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RESUMO

A soja € um grao muito verséatil e origina produtos e subprodutos muito usados pela
agroindustria, indastria quimica e de alimentos. Na alimentacdo humana a soja entra
na composicao de varios produtos alimenticios. Em vista do aumento da utilizagéo
da soja e seus derivados na alimentagcdo humana, torna-se importante a avaliagéo
desses alimentos quanto a contaminacdo de residuos de agrotoxicos. Nesse
contexto, o desenvolvimento do estudo teve por finalidade implementar a analise de
residuos de agrotéxicos em soja e em alimentos a base de soja e avaliar 0s riscos
atuais do consumo desses alimentos disponiveis no mercado em relacdo a presenca
desses residuos. O trabalho desenvolvido possibilitou o estudo do método
multirresiduos QUEChERS acetato para aplicacdo nas matrizes estudadas, com a
técnica de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas sequencial. A
aplicacdo do método multirresiduos QUEChERS acetato, nas matrizes soja e extrato
soluvel de soja, representam um avanco das analises aplicadas no laboratorio para
cerca de 121 substancias validadas na matriz soja e 127 na matriz extrato soltuvel de
soja, usando a cromatografia liquida de alta eficiéncia; 120 na matriz soja e 131 na
matriz extrato solGvel de soja, usando a cromatografia liquida de ultra eficiéncia. Foi
realizada a andlise exploratoria de amostras selecionadas aleatoriamente. Com esse
estudo foi possivel evidenciar a presenca de diferentes residuos de agrotoxicos que
nao sao permitidos para 0 uso na cultura da soja, como o ciprodinil, a ciazofamida e
o pirimifés-metilico. E, também, a presenca de diferentes residuos de agrotoxicos
permitidos para a cultura da soja, como o tetraconazol, o carbendazim, a
piraclostrobina e o triazofés, porém com resultados abaixo dos limites permitidos. O
butoxido de piperonila, utilizado como sinergista de outros agrotéxicos, também foi
encontrado nas amostras avaliadas. Dentro do universo de amostras analisadas,
apresentaram resultados positivos confirmados as amostras de alimento com soja,
extrato de soja, farinha de soja, farofa a base de soja, fibra de soja, formula infantil a
base de proteina isolada de soja, grdos de soja, proteina de soja, proteina
texturizada de soja e salgadinho de soja. Essa avaliacdo exploratéria de
contaminagao possibilitou o levantamento de evidéncias do uso inapropriado dos
agrotoxicos na soja e em desacordo com a legislacao vigente.

Palavras-chave: Agrotoxicos. Cromatografia liquida. Método multirresiduos
QUEChERS.



ABSTRACT

Soybean is a very versatile grain and provides products and by-products widely used
by agribusiness, chemicals and food. In feeding, the soybean enters into the
composition of various food products. In view of the increased use of soy and
derivatives, becomes important the evaluation of these food with the contamination of
pesticide residues. In this context, the development of the study had the objective
implement the analysis of pesticide residues in soybeans and soy-based foods and
evaluate the risks involved with these foods available in the market regarding the
presence of these residues. The work has enabled the study of QUEChERS
multiresidue method for application in the matrices studied with the technique of
liquid chromatography coupled to mass/mass spectrometry. The application of the
acetate QUEChERS multiresidue method in the matrices soybeans and soluble soy
extract represented an advance in the laboratory analysis, applied for about 121
validated substances in the soybean matrix, 127 in the soluble soybean extract
matrix using high performance liquid chromatography, 120 substances in the
soybean matrix and 131 in the soluble soybean extract using ultra efficiency liquid
chromatography. The analysis was exploratory with random samples. With this study,
we could demonstrate the presence of different pesticides residues that are not
permitted for use on soybeans as the cyprodinil, the cyazofamid and the pirimiphos-
methyl. And also, the presence of different pesticide residues allowed to soybean as
the tetraconazole, the carbendazim, the pyraclostrobin and the triazophos, but with
results below the permissible limits. The synergist piperonyl butoxide used with other
pesticides was also found in the tested samples. In all analyzed samples, positive
results were confirmed in the food samples with soybeans, soybean extract, soybean
flour, manioc flour with soy fiber, infant formula with isolated soy protein, soy beans,
soy protein, textured soy protein and soy snacks. This exploratory assessment of the
contamination allowed an survey of evidences to inappropriate use of pesticides in

soy and at odds with current legislation.

Key-words: Pesticides. Liquid Chromatography. QUEChERS multiresidue method.
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1 INTRODUCAO

A agricultura brasileira tem se destacado na producdo, em area plantada, na
exportacdo e na quantidade de tecnologias empregadas no campo (ANVISA, 2006).

A utilizagdo de agrotoxicos na agricultura tem um forte impacto
socioeconbmico, pois gera custo e beneficios a sociedade, afetando de forma
diferente todos os atores sociais envolvidos (industria quimica, trabalhadores,
produtores rurais e consumidores) (VEIGA, 2007).

Dentro deste cenario, o Brasil atua como o maior consumidor de agrotoxicos
do mundo, com um consumo de 700 mil toneladas, gerando uma receita anual de
US$ 7 bilh6es (ANVISA, 2009).

Os agrotoxicos sao oficialmente definidos como: os produtos e os agentes de
processos fisicos, quimicos ou biolégicos, destinados ao uso nos setores de
producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas nas
pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de outros
ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade
seja alterar a composicdo da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acédo
danosa de seres vivos considerados nocivos. E, também, como substancias e
produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores
de cresciment” (BRASIL, 1989; BRASIL, 2000a).

1.1 TOXICOLOGIA DOS AGROTOXICOS

A toxicologia pode ser definida como sendo o estudo dos efeitos nocivos de
substancias, como o0s agrotoxicos, sobre os seres vivos (JARDIM; ANDRADE;
QUEIROZ, 2009). A grande e crescente utilizacdo dessas substancias tem gerado
uma série de preocupacdes no que se refere a contaminacdo dos alimentos e aos
danos causados a saude. Atualmente, sdo encontrados na literatura cientifica
estudos que vém detectando a presenca de agrotoxicos em amostras de sangue
humano, no leite materno e residuos destes, presentes em alimentos consumidos
pela populagdo em geral (SIQUEIRA; KRUSE, 2008).

Residuo é definido como substancia ou mistura de substancias remanescente
ou existente em alimentos ou no meio ambiente, decorrente do uso ou da presenca

de agrotoxicos e afins, inclusive, quaisquer derivados especificos, tais como
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produtos de conversdo e de degradagcdo, metabdlitos, produtos de reacdo e
impurezas, consideradas toxicolégica e ambientalmente importantes (BRASIL,
2002).

E estabelecido, para cada agrotoxico, o limite maximo de residuo permitido
(LMR), que corresponde a quantidade maxima de residuo de agrotdoxico ou afim,
oficialmente aceita no alimento, em decorréncia da aplicacdo adequada numa fase
especifica, desde sua producédo até o consumo, expresso em partes (em peso) do
agrotoxico, afim ou seus residuos por milhdo de partes de alimento (em peso) (ppm
ou mg/kg) (BRASIL, 2002).

Na literatura mundial, os agrotéxicos tém sido relacionados a diversos efeitos
nocivos a saude. De acordo com a classe quimica a que pertencem e o tipo de
exposicao, os agrotoxicos podem causar desde dermatites até alguns tipos de
canceres (PEREZ; MOREIRA, 2007). Outros principais efeitos nocivos destacam-se
como, a teratogenicidade, a desregulacdo enddcrina, a neurotoxicidade, os efeitos
adversos na reproducdo humana e no sistema imunolégico (KARABELAS et al.,
2009).

1.1.1 Toxicidade aguda

Os agrotoxicos também sao classificados, de acordo com a toxicidade aguda,
em quatro classes toxicologicas, definidas principalmente pela dose letal média dos
produtos formulados capaz de matar 50% da populagdo (DL s5), que indicam o
quanto determinado produto pode ser téxico ao homem (STOPPELLI; MAGALHAES,
2005). A identificacdo é feita através de faixas coloridas impressas no rotulo das

embalagens, como definido na Tabela 1:
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Tabela 1 Classificacéo toxicolégica dos agrotoxicos.

Classe Toxicidade Corno Rétulo  Formulagéo Via DL 5o
Liquida Oral DL 5 <20
| extremamente faixa Solida Oral DLg<5
toxico vermelha Liquida Dérmica DL 5 < 40
Sélida Dérmica DL <10
Liquida Oral 20 < DL 59 <200
" altg}mente faixa Sélida Oral 5<DL <50
toxico amarela Liquida Dérmica 40 < DL 5, < 400
Sélida Dérmica 10 < DL 50 < 100
Liquida Oral 200 < DL 59 <2000
" median‘.amente faixa Sélida Oral 50 < DL 5 =500
toxico azul Liquida Dérmica 400 < DL 5, < 4000
Sélida Dérmica 100 < DL 59 <1000
Liquida Oral DL 5, > 2000
y  Pouco ou,muito faixa Solida Oral DL 5, > 500
pouco toxico verde Liquida Dérmica DL 50 > 4000
Sélida Dérmica DL 50 > 1000

fonte: (STOPPELLI; MAGALHAES, 2005; ANVISA, [2013])

1.1.2 Toxicidade cronica

A toxicidade crbnica € expressa pela Ingestédo Diaria Aceitavel (IDA). A IDA é
definida como a quantidade diaria segura para consumo humano, que se pode
ingerir por dia, durante toda a vida, sem sofrer danos a saude. Essa quantidade
maxima ingerida é calculada para cada agrotoxico, considerando-se a massa
corporea de um individuo adulto com 60 kg. No caso das criancas, esse valor é
superestimado, tendo em vista que a massa corpérea infantil € muito inferior a essa
massa corporea estimada (MELLO-DA-SILVA; FRUCHTENGARTEN, 2005;
HERRERA-HERRERA et al., 2011).

As criancas sdo particularmente vulneraveis a exposicdo a agentes quimicos
presentes nos ambientes e alimentos, por suas caracteristicas fisiologicas, sendo a
probabilidade de absor¢do maior, uma vez que ingerem maior quantidade de agua e
alimentos por unidade de massa corporea (MELLO-DA-SILVA;
FRUCHTENGARTEN, 2005; HERRERA-HERRERA et al., 2011).

1.2 LEGISLACAO

A Lei de Agrotoxicos e Afins n° 7.802, de 11 de julho de 1989 e a Lei n° 9.974,

de 6 de junho de 2000, que altera a Lei 7.802, estabelece que os agrotéxicos
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somente podem ser utilizados no pais se forem registrados em o6rgado federal
competente, de acordo com as diretrizes e exigéncias dos 6rgdos responsaveis
pelos setores da saude, do meio ambiente e da agricultura (ANVISA, [2011]).

Os trés orgaos envolvidos no registro de agrotoxicos sao: Ministério da Saude
(MS); Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAPA) e Ministério do
Meio Ambiente, através do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis (IBAMA) tendo suas competéncias estabelecidas no Decreto n°®
4.074, de janeiro de 2002 que regulamentou a lei de agrotoxicos (ANVISA, [2011]).

Dentre outras competéncias, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), na representacdo do MS, é a responsavel pela avaliacdo e classificacéo
toxicoldgica dos agrotoxicos e, junto com o MAPA, pelo monitoramento dos residuos
de agrotoxicos e afins em produtos de origem vegetal (ANVISA, [2011]).

Os agrotéxicos permitidos relacionados a diferentes culturas, para uso no
pais, estdo definidos na ANVISA através de monografias autorizadas. Essas sao 0s
resultados da avaliacdo e reavaliagdo toxicoloégica dos ingredientes ativos
destinados ao uso agricola, domissanitario, ndo agricola, ambientes aquaticos e
preservante de madeira (ANVISA, [2013a]).

1.3 MONITORAMENTO DE RESIDUOS DE AGROTOXICOS EM ALIMENTOS

Com o objetivo de avaliar os niveis de residuos de agrotoxicos em alimentos,
a ANVISA, em 2001, iniciou um programa denominado Programa de Analise de
Residuos de Agrotoxicos (PARA). Com base nos resultados desse monitoramento,
0s principais problemas encontrados foram: a presenca de agrotoxicos em niveis
acima do LMR; a utilizacdo de agrotoxicos ndo autorizados (NA) para a cultura; a
presenca de agrotdoxicos em niveis acima do LMR e utilizacdo de agrotoxicos nao
autorizados na mesma amostra (ANVISA, 2009).

O MAPA, em 31 de dezembro de 2008, atraves da Instrugdo Normativa n°® 42,
instituiu o Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes em Produtos de
Origem Vegetal (PNCRC/Vegetal). Este programa tem por objetivo a inspecdo e a
fiscalizagdo, com o controle dos fatores de qualidade e a seguranca higiénico-
sanitaria dos produtos de origem vegetal, seus subprodutos e derivados de valor
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econdmico. Esta acéo se faz por meio da verificagdo de autocontrole ao longo das
etapas da cadeia produtiva na cultura alvo (BRASIL, 2009).

Para o monitoramento feito pelo MAPA o numero de amostras € estabelecido
em norma especifica e sédo definidos 11 critérios de selecéo, dentre eles, o primeiro
como sendo implicacbes que tragam risco a saude publica e o ultimo como
implicagbes do produto no comércio internacional. Em relacdo aos ingredientes
ativos de produtos agrotoxicos e contaminantes, sdo definidos 10 critérios de
selecéo, dentre eles, o primeiro como sendo o potencial residuos de uma substancia
e o0 ultimo como implicacbes no comércio internacional do uso de determinado
ingrediente ativo de produto de agrotoxico. Os resultados desse monitoramento sao
publicados anualmente no Diario Oficial da Unido (DOU), especificados por Unidade
Federativa (BRASIL, 2009).

O IBAMA, que é o responsavel em analisar as implicacdes do agrotoxico no
meio ambiente, publicou um novo instrumento de gestéo publica e informacéo para a
sociedade sobre quais sdo os produtos mais usados, onde estdo sendo
comercializados e os indices de toxicidade ao meio ambiente dos principios ativos
autorizados. O relatério € uma obrigatoriedade legal estabelecida no artigo n® 41 do
Decreto n° 4.074 de 2002 (IBAMA, 2011).

Segundo esse documento, o glifosato e seus sais, a cipermetrina, o 6leo
mineral, o 0leo vegetal, o enxofre, o0 2,4-D, a atrazina, 0 metamidofds, o acefato e o
carbendazim foram os 10 ingredientes ativos mais comercializados no Brasil em
2009, em ordem decrescente, respectivamente, e representam 76,45% do total
comercializado (IBAMA, 2010).

O wuso indiscriminado dos agrotéxicos em desrespeito as indicacbes
agrondmicas acarretam na presenca de residuos nos alimentos, superiores aqueles
estabelecidos na legislacdo, expondo desta forma a populacdo a possiveis agravos
a saude (ANVISA, [2010]).

Quando sao utilizados agrotoxicos nao autorizados, a exposicdo da
populacdo que consome esses alimentos contaminados € de maior gravidade, visto
gue ndo existem estudos que possibilitem estabelecer, em ambito nacional, limites
de residuos que representem segurangca aos consumidores destes alimentos
(ANVISA, [2010]).

A problematica pode ser separada em duas situacdes: a primeira se refere a

presenca de residuos de agrotdxico ndo autorizado para a cultura, mas com o
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ingrediente ativo permitido para outras culturas, e a segunda, se refere a presenca
de residuos de agrotdxico banido do Brasil ou que nunca foram registrados no pais.
Esta situacédo, pode ser considerada grave em relacdo a saude publica, visto que
podem nado existir estudos toxicologicos sobre os efeitos desses agrotoxicos
registrados e reconhecidos pelos 6rgaos regulamentadores nacionais (ANVISA,
[2010]).

1.4 ASOJA

A soja (Glycine max (L.) Merrill) pertence a familia das Papilonaceas e a
subordem das leguminosas. E uma planta herbacea cujos grdos s&o ricos em
proteinas (38%) e lipidios (18%) (ABREU et al., 2007). Na Tabela 2 esta descrita a
composicao da soja.

Tabela 2 Composicao da soja.

Energia 417 Kcal
Umidade 11 g.(100g)"
Proteinas 38  g.(100g)"
Lipidios 18 g.(100g)"
Carboidratos 23 g.(100g)™
Acucares e Fibras 4 g.(100g)™
Cinzas 5 9.(100g)"
Calcio 240 mg.(100g)"
Fosforo 580 mg.(lOOg)'1
Ferro 9,4 mg.(100g)*
Sédio 1 mg.(100g)"
Potassio 1900 mg.(100g)™
Magnésio 220 mg.(100g)™
Zinco 3200 pg.(100g)™*
Cobre 980  pg.(100g)™*
Vitamina A 12 pg.(100g)™
Vitamina E 1,8 mg.(lOOg)'1
Vitamina B1 0,83 mg.(100g)™*
Vitamina B2 0,3 mg.(100g)™*
Niacina 2,2 mg.(100g)™
Fibra Alimentar Solavel em Agua 1,8  g.(100g)™

Fibra Alimentar N&o Soltvel em Agua 15,3 g.(lOOg)'1
fonte: (EMBRAPA SOJA, 2011a)
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A soja € uma planta rasteira que se desenvolveu na costa leste da Asia na
China. As primeiras citacfes do gréo aparecem no periodo entre 2883 e 2858 A.C.,
guando era considerada um grao sagrado, como o arroz, trigo e milheto (EMBRAPA
SOJA, 2011b).

Até aproximadamente 1894, a producédo de soja ficou restrita a China. No final
do século XV a soja foi introduzida na Europa e nos Estados Unidos e a exploracéo
comercial se iniciou na segunda década do século XX. O primeiro registro de cultivo
de soja no Brasil data de 1914, porém acredita-se que esta chegou em 1882. Em
2003, o Brasil se destacou como o segundo maior produtor, responsavel por 26,8%
da safra mundial (EMBRAPA SOJA, 2011b).

A soja é a cultura agricola que mais cresceu nas ultimas trés décadas e
corresponde a 49% da éarea plantada em graos do pais. O cultivo é feito
especialmente nas regides centro-oeste e sul do pais (MAPA, 2011).

Atualmente o Brasil é o segundo maior produtor mundial de soja, atras
apenas dos Estados Unidos. Na safra de 2012, a producgéao foi de 65,7 milhdes de
toneladas, com 24,9 milhdes de hectares em area plantada. A Companhia Nacional
de abastecimento (CONAB) aponta o Mato Grosso como 0 maior estado brasileiro
produtor, com 33,2% da producdo nacional e 28% da é&rea colhida nacional
(EMBRAPA SOJA, 2011d; IBGE, 2012).

A producéo brasileira no ano de 2019 devera representar 40% do comeércio
mundial do grdo e 73% do Oleo de soja. Em relacdo a importacdo, o Brasil &
autossuficiente no abastecimento do mercado interno e enviando o excedente ao
mercado externo. Acredita-se que cerca de 45% dessa producdo sera para o
abastecimento do mercado interno (MAPA, 2011).

O explosivo crescimento da producdo de soja no Brasil, de quase 260 vezes,
no transcorrer de apenas quatro décadas, determinou uma cadeia de mudancas
sem precedentes na histéria do pais. Junto com o trigo, um cereal, foi a leguminosa
a grande responsavel pelo surgimento da agricultura comercial no Brasil e, também,
pela modificacdo e pelo enriguecimento da dieta alimentar dos brasileiros
(EMBRAPA SOJA, 2011e).
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1.5 O USO DA SOJA NA ALIMENTACAO

Nos ultimos anos, os ocidentais passaram a considerar a soja como alimento
funcional, definido como um alimento que além das func¢des nutricionais basicas
produz efeitos benéficos a salde. A industria alimenticia vem desenvolvendo
produtos com alimentos funcionais, como a soja e seus derivados, seja sob a forma
de preparacao alimentar ou de ingredientes de produtos alimentares (COUTO et al.,
20009).

Na Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria Soja (EMBRAPA SOJA)
existe um programa que se iniciou em 1985 para incentivar a utilizacdo de soja na
alimentacdo humana. Este promove atividades de desenvolvimento de novas
tecnologias, diferentes receitas, publicacao de livros e folhetos informativos sobre os
mais variados assuntos referente a soja na alimentacdo (EMBRAPA SOJA, 2011c).

A soja € um grdo muito versatil e origina produtos e subprodutos muito
usados pela agroindustria, indastria quimica e de alimentos. Estudos sobre as
caracteristicas nutricionais da soja tém estimulado a sua incorporacdo a dieta
alimentar da populacéo brasileira (EMBRAPA SOJA, 2011f).

Héa evidéncias de que nos ultimos anos a inclusdo de produtos a base de soja
vem intensificando-se na alimentacdo humana, visto que esse grdo € um dos
alimentos com percentual adequado a dieta em relacdo as proteinas (BERNO;
GUIMARAES-LOPES; CANNIATTI-BRAZACA, 2007).

A soja é rica em proteinas de valor biolégico préximo as de origem animal,
possui acidos graxos poliinsaturados e fibras. Também é uma excelente fonte de
minerais como cobre, ferro, fésforo, potassio, magnésio, manganés e vitaminas do
complexo B (VIEIRA; CABRAL; DE PAULA, 1999; BRANDSCH et al., 2006; SILVA;
MURA, 2007).

Na alimentacdo humana, seu uso se faz presente em varios produtos
embutidos, chocolates, temperos para saladas, entre outros. A proteina de soja € a
base de ingredientes de produtos de padaria, massas, produtos de carne, produtos
mistos com cereais, misturas preparadas para bolos, paes, massas, pudins, bebidas,
alimentos para criangas e alimentos dietéticos (EMBRAPA SOJA, 2011f).

A soja contém uma classe de fito-horménios (horménios de origem vegetal)

conhecida como isoflavona ou isoflavondide o qual é de grande importancia na
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saude feminina porque sua estrutura assemelha-se aos estrégenos, além de
também apresentar caracteristicas antioxidantes. As isoflavonas exercem controle
sobre a atividade hormonal equilibrando a quantidade do hormdnio estrogeno no
organismo feminino podendo amenizar, desta forma, os sintomas da menopausa
(ROEYTENBERG et al.,, 2007; BEHRENS; DA SILVA, 2004; ALBERTAZZI, 2002).
Dentre os outros efeitos benéficos a saude humana das isoflavonas estdo as
atividades hipocolesterémica e anti-carcinogénica (ABREU et al, 2007).

A indicacdo de uso de alimentos a base de soja também inclui pessoas com
histérico familiar de osteoporose e cancer de prostata com a finalidade de
prevencdo, todavia a quantidade e frequéncia de consumo sé&o indicacbes
fundamentais para o sucesso desta (ANDERSON; SMITH; WASHNOCK, 1999).

A soja pode ser consumida em grdos, porém a sua maior utilizagdo é na
producdo de derivados caseiros ou industrializados. Os principais alimentos a base
de soja sdo: Oleo, extrato hidrossolivel de soja, queijo de soja (tofu), farinha,
proteina texturizada de soja e broto de soja. Esses também se fazem presentes em
formulas de alimentacg&o infantil e nutricdo enteral (PHILIPPI, 2003; BARROS et al.,
2010).

A adicdo apropriada de derivados de soja resulta em produtos alimenticios
menos caldricos, com teor de lipidios reduzido e com elevado conteddo de proteinas
adequadas as necessidades nutricionais de individuos adultos (SILVA et al., 2006).

O residuo de soja, que € um subproduto da industria do 6leo de soja,
apresenta um grande potencial para ser empregado na alimentacdo humana, pois a
sua proteina apresenta um perfil de aminoacidos adequado capaz de suprir as
necessidades proteicas de criancas em idade pré-escolar (SILVA et al., 2006).

Além disso, a soja tem sido destacada na prevencdo do cancer, de doencgas
cardiovasculares, como antioxidante, e como fonte proteica para dietas enterais. O
uso nessas dietas esta associado ao alto valor nutritivo, boa tolerancia e baixo custo.
No entanto, deve existir atencdo quanto a seguranca desses alimentos, pois 0s
organismos desses pacientes j4 estdo debilitados em funcdo da doenca existente
(MONTEIRO et al., 2004).

Ha registro de que as primeiras dietas enterais industrializadas apresentavam

como componente proteico basico a soja. Este uso persiste até hoje, existindo no
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mercado nacional, diferentes produtos enterais industriais, a base de proteina de
soja (SILVA; MURA, 2007; NESTLE-SOQY, 2011).

Araudjo e Menezes (2005) apresentam em seu estudo o desenvolvimento de
duas formula¢des com o extrato hidrossolUvel de soja na sua composicdo, para ser
usado na nutricdo enteral. Estas formulagbes sdo uma fonte proteica de boa
qualidade e baixo custo para individuos em terapia nutricional domiciliar. Esta
terapia tem por objetivo recuperar ou manter o estado nutricional desses pacientes
em recuperagdo mas, também, colaborar para a maior disponibilidade de leitos
hospitalares e reduzir os custos do tratamento (ARAUJO; MENEZES, 2005).

Barros (2010), em seu estudo investigativo, relata que existe um intenso uso
da proteina de soja em muitos alimentos, inclusive em férmulas infantis e de nutricdo
enteral. Também promove uma associacao entre o consumo de alimentos a base de
soja com a reducdo do risco de doencas cardiacas e cancer (BARROS et al., 2010).

A utilizagé@o de alimentos a base de soja na alimentag&o infantil ndo € recente,
data de 1909 o primeiro uso de férmulas infantis no Oriente. A Academia Americana
de Pediatras (“American Academy of Pediatrics” - AAP) define recomendacdes para
0 uso destes alimentos na dieta infantil (AAP, 1998).

Segundo o estudo realizado por Cortez e colaboradores (2007), bebidas ou
sucos a base de extrato de soja foram considerados na alimentacdo em substituicdo
ao leite de vaca por varios profissionais da saude, como pediatras e nutricionistas
vinculados a hospitais publicos do Municipio de Sado Paulo no ano de 2005
(CORTEZ et al., 2007).

A Sociedade Europeia de Gastroenterologia Pediatrica, Hepatologia e
NutricAo ndo recomenda o uso de formulas infantis a base de soja no inicio do
tratamento da alergia ao leite de vaca no lactente. J4 a recomendacdo da AAP do
ano de 2000 é a prescricdo de férmulas infantis & base de soja para pacientes com
idade superior a 6 meses, na vigéncia da dieta de exclusédo das proteinas do leite de
vaca (CORTEZ et al., 2007).

De acordo com o Guia Alimentar para criangcas menores de dois anos, do
Ministério da Saude (2010), a partir dos seis meses de idade as necessidades
nutricionais da crianca ja ndo sao mais atendidas s6 com o leite materno. Nesse
periodo sdo acrescentados ao esguema alimentar os alimentos complementares

chamados de alimentos de transicdo. A papa salgada é um desses alimentos e deve
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conter um alimento do grupo dos cereais ou tubérculos, um dos legumes e verduras,
um do grupo dos alimentos de origem animal e uma das leguminosas, entre elas a
soja (BRASIL, 2010a).

1.6 ALIMENTOS TRANSGENICOS E A SOJA

A Lei n® 11.105, de 24 de marco de 2005, e o Decreto n°® 5.591, de 22 de
novembro de 2005, estabelecem normas de seguranca e mecanismos de
fiscalizagdo sobre a construcédo, o cultivo, a producdo, a manipulagéo, o transporte,
a transferéncia, a importacdo, a exportacdo, 0 armazenamento, a pesquisa, a
comercializacdo, o consumo, a liberacdo no meio ambiente e o descarte de
organismos geneticamente modificados (OGM) e seus derivados, tendo como
diretrizes o estimulo ao avanco cientifico na area de biosseguranca e biotecnologia,
a protecdo a vida e a saude humana, animal e vegetal, e a observancia do principio
da precaucao para a protecdo do meio ambiente (BRASIL, 2005a; BRASIL, 2005b).

S&o determinadas nessa lei as seguintes definigdes:

» organismo: toda entidade biol6gica capaz de reproduzir ou transferir
material genético, inclusive virus e outras classes que venham a ser
conhecidas;

» acido desoxirribonucléico (ADN), acido ribonucleico (ARN): material
genético que contém informacdes determinantes dos caracteres
hereditarios transmissiveis a descendéncia;

» moléculas de ADN/ARN recombinante: as moléculas manipuladas fora
das células vivas mediante a modificacdo de segmentos de ADN/ARN
natural ou sintético e que possam multiplicar-se em uma célula viva, ou
ainda as moléculas de ADN/ARN resultantes dessa multiplicacéo;
consideram-se também os segmentos de ADN/ARN sintéticos
equivalentes aos de ADN/ARN natural;

» engenharia genética: atividade de producdo e manipulacdo de
moléculas de ADN/ARN recombinante;

» organismo geneticamente modificado (OGM): organismo cujo material
genético (ADN/ARN) tenha sido modificado por qualquer técnica de

engenharia genética,
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» derivado de OGM: produto obtido de OGM e que ndo possua
capacidade autbnoma de replicacdo ou que ndo contenha forma viavel
de OGM.

Com o Decreto n° 6.041, de 8 de fevereiro de 2007, fica instituida a Politica de
Desenvolvimento da Biotecnologia, na forma de Anexo. Essa politica tem por
objetivo 0 estabelecimento de ambiente adequado para o desenvolvimento de
produtos e processos biotecnologicos inovadores, o estimulo a maior eficiéncia da
estrutura produtiva nacional, o aumento da capacidade de inovacdo das empresas
brasileiras, a absorcdo de tecnologias, a geracdo de negdécios e a expansdo das
exportacdes (BRASIL, 2007a).

No Brasil, diversos setores da economia que integram parte consideravel do
Produto Interno Bruto e das exportacOes brasileiras jA contam com a interacdo dos
processos e produtos biotecnoldgicos em suas atividades e resultados, movimentando
varios milhdes de dolares nos ultimos anos. Outro diferencial competitivo do Brasil
para o desenvolvimento da biotecnologia € sua notavel biodiversidade. Séo cerca de
200 mil espécies de plantas, animais e micro-organismos ja registrados e estima-se
que este numero possa chegar a um milhdo e oitocentas mil espécies. E
praticamente um quinto de toda a biodiversidade mundial distribuida em seis biomas
(Amazbnia, Cerrado, Caatinga, Mata Atlantica, Pantanal e Pampa), além da Zona
Costeira e Marinha (BRASIL, 2007a).

As areas setoriais foram definidas com base nos grandes eixos de atuacéo da
biotecnologia, onde o mercado atualmente ja se mostra organizado sendo essas a
area da saude humana, do agronegécio e da saude animal, industrial e ambiental.
Para cada eixo de atuacdo, trés grandes vertentes foram definidas para a efetiva
consolidacéo da biotecnologia brasileira: alvos estratégicos; areas priorizadas e areas
de fronteira (BRASIL, 2007a).

Os alvos estratégicos sdo aqueles considerados no ambito empresarial com
grande potencial de mercado em um curto e médio prazo, focados na diferenciacéo
de produtos e na inovacdo, para o desenvolvimento de um novo patamar de
competitividade para a bioindustria brasileira, nacional e internacionalmente. Na
agropecudaria a soja resistente a ferrugem asiatica e a seca é considerada como alvo
estratégico das plantas resistentes a fatores biéticos e abidticos, assim como a cana

resistente a seca e o feijao resistente a virus (BRASIL, 2007a).
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A Instrucdo Normativa Interministerial n° 1, de 1 de abril de 2004, define os
procedimentos complementares para aplicagdo do Decreto n 0 4.680, de 24 de abril
de 2003, que dispde sobre o direito a informacéo, assegurado pela Lei n° 8.078, de
11 de setembro de 1990, quanto aos alimentos e ingredientes alimentares,
destinados ao consumo humano ou animal, que contenham ou sejam produzidos a
partir de OGM. Na comercializacdo de alimentos e ingredientes alimentares
destinados ao consumo humano ou animal que contenham ou sejam produzidos a
partir de organismos geneticamente modificados, com presenca acima do limite de
um por cento do produto, o consumidor devera ser informado da natureza
transgénica desse produto. Comtempla também que os produtos embalados ou 0s
vendidos a granel ou in natura, o rotulo da embalagem ou do recipiente em que
estdo contidos devera constar, em destaque, no painel principal e em conjunto com
o simbolo a ser definido mediante ato do Ministério da Justica, uma das seguintes
expressdes, dependendo do caso: "(nome do produto) transgénico”, "contém (nome
do ingrediente ou ingredientes) transgénico(s)" ou "produto produzido a partir de
(nome do produto) transgénico” (BRASIL, 2004; BRASIL, 2003a; BRASIL, 2007b).

Para os alimentos e ingredientes produzidos a partir de animais alimentados
com racao contendo ingredientes transgénicos deverao trazer no painel principal, em
tamanho e destaque, a seguinte expressao: "(nome do animal) alimentado com
racao contendo ingrediente transgénico” ou "(nome do ingrediente) produzido a partir
de animal alimentado com rac&o contendo ingrediente transgénico” (BRASIL, 2003a
BRASIL, 2003b; BRASIL, 2004).

Para os alimentos e ingredientes alimentares que nao contenham e nem
sejam produzidos a partir de organismos geneticamente modificados sera facultada
a rotulagem "(nome do produto ou ingrediente) livre de transgénicos”, desde que
atendam aos seguintes requisitos: existam similares transgénicos no mercado
brasileiro, e seja comprovada a auséncia de transgénicos no produto ou ingrediente
alimentar, mediante documento de certificacdo reconhecido pelos 6rgaos oficiais
competentes (BRASIL, 2003a BRASIL, 2003b; BRASIL, 2004).

A rotulagem dos alimentos embalados ou dos vendidos a granel ou in natura,
gue contenham ou sejam produzidos a partir de organismos geneticamente
modificados € definida na Portaria n°® 2.658, de 22 de dezembro de 2003 (BRASIL,

2003b). Para a soja, estas regras valem para alimentos que contém ou sé&o
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produzidos a partir de soja geneticamente modificada (FUSCALDI; MEDEIROS;
PANTOJA, 2011).

Existem varios tipos de soja transgénica sendo desenvolvidos atualmente. A
mais conhecida é a resistente ao herbicida glifosato (EMBRAPA SOJA, 2013). O
glifosato € um herbicida de amplo espectro (SILVEIRA; BORGES; BUAINAIN, 2005).
No entanto, Belo e colaboradores (2012) apontam estudos experimentais e clinicos
que associam o glifosato a um agente com potencial genotéxico, interferente
endocrino e alergénico; problemas esses associados a exposicdo crénica. Desde

2008 este agrotdxico encontra-se sob reavaliagdo toxicoldgica pela ANVISA.

1.7 MONITORAMENTO DE RESIDUOS DE AGROTOXICOS NA CULTURA DA
SOJA

O MAPA, através do PNCRC/Vegetal, passou a avaliar a soja no ano da safra
de 2010/2011, com previsao de analise de 30 amostras de soja com monitoramento
de 234 substancias, assim como definido na Instrucdo Normativa n°® 26, de 8 de
outubro de 2010 (BRASIL, 2010b). Os dados publicados sobre a presenca de
residuos de agrotoxicos das diferentes classes quimicas na soja desse
monitoramento constam na Instru¢do Normativa n° 40, de 11 de novembro de 2011.
Foram analisadas 25 amostras de soja, sendo 17 consideradas conformes, o que
representa 68% de indice de conformidade. As violacbes encontradas foram a
presenca de imidacloprido acima do permitido e a presenca de pirimifés-metilico,
gue néo é permitido para a cultura (BRASIL, 2011a).

Ja para o ano da safra de 2011/2012 foi definida analise também de 30
amostras, porém foi incluido o tipo de amostra como sendo grdo de soja e
monitoramento de 271 substancias, como definido na Instrugdo Normativa n° 25, de
9 de agosto de 2011 (BRASIL, 2011b). Os resultados desse monitoramento constam
na Instrucdo Normativa n° 1, de 4 de janeiro de 2013, e apenas foram analisadas 3
amostras das 30 previstas. Os resultados foram considerados satisfatorios em todas
as amostras, apresentando um indice de conformidade de 100%. O monitoramento
do MAPA nao contempla os alimentos & base de soja (BRASIL, 2013).

O programa PARA, realizado pela ANVISA desde 2001, ndo contempla a soja
e os alimentos a base de soja, porém sao permitidos para a cultura da soja 155

agrotoxicos, 13 produtos bioldgicos, 4 feromdnios sintéticos, 4 reguladores de
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crescimento e 5 compostos inorganicos para a cultura, como apresentado nas
Tabelas 3, 4, 5, 6 e 7 respectivamente. E desde a consulta realizada em 2010, 5
substancias foram retiradas da lista de substancias permitidas para 0 uso na cultura
da soja, dentre elas, 4 agrotdxicos e um feromoénio sintético, que estao descritos na
Tabela 8 (BRASIL, 2013).
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Dentre os agrotoxicos permitidos para o uso da cultura da soja, 29 séo da
classificacao toxicologica I; 31 da Il; 69 da Ill e 26 da IV, assim como representado
na Figura 1.

Figura 1 - DistribuicAo dos agrotdxicos permitidos para o uso na cultura da soja de acordo
com sua classifica¢ao toxicologica.

Classe IV; 26; 17% Classe I; 29; 19%

Classe Il; 31; 20%
Classe lll; 69; 44%

fonte: (ANVISA, [2013a])

Com relagédo aos ingredientes ativos mais utilizados descritos no relatério do
IBAMA (2010), 7 (glifosato e seus sais, cipermetrina, enxofre, 2,4-D, metamidofés,
acefato e carbendazim) sdo permitidos para o uso na cultura da soja, que foi
considerada uma das principais culturas pelo IBGE em 2008 (IBAMA, 2010).

1.8 METODOS ANALITICOS PARA DETERMINACAO DE RESIDUOS DE
AGROTOXICOS EM ALIMENTOS

As analises de residuos de agrotoxicos em alimentos sao muito dispendiosas
principalmente no que se refere a utilizacdo de materiais de referéncia para a
quantificacédo e identificagcdo dessas substancias, pois o nimero de agrotoxicos €
considerado elevado para a realizacdo da analise em ambito laboratorial
(SOBREIRA; ADISSI, 2003).
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Outro fator determinante para o elevado custo dessa analise é a necessidade
de utilizagdo de equipamentos sofisticados para atender aos limites requeridos e
treinamento de técnicos especializados (SOBREIRA; ADISSI, 2003).

Porém, sdo os resultados dessas analises o referencial para se avaliar os
niveis de residuos de agrotéxicos que chegam a mesa do consumidor e, também,
serve como subsidio técnico-cientifico para as acdes de vigilancia no sentido de
prevenir agravos a saude da populacdo devido a exposicdo a estas substancias
quimicas (SOBREIRA; ADISSI, 2003).

Considerando-se 0 numero de agrotoxicos utilizados na pratica agricola, os
meétodos de analise empregados atuam na determinacdo simultdnea de diversos
analitos compreendidos em distintas classes em apenas uma andlise. Estes
meétodos sdo denominados “multirresiduos” (JARDIM; ANDRADE; QUEIROZ, 2009).

O método multirresiduo denominado QUEChERS (“Quick, Easy, Cheap,
Effective, Rugged, Safe”) tem como vantagens o fato de ser rapido, facil, econémico,
efetivo, robusto e seguro. Diversas modificagbes foram realizadas ao longo do
tempo desde seu desenvolvimento em 2003, por Anastassiades e colaboradores.
Estas modificagcdes possuem o objetivo de ter aplicacdo em diversas matrizes, com
altos percentuais de recuperacao (>85%) de substancias de diferentes polaridades e
volatilidades e reducédo da quantidade de solventes orgéanicos utilizados (PRESTES
et al., 2009).

As principais etapas do método QUEChERS compreendem: uma etapa de
extracdo, uma etapa de particdo e uma ultima etapa de limpeza (PRESTES et al.,
2009).

A extracdo é feita com acetonitrila que proporciona uma extracdo ampla de
agrotoxicos com diferentes polaridades e uma extracdo com menor quantidade de
co-extrativos lipofilicos, como por exemplo gorduras (PRESTES et al., 2009).

Na etapa de particdo, € promovida a adicdo de sais para se obter o efeito
“salting-out”, que consiste na diminuicdo da solubilidade dos agrotoxicos em agua
bem como a diminuicdo de agua na fase da acetonitrila (PRESTES et al., 2009).

