, os herbicidas e os fungicidas para que se tenham altas
produtividades e competitividade no mercado. O uso intensivo e constante desses
produtos no controle de pragas, doengas e plantas daninhas, minimiza as perdas, além
de aumentar a produtividade e a qualidade da produgdo agricola. Apesar dos
agrotoxicos apresentarem efeitos benéficos na oferta mundial de alimentos e na
maximizagdo econdmica das atividades agricolas, o seu uso pode ocasionar
bioacumulagdo nos alimentos com consequéncias indesejaveis a saide do consumidor.
Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi validar uma técnica analitica para extracao,
detec¢do e quantificacdo dos pesticidas procimidona, haloxyfop-metil e linuron em
amostras de cenoura por meio de extragao soélido-liquido e parti¢do a baixa temperatura
(ESL-PBT). A primeira parte do trabalho consistiu na otimizagao da técnica ESL-PBT
avaliando o tempo de agitacdo, tempo de congelamento, razdo massa de amostra:
volume de solucdo extratora. O extrato organico obtido foi analisado por cromatografia
gasosa acoplada ao espectrometro de massa. Em seguida, realizou-se a validacdo da
técnica por meio do estudo da seletividade, linearidade, limite de deteccdo e de
quantificagdo e exatidao. Além disso, o monitoramento dos residuos em estudo foi
realizado em vinte amostras de cenoura produzidas no Alto Paranaiba/MG. Observou-se
que os parametros otimizados para a condugdo dos experimentos de validacdo da
técnica foram: volume de acetonitrila de 4,0 mL; massa de amostra de 4 g; tempo de
agitacdo de 10 minutos e tempo de refrigeracao de 4 h. Quanto a seletividade avaliada
no processo de validacdo, ndo se observou nenhum interferente como resposta nos
tempos de retengdes dos analitos de interesse para nenhum dos agrotoxicos. O limite de
quantifica¢do alcangado pela metodologia de 0,48 mg.kg™! para o haloxyfop-metil, 0,69
mg.kg! para linuron e 0,65 mg.kg™! para procimidona é adequado, pois os valores estio
abaixo do limite méximo de residuos preconizados pela legislagdo de 1,0 mgkg' para
linuron e procimidona e 0,0 mg.kg! para haloxyfop-metil, pois este agrotoxico nio tem

o uso permitido nesta cultura. O limite de detecgdo determinado foi de 0,16 mgkg’
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para o haloxyfop-metil, 0,20 mg.kg™! para linuron e 0,23 mg.kg™! para procimidona. Em
relacdo aos resultados de exatiddo, as porcentagens de recuperacdo foram superiores a
90% resultado satisfatério, visto que em outros trabalhos as porcentagens de
recuperagdo estiveram entre 70 a 120%. Os resultados de precisdo foram satisfatorios
visto que o coeficiente de variagdo para os trés niveis de concentragdo utilizados na
determinagdo foram inferiores a 20%, resultado semelhante ao encontrados em
trabalhos semelhantes. Por fim, o monitoramento conduzido em amostras de cenoura
mostrou teores de procimidona e linuron superiores ao permitido pela Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). Para haloxyfop-metil, nao ¢ permitida a presenga de
residuo nas amostras e esse foi encontrado em todas avaliadas. Conclui-se que a técnica
ESL-PBT otimizada e validada nesse trabalho resultou em um método simples e eficaz,
consumindo uma pequena quantidade de amostra e solvente extrator. Os parametros
avaliados no processo de validagao indicaram que o método ESL-PBT ¢ eficiente para a

extracdo de haloxyfop-metil, Inuron e procimidona em cenoura.
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ABSTRACT

LARA, MARCELO CESAR ROSA M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, June of
2014. Determination of pesticides procymidone, haloxyfop-metil and linuron in
carrots by SLE-LTP and GC-MS. Adviser: Emiliane Andrade de Aragjo. Co-
advisers: Marcelo Rodrigues dos Reis and Everaldo Antonio Lopes.

The culture of carrot has required increasing use of chemicals, such as insecticides,
herbicides and fungicides so that they have high productivity and market
competitiveness. The intensive and continuous use of these products on controlling
pests, diseases and weeds, minimizes losses while increasing productivity and quality of
agricultural production. Despite the benefits pesticides present in the world's food
supply and on maximizing the economic effects of agricultural activities, their use can
lead to bioaccumulation in food with undesirable consequences to the health of the
consumer. In this context, the aim of this study was to validate an analytical technique
for the extraction, detection and quantification of pesticides procymidone, haloxyfop-
methyl and linuron in carrot samples by solid-liquid extraction and partition in low
temperature. The first part of the work was the optimization technique (SLE-LTP)
evaluating the following parameters: agitation time, freezing time, sample mass ratio:
volume of extraction solution. The organic extract was analyzed by mass spectrometry
coupled to gas chromatography. In consequently, was held to validation the technique
for studying the selectivity, linearity, limit of detection and quantification and accuracy.
The monitoring of waste study was conducted in twenty carrot samples produced in the
Alto Paranaiba / MG. We observed that the optimized parameters for conducting the
technical validation experiments were: volume of 4.0 mL of acetonitrile; sample weight
4 g; stirring time of 10 minutes and freezing time of 4h. Regarding the selectivity
evaluated in the validation process, observed no interference in response times in the
retentions of the analytes of interest for any of the pesticides. The others had a
coefficient greater than 0.99, as recommended by ANVISA e USEPA. The limit of
quantification achieved by the methodology is appropriate because the valuesare below
the maximum residue limit recommended by the legislation. The limit of detection was
0.16 mgkg! for haloxyfop-methyl, 0.20 mgkg! for linuron and 0.23 mgkg! for
procymidone. Regarding accuracy results, we can see that the recovery percentages in
the three concentration levels tested were higher than 90%. Finally, the monitoring

conducted in carrot samples found levels of procymidone and linuron above allowed by

1X



ANVISA. The results were satisfactory accuracy since the coefficient of variation for
the three concentration levels used in determining were less than 20%, similar to results
found in other studies. For haloxyfop-methyl, the presence of residue in the samples is
not permitted and in this work, it has been found in all evaluated. We concluded that the
technique optimized and validated in this work resulted in a simple and effective
method, consuming a small amount of sample and extracting solvent. The parameters
evaluated in the validation process indicated that the method is efficient for the

extraction of haloxyfop-methyl, procymidone and linuron in carrots.



1. INTRODUCAO

A cenoura (Daucus carota L.) caracteriza-se como uma das mais importantes
hortalicas pelo seu grande consumo em todo mundo, pela extensao de area plantada e
pelo grande envolvimento socioeconomico dos produtores rurais (LIMA et al., 2004).

A produgdo de cenoura e de outras hortalicas em grande escala na regido do Alto
Paranaiba se destaca no cenario nacional. A area plantada nessa regido ¢ estimada em
quase dois mil hectares com produtividade média de 40 t.ha’!, totalizando uma receita
em torno de 50 milhdes de reais (IBGE, 2006).

Desse modo, para altas produtividades e competitividade no mercado, a cultura
da cenoura tem exigido a utiliza¢do cada vez maior de produtos quimicos, tais como os
agrotoxicos — inseticidas, herbicidas e fungicidas (JARDIM; ANDRADE; QUEIROZ,
2009). O uso intensivo e constante desses produtos no controle de pragas, doengas e
plantas daninhas, minimiza as perdas, além de aumentar a produtividade e a qualidade
da produgdo agricola (GONZALEZ-RODRIGUEZ; CANCHO-GRANDE; SIMAL-
GANDARA, 2011).

Desde 2009 o Brasil ¢ o maior consumidor de agrotdxicos do mundo, gerou no
ano de 2012 uma receita de 12 bilhdes de reais e um consumo de 826 mil toneladas no
pais. As principais classes comercializadas foram os herbicidas — 59%, seguido por
inseticidas — 21%, fungicidas — 12% e outros — 8% (SINDAG, 2012).

Apesar dos agrotoxicos apresentarem efeitos benéficos na oferta mundial de
alimentos e na maximizagdo econdmica das atividades agricolas, o seu uso pode
ocasionar problemas ambientais, como contamina¢do do solo, da 4gua e bioacumulagao
nos alimentos (BAKORE; JOHN; BHATNAGAR, 2003).

Em geral, o alimento ¢ a principal rota de exposi¢do aos agrotoxicos. A
exposicao aos residuos por meio da dieta ¢ cerca de cinco ordens de magnitude maior
que outras rotas de exposi¢do como o ar e agua potavel. Segundo a Organizagdo
Mundial de Saude (OMS), o consumo de alimentos consiste em média de 30% de frutas
e hortalicas. Em virtude de maior produgdo deste grupo, espera-se que este contribua
para maior ingestdo diaria de agrotoxicos, quando comparado com outros grupos de
alimentos de origem vegetal como paes e outros géneros alimenticios derivados de
cereais (JURASKE et al., 2009).

O tipo de cultivo da cenoura, ou seja, contato direto e imersdo da raiz no solo,

como também, a anatomia — fina pelicula permeével no corpo do fruto permite que a



raiz esteja, facilmente, em contato com os agrotdxicos usados no plantio, bem como
com os residuos de agrotoxicos de cultivos antecessores (SOUZA et al., 2006).

Dentre os agrotdxicos, os herbicidas sao utilizados intensivamente na cenoura, a
qual ¢ pouco competitiva com as plantas daninhas. Ao contrario dos fungicidas e
inseticidas, as moléculas de herbicidas em hortalicas pouco se modernizaram em relacao
a dose, classe toxicologica, periodo de caréncia e residual no solo (ULBRICH;
RODRIGUES; LIMA, 1998).

A preocupacdo com a presenca de agrotoxicos nos alimentos ¢ tdo antiga quanto
a introducgdo destes produtos no controle de pragas e doencas que afetam a producdo
agricola. Apesar disso, somente em anos mais recentes, o avango do conhecimento
cientifico e as novas tecnologias da area laboratorial, vém permitindo a avaliagdo da
qualidade dos alimentos que chegam a mesa da popula¢do. Para o consumidor a noticia
traz um alivio, afinal distinguir o alimento com nivel de agrotdxicos irregular na
prateleira do supermercado ¢ praticamente impossivel (BRASIL, 2006).

A Ageéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabelece o Limite
Maximo de Residuos — LMR (quantidade méxima de residuo de agrotoxico ou afim,
oficialmente aceita no alimento, expresso em mg.kg'), pela avaliacio dos teores de
residuos que permanecem nas culturas apos a aplicagcdo de agrotoxicos respeitando o
intervalo de seguranca de cada ingrediente ativo (IA) (BRASIL, 2010a).

No ambito internacional, os LMR s3o determinados pelo Comité para Residuos
de Agrotoxicos do Codex Alimentarius (CCPR), seguindo recomendagdes da Food and
Agriculture Organization (FAO) e Organizacdo Mundial de Satide (OMS). Os paises
que ndo dispdem de um sistema organizado de registro de agrotoxicos adotam os limites
instituidos pelo Codex Alimentarius em sua legislagdo (BRASIL, 2011a).

A andlise de residuos de agrotdxicos ¢ tradicionalmente realizada utilizando-se
técnicas cromatograficas. Os métodos cromatograficos possuem grande precisdo,
sensibilidade e seletividade, permitem a fécil separagdo de substidncias e suas
quantificagdes (MELO; COLLINS; JARDIM, 2004).

A quantificagdo de compostos organicos utilizando técnicas cromatograficas
fornecem resultados com limites de deteccao na faixa de microgramas a nanogramas por
litro ou quilo, dependendo do detector utilizado e da técnica de extragdo (GALLI et al.,

2006).



Dessa forma, para o monitoramento de residuos de procimidona, haloxyfop-
metil, ¢ linuron em cenouras do Alto Paranaiba, torna-se necessaria a validacdo da

técnica de extragdo e quantificacdo por cromatografia.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Validar técnica analitica para extragdo, deteccdo e quantificacdo dos agrotoxicos
procimidona, haloxyfop-metil, e linuron em amostras de cenoura por meio da extracao
solido-liquido e particao a baixa temperatura (ESL-PBT) utilizando a técnica de CG-
MS.

1.1.2 Objetivos especificos

- Avaliar os limites de deteccao e quantificacdo dos pesticidas pela técnica ESL-
PBT por cromatografia gasosa.

- Avaliar a seletividade, linearidade e exatiddo da técnica ESL-PBT para matriz
cenoura.

- Monitorar a qualidade de amostras de cenouras de lavouras comerciais do
municipio de Rio Paranaiba quanto aos residuos de procimidona, haloxyfop-metil, e
linuron.

- Comparar os valores quantificados de pesticidas nas amostras de cenoura com
o limite maximo de residuo permitido pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

(ANVISA).



2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Cenoura

A cenoura (Daucus carota L.) ¢ uma hortalica herbacea, da familia Apiaceae, de
cultivo anual, cuja parte comestivel ¢ uma raiz tuberosa, lisa, carnuda, reta e sem
ramificacdes podendo ter formato conico e cilindrico. As principais variedades se
distinguem ainda pela coloragdo externa, coloracdo da rama e época de plantio. Esta ¢
uma hortalica muito consumida no Brasil e pode ser encontrada em diferentes formas no
comércio, sendo os principais produtos industrializados a cenoura ralada, em cubos,
rodelas, palitos e minicenouras (SOUZA et al., 2006).

A cenoura ¢ rica em [-caroteno, um precursor da vitamina A. As necessidades
diarias da vitamina A podem ser quase totalmente supridas com o consumo de apenas
100 g desta hortalica. Essa vitamina contribui para o bom estado da visdo, da pele e das
mucosas. E também uma fonte significativa de célcio, de potassio e de fosforo, além de
conter vitaminas do complexo B, que ajudam a regular o sistema nervoso e a fung¢do do
aparelho digestivo. Apresenta também teor de agucar, sendo, portanto, uma boa fonte de
energia (ARAUJO, 2010).

Em funcao do seu consumo mundial, ¢ uma das mais importantes olericolas,
com grande extensdo de 4rea plantada e envolvimento socioecondmico dos produtores.
No Brasil, ¢ uma das hortalicas mais cultivadas, com maior producao no periodo de
julho a novembro (GOMES, 2007). A produtividade média nacional da cenoura
cultivada convencionalmente ¢ de 30 t.ha' (EMBRAPA, 2009) e a mundial de
28,9 tha! (FAO, 2012). O coeficiente técnico para o cultivo de 1 ha de cenoura, na
regido dos Cerrados, ¢ de um total de 7 a 10 kg de agrotoxicos, divididos entre
herbicidas, fungicidas e inseticida (EMATER, 2002).

De acordo com a ANVISA, aos produtores de cenouras ¢ permitida a aplicagao
de 36 principios ativos. O fato de tantos principios ativos estarem disponiveis deve-se a
grande diversidade de agrotoxicos sintéticos no mercado (AGUERRA et al., 2002). O
tipo de cultivo da cenoura, ou seja, contato direto e imersdao no solo, como também, sua
anatomia (fina pelicula permeavel no corpo do fruto) faz com que a raiz esteja,
facilmente, em contato com os agrotdxicos usados naquele periodo de plantio, bem

como com os residuos deixados de outras colheitas (SOUZA et al., 2006).



Como o seu consumo ¢ in natura, hd vérios pardmetros para a avaliacdo da
qualidade e seguranga da cenoura. Dentre os mais relevantes, destacam-se a presenga de
residuos de agrotoxicos com risco potencial a saide humana, além das propriedades
nutricionais e sensoriais (JARDIM; ANDRADE; QUEIROZ, 2009). Desta forma, o
monitoramento de residuos de agrotéxicos em alimentos ¢ um objeto prioritario de
pesquisa, de forma a propiciar a avaliagdo da qualidade dos alimentos, evitando assim a

exposicdo indireta aos agrotoxicos (AGUERRA, 2002).

2.2 Contaminantes quimicos de alimentos

A contaminagdo dos alimentos por perigos produtos quimicos ¢ uma
preocupacao de satde publica mundial, sendo uma das principais causas de problemas
de comércio internacional de alimentos. Os contaminantes quimicos podem estar
presentes em alimentos, principalmente como resultado do uso de produtos
agroquimicos, tais como residuos de agrotoxicos e medicamentos veterinarios, por
contaminagdo a partir de fontes ambientais (4gua, ar ou polui¢do do solo), contaminagdo
cruzada ou formagdo durante o processamento de alimentos, difusdo a partir de
materiais de embalagem de alimentos, presenga ou a contaminag¢ao por toxinas naturais
ou uso de aditivos alimentares ndo aprovados e adulterantes (WHO, 2013).

As micotoxinas sdo metabolitos secundarios produzidos por diferentes géneros e
espécies de fungos, entre os quais os principais sdo Aspergillus spp., Fusarium spp. e
Penicillium spp.. Eles colonizam e contaminam a matéria-prima utilizada para a
producdo de alimentos para o homem e para animais. Estima-se que 25% da produgao
mundial de cereais esta contaminada (DUARTE-VOGEL; VILLAMIL-JIMENEZ,
2006). Outros contaminantes podem ser formados no préoprio alimento ou no aparelho
digestivo, devido a reagdes de alguns ingredientes e aditivos alimentares, como ¢ o caso
das nitrosaminas (RATH; CANAES, 2009).

Os bifenilospoliclorados (PCBs) sdo misturas complexas de substincias usadas
em diversas industrias que, devido a sua ampla utilizagdo, entram em contato com os
alimentos. Sendo muito persistentes e lipossoliveis tendem a acumular em alimentos
ricos em lipideos. Estes compostos podem produzir, por combustdo, dioxinas
fortemente toxicas (SCHWANZ et al., 2012).

A queima de matéria organica como madeira, 6leo ou carvao resulta em reagdes

de pirdlise e na formag¢do de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs), com



efeito carcinogénico. Estes compostos podem contaminar os alimentos, ou através dos
processos de preparagdo dos mesmos ou através de transporte pela atmosfera. Sendo
compostos lipossoluveis, tendem a acumular em tecidos ricos em lipideos
(GALINARO; FRANCO, 2009).

As dioxinas, dibenzo-p-dioxinas policloradas e dibenzofuranospoliclorados,
ocorrem associados a diversos produtos clorados e bromados. Também podem ser
formadas por processos térmicos, na presenga de compostos halogenados. Sao
compostos que se concentram na fase lipidica dos alimentos e de toxicidade varidvel
(GARABRANT, 2009)

Os alimentos de origem animal sdo contaminados devido a ingestao, por parte do
animal, de rag¢des contendo materiais toxicos. Diversos medicamentos, como
antibioticos, sao habitualmente usados no tratamento de animais, podendo esse uso
resultar em contaminacao alimentar (PIKKEMAAT et al., 2008).

Com a necessidade de obtencdo de elevadas produtividades e a consequente
intensificagcdo da producdo agricola, a exploracdo indiscriminada do solo aumentou nos
ultimos anos. Praticas como o uso excessivo de agroquimicos, aceleram a degradacgdo
do solo, diminuindo o seu potencial agricola. Como os fertilizantes ndo sao
suficientemente purificados durante o processo de manufatura, por razdes econdmicas,
eles geralmente contém diversas impurezas, entre elas, os metais pesados (RAMALHO;
SOBRINHJO AMARAL, 2001).

Esses metais também, frequentemente, fazem parte dos componentes ativos dos
agrotoxicos (NUNEZ et al., 2006) e, portanto, a adi¢do desses elementos nos solos
agricolas ¢ causada pelo uso repetido e excessivo de fertilizantes, agrotoxicos metalicos
e residuos orginicos. Esse actimulo ocorre em virtude da continua aplicagdo de
fertilizantes a uma pequena profundidade e a deposi¢do dos residuos das culturas sobre
a superficie, aumentando, assim, a fertilidade dos solos, levando a redugdo nos custos
com fertilizantes e agrotoxicos (OLIVEIRA et al., 2003).