Devido a complexidade da matriz de amostra de alimentos ocorrem
dificuldades analiticas para a identificacdo e a quantificacdo dos agrotoxicos
presentes, sendo necesséria a realizacdo de uma etapa de limpeza (“clean-up”) do
extrato apdés uma extracdo com solvente (PRESTES et al., 2009).
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As diversas modificacbes no método tiveram como objetivo garantir a
eficiéncia de extracdo, minimizar a degradacao de algumas substéncias e aumentar
a quantidade de agrotéxicos e matrizes analisadas (PRESTES; ADAIME; ZANELLA,
2011).

A Figura 2 representa um esquema geral das etapas utilizadas nas principais

versdes do método QUEChERS, adaptado de Prestes e colaboradores (2011).

Figura 2 - Representacdo das etapas das principais versdes do método.

Amostra
+
Acetonitrila QuUEChERS
QUEChERS [/ | Citrato
Original \
QUEChERS
/ Acetato \
‘ MgSO,
MgSO, +
+ NaCl
NaCl MgSO, +
+ CeHsNaz0,.2H,0
CH3;COONa +
C5H5N6207.1,5H20
Sobrenadante l l
+
MgSO, Sobrenadante Sobrenadante
+ + +
PSA MgSO, MgSO,
+ +
PSA PSA

Analise Andlise Andlise

Cromatografica Cromatografica

Cromatogréfica

PSA, Sorvente amina primaria-secundaria (“primary secondary amine”)
fonte: (PRESTES; ADAIME; ZANELLA, 2011)

1.9 TECNICAS ANALITICAS

A técnica cromatografica esta entre os principais métodos fisico-quimicos de
separacdo, especialmente em andlises de substancias presentes em matrizes
complexas, como os alimentos, por apresentarem alto grau de precisdo e resposta
(STOPPELLI; MAGALHAES, 2005).

Em virtude das diversas classes de agrotoxicos permitidos com diferentes

caracteristicas fisico-quimicas, véarias técnicas analiticas vém sendo desenvolvidas
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com o objetivo de se obter uma maior velocidade de resposta e uma confiabilidade
dos resultados analiticos com rastreabilidade (STOPPELLI; MAGALHAES, 2005).

Agrotéxicos volateis e estaveis termicamente sdo determinados por
cromatografia gasosa com detectores seletivos, como por exemplo, o por captura de
elétrons, o fotométrico de chama no modo fésforo-nitrogénio e o seletivo de massas.
No entanto, a nova geracdo de agrotdxicos que vem surgindo das classes das
carboxiamidas, quinazolinas, pirimidinas, tiazois, carbamatos, neonicotindides e
morfolinas sdo pouco volateis, termolabeis e polares e, por isso, a cromatografia
liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas (CLAE-EM) ou “High
Performance Liquid Chromatography-Mass Spectrometry” (HPLC-MS), é a técnica
atualmente mais aplicavel. Outro fator determinante na escolha da utilizacdo dessa
técnica € a necessidade de avaliacdo de um grande numero de ingredientes ativos
presentes na amostra em uma Unica analise (STOPPELLI; MAGALHAES, 2005).

O desenvolvimento e o posterior aprimoramento da técnica de cromatografia
liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas sequencial (CLAE-
EM/EM) ou “High Performance Liquid Chromatography-Mass Spectrometry/ Mass
Spectrometry” (HPLC-MS/MS), representa um grande avanc¢o da tecnologia e de
inovagdo na area da quimica analitica. Essa nova técnica é indicada e apropriada
para a analise de residuos de agrotoxicos devido a sua grande sensibilidade em
relacdo as técnicas convencionais de cromatografia e de deteccéo, por ser tambéem
uma técnica rapida de analise com velocidades maiores de resposta e,
principalmente, por fornecer a identidade das substancias analisadas, ou seja, é
também uma técnica de confirmacéo (STOPPELLI; MAGALHAES, 2005).

1.9.1 Cromatografia liquida

Na cromatografia liquida, um solvente, também denominado eluente ou fase
movel, € impulsionado ou aspirado junto com a amostra por uma bomba de alta
pressdo para uma coluna com uma fase estacionaria, onde ocorre a separacao das
substancias presentes na amostra introduzida. Apo6s a separacdo, o efluente da
coluna é direcionado para um detector gerando um sinal devido a presenca de
analitos eluidos. Este sinal gerado é captado por um software apropriado e tratado
em um computador. O resultado final € um cromatograma que mostra a variacao do
sinal do detector em funcao do tempo de analise (MALDANER; JARDIM, 2009).



43

A cromatografia liquida foi definida na primeira década do século passado e,
desde entdo, muitos avancos foram alcancados e impulsionados pelo
desenvolvimento continuo de novas particulas de fases estacionarias (FE) das
colunas cromatograficas. O objetivo deste desenvolvimento é o aumento da
seletividade, eficiéncia de separacao, estabilidade quimica e mecanica. A diminuicdo
do tamanho das particulas da FE das colunas foi a alternativa mais atrativa para a
necessidade de analises mais rapidas. Recentemente com o0 uso de particulas
menores foi possivel o desenvolvimento da cromatografia liquida de ultra eficiéncia
(CLUE) ou “Ultra Performance Liquid Chromatography” (UPLC) que utiliza sistemas
capazes de trabalhar a altas pressdes (100 mPa ou 15000 psi). A vantagem de
utilizacdo de particulas menores é a manutencdo da eficiéncia da coluna com a
diminuicdo do comprimento, 0 que permitem separacfes mais rapidas. Outra
vantagem da técnica € a economia de fase movel e amostra (MALDANER; JARDIM,
2009).

O primeiro equipamento comercial desenvolvido com essa tecnologia foi o da
Waters Corporation denominado “ACQUITY™ ULTRA PERFORMANCE LIQUID
CHROMATOGRAPHY- UPLC™" (MALDANER; JARDIM, 2009).

1.10 VALIDACAO DE METODO

Validar é comprovar através do fornecimento de evidéncia objetiva que os
requisitos para uma aplicacdo ou uso especifico pretendido serdo atendidos
(INMETRO, 2003).

A validacdo de métodos compreende confirmé-los adequados para o0 uso
pretendido. Este procedimento inclui métodos ndo normalizados, criados ou
desenvolvidos pelo proprio laboratério, normalizados usados fora dos escopos para
0os quais foram concebidos, ampliacbes e modificacdes de métodos normalizados
(INMETRO, 2011).

1.10.1 Seletividade
A seletividade, uma das etapas da validagéo, é a avaliacdo da presenca das

substancias estudadas na matriz da amostra que podem interferir no desempenho
da medicdo do analito de interesse (INMETRO, 2011).
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Os experimentos de avaliacdo de seletividade incluem ensaios com amostras
com e sem o analito de interesse (INMETRO, 2011).
A seletividade do método deve ser assegurada para ndo comprometer 0s

outros parametros da validacéo a serem avaliados (INMETRO, 2011).

1.10.2 Faixa de trabalho, linearidade e faixa linear

A construcao de curvas analiticas € uma pratica comum em laboratério, sendo
este passo de extrema importancia para a obtencdo de resultados precisos e com
boa exatiddo (BAZILIO et al., 2012).

De acordo com o trabalho a ser desenvolvido, uma faixa de concentracao do
analito na qual o método pode ser aplicado deve ser definida sendo denominada
faixa de trabalho. Essa faixa deve cobrir 0s niveis de concentracdo para 0s quais 0
ensaio seré aplicado. Nas analises de multirresiduos, como no caso dos agrotoxicos,
o valor minimo da faixa de trabalho deve abranger, o menor LMR permitido para o
grupo de substancias estudadas e o valor maximo deve estar contemplado dentro da
faixa de trabalho (CARDOSO, 2008; CARDOSO et al., 2010).

Para a quantificagdo do analito na amostra € necessario que se conheca a
dependéncia entre a resposta medida e a concentracdo do analito (CARDOSO,
2008; CARDOSO et al., 2010).

A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer resultados
diretamente proporcionais a concentracdo da substancia em exame. (RIBANI et al.,
2004). Levando-se em consideragdo que a maioria dos métodos analiticos utilizam
relacdes lineares para quantificacdo analitica, o exame de uma funcéo de calibracao
para a linearidade € uma figura de desempenho importante na validacdo de um
método analitico. A faixa de trabalho que possui uma resposta linear € denominada
faixa linear (SOUZA; JUNQUEIRA, 2005).

A expressdo matematica determinada pelo método dos minimos quadrados
ordinarios (MMQO), usada para o calculo da concentracdo do analito a ser
determinado na amostra real, € expressa como uma equac¢ao de regressao linear da
curva analitica:

y=bx +a Equacéao 1
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em que:
y = resposta medida (absorbancia, altura do pico, area do pico, etc) variavel
dependente estimada pela equacédo de regressao linear;

X = concentragdo do analito na amostra,;

a = estimativa da interse¢cdo com o eixo y, quando x = 0;

b = estimativa da inclinacdo da curva analitica (CARDOSO, 2008; CARDOSO et al.,
2010).

A correlacdo entre os valores numéricos de x e de y € representada pelo
coeficiente de Pearson (r). O coeficiente de determinacédo “R* é o quadrado do
coeficiente de Pearson. Esses coeficientes indicam o grau de ajuste dos dados a
curva. S&do considerados valores adequados: R®> = 0,95 e r = 0,98 Os erros
associados as medicdes devem ser avaliados no MMQO avaliando-se os residuos
decorrentes das medi¢des. (CARDOSO, 2008; CARDOSO et al., 2010).

A homoscedasticidade, isto €, a homogeneidade da variancia dos residuos
pode ser determinada através do teste de Levene (LEVENE, 1960), modificado por
Brown e Forsythe (BROWN; FORSYTHE, 1974).

A significancia da regresséao linear da curva analitica pode ser calculada pela
realizagcdo da analise de variancia (ANOVA) através do teste F. O valor da
significancia p observado para a regressao deve ser menor que 0,001, a um nivel de

confianca de 99,9% (DRAPER; SMITH, 1998).

Bazilio e colaboradores (2012) apresentam uma planilha eletronica para
calculo e avaliacdo da linearidade de curvas analiticas intitulada “Planilha para
Avaliacdo de Premissas”. Os parametros de regressdo podem ser estimados com o
auxilio da planilha. Outros resultados apresentados sdo a avaliacdo da

homogeneidade dos residuos da regressao, r, R2 e a significancia da regressao.

1.10.3 Efeito matriz

A matriz da amostra pode conter componentes que interferem no
desempenho da medigéo, podendo haver acréscimo ou reducdo do sinal sendo que
a magnitude do efeito também pode depender da concentracdo. Se o efeito matriz
for significativo, a linearidade, a tendéncia e a precisdo estardo seriamente
comprometidas (INMETRO, 2011).
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O processo de preparacédo dos padrdes de calibracdo pode ser simplificado
se 0os mesmos forem preparados como solugbes simples do analito. Porém, é
necessario que seja avaliada uma possivel incompatibilidade da matriz analisada
antes da utilizacdo desta estratégia simplificada de preparo dos padroes
(THOMPSON; ELLISON; WOOD, 2002).

O efeito matriz pode variar de ocorréncia e intensidade, porém algumas
técnicas apresentam uma maior magnitude do efeito. Para a garantia do resultado
fidedigno, se a técnica utilizada ndo € inerte ao efeito matriz, € necessaria a
avaliacao no processo de validagao (SANCO, 2012).

Souza (2007) descreve um procedimento analitico para avaliacdo do efeito
matriz, no qual uma curva analitica preparada em solvente é comparada através do
teste t com uma curva preparada na presenca da matriz da amostra. O efeito matriz
é considerado nédo significativo quando as curvas analiticas preparadas nédo diferem

estatisticamente entre si.

1.10.4 Limites de deteccéo e quantificacao

O limite de deteccéo (LD) representa a menor concentragdo do analito que
pode ser detectada. Enquanto que o limite de quantificacédo (LQ) representa a menor
concentracdo do analito que pode ser quantificada. Um dos meétodos de
determinacao desses limites € o método da relacdo sinal-ruido (S/R) (CARDOSO,
2008).

O LD é a concentracao que produziu um sinal 3 vezes maior do que o ruido
da linha de base; e 0 LQ € a concentracdo que produziu um sinal 10 vezes maior do
que o ruido da linha de base (CARDOSO, 2008).

Os limites de deteccdo e quantificacdo adequados para a analise
multirresiduos de agrotoxicos devem ter valores inferiores aos LMR das substancias
estudadas (CARDOSO, 2008).

1.10.5 Exatidao — recuperagéao
A exatiddo é o grau de concordancia existente entre o valor encontrado e o

valor aceito como verdadeiro, sendo avaliada numericamente através da tendéncia.

Um dos processos utilizados para avaliacdo da tendéncia é a realizacdo de ensaios
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de recuperacgdo. A tendéncia € uma combinacdo de componentes de erros aleatorios
e sistematicos. A tendéncia pode ser expressa como a recuperacdo analitica

definida como:

X experimental y

Recuperagéo (%) =—————
X teorica

100 Equacéo 2

Em que Xexperimental é a média das concentracdes obtidas experimentalmente e
Xtedrica é a média das concentracdes teoricamente adicionadas (CARDOSO,
2008).

Os valores aceitaveis de recuperacao estabelecidos pelo SANCO (2012) séo
70-120%.

1.10.6 Precisao — repetibilidade

A precisédo representa a dispersao de resultados entre ensaios independentes
de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrées em determinadas
condicbes (RIBANI et al., 2004).

A precisdo pode ser expressa de trés formas: repetibilidade, precisao
intermediaria e reprodutibilidade (RIBANI et al., 2004).

A precisdo medida sob condi¢fes de repetibilidade é avaliada pelo coeficiente

de variacdo (CV(%)) e/ou estimativa do desvio padrao relativo (DPR(%)):

DPR (%) ou CV (%) :%xloo Equacéo 3

Em que X é a média das concentracBes obtidas experimentalmente e S é a
estimativa do desvio padrdo das concentracdes obtidas experimentalmente
(CARDOSO, 2008).

As condicdes de repetibilidade podem ser caracterizadas com: um mesmo
procedimento de medigdo, um mesmo observador, um mesmo instrumento usado
sob mesmas condi¢cdes, um mesmo local e repeticdes no menor espaco de tempo
possivel (INMETRO, 2011).
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Os valores aceitaveis de DPR(%) ou CV(%) definidos pelo SANCO (2012) sao
< 20%.

Os estudos dos limites de deteccao e quantificacdo, dos ensaios de
recuperacdo para avaliacdo da exatiddo e precisdo, feitos através da adicdo da
solucéo de interesse na amostra branco avaliada no estudo de seletividade antes do
processo de extracdo, sdo denominados fortificacdo da amostra (CARDOSO, 2008).

Os estudos de validacao devem ser representativos e adequados para as
substancias de interesse, nos niveis delimitados pela legislacdo vigente, além de
apresentar parametros aceitaveis de desempenho analitico que sejam capazes de
garantir a confiabilidade dos resultados (CARDOSO, 2008).

1.11 PARAMETROS DE IDENTIFICACAO E/OU CONFIRMACAO

A espectrometria de massas em conjunto com a separag¢do cromatografica é
uma técnica analitica de grande importancia para a identificacdo de substancias
presentes em uma amostra. Ela fornece o tempo de retencdo, a relacéo
massal/carga (m/z) e informacdes sobre a abundancia dos ions da fragmentacéo das
substéancias (SANCO, 2012).

A necessidade de otimizacdo dos ions precursores com as maiores
intensidades no processo e dos ions com relacdo massa/carga (m/z) maiores que
100, é definida para uma selecdo adequada de ions confirmatoérios da identidade
das substancias (SANCO, 2012).

Também sédo definidos no SANCO (2012) os requisitos minimos para a
identificacdo dos residuos de agrotoxicos nos alimentos, de acordo com o tipo de
espectrometro de massas utilizado para analise. Para o espectrdometro de massas
tipo triplo quadrupolo, com monitoramento de reacdes mdultiplas (MRM), o requisito
minimo é a presenca de dois ou mais ions fragmentos.

De acordo com o SANCO (2012), o aumento da confianca na identificacéo
das substéncias é assegurado com outras evidéncias, como a avaliacdo de um
espectro de “full scan”, ions fragmentos com informacdes de massas exatas e, no
caso de MS/MS, um terceiro ion fragmento.

A confirmacéo da presenca de uma substancia em uma amostra, de acordo
com o SANCO (2012), é garantida segundo o atendimento a alguns critérios: o

tempo de retencdo (TR) da substadncia na amostra ndo deve ultrapassar uma
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tolerancia de + 2,5% do tempo de retengéo da substancia no padrao e, dependendo

da intensidade relativa do ion de confirmagdo em relagdo ao ion de quantificacéo, a

razao entre eles possui uma tolerancia permitida assim como descrito na Tabela 9.
Tabela 9 Tolerancia permitida entre

as razdes dos ions entre amostra e
padrao de acordo com a intensidade

relativa.
Intensidade .
i P Tolerancia
Relativa do lon "
3 ~ Permitida
de Confirmacéo
> 50% + 20%
> 20% a 50% + 25%
> 10% a 20% + 30%
< 10% + 50%

fonte: (SANCO, 2012)
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1.12 JUSTIFICATIVA DO ESTUDO

O avanco da tecnologia impacta no aumento da producdo e do consumo de
soja e seus derivados, sendo necesséario o desenvolvimento de métodos para
controle destes produtos visando verificar o cumprimento da legislacdo, a fim de
prevenir o aparecimento de danos a saude.

Em vista do aumento da utilizacdo da soja e seus derivados na alimentagao
humana, com énfase em populagbes especificas como criancas, adolescentes,
pessoas debilitadas, adultos em idade férteis e idosos, torna-se importante a
avaliacdo desses alimentos quanto a contaminac¢do de residuos de agrotoxicos. Esta
importancia se refere a garantia do direito do consumidor as informacdes confidveis
a cerca dos alimentos comercializados.

Nesse contexto, o desenvolvimento do estudo teve por finalidade implementar
no Setor de Residuos de Agrotéxicos do Laboratério de Alimentos e Contaminantes
do Departamento de Quimica do Instituto Nacional de Controle de Qualidade em
Saude (INCQS) a analise de residuos de agrotoxicos em soja e em alimentos a base
de soja e avaliar os potenciais riscos associados com o0 consumo desses alimentos

disponiveis no mercado em relacdo a presenca destes residuos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a presenca de residuos de agrotoxicos em soja e alimentos a base de

soja utilizados na alimentacdo humana e seu possivel impacto na saude publica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Implementar e validar o método QUEChERS para determinacdo de

residuos de agrotdxicos na soja e no extrato soluvel de soja;

» Analisar residuos de agrotdéxicos em amostras de soja e em alimentos
a base de soja, previamente selecionados, disponiveis no mercado

para consumo humano.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PADROES DE AGROTOXICOS

Nas Tabelas 10 e 11 encontram-se descritas as substancias escolhidas para
o estudo com algumas de suas caracteristicas quimicas e toxicoldgicas. A letra “s”
ao lado do nome das substancias indica o uso permitido para a cultura da soja. As
substancias foram selecionadas de acordo com a utilizacdo permitida para o uso na
cultura da soja, a disponibilidade do laboratério e a aplicacdo na técnica de
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas sequencial. Os padrdes
de agrotoxicos foram adquiridos do Dr. Ehrenstofer (Alemanha), com certificado de

analise e grau de pureza superior a 95%.



Tabela 10 Algumas
estudo.

caracteristicas quimicas e toxicoldgicas das substancias selecionadas para o

IDA

N°  Substancia SLI#;?CO Classe ?Lisizg:gg(i;(?ao (mg.kg) * Observagdes
p.c.
1  3-Hidroxi-Carbofurano Produto de degradacéo. 1
2  Abamectina (s) Avermectinas Acaricida, inseticida e nematicida | 0,002 1
3 Acefato (s) Organofosforado Inseticida e acaricida 1l 0,03 1
4 Acetamiprido (s) Neonicotindide Inseticida e acaricida il 0,024 1
5  Aldicarbe Metilcarbamato de oxima Inseticida, acaricida e nematicida | 0,003 1
6  Aldicarbe Sulfona Produto de degradacéo. 1
7  Aldicarbe Sulféxido Produto de degradagéo. 1
8 Ametrina Triazina Herbicida 1l 1
9 Atrazina Triazina Herbicida 1l 1
10 Azaconazol N&o possui registro no pais. 1
11 Azametifés Organofosforado Inseticida 1l
12 Azinf6s-Etilico Monografia excluida. 1
13 Azinfés-Metilico N&o possui registro no pais. 1
14 Azoxistrobina (s) Estrobilurina Fungicida 1l 0,02 1
15 Benalaxil Acilalaninato Fungicida 1l 0,04 1
16 Bitertanol Triazol Fungicida [ 0,01 1
17 Boscalida Anilida Fungicida 1] 0,04 1
18 Bromuconazol (s) Triazol Fungicida 1l 1
19 Bupirimato N&o possui registro no pais. 1
20 Buprofenzina (s) Tiadiazinona Inseticida e acaricida v 0,01 1
21 Butocarboxim Sulféxido  Produto de degradac&o.
22 Cadusaf6s Organofosforado Inseticida e nematicida | 0,0003 1
23 Carbaril Metilcarbamato de naftila Inseticida Il 0,003 1
24 Carbendazim (s) Benzimidazol Fungicida 1l 0,02 1
25 Carbofurano Metilcarbamato de benzofuralina__Inseticida, cupinicida, acaricida e nematicid | 0,002 1
26 Carbossulfano (s) Metilcarbamato de benzofuranila__Inseticida, acaricida e nematicida Il 0,01 1
27 Carpropamida Amida Fungicida 1l 0,04
28 Ciazofamida Imidazol Fungicida 1] 0,17 1
29 Cimoxanil Acetamida Fungicida 1l 0,01 1
30 Ciproconazol (s) Triazol Fungicida 1] 0,01 1
31 Ciprodinil Anilinopirimidina Fungicida Ml 1
32 Ciromazina Triazinamina Inseticida Y 0,02 1
33 Clofentezina Tetrazina Acaricida Il 0,02 1
34 Clorbromurom N&o possui registro no pais.
35 Clorfenvinfés Monografia excluida. 1
36 Clorpirifés (s) Organofosforado Inseticida, formicida e acaricida Il 0,01 1
37 Clotianidina (s) Neonicotindide Inseticida 1] 0,09 1
38 Coumafés N&o possui registro no pais. 1
39 Cresoxim-Metilico (s) Estrobilurina Fungicida 1l 0.4 1
40 Dazomete Isotiocianato de metila (precursor ( Fungicida, nematicida e herbicida 1l 1
41 Deltametrina (s) Piretréide Inseticida e formicida il 0,01 1
42 Demeton-S-Metilico Monografia excluida.
43 Desmedifam N&o possui registro no pais.
44 Diazinona Organofosforado Inseticida e acaricida Il 0,002 1
45 Diclofluanida N&o possui registro no pais. 1
46 Diclorvés Organofosforado Inseticida Il 1
47 Dicrotof6s Monografia excluida. 1
48 Dietofencarbe N&o possui registro no pais.
49 Difenoconazol (s) Triazol Fungicida | 0,6 1
50 Dimetoato Organofosforado Inseticida e acaricida Il 0,002 1
51 Dimetomorfe Morfolina Fungicida Il 1
52 Dimoxistrobina N&o possui registro no pais.
53 Diniconazol N&o possui registro no pais. 1
54 Dissulfotom Organofosforado Inseticida, acaricida e fungicida | 0,0003 1
55 Diurom (s) Uréia Herbicida 1l 1
56 Dodemorfe N&o possui registro no pais. 1
57 EPN N&o possui registro no pais.
58 Epoxiconazol (s) Triazol Fungicida 1l 0,003 1
59 Espinosade A (s) Espinosinas Inseticida 1] 0,02 1
60 Espinosade D (s) Espinosinas Inseticida I 0,02 1
61 Espiroxamina N&o possui registro no pais. 1
62 Etiofencarbe-Sulfona Produto de degradacéo do etiofencab que possui a monografia excluida. 1
63 Etiofencarbe-Sulfoxido Produto de degradacéo do etiofencab que possui a monografia excluida. 1
64 Etiona Organofosforado Inseticida e acaricida Il 0,002 1
65 Etiprole Fenilpirazol Inseticida 1] 0,005
66 Etirimol N&o possui registro no pais.
67 Etofemproxi (s) Eter difenilico Inseticida \ 0,03 1
68 Etoprofés Organofosforado Nematicida e inseticida | 0,0004 1
69 Etrinfés Monografia excluida. 1
70 Famoxadona Oxazolidinadiona Fungicida Ml 0,006 1
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caracteristicas quimicas e toxicologicas das substancias

IDA
N°  Substéancia g:;rzci)co Classe _Ic_l)ﬁsg:g:?g (mg.kg) * Observagdes
p.c.
71 Fenamidona Imidazolinona Fungicida Ml 0,03 9
72 Fenamifés Organofosforado Nematicida | 0,0008 1 - 10
73 Fenarimol (s) Pirimidinil carbinol Fungicida 1l 0,01 1
74 Fenazaquina N&o possui registro no pais. 1
75 Fenbuconazol N&o possui registro no pais. 1
76 Fenhexamida N&o possui registro no pais. 1
77 Fenoxicarbe N&o possui registro no pais. 1
78 Fenpiroximato Pirazol Acaricida Il 0,01
79 Fenpropimorfe Morfolina Fungicida Il 0,003
80 Fentiona Organofosforado Inseticida, acaricida e cupinicida Il 0,007 1 - 11
81 Fentiona Sulféxido Produto de degradacéo. 1
82 Fentoato Organofosforado Inseticida e acaricida 1l 1
83 Fluazifope-P-Butilico (s)  Acido ariloxifenoxipropiénico Herbicida 1l 0,005 1
84 Flufenacete N&o possui registro no pais.
85 Fluquinconazol (s) Triazol Fungicida 1l 0,05 1
86 Flusilazol N&o possui registro no pais. 1
87 Flutriafol (s) Triazol Fungicida 1l 0,01 1
88 Fosalona Organofosforado Inseticida e acaricida Il 0,02 1
89 Fosmete Organofosforado Inseticida e acaricida | 0,005 1
90 Fostiazato QOrganofosforado Inseticida e nematicida Il 1
91 Furatiocarbe Metilcarbamato de benzofuralina__Inseticida Il 1
92 Halofenozideo N&o possuli registro no pais.
93 Hexaconazol Triazol Fungicida 1l 0,005 1
94 Hexitiazoxi Tiazolidinacarboxamida Acaricida 1l 0,03 1
95 Imazalil Imidazol Fungicida 1l 0,03 1
96 Imidacloprido (s) Neonicotindide Inseticida 1l 0,05 1
97 Indoxacarbe Oxadiazina Inseticida, cupinicida e formicida | 0,01 1
98 Iprovalicarbe Carbamato Fungicida 1] 0,02 1
99 Isoprotiolana N&o possui registro no pais.
100 Isoxaflutol Isoxazol Herbicida 1l 0,02
101 Isoxationa Monografia excluida.
102 Linurom (s) Uréia Herbicida I 1
103 Malationa Organofosforado Inseticida e acaricida 1] 0,3 1
104 Mefenacete N&o possui registro no pais.
105 Mefosfolam N&o possui registro no pais.
106 Mepanipirim N&o possui registro no pais.
107 Mepronil N&o possui registro no pais.
108 Metalaxil Monografia excluida.
109 Metamidofés (s) Organofosforado Inseticida e acaricida | 0,004 1
110 Metconazol (s) Triazol Fungicida | 0,048 1
111 Metidationa Organofosforado Inseticida e acaricida Il 0,001 1
112 Metiocarbe Metilcarbamato de fenila Inseticida Il 0,02 1 - 12
113 Metiocarbe Sulfona Produto de degradagéo. 1
114 Metiocarbe Sulféxido Produto de degradagéo. 1
115 Metobromurom N&o possui registro no pais.
116 Metomil (s) Metilcarbamato de oxima Inseticida e acaricida | 1
117 Metoxifenozida (s) Diacilhidrazina Inseticida WY 0,1 1
118 Metoxurom N&o possui registro no pais.
119 Mevinfés Organofosforado Inseticida e acaricida | 0,0008 1 - 13
120 Miclobutanil (s) Triazol Fungicida | 0,03 1
121 Monocrotofos Monografia excluida. 1
122 Monolinurom N&o possuli registro no pais.
123 Nitempiram N&o possui registro no pais. 1
124 Nuarimol N&o possui registro no pais. 1
125 Ometoato Monografia excluida. 1
126 Oxadixil Monografia excluida. 1
127 Oxamil Monografia excluida. 1
128 Oxamil-Oxima Produto de degradag&o do oxamil que possui a monografia excluida. 1
129 Oxicarboxina Carboxanilida Fungicida 1l
130 Paclobutrazol Triazol Regulador de crescimento 1l 0,068 1
131 Pencicurom Feniluréia Fungicida \Y 1
132 Penconazol N&o possuli registro no pais. 1
133 Picoxistrobina (s) Estrobilurina Fungicida I 0,043 1
134 Pimetrozina Piridina azometina Inseticida Il 0,0029
135 Butoxido de Piperonila - Inseticida - -
136 Piraclostrobina (s) Estrobilurina Fungicida Il 0,04 1 - 14
137 Pirazofés Fosforotioato de heterociclo Fungicida e inseticida 1l 0,004 1
138 Piridabem Piridazinona Acaricida e inseticida Il 1
139 Piridafentiona Organofosforado Inseticida e acaricida \% 1
140 Pirifenoxi Monografia excluida. 1
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caracteristicas quimicas e toxicologicas das substancias

.. . IDA
N°  Substéancia g:;rzci)co Classe _Ic_l)ﬁsg:g:?g (mg.kg) * Observagdes
p.c.
141 Pirimetanil Anilinopirimidina Fungicida 1l 0,2 1
142 Pirimicarbe Dimetilcarbamato Inseticida Il 0,02 1 - 15
143 Pirimicarbe Desmetil Produto de degradag&o. 1
144 Pirimifés- Etilico N&o possui registro no pais. 1
145 Pirimifés-Metilico Organofosforado Inseticida e acaricida 1] 0,03 1
146 Piriproxifem (s) Eter piridiloxipropilico Inseticida \Y 0,1 1
147 Procloraz Imidazolilcarboxamida Fungicida | 0,01 1
148 Profenofés (s) Organofosforado Inseticida e acaricida Il 0,01 1
149 Propargito Sulfito de alquila Acaricida 1l 0,01 1
150 Propiconazol (s) Triazol Fungicida Il 0,04 1
151 Propizamida N&o possui registro no pais.
152 Propoxur Metilcarbamato de fenila Inseticida Il 0,02 1
153 Quinalfés Monografia excluida.
154 Tebuconazol (s) Triazol Fungicida v 0,03 1
155 Tebufenozida (s) Diacilhidrazina Inseticida vV 0,02 1
156 Tebufenpirade N&o possui registro no pais. 1
157 Terbufés Organofosforado Inseticida e nematicida | 0,0002 1 - 16
158 Tetraconazol (s) Triazol Fungicida I 0,005 1
159 Tiabendazol (s) Benzimidazol Fungicida Y 0,1 1
160 Tiacloprido (s) Neonicotindide Inseticida Il 0,01 1
161 Tiametoxam (s) Neonicotindide Inseticida [ 0,02 1 - 17
162 Tiobencarbe Tiocarbamato Herbicida 1l 1
163 Tiodicarbe (s) Metilcarbamato de oxima Inseticida Il 0,03 1 - 18
164 Tiofanox-Sulfona Produto de degradagéo.
165 Tiofanox-Sulféxido Produto de degradagéo.
166 Tolclof6s-Metilico Monografia excluida.
167 Tolilfluanida (s) Fenilsulfamida Fungicida | 0,1 1
168 Triadimefom Triazol Fungicida I} 0,03 1
169 Triadimenol Triazol Fungicida Il 0,05 1
170 Triazofés (s) Organofosforado Inseticida, acaricida e nematicida Il 0,001 1
171 Triciclazol Benzotiazol Fungicida Il
172 Triclorfom Monografia excluida. 1
173 Trifloxistrobina (s) Estrobilurina Fungicida I 0,03 1 - 19
174 Triflumizol Imidazol Fungicida [\ 1
175 Triticonazol Triazol Fungicida 1l
176 Vamidotiona Monografia excluida. 1
177 Zoxamida Benzamida Fungicida Il 0,5 1

Observacdes

1 Pesquisado pelos laboratérios participantes do PARA considerados para as analises realizadas em 2012.
Soma de avermectina Bla e (2)-8,9 avermectina Bla.
Metabolito: metamidofés.

Soma de aldicarbe, seu sulféxido e sulfona expressos como aldicarbe.

Os residuos de carbendazim e tiofanato-metilico séo expressos como carbendazim.
Soma de carbofurano e 3-hidroxi-carbofurano expressos como carbofurano.

Soma de dimetoato e ometoato expressos como dimetoato.

Soma de dissulfotom, demeton-S e seus sulféxidos e sulfonas expressos como dissulfotom.

Soma de fenamidona e seu metabdlito 4-methyl-4-phenyl-1-phenylaminamidazolin-2,5 dione expressos como fenamidona.
10 Soma de fenamifds e seus sulféxidos e sulfonas expressos como fenamifés.

11 Soma de fentiona, seus analogos oxigenados, sulféxidos e sulfonas expressos como fentiona.

12 Soma de metiocarbe, seu sulféxido e sulfona expressos como metiocarbe.

13 Soma de (E) e (Z) mevinfés.

14 Soma do piraclostrobina e seu metabdlito N-[[1-(4-clorofenil)pirazol-3-il|oxil-o-tolil].

15 Soma de pirimicarbe, desmetil pirimicarbe e N-formil(metilamina) analogo (desmetilformamido pirimicarbe).

16 Soma de terbufds, seu andlogo oxigenado e seus sulféxidos e sulfonas expressos como terbufds.

17 LMR's referem-se ao ingrediente ativo Tiametoxam e seu metabolito.

18 Soma de tiodicarbe, metomil e hidroxitioacetimidato de metila ("metomil oxima") expressos como tiodicarbe.

19 Soma de trifloxistrobina e seu metabdlito &cido (E, E)-metoxiimino-{2-[1-(3-trifluorometilfenil)-etilidenoamino-oximetil]-fenil}-acético.
(s) Substancias permitidas para a cultura da soja.

fonte: (ANVISA, [2013a])
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Massa
Ne° Substancia N° CAS Férmula Molecular Monoisotépica  Observagdes
(g.moL %)
1 3-Hidroxi-Carbofurano 16655-82-6 C ;, H ;5 N o, 237,1001 1
2 Abamectina (s) 71751-41-2 C 4,3 H 4 O 14 872,4922 1
3 Acefato (s) 30560-19-1 C , H 4, N O,; P s 183,0119 1
4 Acetamiprido (s) 135410-20-7 C 9 H 4; CI N 4 222,0672 1
5 Aldicarbe 116-06-3 C ; His N, O , S 190,0776 1
6 Aldicarbe Sulfona 1646-884 C ;, Hy,u, N, O , S 222,0674 1
7 Aldicarbe Sulféxido 1646-87-3 C ;, Hyu, N, O 5 S 206,0725 1
8 Ametrina 834-128 C 4 Hy; N 5 S 227,1205 1
9 Atrazina 1912-249 C g H 4, ClI N 5 215,0938 3
10 Azaconazol 60207-31-0 C , H;; Cl , N 5 O, 299,0228 1
11 Azametifos 35575-96-3 C 4 H .4 CI N, Oz P 323,9737 1
12 Azinfos-Etilico 2642-71-9 C , Hig N 3 O 3 P S, 345,0371 1
13 Azinfos-Metilico 86500 C  H{, 3 N3O 53 P S, 317,0058 1
14 Azoxistrobina (s) 131860-33-8 C ,, Hi7 N 3 O 5 403,1168 1
15 Benalaxil 71626-11-4 C ,5 H»3 N O ; 325,1678 1
16 Bitertanol 55179-31-2 C ,, H,3 N 5 O , 337,1790 1
17 Boscalida 188425-85-6 C 3 H,, Cl , N , O 342,0327 1
18 Bromuconazol (s) 116255-48-2 C 3 H,, Br Cl, N3O 374,9541 1
19 Bupirimato 41483-43-6 C 3 H,y N 4, O 3 S 316,1569 1
20 Buprofenzina (s) 69327-76-0 C 15 Hos N 3 O S 305,1562 1
21 Butocarboxim Sulféxido 34681-24-8 C ; Hyy, N , O 5 S 206,0725 1
22 Cadusafo6s 95465-99-9 C o, H,3 O , S , P 270,0877 1
23 Carbaril 63-25-2 C i, Hi; N o, 201,0790 1
24 Carbendazim (s) 10605-21-7 C ¢ Hg N 5 O , 191,0695 1
25 Carbofurano 1563-66-2 C 1, H 5 N O ; 221,1052 1
26 Carbossulfano (s) 55285-14-8 C ,0 Hz; N , O 3 S 380,2134 1
27 Carpropamida 104030-54-8 C ;5 H 153 Cl 5 N (0] 333,0454 3
28 Ciazofamida 120116-88-3 C ;3 H ;5 ClI N, O,S 324,0448 1
29 Cimoxanil 57966-95-7 C ; Hi o, N 4, O 4 198,0753 1
30 Ciproconazol (s) 94361-06-5 C 5 H 45 Cl N ;3 O 291,1138 1
31 Ciprodinil 121552-61-2 C 14 H s N 3 225,1266 1
32 Ciromazina 66215-27-8 C § H o N ¢ 166,0967 1
33 Clofentezina 74115-24-5 C 4, Hg Cl , N 4 302,0126 1
34 Clorbromurom 13360-45-7 C 4 H 4, Br ClI N, O, 291,9614 1
35 Clorfenvinfos 470-906 C , H4,, Cl 3 O 4, P 357,9695 1
36 Clorpirifos (s) 2921-882 C 4 H,; Cl 3 N O;P 348,9263 1
37 Clotianidina (s) 210880-92-5 C 4 H g CI N s O, 249,0087 1
38 Coumafés 56-72-4 C , H,Cl O s P S 362,0145 1
39 Cresoxim-Metilico (s) 143390-89-0 C ;53 H ;9 N o, 313,1314 1
40 Dazomete 533-74-4 C 5 Hy y, N, S, 162,0285 1
41 Deltametrina (s) 52918-63-5 C ,, H 19 Br , N (01N 502,9732 3
42  Demeton-S-Metilico 919-868 C 4 H;s O 5 P S, 230,0200 1
43 Desmedifam 13684-56-5 C Hig N, O 300,1110 1

16
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Tabela 11 Continuagdo Outras caracteristicas quimicas das substancias selecionadas para o estudo.