Entre os contaminantes quimicos de alimentos, os agrotdxicos destacam-se
entre os mais importantes, sendo utilizados na protecdo de culturas, compreendem os
herbicidas, fungicidas e inseticidas, mas também outros agrotoxicos menos
frequentemente utilizados e ainda os reguladores do crescimento das plantas. Os
alimentos de origem vegetal podem ser diretamente contaminados devido ao tratamento
das plantas ou por absor¢ao a partir do solo, a partir da atmosfera ou a partir de locais de

armazenamento previamente tratados (CALDAS et al., 2006a).



2.3 Agrotoxicos

Segundo a Lei Federal n® 7.802, de 11 de julho de 1989, regulamentada através

do Decreto n® 98.816, no seu Artigo 2°, Inciso I, define o termo agrotdxico como:

Os produtos ¢ os componentes de processos fisicos, quimicos ou
bioldgicos destinados ao uso nos setores de producdo, armazenamento
e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecao de
florestas nativas ou implantadas e de outros ecossistemas e também
em ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja
alterar a composicao da flora e da fauna, a fim de preserva-la da acao
danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como substancias e
produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e
inibidores do crescimento (BRASIL, 1989).

Os agrotoxicos sdo denominados internacionalmente de pesticidas. Existem
outras diversas formas de designagdes, como: defensivo agricola, praguicida, produtos
fitossanitarios, biocidas at¢ mesmo de ‘remédio’ por agricultores menos esclarecidos.
Todas as designacdes sdo usadas de maneira geral para indicar os produtos quimicos
sintetizados artificialmente para conter a acdo das pragas invasoras (animais, vegetais,
fungos, insetos, etc.) que interferem na qualidade ou producdo de lavouras, alimentos,
racdes, flores, madeiras, forragens, fibras; tanto na produ¢do, como na armazenagem ou
transporte destes produtos, provocando perdas econdmicas consideraveis (BULL;
HATHAWAY, 1986).

Atualmente, existem mais de 800 compostos, pertencentes a cerca de 100 classes
quimicas diferentes, registrados como ingredientes ativos de produtos comercializados
como agrotoxicos no mundo (BOTITSI; ECONOMOU; TSIPI, 2007, PICO et al.,
2007a). No Brasil, existem cerca de 1.500 produtos comerciais registrados por 84
fabricantes, representando 424 ingredientes ativos. Destes, 673 estdo no mercado e 56%
sdo classificados como moderadamente toxicos ou pouco toxicos (classes Il e IV). Em
2008, o Brasil assumiu a lideranga no consumo mundial de agrotoxicos. Em 2009 foram
consumidos 725,6 mil toneladas de agrotoxicos, movimentando US$ 6,62 bilhdes
(RADIS, 2010).

Os agrotoxicos podem ser divididos em trés classes quanto ao modo de agdo:
inseticidas, fungicidas e herbicidas.

Os inseticidas foram usados durante muitos anos para a prote¢ao da planta e da
saude publica contra pragas. Contudo, atualmente tém causado problemas ambientais

graves, sendo considerados como poluentes prioritirios de estudo, pois surgem com



facilidade na cadeia alimentar e, por conseguinte, na dieta alimentar didria. As classes
mais importantes de inseticidas sdo os organoclorados, os organofosforados e os
carbamatos (CALDAS; BOON; TRESSOU, 2006 b).

Os fungicidas sdo usados para proteger as plantas contra os efeitos nefastos dos
fungos. Os fungicidas mais importantes sdo: compostos inorganicos, como o enxofre,
bastante usados na agricultura devido ao seu baixo custo, com alta eficacia e pouco
perigosos; ditiocarbamatos; compostos organometalicos, como hidroxido de fentina;
compostos organofosforados, como os tiofosfatos; compostos halogenados, como o
brometo de metil, toxicos para os fungos, mas também para os nematoides e insetos,
sendo usados como desinfetantes dos solos; compostos organicos azotados, como 0s
carbamatos com grande aplicabilidade em cereais, frutos e vegetais; € 0os compostos
organicos azotadosulfuricos, como o grupo de carboxamidas (CALDAS; SOUZA,
2004).

Em termos bioquimicos, os fungicidas podem exercer a sua acdo por serem
inibidores da respiragdo, inibidores da sintese proteica, inibidores da mitose ou ainda
inibidores da biossintese de esterdis, que sao importantes constituintes da parede celular
dos fungos (ARAUJO, 2011). Muitos sdo proibidos ou tem o uso restrito, mesmo assim
sdo aplicados em varias culturas.

A dependéncia da agricultura moderna pelo controle de plantas daninhas implica
no uso de herbicidas havendo a necessidade de controlar a quantidade aplicada. Os
herbicidas tém como objetivo proteger a planta da competicdo das plantas daninhas,
pois estas competem com a planta por nutrientes, agua e luz. Estes podem ter uma
atividade num espectro largo ou seletivo (JARDIM; ANDRADE; QUEIROZ, 2009).

O grupo de herbicidas de espectro largo inclui os organoclorados, glifosato e
derivados de acidos clorados. Os grupos de herbicidas de espectro seletivo incluem
reguladores de crescimento, acido carbamico, triazinas, piridinas e derivados de ureia,
(ALMEIDA; JAMIL; SINGH, 2007).

Os agrotoxicos aplicados possuem varios destinos no meio ambiente, tais como:
degradagdo quimica, transferéncia aérea, deposi¢do nos solos € nos géneros alimenticios
(por exemplo: frutos), degradagdo abidtica, sedimentacdo, degradacao bidtica,
deposi¢ao nos alimentos destinados a alimentacdo animal. Contudo, a transformagado
dos agrotdxicos ndo esta bem esclarecida, pois esta pode ocorrer no ar ou na superficie

onde sdo sujeitos a volatizag¢do ou a erosdo pelo vento (KOVALCZUK et al., 2008).



Os alimentos sdo considerados a principal fonte de exposicao dos seres humanos
aos agrotoxicos (GONZALEZ-RODRIGUEZ; CANCHO-GRANDE; SIMAL-
GANDARA, 2011). A ingestdo de alimentos é uma fonte toxicolégica de exposigdo
cerca de 100 vezes maior que a ingestdo de agua ou a inalagdo pelo ar (CALDAS;
TRESSOU; BOON, 2006a).

Os agrotoxicos podem ser classificados em relacdo a origem, sendo os
principais: compostos inorganicos (compostos de mercurio, bario, enxofre e cobre),
agrotoxicos de origem vegetal, microbiana, organica (organoclorados e
organofosforados) e os de origem fingica. Quanto ao modo de agdo — ingestdo, contato,
microbiano e fumegante —, sendo que podem se enquadrar em mais de uma classe
(SANCHES et al., 2003). Podem também ser classificados quanto ao seu grau de
toxicidade, representando a periculosidade a satde, de acordo com o Tabela 1. A
dosagem letal ¢ calculada pela sua capacidade de mortalidade da amostra pesquisada, ou
seja, quando ¢ letal para 50% dos animais estudados (PERES; ROSEMBERG; LUCCA,

2005). Em relagdo a periculosidade apresentada pelo agrotéxico ao meio ambiente, estes

sdo classificados de pouco a altamente perigoso ao meio ambiente.

Tabela 1 — Classificagdo dos agrotoxicos quanto ao grau de toxicidade e periculosidade a saude

DL 50*

Classificacio Cor da Faixa 1 Dose Morte Adulto
(mg.kg™)

Classe I: extremamente téxico Vermelha 5 1 pitada

Classe 1I: altamente téxico Amarela 5-50 1 colher de cha

Classe I1I: medianamente téxico Azul 50-500 1 colher de cha a 2 colheres de sopa

Classe IV: pouco téxico Verde 500-500 2 colheres de sopa a 1 copo

Fonte: OMS (1990).
* DL 50 = dose letal para 50% da populagao analisada.

2.3.1 Procimidona

O fungicida procimidona N-(3,5-dichlorophenyl)-1,2dimethyl-cyclopropano-1,2-
dicarboximida (Tabelas 2 e 3) ¢ amplamente usado no Brasil para o controle de varias
doencas fungicas por meio da agdo protética e curativa que inibe o crescimento das

micelas (BRASIL, 2007).



Tabela 2 — Caracteristicas do procimidona e Limite Maximo de Residuos para a cultura
de cenoura

LMR
(mg.kg™")

cl Q
CHs
Procimidona N Dicarboximida Fungicida 1
CH,
cl e}

Analito Estrutura Grupo Quimico Classe

Fonte: BRASIL (2012b); USEPA (2013a).

Quadro 3 — Parametros fisico-quimicos do procimidona

Parametros Fisico-quimicos Parametros

N-(3,5-dichlorophenyl)-1,2dimethyl-
cyclopropano-1,2-dicarboximida

Nome Quimico

Férmula Quimica Ci3H11CNO2
Peso Molecular 284,1
Pressio de Vapor (mm Hg) 2,3.107
Solubilidade em 4gua (mg.L "' a 20°C) 4,5

Fonte: ANVISA (2012); USEPA (2013a).

No Brasil, o fungicida procimidona ¢ registrado para 16 culturas, como alho,
alface, batata, cebola, cenoura, feijdo, maca, melancia, meldo, morango, péssego, tomate
e uva (CERRI, 2008).

A degradagdo do fungicida procimidona resulta em metabolitos com potencial
de lixiviacdo podendo causar riscos a satide e ao ambiente e, na maioria das vezes, ndo ¢
imediatamente aparente ou conhecido (ABAD, 2006). Assim, had a necessidade de um
intenso empenho da comunidade cientifica no desenvolvimento de procedimentos
analiticos eficientes, rapidos e de baixo custo para o monitoramento de agrotoxicos em

aguas naturais e alimentos.