Massa
Neo Substancia N° CAS Férmula Molecular Monoisotépica Observacdes
(g.moL )
44 Diazinona 333415 C ,H,, N, O ;P S 304,1011 1
45 Diclofluanida 1085-989 C o H,; Cl , F N,O,S, 331,9623 3
46 Diclorvos 62-73-7 C ,H, Cl, O, P 219,9459 1
47 Dicrotofos 141-66-2 C 3 H 4 N O P 237,0766 3
48 Dietofencarbe 87130-20-9 C 14 H,; N (O 267,1471 3
49 Difenoconazol (s) 119446-68-3 C g H4; Cl , N 3 O3 405,0647 1
50 Dimetoato 60-51-5 C 5 Hy» N O; P S, 228,9996 1
51 Dimetomorfe 110488-70-5 C ,; H 5, CI N 0, 387,1237 1
52 Dimoxistrobina 149961-52-4 C 19 H 5, N O ; 326,1630 3
53 Diniconazol 83657-24-3 C ;5 H 17 Cl N ; O 325,0749 1
54 Dissulfotom 298-04-4 C g H4,u O , P S 5 274,0285 1
55 Diurom (s) 330541 C g H; uCl, N, O 232,0170 1
56 Dodemorfe 1593-77-7 C 13 H3s N 0] 281,2719 1
57 EPN 2104-64-5 C ;4 H 4 N o, P s 323,0381 1
58 Epoxiconazol (s) 13519-73-2 C 47 H 453 CI F N3 O 329,0731 1
59 Espinosade A (s) 168316-95-8 C 4, H g N 0O 1o 731,4608 1
60 Espinosade D (s) 168316-95-8 C 4, Hg; N 0O 1o 745,4765 1
61 Espiroxamina 118134-30-8 C 15 H 35 N o, 297,2668 1
62 Etiofencarbe-Sulfona 53380-23-7 C ;; His N O, S 257,0722 1
63 Etiofencarbe-Sulfoxido 53380-22-6 C ;; H s N O ;S 241,0773 1
64 Etiona 563-12-2 C 4 H,, O P, S, 383,9876 1
65 Etiprole 181587-01-9 C 3 H 4 CI F3N,O0 S 395,9826 1
66 Etirimol 23947-60-6 C 14 H .9 N 0] 209,1528 1
67 Etofemproxi (s) 80844-07-1 C ,5 H,g O 376,2038 3
68 Etoprofés 13194-48-4 C 4 H ., O P S, 242,0564 1
69 Etrinfés 38260-54-7 C 1o H 17 N o, P s 292,0647 1
70 Famoxadona 131807-57-3 C ,, H 13 N O ., 374,1267 1
71 Fenamidona 161326-34-7 C ;7 H 17 N 0] S 311,1092 1
72 Fenamifés 22224-92-6 C 13 H,, N O,; P S 303,1058 1
73 Fenarimol (s) 60168-88-9 C ;; H 4, Cl N, O 330,0327 1
74 Fenazaquina 120928-09-8 C ,5 H 5, N (0] 306,1732 1
75 Fenbuconazol 114369-43-6 C 9 H 47 CI N 4 336,1142 1
76 Fenhexamida 126833-17-8 C ;4 H 47 CI N o, 301,0636 1
77 Fenoxicarbe 72490-01-8 C ;7 H.4g N 0o, 301,1314 1
78 Fenpiroximato 134098-61-6 C ,4 H »; N 0o, 421,2002 1
79 Fenpropimorfe 67564-91-4 C ,, H33 N (0] 303,2562 1
80 Fentiona 55-38-9 C ;0 Hi5 O P S, 278,0200 1
81 Fentiona Sulféxido 3761-41-9 C i H ;5 O P S, 294,0149 2
82 Fentoato 07/03/2597 C ;, H,; O P S, 320,0306 3
83 Fluazifope-P-Butilico (s) 79241-46-6 C .4 H,, F N o, 383,1344 1
84 Flufenacete 142459-58-3 C 4, H 45 F N; O, S 363,0665 1
85 Fluquinconazol (s)  136426-54-5 C 4 H g CI F N5 O 375,0090 1
86 Flusilazol 85509-19-9 C ;4 H 5 F N ; Si 315,1003 1




Tabela 11 Continuagdo Outras caracteristicas guimicas das substancias selecionadas para o estudo.

Massa
Ne° Substancia N° CAS Férmula Molecular Monoisotépica  Observagdes
(g.moL %)
87 Flutriafol (s) 76674-21-0 C 4 H3 F , N 5 O 301,1027 1
88 Fosalona 2310-17-0 C 4, H 45 CI N o,P s, 366,9869 1
89 Fosmete 732-116 C 43 Hy, N o, P s, 316,9945 1
920 Fostiazato 98886-44-3 C 4 H 3 N O; P S, 283,0466 2
91 Furatiocarbe 65907-30-4 C 13 H o N 05 S 382,1562 1
92 Halofenozideo 112226-61-6 C 3 H 14 CI N, O, 330,1135 3
93 Hexaconazol 79983-71-4 C 14 H 17 Cl N ; O 313,0749 3
94 Hexitiaz oxi 78587-05-0 C 17 H 5, Cl N, O, S 352,1012 1
95 Imazalil 35554-44-0 C 14, H 14, Cl N, O 296,0483 1
96 Imidacloprido (s) 138261-41-3 C 4 H 4 CI N s O, 255,0523 1
97 Indoxacarbe 173584-44-6 C ,, H ,; CI F 3 N;gjOy 527,0707 1
98 Iprovalicarbe 140923-17-7 C 15 H 55 N O ; 320,2100 1
99 Isoprotiolana 50512-35-1 C 4, H;53 O S 5 290,0647 1
100 Isoxaflutol 141112-29-0 C 5 H,, F N O0,S 359,0439 1
101 Isoxationa 18854-01-8 C ;3 H 45 o, P s 313,0538 1
102 Linurom (s) 330552 C 4 H 4 CI N, O, 248,0119 1
103 Malationa 121755 C 0 H 49 O P S, 330,0361 1
104 Mefenacete 73250-68-7 C 15 H 44 N O, S 298,0776 1
105 Mefosfolam 950-10-7 C g H46 N O; P S, 269,0309 1
106 Mepanipirim 110235-47-7 C 14 H 13 N 223,1109 3
107 Mepronil 55814-41-0 C 17 H 19 N o, 269,1416 1
108 Metalaxil 57837-19-1 C 15 H,; N O, 279,1471 1
109 Metamidofos (s) 10265-92-6 C , Hg N o, P s 141,0013 1
110 Metconazol (s) 125116-23-6 C ;7 H ,, CI N ; O 319,1451 1
111 Metidationa 950-37-8 C 5 Hy;; N O, P S, 301,9619 1
112 Metiocarbe 2032-65-7 C 44 H 5 N O, S 225,0824 1
113  Metiocarbe Sulfona 2179-25-1 C ;4 H4s N o, S 257,0722 2
114 Metiocarbe Sulféxido  01/10/2635 C ;; H ;5 N O, S 241,0773 1
115 Metobromurom 3060-89-7 C 4 H 4 Br N, O, 258,0004 1
116 Metomil (s) 16752-77-5 C 5 H 4, N O, S 162,0463 1
117  Metoxifenozida (s)  161050-58-4 C ,, H 55 N O ; 368,2100 1
118 Metoxurom 19937-59-8 C ;5 H 15 CI N, O, 228,0666 3
119 Mevinfés 26718-65-0 C ; H 3 O P 224,0450 1
120 Miclobutanil (s) 88671-89-0 C .5 H 17 Cl N 4 288,1142 1
121 Monocrotofos 6923-22-4 C ; H 4 N O P 223,0610 1
122 Monolinurom 1746-81-2 C 4 H 4 CI N, O, 214,0509 3
123 Nitempiram 150824-47-8 C ,; H 5 CI N, O, 270,0884 3
124 Nuarimol 63284-71-9 C .; H 1, Cl F N, O 314,0622 3
125 Ometoato 1113-026 C 5 H 4, N o, P s 213,0225 1
126 Oxadixil 77732-09-3 C 4, H g N O ., 278,1267 1
127 Oxamil 23135-22-0 C ; H 43 N O, S 219,0678 3
128 Oxamil-Oxima 30558-43-1 C 5 H 4, N o, 162,0463 1
129 Oxicarboxina 5259-88-1 C H N 0] S 267,0565 3

12

13
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Tabela 11 Continuagdo Outras caracteristicas guimicas das substancias selecionadas para o estudo.

Massa
Ne° Substancia N° CAS Férmula Molecular Monoisotépica  Observagdes
(g.moL %)
130 Paclobutrazol 76738-62-0 C 15 H 5, Cl N ; O 293,1295 1
131 Pencicurom 66063-05-6 C 14 H,; Cl N, O 328,1342 1
132 Penconazol 66246-88-6 C 3 H5 Cl , N 4 283,0643 3
133 Picoxistrobina (s) 117428-22-5 C 3 H4g F 3 N 0, 367,1031 1
134 Pimetrozina 123312-89-0 C c Hy; N 5 O 217,0964 1
135 Butdxido de Piperonila 51036 C 19 Hz O 5 338,2093 1
136  Piraclostrobina (s)  175013-18-0 C .9 H .5 CI N ;3 O, 387,0986 1
137 Pirazofos 13457-186 C 4, H,y N 3 O 5 P S 373,0861 1
138 Piridabem 96489-71-3 C 19 H »5 Cl N, O S 364,1376 2
139 Piridafentiona 119-1220 C 4 H4;7 N, O 4, P S 340,0647 1
140 Pirifenoxi 88283-41-4 C , H,»Cl, N, O 294,0327 1
141 Pirimetanil 53112-28-0 C 1, H 13 N 5 199,1109 2
142 Pirimicarbe 23103-98-2 C ; Hig N 4, O, 238,1430 1
143 Pirimicarbe Desmetil 30614-22-3 C o H4s N 4 O » 224,1273 3
144 Pirimifds- Etilico 23505-41-1 C 3 H,y, N 3 O 5 P S 333,1276 2
145 Pirimifés-Metilico 29232-93-7 C ; Hy,y N 3 O 3 P S 305,0963 1
146 Piriproxifem (s) 95737-68-1 C ,5 H 19 N O ; 321,1365 1
147 Procloraz 67747-09-5 C s Hi g Cl 3 N 5 O, 375,0308 1
148 Profenofos (s) 41198-08-7 C y H;sBr CI O3 P S 371,9351 1
149 Propargito 2312-35-8 C g H,, O 4 S 350,1552 1
150 Propiconazol (s) 60207-90-1 C s H4; Cl , N 3 O, 341,0698 1
151 Propizamida 23950-58-5 C 1, Hy; Cl, N (0] 255,0218 1
152 Propoxur 114-26-1 C ;; H4s N O ; 209,1052 1
153 Quinalfés 13593-03-8 C , His N, O 3 P S 298,0541 1
154 Tebuconazol (s) 107534-96-3 C 14 H ,, CI N ; O 307,1451 1
155 Tebufenozida (s) 112110-23-8 C 5, Hys N , O 352,2151 1
156 Tebufenpirade 119168-77-3 C 153 H ,4 ClI N ; O 333,1608 1
157 Terbufés 13071-79-9 C 4 H,;, O , P S 5 288,0441 1
158 Tetraconazol (s) 112281-77-3 C 3 H,; Cl , F 4, N3O 371,0215 1
159 Tiabendazol (s) 148-798 C , H; N 3 S 201,0361 1
160 Tiacloprido (s) 111988-49-9 C ;4 H 4 CI N, S 252,0236 1
161 Tiametoxam (s) 153719-23-4 C g H 4 CI Ns O3S 291,0193 1
162 Tiobencarbe 28249-77-6 C 1, H 15 Cl N O s 257,0641 3
163 Tiodicarbe (s) 59669-26-0 C o, Hig N 4, O 4, S 3 354,0490 1
164 Tiofanox-Sulfona 39184-59-3 C ¢ Hig N, O 4, S 250,0987 1
165  Tiofanox-Sulféxido 39184-275 C ¢ Hig N, O 5 S 234,1038 3
166 Tolclofés-Metilico 57018-049 C ¢ H,; Cl , O 3 P S 299,9544 3
167 Toalilfluanida (s) 731-27-1 C ,, H;3Cl, F N,O,S, 345,9780 3
168 Triadimefom 43121-43-3 C 14 H 45 Cl N 3 O, 293,0931 3
169 Triadimenol 55219-65-3 C 14, H 13 Cl N ; O, 295,1088 3
170 Triazofos (s) 24017-47-8 C , Hig N 3 O 3 P S 313,0650 1
171 Triciclazol 41814-782 C ¢ H; N 3 S 189,0361 3
172 Triclorfom 52686 C , Hg Cl; O , P 255,9226 1
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Tabela 11 Continuagdo Outras caracteristicas quimicas das substancias selecionadas para o estudo.

Massa
Ne Substancia N° CAS Férmula Molecular Monoisotépica Observacdes
(g-moL )
173  Trifloxistrobina (s) 141517-21-7 C o Hig F 3 N 5 O 4 408,1297 1
174 Triflumizol 99387-89-0 C 5 H 15 ClI F 3 N3O 345,0856 1
175 Triticonazol 131983-72-7 C 17 H ,, CI N ; O 317,1295 1
176 Vamidotiona 2275-23-2 C g H.g N O, P S, 287,0415 1
177 Zoxamida 156052-68-5 C 14 H 14 Cl 3 N O, 335,0247 1
Observacdes
1 Substancias analisadas no método HPLC e UPLC.
2  Substancias analisadas apenas no método HPLC.
3  Substancias analisadas apenas no método UPLC.

()

Substancias permitidas para a cultura da soja.

3.2 REAGENTES E SOLVENTES

Os reagentes e solventes utilizados para o desenvolvimento do trabalho

encontram-se relacionados na Tabela 12.

3.3 SOLUCOES DOS AGROTOXICOS

Tabela 12 Reagentes e solventes utilizados para o desenvolvimento do

trabalho.
Reagentes/Solventes Grau Fornecedor
Acetato de Etila Residuo Tedia
Acetato de Sodio Para Analise Tedia
Acetona Residuo Tedia
Acetonitrila Cromatografia Liquida  Sigma-Adrich
Acido Acético Glacial Cromatografia Liquida Tedia
Agua Tipo | -
Detergente Extran® Alcalino Merck
Formato de Amonio Para Analise Sigma-Adrich
Metanol Espectrometria de Massas J. T. Baker
PSA - Varian
Sulfato de Magnésio Anidro Para Analise Merck

As solugbes estoques dos agrotoxicos foram preparadas a partir dos padrbes

de agrotéxicos diluidos em acetato de etila ou metanol, dependendo da solubilidade

da substancia. As solucdes estoque foram preparadas nas concentracfes nominais

de 100 e 400 pg.mL™, de acordo com a pureza definida no seu certificado e a

aplicacao pretendida. Na Figura 3, estd descrita a sequéncia de preparacdo das

solucdes utilizadas para o estudo da curva analitica para o método HPLC. E, na
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Figura 4, esta descrita a sequéncia de preparacdo das solugdes utilizadas para o
estudo de fortificagdo da validacdo do método HPLC. Na Figura 5, esta descrita a
sequéncia de preparacao das solucdes utilizadas para o estudo da curva analitica
para o método UPLC. E, na Figura 6, esta descrita a sequéncia de preparacdo das

solucBes utilizadas para o estudo de fortificacdo da validacdo do método UPLC.
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Figura 3 - Sequéncia de preparacao das solucfes utilizadas para o estudo da curva analitica para o
método HPLC, a partir das solugfes estoques de 100 pg.mL'l.

149 Solugdes Estoque Individuais
100 pg.mL-!

Dilu

icdo

1 mL para 100 mL

6 Solugodes
Intermediarias Misturas
1 pg.mL!

Diluigao Diluigao
1 mL para 50 mL 1 mL para 25 mL

Diluigao
2 mL para 25 mL

Diluigao
1 mL para 10 mL
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Figura 4 - Sequéncia de preparacdo das solucdes utilizadas para o estudo de fortificacdo da
validacdo do método HPLC a partir das solucdes estoques de 100 ug.mL'l.

149 Solugdes Estoque Individuais
100 pg.mL-"

Diluigao
1 mL para 100 mL

6 Solugoes
Intermediarias Misturas
1 pug.mL-"

Diluigio
10 mL para 50 mL

Solugéao de Fortificagdo
0,200 pg.mL-* .

2mL 2mL

2° Nivel 2° Nivel
Fortiﬁgagéo Fortificagao
Soja Extrato

Diluigao
1 mL para 10 mL

Solucao de Fortificagcao
0,020 pg.mL-!

1mL 1mL

1° Nivel 1° Nivel
Fortificagao Fortificacao
Soja Extrato
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Figura 6 - Sequéncia de preparacdo das solucdes utilizadas para o estudo de fortificacdo da

validacao do método HPLC a partir das solucdes estoques de 400 pg.mL'l.

170 Solugdes Estoque Individuais
400 pg.mL-

Diluicdo
1 mL para 100 mL

8 Solugdes
Intermediarias Misturas
4 pg.mL-"

Diluigdo
2 mL para 25 mL

1mL
3° Nivel
Fortificagdao
Soja e Extrato

I Solugao de Fortificagao
0,320 pg.mL-!

Diluigio E Solugao de Fortificagao i
15 mL para 25 mL ' 0,02560 ug.mL'1 '

Solucgao de Fortificagao
0,192 pg.mL™"

Diluigdao
2 mL para 25 mL

1mL
1° Nivel
Fortificacao
Soja e Extrato

1mL
2° Nivel
Fortificagao
Soja e Extrato

A preparacéo das solucfes de trabalho, conforme descrito na Figura 5 para o
método UPLC, foram feitas a partir de diluices em metanol na propor¢éo 1:2 (v.v?).
As solucdes de trabalho para a confecgédo da curva usando o método HPLC foram
preparadas seguindo as etapas descritas na Figura 3.
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3.4 AMOSTRAS SELECIONADAS PARA O ESTUDO DE VALIDACAO DO
METODO

Foi adquirido em mercado local uma amostra de soja e uma de extrato solavel
de soja para utilizacdo no processo de validacdo dos métodos HPLC e UPLC. A
amostra denominada A é de grdos de soja integral e a quantidade recebida foi de
500g. A amostra denominada B é de extrato solUvel de soja, descrita no rétulo como
alimento com soja sabor baunilha. A quantidade recebida do produto foi de 1000 mL
e ingredientes descritos como: agua, extrato de soja organico, acgucar organico,
maldextrina organica, amido organico, aromatizantes aroma natural de baunilha e
aroma natural de malte, estabilizante nitrato de sdédio e sal. Sendo que existia uma
declaracdo da presenca de ingredientes organicos > 95% e certificagdo por IBD
Projeto SP 144. A amostra A foi utilizada para a validacdo do método para andlise
das amostras sdlidas e amostra B foi utilizada para a validacdo do método para

analise das amostras liquidas.

3.5 METODO QUEChERS ACETATO

O método QUEChERS acetato foi selecionado para a realizacdo do estudo
nas matrizes soja e extrato sollvel de soja adquiridas em mercado local. Para a
matriz soja foi feita a extracdo de 2 g de amostra com 3 mL de agua adicionados a
15 mL de uma solucdo de acetonitrila com 1% de acido acético glacial. Apds
agitacao foi adicionado 6 g de sulfato de magnésio anidro e 1,5 g de acetato de
sédio e novamente agitado seguido de uma centrifugacéo (3000 RPM, 5 min, 20C).
Em uma aliquota de 2 mL do sobrenadante foi adicionado 100 mg de sulfato de
magnésio anidro e 50 mg de PSA sendo promovidas uma nova agitacdo e
centrifugacdo (3000 RPM, 5 min, 20C). ApOs este procedimento 1 mL do
sobrenadante foi evaporado sob atmosfera de nitrogénio e o residuo foi reconstituido
com metanol. Esta solucdo foi filtrada em filtro para solventes orgénicos com
tamanho de particula 0,22 um e injetado no cromatégrafo liquido com detector por
massas sequencial. Para a matriz extrato sollvel de soja 0 processo se inicia com a

extracdo de 15 g de amostra direto com a solucdo de acetonitrila com 1% de acido
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acético glacial. O restante do procedimento segue a mesma sequéncia

anteriormente descrita.

3.6 INSTRUMENTACAO

O trabalho foi desenvolvido com duas colunas que caracterizaram um método
HPLC e um método UPLC.

Para o método HPLC o equipamento utilizado para a realizacdo do estudo foi
o cromatégrafo liquido de ultra eficiéncia (Waters, USA) modelo ACQUITY UPLC™,
equipado com um sistema binario de bombas, injetor automatico, degaseificador e
forno para a coluna. A coluna utilizada para a separacao cromatogréafica foi de fase
reversa Alltima™ Ci, com 5 um de tamanho de particula, 3.2 mm de diametro
interno e 150 mm de comprimento (Grace, USA). A pré-coluna utilizada foi o
cartucho SecurityGuard C;g, com 4 mm de diametro interno e 3 mm de comprimento
(Phenomenex, USA). O detector acoplado foi o detector de massas sequencial
(Waters, USA), modelo Quattro Premier XE™, equipado com uma fonte de ionizacéo
“Electrospray lonization” (ESI) (Z-Spray™), operando no modo positivo e estacdo de
trabalho MassLynx™ Vers&o 4.1.

Para o estudo no método UPLC, o equipamento utilizado para a realizacao do
trabalho foi 0 mesmo, porém com a coluna de fase reversa ACQUITY UPLC™ BEH
Cis, com 1.7 um de tamanho de particula esférica, 2.1 mm de diametro interno e 100
mm de comprimento (Waters, USA). A pré-coluna utilizada foi a VanGuard ™ BEH
Cis, com 1.7 um de tamanho de particula esférica 2.1 mm de didmetro interno e 5
mm de comprimento (Waters, USA).

As condi¢cbes operacionais do cromatégrafo liquido encontram-se descritas
nas Tabelas 13 e 14.

Tabela 13 CondigBes operacionais do cromatégrafo
liguido operando com a coluna do método HPLC.

Parametro Valor
Volume de Injecéo (uL) 5
Vazdo da Fase Movel Constante (mL.min'l) 0,3
Temperatura do Forno da Coluna Constante (°C) 40
Temperatura do Amostrador Constante (°C) 8

Tempo Total de Corrida (min) 39
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Tabela 14 CondigBes operacionais do cromatégrafo
liguido operando com a coluna do método UPLC.

Parametro Valor
Volume de Injecéo (uL) 5
Vazdo da Fase Movel Constante (mL.min'l) 0,3
Temperatura do Forno da Coluna Constante (°C) 35
Temperatura do Amostrador Constante (°C) 8
Tempo Total de Corrida (min) 25

Na eluicdo por gradiente, as fases moveis utilizadas no estudo foram a fase
denominada A: formato de aménio 5 x 102 mol.L™ com 10% de metanol e a fase
denominada B: metanol.

As condicbes operacionais do espectrometro de massas sequencial
encontram-se descritas na Tabela 15.

Tabela 15 Condi¢cdes operacionais do espectrometro de
massas sequencial operando nos métodos HPLC e UPLC.

Parametro Valor
Voltagem do Capilar (kV) 0,98
Temperatura da Fonte ESI* (°C) 120
Temperatura do Gas de Dessolvatacao N, (°C) 400
Fluxo do Gas do Cone N, (1.h™) 50

Fluxo do Géas de Dessolvatacdo N, (I.h'l) 800
Pressao do Gas de Colisdo Argdnio (mbar) 3,5x10°

Os outros equipamentos utilizados para a realizacdo do trabalho encontram-
se listados na Tabela 16.

Tabela 16 Outros equipamentos utilizados no trabalho.

Equipamentos Especificacéo Fabricante Modelo
Agitador - IKA MS3Digital
Balanca Analitica Preciséo 3 casas decimais Sartorius AG LP 620P
Balanca Analitica Precisé@o 5 casas decimais Mettler Toledo XP205
Balanca Analitica Preciséo 5 casas decimais Mettler Toledo AG245
Banho Ultrassom - Branson Ultrasonics 2510RMTM
Centrifuga - Beckman TJ6
Liquidificador Industrial - Ametek 36BL55
Processador de sdlidos - IKA M20
Sistema de Purificacéo de Agua Milli-Q Tipo | Millipore -
Unidade de Evaporagao Com fluxo de N, Thermo Fisher Cientific  REACTI THERM Il REACTI VAP il

Os gases utilizados para o estudo foram:

» Nitrogénio com pureza maior que 99,995%;

» Argbnio com pureza maior que 99,999%.
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3.7 ETAPAS DO TRABALHO

O estudo foi desenvolvido em 3 etapas: validacdo do método HPLC de 149
substancias, nas matrizes soja e extrato soluvel de soja; validacdo do método UPLC
de 170 substancias, nas matrizes soja e extrato soluvel de soja e analise de 42

amostras de soja e a base de soja, no método validado no HPLC.

3.7.1 Validacdo do método HPLC

Os parametros avaliados no processo de validagdo do método HPLC foram:
seletividade, faixa de trabalho, linearidade, faixa linear, efeito matriz, exatidao -
recuperacao e precisao — repetibilidade, limites de deteccéo e quantificacéo.

A seletividade foi avaliada analisando-se uma amostra de soja (A) e de
extrato sollvel de soja (B) adquiridas em mercado local. Para a determinacdo da
faixa de trabalho das curvas analiticas, foram considerados valores adequados de
R?> 0,95 e r 2 0,98, regressdo linear significativa (p<0,001) e homocesdasticidade
dos residuos (a=0,05). A curva analitica foi avaliada nas concentracdes nominais 2,
4, 8, 10, 20, 40 e 80 ng.mL™ para a curva no solvente, na matriz soja e na matriz
extrato soluvel de soja. Para a preparagdo da curva nas matrizes soja e extrato
solivel de soja foram extraidas, pelo método QUEChERS acetato, 8 amostras
definidas como branco (A e B), avaliadas no parametro de seletividade. Foram
evaporados 1 mL do extrato branco da soja e do extrato soluvel de soja e,
adicionados aos residuos da evaporacao, os pontos das curvas analiticas, sendo
assim, feita a avaliagdo das curvas analiticas nas duas matrizes. Foi utilizada a
planilha desenvolvida por Bazilio e colaboradores (2012) para todos os calculos das
curvas analiticas. Para a avaliacdo da exatiddo e precisdo, foram utilizados ensaios
de fortificacdo, com as amostras avaliadas anteriormente no parametro seletividade.
A amostra de soja A foi fortificada em dois niveis, nas concentra¢cdes nominais de
0,01 e 0,2 mg.kg™, com quatro replicatas de cada nivel. Para a amostra de extrato
soltvel de soja B também foram fortificados dois niveis, porém com concentracdes
nominais de 0,01 e 0,03 mg.kg™, em quatro replicatas de cada nivel. Foram pesadas
oito amostras de soja (A) com duas gramas. Essas amostras foram separadas em

dois grupos de quatro amostras. No primeiro grupo foram adicionados, a cada uma
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das quatro amostras, uma solucéo de fortificagcdo de concentragdo nominal de 0,02
ng.mL™, correspondendo ao 1° nivel de fortificacdo, com quatro replicatas, na
concentracdo nominal final de 0,01 mg.kg®. Para obtencdo desse nivel de
fortificacdo, a aliqguota de evaporacéao, foi de 2 mL. No segundo grupo de amostras,
foram adicionados a cada uma das quatro amostras, uma solucéo de fortificacdo de
0,2 ug.mL?,correspondendo ao 2° nivel de fortificagdo, com quatro replicatas, na
concentracdo nominal final de 0,2 mg.kg™. Para obtencao desse nivel de fortificaco,
o volume de acetonitrila adicionado, foi de 10 mL. Para o extrato soluvel de soja (B),
foram pesadas também oito amostras, com quinze gramas. Essas amostras foram
separadas em dois grupos de quatro amostras. No primeiro grupo, foram
adicionados a cada uma das quatro amostras, uma solucdo de fortificacdo de
concentracdo nominal de 0,02 pg.mL™, correspondendo ao 1° nivel de fortificacéo,
com quatro replicatas, na concentracdo nominal final de 0,01 mg.kg™. No segundo
grupo de amostras, foram adicionados a cada uma das quatro amostras, uma
solucdo de fortificacdo de 0,2 pg.mL™?, correspondendo ao 2° nivel de fortificac&o,
com quatro replicatas, na concentracdo nominal final de 0,03 mg.kg™. Foram
definidos critérios de aceitacdo para as recuperacbes de 70 a 120% e valores
aceitaveis de DPR(%) ou CV(%) < 20%. Ambos estes critérios foram definidos pelo
SANCO (2012). Os limites de deteccéo e quantificacado foram definidos como sendo
o menor nivel de fortificagdo com resultados satisfatorios de: precisdo, exatiddo e
relacdo S/N = 10. Na Figura 7 estdo descritas todas as etapas envolvidas no

processo de validagdo do método analitico usando o HPLC.
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3.7.2 Validacdo do método UPLC

Os parametros avaliados no processo de validacdo do método UPLC foram:
seletividade, faixa de trabalho, linearidade, faixa linear, efeito matriz, exatidao -
recuperacao e precisao — repetibilidade, limites de deteccdo e quantificagéo.

A seletividade foi avaliada analisando-se as mesmas amostras de soja (A) e
de extrato solluvel de soja (B), utilizadas na validacdo do método HPLC. Para a
determinacdo da faixa de trabalho das curvas analiticas, foram considerados valores
adequados de R* = 0,95 e r > 0,98, regressdo linear significativa (p<0,001) e
homocesdasticidade dos residuos (a=0,05). A curva analitica foi avaliada nas
concentracdes nominais 0,0192; 0,0256; 0,0320; 0,0640 e 0,096 ug.mL* para a
curva no solvente, na matriz soja e na matriz extrato solivel de soja. Para a
preparacdo da curva nas matrizes soja (A) e extrato soluvel de soja (B) foram
extraidas, pelo método QUEChERS acetato, 8 amostras definidas como branco
avaliadas no parametro de seletividade. Foram evaporados 1 mL do extrato branco
da soja e do extrato sollvel de soja e, adicionados aos residuos da evaporacao, 0S
pontos das curvas analiticas sendo assim, feita a avaliacdo das curvas analiticas
nas duas matrizes. Foi utilizada a planilha desenvolvida por Bazilio e colaboradores
(2012) para todos os calculos das curvas analiticas. Para a avaliacdo da exatidao e
precisdo foram utilizados ensaios de fortificagdo, com as amostras avaliadas
anteriormente no parametro seletividade. A amostra de soja A foi fortificada em trés
niveis, nas concentra¢cdes nominais de 0,01; 0,1 e 0,2 mg.kg™, com quatro replicatas
de cada nivel. Para a amostra de extrato solUvel de soja B também foram fortificados
trés niveis, porém com concentracdes nominais de 0,001; 0,01 e 0,02 mg.kg™ em
quatro replicatas de cada nivel. Foram pesadas 12 amostras de soja (A), com duas
gramas. Essas amostras foram separadas em trés grupos de quatro amostras. No
primeiro grupo foram adicionados a cada uma das quatro amostras, uma solugéo de
fortificacdo de concentracdo nominal de 0,0256 pg.mL™, correspondendo ao 1° nivel
de fortificacdo, com quatro replicatas, na concentracdo nominal final de 0,01 mg.kg™.
No segundo grupo de amostras foram adicionados a cada uma das quatro amostras
uma solucdo de fortificacdo de 0,192 pg.mL™, correspondendo ao 2° nivel de
fortificacdo, com quatro replicatas, na concentracdo nominal final de 0,1 mg.kg™. No
terceiro e ultimo grupo de amostras foram adicionados a cada uma das quatro

amostras uma solucao de fortificacdo de 0,320 pg.mL™, correspondendo ao 3° nivel
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de fortificacdo, com quatro replicatas, na concentracdo nominal final de 0,2 mg.kg™.
Para o extrato sollvel de soja (B) foram pesadas também 12 amostras de soja, com
quinze gramas. Essas amostras foram separadas em trés grupos de quatro
amostras. No primeiro grupo foram adicionados a cada uma das quatro amostras
uma solucdo de fortificacdo de concentracdo nominal de 0,0256 pg.mL™,
correspondendo ao 1° nivel de fortificacdo, com quatro replicatas, na concentracao
nominal final de 0,001 mg.kg™. No segundo grupo de amostras foram adicionados a
cada uma das quatro amostras uma solucdo de fortificacdo de 0,192 pg.mL?,
correspondendo ao 2° nivel de fortificacdo, com quatro replicatas, na concentracao
nominal final de 0,01 mg.kg™. No terceiro e Gltimo grupo de amostras foram
adicionados a cada uma das quatro amostras uma solucéao de fortificacdo de 0,320
ng.mL™, correspondendo ao 3° nivel de fortificacdo, com quatro replicatas, na
concentracdo nominal final de 0,02 mg.kg™. Foram definidos critérios de aceitacdo
para as recuperacdes de 70 a 120% e valores aceitaveis de DPR(%) ou CV(%) <
20%. Ambos estes critérios foram definidos pelo SANCO (2012). Os limites de
deteccdo e quantificacdo foram definidos como sendo o menor nivel de fortificacdo
com resultados satisfatorios de: precisdo, exatiddo e relagdo S/N = 10. Na Figura 8
estdo descritas todas as etapas envolvidas no processo de validacdo do método
analitico usando o UPLC.
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3.7.3 Amostras de soja e extrato sollvel de soja selecionadas para o estudo

Os produtos alimenticios foram selecionados para o estudo de acordo com a
disponibilidade no mercado e a sua importadncia para grupos especificos da
populacdo consumidora. As amostras foram separadas em dois grupos: amostras
sélidas e amostras liquidas. As amostras solidas foram processadas e
homogeneizadas em um processador de sélidos do fabricante IKA (EUA) modelo
M20. As amostras liquidas foram processadas e homogeneizadas em um
liquidificador industrial do fabricante Ametek (EUA) modelo 36BL55. As amostras
foram pesadas e armazenadas em freezer com temperatura controlada de -10C a -
25T para posterior analise. Nas Tabelas 17 e 18 estdo relacionados estes produtos
alimenticios, com as respectivas descricdes e legislacbes que definem as
caracteristicas dos produtos estudados.
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Tabela 17 Lista dos produtos alimenticios estudados com suas respectivas descricdes e legislacdes

especificas.
N° Tipo de Descricdo Legislacéo
Amostra
1 Alimento com Produto cuja principal fonte de proteinas é proveniente Resolu¢do RDC n° 91, de

soja

da soja. Produto pronto para o consumo e produto que
necessita de preparo para o consumo.

18 de outubro de 2000.

2 Extrato de soja Produto obtido a partir da emulsédo aquosa resultante  Resolucdo CNNPA n°14, de
concentrado da hidratacédo dos graos de soja, convenientemente 28 de junho de 1978.
limpos, seguido de processamento tecnolégico
adequado, adicionado ou ndo de ingredientes
opcionais permitidos podendo ser submetido a
desidratacao, total ou parcial. Extrato de soja em p6 na
forma de emulsdo aquosa, constitui fonte de proteinas
e pode ser usado como alimento ou como ingredientes
para a elaboracéo de alimentos.
3 Extrato solivel Produto obtido a partir da emulsédo aquosa resultante ~ Resolugdo CNNPA n°14, de
de soja da hidratacéo dos graos de soja, convenientemente 28 de junho de 1978.
limpos, seguido de processamento tecnolégico
adequado, adicionado ou ndo de ingredientes
opcionais permitidos podendo ser submetido a
desidratacao, total ou parcial. Extrato de soja em p6 na
forma de emulsédo aquosa, constitui fonte de proteinas
e pode ser usado como alimento ou como ingredientes
para a elaboracéo de alimentos.
4  Farinha Produto obtido a partir dos gréos de soja Resolucdo CNNPA n°14, de
desengordurada convenientemente processados até a obtengéo da 28 de junho de 1978.
de soja farinha desengordurada. E utilizado como fonte de
proteina para outros alimentos.
5 Formula infantil  Produto em forma liquida ou em p6, destinado a Portaria n® 977, de 05 de
para lactentes  alimentacdo de lactentes, sob prescricdo, em dezembro de 1998.
com proteina substituicdo total ou parcial do leite humano, para
isolada de soja  satisfacdo das necessidades nutricionais desse grupo
etario. Apresentacéo liquida pronta para o consumo,
liquida concentrada e em pé.
6 Graos desoja  Grédos provenientes da espécie Glycine max (L) Merrill. Instrugdo Normativa n° 11,
descascados de 15 de maio de 2007.
7 Proteina Produto protéico, concentrado por processo Resolugdo CNNPA n°14, de
concentrada de tecnolégico adequado a partir da farinha de soja. 28 de junho de 1978.
soja Constitui fonte de proteina utilizada como ingrediente
na elaboracéo de alimentos.
8 Proteina Produto protéico dotado de integridade estrutural Resolucdo CNNPA n°14, de

texturizada de
soja

identificavel, de modo a que cada unidade suporte
hidratacé@o e cozimento, obtida por fiagdo e extrusédo
termoplatica a partir de proteina concentrada de soja e
farinha desengordurada de soja.E utilizada como
ingrediente de alimentos como fonte protéica e como
"extensor" em produtos de carne.

28 de junho de 1978.
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A Figura 9 apresenta a quantidade de produtos selecionados para o estudo.

Figura 9 - Quantitativo dos diferentes produtos a base se soja selecionados para o
estudo.

L Soja; 5; 12%
Extrato po soja; 9;
21%

Farinha de soja; 6;
14%

Extrato liquido
soja; 9; 22% Proteina de soja;

11; 26%

Formula infantil;
2;5%

3.7.4 Método QUEChERS acetato utilizado no estudo para a andlise das amostras

sélidas e liquidas

As Figuras 10 e 11 representam esquemas gerais das etapas do método
QUECHhERS acetato usando HPLC e UPLC.



Figura 10 - Etapas envolvidas no método QUEChERS utilizado para analisar
amostras sdlidas.

2 g Amostra
Sélida
Adicionar 3 mL Agua
Agitar
15 mL Acetonitrila
1% Acido Acético
Agitar
6 g Sulfato de Magnésio Anidro
+
1,5 g Acetato de Sédio
Agitar
Centrifugar
3000 rpm
[ 2 mL Sobrenadante ]
100 mg Sulfato de Magnésio Anidro
+
50 mg PSA
Agitar
Centrifugar
3000 rpm
1mL
Sobrenadante
Evaporar
sob atmosfera
de N,
Reconstituir com
1mL Metanol
Filtrar
0,22 um
Injetar

5ulL




Figura 11 - Etapas envolvidas no método QUEChERS utilizado para
analisar amostras liquidas.