2.3.2 Haloxyfop-metil

O haloxyfop-metil 2 - (4 - (3-cloro-5-(trifluoro metil)-2-piridinil) oxi) fenoxi-
metil (Tabelas 4 e 5) ¢ um herbicida piridina.

Controla gramineas anuais e perenes em beterraba, oleaginosas, batatas,
folhosas, cebola, girassol, morangos e outras culturas. E absorvido pela planta e inibe o
seu crescimento. A Agéncia Nacional de Protecio Ambiental (EPA) classifica o

haloxyfop-metil como classe toxicoldgica II: moderadamente toxico. Todos os produtos
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Tabela 4 — Caracteristicas do haloxyfop-metil ¢ limite maximo de residuos para a
cultura de cenoura

Analito Estrutura Grupo Quimico Classe (;gl\ilgl_n
o
haloxyfop- Facxl/“-]«‘/c' /’\lrofLOCHa Acido Herbicida x
metil S D/l;/ CH, ariloxifenoxipropionico

Fonte: BRASIL (2012c¢); USEPA (2013b).
* Nao ¢ permitido para a cultura de cenoura, deste modo nao ha LMR.

Tabela 5 — Parametros fisico-quimicos do haloxyfop-metil

Parametros Fisico-Quimicos Parametros

Metil (R) - 2 - (4 - (3-cloro-5-(trifluoro metil)-2-piridinil)
oxi) fenoxi-metil

Nome quimico

Férmula quimica CsH14N4OS
Peso molecular 375,73
Pressio de vapor (mm Hg) 6,65 x 107
Solubilidade em agua (mg/L a 20 °C) 9,3

Fonte: ANVISA (2012c); USEPA (2013b).

que contenham haloxyfop devem conter no rétulo a palavra-sinal “Atencdo”. Esta
disponivel na forma de um concentrado emulsionavel.
O haloxyfop-metil possui a coloracdo amarelo com um odor aromadtico suave. E

estavel a luz ultravioleta e a altas temperaturas e possui ponto de fusdo a 55-57 °C.

2.3.3 Linuron

O linuron 3-(3,4-diclorofenil)-1-metoxi-1-metilureia (Tabelas 6 e 7) ¢ um
herbicida fenilureia substituido, possui ponto de fusdo a 94 °C. Trata-se de um s6lido
cristalino, inodoro, branco. A EPA classifica o linuron como um composto pouco toxico

em classe toxicoldgica IIT (USEPA, 2013c).

Tabela 6 — Caracteristicas do linuron e limite maximo de residuos para a cultura de
cenoura

Analito Estrutura Grupo Quimico Classe LMR (mg.kg™)

CH,

|
. Cl NHCO-N . .« .
linuron S > “OCH, Ureia Herbicida 1

Cl

Fonte: BRASIL (2012d); USEPA (2013c).
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Tabela 7 — Parametros fisico-quimicos do linuron

Parametros fisico-quimicos Parametros

Nome Quimico 3-(3,4-diclorofenil)-1-metoxi- 1 -metilureia
Férmula Quimica CoH10C2N20:

Peso Molecular (mm Hg) 249,11

Pressao de Vapor (mm Hg) 1,50 x 10°°

Solubilidade em 4gua (mg L' a 20°C) 63,8

Fonte: ANVISA (2012d); USEPA (2013d).

O linuron ¢ um herbicida sistémico seletivo, registrado para o controle pré e pos-
emergéncia das folhosas anuais e perenes e ervas daninhas gramineas em ambas as
culturas e areas nao agricolas. O linuron atua inibindo a fotossintese em plantas
daninhas alvo. E indicado para uso em soja, algodao, batata, milho, feijdo, ervilha, trigo
de inverno, aspargos, cenoura e culturas de fruto. Também ¢ utilizado em armazéns e
em culturas armazenadas (FOOTPRINT, 2012).

Linuron ¢ frequentemente usado em misturas com outros herbicidas, para

ampliar o espectro de controle de ervas daninhas

2.4 Agrotoxicos e seus efeitos na saude

A utilizacdo dos agrotdxicos no meio rural brasileiro tem trazido uma série de
consequéncias tanto para o ambiente como para a saude do trabalhador (SILVA et al.,
2001). Em grau variavel, toda substancia com atividade agrotoxico ¢ potencialmente
toxica a0 homem e aos animais vivos relacionados ao ecossistema. Por isso, seu uso
exige medidas de controle, como, a restri¢do da comercializacdo, o uso controlado e sob
a responsabilidade de profissionais capacitados, para diminuir a contamina¢ao humana e
ambiental (DAMS, 2006; MEYER et al., 2007). Considerando a utilizagdo de
agrotoxicos nas diversas culturas de importancia econdmica, a populagdo esta
amplamente exposta ao risco de contaminacdo (DOMINGUES et al., 2004). Segundo a
Organizacdo Mundial da Saude (OMS) estima-se que 1,5 a 3% da populacdo sdo
intoxicadas anualmente (ZAMBOLIN et al., 2008). Aproximadamente 0,1 a 0,4% das
intoxicagdes resultam em Obito. Levando em consideracdo essa estimativa, conclui-se
que s6 no Brasil haja cerca de 23.040 mortes por ano (PAULINO et al., 2011).

Os efeitos sobre a saude podem ser de dois tipos: efeitos agudos, aqueles que sdo

resultantes da exposi¢do a concentragdes de um ou mais agentes toxicos capazes de
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causarem dano efetivo aparente em um periodo de 24 horas ou efeitos cronicos,
resultantes de uma exposi¢do continuada a doses relativamente baixas de um ou mais
produtos. Os efeitos agudos sao aqueles mais visiveis, que aparecem durante ou apos o
contato da pessoa com o produto e apresentam caracteristicas bem marcantes. No caso
dos agrotoxicos, essas caracteristicas podem ser espasmos musculares, convulsoes,
nauseas, desmaios, vomitos e dificuldades respiratérias (OPS, 1996). J& os efeitos de
uma exposi¢ao cronica podem aparecer semanas, meses, anos ou até mesmo geragoes
ap6s o periodo de uso/contato com tais produtos, sendo, portanto, mais dificeis de
identificacdo. Em muitos casos podem até ser confundidos com outros disturbios, ou
simplesmente ndo relacionados ao agente causador (FARIA et al., 2007).

A literatura médica aponta a existéncia de problemas oculares, alteragdes nos
sistemas respiratorio, cardiovascular e neuroldgico, efeitos cutdneos e problemas
gastrointestinais relacionados ao uso prolongado desses produtos (SOARES et al.,
2003). Em geral, essas consequéncias sdo condicionadas por fatores intrinsecamente
relacionados, tais como o uso inadequado dessas substancias, a alta toxicidade de certos
produtos, a falta de utilizacdo de equipamentos de protecdo e a precariedade dos
mecanismos de vigilancia. Esse quadro ¢ agravado pelo baixo nivel socioeconomico e
cultural da grande maioria desses trabalhadores (SILVA et al., 2001).

Atualmente, no Brasil, o registro dos dados de intoxicacdo por agrotoxicos €
feito por dois sistemas: o Sistema Nacional de Informagdes Toxico-Farmacoldgicas
(SINITOX), vinculado a Fundagdao Oswaldo Cruz, o qual tem por objetivo prestar
orientagdo aos profissionais de saide com relagdo as condutas clinicas a serem
realizadas em casos de intoxicagdo e, também, orientar a populagdo com relagdo aos
primeiros socorros € medidas de prevengdo; e o Sistema de Informagdao de Agravos de
Notificacdo (SINAN), vinculado diretamente ao Ministério da Saude, que visa realizar a
notificacdo deste agravo (intoxicagdo por agrotoxicos) e de outros (BOCHNER, 2007).

Para controlar a exposicdo humana aos residuos de agrotoxicos presentes nos
alimentos e assegurar a saude publica, agéncias reguladoras de varios paises tem
estabelecido LMR cada vez menores e criado programas de monitoramento de residuos

de agrotéxicos em alimentos (SKRBIC; PREDOJEVIC, 2008).
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2.5 Toxicidades dos agrotoxicos

A Agéncia de Protegcao Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) nao determinou
especificamente a toxicidade de procimidona e assumiu como possiveis efeitos toxicos
os resultados de substancias semelhantes, como a vinclozolina e iprodiona, que
provocam danos no sistema nervoso e endécrino (USEPA, 2013a).

O haloxyfop-metil se mostrou em testes irritante para a pele e olhos. Os
sintomas de toxicidade em ratos causou a redugdo da ingestdo de alimentos, ¢ mal
funcionamento do figado e rins (USEPA, 2013b).

O linuron ¢ categorizado sendo altamente toxico para todo o espectro de
espécies testado. Possui certa capacidade de persistente no meio ambiente, geralmente
aplicado vérias vezes no estdgio de crescimento da cultura, e demonstra tendéncia de

bioacumulagdo (USEPA, 2013c).

2.6 Agrotoxicos na alimentacio

Atualmente, divulga-se amplamente o risco para a satde publica representado
pelos residuos de agrotoxicos na dieta humana, denotando-se uma maior apreensao no
uso destas substancias e o desenvolvimento de novas estratégias de utilizagdo destes na
agricultura. A capacidade dos agrotoxicos de originarem residuos quando aplicados nas
plantagdes depende de fatores como o tipo de aplicacdo, verificagdo periodica,
degradacao, transferéncia para o meio ambiente envolvente, propriedades de cada
agrotoxico e a temperatura ambiente (MANSOUR, 2004).

A aplicacdo do agrotoxico pode ser feita através de varias metodologias como
vaporizago, irrigagdo ou fumigacgdo (PICO et al., 2007b). Muitos dos agrotdxicos na
agricultura e na producao de fruta sdo aplicados por vaporizagdo (spray). Estima-se que
somente uma pequena fragdo de agrotoxico aplicado tenha o efeito desejado < 30%
sendo o restante perdido por evaporagdo, fotodegradacgdo, etc. A absor¢do pelas folhas
da planta ¢ um passo importante para que estes ingredientes ativos tenham o efeito
desejado. A absorcao foliar estd dependente da superficie das folhas, propriedades
fisico-quimicas, tipo de agrotdéxico, bem como da sua concentragdo e condigdes
ambientais (LIU; WANG, 2007).

Existem duas vias de contaminagdo dos frutos e vegetais pelos agrotoxicos. A

contaminag¢do direta que pode ocorrer pelo tratamento das lavouras, e a indireta que
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pode ocorrer pela absor¢ao de residuos de agrotoxicos através do solo. O nivel minimo
de agrotdxicos no produto final ¢ garantido pelo cuidado da aplicagdo, ao seguir a dose
recomendada e o numero de aplicagdes, bem como respeitar o intervalo de seguranca
sugerido para a colheita apos a aplicacao (BELITZ;GROSCH; SCHIEBERLE, 2004).

Os agrotoxicos podem ser divididos quanto ao modo de agdo entre sistémicos ¢
de contato. Os sistémicos sdo aqueles que, quando aplicados nas plantas, circulam
através da seiva por todos os tecidos vegetais, de forma a se distribuir uniformemente e
ampliar o seu tempo de acdo. Os agrotoxicos de contato sdo aqueles que causam a morte
ao entrar em contato com a praga, ndo necessitando ser ingerido. Estes, em boa parte,
sdo absorvidos pela planta, penetrando em seu interior através de suas porosidades,
porém nao transloca tanto quanto os sistémicos (BRITISH COLUMBIA, 2013).

A lavagem dos alimentos em 4gua corrente pode remover parte dos residuos de
agrotoxicos presentes na superficie dos mesmos. Os agrotoxicos sistémicos e uma parte
dos de contato, por terem sido absorvidos por tecidos internos da planta, caso ainda ndo
tenham sido degradados pelo proprio metabolismo do vegetal, permanecerdo nos
alimentos mesmo que esses sejam lavados. Neste caso, poderdo levar o consumidor a
ingerir residuos de agrotoxicos (BRASIL, 2011c).

O processamento de alimentos como a lavagem, o descascamento e, alguns
casos, o tratamento térmico, reduz a contaminacdo por agrotoxicos pela via alimentar. A
lavagem contribui para a redu¢do de residuos de superficie e a maior parte dos
compostos polares. A passagem por dgua quente aumenta a remocao de agrotoxicos e
pode hidrolisar fracdes significativas de compostos de carater ndo persistente. Os
agrotoxicos apolares tendem a alojar-se nas camadas lipofilicas dos vegetais, sendo
pouco significativo o descascamento e o tratamento térmico, visto que os agrotdxicos se
acumularam no interior do vegetal (KAUSHIK; SATYA; NAIK, 2009).

No consumo direto de vegetais, o descascamento ¢ um passo importante na
redugdo de agrotoxicos. Os tipos de descascamento como, o quimico, mecanico, a calor
e a frio sdo os mais convencionais. A maioria dos inseticidas e fungicidas aplicados
diretamente nas plantacdes mostram um movimento ou difusdo limitada a cuticula,
sendo assim passiveis de serem removidos por meio do descascamento (KAUSHIK;

SATYA; NAIK, 2009).
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2.7 Monitoramento de residuos de agrotoxicos em alimentos

2.7.1 Programa de Analise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos (PARA)

O Programa de Andlise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos (PARA) da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), iniciou-se em 2001 com o
objetivo de estruturar um servigo para avaliar a qualidade dos alimentos e implementar
acoes de controle de residuos. O Programa tem fornecido subsidios a tomada de decisao
para restricdo e banimento de agrotoxicos perigosos para a populagdo; o
desenvolvimento de acgdes de controle dos agrotoxicos pelo Sistema Nacional de
Vigilancia Sanitaria; o estabelecimento de uma rede de laboratorios com capacidade
para analisar residuos de agrotoxicos; ferramentas informatizadas e bancos de dados
para agilizar as agdes dos estados; e agdes de capacitagao (BRASIL, 2011b).

Nas analises do PARA em 2010, 49,6% das cenouras analisadas no pais
apresentaram concentracdo de agrotoxicos maior que o LMR. As amostras
insatisfatorias com niveis de agrotoxicos acima do LMR evidenciam sua utilizagdo em
desacordo com as determinagdes presentes nos rétulos e bulas: maior nimero de
aplicagdes, quantidades excessivas de agrotoxicos aplicados por hectare, por ciclo ou
safra da cultura, e ndo cumprimento do intervalo de seguran¢a ou periodo de caréncia

(BRASIL, 2011b).

2.7.2 Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes (PNCRC)

O Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes (PNCRC), do
Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA), ¢ um programa federal
de inspecao e fiscalizacdo de alimentos, baseado em analise de risco, que visa verificar a
presenca de residuos de substdncias quimicas potencialmente nocivas a saude do
consumidor, como residuos de medicamentos veterinarios, de agrotoxicos ou afins, de
contaminantes ambientais (ex.: aflatoxinas) e de contaminantes inorganicos (metais
pesados), € que tem como objetivos principais verificar e avaliar as boas praticas
agropecuarias (BPA), as boas praticas de fabricacao (BPF) e os autocontroles ao longo
das etapas das cadeias agroalimentares; verificar os fatores de qualidade e de seguranca
higiénico-sanitdria dos produtos de origem animal e vegetal, seus subprodutos e

derivados de valor econdmico importados e fornecer garantias de um sistema que
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provenha a segurancga e a inocuidade dos alimentos disponibilizados aos consumidores e
que seja equivalente aos requisitos sanitarios internacionais estabelecidos pelo
MERCOSUL, CODEX, OMC, e 6rgaos auxiliares (FAO, OIE, WHO) (BRASIL, 2009).

A Coordenagdao de Residuos e Contaminantes (CRC) estd estruturalmente
vinculada ao Gabinete da Secretaria de Defesa Agropecuaria (DAS) do MAPA, e tem
como competéncia regimental a coordenagdo do Plano Nacional de Controle de

Residuos e Contaminantes (PNCRC), em produtos de origem Animal e Vegetal

(BRASIL, 2010b, BRASIL, 2011b).

2.7.3 Monitoramento internacional de residuos

Desde 1976, a OMS tem implemetado o Sistema de Monitoramento Ambiental
Global — Monitoramento de Contamina¢dao de Alimentos e Programa de Avaliagdo
(GEMS /Food), que mantém os governos informados, comissdo do Codex Alimentarius e
outras institui¢des relevantes, assim como o publico, em relacao aos niveis e tendéncias
de contaminantes nos alimentos (WHO, 2013).

Em grande parte dos paises ha um monitoramento de residuos unico, ja no Brasil
existe 0 PARA, PNCRC, além de monitoramento privado, ocasionando em resultados

distintos, devido ao uso de métodos diferentes.

2.8 Métodos de extracao de residuos de agrotoxicos em alimentos

As técnicas mais utilizadas para a extragdo de residuos de agrotdxicos em
alimentos sdo: Extragdo em fase so6lida (EFS), Micro Extragdo em Fase Solida (MEFS),
Ultra-som, Extra¢do em Fluido Supercritico (EFS), Extracdo Liquido-liquido (ELL) e
Extracao Soélido-liquido (ESL) (SILVA et al., 2005).

A Extracao Soélido-Liquido/Parti¢do a baixa temperatura (ESL-PBT) consiste em
colocar a amostra liquida ou sélida em contato com um solvente menos denso que a
agua e com ponto de fusdo abaixo de -20 °C. O sistema ¢ agitado e levado ao freezer.
Apo6s um determinado periodo de tempo a fase aquosa congela e o solvente organico,
ainda na fase liquida, contém o analito e estes sdo analisados por cromatografia gasosa.

A acetonitrila ¢ considerada um dos melhores solventes extratores para
agrotoxicos, pois geralmente apresenta compatibilidade com o analito, com o preparo de

amostra. Na andlise por cromatografia gasosa pode ser empregada para analisar
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agrotoxicos de diferentes polaridades. Além disso, a acetonitrila extrai menos
interferentes lipofilicos das matrizes quando comparados com a acetona e o acetato de

etila (MASTOVSKA; LEHOTAY, 2004).

2.9 Uso de métodos cromatograficos para analise de residuos de agrotoxicos em

alimentos

A deteccao e quantificagdo dos residuos presentes nos alimentos € no meio
ambiente ¢ realizada seguindo as boas praticas laboratoriais.

Na etapa de identificagdo, separagdo e quantificacdo dos residuos de agrotoxicos
em alimentos, geralmente sdo empregados métodos cromatograficos para analise.
Historicamente, a cromatografia gasosa (CG) foi a primeira técnica a ser empregada na
determinagdo de residuos de agrotoxicos em alimentos, devido ao elevado grau de
desenvolvimento e especificidade de seus detectores (KOVALCZUK, 2008), como
detector por captura de elétrons (ABHILASH; JAMIL; SINGH, 2007; SKRBIC;
PREDOJEVIC, 2008).

Os cromatografos possuem grande precisdo, sensibilidade e seletividade,
permitem a facil separacdo de substincias e suas quantificagdes. Na Cromatografia
Gasosa (CG), a amostra deve ser volatil ou ao menos estavel termicamente. Sendo
assim, para amostras ndo volateis e ndo estaveis, tem-se a alternativa da Cromatografia
Liquida (CL) (JARDIM; ANDRADE; QUEIROZ, 2009; RAHMEIER, 2010).

Na busca por métodos de andlise de agrotoxicos em matrizes, cada vez mais
rapidos, seletivos e sensiveis, varios avangos tém sido obtidos no desenvolvimento das
técnicas analiticas de separagdo e deteccdo (KIRCHNER et al., 2008). Um avanco que
merece destaque ¢ o emprego da deteccdo por espectrometria de massas (EM),
possibilitando a analise de um grande nimero de agrotdxicos simultaneamente e a
deteccao e confirmagdo desses compostos em concentragdes muito pequenas (BOTITSI;
ECONOMOU; TSIPI, 2007).