15 g Amostra
Liquida

12 ETAPA

15 mL Acetonitrila
1% Acido Acético

6 g Sulfato de Magnésio Anidro
+

1,5 g Acetato de Sddio

Agitar
Centrifugar
3000 rpm

22 ETAPA

100 mg Sulfato de Magnésio Anidro
+
50 mg PSA

Agitar
Centrifugar
3000 rpm

A\
1mL
Sobrenadante
Evaporar
sob atmosfera
de N,

Reconstituir com
1mL Metanol

Filtrar
0,22 um

y

Injetar
5ulL
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3.7.5 Condicbes analiticas de deteccdo e quantificacdo das substancias

selecionadas para o estudo

Na Tabela 19 estdo relacionadas as transicdes selecionadas para a
quantificacdo e confirmacgédo de cada substancia nas amostras de acordo com as
referéncias consultadas e a parceria com o laboratério LabTox do ITEP localizado
em Recife (PE). A letra “s” ao lado do nome das substancias indica o uso permitido
para a cultura da soja. O padréo do espinosade é composto pelos seus isbmeros A e
D, sem a especificacdo da porcentagem presente na mistura fornecida. No entanto,
a técnica de espectrometria de massas sequencial é capaz de promover a
diferenciacéo entre os isbmeros, logo a relacdo S/R é especifica para cada isémero,

porém os demais calculos envolvidos sao efetuados com a soma dos isbmeros.
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Tabela 19 Condicdes analiticas para deteccéo e quantificacdo das substancias selecionadas para o

estudo.
Energia Energia
Transigdo Transicéo Espécie Voltagem de de
No Substancia Quantificagdo ~ Confirmagéo doion doCone Colisio Colisdio Observacdes Referéncias
MRM MRM Precursor V) Quant. Confirm.
(eVv) (eV)

1 3-Hidroxi-Carbofurano 237,9 > 162,8 237,9 > 180,8 [M+HJ' 18 15 10 1 1,7
2 Abamectina (s) 890,5 > 567,1 890,5 > 305,0 [M+ NH4]+ 20 20 15 1 10

3 Acefato (s) 1839 > 1428 1839 > 946 [M+H] 20 25 10 1 1,17
4 Acetamiprido (s) 223,1 > 125,9 223,1 > 90,0 M+ H]+ 35 35 22 1 1,7
5 Aldicarbe 1905 > 1156 1905 > 88,7 [M+H[ 12 14 5 1 1,7
6 Aldicarbe Sulfona 2231 > 76,0 2231 > 860 [M+H] 25 10 14 1 7,11
7 Aldicarbe Sulféxido  207,0 > 88,9 207,0 > 131,9 M+ H]+ 20 14 10 1 1,7
8 Ametrina 228,1 > 186,0 2281 > 96,0 [M+H] 30 25 20 1 7

9 Atrazina 2161 > 1741 216 > 961 [M+H] 39 18 23 3 16, 8
10 Azaconazol 300,1 > 158,9 300,1 > 230,9 M+ H]+ 30 25 16 1 1,8
11 Azametifos 3250 > 111,9 3250 > 1389 [M+H]" 25 35 24 1 11, 13
12 Azinfés-Etilico 3455 > 131,8 3455 > 159,8 [M+H]" 15 18 10 1 7

13 Azinfés-Metilico 318,0 > 131,9 318,0 > 1042 [M+ H]+ 15 24 16 1 1

14 Azoxistrobina (s) 404,1 > 372,0 404,1 > 3289 [M+H] 15 30 16 1 1,3
15 Benalaxil 3259 > 147,9 3259 > 2939 [M+H] 20 20 20 1 4,11
16 Bitertanol 338,1 > 70,1 338,1 > 98,9 M+ H]+ 15 10 14 1 1,4
17 Boscalida 343,0 > 307,0 3430 > 271,2 [M+H]" 30 30 20 1 1

18 Bromuconazol (s) 376,0 > 70,1 376,0 > 1589 [M+H]" 35 25 35 1 1,11
19 Bupirimato 316,8 > 107,6 316,8 > 271,7 M+ H]+ 35 25 20 1 3,11
20 Buprofenzina (s) 306,1 > 201,0 306,1 > 1159 [M+H]" 20 16 12 1 1,4
21 Butocarboxim Sulféxido 207,0 > 88,0 207,0 > 750 [M+H]" 20 10 10 1 11,12
22 Cadusafés 271,4 > 159,0 271,4 > 2150 [M+H]" 25 15 10 1 5

23 Carbaril 219,0 > 144,9 219,0 > 126,9 [M+ NH,]" 10 35 16 1 1

24 Carbendazim (s) 192,0 > 159,9 192,0 > 132,0 M+ H]+ 25 30 16 1 1

25 Carbofurano 222,1 > 1229 222,1 > 164,9 [M+ H]+ 25 25 12 1 1

26 Carbossulfano (s) 381,0 > 160,0 381,0 > 1180 [M+H]" 30 20 15 1 13, 14
27 Carpropamida 3335 > 1387 334 > 196 [M+H] 25 20 10 3 1

28 Ciazofamida 324,6 > 107,6 324,6 > 260,7 [M+H]" 20 15 10 1 1,13
29 Cimoxanil 199,0 > 127,9 199,0 > 1109 [M+H] 20 18 10 1 1

30 Ciproconazol (s) 292,1 > 70,1 292,1 > 1249 [M+H] 25 18 30 1 1

31 Ciprodinil 2261 > 929 2261 > 1079 [M+H] 45 35 25 1 1

32 Ciromazina 166,8 > 60,0 166,8 > 124,8 M+ H]+ 30 18 18 1 11, 13
33 Clofentezina 303,0 > 137,9 303,0 > 10,9 [M+H]" 20 35 14 1 1,11
34 Clorbromurom 294,5 > 205,6 294,5 > 181,6 M+ H]+ 25 20 20 1 2,11
35 Clorfenvinfés 359,0 > 98,8 359,0 > 1269 [M+H] 25 24 22 1 1,13
36 Clorpirifos (s) 3495 > 197,7 3495 > 96,7 [M+H] 20 30 21 1 1,13
37 Clotianidina (s) 250,0 > 168,9 250,0 > 131,8 [M+H]" 20 14 14 1 1

38 Coumafés 363,0 > 307,0 363,0 > 289,0 [M+H] 26 16 24 1 11, 13
39 Cresoxim-Metilico (s) 313,7 > 266,7 313,7 > 1157 [M+H[' 15 15 5 1 11,13
40 Dazomete 162,8 > 89,8 162,8 > 119,8 M+ H]+ 25 20 20 1

41 Deltametrina (s) 522,9 > 280,9 522,9 > 181,2 [M+ NH,]" 20 30 15 3 16

42  Demeton-S-Metilico 230,7 > 88,9 230,7 > 61,1 M+ H]+ 12 30 10 1 1,5
43 Desmedifam 318,2 > 181,9 318,2 > 135,9 [M+ NH,]" 20 30 14 1 , 8
44 Diazinona 305,1 > 169,0 305,1 > 96,9 M+ H]+ 25 35 22 1 1,13
45 Diclofluanida 350 > 122,9 350 > 224 [M+ NH,]" 10 30 18 3 16

46 Diclorvés 2209 > 126,9 220,9 > 108,8 [M+H]" 25 18 18 1 1

47 Dicrotofos 2381 > 1119 238 > 72 [M+H] 25 25 14 3 16, 11
48 Dietofencarbe 267,8 > 2258 268 > 124 M+ H]+ 15 35 10 3 16, 15
49 Difenoconazol (s) 406,1 > 250,9 406,1 > 187,8 M+ H]+ 35 40 25 1 1

50 Dimetoato 230,0 > 198,8 230,0> 1248 [M+H] 20 22 10 1 1,4
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deteccdo e quantificacdo das substancias

Energia Energia

Transicdo Transicéo Espécie Voltagem de de
No Substancia Quantificagdo  Confirmagéo doion doCone Colisio Colisdio Observacdes Referéncias
MRM MRM Precursor V) Quant. Confirm.
(eVv) (eV)
51 Dimetomorfe 388,1 > 300,9 388,1 > 1650 [M+H]" 35 30 20 1 1
52 Dimoxistrobina 327,2 > 1159 327 > 89 M+ H]+ 20 40 24 3 11
53 Diniconazol 326,1 > 70,1 326,1 > 158,9 M+ H]+ 35 25 30 1 1
54 Dissulfotom 2747 > 61,0 2747 > 888 [M+H] 12 35 10 1 5
55 Diurom (s) 233,0 > 72,0 233,0 > 159,9 M+ H]+ 25 18 25 1 1,7
56 Dodemorfe 282,3 > 1159 2823 > 979 [M+H] 40 29 21 1 1,11
57 EPN 324,1 > 2959 324,1 > 156,9 [M+H]" 25 15 20 1 1,6
58 Epoxiconazol (s) 330,1 > 120,9 330,1 > 122,9 M+ H]+ 35 25 20 1 1
59 Espinosade A (s) 732,6 > 142,0 732,6 > 98,1 M+ H]+ 50 59 31 1 1,4
60 Espinosade D (s) 746,5 > 142,0 7465 > 981 [M+H] 45 55 31 1 2,9
61 Espiroxamina 298,3 > 144,0 298,3 > 100,0 [M+H]" 30 30 20 1 1,8
62 Etiofencarbe-Sulfona 275,1 > 106,9 275,1 > 201,0 [M+ NH,]" 15 22 10 1 1,11
63 Etiofencarbe-Sulfoxido 242,1 > 106,9 242,1 > 184,9 M+ H]+ 15 25 10 1 1,11
64 Etiona 384,6 > 198,7 384,6 > 142,7 [M+H]" 20 25 10 1 1,11
65 Etiprole 414,1 > 350,9 414,1 > 396,9 [M+ NH4]+ 15 25 9 1 1,13
66 Etirimol 210,1 > 97,9 210,1 > 140,0 [M+H]" 40 25 22 1 1,11
67 Etofemproxi (s) 3943 > 177 394 > 107 [M+ NH,]" 20 43 15 3 16
68 Etoprofés 2430 > 131,0 2430 > 97,0 [M+H] 25 30 20 1 5,13
69 Etrinfés 293,0 > 265,0 293,0 > 1250 [M+H]" 35 25 15 1 4
70 Famoxadona 391,7 > 330,8 391,7 > 237,7 [M+ NH,]" 15 18 10 1 1
71 Fenamidona 3121 > 92,0 3121 > 2361 [M+H] 25 25 14 1 1
72 Fenamifés 304,1 > 216,9 304,1 > 201,9 [M+H]" 30 35 24 1 1,13
73 Fenarimol (s) 330,6 > 267,6 330,6 > 80,8 [M+H] 30 25 25 1 1,4
74 Fenazaquina 307,2 > 57,2 307,2 > 161,0 [M+H] 30 25 19 1 1,11
75 Fenbuconazol 336,8 > 69,8 336,8 > 124,7 M+ H]+ 30 20 25 1 1
76 Fenhexamida 3019 > 96,8 3019 > 550 [M+H]" 35 40 25 1 1,8
77 Fenoxicarbe 302,1 > 88,0 3021 > 1159 [M+H]" 20 18 12 1 1,9
78 Fenpiroximato 422,3 > 366,1 422,3 > 134,9 M+ H]+ 30 17 31 1 9,14
79 Fenpropimorfe 304,2 > 147,0 304,2 > 130,0 [M+ H]+ 45 25 31 1 1
80 Fentiona 279,0 > 168,9 279,0 > 104,9 M+ H]+ 25 25 18 1 1,4
81 Fentiona Sulféxido  294,7 > 108,9 294,7 > 279,7 [M+H[' 30 30 15 2 1,13
82 Fentoato 320,8 > 2468 321 > 163 [M+H] 20 10 10 3 16, 4
83 Fluazifope-P-Butilico (s) 384,0 > 282,0 384,0 > 328,0 M+ H]+ 25 25 20 1 8,11
84 Flufenacete 364,1 > 193,9 364,1 > 151,9 [M+H]" 20 18 10 1 1,11
85 Fluguinconazol (s)  375,7 > 348,8 3757 > 107,9 [M+H] 35 40 20 1 1,14
86 Flusilazol 316,1 > 247,0 316,1 > 1650 [M+H]" 35 25 18 1 1,4
87 Flutriafol (s) 302,1 > 70,1 302,1 > 1229 [M+H] 25 16 30 1 1,11
88 Fosalona 368,0 > 182,0 368,0 > 111,0 [M+H]" 25 45 15 1 9,13
89 Fosmete 317,9 > 159,9 317,9 > 132,9 M+ H]+ 20 40 20 1 1
20 Fostiazato 284,1 > 103,9 284,1 > 227,8 [M+H]" 20 22 10 2 1,12
91 Furatiocarbe 383,2 > 194,9 383,2 > 2520 [M+H]" 25 18 12 1 1,9
92 Halofenozideo 330,7 > 274,7 331 > 105 M+ H]+ 10 20 5 3 16
93 Hexaconazol 3141 > 70,1 314 > 159 [M+H] 30 20 40 3 16
94 Hexitiazoxi 352,8 > 227,8 352,8 > 167,8 [M+H]" 20 25 15 1 1
95 Imazalil 297,1 > 69,1 297,1 >158,9 [M+H]" 35 18 24 1 1,13
96 Imidacloprido (s) 256,1 > 174,9 256,1 > 209,0 M+ H]+ 25 20 12 1 1
97 Indoxacarbe 528,1 > 202,9 528,1 > 217,9 [M+H]" 30 40 25 1 4,15
98 Iprovalicarbe 321,2 > 118,9 321,2 > 203,0 M+ H]+ 20 18 10 1 1,4
99 Isoprotiolana 291,1 > 188,8 291,1 > 230,9 M+ H]+ 20 22 12 1 1,4
100 Isoxaflutol 359,5 > 250,6 359,5 > 220,0 [M+H]" 20 35 15 1 1,13
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Tabela 19 Continuacdo CondigBes analiticas para deteccdo e quantificagdo das substancias
selecionadas para o estudo.

Energia Energia

Transicdo Transicéo Espécie Voltagem de de
No Substancia Quantificagdo  Confirmagéo doion doCone Colisio Colisdio Observacdes Referéncias
MRM MRM Precursor V) Quant. Confirm.
(eVv) (eV)

101 Isoxationa 313,7 > 104,7 313,7 > 2855 [M+H]" 20 15 10 1 1
102 Linurom (s) 249,0 > 159,9 249,0 > 181,9 [M+H]" 20 20 16 1 1

103 Malationa 331,0 > 126,9 331,0 > 989 [M+H] 20 25 12 1 1,3
104 Mefenacete 299,1 > 147,9 299,1 > 1199 M+ H]" 20 25 16 1 1,13
105 Mefosfolam 270,0 > 139,8 270,0 > 195,9 M+ H]+ 35 25 14 1 1,13
106 Mepanipirim 2241 > 106 224 > 77 [M+H] 40 40 25 3 16
107 Mepronil 270,1 > 118,9 270,1 > 91,0 [M+H]" 30 40 25 1 13
108 Metalaxil 280,1 > 220,0 280,1 > 192,0 [M+H]" 25 18 12 1 1,4
109 Metamidof6s (s) 1419 > 939 1419 > 1248 [M+ H]+ 30 12 14 1 1,4
110 Metconazol (s) 320,1 > 70,1 320,1 > 1249 [M+H] 35 18 40 1 1,11
111 Metidationa 303,0 > 84,9 3030 > 1448 [M+H] 20 22 12 1 1

112 Metiocarbe 226,1 > 121,0 226,1 > 168,9 M+ H]+ 20 20 10 1 1
113  Metiocarbe Sulfona  275,1 > 121,9 275,1 > 200,9 [M+ NH4]+ 15 24 14 2 1,3
114 Metiocarbe Sulféxido  242,1 > 184,9 242,1 > 1219 [M+H[' 25 30 14 1 1,3
115 Metobromurom 2585 > 147,7 258,5 > 169,6 [M+H]" 20 15 20 1 1,8
116 Metomil (s) 162,9 > 1059 162,9 > 880 [M+H] 15 10 10 1 1
117  Metoxifenozida (s)  368,8 > 148,7 368,8 > 3128 [M+H[' 15 15 10 1 1

118 Metoxurom 229 > 72 229 > 156 [M+H[ 20 18 25 3 16
119 Mevinfos 225,0 > 193,0 225,0 > 127,0 [M+H] 20 15 10 1 13

120 Miclobutanil (s) 289,1 > 70,1 289,1 > 1249 [M+H] 30 18 30 1 1
121 Monocrotofos 224,0 > 126,8 224,0 > 979 [M+H] 20 14 16 1 1
122 Monolinurom 2146 > 147,7 215 > 98,7 M+ H]+ 25 35 15 3 16, 18
123 Nitempiram 2705 > 2246 271 > 126 [M+H] 20 25 10 3 16,1
124 Nuarimol 3151 > 252 315 > 81 [M+H] 35 25 22 3 16
125 Ometoato 214,0 > 124,8 214,0 > 182,8 M+ H]+ 25 22 10 1 1,4
126 Oxadixil 279,1 > 219,0 279,1 > 1323 [M+H]" 20 25 12 1 1,13
127 Oxamil 237 > 72 237 > 90 [M+NH,] 15 10 10 3 16
128 Oxamil-Oxima 1629 > 72,0 1629 > 89,9 [M+H[ 20 12 16 1 1,13
129 Oxicarboxina 268,1 > 1748 268 > 147 [M+H] 20 25 16 3 16
130 Paclobutrazol 294,1 > 70,0 294,1 > 1249 M+ H]+ 30 18 35 1 1
131 Pencicurom 329,1 > 124,9 329,1 > 2180 [M+H]" 30 30 16 1 1
132 Penconazol 2841 > 70,1 284 > 159 [M+H] 30 16 30 3 16
133 Picoxistrobina (s) 368,1 > 144,9 368,1 > 204,9 M+ H]+ 15 25 10 1 1,6
134 Pimetrozina 218,1 > 104,9 2181 > 783 [M+H] 30 35 18 1 1,8
135 Butéxido de Piperonila 356,3 > 176,9 356,3 > 119,0 [M+ NH4]+ 20 37 11 1 1,13
136 Piraclostrobina(s)  388,1 > 163,0 388,1 > 1939 [M+H]" 25 25 12 1 1
137 Pirazofés 374,0 > 222,0 374,0 > 1940 [M+ H]+ 40 35 20 1 9,11
138 Piridabem 365,2 > 147,0 365,2 > 309,0 [M+H] 25 27 13 2 1
139 Piridafentiona 341,1 > 188,9 3411 > 920 [M+H]" 35 40 25 1 1,13
140 Pirifenoxi 2951 > 929 2951 > 66,1 [M+H] 35 40 22 1 1,13
141 Pirimetanil 200,1 > 106,9 200,1 > 820 [M+H] 45 25 25 2 1
142 Pirimicarbe 239,1 > 72,0 239,1 > 1820 [M+H]" 30 20 16 1 1
143 Pirimicarbe Desmetil 2251 > 72 225 > 168 [M+H] 25 20 16 3 16
144 Pirimifés- Etilico 3335 > 197,7 3335 > 3055 [M+H] 35 25 18 2 9

145 Pirimifés-Metilico 306,1 > 107,9 306,1 > 67,1 [M+H]" 30 40 30 1 1
146 Piriproxifem (s) 3222 > 959 3222 > 1849 [M+H] 25 15 23 1 1,15
147 Procloraz 376,0 > 308,0 376,0 > 266,0 M+ H]+ 20 15 15 1 1

148 Profenofés (s) 374,8 > 304,6 374,8 > 346,7 [M+H]" 25 20 15 1 1,7
149 Propargito 368,3 > 231,1 368,3 > 1750 [M+ NH4]+ 20 15 11 1 1
150 Propiconazol (s) 342,1 > 158,9 3421 > 69,1 [M+H] 35 20 30 1 1,4
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Tabela 19 Continuacdo CondigBes analiticas para deteccdo e quantificagdo das substancias
selecionadas para o estudo.

Energia Energia

Transigdo Transicéo Espécie Voltagem de de
No Substancia Quantificagdo ~ Confirmagéo doion doCone Colisio Colisdio Observacdes Referéncias
MRM MRM Precursor ) Quant. Confirm.
(eVv) (eV)
151 Propizamida 255,6 > 189,6 255,66 > 172,6 [M+H]" 25 25 15 1 1
152 Propoxur 210,1 > 110,9 210,1 > 92,9 M+ H]+ 15 25 12 1 1,17
153 Quinalfés 298,8 > 162,8 298,8 > 146,8 [M+H]" 25 20 25 1 11
154 Tebuconazol (s) 307,8 > 124,7 307,8 > 699 [M+H] 30 20 35 1 1
155 Tebufenozida (s) 352,8 > 132,9 352,8 > 296,8 M+ H]+ 10 20 10 1 1
156 Tebufenpirade 3342 > 116,9 334,2 > 1449 [M+H] 45 35 25 1 1,13
157 Terbufés 289,0 > 103,0 289,0 > 57,0 [M+H]" 10 10 10 1 5,11
158 Tetraconazol (s) 372,0 > 1589 372,0 > 70,1 M+ H]+ 35 22 35 1 1,4
159 Tiabendazol (s) 202,0 > 174,9 202,0 > 130,9 [M+H]" 45 30 25 1 1
160 Tiacloprido (s) 2530 > 1258 253,0 > 90,0 [M+H]" 35 40 20 1 1,13
161 Tiametoxam (s) 292,1 > 210,9 292,1 > 180,9 M+ H]+ 20 22 12 1 1
162 Tiobencarbe 2575 > 1242 258 > 99,6 M+ H]+ 20 10 18 3 7
163 Tiodicarbe (s) 3550 > 87,9 3550 > 1079 [M+H] 20 16 16 1 1,3
164 Tiofanox-Sulfona 268,1 > 76,0 268,1 > 57,2 [M+ NH4]+ 10 12 10 1 1,12
165  Tiofanox-Sulféxido 251,6 > 234,7 252 > 178 [M+ NH4]+ 10 10 5 3 16
166  Tolclofés-Metilico 3005 > 1745 301 > 125 [M+H[ 30 20 25 3 16
167 Tolilfluanida (s) 3635 > 237,6 364 > 137 [M+ NH,]" 15 25 15 3 16
168 Triadimefom 294,1 > 196,9 294 > 691 [M+H] 30 20 16 3 16, 4
169 Triadimenol 296,1 > 70 296 > 98,9 M+ H]+ 15 10 14 3 16, 8
170 Triazof6s (s) 314,1 > 161,9 314,1 > 1189 [M+H]" 25 35 18 1 1
171 Triciclazol 189,9 > 1629 190 > 136 [M+H[ 40 25 22 3 16
172 Triclorfom 256,9 > 108,8 256,9 > 126,8 M+ H]+ 25 20 18 1 1
173 Trifloxistrobina (s) 409,2 > 185,9 409,2 > 145,0 M+ H]+ 25 40 14 1 1,13
174 Triflumizol 346,1 > 278,0 346,1 > 731 [M+H] 15 18 10 1 1,8
175 Triticonazol 317,7 > 69,8 317,7 > 124,7 M+ H]+ 20 20 35 1 1,14
176 Vamidotiona 287,7 > 145,8 287,7 > 117,5 M+ H]+ 20 25 12 1 1,8
177 Zoxamida 336,0 > 186,9 336,0 > 158,9 [M+H]" 30 40 25 1 13
Observacoes

1 Substancias analisadas no método HPLC e UPLC.
2 Substancias analisadas apenas no método HPLC.
3 Substancias analisadas apenas no método UPLC.
(s) Substancias permitidas para a cultura da soja.
Referéncias

(HIEMSTRA,; de KOK, 2007)

(P1ZZUTTI et al., 2009)

(KOVALCZUK et al., 2008)

(BANERJEE et al., 2007)

(LEANDRO et al., 2006)

(PAREJA et al., 2011)

(MASTOVSKA et al., 2010)
(ROMERO-GONZALES; FRENICH; VIDAL, 2008)
(MOL et al., 2008)

(DURDEN, 2007)

(AGILENT, 2008)

(PANG et al., 2006)

(WATERS, 2008)

(FILLATRE et al., 2010)

(SACK et al. 2011)

(ALDER et al., 2006)

(AGILENT, 2012)

(CHEN; CAQ; LIU, 2011)

© 0 N O O WN PP

I T o S S T S =
O N U~ WN RO



88

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SEPARACAO CROMATOGRAFICA

Com o objetivo de estabelecer as condicbes analiticas de separagéo
cromatografica, foi feita a injecdo da mistura das substancias de interesse na
concentracdo nominal de 0,02 pg.mL™. Os resultados encontrados na Tabela 20 s&o
relativos ao método HPLC e na Tabela 21 ao método UPLC. Na Figura 12 esta
representado o método MRM, desenvolvido com a separacdo dos respectivos

grupos das substancias no método HPLC e na Figura 13 para o método UPLC.

Tabela 20 Condicdes analiticas de separacgéo
cromatografica para o método HPLC.

Fluxo Percentual Percentual

Tempo
Inicial (mLmin ) de Fase A de Fase B
' (%) (%)
0 0,3 82.5 17.5
15 0,3 5.5 94.5
30 0,3 5.5 94.5
30.1 0,3 82.5 175

Tabela 21 Condi¢des analiticas de separacao
cromatografica para o método UPLC.

Fluxo Percentual Percentual

Tempo
Inicial (mL.min ) de Fase A de Fase B
' (%) (%)
0 0,3 82.5 17.5
17 0,3 55 94.5
20 0,3 82.5 17.5

Figura 12 - Método MRM desenvolvido e otimizado para os agrotéxicos do estudo no método HPLC.
I [ MRM of 14 mazs pairs, Time 0.00 to 35.00, ES+ 1

MREM of 20 mass pairs, Time 3.00t0 700, ES+

MREM of 20 mass pairs, Time 7.0010 9.00, ES+

MFM of 20 mass pairs, Time 9.0010 11.50, ES+

MR of 20 mass pairs, Time 9.5010 13.50, ES+

MREM of 20 mass pairs, Time 1150 to 14 .50, ES+

MM of 20 mass pairs, Time 1300 to 1550, ES+

MFM of 20 mass pairs, Time 14.00 to 16.00, ES+

MR of 20 mass pairs, Time 14.50 to 16.50, ES+

MM of 20 mass pairs, Time 14 50 to 16 .50, ES+

MM of 20 mass pairs, Time 14 50 to 15,00, ES+

MR af 20 mass pairs, Time 16.00 to 15.00, ES+

MR of 20 mass pairs, Time 16.00 to 1500, ES+

MREM of 20 mass pairs, Time 16.50 to 19.00, ES+

MM of 20 mass pairs, Time 17.00 to 20,00, ES+

MR af 20 mass pairs, Time 15.00 to 26 .00, ES+

oo o h B RS
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Figura 13 - Método MRM desenvolvido e otimizado para os agrotéxicos do estudo no método HPLC.

MREM of 20 mass pairs, Time 0.50t0 3.00, ES+
MREM of 20 mass pairs, Time 1.25t0 4.00, ES+
MREM of 20 mass pairs, Time 2.501t0 5.25, ES+
MREM of 20 mass pairz, Time 3.75t0 7.25, ES+
MRM of 20 mass pairs, Time 2.7510 9.25, ES+
MREM of 20 mass pairs, Time 7./5t0 10,75, ES+
MREM of 20 mass pairs, Time 3.00to 12.00, ES+
MREM of 20 mass pairs, Time 3.7/510 12,25, ES+
MREM of 20 mass pairs, Time 10,2510 12.50, ES+
MREM of 20 mass pairs, Time 10,7510 13.00, ES+
WRM of 20 mass pairs, Time 11.25t0 13.50, ES+
MR of 20 mass pairs, Time 11.75t0 13.50, ES+
MR of 20 mass pairs, Time 12.00to0 14 .00, ES+
MREM of 20 mass pairs, Time 125010 14 25, ES+
MREM of 20 mass pairs, Time 12,7510 1525, ES+
MREM of 20 mass pairs, Time 13,2510 16.00, ES+
MREM of 20 mass pairs, Time 14,5010 17 .50, ES+
& MREMof 6 mass pairs, Time 16.251t0 15.00, ES+

oo RCh R
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Na técnica de deteccdo por espectrometria de massas sequencial com
monitoramento MRM, a coelui¢cdo das substancias na separa¢do cromatografica ndo
interfere no poder de identificacdo delas para a maioria dos casos, no entanto,
diminui a sensibilidade, visto que o espectrdmetro de massas esta monitorando a
presenca de ions que ndo pertencem a fragmentacéo da substancia.

A recomendacao € de que dependendo da quantidade de substancias que se
pretende analisar, estas podem ou nao ser separadas e, a quantidade de ions
analisados por grupo de MRM, n&o seja maior que 32 para as especificacées do
equipamento utilizado, pois uma distribuicAo adequada no tempo da corrida
cromatografica aliada a uma separagédo de grupos MRM ird aumentar a sensibilidade
da técnica utilizada.

Tanto a separacdo cromatografica quanto a separacdo por grupos MRM
desenvolvidas foram adequadas para a realizacdo do estudo e foi possivel analisar
todas as substancias dentro de um menor tempo possivel, de acordo com a técnica
utilizada, respeitando sempre as especificacbes e limitagbes do equipamento
utilizado. Uma das vantagens da utilizacdo do UPLC é evidenciada no tempo total de
corrida otimizado, que representou 36% de diminuicdo frente ao HPLC. Também foi

possivel se obter um aumento do monitoramento de 27 novas substancias no UPLC.
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4.2 SELETIVIDADE

As amostras de soja (amostra A) e de extrato sollvel de soja (amostra B)
foram consideradas adequadas para 0 uso no estudo pela auséncia das substancias

de interesse selecionadas em cada método.

4.3 APRESENTACAO DOS RESULTADOS DA AVALIACAO DAS CURVAS
ANALITICAS

4.3.1 Avaliacdo das curvas analiticas em solvente

Os resultados da avaliacdo das curvas analiticas preparadas em solvente
metanol usando o HPLC encontram-se na Tabela 22, e usando o UPLC na Tabela
23. A letra “s” ao lado do nome das substancias indica o uso permitido para a cultura

da soja.



Tabela 22 Avaliagdo das curvas analiticas dos agrotoxicos selecionados para o estudo,

preparados em solvente metanol usando o método HPLC.

Equacgédo de Regresséo Homogeneidade  Significancia
A a = Coeficiente Linear da Variancia da

Ne Substancia b = Coeficiente Angular ’ r dos Residuos Regressao
y = b X * a (a=0,05) (p <0,001)

1  3-Hidroxi-Carbofurano y = 4,42E+03 x + 2,74E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa
2 Abamectina (s) y = 2,09E+02 x + 8,76E+01 0,9986 0,9993 Homocedastica Significativa
3 Acefato (s) y = 6,72E+03 x + 5,08E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa
4 Acetamiprido (s) y = 5,31E+03 x + 3,54E+03 0,9991 0,9995 Homocedastica Significativa
5 Aldicarbe y = 456E+02 x + 7,88E+02 0,9890 0,9945 Homocedastica Significativa
6 Aldicarbe Sulfona y = 1,60E+03 x + 1,14E+03 0,9984 0,9992 Homocedastica Significativa
7 Aldicarbe Sulféxido y = 4,13E+03 x + 3,31E+03 0,9987 0,9993 Homocedastica Significativa
8 Ametrina y = 1,67E+04 x + 1,17E+04 0,9987 0,9993 Homocedastica Significativa
10 Azaconazol y = 2,75E+03 x + 2,07E+03 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa
11 Azametifés y = 2,33E+03 x + 1,46E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa
12 Azinfés-Etilico y = 7,93E+02 x + 2,13E+02 0,9984 0,9992 Homocedastica Significativa
13 Azinfés-Metilico y = 2,07E+03 x + 4,57E+02 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa
14 Azoxistrobina (s) y = 8,63E+03 x + 5,31E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa
17 Boscalida y = 1,47E+03 x + 3,11E+02 0,9993 0,9996 Homocedastica Significativa
18 Bromuconazol (s) y = 2,19E+02 x + 7,06E+01 0,9908 0,9954 Homocedastica Significativa
19 Bupirimato y = 1,71E+03 x + 2,81E+03 0,9962 0,9981 Homocedastica Significativa
20 Buprofenzina (s) y = 1,41E+04 x + 1,07E+04 0,9989 0,9995 Homocedastica Significativa
21 Butocarboxim Sulféxido y = 1,86E+03 x + 6,78E+02 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
22 Cadusafés y = 3,98E+03 x + 1,66E+03 0,9978 0,9989 Homocedastica Significativa
23 Carbaril y = 6,82E+03 x + 5,13E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa
24 Carbendazim (s) y = 5,64E+03 x + 4,97E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa
25 Carbofurano y = 6,65E+03 x + 8,75E+03 0,9966 0,9983 Homocedastica Significativa
26 Carbossulfano (s) y = 2,59E+03 x - 1,66E+02 0,9999 0,9999 Homocedastica Significativa
28 Ciazofamida y = 1,45E+03 x + 1,44E+03 0,9842 0,9921 Homocedastica Significativa
29 Cimoxanil y = 5,12E+02 x + 2,73E+02 0,9926 0,9963 Homocedastica Significativa
30 Ciproconazol (s) y = 2,17E+03 x + 2,85E+03 0,9947 0,9947 Homocedastica Significativa
31 Ciprodinil y = 2,99E+03 x + 3,09E+03 0,9987 0,9994 Homocedastica Significativa
32 Ciromazina y = 1,74E+03 x + 2,48E+03 0,9981 0,9991 Homocedastica Significativa
33 Clofentezina y = 8,97E+02 x - 7,46E+02 0,9738 0,9868 Homocedastica Significativa
34 Clorbromurom y = 6,66E+02 x + 1,22E+03 0,9865 0,9932 Homocedastica Significativa
35 Clorfenvinfés y = 8,15E+01 x + 2,14E+02 0,9972 0,9986 Homocedastica Significativa
36 Clorpirifés (s) y = 6,69E+02 x + 8,49E+02 0,9723 0,9861 Homocedastica Significativa
37 Clotianidina (s) y = 1,22E+03 x + 1,19E+03 0,9984 0,9992 Homocedastica Significativa
38 Coumafos y = 8,27E+02 x + 6,66E+02 0,9979 0,9989 Homocedastica Significativa
39 Cresoxim-Metilico (s) y = 4,60E+02 x + 5,20E+02 0,9961 0,9980 Homocedastica Significativa
42 Demeton-S-Metilico y = 6,11E+03 x + 6,04E+03 0,9980 0,9990 Homocedastica Significativa
43 Desmedifam y = 7,69E+03 x + 5,85E+03 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa
44 Diazinona y = 8,57E+03 x + 1,37E+04 0,9973 0,9986 Homocedastica Significativa
46 Diclorvos y = 7,92E+01 x + 1,05E+02 0,9898 0,9949 Homocedastica Significativa
49 Difenoconazol (s) y = 2,85E+03 x + 3,08E+03 0,9988 0,9994 Homocedastica Significativa
50 Dimetoato y = 7,91E+03 x + 4,83E+03 0,9991 0,9995 Homocedastica Significativa
51 Dimetomorfe y = 2,52E+03 x + 3,35E+03 0,9982 0,9991 Homocedastica Significativa
53 Diniconazol y = 2,24E+03 x + 6,75E+03 0,9903 0,9952 Homocedastica Significativa
54 Dissulfotom y = 7,57E+01 x + 3,24E+01 0,9909 0,9955 Homocedastica Significativa
55 Diurom (s) y = 3,81E+03 x + 4,36E+03 0,9993 0,9997 Homocedastica Significativa
58 Epoxiconazol (s) y = 7,51E+02 x + 1,17E+03 0,9619 0,9807 Homocedastica Significativa
62 Etiofencarbe-Sulfona y = 9,86E+03 x + 4,97E+03 0,9999 0,9999 Homocedastica Significativa
63 Etiofencarbe-Sulfoxido y = 1,17E+04 x + 9,42E+03 0,9978 0,9989 Homocedastica Significativa
64 Etiona y = 7,44E+03 x + 4,84E+03 0,9995 0,9998 Homocedastica Significativa
65 Etiprole y = 4,73E+02 x + 4,91E+02 0,9906 0,9953 Homocedastica Significativa
66 Etirimol y = 4,38E+03 x + 6,82E+03 0,9980 0,9990 Homocedastica Significativa
68 Etoprofos y = 4,72E+02 x + 6,28E+02 0,9974 0,9987 Homocedastica Significativa
69 Etrinfés y = 5,87E+03 x + 7,27E+03 0,9981 0,9991 Homocedastica Significativa
70 Famoxadona y = 2,05E+02 x + 1,08E+03 0,9816 0,9907 Homocedastica Significativa
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Tabela 22 Continuagdo Avaliagdo das curvas analiticas dos agrotéxicos selecionados para o
estudo, preparados em solvente metanol usando o método HPLC.

Equacédo de Regresséo

Homogeneidade Significancia

A a = Coeficiente Linear 2 da Variancia da
No Substancia - r . x
b = Coeficiente Angular dos Residuos Regresséo

y = b X £ a (a=0,05) (p <0,001)
71 Fenamidona y = 2,49E+03 x + 1,65E+03 0,9993 0,9996 Homocedastica Significativa
72 Fenamifds y = 4,91E+03 x + 5,55E+03 0,9983 0,9992 Homocedastica Significativa
73 Fenarimol (s) y = 2,27E+02 x + 1,11E+02 0,9822 0,9910 Homocedastica Significativa
74 Fenazaquina y = 1,42E+04 x + 1,06E+04 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa
75 Fenbuconazol y = 7,74E+02 x + 7,60E+02 0,9975 0,9987 Homocedastica Significativa
76 Fenhexamida y = 1,78E+03 x + 2,98E+03 0,9744 0,9871 Homocedastica Significativa
77 Fenoxicarbe y = 1,82E+03 x + 8,74E+02 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa
78 Fenpiroximato y = 6,20E+03 x + 3,23E+03 0,9991 0,9995 Homocedastica Significativa
79 Fenpropimorfe y = 1,65E+04 x + 9,67E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa
80 Fentiona y = 2,83E+02 x + 1,32E+03 0,9878 0,9939 Homocedastica Significativa
81 Fentiona Sulféxido  y = 2,23E+03 x + 2,14E+03 0,9993 0,9996 Homocedastica Significativa
83 Fluazifope-P-Butilico (s) y = 3,81E+03 x + 3,94E+03 0,9989 0,9994 Homocedastica Significativa
84 Flufenacete y = 9,33E+03 x + 9,70E+03 0,9983 0,9991 Homocedastica Significativa
85 Fluguinconazol (s) y = 5,66E+02 x + 7,37E+02 0,9852 0,9926 Homocedastica Significativa
86 Flusilazol y = 3,59E+03 x + 4,72E+03 0,9979 0,9990 Homocedastica Significativa
87 Flutriafol (s) y = 2,11E+03 x + 9,07E+02 0,9988 0,9994 Homocedastica Significativa
88 Fosalona y = 2,94E+03 x + 5,52E+03 0,9949 0,9974 Homocedastica Significativa
89 Fosmete y = 7,11E+03 x + 6,32E+03 0,9991 0,9996 Homocedastica Significativa
90 Fostiazato y = 1,26E+04 x + 6,34E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa
91 Furatiocarbe y = 4,32E+03 x + 3,26E+03 0,9981 0,9991 Homocedastica Significativa
94 Hexitiazoxi y = 2,31E+03 x + 1,33E+03 0,9968 0,9984 Homocedastica Significativa
95 Imazalil y = 2,14E+03 x - 3,52E+02 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa
96 Imidacloprido (s) y = 9,54E+02 x + 3,60E+02 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa
97 Indoxacarbe y = 3,87E+02 x + 6,38E+02 0,9989 0,9995 Homocedastica Significativa
98 Iprovalicarbe y = 7,59E+03 x + 5,95E+03 0,9997 0,9995 Homocedastica Significativa
99 Isoprotiolana y = 7,72E+03 x + 3,07E+03 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
100 Isoxaflutol y = 2,31E+02 x + 4,52E+02 0,9893 0,9946 Homocedastica Significativa
101 Isoxationa y = 6,61E+03 x + 8,06E+03 0,9988 0,9994 Homocedastica Significativa
102 Linurom (s) y = 1,06E+03 x + 1,40E+03 0,9952 0,9976 Homocedastica Significativa
103 Malationa y = 7,95E+03 x + 8,93E+03 0,9989 0,9994 Homocedastica Significativa
104 Mefenacete y = 1,33E+04 x + 1,25E+04 0,9984 0,9992 Homocedastica Significativa
105 Mefosfolam y = 4,34E+03 x + 3,82E+03 0,9995 0,9998 Homocedastica Significativa
107 Mepronil y = 9,42E+03 x + 1,16E+04 0,9982 0,9991 Homocedastica Significativa
108 Metalaxil y = 8,54E+03 x + 5,87E+03 0,9993 0,9997 Homocedastica Significativa
109 Metamidofés (s) y = 5,11E+03 x + 1,21E+03 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
110 Metconazol (s) y = 2,97E+03 x + 5,27E+03 0,9967 0,9983 Homocedastica Significativa
111 Metidationa y = 7,21E+03 x + 6,08E+03 0,9995 0,9997 Homocedastica Significativa
112 Metiocarbe y = 8,31E+03 x + 5,33E+03 0,9993 0,9996 Homocedastica Significativa
113  Metiocarbe Sulfona y = 3,32E+03 x + 3,55E+03 0,9962 0,9981 Homocedastica Significativa
114 Metiocarbe Sulféxido y = 7,25E+03 x + 1,68E+04 0,9959 0,9979 Homocedastica Significativa
115 Metobromurom y = 1,35E+03 x + 8,77E+02 0,9984 0,9992 Homocedastica Significativa
116 Metomil (s) y = 3,81E+03 x + 2,54E+03 0,9993 0,9997 Homocedastica Significativa
117 Metoxifenozida (s) y = 1,02E+04 x + 1,48E+04 0,9961 0,9981 Homocedastica Significativa
119 Mevinfés y = 5,35E+03 x + 3,25E+03 0,9989 0,9995 Homocedastica Significativa
120 Miclobutanil (s) y = 1,32E+03 x + 1,44E+03 0,9991 0,9996 Homocedastica Significativa
121 Monocrotofos y = 5,99E+03 x + 6,02E+03 0,9986 0,9993 Homocedastica Significativa
125 Ometoato y = 3,29E+03 x + 1,55E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa
126 Oxadixil y = 1,15E+04 x + 6,32E+03 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa
128 Oxamil-Oxima y = 3,34E+03 x + 2,25E+03 0,9993 0,9997 Homocedastica Significativa
130 Paclobutrazol y = 2,63E+03 x + 1,07E+03 0,9991 0,9996 Homocedastica Significativa
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Tabela 22 Continuagdo Avaliagdo das curvas analiticas dos agrotéxicos selecionados para o
estudo, preparados em solvente metanol usando o método HPLC.

Equacgé&o de Regresséo Homogeneidade Significancia
NP Substancia a= Coefic;iente Linear 2 r da Vari?%ncia da i
b = Coeficiente Angular dos Residuos Regresséo
y = b X * a (a=0,05) (p <0,001)

131 Pencicurom y = 1,06E+04 x + 9,49E+03 0,9988 0,9994 Homocedastica Significativa
133 Picoxistrobina (s) y = 2,52E+03 x - 8,24E+02 0,9878 0,9939 Homocedastica Significativa
134 Pimetrozina y = 7,78E+03 x + 5,95E+03 0,9987 0,9994 Homocedastica Significativa
135 Butoxido de Piperonila y = 2,40E+04 x + 2,48E+04 0,9983 0,9992 Homocedastica Significativa
136 Piraclostrobina (s) vy = 3,95E+03 x + 4,18E+03 0,9989 0,9994 Homocedastica Significativa
137 Pirazofos y = 3,17E+03 x + 1,48E+03 0,9946 0,9973 Homocedastica Significativa
138 Piridabem y = 4,28E+03 x + 6,40E+02 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
139 Piridafentiona y = 454E+03 x + 2,45E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa
140 Pirifenoxi y = 2,62E+03 x + 2,73E+03 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa
141 Pirimetanil y = 5,98E+03 x + 5,35E+02 0,9985 0,9993 Homocedastica Significativa
142 Pirimicarbe y = 1,33E+04 x + 8,54E+03 0,9987 0,9994 Homocedastica Significativa
144 Pirimifés- Etilico y = 1,45E+04 x + 1,79E+04 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa
145 Pirimifés-Metilico y = 5,99E+03 x + 1,00E+04 0,9785 0,9892 Homocedastica Significativa
146 Piriproxifem (s) y = 1,26E+04 x + 6,50E+03 0,9995 0,9997 Homocedastica Significativa
147 Procloraz y = 3,13E+03 x + 2,44E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa
148 Profenofos (s) y = 2,66E+03 x + 2,14E+03 0,9756 0,9877 Homocedastica Significativa
149 Propargito y = 4,83E+03 x + 2,02E+03 0,9993 0,9996 Homocedastica Significativa
150 Propiconazol (s) y = 2,27E+03 x + 3,30E+03 0,9984 0,9992 Homocedastica Significativa
151 Propizamida y = 9,65E+02 x + 1,25E+03 0,9912 0,9956 Homocedastica Significativa
152 Propoxur y = 8,57E+03 x + 4,39E+03 0,9997 0,9998 Homocedastica Significativa
154 Tebuconazol (s) y = 5,63E+01 x + 4,48E+02 0,9860 0,9930 Homocedastica Significativa
155 Tebufenozida (s) y = 1,53E+03 x + 2,81E+03 0,9785 0,9892 Homocedastica Significativa
156 Tebufenpirade y = 4,22E+03 x + 3,22E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa
157 Terbufos y = 1,31E+03 x - 1,25E+03 0,9730 0,9864 Homocedastica Significativa
158 Tetraconazol (s) y = 2,74E+03 x + 1,06E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa
159 Tiabendazol (s) y = 6,06E+03 x + 1,20E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa
160 Tiacloprido (s) y = 5,89E+03 x + 4,20E+03 0,9995 0,9998 Homocedastica Significativa
161 Tiametoxam (s) y = 3,85E+03 x + 2,42E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa
163 Tiodicarbe (s) y = 2,83E+03 x + 3,48E+03 0,9984 0,9992 Homocedastica Significativa
164 Tiofanox-Sulfona y = 2,56E+03 x + 1,34E+03 0,9988 0,9994 Homocedastica Significativa
170 Triazofés (s) y = 1,06E+04 x + 5,76E+03 0,9989 0,9994 Homocedastica Significativa
172 Triclorfom y = 1,87E+03 x + 1,38E+03 0,9995 0,9998 Homocedastica Significativa
173 Trifloxistrobina (s) y = 9,23E+03 x + 9,24E+03 0,9985 0,9993 Homocedastica Significativa
174 Triflumizol y = 6,67E+03 x - 8,09E+03 0,9791 0,9895 Homocedastica Significativa
176 Vamidotiona y = 1,31E+04 x + 1,94E+04 0,9997 0,9998 Homocedastica Significativa
177 Zoxamida y = 2,95E+03 x - 3,50E+02 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa
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Tabela 23 Avaliagdo das curvas analiticas dos agrotoxicos selecionados para o estudo,
preparados em solvente metanol usando o método UPLC.
Equacgéo de Regressao

Homogeneidade Significancia

A a = Coeficiente Linear da Variancia da

N° Substancia b = Coeficiente Angular R’ r dos Residuos Regressao

y = b X * a (a=0,05) (p<0,001)
1  3-Hidroxi-Carbofurano y = 2,42E+06 x + 1,22E+02 0,9991 0,9996 Homocedastica Significativa
2 Abamectina (s) y = 2,71E+05 x + 2,68E+02 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa
3 Acefato (s) y = 7,14E+06 x + 3,53E+03 0,9997 0,9999 Homocedastica Significativa
4 Acetamiprido (s) y = 5,12E+06 x + 6,06E+03 0,9997 0,9998 Homocedastica Significativa
5 Aldicarbe y = 8,99E+05 x - 6,32E+02 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa
6 Aldicarbe Sulfona y = 1,40E+06 x + 3,38E+03 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa
7 Aldicarbe Sulféxido y = 3,57E+06 x - 1,94E+02 0,9986 0,9993 Homocedastica Significativa
8 Ametrina y = 1,50E+07 x + 2,35E+04 0,9997 0,9999 Homocedastica Significativa
9 Atrazina y = 4,77E+06 x + 3,04E+03 1,0000 1,0000 Homocedastica Significativa
10 Azaconazol y = 3,21E+06 x + 3,17E+03 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
11 Azametifés y = 5,25E+06 x + 1,14E+04 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa
12 Azinfés-Etilico y = 3,38E+06 x + 1,64E+03 0,9999 0,9999 Homocedastica Significativa
13 Azinfés-Metilico y = 2,97E+06 x + 1,29E+03 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
14 Azoxistrobina (s) y = 1,25E+07 x + 1,35E+02 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
15 Benalaxil y = 3,32E+06 x - 1,31E+04 0,9905 0,9952 Homocedastica Significativa
17 Boscalida y = 2,09E+06 x - 3,97E+02 1,0000 1,0000 Homocedastica Significativa
18 Bromuconazol (s) y = 1,59E+05 x - 1,10E+02 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa
19 Bupirimato y = 2,60E+05 x - 1,16E+03 0,9666 0,9832 Homocedastica Significativa
20 Buprofenzina (s) y = 1,41E+07 x + 3,55E+03 0,9991 0,9995 Homocedastica Significativa
21 Butocarboxim Sulféxido y = 2,74E+06 x - 4,70E+03 0,9985 0,9993 Homocedastica Significativa
22 Cadusafos y = 1,62E+05 x + 6,70E+01 0,9857 0,9928 Homocedastica Significativa
23 Carbaril = 7,22E+06 x - 8,97E+02 1,0000 1,0000 Homocedastica Significativa
24 Carbendazim (s) y = 7,43E+06 x - 4,01E+04 0,9983 0,9966 Homocedéastica Significativa
25 Carbofurano y = 5,25E+06 x - 1,23E+04 0,9991 0,9995 Homocedastica Significativa
27 Carpropamida y = 1,01E+06 x + 1,52E+03 0,9981 0,9991 Homocedastica Significativa
28 Ciazofamida y = 9,44E+06 x - 6,64E+03 0,9996 0,9998 Homocedéastica Significativa
29 Cimoxanil y = 2,35E+06 x + 6,82E+02 1,0000 1,0000 Homocedéastica Significativa
30 Ciproconazol (s) y = 2,57E+06 x - 8,47E+02 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
31 Ciprodinil y = 3,37E+05 x + 7,16E+02 0,9943 0,9971 Homocedéastica Significativa
32 Ciromazina y = 1,92E+06 x + 2,32E+03 0,9998 0,9999 Homocedéastica Significativa
34 Clorbromurom y = 2,23E+06 x - 1,78E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa
36 Clorpirifos (s) y = 2,32E+06 x - 4,93E+03 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa
37 Clotianidina (s) y = 8,47E+05 x + 2,16E+02 0,9999 1,0000 Homocedéastica Significativa
38 Coumafés y = 2,05E+05 x - 1,44E+02 0,9949 0,9974 Homocedastica Significativa
39 Cresoxim-Metilico (s) y = 8,39E+04 x + 8,90E+01 0,9729 0,9864 Homocedastica Significativa
41 Deltametrina (s) = 2,56E+05 x - 1,15E+03 0,9954 0,9977 Homocedastica Significativa
42 Demeton-S-Metilico y = 3,90E+06 x - 2,37E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa
43 Desmedifam y = 9,40E+06 x - 5,65E+03 0,9993 0,9996 Homocedéastica Significativa
44 Diazinona = 2,70E+06 x + 9,58E+03 0,9956 0,9978 Homocedastica Significativa
45 Diclofluanida y = 1,16E+06 x + 2,03E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa
46 Diclorvés y = 1,50E+05 x + 8,74E+01 0,9965 0,9983 Homocedéastica Significativa
47 Dicrotofos y = 6,36E+06 x + 9,63E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa
48 Dietofencarbe = 7,42E+06 x + 9,79E+03 0,9980 0,9990 Homocedastica Significativa
49 Difenoconazol (s) y = 2,77E+06 x + 1,42E+03 0,9997 0,9999 Homocedastica Significativa
50 Dimetoato y = 6,26E+06 x + 2,40E+03 1,0000 1,0000 Homocedéastica Significativa
51 Dimetomorfe y = 4,09E+06 x + 1,12E+02 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
52 Dimoxistrobina y = 7,54E+06 x - 3,69E+04 0,9867 0,9933 Homocedastica Significativa
54 Dissulfotom y = 1,13E+05 x + 2,92E+02 0,9863 0,9931 Homocedéastica Significativa
55 Diurom (s) y = 4, 74E+06 x + 4,00E+03 0,9998 0,9999 Homocedéastica Significativa
56 Dodemorfe = 2,35E+07 x + 9,74E+03 0,9993 0,9996 Homocedastica Significativa
58 Epoxiconazol (s) y = 3,66E+06 x + 2,26E+03 0,9997 0,9998 Homocedastica Significativa
59 EspinosadeA(S)  _ 1 67p.07 x + 1,32E+04 0,9988 0,0994 Homoceddstica Significativa
60 Espinosade D (s)




Tabela 23 Continuagdo Avaliacdo das curvas analiticas dos agrotdxicos selecionados para o

estudo, preparados em solvente metanol usando o método UPLC.

Equacgédo de Regresséo

Homogeneidade Significancia

A a = Coeficiente Linear ianci

Ne Substancia b = Coeficiente Angular R’ r d(cj)z \F/Qiflsailcri]l(jlc?s Regr%e'lsséo

y = b X * a (a=0,05) (p<0,001)
61 Espiroxamina y = 454E+06 x - 1,19E+04 0,9979 0,9990 Homocedastica Significativa
62  Etiofencarbe-Sulfona y = 1,68E+07 x + 6,63E+02 0,9999 0,9999 Homocedastica Significativa
63 Etiofencarbe-Sulfoxido y = 2,93E+07 x + 2,65E+03 0,9997 0,9998 Homocedéastica Significativa
64 Etiona y = 9,09E+06 x + 4,04E+03 0,9997 0,9998 Homocedéastica Significativa
65 Etiprole y = 6,42E+05 x + 9,97E+01 0,9999 0,9999 Homocedastica Significativa
66 Etirimol y = 6,15E+06 x + 8,90E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa
67 Etofemproxi (s) y = 7,79E+06 x - 3,26E+04 0,9956 0,9978 Homocedéastica Significativa
68 Etoprofos y = 6,47TE+06 x - 1,43E+04 0,9949 0,9975 Homocedastica Significativa
69 Etrinfos y = 4,81E+05 x + 9,23E+02 0,9971 0,9986 Homocedastica Significativa
70 Famoxadona y = 1,70E+04 x + 3,22E+02 0,9862 0,9931 Homocedastica Significativa
71 Fenamidona y = 2,95E+06 x + 1,59E+03 0,9999 0,9999 Homocedéastica Significativa
72 Fenamifés y = 3,02E+06 x - 9,83E+02 1,0000 1,0000 Homocedéastica Significativa
73 Fenarimol (s) y = 4,17E+05 x - 2,54E+02 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa
74 Fenazaquina y = 1,77E+07 x + 2,12E+03 0,9999 0,9999 Homocedastica Significativa
75 Fenbuconazol y = 7,08E+04 x + 550E+02 0,9940 0,9970 Homocedastica Significativa
76 Fenhexamida y = 1,99E+06 x - 4,53E+02 0,9981 0,9990 Homocedéastica Significativa
77 Fenoxicarbe y = 1,50E+06 x - 4,46E+02 0,9995 0,9998 Homocedastica Significativa
78 Fenpiroximato y = 5,98E+06 x - 2,82E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa
79 Fenpropimorfe y = 2,00E+07 x - 1,41E+04 0,9986 0,9993 Homocedastica Significativa
80 Fentiona y = 8,06E+04 x + 3,75E+02 0,9976 0,9988 Homocedastica Significativa
82 Fentoato y = 1,89E+05 x + 1,37E+03 0,9887 0,9943 Homocedastica Significativa
83 Fluazifope-P-Butilico (s) y = 9,42E+06 x + 5,12E+03 0,9997 0,9999 Homocedastica Significativa
84 Flufenacete y = 9,50E+06 x - 6,45E+03 0,9973 0,9986 Homocedéastica Significativa
85 Fluquinconazol (s) y = 6,79E+05 x - 2,48E+02 0,9988 0,9994 Homocedastica Significativa
86 Flusilazol y = 1,98E+05 x - 9,86E+01 0,9760 0,9879 Homocedastica Significativa
87 Flutriafol (s) y = 2,12E+06 x + 1,74E+03 0,9997 0,9999 Homocedastica Significativa
88 Fosalona y = 9,47E+05 x + 4,54E+03 0,9971 0,9985 Homocedéastica Significativa
89 Fosmete = 8,92E+06 x - 1,51E+03 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
91 Furatiocarbe y = 9,39*¢6 x + 9,73E+03 0,9999 0,9999 Homocedastica Significativa
92 Halofenozideo y = 3,19E+06 x + 1,58E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa
93 Hexaconazol y = 5,43E+04 x + 3,48E+01 0,9832 0,9916 Homocedastica Significativa
94 Hexitiazoxi y = 2,57E+06 x + 4,74E+02 0,9986 0,9993 Homocedastica Significativa
95 Imazalil y = 9,07E+04 x - 1,18E+02 0,9928 0,9964 Homocedastica Significativa
96 Imidacloprido (s) y = 7,06E+05 x - 5,39E+02 0,9988 0,9994 Homocedastica Significativa
97 Indoxacarbe y = 7,47E+05 x - 1,30E+03 0,9990 0,9995 Homocedéastica Significativa
98 Iprovalicarbe y = 1,30E+07 x - 5,48E+02 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
99 Isoprotiolana y = 1,03E+07 x + 2,86E+03 0,9999 1,0000 Homocedéastica Significativa
100 Isoxaflutol y = 8,36E+05 x - 7,25E+02 0,9995 0,9998 Homocedastica Significativa
101 Isoxationa y = 1,06E+06 x + 2,24E+03 0,9954 0,9977 Homocedastica Significativa
102 Linurom (s) y = 2,90E+06 x - 8,70E+02 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
103 Malationa y = 9,27E+06 x + 3,36E+04 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa
104 Mefenacete y = 1,35E+07 x + 7,29E+03 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
105 Mefosfolam y = 5,40E+06 x - 1,07E+03 0,9999 1,0000 Homocedastica Significativa
106 Mepanipirim y = 4,89E+06 x - 1,03E+03 0,9999 0,9999 Homocedastica Significativa
107 Mepronil y = 1,92E+07 x - 5,97E+03 1,0000 1,0000 Homocedastica Significativa
108 Metalaxil y = 9,56E+06 x + 9,48E+02 0,9999 1,0000 Homocedéastica Significativa
109 Metamidofos (s) y = 4,44E+06 x - 3,81E+03 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
110 Metconazol (s) y = 2,53E+05 x + 4,57E+02 0,9918 0,9959 Homocedastica Significativa
111 Metidationa y = 7,67E+06 x + 9,20E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa
112 Metiocarbe y = 1,01E+07 x + 6,35E+03 0,9999 0,9999 Homocedastica Significativa
114 Metiocarbe Sulféxido y = 6,57E+06 x + 3,72E+03 0,9999 0,9999 Homocedastica Significativa
115 Metobromurom y = 1,82E+06 x - 1,56E+02 0,9989 0,9994 Homocedastica Significativa
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Tabela 23 Continuagdo Avaliacdo das curvas analiticas dos agrotdxicos selecionados para o

estudo, preparados em solvente metanol usando o método UPLC.

Equacéo de Regressao

Homogeneidade Significancia

Linear
Ne Substancia a = Coeficiente Linear R? r da Variancia da
b = Coeficiente Angular dos Residuos  Regressao

y = b X £ a (a=0,05) (p<0,001)
116 Metomil (s) y = 2,92E+06 x + 1,44E+03 0,9997 0,9999 Homocedéastica Significativa
117 Metoxifenozida (s) y = 1,27E+07 x + 9,15E+03 0,9955 0,9978 Homocedéastica Significativa
118 Metoxurom y = 5,51E+06 x + 4,28E+03 0,9999 0,9999 Homocedastica Significativa
119 Mevinfos y = 4,23E+06 x + 3,83E+03 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
120 Miclobutanil (s) y = 2,71E+06 x + 2,94E+03 0,9979 0,9989 Homocedéastica Significativa
121 Monocrotofos y = 5,52E+06 x + 5,45E+03 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
122 Monolinurom y = 3,16E+06 x - 9,17E+02 0,9999 1,0000 Homocedastica Significativa
123 Nitempiram y = 4,80E+05 x + 3,74E+01 1,0000 1,0000 Homocedéastica Significativa
124 Nuarimol y = 5,40E+05 x + 8,14E+01 0,9999 1,0000 Homocedéastica Significativa
125 Ometoato y = 2,86E+06 x + 2,23E+03 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa
126 Oxadixil y = 7,73E+06 x - 1,04E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa
127 Oxamil y = 4,33E+06 x + 7,94E+02 0,9997 0,9999 Homocedastica Significativa
128 Oxamil-Oxima y = 2,57E+06 x + 2,12E+03 0,9995 0,9998 Homocedastica Significativa
129 Oxicarboxina y = 4,76E+06 x + 2,44E+03 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
130 Paclobutrazol y = 4,02E+06 x + 4,31E+03 0,9993 0,9996 Homocedastica Significativa
131 Pencicurom y = 2,55E+05 x + 1,08E+02 0,9975 0,9988 Homocedéastica Significativa
132 Penconazol y = 2,45E+05 x - 3,23E+02 0,9945 0,9973 Homocedastica Significativa
133 Picoxistrobina (s) y = 2,57E+05 x + 1,79E+02 0,9986 0,9993 Homocedastica Significativa
134 Pimetrozina y = 1,05E+06 x - 1,38E+03 0,9987 0,9993 Homocedastica Significativa
135 Butdxido de Piperonila y = 1,92E+07 x + 2,32E+04 0,9997 0,9998 Homocedastica Significativa
136 Piraclostrobina (s) y = 1,45E+05 x - 1,83E+02 0,9963 0,9981 Homocedastica Significativa
137 Pirazofos y = 1,93E+05 x - 4,44E+02 0,9954 0,9977 Homocedastica Significativa
139 Piridafentiona y = 6,67E+06 x + 3,46E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa
140 Pirifenoxi y = 1,22E+07 x - 5,91E+03 1,0000 1,0000 Homocedastica Significativa
142 Pirimicarbe y = 1,19E+07 x + 3,43E+03 0,9997 0,9998 Homocedastica Significativa
143 Pirimicarbe Desmetil y = 1,02E+07 x + 5,06E+03 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa
145 Pirimifés-Metilico y = 1,78E+05 x + 7,04E+02 0,9997 0,9999 Homocedéastica Significativa
146 Piriproxifem (s) = 1,52E+07 x + 1,07E+04 0,9999 1,0000 Homocedastica Significativa
147 Procloraz = 2,17E+05 x + 1,37E+03 0,9938 0,9969 Homocedastica Significativa
148 Profenofés (s) y = 6,12E+06 x + 7,01E+02 1,0000 1,0000 Homocedéastica Significativa
149 Propargito y = 5,91E+06 x - 2,37E+02 0,9997 0,9999 Homocedéastica Significativa
150 Propiconazol (s) y = 1,11E+06 x - 1,11E+03 0,9983 0,9992 Homocedastica Significativa
151 Propizamida y = 3,61E+06 x - 1,74E+03 0,9999 0,9999 Homocedastica Significativa
152 Propoxur y = 5,58E+06 x + 6,91E+03 0,9991 0,9995 Homocedéastica Significativa
153 Quinalfos = 2,55E+06 x + 3,30E+02 0,9961 0,9981 Homocedastica Significativa
155 Tebufenozida (s) y = 2,88E+06 x - 2,74E+03 0,9908 0,9954 Homocedastica Significativa
156 Tebufenpirade y = 2,88E+06 x + 1,86E+03 0,9995 0,9998 Homocedéastica Significativa
157 Terbufos y = 2,37E+06 x + 2,95E+03 0,9988 0,9994 Homocedastica Significativa
158 Tetraconazol (s) y = 2,80E+06 x - 3,86E+03 0,9970 0,9985 Homocedastica Significativa
159 Tiabendazol (s) = 7,99E+06 x + 9,00E+03 0,9984 0,9992 Homocedastica Significativa
160 Tiacloprido (s) y = 9,83E+06 x - 1,01E+04 0,9997 0,9998 Homocedéastica Significativa
161 Tiametoxam (s) y = 2,67E+06 x + 4,48E+03 0,9986 0,9993 Homocedéastica Significativa
163 Tiodicarbe (s) y = 2,95E+06 x + 3,13E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa
164 Tiofanox-Sulfona y = 1,71E+06 x + 6,68E+02 0,9998 0,9999 Homocedéastica Significativa
165 Tiofanox-Sulfoxido y = 3,55E+06 x + 9,05E+02 0,9991 0,9996 Homocedéastica Significativa
167 Tolilfluanida (s) y = 2,51E+05 x + 8,06E+02 0,9971 0,9986 Homocedastica Significativa
168 Triadimefom y = 1,42E+06 x + 1,85E+03 0,9974 0,9987 Homocedastica Significativa
169 Triadimenol y = 8,97E+05 x + 9,21E+02 0,9821 0,9910 Homocedastica Significativa
170 Triazofds (s) y = 1,84E+07 x + 2,17E+04 0,9976 0,9988 Homocedéastica Significativa
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Tabela 23 Continuacdo Avaliacdo das curvas analiticas dos agrotoxicos selecionados para o
estudo, preparados em solvente metanol usando o método UPLC.

Equacéo de Regressao

Homogeneidade Significancia

97

Linear
Ne Substancia a = Coeficiente Linear R? r da Variancia da
b = Coeficiente Angular dos Residuos  Regressao

y = b X + a (a=0,05) (p<0,001)
171 Triciclazol y = 8,70E+06 x - 1,01E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa
172 Triclorfom y = 1,77E+06 x + 7,93E+02 0,9996 0,9998 Homocedéastica Significativa
173 Trifloxistrobina (s) y = 1,18E+07 x + 9,18E+03 0,9998 0,9999 Homocedéastica Significativa
174 Triflumizol y = 9,59E+06 x + 6,82E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa
175 Triticonazol y = 1,68E+06 x - 1,43E+02 0,9956 0,9978 Homocedastica Significativa
176 Vamidotiona y = 1,21E+07 x - 2,83E+03 0,9999 1,0000 Homocedéastica Significativa
177 Zoxamida y = 3,22E+05 x - 2,15E+02 0,9966 0,9983 Homocedéastica Significativa

Cinco das 149 substancias estudadas (bitertanol, dazomete, EPN,

espiroxamina e triticonazol) usando o método HPLC, foram excluidas do trabalho por

falta de resposta nas condi¢des operacionais utilizadas, conforme descrito na Tabela

20. Das 144 substancias restantes, 4 (benalaxil, dodemorfe, espinosade e quinalfés)

apresentaram resultados insatisfatorios, de acordo com avaliagcdo dos critérios

estabelecidos nas condi¢cdes analiticas de trabalho, conforme representado na

Figura 14.

Figura 14 - Resultados satisfatérios e insatisfatérios das curvas analiticas
preparadas em solvente usando o método HPLC.

Substdncias com
resultados
insatisfatérios;

4: 3%

Substancias com
resultados

satisfatorios;

140; 97%

Das 170 substancias estudadas usando o método UPLC, 3 (bitertanol,

dazomete e EPN) foram excluidas do trabalho por falta de resposta nas condi¢des

operacionais utilizadas, conforme descrito na Tabela 21. Das 167 substancias
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restantes, 7 apresentaram resultados insatisfatorios, de acordo com os critérios
estabelecidos (carbossulfano, clofentezina, clorfenvinfds, diniconazole, tebuconazol,

tiobencarbe, tolclofés metilico) as quais estao representadas na Figura 15.

Figura 15 - Resultados satisfatdrios e insatisfatérios da curva analitica preparada
em solvente usando o método UPLC.

Substancias com
resultados
insatisfatorios; 7;

4%

Substdncias com
resultados
satisfatorios;
160; 96%

De todas as substancias analisadas nas curvas preparadas em solvente,
apenas 3 foram excluidas do trabalho, representando 2% no método HPLC e 1,8%
no método UPLC. Em relagdo a espiroxamina e ao triticonazol foi possivel, com o
aprimoramento da técnica UPLC, se obter resultados representativos para utilizacao
em calculos futuros.

No que se refere as 4 substancias com resultados insatisfatérios para o
HPLC, o problema foi resolvido no UPLC. Em relagdo as 7 substancias
insatisfatorias no UPLC, 2 (tiobencarbe e tolclofés-metilico) ndo foram estudadas no

HPLC e as outras 5 obtiveram resultados satisfatérios no HPLC.
4.3.2 Avaliacdo das curvas analiticas na matriz soja
Os resultados da avaliacdo das curvas analiticas ha matriz soja encontram-se

na Tabela 24, para o método HPLC, e na Tabela 25, para o método UPLC. A letra
“s” ao lado do nome das substancias indica o uso permitido para a cultura da soja.
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Tabela 24 Avaliacdo das curvas analiticas dos agrotéxicos selecionados para analise de amostras na
matriz soja usando o método HPLC.

Equacéo de Regressdo Homogeneidade  Significancia Efeito
O Substancia a = Coeficiente Linear 2 r da Varié}ncia da .

b = Coeficiente Angular dos Residuos Regresséo Matriz

y = b X * a (a=0,05) (p<0,001)

1  3-Hidroxi-Carbofurano y = 4,59E+03 x + 4,68E+02 0,9997 0,9998 Homocedastica  Significativa N&o possui.
2 Abamectina (s) y = 1,67E+02 x + 1,74E+02 0,9900 0,9950 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
3 Acefato (s) y = 5,44E+03 x - 8,90E+02 0,9961 0,9981 Homocedastica  Significativa N&o possui.
4 Acetamiprido (s) y = 5,32E+03 x + 9,67E+01 0,9993 0,9996 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
5 Aldicarbe y = 5,38E+02 x - 3,72E+02 0,9978 0,9989 Homocedastica  Significativa N&o possui.
6 Aldicarbe Sulfona y = 1,44E+03 x + 1,49E+03 0,9964 0,9982 Homocedastica  Significativa Nao possui.
7 Aldicarbe Sulféxido y = 3,78E+03 x + 2,69E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica  Significativa N&o possui.
8 Ametrina y = 1,85E+04 x - 1,28E+04 0,9986 0,9993 Homocedastica  Significativa  Possui.
10 Azaconazol y = 2,73E+03 x + 2,34E+03 0,9980 0,9990 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
11 Azametifos y = 2,30E+03 x + 1,07E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
12 Azinfés-Etilico y = 6,70E+02 x + 551E+02 0,9751 0,9875 Homocedastica  Significativa Possui.
13 Azinfés-Metilico y = 2,04E+03 x + 5,07E+02 0,9993 0,9996 Homocedastica  Significativa N&o possui.
14 Azoxistrobina (s) y = 9,00E+03 x + 2,43E+03 0,9999 0,9999 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
17 Boscalida y = 1,47E+03 x + 5,23E+02 0,9995 0,9997 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
18 Bromuconazol (s) y = 2,41E+02 x - 6,86E+01 0,9964 0,9982 Homocedastica  Significativa N&o possui.
19 Bupirimato y = 1,76E+03 x + 8,06E+02 0,9936 0,9968 Homocedastica  Significativa  Possui.
20 Buprofenzina (s) y = 1,32E+04 x + 1,24E+04 0,9991 0,9996 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
21 Butocarboxim Sulféxido y = 1,69E+03 x + 2,68E+02 0,9997 0,9999 Homocedastica  Significativa N&o possui.
22 Cadusafés y = 499E+03 x - 1,26E+04 0,9828 0,9914 Homocedastica  Significativa N&o possui.
23 Carbaril y = 6,96E+03 x + 1,26E+03 0,9999 0,9999 Homocedastica  Significativa N&o possui.
24 Carbendazim (s) y = 5,44E+03 x + 7,53E+03 0,9986 0,9993 Homocedastica  Significativa N&o possui.
25 Carbofurano y = 6,82E+03 x + 3,56E+03 0,9998 0,9999 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
26 Carbossulfano (s) y = 2,53E+03 x + 1,10E+03 0,9991 0,9995 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
28 Ciazofamida y = 1,94E+03 x - 6,51E+03 0,9795 0,9897 Homocedastica  Significativa N&o possui.
29 Cimoxanil y = 5,34E+02 x + 1,97E+01 0,9938 0,9969 Homocedastica  Significativa N&o possui.
30 Ciproconazol (s) y = 2,28E+03 x + 6,78E+03 0,9980 0,9990 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
31 Ciprodinil y = 3,66E+03 x - 6,36E+03 0,9892 0,9946 Homocedastica  Significativa  Possui.
32 Ciromazina y = 1,69E+03 x + 1,58E+03 0,9965 0,9982 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
33 Clofentezina y = 1,28E+03 x - 5,49E+03 0,9708 0,9853 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
34 Clorbromurom y = 7,78E+02 x - 1,56E+02 0,9923 0,9961 Homocedastica  Significativa N&o possui.
35 Clorfenvinfos y = 8,81E+01 x + 3,97E+01 0,9981 0,9990 Homocedastica  Significativa Possui.
36 Clorpirifés (s) y = 6,00E+02 x + 7,64E+02 0,9984 0,9992 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
37 Clotianidina (s) y = 1,21E+03 x + 8,60E+02 0,9977 0,9989 Homocedastica  Significativa N&o possui.
38 Coumafos y = 1,40E+03 x - 6,22E+03 0,9644 0,9820 Homocedéastica  Significativa  Possui.
39 Cresoxim-Metilico (s) y = 4,97E+02 x - 5,69E+02 0,9927 0,9963 Homocedastica  Significativa  Possui.
42 Demeton-S-Metilico y = 5,66E+03 x + 8,24E+03 0,9958 0,9979 Homocedastica  Significativa N&o possui.
43 Desmedifam y = 6,93E+03 x + 1,30E+04 0,9950 0,9975 Homocedastica  Significativa N&o possui.
44 Diazinona y = 1,10E+04 x - 3,53E+04 0,9874 0,9937 Homocedastica  Significativa Possui.
46 Diclorvoés y = 8,41E+01 x - 7,31E+01 0,9917 0,9959 Homocedastica  Significativa N&o possui.
49 Difenoconazol (s) y = 4,40E+03 x - 1,63E+04 0,9656 0,9827 Homocedastica  Significativa  Possui.
50 Dimetoato y = 8,02E+03 x + 3,49E+02 0,9997 0,9998 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
51 Dimetomorfe y = 3,02E+03 x - 7,12E+02 0,9970 0,9985 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
53 Diniconazol y = 2,46E+03 x + 4,99E+02 0,9944 0,9972 Homocedastica  Significativa Nao possui.
54 Dissulfotom y = 6,08E+01 x + 2,72E+02 0,9736 0,9867 Homocedastica  Significativa N&o possui.
55 Diurom (s) y = 3,93E+03 x + 2,29E+03 0,9997 0,9999 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
58 Epoxiconazol (s) y = 8,12E+02 x - 7,56E+00 0,9840 0,9920 Homocedastica  Significativa  Possui.
62  Etiofencarbe-Sulfona y = 8,51E+03 x + 1,71E+04 0,9942 0,9971 Homocedastica  Significativa N&o possui.
63 Etiofencarbe-Sulfoxido y = 1,13E+04 x + 8,13E+03 0,9991 0,9982 Homocedastica  Significativa N&o possui.
64 Etiona y = 6,68E+03 x + 9,25E+03 0,9976 0,9988 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
65 Etiprole y = 4, 76E+02 x + 1,91E+02 0,9940 0,9970 Homocedastica  Significativa N&o possui.
66 Etirimol y = 4,00E+03 x + 1,30E+04 0,9877 0,9938 Homocedastica  Significativa N&o possui.
68 Etoprofés y = 5,00E+02 x + 3,81E+02 0,9961 0,9980 Homocedastica  Significativa Possui.
69 Etrinfos y = 8,23E+03 x - 2,35E+04 0,9798 0,9899 Homocedastica  Significativa  Possui.
70 Famoxadona y = 2,21E+02 x + 3,78E+02 0,9547 0,9771 Homocedastica  Significativa  Possui.
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Tabela 24 Continuacao Avaliagdo das curvas analiticas dos agrotéxicos selecionados para andlise de
amostras na matriz soja usando o método HPLC.

Equacédo de Regresséo Homogeneidade  Significancia Efeito
o Substancia a = Coeficiente Linear 2 r da Varié}ncia da .

b = Coeficiente Angular dos Residuos Regresséo Matriz

y = b X * a (a=0,05) (p<0,001)

71 Fenamidona y = 2,20E+03 x + 4,48E+03 0,9918 0,9959 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
72 Fenamifos y = 7,68E+03 x - 2,50E+04 0,9782 0,9890 Homocedastica  Significativa  Possui.
73 Fenarimol (s) y = 2,56E+02 x - 8,27E+02 0,9929 0,9965 Homocedastica  Significativa N&o possui.
74 Fenazaquina y = 1,23E+04 x + 1,07E+04 0,9997 0,9998 Homocedéastica  Significativa N&o possuli.
75 Fenbuconazol y = 1,01E+03 x - 1,90E+03 0,9891 0,9946 Homocedastica  Significativa  Possui.
76 Fenhexamida y = 1,91E+03 x - 1,49E+03 0,9941 0,9971 Homocedéastica  Significativa N&o possuli.
77 Fenoxicarbe y = 1,86E+03 x + 3,98E+02 0,9985 0,9993 Homocedastica  Significativa  Possui.
78 Fenpiroximato y = 6,04E+03 x + 4,27E+03 0,9999 0,9999 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
79 Fenpropimorfe y = 1,67E+04 x - 2,67E+03 0,9986 0,9993 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
80 Fentiona y = 4,31E+02 x - 7,59E+02 0,9874 0,9937 Homocedastica  Significativa N&o possui.
81 Fentiona Sulféxido y = 2,28E+03 x + 5,66E+02 0,9999 0,9999 Homocedastica  Significativa  Possui.
83 Fluazifope-P-Butilico (s) y = 5,15E+03 x - 1,27E+04 0,9866 0,9933 Homocedastica  Significativa  Possui.
84 Flufenacete y = 9,562E+03 x - 1,27E+03 0,9951 0,9975 Homocedéastica  Significativa N&o possuli.
85 Fluguinconazol (s) vy = 6,11E+02 x - 9,14E+01 0,9932 0,9966 Homocedastica  Significativa N&o possui.
86 Flusilazol y = 3,46E+03 x + 3,14E+03 0,9927 0,9963 Homocedéastica  Significativa N&o possuli.
87 Flutriafol (s) y = 1,81E+03 x + 4,31E+03 0,9906 0,9953 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
88 Fosalona y = 4,05E+03 x - 7,37E+03 0,9887 0,9944 Homocedastica  Significativa  Possui.
89 Fosmete y = 6,37E+03 x + 7,97E+03 0,9982 0,9991 Homocedastica  Significativa N&o possui.
90 Fostiazato y = 1,21E+04 x + 8,10E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica  Significativa N&o possui.
91 Furatiocarbe y = 5,92E+03 x - 1,39E+04 0,9833 0,9916 Homocedastica  Significativa N&o possui.
94 Hexitiazoxi y = 2,04E+03 x + 1,59E+03 0,9969 0,9984 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
95 Imazalil y = 1,75E+03 x + 5,61E+03 0,9843 0,9921 Homocedastica  Significativa Possui.
96 Imidacloprido (s) y = 9,66E+02 x + 7,88E+02 0,9994 0,9997 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
97 Indoxacarbe y = 6,61E+02 x - 2,73E+03 0,9674 0,9835 Homocedastica  Significativa Possui.
98 Iprovalicarbe y = 7,39E+03 x + 6,15E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica  Significativa N&o possui.
99 Isoprotiolana y = 7,52E+03 x + 1,83E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica  Significativa N&o possui.
100 Isoxaflutol y = 2,17E+02 x + 3,63E+02 0,9828 0,9914 Homocedastica  Significativa N&o possui.
101 Isoxationa y = 6,89E+03 x + 2,17E+03 0,9995 0,9998 Homocedastica  Significativa N&o possui.
102 Linurom (s) y = 1,44E+03 x - 3,35E+03 0,9909 0,9954 Homocedastica  Significativa  Possui.
103 Malationa y = 9,19E+03 x - 4,23E+03 0,9984 0,9992 Homocedastica  Significativa  Possui.
104 Mefenacete y = 1,34E+04 x + 1,35E+03 0,9968 0,9984 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
105 Mefosfolam y = 4,60E+03 x - 1,33E+03 0,9995 0,9998 Homocedastica  Significativa  Possui.
107 Mepronil y = 1,45E+04 x - 4,85E+04 0,9757 0,9878 Homocedastica  Significativa  Possui.
108 Metalaxil y = 8,70E+03 x + 1,27E+03 0,9999 1,0000 Homocedéastica  Significativa N&o possuli.
109 Metamidofos (s) y = 2,97E+03 x - 1,85E+02 0,9993 0,9996 Homocedastica  Significativa N&o possui.
110 Metconazol (s) y = 2,54E+03 x + 4,87E+03 0,9980 0,9990 Homocedastica  Significativa N&o possui.
111 Metidationa y = 5,70E+03 x + 2,25E+04 0,9746 0,9872 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
112 Metiocarbe y = 7,63E+03 x + 1,08E+04 0,9969 0,9985 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
113  Metiocarbe Sulfona y = 3,46E+03 x + 1,17E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa N&o possui.
114 Metiocarbe Sulféxido y = 8,81E+03 x - 4,41E+02 0,9923 0,9961 Homocedastica  Significativa N&o possui.
115 Metobromurom y = 1,40E+03 x + 7,97E+01 0,9994 0,9997 Homocedastica  Significativa N&o possui.
116 Metomil (s) y = 3,78E+03 x + 9,79E+02 0,9998 0,9999 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
117 Metoxifenozida (s) y = 7,98E+03 x + 3,91E+04 0,9646 0,9821 Homocedastica  Significativa N&o possui.
119 Mevinfos y = 550E+03 x + 6,23E+02 0,9992 0,9996 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
120 Miclobutanil (s) y = 1,92E+03 x - 551E+03 0,9746 0,9872 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
121 Monocrotofos y = 6,28E+03 x + 1,20E+03 0,9988 0,9994 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
125 Ometoato y = 3,25E+03 x - 2,96E+03 0,9973 0,9986 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
126 Oxadixil y = 1,21E+04 x - 1,99E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
128 Oxamil-Oxima y = 2,62E+03 x + 4,88E+03 0,9938 0,9969 Homocedastica  Significativa N&o possui.
130 Paclobutrazol y = 3,84E+03 x - 1,42E+04 0,9805 0,9902 Homocedéastica  Significativa  Possui.
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Tabela 24 Continuacao Avaliagdo das curvas analiticas dos agrotéxicos selecionados para andlise de
amostras na matriz soja usando o método HPLC.