O espectrometro de massa ¢ capaz de identificar os compostos por sua estrutura
molecular. No entanto, para a quantificagdo todos dependem da existéncia de padrdes
adequados das substancias que estdo sendo analisadas. Eles sdo capazes de analisar
“multiressiduos” (varias substdncias em uma mesma amostra), sendo os resultados
quantitativos em concentragdes que variam de picogramas a miligramas (RODRIGUES,

2006, PAYA et al., 2007).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Matriz

Utilizou-se a cenoura como matriz na validagdo da técnica de extracdo ¢
detec¢do de residuos dos agrotoxicos. As amostras de cenoura foram coletadas em
triplicatas em lavouras do municipio de Rio Paranaiba-MG que nao utilizam
agrotoxicos. As amostras foram transferidas para sacos de polietileno estéreis e
transportadas em caixa de isopor ao Laboratorio de Quimica da Universidade Federal de
Vigosa/Campus Rio Paranaiba (UFV/CRP).

As amostras comerciais de cenoura foram coletadas em triplicata de lavouras
aleatorias do municipio de Rio Paranaiba-MG que utilizam agrotoxicos. As amostras
foram transferidas para sacos de polietileno estéreis e transportadas em caixa de isopor
ao Laboratorio de Quimica da Universidade Federal de Vigosa, Campus Rio Paranaiba

(UFV/CRP) para realizacdo do monitoramente de residuos de agrotdxicos.

3.2 Reagentes

Para os ensaios de detec¢do de residuos de agrotdxicos em amostras de cenouras
foram utilizados os padrdes analiticos dos herbicidas linuron 99,3% m/m (Sigma
Aldrich , haloxyfop-Metil 99,3% m/m (Sigma Aldrich), e do fungicida procimidona
99,3% m/m (Sigma Aldrich) e acetonitrila 99,8% v/v (Sigma Aldrich) como solvente

extrator.

3.3 Otimizacdo da técnica de extracdo solido-liquido com particio em baixa

temperatura

Para a otimizacdo da técnica, 4,00 g de cenoura foram colocadas em contato com
a acetonitrila (solugdo extratora). Apds agitacdo e centrifugacdo, a mistura foi
armazenada em freezer a -20 °C para separagdo das fases pelo congelamento da polpa.

O extrato organico foi analisado por CG-MS.
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A técnica foi otimizada multivariadamente avaliando, em duas replicatas, os
seguintes parametros: a) Tempo de Agitagdo; b) Tempo de congelamento e c) Razdo

massa de amostra:volume de solugdo extrator (Tabela 8).

Tabela 8 — Delineamento para otimizacdo da extragdo de agrotoxicos em amostras de

cenoura
s TG congmentny Accmiia ()
1 10,00 4,00 4,00
2 30,00 4,00 4,00
3 10,00 8,00 4,00
4 30,00 8,00 4,00
5 10,00 4,00 8,00
6 30,00 4,00 8,00
7 10,00 8,00 8,00
8 30,00 8,00 8,00

3.4 Delineamento estatistico

No delineamento do experimento, foi realizado o planejamento fatorial 2° para
avaliar o comportamento simultaneo de trés fatores: (1) Tempo de agitagao (10 minutos
ou 30 minutos de agitacdo mecanica a 200 rpm), (2) Tempo de congelamento (4 ou 8
horas), (3) Propor¢ao massa do extrato: volume do solvente extrator (1:1 ou 1:2).

Os ensaios, realizados em duplicatas, geraram 16 respostas que por meio dos
cromatogramas permitiram avaliar a recuperacao média dos agrotoxicos em amostras de
cenoura fortificada. Os efeitos de cada variavel e as interagdes entre as variaveis na
extracdo dos agrotoxicos foram realizados no programa estatistico Statistica 6.0

(StatSoft).

3.5 Fortificacio das amostras de cenoura

As amostras de cenoura foram fortificadas com os padrdes dos agrotdxicos na
concentracdo de 4 x 10 mg para 4,00 g de cenoura, concentra¢do equivalente a0 LMR
(1 mg.kg!), somente os agrotoxicos linuron e procimidona possuem LMR estabelecido
pela ANVISA (1 mgkg') e para se padronizar as condi¢des de trabalho definiu-se o
LMR destes agrotoxicos e para o haloxyfop-metil que ndo ¢ permitido para a cultura de

cenoura.
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Preparou-se uma concentracdo padrdo dos agrotoxicos de 10 ppm em
acetonitrila, a partir de solugdo estoque de 1000 ppm dos mesmos em acetonitrila. Em
seguida, transferiu-se 4,00 g de cenoura triturada para vials de 22 mL de capacidade, e
fortificou-se com 400 pL de solugdo a 10 ppm em acetonitrila. Na sequéncia, adicionou-
se a acetonitrila e os vials foram submetidos & homogeneizagdo no vortex a 2.500 rpm
por 60 segundos. Logo apds, as amostras foram submetidas a agitacdo em mesa
agitadora a 200 rpm, e submetido a centrifugagao (Excelsa II 206 Mpa) a 3.000 rpm por
10 minutos. Essas amostras foram armazenadas em freezer Consul 280 L a -20 °C. O
tempo de agitagdo na mesa agitadora (Tecnal TE 420), tempo de congelamento e razao
massa de amostra: volume de solug¢do extrator variaram de acordo com o delineamento
do método descrito na Tabela 8.

A acetonitrila possui capacidade de extrair os agrotoxicos, devido sua afinidade,
formando a fase organica, que ndo congela, devido ao ponto de congelamento de —
45 °C. Dessa forma, somente a matriz congela, facilitando a extra¢do da fase organica,
que contém os agrotoxicos. O extrato foi submetido a unidade filtrante de 0,45 pm e,

posteriormente analisado por cromatografia gasosa.

3.6 Validacao do método — Figuras de mérito do procedimento analitico

A técnica otimizada foi avaliada por meio dos seguintes pardmetros:

seletividade, linearidade, limite de deteccao e de quantificagdo e exatidao.

3.6.1 Seletividade

A seletividade do método analitico foi avaliada comparando-se cromatogramas
de extratos da matriz isenta de agrotoxico com cromatogramas de extratos da matriz
fortificada com os agrotoxicos estudados na concentragdo equivalente a 3 x LMR

(3,0 mg.kg™).

3.6.2 Linearidade de resposta do método

A linearidade de resposta do método foi determinada pela injecdo de extratos de
amostras fortificadas em oito concentragdes dos agrotoxicos: 0,0 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5;

3,0; € 3,5 x LMR (1 mgkg"!), submetidas a técnica de ESL/PBT otimizada. Apds a
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analise cromatografica, foi construida a curva analitica, relacionando as razdes das areas
do analito com as concentracdes mencionadas. A linearidade foi avaliada pelo

coeficiente de determinagao obtido pela regressao linear desta curva.

3.6.3 Limite de Deteccio (LD) e Limite de Quantificaciao (LQ)

Os célculos dos limites de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) foram realizados pelo
método baseado na relacao entre o desvio-padrao da resposta a inclinagdo da curva

analitica, em que o LD e o LQ podem ser expressos como (INMETRO, 2010):

LD = 3,3 * [desvio padrdo do intercepto com y/Inclinagdo da curva]; e

LQ =10 * [desvio padrdo do intercepto com y/Inclinacio da curva]

3.6.4 Precisao

A precisdo foi expressa em termos de repetitividade e em trés niveis de
concentragdo. As amostras foram fortificadas em seis replicatas nas concentragdes de

0,5, 1,0 e 1,5 mg kg'!. Os resultados foram expressos pelo coeficiente de variacdo (CV).

3.6.5 Exatidao

A exatiddo do método foi determinada a partir de ensaios de recuperacdo em que
quantidade conhecidas do analito foi adicionada & amostra em trés niveis de
concentracdo (1,50, 2,00 e 2,50 x LMR). Os resultados foram expressos em

porcentagem de recuperagao (INMETRO, 2010):
% Recuperacao = ma + mta x 100

em que:
ma = massa do analito na amostra; e

mta = massa tedrica injetada do analito.
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3.7 Analise cromatografica

A técnica de validagdo e as amostras do controle de qualidade foram analisadas
no cromatografo a gas (Shimadzu GC 17A) acoplado a espectrometria de massas
pertencente a Universidade Federal de Vicosa, Campus Rio Paranaiba.

Foram adotadas as seguintes condi¢cdes cromatrograficas: temperatura do
detector foi mantida em 300 °C, sendo o nitrogénio foi empregado como gas de arraste
e as injecoes foram feitas com divisao de fluxo (splif) de 1:5. As separagdes foram
realizadas em coluna capilar DB-5 da Agilent Technologies, com fase estacionaria
composta de 5% de fenil e 95% de dimetilsiloxano, 30 m de comprimento, 0,25 mm de
diametro interno e 0,10 um de espessura de filme.

Para determinacao simultdnea dos trés pesticidas apds extragdo solido-liquido
com particdo em baixa temperatura (ESL-PBT) foi empregada a seguinte programacao
de temperatura do forno da coluna: temperatura inicial de 150 °C (2 min), com rampa
de aquecimento de 40 °C/min até 210 °C (2 min), seguida de rampa de 10 °C/min até
250 °C (2 min), seguida de rampa de 20 °C/min até 290 °C, sendo esta temperatura
mantida por 7 min. A temperatura do injetor foi mantida em 280 °C e o fluxo do gés de
arraste empregado foi de 1,2 ml min'. O volume injetado foi de 1,0 uL e apds
modificacdo operacional no sistema passou-se a injetar 2,0 uL o tempo total de analise
foi de 32,5 min. As corridas foram gerenciadas pelo software Shimadzu GC solution.

Utilizou-se os métodos Scan e Sim, o Scan para identificagdo das amostras e o
Sim para a validacdo da técnica. Antes da validacdo procedeu-se com o pré-teste no
método Scan, com os padroes dos agrotoxicos a 10 ppm e acetonitrila, a fim de

conhecer os picos do solvente e também do padrao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Otimizacdo da técnica de extracao sélido-liquido com particio em baixa

temperatura

Neste trabalho, a identificagdo dos agrotoxicos foi realizada por comparacao
entre os tempos de retengao (Tabela 9) referentes aos picos dos agrotdxicos em solugao-
padrao e em extrato de cenoura obtidos em ensaios pré-eliminares. Além disso, a
relacdo massa/carga dos compostos foi utilizada para a identificagdo dos agrotdxicos

por espectrometro de massas.

Tabela 9 — Tempo de retencdo e relagdo massa/carga dos cincos agrotoxicos estudados

Agrotoxico Tempo de Retencio (min) Massa/Carga (m/z)
Procimidona 12,4 96/184
Haloxyfop-metil 12,6 288,316/114
Linuron 10,6 61/166

O tempo total de analise foi de 32,5 minutos, que pode ser considerado
relativamente curto, pela quantidade de compostos presentes. Observou-se no
cromatograma dos extratos, a presenca de outros picos, os quais sdo atribuidos aos
componentes da cenoura. Esses picos ndo atrapalharam a visualizagdo dos picos dos
agrotoxicos estudados, nem se sobrepuseram aos picos de interesse.

As Figuras 1, 2 e 3 apresentam os graficos contendo informagdes sobre os
efeitos dos fatores para os trés agrotoxicos estudados.

Pelas andlises dos efeitos dos fatores sobre a resposta cromatografica dos
agrotoxicos avaliados (Figuras 1, 2 e 3), verificou-se que quanto ao tempo de agitacdo
nenhum dos principios ativos apresentaram esse parametro significativo ao nivel de
95% de confianga (p <0,05). Isto é, o aumento do tempo de agitagdo nao interferiu
significativamente no método, deste modo, optou-se por considerar o menor valor de
tempo de agitacao (10 minutos).

Quanto ao fator de tempo de congelamento apenas o linuron apresentou como
pouco significativo a este pardmetro e deste modo optou-se por considerar o menor
valor (4 horas), uma vez que os demais ndo apresentaram efeito principal significativo

(p>0,05).
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p=0,05
Efeito Estimado (Valor Absolutol

Figura 1 — Diagrama de Pareto dos efeitos dos fatores: 1) tempo de agitacdo (min);
2) tempo de congelamento (horas); e 3) propor¢do massa do extrato:
volume do solvente extrator (1:1; 1:2) sobre a extragdo de procimidona em
amostras de cenoura.

4504

U

(3) Proporgdo Massa : volume

{2) Tempo de Congelamento

(1) Tempo de Agitacdo

p=0,05
Efeito Estimado (Valor Abseluto)

Figura 2 — Diagrama de Pareto dos efeitos dos fatores: 1) tempo de agitacdo (min);
2) tempo de congelamento (horas); e 3) propor¢ao massa do extrato:
volume do solvente extrator (1:1; 1:2) sobre a extracdo de haloxyfop-metil
em amostras de cenoura.
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(3) Proporcdo Massa : volume /4

|2) Tempo de Congelamento
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p=0,05
Efeito Estimado (Valor Absoluta)

Figura 3 — Diagrama de Pareto dos efeitos dos fatores: 1) tempo de agitacdo (min);
2) tempo de congelamento (horas); e 3) propor¢do massa do extrato:
volume do solvente extrator (1:1; 1:2) sobre a extragdo de linuron de
amostras de cenoura.

Ja para razdo massa do extrato: volume do solvente extrator os agrotoxicos
procimidona e linuron apresentaram significancia e indicaram tendéncia negativa (nivel
baixo), ou seja, que para obter maior resposta, deve-se manter a propor¢do com o menor
volume estudado (4 g:4 mL ou 1:1).

Desta forma, para a condugdo dos experimentos de validacdo da técnica de
deteccao dos trés agrotdxicos em amostras de cenoura por cromatografia gasosa definiu-
se 0 uso dos seguintes parametros: volume de acetonitrila de 4,0 mL; massa de amostra
de 4 g; tempo de agitagdo de 10 minutos e tempo de refrigeragdo de 4 h. Esta técnica
ESL-PBT otimizada apresenta também como vantagens o consumo de pequeno volume
de mistura extratora, evitando-se a necessidade de etapas de evaporagdao e troca de
solvente.

Resultados semelhantes foram encontrados por BITTENCOURT (2008), que
observou que o tempo de agitagdo, ndo apresentou significancia dentro dos limites
estudados para batata e solo por ESL-PBT. Os pesquisadores VIEIRA, NEVES e
QUEIROZ (2007), também observaram que o aumento do tempo de contato e de
agitacdo dos piretrdides na 4dgua ndo proporcionou aumento significativo na
porcentagem de recuperacdo de extragdo desses compostos por Extracdo Liquido-

Liquido-Particdo em Baixa Temperatura (ELL-PBT). Porém, Dardengo (2007) relatou
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que em seu estudo, a agitacdo por 15 minutos combinada com a aplicagdo do ultrassom,
proporcionou melhores valores de recuperacao dos agrotoxicos em batata por ESL-PBT.

Segundo Dardengo (2007), Gourlart (2008) e Pinho (2009), no caso de matrizes
complexas como leite, batata e tomate, a extracdo de residuos de agrotoxicos em fase
unica com a particdo induzida pelo abaixamento de temperatura, também se mostrou
mais eficiente Nesses estudos foram observados que parametros, tais como, propor¢ao
de solvente extrator, tempo de agitacao, a relagdo massa de amostra: concentracdo do
analito e forca i6nica influenciavam na porcentagem de recuperacao dos analitos.

Dardengo (2007) otimizou e validou metodologia para extracdo e analise
simultanea de residuos de agrotoxicos em batata. Avaliou-se por dois tipos de
congelamentos (lento e rapido) na recuperacao de agrotoxicos. Observou que nao houve
influéncia nas porcentagens de recuperagdo e que as maiores porcentagens de
recuperagdo de agrotoxicos foram obtidas no intervalo de 0 a 8 horas de congelamento
apos a fortificagdo ¢ ESL-PBT. Assim também, Bittencourt (2008) obteve resultados,
em que o congelamento médio de 8 horas proporcionou melhores porcentagens de
recuperagdo dos agrotoxicos em batata e solo por ESL-PBT. Vieira, Neves e Queiroz
(2007) otimizaram o tempo de congelamento no processo de extragdo simultanea dos
piretroides em agua por ELL-PBT (extracdo liquido-liquido por particio em baixa
temperatura) e dois métodos referéncia, que utilizaram como solvente extrator acetato
de etila e diclorometano, respectivamente. Observaram que o aumento do tempo de
contato e de agitagao dos compostos na dgua ndo proporcionaram aumento significativo
na porcentagem de recuperagao.

Vieira, Neves e Queiroz (2007), obtiveram resultados contraditérios quanto ao
volume do solvente extrator, em que o aumento da propor¢do do volume do solvente
acetonitrila em relacdo ao volume de amostra, de 1:1 para 1:2 (v/v)
(amostra:acetonitrila), aumentou o rendimento de extragdo de 11% para A-cialotrina e de

7% para cipermetrina em agua por ELL-PBT.

4.2 Validacao do método analitico

Validagao de um método analitico ¢ a confirmagdo por exame e fornecimento de
evidéncia objetiva de que os requisitos especificos para um determinado uso pretendido
sdo atendidos. A validagdo de métodos desenvolvidos no laboratdrio ¢ efetuada apds

selecdo, desenvolvimento e otimizacao dos métodos (RIBANI et al., 2004).
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Segundo o INMETRO (2010), os parametros analiticos de desempenho analitico
normalmente utilizados para validagdo de métodos de separacdo sdo: seletividade,
linearidade de resposta do método, limite de deteccao e limite de quantificagdo, exatidao
e precisao.

A seletividade ¢ a capacidade que o método possui de medir exatamente um
composto em presenca de outros componentes, tais como impurezas, produtos de
degradacao e componentes da matriz (BRASIL, 2003). Por isso, a seletividade ¢ o
primeiro passo no desenvolvimento e validagdo de um método instrumental de
separagdo, para garantir que o pico de resposta analisado seja exclusivamente do
composto de interesse (RIBANI et al., 2004).

Este parametro foi avaliado para os trés agrotoxicos estudados, comparando os
cromatogramas de extrato de matriz de cenoura isenta de agrotoxicos com extratos da
matriz fortificada com 10 ppm dos agrotoxicos monitorados, preparada conforme a
metodologia otimizada.

Os cromatogramas (Figura 4) referentes a essas amostras foram comparados, ndo
sendo observado nenhum interferente como resposta nos tempos de retencdo dos

analitos de interesse para nenhum dos agrotdxicos.

(] 000000
1.75

(A)

1,50+
135+
1.00

0,75+

.50
el
75 00 125 150 1

: e ————
il 1 75 200 25 250 1] 300 25
(c100,000)
304 goerigeed -3
(8)
FEE
;'U:
18-
is]
0.5~
T it

"
T T T T T
80 TS5 W00 128 180 78 o el 50 s 0.0 28

Tempo/Minutos

Figura 4 — Cromatogramas de extratos obtidos de amostra de cenoura: A) isenta de
pesticidas; B) contendo os pesticidas (1 = linuron — 10,6 minutos, 2 =
procimidona — 12,4 minutos, 3 = haloxyfop-metil — 12,6 minutos) a
3,5 mgkg™.
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A linearidade de resposta de um método corresponde a capacidade do mesmo
demonstrar que os resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentragdo do
analito na amostra, dentro de um intervalo especificado (BRASIL, 2003). Em uma
analise cromatografica esta resposta corresponde a area do pico referente a cada
composto.