Equacédo de Regresséo Homogeneidade  Significancia Efeito
a a = Coeficiente Linear > da Variancia da
N Substancia b = Coeficiente Angular ' dos Residuos Re a .
gressao Matriz
y = b X * a (a=0,05) (p<0,001)
131 Pencicurom y = 1,05E+04 x + 1,34E+04 0,9970 0,9985 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
133 Picoxistrobina (s) y = 1,86E+03 x + 2,08E+03 0,9783 0,9891 Homocedéastica  Significativa  Possui.
134 Pimetrozina y = 7,91E+03 x + 7,47E+02 0,9984 0,9992 Homocedastica  Significativa N&o possui.
135 Butdxido de Piperonila y = 2,17E+04 x + 4,26E+04 0,9948 0,9974 Homocedastica  Significativa N&o possui.
136 Piraclostrobina (s) y = 6,08E+03 x - 2,13E+04 0,9731 0,9865 Homocedastica  Significativa  Possui.
137 Pirazof6s y = 3,61E+03 x - 6,39E+03 0,9830 0,9915 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
138 Piridabem y = 3,87E+03 x + 1,86E+03 0,9991 0,9995 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
139 Piridafentiona y = 4,68E+03 x - 9,69E+03 0,9860 0,9930 Homocedastica  Significativa N&o possui.
140 Pirifenoxi y = 2,78E+03 x - 3,44E+02 0,9905 0,9952 Homocedéastica  Significativa  Possui.
141 Pirimetanil y = 6,19E+03 x - 9,45E+02 0,9997 0,9999 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
142 Pirimicarbe y = 1,43E+04 x - 6,34E+03 0,9988 0,9994 Homocedastica  Significativa  Possui.
144 Pirimif6s- Etilico y = 1,31E+04 x + 1,77E+04 0,9989 0,9994 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
145 Pirimifés-Metilico y = 7,46E+03 x - 6,85E+03 0,9973 0,9987 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
146 Piriproxifem (s) y = 1,03E+04 x + 1,71E+04 0,9981 0,9991 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
147 Procloraz y = 3,58E+03 x + 2,78E+02 0,9971 0,9986 Homocedastica  Significativa N&o possui.
148 Profenofés (s) y = 2,24E+03 x + 1,08E+04 0,9690 0,9844 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
149 Propargito y = 4,62E+03 x + 2,19E+03 0,9999 1,0000 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
150 Propiconazol (s) y = 2,39E+03 x - 6,27E+02 0,9989 0,9994 Homocedéastica  Significativa  Possui.
151 Propizamida y = 1,25E+03 x - 1,94E+03 0,9700 0,9849 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
152 Propoxur y = 9,30E+03 x - 5,58E+03 0,9986 0,9993 Homocedastica  Significativa  Possui.
154 Tebuconazol (s) y = 2,41E+02 x - 2,84E+03 0,9643 0,9820 Homocedéastica  Significativa  Possui.
155 Tebufenozida (s) y = 1,76E+03 x + 9,17E+02 0,9874 0,9937 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
156 Tebufenpirade y = 3,56E+03 x + 8,18E+03 0,9944 0,9972 Homocedastica  Significativa N&o possui.
157 Terbufés y = 1,13E+03 x + 2,05E+03 0,9926 0,9963 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
158 Tetraconazol (s) y = 2,96E+03 x + 1,34E+02 0,9994 0,9997 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
159 Tiabendazol (s) y = 6,10E+03 x + 4,29E+02 0,9998 0,9999 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
160 Tiacloprido (s) y = 6,56E+03 x - 4,78E+03 0,9979 0,9989 Homocedastica  Significativa  Possui.
161 Tiametoxam (S) y = 3,93E+03 x + 1,25E+03 0,9995 0,9997 Homocedastica  Significativa N&o possui.
163 Tiodicarbe (s) y = 2,59E+03 x + 6,02E+03 0,9919 0,9959 Homocedastica  Significativa N&o possui.
164 Tiofanox-Sulfona y = 2,56E+03 x + 1,66E+03 0,9988 0,9994 Homocedastica  Significativa N&o possui.
170 Triazofds (s) y = 1,36E+04 x - 2,87E+04 0,9904 0,9952 Homocedastica  Significativa Possui.
172 Triclorfom y = 1,92E+03 x - 1,01E+02 0,9989 0,9995 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
173 Trifloxistrobina (s) y = 8,52E+03 x + 1,91E+04 0,9961 0,9981 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
174 Triflumizol y = 7,54E+03 x - 1,13E+04 0,9934 0,9967 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
176 Vamidotiona y = 1,28E+04 x + 1,92E+04 0,9995 0,9997 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
177 Zoxamida y = 3,70E+03 x - 1,02E+04 0,9810 0,9905 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
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Tabela 25 Avaliacdo das curvas analiticas dos agrotéxicos selecionados para analise de amostras na
matriz soja usando o método UPLC.

Equacédo de Regresséo Homogeneidade SignificaAncia .

A a = Coeficiente Linear 2 da Variancia da Efeito

N° Substancia - R . =
b = Coeficiente Angular dos Residuos  Regressao Matriz
y = b X + a (a=0,05) (p<0,001)

1  3-Hidroxi-Carbofurano y = 3,43E+06 x + 1,27E+02 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa N&o possui.
2 Abamectina (s) y = 2,37E+05 x + 5,95E+02 0,9889 0,9945 Homocedastica Significativa N&o possui.
3 Acefato (s) y = 8,42E+06 x + 8,63E+03 0,9996 0,9998 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
4 Acetamiprido (s) y = 7,22E+06 x + 4,34E+03 0,9988 0,9994 Homocedastica Significativa N&o possui.
5 Aldicarbe y = 7,88E+05 x + 1,36E+03 0,9976 0,9988 Homocedastica Significativa Possui.
6 Aldicarbe Sulfona y = 3,46E+06 x + 3,76E+03 0,9993 0,9997 Homocedastica Significativa N&o possui.
7 Aldicarbe Sulféxido y = 5,36E+06 x - 2,94E+03 0,9991 0,9995 Homocedastica Significativa N&o possui.
8 Ametrina y = 2,08E+07 x - 1,20E+04 0,9996 0,9998 Homocedéastica Significativa N&o possui.
9 Atrazina y = 5,61E+06 x + 3,18E+03 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa N&o possui.
10 Azaconazol y = 3,87E+06 x + 6,68E+02 0,9991 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
11 Azametifos y = 7,02E+06 x + 2,43E+03 0,9998 0,9999 Homocedéastica Significativa N&o possui.
12 Azinfés-Etilico y = 2,43E+06 x + 9,72E+02 0,9989 0,9994 Homocedastica Significativa N&o possui.
13 Azinfés-Metilico y = 3,12E+06 x + 3,51E+03 0,9987 0,9993 Homocedastica Significativa N&o possui.
14 Azoxistrobina (s) y = 1,44E+07 x + 9,74E+03 0,9982 0,9991 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
17 Boscalida y = 2,00E+06 x + 9,13E+02 0,9965 0,9982 Homocedastica Significativa N&o possui.
18 Bromuconazol (s) y = 7,48E+05 x + 1,98E+03 0,9967 0,9984 Homocedastica Significativa Possui.
19 Bupirimato y = 1,24E+05 x - 1,19E+03 0,9895 0,9947 Homocedastica Significativa N&o possui.
20 Buprofenzina (s) y = 1,49E+07 x + 1,22E+04 0,9998 0,9999 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
21 Butocarboxim Sulféxido y = 2,83E+06 x - 5,58E+02 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa N&o possui.
22 Cadusafés y = 8,99E+04 x + 6,67E+02 0,9886 0,9943 Homocedastica Significativa N&o possui.
23 Carbaril y = 7,78E+06 x + 554E+03 0,9997 0,9998 Homocedastica Significativa Possui.
24 Carbendazim (s) y = 7,54E+06 x + 1,27E+04 0,9985 0,9992 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
25 Carbofurano y = 9,80E+06 x - 6,02E+02 0,9974 0,9987 Homocedastica Significativa N&o possui.
26 Carbossulfano (s) y = 2,42E+06 x + 8,97E+03 0,9927 0,9963 Homocedastica  Significativa N&o possui.
27 Carpropamida y = 1,08E+06 x + 1,59E+04 0,9752 0,9875 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
28 Ciazofamida y = 4,47E+06 x - 4,48E+03 0,9991 0,9995 Homocedastica Significativa N&o possui.
29 Cimoxanil y = 3,21E+06 x + 2,16E+03 0,9985 0,9992 Homocedastica Significativa N&o possui.
30 Ciproconazol (s) y = 2,52E+06 x + 3,62E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica  Significativa N&o possui.
31 Ciprodinil y = 3,96E+06 x - 1,98E+04 0,9878 0,9939 Homocedastica  Significativa N&o possui.
32 Ciromazina y = 2,34E+06 x + 8,70E+02 0,9991 0,9995 Homocedastica Significativa N&o possui.
34 Clorbromurom y = 1,90E+06 x + 1,38E+03 0,9997 0,9998 Homocedastica Significativa Possui.
36 Clorpirifés (s) y = 1,64E+06 x + 5,65E+02 0,9991 0,9996 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
37 Clotianidina (s) y = 1,05E+06 x + 1,28E+03 0,9983 0,9992 Homocedéastica Significativa N&o possuli.
41 Deltametrina (s) y = 4,64E+05 x - 4,38E+02 0,9940 0,9970 Homocedastica Significativa N&o possuli.
42 Demeton-S-Metilico y = 4,29E+06 x + 3,20E+03 0,9995 0,9998 Homocedastica Significativa Nao possui.
43 Desmedifam y = 1,01E+07 x + 8,80E+03 0,9993 0,9997 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
44 Diazinona y = 2,84E+06 x - 1,11E+04 0,9812 0,9905 Homocedastica Significativa N&o possui.
45 Diclofluanida y = 1,74E+06 x + 2,56E+03 0,9986 0,9993 Homocedastica Significativa N&o possui.
46 Diclorvés y = 1,22E+06 x + 9,85E+03 0,9949 0,9974 Homocedastica Significativa Possui.
47 Dicrotofos y = 9,18E+06 x + 4,51E+03 0,9986 0,9993 Homocedastica Significativa N&o possui.
48 Dietofencarbe y = 7,95E+06 x + 9,08E+03 0,9993 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
49 Difenoconazol (s) y = 3,41E+06 x - 4,38E+03 0,9893 0,9946 Homocedastica Significativa N&o possui.
50 Dimetoato y = 8,63E+06 x + 1,31E+03 0,9998 0,9999 Homocedéastica Significativa N&o possui.
51 Dimetomorfe y = 4,52E+06 x - 4,96E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
52 Dimoxistrobina y = 1,17E+06 x - 6,92E+03 0,9735 0,9867 Homocedastica Significativa N&o possui.
55 Diurom (s) y = 491E+06 x + 6,38E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica  Significativa N&o possui.
56 Dodemorfe y = 2,70E+07 x + 1,47E+04 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa N&o possui.
58 Epoxiconazol (s) y = 3,33E+06 x - 1,23E+04 0,9761 0,9880 Homocedastica Significativa N&o possui.
59 Espinosade A(S) _\ _ ,50p107 x - 3,51E+04 0,9990 0,0995 Homocedéstica  Significativa  Possui.
60 Espinosade D (s)
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Tabela 25 Continuacao Avaliagdo das curvas analiticas dos agrotéxicos selecionados para andlise de
amostras na matriz soja usando o método UPLC.

Equacédo de Regresséo Homogeneidade SignificaAncia .
A a = Coeficiente Linear 2 da Variancia da Efeito
N° Substancia - R . =
b = Coeficiente Angular dos Residuos  Regressao Matriz
y = b X + a (a=0,05) (p<0,001)
61 Espiroxamina y = 5,79E+06 x + 7,28E+04 0,9946 0,9973 Homocedastica Significativa Possui.
62 Etiofencarbe-Sulfona y = 1,38E+07 x + 1,67E+03 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa N&o possui.
63 Etiofencarbe-Sulfoxido y = 8,82E+07 x + 7,37E+03 0,9997 0,9999 Homocedastica Significativa N&o possui.
64 Etiona y = 7,54E+06 x + 7,38E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa Possui.
65 Etiprole y = 9,22E+05 x - 7,55E+01 0,9989 0,9995 Homocedastica Significativa N&o possui.
66 Etirimol y = 8,35E+06 x + 1,30E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa N&o possui.
67 Etofemproxi (s) y = 5,11E+06 x + 5,22E+03 0,9912 0,9956 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
68 Etoprofds y = 6,38E+06 x - 2,10E+04 0,9736 0,9867 Homocedastica Significativa N&o possui.
69 Etrinfos y = 1,50E+06 x + 6,53E+03 0,9777 0,9888 Homocedastica Significativa N&o possui.
71 Fenamidona y = 3,02E+06 x - 2,52E+03 0,9986 0,9993 Homocedastica Significativa N&o possui.
73 Fenarimol (s) y = 3,48E+05 x - 9,04E+02 0,9917 0,9958 Homocedéastica Significativa N&o possui.
74 Fenazaquina y = 1,28E+07 x - 4,69E+03 0,9987 0,9993 Homocedastica Significativa N&o possui.
76 Fenhexamida y = 2,09E+06 x - 1,80E+03 0,9980 0,9990 Homocedastica Significativa N&o possui.
77 Fenoxicarbe y = 1,72E+05 x - 4,11E+02 0,9862 0,9931 Homocedastica  Significativa N&o possui.
78 Fenpiroximato y = 6,11E+06 x - 2,33E+03 0,9987 0,9993 Homocedéastica Significativa N&o possui.
79 Fenpropimorfe y = 1,99E+07 x - 1,26E+05 0,9881 0,9941 Homocedastica Significativa N&o possui.
80 Fentiona y = 5,86E+04 x + 6,09E+02 0,9781 0,9890 Homocedastica  Significativa N&o possui.
82 Fentoato y = 1,81E+06 x - 4,40E+03 0,9623 0,9810 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
83 Fluazifope-P-Butilico (s) y = 7,55E+06 x + 1,09E+04 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa Possui.
84 Flufenacete y = 8,60E+06 x + 1,89E+04 0,9965 0,9983 Homocedastica Significativa N&o possui.
85 Fluguinconazol (s) y = 1,05E+06 x - 1,88E+02 0,9923 0,9961 Homocedastica Significativa N&o possui.
86 Flusilazol y = 1,67E+06 x + 5,40E+03 0,9938 0,9969 Homocedastica  Significativa N&o possui.
87 Flutriafol (s) y = 2,34E+06 x - 7,68E+02 0,9991 0,9995 Homocedéastica Significativa N&o possui.
88 Fosalona y = 1,84E+05 x - 1,69E+03 0,9786 0,9893 Homocedastica Significativa N&o possui.
89 Fosmete y = 8,37E+06 x - 5,75E+03 0,9991 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
91 Furatiocarbe y = 8,24E+06 x + 5,87E+03 0,9996 0,9998 Homocedéastica Significativa N&o possui.
92 Halofenozideo y = 2,87E+06 x + 5,61E+03 0,9993 0,9996 Homocedastica Significativa Possui.
94 Hexitiazoxi y = 2,48E+06 x - 1,95E+03 0,9920 0,9960 Homocedastica Significativa N&o possui.
95 Imazalil y = 2,93E+05 x + 1,96E+03 0,9823 0,9911 Homocedastica Significativa Possui.
96 Imidacloprido (s) y = 9,27E+05 x + 1,85E+03 0,9987 0,9993 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
97 Indoxacarbe y = 6,71E+05 x + 1,65E+02 0,9989 0,9995 Homocedastica Significativa N&o possui.
98 Iprovalicarbe y = 1,12E+07 x + 2,29E+04 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa Possui.
99 Isoprotiolana y = 1,03E+07 x + 7,02E+03 0,9992 0,9996 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
100 Isoxaflutol y = 8,66E+05 x - 1,76E+02 0,9984 0,9992 Homocedastica Significativa N&o possui.
101 Isoxationa y = 2,16E+05 x - 7,04E+02 0,9811 0,9905 Homocedastica Significativa N&o possui.
102 Linurom (s) y = 2,72E+06 x + 2,63E+03 0,9988 0,9994 Homocedastica  Significativa Possui.
103 Malationa y = 1,14E+07 x + 2,63E+04 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
104 Mefenacete y = 1,43E+07 x + 2,66E+04 0,9978 0,9989 Homocedastica Significativa N&o possuli.
105 Mefosfolam y = 4,33E+06 x + 6,12E+03 0,9989 0,9995 Homocedastica  Significativa N&o possui.
106 Mepanipirim y = 5,42E+06 x + 4,20E+03 0,9994 0,9997 Homocedéastica Significativa N&o possui.
107 Mepronil y = 1,72E+07 x + 2,21E+04 0,9993 0,9997 Homocedastica Significativa Possui.
108 Metalaxil y = 9,28E+06 x + 1,51E+04 0,9991 0,9996 Homocedastica Significativa Possui.
109 Metamidofos (s) y = 4,89E+06 x + 4,26E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica  Significativa N&o possui.
110 Metconazol (s) y = 4,65E+05 x + 4,10E+03 0,9846 0,9923 Homocedastica  Significativa N&o possui.
111 Metidationa y = 8,33E+06 x + 7,15E+03 0,9996 0,9998 Homocedéastica Significativa N&o possui.
112 Metiocarbe y = 1,39E+07 x + 1,76E+04 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa N&o possui.
114 Metiocarbe Sulféxido y = 1,11E+07 x + 6,01E+04 0,9927 0,9964 Homocedastica Significativa Possui.
115 Metobromurom y = 2,42E+06 x + 2,43E+02 0,9997 0,9999 Homocedéastica Significativa N&o possui.
116 Metomil (s) y = 4,44E+06 x + 1,61E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa N&o possui.
117 Metoxifenozida (s) y = 8,80E+06 x + 1,06E+04 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa Possui.
118 Metoxurom y = 7,39E+06 x + 7,42E+03 0,9997 0,9999 Homocedastica  Significativa N&o possui.
119 Mevinfés y = 5,79E+06 x + 6,02E+03 0,9987 0,9993 Homocedastica Significativa N&o possui.
120 Miclobutanil (s) y = 2,34E+06 x + 1,34E+03 0,9961 0,9980 Homocedastica Significativa N&o possui.
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Tabela 25 Continuacao Avaliagdo das curvas analiticas dos agrotéxicos selecionados para andlise de
amostras na matriz soja usando o método UPLC.

Equacédo de Regressédo Homogeneidade SignificaAncia .
A a = Coeficiente Linear 2 da Variancia da Efeito
N° Substancia - R . =
b = Coeficiente Angular dos Residuos  Regressao Matriz
y = b X + a (a=0,05) (p<0,001)
121 Monocrotofos y = 6,90E+06 x + 1,30E+04 0,9911 0,9955 Homocedéastica Significativa N&o possui.
122 Monolinurom y = 3,20E+06 x - 5,75E+02 0,9991 0,9995 Homocedastica Significativa N&o possui.
123 Nitempiram y = 8,87E+05 x + 1,57E+03 0,9990 0,9995 Homocedastica  Significativa Possui.
124 Nuarimol y = 6,12E+05 x - 7,12E+02 0,9974 0,9987 Homocedastica  Significativa N&o possui.
125 Ometoato y = 3,99E+06 x - 1,75E+03 0,9995 0,9997 Homocedastica Significativa N&o possui.
126 Oxadixil y = 1,07E+07 x + 6,27E+03 0,9999 0,9999 Homocedastica Significativa N&o possui.
127 Oxamil y = 3,37E+06 x + 2,98E+03 0,9982 0,9991 Homocedastica Significativa N&o possui.
128 Oxamil-Oxima y = 2,78E+06 x + 2,68E+03 0,9969 0,9984 Homocedastica Significativa N&o possui.
129 Oxicarboxina y = 6,96E+06 x + 6,01E+02 0,9999 0,9999 Homocedastica Significativa N&o possui.
130 Paclobutrazol y = 4,18E+06 x + 4,21E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
131 Pencicurom y = 4,13E+05 x + 1,78E+02 0,9713 0,9856 Homocedastica  Significativa N&o possui.
132 Penconazol y = 6,41E+04 x + 2,90E+01 0,9820 0,9909 Homocedastica Significativa N&o possui.
133 Picoxistrobina (s) y = 3,17E+05 x + 4,17E+03 0,9782 0,9890 Homocedastica Significativa Possui.
134 Pimetrozina y = 1,37E+06 x + 7,97E+01 0,9989 0,9994 Homocedastica Significativa N&o possui.
135 Butdxido de Piperonila y = 2,16E+07 x + 1,43E+04 0,9997 0,9999 Homocedastica Significativa N&o possui.
136 Piraclostrobina (s) y = 5,05E+05 x + 3,12E+03 0,9661 0,9829 Homocedéastica Significativa N&o possui.
137 Pirazofés y = 6,75E+04 x - 1,59E+02 0,9743 0,9871 Homocedastica Significativa N&o possui.
139 Piridafentiona y = 7,07E+06 x + 8,12E+03 0,9990 0,9995 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
140 Pirifenoxi y = 1,76E+07 x + 6,51E+04 0,9970 0,9985 Homocedastica Significativa Possui.
142 Pirimicarbe y = 1L,A7E+07 x - 1,21E+04 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
143 Pirimicarbe Desmetil y = 1,04E+07 x + 4,76E+03 0,9991 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
145 Pirimif6s-Metilico y = 3,89E+05 x + 2,53E+03 0,9843 0,9921 Homocedastica  Significativa N&o possui.
146 Piriproxifem (s) y = 1,58E+07 x + 1,40E+04 0,9996 0,9998 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
147 Procloraz y = 2,48E+06 x - 1,13E+04 0,9623 0,9810 Homocedastica Significativa N&o possuli.
148 Profenofés (s) y = 4, 75E+06 x - 5,69E+02 0,9999 0,9999 Homocedastica Significativa N&o possui.
149 Propargito y = 5,31E+06 x + 9,97E+03 0,9968 0,9984 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
150 Propiconazol (s) y = 6,39E+05 x + 1,91E+03 0,9907 0,9954 Homocedéastica Significativa N&o possui.
151 Propizamida y = 3,40E+06 x - 3,07E+02 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
152 Propoxur y = 3,41E+06 x - 2,34E+03 0,9984 0,9992 Homocedastica Significativa N&o possui.
153 Quinalf6s y = 2,57E+05 x - 4,37E+03 0,9690 0,9844 Homocedastica Significativa N&o possui.
154 Tebuconazol (s) y = 8,75E+05 x - 1,75E+04 0,9833 0,9916 Homocedastica Significativa N&o possui.
155 Tebufenozida (s) y = 7,69E+05 x - 1,10E+04 0,9765 0,9882 Homocedastica Significativa N&o possui.
156 Tebufenpirade y = 2,62E+06 x - 5,00E+02 0,9993 0,9997 Homocedastica  Significativa N&o possui.
157 Terbufés y = 2,62E+06 x + 8,22E+02 0,9947 0,9973 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
158 Tetraconazol (s) y = 1,98E+06 x + 1,86E+04 0,9792 0,9895 Homocedastica Significativa N&o possui.
159 Tiabendazol (s) y = 1,18E+07 x + 1,50E+03 0,9993 0,9997 Homocedastica  Significativa N&o possui.
160 Tiacloprido (s) y = 1,23E+07 x - 3,27E+03 0,9998 0,9999 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
161 Tiametoxam (s) y = 4,17E+06 x + 4,09E+03 0,9988 0,9994 Homocedastica Significativa N&o possui.
162 Tiobencarbe y = 2,83E+05 x - 4,70E+03 0,9773 0,9886 Homocedastica Significativa N&o possui.
163 Tiodicarbe (s) y = 2,03E+06 x + 6,77E+03 0,9941 0,9971 Homocedastica Significativa N&o possui.
164 Tiofanox-Sulfona y = 2,60E+06 x + 5,64E+03 0,9983 0,9992 Homocedastica Significativa N&o possui.
165 Tiofanox-Sulfoxido  y = 4,36E+06 x + 9,94E+02 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
168 Triadimefom y = 2,19E+06 x + 1,05E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa N&o possuli.
169 Triadimenol y = 8,19E+05 x - 1,97E+03 0,9961 0,9980 Homocedastica  Significativa N&o possui.
170 Triazofés (s) y = 2,12E+07 x + 4,29E+03 0,9995 0,9997 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
171 Triciclazol y = 1,02E+07 x - 2,69E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa N&o possui.
172 Triclorfom y = 2,30E+06 x + 1,28E+03 0,9988 0,9994 Homocedastica Significativa N&o possui.
173 Trifloxistrobina (s) y = 1,27E+07 x + 8,83E+03 0,9993 0,9997 Homocedéastica Significativa N&o possui.
174 Triflumizol y = 1,04E+07 x + 2,34E+02 0,9991 0,9996 Homocedéastica Significativa N&o possui.
175 Triticonazol y = 1,58E+06 x - 6,85E+02 0,9979 0,9989 Homocedéastica Significativa N&o possuli.
176 Vamidotiona y = 1,42E+07 x - 6,54E+03 0,9993 0,9997 Homocedastica Significativa N&o possui.
177 Zoxamida y = 9,64E+05 x + 2,22E+03 0,9951 0,9975 Homocedéastica  Significativa N&o possui.
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Nas condi¢fes analiticas usadas no método HPLC, as substancias bitertanol,
dazomete, EPN, espiroxamina e triticonazol ndo apresentaram resposta nas
condicbes operacionais utilizadas, conforme descrito na Tabela 20. Das 144
substancias restantes, 4 (benalaxil, dodemorfe, espinosade e quinalfés)
apresentaram resultados insatisfatorios, de acordo com os critérios estabelecidos.

Das 170 substancias estudadas usando o método UPLC, 3 (bitertanol,
dazomete e EPN) foram excluidas do trabalho por falta de resposta nas condi¢cdes
operacionais utilizadas, conforme descrito na Tabela 21. Das 167 substancias, 13
apresentaram resultados insatisfatorios, de acordo com os critérios estabelecidos
(benalaxil, clofentezina, clorfenvinfés, coumafés, cresoxim-metilico, diniconazol,
dissulfotom, famoxadona, fenamifés, fenbuconazol, hexaconazol, tolifluanida,
tolclofos-metilico).

O comportamento das substancias tanto nas curvas preparadas em solvente
quanto preparadas na matriz soja foi o mesmo para o HPLC. Em relagdo ao UPLC, 7
substancias (bitertanol, dazomete, EPN, clofentezina, clorfenvinfés, diniconazol e
Tolclofés-Metilico) apresentaram o mesmo comportamento insatisfatério nas curvas
preparadas em solvente e nas curvas preparadas com a matriz soja. Outras 8
substancias (coumafés, cresoxim-metilico, dissulfotom, famoxadona, fenamifos,
fenbuconazol, hexaconazol e tolifluanida) apenas tiveram resultados insatisfatorios
na presenca da matriz soja. No entanto, para 3 substancias (carbossulfano,
tebuconazol e tiobencarbe) a influéncia da matriz foi positiva na avaliacdo das

curvas.

4.3.3 Avaliacdo das curvas analiticas na matriz extrato soltvel de soja

Os resultados da avaliacdo das curvas analiticas na matriz extrato soltvel de
soja encontram-se na Tabela 26, para o método HPLC, e na Tabela 27, para o
método UPLC. A letra “s” ao lado do nome das substancias indica o uso permitido

para a cultura da soja.
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Tabela 26 Avaliacdo das curvas analiticas dos agrotéxicos selecionados para analise de amostras na
matriz extrato sollvel de soja usando o método HPLC.

Equacéo de Regresséo

Homogeneidade Significancia

- . N Efeito
o Substancia a = Coeficiente Linear R2 r da Variancia da .
b = Coeficiente Angular dos Residuos Regressdo Mariz
y = b X * a (a=0,05) (p<0,001)
1  3-Hidroxi-Carbofurano y = 3,93E+03 x + 8,66E+03 0,9894 0,9947 Homocedastica  Significativa N&o possui.
2 Abamectina (s) y = 1,75E+02 x + 4,51E+02 0,9843 0,9921 Homocedastica Significativa N&o possuli.
3 Acefato (s) y = 6,25E+03 x + 8,33E+03 0,9931 0,9966 Homocedastica Significativa N&o possuli.
4 Acetamiprido (s) y = 4,32E+03 x + 1,20E+04 0,9863 0,9931 Homocedastica Significativa N&o possui.
5 Aldicarbe y = 5,60E+02 x + 3,99E+02 0,9889 0,9944 Homocedastica Significativa N&o possui.
6 Aldicarbe Sulfona y = 1,38E+03 x + 2,96E+03 0,9906 0,9953 Homocedastica Significativa N&o possui.
7 Aldicarbe Sulféxido y = 3,81E+03 x + 7,10E+03 0,9928 0,9964 Homocedastica Significativa N&o possui.
8 Ametrina y = 1,31E+04 x + 3,68E+04 0,9902 0,9951 Homocedastica Significativa N&o possui.
10 Azaconazol y = 2,37E+03 x + 6,29E+03 0,9824 0,9912 Homocedastica Significativa N&o possui.
11 Azametifés y = 2,01E+03 x + 2,98E+03 0,9927 0,9854 Homocedastica Significativa N&o possui.
12 Azinfés-Etilico y = 8,00E+02 x + 3,21E+02 0,9847 0,9923 Homocedastica Significativa N&o possui.
13 Azinfés-Metilico y = 1,80E+03 x + 3,61E+03 0,9902 0,9951 Homocedastica Significativa N&o possui.
14 Azoxistrobina (s) y = 6,97E+03 x + 2,13E+04 0,9862 0,9931 Homocedastica Significativa N&o possui.
17 Boscalida y = 1,19E+03 x + 3,49E+03 0,9850 0,9925 Homocedastica Significativa N&o possui.
18 Bromuconazol (s) y = 2,07E+02 x + 4,47E+02 0,9811 0,9905 Homocedastica Significativa N&o possuli.
19 Bupirimato y = 1,81E+03 x + 1,06E+03 0,9939 0,9970 Homocedastica Significativa N&o possui.
20 Buprofenzina (s) y = 1,15E+04 x + 3,09E+04 0,9882 0,9941 Homocedastica Significativa N&o possui.
21 Butocarboxim Sulféxido y = 1,67E+03 x + 2,51E+03 0,9937 0,9969 Homocedastica  Significativa N&o possui.
22 Cadusafés y = 2,98E+03 x + 1,14E+04 0,9827 0,9913 Homocedastica Significativa Possui.
23 Carbaril y = 6,00E+03 x + 1,21E+04 0,9902 0,9951 Homocedastica Significativa N&o possui.
24 Carbendazim (s) y = 4,84E+03 x + 1,25E+04 0,9885 0,9942 Homocedastica Significativa N&o possuli.
25 Carbofurano y = 5,82E+03 x + 1,31E+04 0,9880 0,9940 Homocedastica Significativa N&o possui.
26 Carbossulfano (s) y = 2,46E+03 x + 3,60E+03 0,9938 0,9969 Homocedastica Significativa N&o possui.
28 Ciazofamida y = 1,40E+03 x + 1,06E+03 0,9823 0,9911 Homocedastica Significativa N&o possui.
29 Cimoxanil y = 4,48E+02 x + 5,78E+01 0,9850 0,9925 Homocedastica Significativa N&o possui.
30 Ciproconazol (s) y = 1,94E+03 x + 4,66E+03 0,9804 0,9902 Homocedastica Significativa N&o possui.
31 Ciprodinil y = 2,60E+03 x + 7,79E+03 0,9859 0,9929 Homocedastica Significativa N&o possui.
32 Ciromazina y = 1,85E+03 x + 2,41E+03 0,9899 0,9949 Homocedastica Significativa N&o possui.
33 Clofentezina y = 7,35E+02 x + 2,92E+02 0,9836 0,9918 Homocedastica Significativa N&o possui.
34 Clorbromurom y = 6,93E+02 x + 1,09E+03 0,9821 0,9910 Homocedastica Significativa N&o possui.
35 Clorfenvinfés y = 7,79E+01 x + 3,77E+02 0,9934 0,9967 Homocedastica Significativa N&o possui.
36 Clorpirifos (s) y = 6,78E+02 x + 4,54E+02 0,9859 0,9929 Homocedastica Significativa N&o possuli.
37 Clotianidina (s) y = 1,01E+03 x + 2,52E+03 0,9880 0,9940 Homocedastica Significativa N&o possuli.
38 Coumafos y = 1,14E+03 x - 5,92E+02 0,9947 0,9974 Homocedastica Significativa N&o possui.
39 Cresoxim-Metilico (s) y = 4,28E+02 x + 6,28E+02 0,9842 0,9921 Homocedastica  Significativa N&o possui.
42 Demeton-S-Metilico y = 5,63E+03 x + 1,06E+04 0,9841 0,9920 Homocedastica Significativa N&o possui.
43 Desmedifam y = 6,89E+03 x + 1,32E+04 0,9903 0,9951 Homocedastica Significativa N&o possui.
44 Diazinona y = 9,12E+03 x + 1,33E+03 0,9879 0,9939 Homocedastica Significativa N&o possui.
46 Diclorvos y = 6,79E+01 x + 8,48E+01 0,9740 0,9869 Homocedastica Significativa N&o possui.
49 Difenoconazol (s) y = 2,42E+03 x + 5,17E+03 0,9930 0,9965 Homocedastica Significativa N&o possui.
50 Dimetoato y = 6,42E+03 x + 1,75E+04 0,9870 0,9935 Homocedastica  Significativa N&o possui.
51 Dimetomorfe y = 2,47E+03 x + 4,54E+03 0,9934 0,9967 Homocedastica Significativa N&o possui.
53 Diniconazol y = 3,28E+03 x - 3,92E+03 0,9875 0,9937 Homocedastica Significativa N&o possui.
55 Diurom (s) y = 3,21E+03 x + 8,84E+03 0,9966 0,9983 Homocedastica Significativa N&o possui.
58 Epoxiconazol (s) y = 7,40E+02 x + 3,01E+02 0,9937 0,9968 Homocedastica Significativa N&o possuli.
62 Etiofencarbe-Sulfona y = 9,12E+03 x + 1,66E+04 0,9903 0,9951 Homocedastica Significativa N&o possui.
63 Etiofencarbe-Sulfoxido y = 1,06E+04 x + 1,92E+04 0,9870 0,9935 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
64 Etiona y = 6,58E+03 x + 1,63E+04 0,9861 0,9930 Homocedastica Significativa N&o possui.
65 Etiprole y = 4,14E+02 x + 8,11E+02 0,9833 0,9916 Homocedastica Significativa N&o possui.
66 Etirimol y = 3,94E+03 x + 1,61E+04 0,9931 0,9966 Homocedastica Significativa Possui.
68 Etoprofés y = 5,30E+02 x + 6,11E+01 0,9863 0,9931 Homocedastica Significativa N&o possui.
69 Etrinfos y = 8,24E+03 x - 7,87E+03 0,9883 0,9941 Homocedastica Significativa N&o possui.
70 Famoxadona y = 2,68E+02 x - 8,75E+01 0,9839 0,9919 Homocedastica Significativa N&o possui.
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Tabela 26 Continuacao Avaliagdo das curvas analiticas dos agrotéxicos selecionados para andlise de
amostras na matriz extrato soluvel de soja usando o método HPLC.

Equacéo de Regresséo

Homogeneidade Significancia

. ) N Efeito
Ne Substancia a= Coeflqente Linear R ; da Varla}nma da )
b = Coeficiente Angular dos Residuos Regresséo Mariz
y = b X * a (a=0,05) (p<0,001)
71 Fenamidona y = 2,27E+03 x + 3,29E+03 0,9933 0,9966 Homocedastica Significativa N&o possui.
72 Fenamifés y = 4,25E+03 x + 1,21E+04 0,9913 0,9956 Homocedastica Significativa N&o possui.
73 Fenarimol (s) y = 2,14E+02 x + 8,91E+02 0,9900 0,9950 Homocedastica Significativa N&o possuli.
74 Fenazaquina y = 1,29E+04 x + 2,58E+04 0,9929 0,9965 Homocedastica  Significativa N&o possui.
75 Fenbuconazol y = 8,03E+02 x + 4,52E+02 0,9972 0,9986 Homocedastica Significativa N&o possui.
76 Fenhexamida y = 1,88E+03 x + 1,22E+03 0,9828 0,9914 Homocedastica Significativa N&o possui.
77 Fenoxicarbe y = 1,63E+03 x + 3,90E+03 0,9938 0,9969 Homocedastica Significativa  Possui.
78 Fenpiroximato y = 5,61E+03 x + 1,42E+04 0,9850 0,9925 Homocedastica Significativa N&o possui.
79 Fenpropimorfe y = 1,46E+04 x + 2,93E+04 0,9888 0,9944 Homocedastica Significativa N&o possuli.
81 Fentiona Sulféxido y = 2,07E+03 x + 3,14E+03 0,9931 0,9966 Homocedastica Significativa N&o possui.
83 Fluazifope-P-Butilico (s) y = 3,34E+03 x + 8,84E+03 0,9867 0,9933 Homocedastica  Significativa N&o possuli.
84 Flufenacete y = 7,83E+03 x + 2,63E+04 0,9825 0,9912 Homocedastica Significativa N&o possui.
85 Fluguinconazol (s) vy = 4,76E+02 x + 1,50E+03 0,9709 0,9854 Homocedastica Significativa N&o possuli.
86 Flusilazol y = 2,60E+03 x + 4,37E+03 0,9616 0,9806 Homocedastica Significativa N&o possui.
87 Flutriafol (s) y = 1,90E+03 x + 3,43E+03 0,9919 0,9959 Homocedastica Significativa N&o possui.
88 Fosalona y = 2,67E+03 x + 8,47E+03 0,9913 0,9956 Homocedastica Significativa N&o possui.
89 Fosmete y = 6,06E+03 x + 1,41E+04 0,9885 0,9943 Homocedastica Significativa N&o possui.
90 Fostiazato y = 1,05E+04 x + 2,09E+04 0,9934 0,9967 Homocedastica Significativa N&o possui.
91 Furatiocarbe y = 3,86E+03 x + 9,09E+03 0,9905 0,9953 Homocedastica Significativa N&o possui.
94 Hexitiazoxi y = 2,72E+03 x - 9,40E+02 0,9914 0,9957 Homocedastica Significativa N&o possui.
95 Imazalil y = 1,98E+03 x + 2,25E+03 0,9974 0,9987 Homocedastica Significativa N&o possui.
96 Imidacloprido (s) y = 8,49E+02 x + 1,87E+03 0,9848 0,9924 Homocedastica Significativa N&o possuli.
97 Indoxacarbe y = 3,87E+02 x + 1,14E+03 0,9896 0,9948 Homocedastica Significativa N&o possui.
98 Iprovalicarbe y = 6,96E+03 x + 1,48E+04 0,9848 0,9924 Homocedastica  Significativa N&o possui.
99 Isoprotiolana y = 6,19E+03 x + 1,61E+04 0,9842 0,9920 Homocedastica Significativa N&o possui.
100 Isoxaflutol y = 2,42E+02 x + 1,96E+02 0,9720 0,9859 Homocedastica Significativa N&o possui.
101 Isoxationa y = 6,00E+03 x + 1,25E+04 0,9897 0,9949 Homocedastica Significativa N&o possui.
102 Linurom (s) y = 8,92E+02 x + 2,63E+03 0,9756 0,9877 Homocedastica  Significativa N&o possui.
103 Malationa y = 7,13E+03 x + 1,48E+04 0,9910 0,9955 Homocedastica Significativa N&o possui.
104 Mefenacete y = 1,15E+04 x + 2,78E+04 0,9900 0,9950 Homocedastica Significativa N&o possui.
105 Mefosfolam y = 4,01E+03 x + 6,99E+03 0,9855 0,9927 Homocedastica  Significativa N&o possui.
107 Mepronil y = 8,57E+03 x + 2,09E+04 0,9898 0,9949 Homocedastica Significativa N&o possui.
108 Metalaxil y = 7,48E+03 x + 1,31E+04 0,9880 0,9940 Homocedastica Significativa N&o possui.
109 Metamidofos (s) y = 3,74E+03 x + 6,76E+03 0,9949 0,9974 Homocedastica Significativa N&o possuli.
110 Metconazol (s) y = 2,40E+03 x + 6,20E+03 0,9913 0,9956 Homocedastica  Significativa N&o possui.
111 Metidationa y = 6,37E+03 x + 1,42E+04 0,9914 0,9957 Homocedastica Significativa N&o possui.
112 Metiocarbe y = 6,90E+03 x + 1,87E+04 0,9900 0,9950 Homocedastica Significativa N&o possui.
113  Metiocarbe Sulfona y = 3,06E+03 x + 6,91E+03 0,9797 0,9898 Homocedastica  Significativa N&o possui.
114 Metiocarbe Sulféxido y = 5,55E+03 x + 2,63E+04 0,9851 0,9925 Homocedastica  Significativa N&o possui.
115 Metobromurom y = 1,36E+03 x + 1,89E+03 0,9881 0,9940 Homocedastica Significativa N&o possui.
116 Metomil (s) y = 3,49E+03 x + 6,82E+03 0,9899 0,9950 Homocedastica Significativa N&o possuli.
117 Metoxifenozida (s) y = 1,03E+04 x + 2,10E+04 0,9870 0,9935 Homocedastica Significativa N&o possui.
119 Mevinfés y = 4,58E+03 x + 9,87E+03 0,9915 0,9957 Homocedastica Significativa N&o possui.
120 Miclobutanil (s) y = 1,61E+03 x + 9,07E+02 0,9888 0,9944 Homocedastica Significativa N&o possuli.
121 Monocrotofos y = 558E+03 x + 1,35E+04 0,9857 0,9928 Homocedastica Significativa N&o possui.
125 Ometoato y = 3,00E+03 x + 4,81E+03 0,9939 0,9969 Homocedastica Significativa N&o possui.
126 Oxadixil y = 1,00E+04 x + 2,01E+04 0,9883 0,9941 Homocedastica Significativa N&o possui.
128 Oxamil-Oxima y = 3,09E+03 x + 5,80E+03 0,9906 0,9953 Homocedastica Significativa N&o possui.
130 Paclobutrazol y = 2,37E+03 x + 3,27E+03 0,9961 0,9981 Homocedastica Significativa N&o possui.
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Tabela 26 Continuacao Avaliagdo das curvas analiticas dos agrotéxicos selecionados para andlise de
amostras na matriz extrato soluvel de soja usando o método HPLC.