Determinou-se a linearidade de resposta do método pela injecdo e andlise de
extratos obtidos de amostras de cenouras fortificadas com 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0 ¢
3,5mgkg!do principio ativo dos agrotoxicos submetidos & técnica de extracdo
otimizada.

As curvas analiticas (Figuras 5, 6 e 7) relacionam as razdes das areas dos
analitos e do padrao interno com as concentragdes, obtendo-se assim as equacoes de reta
e o coeficiente de correlacio (r?). A ANVISA (BRASIL, 2003) recomenda um
coeficiente de determinagdo igual ou superior a 0,99; e deste modo de acordo com a
Tabela 10, os valores indicam a boa linearidade de resposta do método para as

concentragdes proximas ao LMR, ja que apresentam valores superiores a 0,99.
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Figura 5 — Curva analitica obtida pela analise de extratos de amostras de cenoura
fortificadas em oito concentragdes de procimidona.
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Figura 6 — Curva analitica obtida pela andlise de extratos de amostras de cenoura
fortificadas em oito concentra¢des de haloxyfop-metil.

Figura 7 — Curva analitica obtida pela analise de extratos de amostras de cenoura
fortificadas em oito concentragdes de linuron.

O limite de detec¢dao (LD) representa a menor concentracdo da substidncia em
exame que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada, utilizando um
determinado procedimento experimental (RIBANI et al., 2004). J& o limite de
quantificagdo (LQ) representa a menor quantidade do analito que pode ser quantificado
com exatiddo, utilizando um determinado procedimento experimental (INMETRO,

2010).
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Os célculos dos limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) (Tabela 10)
foram realizados pelo método baseado nos parametros da curva analitica (RIBANI et

al., 2004).

Tabela 10 — Figuras analiticas de mérito para determinacao de agrotéxicos em cenoura

Parametros Linuron Haloxyfop metil Procimidona
Faixa de trabalho 0,5-3,5 0,5-3,5 0,5-3,5
LD (mgkg?) 0,20 0,16 0,23

LQ (mg.kg™h) 0,61 0,48 0,69
Inclinagdo da curva 126736,52 113202.43 92676,17
CV* (%)L 0,9929 0,9914 0,9935

. . o~
CV = coeficiente de variagao.

O limite de quantificacdo alcancado pela metodologia ¢ adequado a proposta do
trabalho, uma vez que os o valores obtidos para os agrotoxicos linuron e procimidona
(0,61 e 0,69 mgkg!) sio inferiores ao valor de 1 mgkg!, o qual é referente a
concentracdo maxima permitida pela ANVISA (BRASIL, 2012 b) e USEPA (USEPA,
2013) para esses dois agrotoxicos em cenouras. Como ndo ha LMR na legislacdo para o
haloxyfop-metil, foi adotado 0 mesmo valor dos citados (1 mgkg™!) para comparagio.
Dessa forma, para os trés agrotoxicos avaliados, o LQ alcangado ¢ satisfatorio.

Os limites de deteccao e de quantificagdo podem ser afetados pelas condigdes
cromatograficas, como tempo de uso da coluna cromatografica e estabilidade do
detector, bem como do detector utilizado (RIBANI ef al., 2004).

A precisdo ¢ um termo geral para avaliar a dispersdo de resultados entre ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, em
condi¢des definidas (INMETRO, 2010). A precisdo foi expressa em termos de
repetitividade e em trés niveis de concentracdo. As amostras foram fortificadas em seis
replicatas nas concentragdes de 0,5, 1,0 e 1,5 mg kg!. Os resultados foram expressos
pelo coeficiente de variagdo (CV).

Para a andlise de residuos de agrotoxicos o procedimento analitico deve ser
capaz de recuperar, em cada nivel de fortificacdo, de 70 a 120% em média, com uma
precisao de CV <20 % (Brasil, 2011d). Como os valores de coeficiente de variacao
obtidos (Tabela 11) estdo dentro do intervalo CV <20 %, pode-se concluir que a

precisdao do método ¢ adequada.

31



Tabela 11 — Coeficientes de variacdes (CV) obtida pela analise de extratos obtidos de
amostra de cenoura fortificada com diferentes agrotoxicos em trés
concentracoes diferentes

Precisao (CV, %)*

Agrotoéxico

0,5 mg kg 1,0 mg kg! 1,5 mg kg™!
haloxyfop-metil 5,2 11,6 8,7
Linuron 33 0,8 2,0
Procimidona 2,6 12,8 9.3

. . .
CV = coeficiente de variagao.

A exatiddo de um método é definida como sendo a concordancia entre o
resultado de um ensaio e o valor de referéncia aceito como convencionalmente
verdadeiro (INMETRO, 2010).

Os resultados obtidos para extragdo dos agrotoxicos em cenoura, referentes as

porcentagens de recuperagdo estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 — Porcentagens de recuperagdo (% R) obtida pela analise de extratos obtidos
de amostra de cenoura fortificada com diferentes agrotoxicos em trés
concentracgdes diferentes

Concentracao Teorica Concentrac¢io Obtida

(mg.kg™) Agrotoxico (mg.kg) % de Recuperacio
1,5 1,369 + 91,32
2,0 linuron 2,002 + 100,12

u
2,5 2,481 + 99,27
1,5 1.530 + 102,22
2,0 2,040 + 102,89
’ haloxyfop-metil ’ ’
2,5 2,575+ 103,60
1,5 1,408 + 93,92
2,0 - 2,190 = 109,52
procimidona
2,5 2,661 + 106,47

De acordo com os resultados da Tabela 12, as porcentagens de recuperagao
obtidas nos trés niveis ensaiados mostraram-se superiores a 90%, deste modo ha uma
boa exatiddo do método proposto. No estudo de ABAD et al. (2010) foram usados 14
agrotoxicos (captan, clorotalonil, dicloran, fention, folete, iprodiona, linuron, malationa,
prometrina, procloraz, procimidona, triclorfom e trifluralina) no desenvolvimento de um
método multiressiduo, utilizando cenoura com liquido pressurizado (PLE). A dispersao
da matriz foi feita em fase solida, e os materiais dispersantes aplicados foram o Florisil,

XAD-4, XAD-7 e CI18. Diclorometano, acetato de etila e acetona foram empregados
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como solventes para PLE, a 75°C e 1500 psi. As recuperacdes dos analitos para
cenouras liofilizadas ficaram na faixa de 70 a 133%.

Entretanto, os percentuais de recuperacdo obtidos para as cenouras umidas nao
foram satisfatorios (< 70%). De acordo com os autores, a presenca das moléculas de
dgua na matriz ndo favorece a interagdo entre a fase soélida e os analitos ou dificulta o
acesso dos solventes extratores. Os coeficientes de determinacao das curvas analiticas
situaram-se na faixa de 0,9821 a 0,9997; sendo de 0,9877 para o linuron e de 0,9980
para procimidona. Os limites de detec¢do para os varios compostos investigados
ficaram entre 0,0024 a 0,1968 mg.kg *'; obtendo para o linuron o valor de 0,0540 e para
a procimidona o valor de 0,072. Os limites de quantificacdo situaram-se e entre 0,0072 a

0,5963 mg.kg ! sendo para o Linuron 0,1637 e para a procimidona 0,0219.

4.3 Monitoramento de amostras de cenouras comerciais

Apos a validagdo da técnica proposta de deteccao e quantificagdo de residuos de
pesticidas em amostras de cenoura, realizou-se monitoramento em vinte amostras
comerciais produzidas no municipio de Rio Paranaiba, Minas Gerais. Os resultados
obtidos nessas amostras estdo apresentados na Tabela 13. Para os pesticidas
procimidona e linuron todas em todas as amostras foram detectados residuos os
pesticidas; entretanto, apenas 10% das amostras apresentaram niveis de residuos acima
do LMR estabelecido para cenoura de 1,0 mg.kg™. O pesticida haloxifop-metilico nio
tem LMR estipulado pela ANVISA, dessa forma ndo ¢ desejavel a presenca do mesmo
na amostra de cenoura. Nesse estudo, em todas as amostras avaliadas houve a presenca

do pesticida haloxyfop-metil.
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Tabela 13 — Quantificacio de residuos de agrotoxicos (mg.kg!) em amostras comerciais

Amostra Linuron Haloyfop-metil Procimidona
1 0,461 0,123 0,979
2 0,639 0,206 0,849
3 0,712 0,218 1,123
4 9,159 0,208 0,635
5 0,358 0,220 0,433
6 0,375 0,213 0,696
7 0,104 0,206 0,222
8 0,099 0,208 0,225
9 0,100 0,206 0,217
10 0,108 0,207 0,203
11 0,103 0,206 0,191
12 0,159 0,206 0,796
13 3,203 0,209 0,237
14 0,861 0,206 0,284
15 0,108 0,211 0,531
16 0,107 0,206 5,852
17 0,697 0,206 2,513
18 0,100 0,206 0,251
19 0,107 0,206 0,198
20 0,100 0,206 0,512
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A validagdo de uma técnica ¢ essencial para que se tenha interpretacao confiavel
do resultado obtido.

A metodologia ESL/PBT otimizada e validada nesse trabalho para extra¢dao de
residuo dos agrotoxicos em amostras de cenoura e analisada por CG-MS resultou em
um método simples e eficaz, consumindo uma pequena quantidade de amostra e
solvente extrator.

Os parametros avaliados no processo de validagdo, tais como: seletividade,
limite de detecgdo, limite de quantificagdo, linearidade e exatiddo indicaram que o
método ESL-PBT ¢ eficiente para a extragdo dos agrotdxicos: haloxyfop-metil, linuron
e procimidona em cenoura.

O monitoramento realizado em amostras de cenoura produzidas no municipio de
Rio Paranaiba mostrou que os teores médios encontrados para procimidona e linurom
estavam acima do permitido pela Anvisa. O pesticida haloxyfop metil ndo apresenta
referéncia na legislacdo vigente, sendo nesse caso, proibida a detec¢do do mesmo nas

amostras de cenoura.
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