Equacéo de Regresséo

Homogeneidade Significancia

. ) N Efeito
Ne Substancia a= Coeflqente Linear R ; da Varla}nma da )
b = Coeficiente Angular dos Residuos Regressdo Mariz
y = b X * a (a=0,05) (p<0,001)
131 Pencicurom y = 9,36E+03 x + 2,05E+04 0,9908 0,9954 Homocedastica Significativa N&o possui.
133 Picoxistrobina (s) y = 1,48E+03 x + 3,31E+03 0,9876 0,9938 Homocedastica Significativa N&o possuli.
134 Pimetrozina y = 6,62E+03 x + 2,02E+04 0,9838 0,9919 Homocedastica Significativa N&o possui.
135 Butoxido de Piperonila y = 2,08E+04 x + 5,62E+04 0,9884 0,9942 Homocedastica  Significativa N&o possui.
136 Piraclostrobina (s) vy = 4,72E+03 x - 3,80E+02 0,9963 0,9981 Homocedastica Significativa N&o possui.
137 Pirazofés y = 3,68E+03 x - 2,43E+03 0,9964 0,9982 Homocedastica Significativa N&o possui.
138 Piridabem y = 3,78E+03 x + 5,81E+03 0,9931 0,9966 Homocedastica Significativa N&o possui.
139 Piridafentiona y = 3,91E+03 x + 8,33E+03 0,9858 0,9929 Homocedastica Significativa N&o possui.
141 Pirimetanil y = 4,82E+03 x + 6,10E+03 0,9910 0,9955 Homocedastica Significativa  Possui.
142 Pirimicarbe y = 1,16E+04 x + 2,32E+04 0,9932 0,9966 Homocedastica Significativa N&o possui.
144 Pirimifés- Etilico y = 1,50E+04 x + 1,98E+04 0,9912 0,9956 Homocedastica Significativa N&o possui.
145 Pirimifés-Metilico y = 5,68E+03 x + 5,39E+03 0,9911 0,9955 Homocedastica Significativa N&o possui.
146 Piriproxifem (s) y = 1,14E+04 x + 1,78E+04 0,9936 0,9968 Homocedastica Significativa N&o possui.
147 Procloraz y = 2,85E+03 x + 2,41E+03 0,9823 0,9911 Homocedastica Significativa N&o possui.
148 Profenof6s (s) y = 2,71E+03 x + 5,24E+03 0,9889 0,9945 Homocedastica Significativa N&o possuli.
149 Propargito y = 4,18E+03 x + 8,46E+03 0,9888 0,9944 Homocedastica Significativa N&o possuli.
150 Propiconazol (s) y = 1,91E+03 x + 5,76E+03 0,9872 0,9936 Homocedastica Significativa N&o possui.
151 Propizamida y = 1,06E+03 x + 1,41E+03 0,9792 0,9896 Homocedastica Significativa N&o possui.
152 Propoxur y = 7,34E+03 x + 1,48E+04 0,9894 0,9947 Homocedastica Significativa N&o possui.
154 Tebuconazol (s) y = 7,35E+01 x + 8,88E+01 0,9858 0,9929 Homocedastica Significativa N&o possuli.
155 Tebufenozida (s) y = 1,42E+03 x + 3,82E+03 0,9923 0,9961 Homocedastica Significativa N&o possui.
156 Tebufenpirade y = 3,90E+03 x + 7,35E+03 0,9936 0,9968 Homocedastica Significativa N&o possui.
157 Terbufés y = 1,02E+03 x + 2,79E+03 0,9866 0,9933 Homocedastica Significativa N&o possui.
158 Tetraconazol (s) y = 2,34E+03 x + 3,65E+03 0,9839 0,9919 Homocedastica Significativa N&o possuli.
159 Tiabendazol (s) y = 5,06E+03 x + 8,21E+03 0,9845 0,9922 Homocedastica Significativa N&o possui.
160 Tiacloprido (s) y = 5,65E+03 x + 8,69E+03 0,9902 0,9951 Homocedastica Significativa N&o possui.
161 Tiametoxam (s) y = 3,55E+03 x + 4,80E+03 0,9879 0,9939 Homocedastica Significativa N&o possuli.
163 Tiodicarbe (s) y = 2,91E+03 x + 4,48E+03 0,9929 0,9965 Homocedastica Significativa N&o possuli.
164 Tiofanox-Sulfona y = 2,27E+03 x + 3,83E+03 0,9920 0,9960 Homocedastica Significativa N&o possui.
170 Triazofés (s) y = 8,67E+03 x + 2,50E+04 0,9931 0,9966 Homocedastica Significativa N&o possui.
172 Triclorfom y = 1,73E+03 x + 3,69E+03 0,9900 0,9950 Homocedastica Significativa N&o possui.
173 Trifloxistrobina (s) y = 8,53E+03 x + 1,44E+04 0,9852 0,9926 Homocedastica Significativa N&o possuli.
174 Triflumizol y = 8,20E+03 x - 9,94E+03 0,9784 0,9892 Homocedastica Significativa N&o possui.
176 Vamidotiona y = 1,23E+04 x + 4,87E+04 0,9866 0,9933 Homocedastica Significativa N&o possui.
177 Zoxamida y = 2,01E+03 x + 5,14E+03 0,9945 0,9972 Homocedastica Significativa  Possui.
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Tabela 27 Avaliacdo das curvas analiticas dos agrotéxicos selecionados para analise de amostras na
matriz extrato sol(vel de soja usando o método UPLC.

Equacéo de Regressao

Homogeneidade Significancia

a a = Coeficiente Linear 2 da Variancia da Efeito

N° Substancia _ - . =
b = Coeficiente Angular dos Residuos  Regresséo Matriz
y = b X + a (a=0,05) (p <0,001)

1  3-Hidroxi-Carbofurano y = 3,43E+06 x + 8,08E+02 0,9993 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
2 Abamectina (s) y = 1,78E+05 x + 1,67E+03 0,9728 0,9863 Homocedastica Significativa N&o possui.
3 Acefato (s) y = 8,34E+06 x + 1,16E+04 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa N&o possui.
4 Acetamiprido (s) y = 7,16E+06 x + 6,95E+03 0,9997 0,9998 Homocedastica Significativa N&o possui.
5 Aldicarbe y = 8,13E+05 x + 1,51E+02 0,9991 0,9996 Homocedastica Significativa Possui.
6 Aldicarbe Sulfona y = 3,30E+06 x + 7,49E+03 0,9986 0,9993 Homocedastica Significativa N&o possui.
7 Aldicarbe Sulféxido y = 5,38E+06 x + 8,75E+02 0,9997 0,9999 Homocedastica Significativa N&o possui.
8 Ametrina y = 1,88E+07 x + 5,64E+04 0,9969 0,9984 Homocedastica Significativa N&o possui.
9 Atrazina y = 5,42E+06 x + 1,05E+04 0,9979 0,9990 Homocedastica Significativa N&o possui.
10 Azaconazol y = 4,45E+06 x + 8,75E+03 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa N&o possui.
11 Azametifés y = 6,93E+06 x + 7,93E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
12 Azinfos-Etilico y = 2,45E+06 x + 2,33E+02 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
13 Azinf6s-Metilico y = 3,26E+06 x + 3,60E+03 0,9984 0,9992 Homocedastica Significativa N&o possui.
14 Azoxistrobina (s) y = 1,45E+07 x + 2,41E+04 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa Possui.
17 Boscalida y = 1,90E+06 x + 7,25E+03 0,9958 0,9979 Homocedastica Significativa N&o possui.
18 Bromuconazol (s) y = 7,36E+05 x + 1,82E+03 0,9967 0,9984 Homocedastica Significativa Possui.
19 Bupirimato y = 9,39E+04 x + 3,96E+02 0,9649 0,9823 Homocedastica Significativa N&o possui.
20 Buprofenzina (s) y = 1,49E+07 x + 2,77E+04 0,9983 0,9991 Homocedastica Significativa N&o possui.
21 Butocarboxim Sulféxido y = 2,87E+06 x + 6,94E+01 0,9999 0,9999 Homocedéastica Significativa N&o possui.
22 Cadusafés y = 1,02E+05 x + 2,78E+02 0,9897 0,9948 Homocedastica Significativa N&o possui.
23 Carbaril y = 7,95E+06 x + 6,79E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa Possui.
24 Carbendazim (s) y = 7,45E+06 x + 1,78E+04 0,9988 0,9994 Homocedastica Significativa N&o possui.
25 Carbofurano y = 9,71E+06 x + 8,34E+03 0,9983 0,9991 Homocedastica Significativa N&o possui.
26 Carbossulfano (s) y = 1,99E+06 x + 1,66E+04 0,9771 0,9885 Homocedastica Significativa N&o possui.
27 Carpropamida y = 1,20E+06 x + 2,86E+03 0,9932 0,9966 Homocedastica Significativa N&o possui.
28 Ciazofamida y = 4,36E+06 x + 4,06E+03 0,9988 0,9994 Homocedastica Significativa Possui.
29 Cimoxanil y = 3,18E+06 x + 4,65E+03 0,9982 0,9991 Homocedastica Significativa N&o possui.
30 Ciproconazol (s) y = 2,49E+06 x + 1,23E+03 0,9988 0,9994 Homocedastica Significativa N&o possui.
31 Ciprodinil y = 3,59E+06 x + 6,94E+03 0,9966 0,9983 Homocedastica Significativa N&o possui.
32 Ciromazina y = 2,24E+06 x + 2,18E+03 0,9995 0,9997 Homocedastica Significativa N&o possui.
34 Clorbromurom y = 1,90E+06 x + 2,68E+03 0,9983 0,9992 Homocedastica Significativa Possui.
36 Clorpirifés (s) y = 1,65E+06 x + 2,13E+03 0,9937 0,9969 Homocedastica Significativa N&o possui.
37 Clotianidina (s) y = 1,01E+06 x + 1,59E+03 0,9970 0,9985 Homocedastica Significativa N&o possui.
41 Deltametrina (s) y = 4,36E+05 x + 9,31E+02 0,9986 0,9993 Homocedastica Significativa Possui.
42 Demeton-S-Metilico y = 4,26E+06 x + 4,93E+03 0,9997 0,9998 Homocedastica Significativa N&o possui.
43 Desmedifam y = 1,03E+07 x + 1,38E+04 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa N&o possui.
44 Diazinona y = 3,90E+06 x - 2,08E+03 0,9890 0,9945 Homocedastica Significativa N&o possui.
45 Diclofluanida y = 1,72E+06 x + 4,90E+03 0,9972 0,9986 Homocedastica Significativa Possui.
46 Diclorvos y = 1,17E+06 x + 1,05E+04 0,9958 0,9979 Homocedastica Significativa Possui.
47 Dicrotofés y = 8,77E+06 x + 1,34E+04 0,9991 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
48 Dietofencarbe y = 8,16E+06 x + 6,80E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
49 Difenoconazol (s) y = 3,83E+06 x - 7,42E+02 0,9945 0,9972 Homocedastica Significativa N&o possui.
50 Dimetoato y = 8,31E+06 x + 1,16E+04 0,9995 0,9998 Homocedastica Significativa N&o possui.
51 Dimetomorfe y = 452E+06 x - 2,90E+03 0,9983 0,9992 Homocedastica Significativa N&o possui.
52 Dimoxistrobina y = 1,53E+06 x + 1,92E+03 0,9753 0,9876 Homocedastica Significativa N&o possui.
53 Diniconazol y = 6,37E+04 x - 1,81E+03 0,9791 0,9895 Homocedastica Significativa N&o possui.
55 Diurom (s) y = 4,92E+06 x + 6,19E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa N&o possui.
56 Dodemorfe y = 2,66E+07 x + 3,84E+04 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa Possui.
58 Epoxiconazol (s) y = 3,63E+06 x - 3,44E+03 0,9829 0,9914 Homocedastica Significativa N&o possui.
59 Espinosade A(S) \ _ ;34p407 x + 1,03E+04 0,9996 0,9998 Homocedéstica  Significativa  N&o possui.
60 Espinosade D (s)
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Tabela 27 Continuacao Avaliagdo das curvas analiticas dos agrotéxicos selecionados para andlise de
amostras na matriz extrato solluvel de soja usando o método UPLC.

Equacédo de Regressao

Homogeneidade Significancia

N a = Coeficiente Linear da Variancia da Efeito
N° Substancia - . =
b = Coeficiente Angular dos Residuos  Regresséo Matriz
y = b X + a (a=0,05) (p <0,001)
61 Espiroxamina y = 5,71E+06 x + 6,21E+04 0,9746 0,9872 Homocedastica Significativa Possui.
62 Etiofencarbe-Sulfona y = 6,71E+03 x + 1,30E+07 0,9982 0,9991 Homocedéastica Significativa N&o possui.
63 Etiofencarbe-Sulfoxido y = 8,54E+07 x + 2,16E+04 0,9990 0,9995 Homocedéastica Significativa N&o possui.
64 Etiona y = 7,40E+06 x + 1,21E+04 0,9982 0,9991 Homocedastica Significativa Possui.
65 Etiprole y = 9,47E+05 x + 5,37E+02 0,9958 0,9979 Homocedastica Significativa N&o possui.
66 Etirimol y = 8,32E+06 x + 9,16E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
67 Etofemproxi (s) y = 4,98E+06 x + 1,53E+04 0,9939 0,9969 Homocedastica Significativa Possui.
68 Etoprofos y = 7,00E+06 x + 1,48E+04 0,9864 0,9932 Homocedastica Significativa N&o possui.
69 Etrinfos y = 1,45E+06 x + 5,01E+03 0,9939 0,9970 Homocedastica Significativa N&o possuli.
71 Fenamidona y = 2,97E+06 x + 5,17E+02 0,9995 0,9997 Homocedastica Significativa N&o possui.
72 Fenamifés y = 1,03E+06 x - 2,80E+02 0,9896 0,9948 Homocedastica Significativa N&o possui.
73 Fenarimol (s) y = 2,33E+05 x + 2,02E+03 0,9851 0,9925 Homocedastica Significativa N&o possui.
74 Fenazaquina y = 1,18E+07 x + 1,84E+04 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa Possui.
75 Fenbuconazol y = 1,62E+05 x + 6,53E+02 0,9822 0,9910 Homocedastica Significativa N&o possui.
76 Fenhexamida y = 2,05E+06 x + 2,25E+03 0,9987 0,9994 Homocedastica Significativa N&o possui.
77 Fenoxicarbe y = 2,67E+05 x - 3,07E+03 0,9848 0,9924 Homocedastica Significativa N&o possui.
78 Fenpiroximato y = 5,74E+06 x + 4,11E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa N&o possui.
79 Fenpropimorfe y = 1,36E+07 x + 8,25E+04 0,9909 0,9954 Homocedastica Significativa Possui.
80 Fentiona y = 8,10E+04 x - 1,89E+02 0,9764 0,9881 Homocedastica Significativa N&o possui.
82 Fentoato y = 1,87E+06 x + 3,05E+03 0,9938 0,9969 Homocedastica Significativa N&o possui.
83 Fluazifope-P-Butilico (s) y = 7,72E+06 x + 1,16E+04 0,9993 0,9996 Homocedastica Significativa Possui.
84 Flufenacete y = 8,61E+06 x + 1,91E+04 0,9979 0,9989 Homocedastica Significativa N&o possui.
85 Fluguinconazol (s) y = 9,76E+05 x + 4,32E+03 0,9872 0,9936 Homocedastica Significativa N&o possui.
86 Flusilazol y = 1,82E+06 x + 3,37E+03 0,9926 0,9963 Homocedastica Significativa N&o possui.
87 Flutriafol (s) y = 2,25E+06 x + 2,76E+03 0,9989 0,9994 Homocedastica Significativa N&o possui.
88 Fosalona y = 1,63E+05 x + 5,46E+02 0,9632 0,9814 Homocedastica Significativa N&o possui.
89 Fosmete y = 7,64E+06 x + 1,96E+03 0,9979 0,9989 Homocedastica Significativa N&o possui.
91 Furatiocarbe y = 8,30E+06 x + 1,01E+04 0,9993 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
92 Halofenozideo y = 2,95E+06 x + 4,83E+03 0,9991 0,9995 Homocedastica Significativa N&o possui.
94 Hexitiazoxi y = 2,07E+06 x + 9,98E+03 0,9812 0,9905 Homocedastica Significativa N&o possuli.
95 Imazalil y = 2,81E+05 x + 3,24E+03 0,9795 0,9897 Homocedastica Significativa Possui.
96 Imidacloprido (s) y = 7,81E+05 x + 9,54E+02 0,9988 0,9994 Homocedastica Significativa N&o possui.
97 Indoxacarbe y = 7,00E+05 x + 4,51E+02 0,9947 0,9973 Homocedastica Significativa N&o possui.
98 Iprovalicarbe y = 1,13E+07 x + 2,38E+04 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa Possui.
99 Isoprotiolana y = 1,01E+07 x + 2,24E+04 0,9991 0,9995 Homocedastica Significativa N&o possui.
100 Isoxaflutol y = 8,54E+05 x + 8,52E+02 0,9989 0,9995 Homocedastica Significativa N&o possui.
101 Isoxationa y = 1,87E+05 x + 1,39E+03 0,9835 0,9917 Homocedastica Significativa N&o possui.
102 Linurom (s) y = 2,79E+06 x + 2,72E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa Possui.
103 Malationa y = 1,17E+07 x + 2,25E+04 0,9989 0,9994 Homocedastica Significativa N&o possui.
104 Mefenacete y = 1,48E+07 x + 1,51E+04 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa N&o possui.
105 Mefosfolam y = 4,29E+06 x + 1,03E+04 0,9979 0,9990 Homocedastica Significativa Possui.
106 Mepanipirim y = 5,32E+06 x + 9,68E+03 0,9991 0,9996 Homocedastica Significativa Possui.
107 Mepronil y = 1,74E+07 x + 3,10E+04 0,9991 0,9996 Homocedastica Significativa Possui.
108 Metalaxil y = 9,21E+06 x + 2,10E+04 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa Possui.
109 Metamidofés (s) y = 4,61E+06 x + 9,73E+03 0,9986 0,9993 Homocedastica Significativa N&o possui.
110 Metconazol (s) y = 4,45E+05 x + 1,41E+03 0,9689 0,9843 Homocedastica Significativa N&o possui.
111 Metidationa y = 8,05E+06 x + 8,24E+03 0,9995 0,9998 Homocedastica Significativa N&o possui.
112 Metiocarbe y = 1,33E+07 x + 3,19E+04 0,9987 0,9993 Homocedastica Significativa Possui.
114 Metiocarbe Sulfoxido y = 1,07E+07 x + 7,51E+04 0,9857 0,9928 Homocedastica Significativa Possui.
115 Metobromurom y = 2,36E+06 x + 3,03E+03 0,9985 0,9992 Homocedastica Significativa N&o possui.
116 Metomil (s) y = 4,46E+06 x + 2,17E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
117 Metoxifenozida (s) y = 8,68E+06 x + 1,81E+04 0,9978 0,9989 Homocedastica Significativa Possui.
118 Metoxurom y = 7,62E+06 x + 4,99E+03 0,9985 0,9992 Homocedastica Significativa N&o possui.
119 Mevinfos y = 597E+06 x - 1,03E+03 0,9997 0,9998 Homocedastica Significativa N&o possui.
120 Miclobutanil (s) y = 2,37E+06 x + 4,51E+03 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa Possui.




111

Tabela 27 Continuacao Avaliagdo das curvas analiticas dos agrotéxicos selecionados para andlise de
amostras na matriz extrato solluvel de soja usando o método UPLC.

Equacéo de Regressao

Homogeneidade Significancia

. a = Coeficiente Linear da Variancia da Efeito
N° Substancia - . =
b = Coeficiente Angular dos Residuos  Regresséo Matriz
y = b X + a (a=0,05) (p <0,001)
121 Monocrotofos y = 7,14E+06 x + 8,19E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
122 Monolinurom y = 3,25E+06 x + 1,38E+03 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa N&o possui.
123 Nitempiram y = 9,13E+05 x + 1,93E+03 0,9970 0,9985 Homocedastica Significativa Possui.
124 Nuarimol y = 5,77E+05 x + 7,14E+02 0,9983 0,9991 Homocedastica Significativa N&o possuli.
125 Ometoato y = 3,93E+06 x + 3,83E+03 0,9997 0,9999 Homocedastica Significativa N&o possui.
126 Oxadixil y = 1,07E+07 x + 1,07E+04 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa Possui.
127 Oxamil y = 3,32E+06 x + 6,51E+03 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa N&o possui.
128 Oxamil-Oxima y = 3,01E+06 x + 5,90E+03 0,9981 0,9991 Homocedastica Significativa N&o possui.
129 Oxicarboxina y = 7,10E+06 x + 8,37E+03 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa N&o possui.
130 Paclobutrazol y = 4,19E+06 x + 7,16E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa N&o possui.
131 Pencicurom y = 3,98E+05 x + 2,01E+03 0,9759 0,9879 Homocedastica Significativa N&o possui.
132 Penconazol y = 597E+04 x + 7,91E+02 0,9946 0,9973 Homocedastica Significativa N&o possui.
133 Picoxistrobina (s) y = 3,35E+05 x + 1,69E+03 0,9909 0,9955 Homocedastica Significativa N&o possui.
134 Pimetrozina y = 1,34E+06 x + 1,21E+03 0,9985 0,9992 Homocedastica Significativa N&o possui.
135 Butdxido de Piperonila y = 2,13E+07 x + 4,42E+04 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
136 Piraclostrobina (s) y = 5,24E+05 x + 2,80E+03 0,9875 0,9937 Homocedastica Significativa N&o possui.
137 Pirazofos y = 6,04E+04 x + 2,29E+01 0,9829 0,9914 Homocedastica Significativa N&o possui.
139 Piridafentiona y = 7,09E+06 x + 1,15E+04 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa N&o possui.
140 Pirifenoxi y = 1,66E+07 x + 1,31E+05 0,9689 0,9843 Homocedastica Significativa N&o possui.
142 Pirimicarbe y = 1,50E+07 x - 7,43E+03 0,9997 0,9998 Homocedastica Significativa N&o possui.
143 Pirimicarbe Desmetil y = 1,04E+07 x + 1,85E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
145 Pirimifés-Metilico y = 3,73E+05 x + 1,60E+03 0,9861 0,9930 Homocedastica Significativa N&o possui.
146 Piriproxifem (s) y = 1,59E+07 x + 2,27E+04 0,9993 0,9997 Homocedastica Significativa N&o possui.
147 Procloraz y = 7,58E+05 x - 4,55E+02 0,9976 0,9988 Homocedastica Significativa N&o possui.
148 Profenofés (s) y = 4,80E+06 x + 5,88E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa Possui.
149 Propargito y = 5,62E+06 x - 3,99E+03 0,9988 0,9994 Homocedastica Significativa N&o possui.
150 Propiconazol (s) y = 6,42E+05 x - 1,09E+03 0,9914 0,9957 Homocedastica Significativa N&o possui.
151 Propizamida y = 3,41E+06 x + 2,38E+03 0,9987 0,9993 Homocedastica Significativa N&o possui.
152 Propoxur y = 3,50E+06 x - 4,29E+03 0,9983 0,9992 Homocedastica Significativa N&o possui.
153 Quinalf6s y = 1,78E+05 x + 2,09E+03 0,9808 0,9903 Homocedastica Significativa N&o possui.
154 Tebuconazol (s) y = 5,78E+05 x + 2,49E+03 0,9645 0,9821 Homocedastica Significativa N&o possui.
155 Tebufenozida (s) y = 1,15E+06 x - 8,19E+03 0,9884 0,9942 Homocedastica Significativa N&o possui.
156 Tebufenpirade y = 2,61E+06 x + 1,86E+03 0,9985 0,9992 Homocedastica Significativa N&o possui.
157 Terbufs y = 2,65E+06 x + 1,20E+03 0,9993 0,9997 Homocedastica Significativa N&o possuli.
158 Tetraconazol (s) y = 1,90E+06 x + 7,06E+03 0,9986 0,9993 Homocedastica Significativa Possui.
159 Tiabendazol (s) y = 1,21E+07 x + 7,49E+03 0,9991 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
160 Tiacloprido (s) y = 1,23E+07 x + 7,71E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa Possui.
161 Tiametoxam (s) y = 4,21E+06 x + 9,24E+03 0,9987 0,9993 Homocedastica Significativa N&o possui.
162 Tiobencarbe y = 1,93E+05 x + 2,14E+02 0,9809 0,9904 Homocedastica Significativa N&o possui.
163 Tiodicarbe (s) y = 2,11E+06 x + 5,75E+03 0,9958 0,9979 Homocedastica Significativa N&o possui.
164 Tiofanox-Sulfona y = 2,56E+06 x + 5,84E+03 0,9987 0,9993 Homocedastica Significativa Possui.
165  Tiofanox-Sulféxido  y = 4,36E+06 x + 4,92E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa N&o possui.
167 Tolilfluanida (s) y = 1,12E+06 x + 4,94E+03 0,9958 0,9979 Homocedastica Significativa N&o possui.
168 Triadimefom y = 2,22E+06 x + 1,30E+03 0,9994 0,9997 Homocedastica Significativa N&o possui.
169 Triadimenol y = 7,53E+05 x + 1,07E+03 0,9992 0,9996 Homocedastica Significativa N&o possui.
170 Triazofés (s) y = 2,00E+07 x + 5,25E+04 0,9977 0,9989 Homocedastica Significativa N&o possui.
171 Triciclazol y = 1,01E+07 x + 9,51E+03 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa N&o possui.
172 Triclorfom y = 2,37E+06 x + 2,60E+03 0,9987 0,9993 Homocedastica Significativa N&o possui.
173 Trifloxistrobina (s) y = 1,29E+07 x + 1,45E+04 0,9997 0,9999 Homocedastica Significativa N&o possui.
174 Triflumizol y = 1,01E+07 x + 9,28E+03 0,9996 0,9998 Homocedastica Significativa N&o possui.
175 Triticonazol y = 1,55E+06 x + 1,70E+03 0,9990 0,9995 Homocedastica Significativa N&o possui.
176 Vamidotiona y = 1,42E+07 x + 3,06E+03 0,9998 0,9999 Homocedastica Significativa N&o possui.
177 Zoxamida y = 8,82E+05 x + 4,89E+02 0,9931 0,9966 Homocedastica Significativa N&o possui.
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Nas condi¢fes analiticas usadas no método HPLC, as substancias bitertanol,
dazomete, EPN, espiroxamina e triticonazol ndo apresentaram resposta nas
condicbes operacionais utilizadas, conforme descrito na Tabela 20. Das 144
substancias restantes, 4 (benalaxil, dodemorfe, espinosade e quinalfés)
apresentaram resultados insatisfatérios, de acordo com os critérios estabelecidos,
assim como para a curva preparada na matriz soja e 3 (dissulfotom, fentiona e
pyrifenox) apenas para a curva preparada na matriz extrato sollvel de soja.

Das 170 substancias selecionadas para o estudo no método UPLC, 3
(bitertanol, dazomete e EPN) foram excluidas do trabalho por falta de resposta nas
condicbes operacionais utilizadas, conforme descrito na Tabela 21. Das 167
substéancias restantes, 9 (benalaxil, clofentezina, clorfenvinfés, coumafds, cresoxim-
metilico, dissulfotom, famoxadona, hexaconazol, tolclofés-metilico) apresentaram
resultados insatisfatorios, de acordo com os critérios estabelecidos na matriz extrato
solavel de soja.

O diferencial entre as curvas preparadas com solvente e as curvas
preparadas com a matriz extrato soluvel de soja para o HPLC foi de 3 substancias e
apenas o dissulfotom apresentou o mesmo comportamento no UPLC na matriz
extrato soluvel de soja. Em relacdo ao UPLC, 8 substancias (benalaxil, clofentezina,
clorfenvinfés, coumafés, cresoxim-metilico, famoxadona, hexaconazol, tolclofos-
metilico) apresentaram o0 mesmo comportamento insatisfatério que nas curvas
preparadas na matriz soja. No entanto, para 4 substancias (diniconazol, fenamifés,
fenbuconazol, tolifluanida) a influéncia da matriz extrato soltvel de soja foi positiva
na avaliacdo das curvas.

As substancias com resultados satisfatérios para todos os critérios
estabelecidos utilizando o método HPLC representaram 97% da totalidade para a
soja e 95% para o extrato sollvel de soja. Para o método UPLC, dentro do universo
de substancias estudadas, 92% apresentaram resultados satisfatérios para curva
preparada na soja e 95% para o extrato soluvel de soja. Sendo que com 0 método
UPLC foi possivel aumentar a capacidade de monitoramento de 27 substancias. Na

Figura 16 estédo os resultados desta avaliacao.
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Figura 16 - Numero de substancias com resultados satisfatorios e insatisfatérios das curvas
analiticas preparadas.
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As curvas analiticas estudadas demostraram ser adequadas para o estudo,
de acordo com os critérios estabelecidos, porém, o documento do SANCO (2012)
define que se a resposta da substancia presente na amostra exceder o LMR é
possivel quantifica-la através de um célculo pontual, ou seja, com apenas um ponto
da curva. Esse ponto pode ter uma concentragdo com uma variacao permitida de +
20% em relacdo a concentracdo da substancia na amostra. Se o LMR néo é
excedido essa variacao permitida € de até + 50% (SANCO, 2012).

A quantificacdo pontual pode fornecer resultados mais fidedignos do que

o))

guantificacdo com a curva analitica se a resposta do detector for varidvel com o
tempo (SANCO, 2012).

4.3.4 Avaliagédo do efeito matriz

O efeito matriz foi observado em 35 substancias para a matriz soja e 5 para a
matriz extrato solivel de soja no método HPLC. Para o método UPLC, 20
substancias apresentaram efeito matriz para a soja e 33 para o extrato soluvel de

soja, como esta representado na Figura 17.
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Figura 17 - Numero percentual de substancias com efeito matriz observado
relativo aos tipos de produtos estudados e a técnica utilizada.
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O efeito matriz para a soja no HPLC representa 23,5% do total das
substancias analisadas e para o UPLC 12%. Em relacdo ao extrato solavel de soja
no HPLC esse indice foi de 3% e para o UPLC de 20%. O efeito matriz foi mais
evidenciado no HPLC do que no UPLC para a soja e para o extrato solavel de soja

houve uma inversao.

4.4 EXATIDAO - TENDENCIA COMO RECUPERACAO, PRECISAO -
REPETIBILIDADE, LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICACAO

Para a avaliagdo da exatiddao e precisdo foram utilizados ensaios de
recuperacado e os resultados foram satisfatérios, como apresentado nas Tabelas 28,
29, 30 e 31. Para as substancias presentes nas Tabelas 32, 33, 34 e 35, foram
avaliadas a exatidao e a precisao apenas no 2° nivel de fortificacdo. A letra “s” ao
lado do nome das substancias indica o uso permitido para a cultura da soja. Os
resultados das recuperacdes encontradas foram dentro dos limites de 70 a 120%
definidos pelo SANCO (2012). A precisdao medida sob condi¢cbes de repetibilidade foi
avaliada pelo coeficiente de variagcdo (CV(%)) e/ou estimativa do desvio padréo
relativo (DPR(%)), sendo encontrados valores dentro do limite de 20% (SANCO,
2012). O limite de deteccdo e o limite de quantificagdo foram definidos como o
menor nivel de fortificacdo que apresentou os parametros de recuperacdo e

coeficiente de variacdo dentro dos critérios estabelecidos e com uma relagdo S/R
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maior ou igual a 10. Os limites de deteccéo e quantificacdo foram adequados para
as substancias estudadas, pois seus valores definidos estdo abaixo dos LMR.
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Tabela 28 Resultados da avaliagdo da exatiddo, precisdo e limites de detec¢do e quantificacdo no

método HPLC para a soja.

Exatiddo Recuperacéo (%)

Precisdo - Repetibilidade

Limites de Deteccgéo e

N° Substancia CV (%) Quantificacéo
1° Nivel 2° Nivel 1° Nivel 2° Nivel mg.kg ! pg.mL*
5 Aldicarbe 90 89 17 4 0,010 0,003
6 Aldicarbe Sulfona 80 89 12 4 0,010 0,003
7 Aldicarbe Sulféxido 79 87 3 4 0,010 0,003
8 Ametrina 90 83 9 3 0,010 0,003
10 Azaconazol 88 83 3 7 0,010 0,003
13 Azinfés-Metilico 79 92 8 9 0,010 0,003
14 Azoxistrobina (s) 90 95 1 6 0,010 0,003
17 Boscalida 77 83 12 12 0,010 0,003
20 Buprofenzina (s) 80 88 4 8 0,010 0,003
21 Butocarboxim Sulféxido 83 89 3 4 0,010 0,003
22 Cadusafés 88 94 15 3 0,010 0,003
23 Carbaril 87 95 5 3 0,010 0,003
24 Carbendazim (s) 76 89 5 4 0,010 0,003
25 Carbofurano 84 89 1 3 0,010 0,003
28 Ciazofamida 86 102 14 5 0,011 0,003
29 Cimoxanil 78 82 8 7 0,010 0,003
31 Ciprodinil 101 90 1 1 0,010 0,003
37 Clotianidina (s) 83 108 2 5 0,010 0,003
44 Diazinona 118 92 5 2 0,014 0,004
51 Dimetomorfe 103 81 3 4 0,010 0,003
53 Diniconazol 89 79 3 9 0,012 0,003
62  Etiofencarbe-Sulfona 78 94 9 5 0,010 0,002
63 Etiofencarbe-Sulfoxido 77 90 3 4 0,008 0,002
64 Etiona 82 82 4 10 0,010 0,003
65 Etiprole 77 85 8 7 0,010 0,002
71 Fenamidona 77 94 5 4 0,010 0,002
76 Fenhexamida 86 70 8 8 0,010 0,003
78 Fenpiroximato 70 70 3 12 0,010 0,003
79 Fenpropimorfe 81 83 1 5 0,010 0,003
81 Fentiona Sulféxido 83 89 6 5 0,010 0,002
84 Flufenacete 85 90 1 7 0,010 0,003
85 Fluquinconazol (s) 75 89 10 10 0,010 0,003
86 Flusilazol 89 87 5 3 0,011 0,003
87 Flutriafol (s) 73 92 5 4 0,010 0,003
88 Fosalona 106 100 3 8 0,010 0,003
90 Fostiazato 83 93 3 3 0,010 0,003
91 Furatiocarbe 110 86 5 6 0,010 0,003
94 Hexitiazoxi 86 70 5 7 0,010 0,003
95 Imazalil 76 70 16 9 0,010 0,003
96 Imidacloprido (s) 86 93 6 3 0,010 0,003
98 Iprovalicarbe 88 113 7 9 0,010 0,003
99 Isoprotiolana 80 97 10 7 0,010 0,003
101 Isoxationa 91 88 5 8 0,010 0,003
103 Malationa 106 92 4 8 0,010 0,002
104 Mefenacete 90 96 2 7 0,010 0,002
105 Mefosfolam 89 93 3 4 0,011 0,003
107 Mepronil 118 95 3 4 0,010 0,003
108 Metalaxil 86 102 1 4 0,010 0,002
110 Metconazol (s) 83 90 6 4 0,010 0,003
112 Metiocarbe 78 87 5 5 0,010 0,003
115 Metobromurom 82 95 8 3 0,010 0,003
125 Ometoato 78 84 4 3 0,010 0,002
126 Oxadixil 95 100 2 1 0,010 0,003
128 Oxamil-Oxima 71 90 5 5 0,010 0,003
131 Pencicurom 84 97 2 4 0,010 0,003
135 Butoéxido de Piperonila 82 73 3 9 0,010 0,003
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Tabela 28 Continuacdo Resultados da avaliacdo da exatiddo, precisédo e limites de deteccdo e
guantificacdo no método HPLC para a soja.

Exatiddo Recuperacéo (%)

Precisdo - Repetibilidade

Limites de Detecgao e

Ne Substancia CV (%) Quantificagdo
1° Nivel 2° Nivel 1° Nivel 2° Nivel mg.kg * pg.mL™*

136 Piraclostrobina (s) 119 95 4 5 0,010 0,003
137 Pirazofos 110 76 4 2 0,010 0,003
138 Piridabem 83 75 1 7 0,010 0,002
139 Piridafentiona 107 90 1 2 0,010 0,003
141 Pirimetanil 89 91 13 4 0,005 0,001
142 Pirimicarbe 87 96 3 3 0,010 0,002
144 Pirimifés- Etilico 85 81 10 10 0,010 0,003
145 Pirimifés-Metilico 99 98 2 6 0,010 0,003
146 Piriproxifem (s) 73 76 4 12 0,010 0,002
147 Procloraz 90 86 3 9 0,010 0,003
148 Profenofés (s) 77 71 5 6 0,010 0,003
149 Propargito 80 83 5 8 0,009 0,002
150 Propiconazol (s) 97 88 3 7 0,010 0,002
152 Propoxur 88 85 3 9 0,011 0,003
156 Tebufenpirade 74 75 4 13 0,010 0,003
157 Terbufés 87 93 4 13 0,010 0,002
158 Tetraconazol (s) 86 91 5 8 0,005 0,001
159 Tiabendazol (s) 74 75 9 5 0,010 0,002
160 Tiacloprido (s) 93 94 7 7 0,010 0,003
164 Tiofanox-Sulfona 81 98 3 4 0,010 0,003
170 Triazofos (s) 114 90 3 6 0,010 0,003
173 Trifloxistrobina (s) 107 92 2 4 0,010 0,002
174 Triflumizol 93 88 2 9 0,011 0,003
176 Vamidotiona 81 94 6 3 0,020 0,005
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Tabela 29 Resultados da avaliacdo da exatiddo, preciséo e limites de deteccéo e quantificacdo
no método UPLC para a soja.

Exatidao - Recuperacéo (%) Precisdo - Repetibilidade CV (%) Limites de Deteccdo e

Ne Substancia Quantificagdo
1° Nivel ~ 2° Nivel ~ 3° Nivel 1°Nivel ~ 2° Nivel  3° Nivel mgkg?  pg.mL?
1 3-Hidroxi-Carbofurano 83 85 91 20 17 9 0,005 0,001
2 Abamectina (s) 92 102 107 3 12 7 0,013 0,002
3 Acefato (s) 93 89 90 1 5 2 0,013 0,002
4 Acetamiprido (s) 109 100 99 6 6 3 0,013 0,002
6 Aldicarbe Sulfona 94 83 84 14 13 6 0,013 0,002
7 Aldicarbe Sulféxido 94 96 98 7 5 3 0,013 0,002
8 Ametrina 102 103 103 3 4 3 0,012 0,002
9 Atrazina 104 100 101 1 4 3 0,013 0,002
10 Azaconazol 119 100 101 6 6 2 0,013 0,002
13 Azinfés-Metilico 102 90 95 8 4 2 0,013 0,002
14 Azoxistrobina (s) 118 102 103 2 3 2 0,013 0,002
17 Boscalida 113 105 103 6 5 3 0,013 0,002
18 Bromuconazol (s) 120 91 91 18 10 4 0,013 0,002
20 Buprofenzina (s) 116 101 102 1 3 2 0,012 0,002
21 Butocarboxim Sulféxido 116 99 100 2 3 5 0,013 0,002
23 Carbaril 75 90 86 20 9 12 0,013 0,002
25 Carbofurano 80 75 76 12 9 5 0,012 0,002
29 Cimoxanil 107 99 98 4 2 4 0,012 0,002
30 Ciproconazol (s) 120 114 109 11 5 1 0,013 0,002
34 Clorbromurom 119 107 106 3 4 3 0,013 0,002
36 Clorpirifés (s) 106 102 102 7 4 4 0,013 0,002
37 Clotianidina (s) 110 106 109 10 6 1 0,013 0,002
47 Dicrotof6s 90 92 92 6 4 4 0,012 0,002
48 Dietofencarbe 110 104 103 1 5 2 0,013 0,002
50 Dimetoato 95 89 90 7 4 5 0,012 0,002
51 Dimetomorfe 102 101 102 3 7 4 0,013 0,002
55 Diurom (s) 120 98 98 4 5 3 0,013 0,002
65 Etiprole 116 108 110 4 5 5 0,012 0,002
66 Etirimol 101 91 88 6 4 4 0,013 0,002
68 Etoprofés 79 82 95 18 14 18 0,013 0,002
71 Fenamidona 103 97 100 9 5 5 0,012 0,002
76 Fenhexamida 97 92 102 6 8 5 0,013 0,002
80 Fentiona 74 117 72 20 11 5 0,013 0,002
83 Fluazifope-P-Butilico (s) 116 106 105 2 5 3 0,013 0,002
84 Flufenacete 94 107 110 17 9 5 0,012 0,002
85 Fluguinconazol (s) 84 83 84 17 2 10 0,012 0,002
86 Flusilazol 112 98 105 5 10 16 0,013 0,002
87 Flutriafol (s) 112 101 99 5 5 3 0,013 0,002
91 Furatiocarbe 101 98 101 2 2 1 0,012 0,002
92 Halofenozideo 119 102 101 6 7 1 0,013 0,002
96 Imidacloprido (s) 118 114 109 5 8 4 0,013 0,002
97 Indoxacarbe 102 109 108 19 3 7 0,013 0,002
98 Iprovalicarbe 111 101 102 3 6 2 0,013 0,002
99 Isoprotiolana 105 102 101 4 4 3 0,012 0,002
102 Linurom (s) 114 101 102 1 4 2 0,013 0,002
103 Malationa 85 92 92 13 5 3 0,013 0,002
104 Mefenacete 113 100 100 2 5 4 0,013 0,002
106 Mepanipirim 118 103 102 3 3 4 0,012 0,002
107 Mepronil 114 105 104 2 4 2 0,013 0,002
108 Metalaxil 107 96 97 3 5 1 0,012 0,002
109 Metamidof6s (s) 79 81 82 9 6 5 0,013 0,002
111 Metidationa 98 91 92 6 1 2 0,013 0,002
112 Metiocarbe 88 87 90 20 13 6 0,013 0,002
115 Metobromurom 104 98 101 5 4 1 0,013 0,002
117 Metoxifenozida (s) 108 102 103 2 5 1 0,013 0,002
118 Metoxurom 112 107 107 3 4 3 0,013 0,002
120 Miclobutanil (s) 116 106 106 9 5 3 0,013 0,002
121 Monocrotofos 94 89 89 7 5 4 0,013 0,002
122 Monolinurom 88 95 96 13 5 2 0,013 0,002
123 Nitempiram 97 81 86 6 14 4 0,013 0,002
124 Nuarimol 96 104 98 10 7 7 0,013 0,002
125 Ometoato 78 80 83 14 11 6 0,014 0,002
127 Oxamil 79 79 81 16 17 10 0,013 0,002
129 Oxicarboxina 72 84 91 17 18 9 0,013 0,002
130 Paclobutrazol 106 101 99 4 6 4 0,013 0,002
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Tabela 29 Continuacdo Resultados da avaliacdo da exatiddo, precisdo e limites de detecc¢éo e
guantificacdo no método UPLC para a soja.

Exatidao - Recuperacéo (%) Precisdo - Repetibilidade CV (%) Limites de Deteccdo e

Ne Substancia Quantificagdo
1° Nivel  2° Nivel ~ 3° Nivel ~1°Nivel ~ 2° Nivel  3° Nivel mgkg?  pgmL?

133 Picoxistrobina (s) 73 75 95 20 7 19 0,013 0,002
134 Pimetrozina 93 81 84 3 5 3 0,013 0,002
135 Butéxido de Piperonila 116 106 104 1 4 3 0,013 0,002
136 Piraclostrobina (s) 102 91 94 18 7 20 0,013 0,002
139 Piridafentiona 107 99 97 8 5 6 0,013 0,002
140 Pirifenoxi 116 92 90 6 3 7 0,013 0,002
142 Pirimicarbe 98 93 96 3 6 3 0,013 0,002
143  Pirimicarbe Desmetil 101 94 90 4 5 2 0,010 0,001
145 Pirimifés-Metilico 106 73 76 20 5 19 0,013 0,002
148 Profenof6s (s) 100 98 100 8 2 1 0,012 0,002
151 Propizamida 106 99 97 12 4 5 0,012 0,002
152 Propoxur 96 86 87 21 9 6 0,013 0,002
156 Tebufenpirade 116 100 101 4 5 3 0,013 0,002
157 Terbuf6s 81 72 77 11 19 5 0,013 0,002
158 Tetraconazol (s) 114 100 107 16 4 3 0,013 0,002
159 Tiabendazol (s) 116 99 94 4 5 5 0,012 0,002
160 Tiacloprido (s) 112 105 102 2 5 2 0,012 0,002
161 Tiametoxam (s) 116 102 101 5 7 3 0,013 0,002
164 Tiofanox-Sulfona 104 95 95 2 3 1 0,013 0,002
165 Tiofanox-Sulféxido 99 97 98 6 4 1 0,013 0,002
168 Triadimefom 108 100 101 11 7 3 0,013 0,002
169 Triadimenol 102 100 99 11 10 7 0,012 0,002
170 Triazofés (s) 108 104 103 4 4 4 0,011 0,001
171 Triciclazol 105 102 100 2 5 3 0,013 0,002
174 Triflumizol 120 101 102 9 6 4 0,012 0,002
175 Triticonazol 100 84 90 14 7 1 0,013 0,002
176 Vamidotiona 94 91 92 8 4 3 0,013 0,002
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Tabela 30 Resultados da avaliacdo da exatiddo, preciséo e limites de deteccéo e quantificacdo
no método HPLC para o extrato solivel de soja.

Exatiddo Recuperacio (%) Precisdo - Repetibilidade Limites de Deteccéo e
N° Substancia CV (%) Quantificagao
1° Nivel 2° Nivel 1° Nivel 2° Nivel mg.kg pg.mL

1  3-Hidroxi-Carbofurano 96 85 3 6 0,012 0,011
3 Acefato (s) 90 78 2 8 0,014 0,012
4 Acetamiprido (s) 99 119 2 7 0,013 0,012
5 Aldicarbe 102 88 2 10 0,013 0,012
6 Aldicarbe Sulfona 99 82 1 5 0,013 0,012
7 Aldicarbe Sulféxido 96 84 3 8 0,013 0,012
8 Ametrina 92 92 10 7 0,013 0,012
10 Azaconazol 97 101 2 12 0,013 0,005
11 Azametifés 94 86 1 6 0,013 0,012
12 Azinfés-Etilico 114 96 5 13 0,013 0,012
13 Azinfés-Metilico 102 88 3 8 0,013 0,012
14 Azoxistrobina (s) 102 91 1 6 0,013 0,012
17 Boscalida 94 84 5 11 0,013 0,012
18 Bromuconazol (s) 97 87 6 15 0,013 0,012
19 Bupirimato 111 101 4 10 0,013 0,012
20 Buprofenzina (s) 94 82 2 5 0,013 0,012
21 Butocarboxim Sulféxido 91 80 4 7 0,013 0,012
22 Cadusafos 88 78 4 8 0,013 0,012
23 Carbaril 101 91 2 4 0,013 0,012
24 Carbendazim (s) 95 81 2 6 0,013 0,012
25 Carbofurano 100 88 2 6 0,013 0,012
28 Ciazofamida 95 108 4 5 0,014 0,013
29 Cimoxanil 101 89 7 7 0,013 0,012
30 Ciproconazol (s) 112 93 6 12 0,013 0,012
31 Ciprodinil 86 84 6 4 0,013 0,012
32 Ciromazina 79 70 2 6 0,014 0,013
33 Clofentezina 100 88 18 16 0,013 0,012
34 Clorbromurom 103 84 7 12 0,013 0,012
36 Clorpirifés (s) 88 76 9 12 0,013 0,012
37 Clotianidina (s) 100 93 4 5 0,013 0,012
38 Coumafés 84 84 5 11 0,013 0,012
42  Demeton-S-Metilico 91 83 3 5 0,012 0,011
43 Desmedifam 100 96 2 6 0,013 0,012
44 Diazinona 89 75 2 8 0,018 0,017
49 Difenoconazol (s) 102 84 2 3 0,013 0,012
50 Dimetoato 92 112 1 7 0,013 0,012
51 Dimetomorfe 104 81 4 8 0,013 0,012
53 Diniconazol 96 83 8 4 0,015 0,014
54 Dissulfotom 80 71 20 20 0,014 0,012
62 Etiofencarbe-Sulfona 102 87 2 7 0,013 0,011
63 Etiofencarbe-Sulfoxido 96 84 2 9 0,010 0,010
64 Etiona 99 81 2 4 0,013 0,012
65 Etiprole 105 82 6 5 0,013 0,012
68 Etoprofos 92 88 10 11 0,013 0,012
69 Etrinfos 75 80 4 7 0,012 0,011
71 Fenamidona 100 93 2 7 0,013 0,012
72 Fenamifos 102 89 2 5 0,013 0,012
74 Fenazaquina 91 92 4 7 0,013 0,012
75 Fenbuconazol 109 116 2 8 0,013 0,012
76 Fenhexamida 106 80 6 7 0,013 0,012
77 Fenoxicarbe 102 91 6 6 0,013 0,012
79 Fenpropimorfe 97 86 3 6 0,013 0,012
81 Fentiona Sulféxido 104 98 1 3 0,013 0,012
83 Fluazifope-P-Butilico (s) 98 92 2 5 0,013 0,012
84 Flufenacete 89 90 3 8 0,013 0,012
85 Fluguinconazol (s) 95 71 15 9 0,013 0,012
86 Flusilazol 116 94 7 8 0,014 0,013
87 Flutriafol (s) 99 93 2 6 0,013 0,012
88 Fosalona 103 99 4 7 0,013 0,012
90 Fostiazato 100 89 3 5 0,013 0,012
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Tabela 30 Continuacdo Resultados da avaliacdo da exatiddo, precisdo e limites de detecc¢éo e
guantificacdo no método HPLC para o extrato soluvel de soja.

_ Exatid&o Recuperacio (%) Precisdo - Repetibilidade Limites de Deteccéo e
N° Substancia CV (%) Quantificagao
1° Nivel 2° Nivel 1° Nivel 20 Nivel mg.kg * pg.mL?

91 Furatiocarbe 97 84 4 5 0,013 0,012
94 Hexitiazoxi 96 81 8 4 0,013 0,012
96 Imidacloprido (s) 95 95 3 10 0,013 0,012
97 Indoxacarbe 112 88 9 11 0,013 0,012
98 Iprovalicarbe 103 91 2 5 0,013 0,012
101 Isoxationa 92 80 10 4 0,014 0,013
102 Linurom (s) 100 92 11 13 0,013 0,012
103 Malationa 102 99 4 6 0,013 0,012
104 Mefenacete 99 90 3 10 0,013 0,012
105 Mefosfolam 100 85 2 6 0,014 0,013
107 Mepronil 108 96 7 3 0,014 0,013
108 Metalaxil 103 90 2 8 0,013 0,012
109 Metamidofés (s) 70 70 3 5 0,015 0,014
110 Metconazol (s) 103 78 3 2 0,013 0,012
111 Metidationa 102 93 2 10 0,013 0,012
112 Metiocarbe 103 89 2 5 0,013 0,012
113  Metiocarbe Sulfona 95 93 2 6 0,010 0,009
114 Metiocarbe Sulféxido 97 82 3 7 0,013 0,012
115 Metobromurom 106 100 2 5 0,013 0,012
116 Metomil (s) 100 87 2 7 0,013 0,012
117 Metoxifenozida (s) 104 97 2 6 0,013 0,012
119 Mevinfés 81 82 6 7 0,013 0,012
120 Miclobutanil (s) 88 109 3 6 0,013 0,012
121 Monocrotofos 96 87 4 8 0,013 0,012
125 Ometoato 95 81 2 7 0,013 0,012
126 Oxadixil 99 86 2 6 0,013 0,012
128 Oxamil-Oxima 95 90 2 8 0,013 0,012
130 Paclobutrazol 108 85 1 7 0,015 0,014
131 Pencicurom 97 87 2 4 0,013 0,012
134 Pimetrozina 89 82 1 6 0,014 0,013
135 Butoxido de Piperonila 98 82 2 2 0,014 0,012
136 Piraclostrobina (s) 101 81 2 5 0,013 0,012
137 Pirazofés 94 94 4 2 0,013 0,012
138 Piridabem 90 82 6 5 0,013 0,012
139 Piridafentiona 80 94 11 3 0,013 0,012
141 Pirimetanil 97 84 1 1 0,006 0,006
142 Pirimicarbe 97 92 3 6 0,013 0,012
145 Pirimifés-Metilico 108 81 3 5 0,013 0,012
146 Piriproxifem (s) 94 76 2 3 0,013 0,012
147 Procloraz 107 82 11 8 0,013 0,012
148 Profenofos (s) 97 78 5 5 0,013 0,012
149 Propargito 96 81 2 10 0,012 0,011
150 Propiconazol (s) 95 91 4 4 0,013 0,012
151 Propizamida 114 87 9 12 0,013 0,012
152 Propoxur 98 91 3 8 0,014 0,013
154 Tebuconazol (s) 93 97 13 9 0,013 0,012
155 Tebufenozida (s) 104 94 8 5 0,013 0,012
156 Tebufenpirade 99 76 3 5 0,014 0,012
158 Tetraconazol (s) 96 94 2 2 0,006 0,006
159 Tiabendazol (s) 99 90 1 5 0,013 0,012
160 Tiacloprido (s) 100 89 2 7 0,013 0,012
161 Tiametoxam (s) 102 93 3 8 0,007 0,007
163 Tiodicarbe (s) 99 92 1 8 0,013 0,012
164 Tiofanox-Sulfona 101 83 2 7 0,013 0,012
170 Triazofos (s) 88 94 3 10 0,013 0,012
172 Triclorfom 95 115 3 8 0,014 0,013
173 Trifloxistrobina (s) 95 90 8 7 0,013 0,012
174 Triflumizol 86 93 4 2 0,014 0,013
176 Vamidotiona 97 87 2 7 0,026 0,024
177 Zoxamida 112 84 7 7 0,012 0,011
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Tabela 31 Resultados da avaliacdo da exatiddo, preciséo e limites de deteccéo e quantificacdo
no método UPLC para o extrato soliivel de soja.

Exatidao - Recuperacgéo (%) Precisdo - Repetibilidade CV (%) Limites de Deteccao e

Ne Substancia Quantificacéo
1° Nivel ~ 2° Nivel 3° Nivel ~ 1° Nivel ~ 2° Nivel  3° Nivel mgkg?  pgmL?
1 3-Hidroxi-Carbofurano 105 98 96 6 4 10 0,001 0,001
3 Acefato (s) 88 90 87 2 3 9 0,002 0,002
4 Acetamiprido (s) 92 95 94 2 2 6 0,002 0,002
5 Aldicarbe 103 81 87 3 10 7 0,002 0,002
6 Aldicarbe Sulfona 91 96 91 3 4 11 0,002 0,002
7 Aldicarbe Sulféxido 100 95 93 2 3 10 0,002 0,002
8 Ametrina 100 99 96 4 2 7 0,002 0,002
9 Atrazina 98 91 91 6 6 10 0,002 0,002
10 Azaconazol 103 98 99 2 4 7 0,002 0,002
11 Azametifés 85 81 76 13 18 11 0,002 0,002
12 Azinfés-Etilico 108 103 101 6 6 10 0,002 0,002
13 Azinfés-Metilico 109 100 99 5 5 7 0,002 0,002
14 Azoxistrobina (s) 107 98 99 3 3 7 0,002 0,002
17 Boscalida 107 105 105 4 3 7 0,002 0,002
18 Bromuconazol (s) 79 94 98 12 10 7 0,002 0,002
20 Buprofenzina (s) 107 96 94 2 4 6 0,002 0,002
21 Butocarboxim Sulféxido 94 95 93 4 3 10 0,002 0,002
23 Carbaril 100 98 99 1 5 7 0,002 0,002
24 Carbendazim (s) 81 94 94 20 5 6 0,002 0,002
25 Carbofurano 85 77 76 4 1 5 0,002 0,002
26 Carbossulfano (s) 84 94 112 19 11 14 0,002 0,002
27 Carpropamida 90 114 117 11 4 6 0,002 0,002
29 Cimoxanil 102 93 94 5 2 6 0,002 0,002
30 Ciproconazol (s) 99 99 98 5 4 7 0,002 0,002
32 Ciromazina 74 72 73 4 4 13 0,002 0,002
34 Clorbromurom 107 106 103 10 3 6 0,002 0,002
36 Clorpirifos (s) 104 92 90 15 7 7 0,002 0,002
37 Clotianidina (s) 118 107 103 1 3 4 0,002 0,002
42 Demeton-S-Metilico 82 76 77 5 17 6 0,002 0,002
43 Desmedifam 98 95 95 4 4 4 0,002 0,002
44 Diazinona 71 101 72 9 20 13 0,002 0,002
47 Dicrotofés 92 93 91 3 4 5 0,002 0,002
48 Dietofencarbe 103 107 105 3 3 4 0,002 0,002
49 Difenoconazol (s) 97 86 86 11 7 9 0,002 0,002
50 Dimetoato 95 95 93 3 4 6 0,002 0,002
51 Dimetomorfe 109 101 102 9 4 5 0,002 0,002
55 Diurom (s) 110 98 95 8 4 7 0,002 0,002
56 Dodemorfe 90 86 86 1 8 4 0,002 0,002
58 Epoxiconazol (s) 106 95 100 14 16 10 0,002 0,002
59 Espinosade A (s)
0 Espinosade D (5) 112 106 100 1 4 5 0,002 0,002
61 Espiroxamina 78 85 85 8 17 12 0,002 0,002
62 Etiofencarbe-Sulfona 102 96 95 5 5 5 0,000 0,000
63 Etiofencarbe-Sulfoxido 99 102 101 2 3 5 0,000 0,000
64 Etiona 114 104 106 4 4 6 0,001 0,001
65 Etiprole 103 91 97 9 5 7 0,002 0,002
66 Etirimol 90 89 88 2 1 10 0,002 0,002
68 Etoprofés 87 89 75 9 6 7 0,002 0,002
71 Fenamidona 108 99 102 5 6 6 0,002 0,002
72 Fenamifos 115 90 91 16 1 10 0,002 0,002
74 Fenazaquina 97 86 83 2 4 5 0,002 0,002
76 Fenhexamida 97 96 95 6 8 11 0,002 0,002
78 Fenpiroximato 107 104 105 3 3 6 0,002 0,002
83 Fluazifope-P-Butilico (s) 110 106 105 3 4 7 0,002 0,002
84 Flufenacete 117 113 108 15 11 12 0,002 0,002
85 Fluquinconazol (s) 96 75 81 7 12 20 0,002 0,002
86 Flusilazol 87 94 109 5 18 11 0,002 0,002
87 Flutriafol (s) 110 96 94 4 4 10 0,002 0,002
91 Furatiocarbe 108 106 104 3 4 6 0,002 0,002
94 Hexitiazoxi 104 102 103 4 5 9 0,002 0,002
96 Imidacloprido (s) 86 112 105 10 10 4 0,002 0,002
97 Indoxacarbe 103 96 99 12 3 12 0,002 0,002
98 Iprovalicarbe 99 99 99 6 5 6 0,002 0,002
99 Isoprotiolana 100 99 100 3 4 7 0,002 0,002
102 Linurom (s) 99 101 99 9 4 6 0,002 0,002
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Tabela 31 Continuacdo Resultados da avaliacdo da exatiddo, precisdo e limites de detecc¢éo e
guantificacdo no método UPLC para o extrato soluvel de soja.

Exatidao - Recuperacgdo (%) Precisdo - Repetibilidade  CV (%) Limites de Deteccao e

Ne Substancia Quantificacéo
1° Nivel ~ 2° Nivel 3° Nivel ~ 1° Nivel ~ 2° Nivel  3° Nivel mgkg?  pgmL?

103 Malationa 105 100 98 2 7 6 0,002 0,002
104 Mefenacete 106 101 99 4 3 7 0,002 0,002
105 Mefosfolam 93 89 88 4 3 6 0,002 0,002
106 Mepanipirim 111 99 96 8 3 7 0,002 0,002
107 Mepronil 107 102 102 2 3 7 0,002 0,002
108 Metalaxil 102 97 97 3 4 7 0,002 0,002
109 Metamidof6s (s) 87 85 82 2 4 9 0,002 0,002
111 Metidationa 98 96 94 3 3 8 0,002 0,002
112 Metiocarbe 101 102 99 3 3 6 0,002 0,002
114 Metiocarbe Sulféxido 99 102 101 2 3 5 0,002 0,002
115 Metobromurom 100 96 96 3 5 5 0,002 0,002
116 Metomil (s) 104 101 96 3 4 7 0,002 0,002
117 Metoxifenozida (s) 116 101 100 4 3 7 0,002 0,002
118 Metoxurom 99 101 99 3 3 8 0,002 0,002
119 Mevinfés 80 81 76 11 5 10 0,002 0,002
120 Miclobutanil (s) 98 97 99 11 6 6 0,002 0,002
121 Monocrotofos 95 92 91 9 2 6 0,002 0,002
122 Monolinurom 89 87 90 7 9 6 0,002 0,002
123 Nitempiram 81 76 81 16 6 3 0,002 0,002
124 Nuarimol 75 99 96 11 6 7 0,002 0,002
125 Ometoato 91 90 87 4 3 11 0,002 0,002
126 Oxadixil 82 98 96 3 4 6 0,002 0,002
127 Oxamil 95 92 92 2 3 7 0,002 0,002
128 Oxamil-Oxima 99 104 102 2 2 3 0,001 0,001
129 Oxicarboxina 100 101 98 1 2 5 0,002 0,002
130 Paclobutrazol 100 99 98 7 4 7 0,002 0,002
131 Pencicurom 101 118 116 11 5 4 0,002 0,002
134 Pimetrozina 97 90 88 8 2 6 0,002 0,002
135 Butéxido de Piperonila 108 101 98 3 3 6 0,002 0,002
139 Piridafentiona 111 101 98 7 2 5 0,002 0,002
140 Pirifenoxi 89 108 103 16 7 10 0,002 0,002
142 Pirimicarbe 99 93 93 3 6 6 0,002 0,002
143 Pirimicarbe Desmetil 96 95 92 4 4 7 0,001 0,001
146 Piriproxifem (s) 106 96 95 3 5 8 0,002 0,002
148 Profenof6s (s) 103 99 97 6 3 4 0,002 0,002
149 Propargito 110 104 108 4 4 10 0,002 0,002
151 Propizamida 102 98 97 4 6 5 0,002 0,002
152 Propoxur 76 81 81 7 10 4 0,002 0,002
156 Tebufenpirade 103 104 101 6 2 6 0,002 0,002
159 Tiabendazol (s) 100 96 95 4 4 7 0,002 0,002
160 Tiacloprido (s) 100 95 95 1 4 6 0,002 0,002
161 Tiametoxam (s) 105 95 96 5 3 5 0,002 0,002
163 Tiodicarbe (s) 87 95 96 10 2 5 0,002 0,002
164 Tiofanox-Sulfona 104 95 98 5 4 6 0,002 0,002
165 Tiofanox-Sulféxido 103 96 98 17 4 8 0,002 0,002
168 Triadimefom 97 99 101 11 5 5 0,002 0,002
169 Triadimenol 83 99 95 10 2 8 0,002 0,002
170 Triazofés (s) 106 102 98 2 4 6 0,001 0,001
171 Triciclazol 97 96 94 3 4 6 0,002 0,002
172 Triclorfom 89 86 87 7 14 4 0,002 0,002
173 Trifloxistrobina (s) 99 98 91 5 12 14 0,002 0,002
174 Triflumizol 105 104 102 3 5 6 0,002 0,002
175 Triticonazol 100 98 113 14 7 9 0,002 0,002
176 Vamidotiona 97 92 91 3 3 6 0,002 0,002
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Tabela 32 Resultados da avaliacdo da exatiddo, preciséo e limites de deteccéo e quantificacdo
no método HPLC para a soja no 2° nivel de fortificagdo.

Exatidao - Preciséo - Limites de Deteccéo
N° Substancia Recuperacédo (%) Repetibilidade CV (%) e Quantificacédo
20 Nivel 2° Nivel mg.kg? pg.mL*

1 3-Hidroxi-Carbofurano 90 6 0,182 0,028
3 Acefato (s) 77 3 0,199 0,030
4 Acetamiprido (s) 92 7 0,188 0,029
11 Azametifos 87 3 0,184 0,028
12 Azinfés-Etilico 94 15 0,189 0,029
15 Benalaxil 94 4 0,188 0,029
18 Bromuconazol (s) 83 1 0,190 0,029
19 Bupirimato 93 2 0,187 0,029
33 Clofentezina 90 18 0,187 0,029
34 Clorbromurom 103 11 0,187 0,029
38 Coumafos 91 8 0,188 0,029
39 Cresoxim-Metilico (s) 88 10 0,187 0,029
42  Demeton-S-Metilico 87 4 0,180 0,027
43 Desmedifam 92 3 0,187 0,029
49 Difenoconazol (s) 85 5 0,190 0,029
50 Dimetoato 98 3 0,187 0,028
56 Dodemorfe 81 5 0,187 0,029
58 Epoxiconazol (s) 85 2 0,190 0,029
66 Etirimol 78 11 0,189 0,029
68 Etoprofés 83 8 0,190 0,029
69 Etrinfés 82 9 0,178 0,027
70 Famoxadona 88 2 0,187 0,029
72 Fenamifos 99 5 0,188 0,029
73 Fenarimol (s) 83 11 0,188 0,029
75 Fenbuconazol 97 8 0,188 0,029
77 Fenoxicarbe 90 3 0,190 0,029
83 Fluazifope-P-Butilico (s) 90 4 0,187 0,029
97 Indoxacarbe 99 14 0,187 0,029
111 Metidationa 97 7 0,190 0,029
113 Metiocarbe Sulfona 86 4 0,140 0,021
114 Metiocarbe Sulfoxido 93 3 0,189 0,029
117  Metoxifenozida (s) 90 3 0,187 0,029
119 Mevinfés 90 9 0,192 0,029
120 Miclobutanil (s) 104 4 0,189 0,029
121 Monocrotofos 92 4 0,191 0,029
130 Paclobutrazol 89 3 0,215 0,033
133  Picoxistrobina (s) 93 8 0,204 0,031
134 Pimetrozina 76 4 0,202 0,031
151 Propizamida 91 11 0,191 0,029
153 Quinalfos 88 9 0,189 0,029
154 Tebuconazol (s) 85 6 0,194 0,030
155 Tebufenozida (s) 99 12 0,187 0,029
161 Tiametoxam (s) 96 5 0,104 0,016
172 Triclorfom 89 6 0,203 0,031
177 Zoxamida 95 5 0,182 0,028




125

Tabela 33 Resultados da avaliagdo da exatiddo, precisdo e limites de detec¢do e quantificacdo no

método UPLC para a soja no 2° nivel de fortificacéo.

Exatidéo - Preciséo - Limites de Deteccéo e
Ne Substancia Recuperacao (%) Repetibilidade CV (%) Quantificacéo
2°Nivel  3° Nivel ~ 2°Nivel  3° Nivel mgkg?  pg.mL?

5 Aldicarbe 74 77 13 10 0,094 0,012
12 Azinfés-Etilico 98 99 7 3 0,097 0,012
22 Cadusafos 80 92 12 17 0,095 0,012
31 Ciprodinil 112 80 7 20 0,095 0,012
41 Deltametrina (s) 99 112 11 4 0,095 0,012
42  Demeton-S-Metilico 72 76 12 13 0,099 0,013
56 Dodemorfe 85 85 3 3 0,097 0,012
59 Espinosade A (s)

%0 Espinosade D (5) 102 100 5 3 0,094 0,012
61 Espiroxamina 99 77 8 10 0,094 0,012
63 Etiofencarbe-Sulfoxido 78 80 20 18 0,014 0,002
64 Etiona 105 105 2 2 0,061 0,008
67 Etofemproxi (s) 114 120 3 5 0,094 0,012
69 Etrinfés 88 84 19 20 0,092 0,012
73 Fenarimol (s) 100 109 17 7 0,093 0,012
74 Fenazaquina 95 96 3 1 0,093 0,012
78 Fenpiroximato 105 104 3 2 0,095 0,012
82 Fentoato 77 115 6 12 0,092 0,012
94 Hexitiazoxi 109 110 3 3 0,094 0,012
101 Isoxationa 111 108 20 19 0,093 0,012
105 Mefosfolam 98 98 6 3 0,099 0,013
114 Metiocarbe Sulféxido 78 80 20 18 0,096 0,012
126 Oxadixil 102 101 5 2 0,095 0,012
128 Oxamil-Oxima 97 97 7 6 0,079 0,010
131 Pencicurom 72 77 12 8 0,095 0,012
146 Piriproxifem (s) 101 100 4 2 0,094 0,012
149 Propargito 97 95 3 6 0,088 0,011
173 Trifloxistrobina (s) 108 107 6 3 0,097 0,012
177 Zoxamida 94 89 20 20 0,093 0,012

Tabela 34 Resultados da avaliacdo da exatidao, preciséo e limites de detec¢éo e quantificacdo
no método HPLC para o extrato sollvel de soja no 2° nivel de fortificacao.

Exatidao - Precisdo - Limites de Deteccao
N° Substancia Recuperacado (%) Repetibilidade CV (%) e Quantificacéo
2° Nivel 2° Nivel mg.kg™® pg.mL?
15 Benalaxil 91 7 0,026 0,021
26 Carbossulfano (s) 89 4 0,026 0,021
35 Clorfenvinfés 82 14 0,027 0,022
39 Cresoxim-Metilico (s) 77 8 0,026 0,021
56 Dodemorfe 85 5 0,026 0,021
73 Fenarimol (s) 81 18 0,026 0,021
133  Picoxistrobina (s) 90 7 0,028 0,023
140 Pirifenoxi 78 8 0,117 0,097
153 Quinalfos 82 6 0,026 0,021




126

Tabela 35 Resultados da avaliagdo da exatiddo, preciséo e limite de quantificagdo no método UPLC
para o extrato soluvel de soja no 2° nivel de fortificacao.

Exatidéo - Preciséo - Limites de Deteccéo e
N° Substancia Recuperacao (%) Repetibilidade CV (%) Quantificacéo
2° Nivel  3° Nivel ~ 2°Nivel  3° Nivel mgkg?  pg.mL?
19 Bupirimato 95 96 20,1 19 0,013 0,012
22 Cadusafos 81 78 20,0 6 0,013 0,012
41 Deltametrina (s) 90 82 2,5 5 0,013 0,012
52 Dimoxistrobina 96 70 15,3 8 0,013 0,012
73 Fenarimol (s) 106 114 17,8 11 0,013 0,012
77 Fenoxicarbe 97 73 17,7 9 0,013 0,012
92 Halofenozideo 104 104 1,5 7 0,013 0,012
95 Imazalil 95 102 18,8 18 0,013 0,012
101 Isoxationa 102 81 6,4 12 0,013 0,012
132 Penconazol 95 90 4,9 20 0,013 0,012
150 Propiconazol (s) 105 119 20,0 6 0,013 0,012
153 Quinalf6s 95 70 20,0 15 0,013 0,012
158 Tetraconazol (s) 115 117 8,0 14 0,014 0,013

Das 149 substancias selecionadas para o estudo no método HPLC, 5
(bitertanol, dazomete, EPN, espiroxamina e triticonazol) foram excluidas do trabalho
por falta de resposta. Das 144 substancias restantes, 19 apresentaram resultados
insatisfatorios, de acordo com os critérios estabelecidos para os ensaios de exatidao
e de precisdo na matriz soja para o método HPLC, dentre eles, o ciproconazol e o
espinosade, que sao permitidos para 0 uso na cultura da soja como descrito na
Tabela 36. Para o extrato soluvel de soja no método HPLC, 15 substancias tiveram o
mesmo comportamento, sendo que 4 substancias (abamectina, diurom,
epoxiconasol e espinosade) sdo permitidas para o uso na cultura da soja. Estas
estdo relacionadas na Tabela 37. Das 170 substancias selecionadas para o estudo
no método UPLC, 3 (bitertanol, dazomete e EPN) foram excluidas do trabalho por
falta de resposta. Das 167 substancias restantes, 47 apresentaram resultados
insatisfatorios de acordo com os critérios estabelecidos para os ensaios de exatidao
e de precisdo na matriz soja para o método UPLC. Destas, 12 sdo permitidas para o
uso na cultura da soja e na Tabela 38 estéo listadas todas estas substancias. Para o
extrato sollivel de soja no método UPLC, 36 substancias tiveram o mesmo
comportamento, sendo que 9 substancias sdo permitidas para o uso na cultura da
soja. Estas substancias estdo relacionadas na Tabela 39. A letra “s” ao lado do

nome das substancias indica o uso permitido para a cultura da soja.
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As Figuras 18 e 19 representam o comportamento de todas as substancias
selecionadas para o estudo nos métodos HPLC e UPLC, respectivamente, nos
critérios de precisao e exatidao.



Tabela 36 Substancias
com resultados
insatisfatérios para o0s
ensaios de exatiddo e
precisdo para o0 método
HPLC na matriz soja.

N° Substancia

2 Abamectina (s)
26 Carbossulfano (s)

30 Ciproconazol (s)

Tabela 38 Substancias com
resultados insatisfatorios
para os ensaios de exatidao
e precisdo para o método
UPLC na matriz soja.

Ne Substancia
11 Azametifos
15 Benalaxil
19 Bupirimato

24 Carbendazim (s)

32 Ciromazina 26 Carbossulfano (s)
35 Clorfenvinfés 27 Carpropamida
36 Clorpirifos (S) 28 Ciazofamida
46 Diclorvos 32 Ciromazina
54 Dissulfotom 33 Clofentezina
55 Diurom (s) 35 Clorfenvinfés
59 Espinosade (s) 38 Coumafos

74 Fenazaquina 39 Cresoxim-Metilico (s)
80 Fentiona 43 Desmedifam
89 Fosmete 44 Diazinona
100 Isoxaflutol 45 Diclofluanida
102 Linurom (s) 46 Diclorvos

109 Metamidof6s (s) 49 Difenoconazol (s)
116 Metomil (s) 52 Dimoxistrobina
140 Pirifenoxi 53 Diniconazol
163 Tiodicarbe (S) 54 Dissulfotom

Tabela 37 Substancias com
resultados insatisfatérios
para os ensaios de exatidao
e precisdo para o método
HPLC na matriz extrato
soluvel de soja.

N° Substancia

2 Abamectina (s)
46 Diclorvos

55 Diurom (s)

58 Epoxiconazol (s)
59 Espinosade (s)

66 Etirimol

70 Famoxadona
78 Fenpiroximato
80 Fentiona

89 Fosmete

95 Imazalil

99 Isoprotiolana
100 Isoxaflutol
144 Pirimifos- Etilico
157 Terbufés

58 Epoxiconazol (s)

62 Etiofencarbe-Sulfona

70 Famoxadona
72 Fenamifos
75 Fenbuconazol
77 Fenoxicarbe
79 Fenpropimorfe
88 Fosalona
89 Fosmete
93 Hexaconazol
95 Imazalil
100 Isoxaflutol
110 Metconazol (s)
116 Metomil (s)
119 Mevwvinfos
132 Penconazol
137 Pirazofés
147 Procloraz
150 Propiconazol (s)
153 Quinalfos

154 Tebuconazol (s)

155 Tebufenozida (s)

162 Tiobencarbe

163 Tiodicarbe (s)

166 Tolclofos-Metilico

167 Tolilfluanida (s)

172 Triclorfom

Tabela 39 Substancias com
resultados insatisfatorios
para os ensaios de exatidao
e precisdo para o método
UPLC na matriz extrato
solivel de soja.

N° Substancia
2 Abamectina (s)
15 Benalaxil
28 Ciazofamida
31 Ciprodinil
33 Clofentezina
35 Clorfenvinfés
38 Coumafos
39 Cresoxim-Metilico (s)
45 Diclofluanida
46 Diclorvos
53 Diniconazol
54 Dissulfotom
67 Etofemproxi (s)
69 Etrinfos
70 Famoxadona
75 Fenbuconazol
79 Fenpropimorfe
80 Fentiona
82 Fentoato
88 Fosalona
89 Fosmete
93 Hexaconazol
100 Isoxaflutol

110 Metconazol (s)

133  Picoxistrobina (s)

136  Piraclostrobina (s)

137 Pirazofos
145 Pirimifés-Metilico
147 Procloraz

154 Tebuconazol (s)

155 Tebufenozida (s)

157 Terbufés

162 Tiobencarbe

166 Tolclofés-Metilico

167 Tolilfluanida (s)

177 Zoxamida
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Figura 18 - Avaliagdo do desempenho do HPLC na analise das matrizes soja e
extrato solGvel de soja.

F4 HPLC Resultados Satisfatérios 1 e 22 Niveis
@ HPLC Resultados Satisfatérios 22 Nivel

B HPLC Resultados Insatisfatorios

70 -
60 -
50 -
40 -

Numero de Substincias

Soja e Extrato Extrato
Soluvel de Soluvel de
Soja Soja

Figura 19 - Avaliacdo do desempenho do UPLC na andlise das matrizes soja e
extrato solGvel de soja.

[ UPLC Resultados Satisfatorios 12, 22 e 32 Niveis
@ UPLC Resultados Satisfatorios 22 e 32 Niveis

B UPLC Resultados Insatisfatorios

Numero de Substincias

Soja e Extrato Soja Extrato
Soluvel de Soluvel de
Soja Soja

O numero de substancias com resultados insatisfatérios foi maior, tanto na
determinacao usando o HPLC quanto usando o UPLC, na matriz soja. A andlise por

HPLC apresentou um numero de substancias insatisfatérias menor nas 2 matrizes



130

avaliadas. Contudo, o quantitativo de substancias determinadas por UPLC
contemplou 27 substancias a mais que aquele determinado por HPLC.

O método estudado foi considerado valido, contemplando todos os critérios
estabelecidos (seletividade, estudo de linearidade, avaliagdo da precisao, da
exatidao e limites de deteccéo e quantificagéo) para 121 substancias estudadas na
matriz soja usando o HPLC, 120 na matriz soja usando o UPLC, 127 na matriz
extrato sollvel de soja usando o HPLC e 131 na matriz extrato soluvel de soja
usando o UPLC.

45 AMOSTRAS

Todas as amostras solidas foram analisadas segundo os parametros
definidos na validacdo do método usando a matriz soja. As amostras liquidas foram
analisadas de acordo com a validagdo com extrato solavel de soja.

Para a confirmacao dos resultados obtidos usando o HPLC, utilizaram-se os
critérios estabelecidos pelo SANCO (2012). Nas tabelas 40 e 41, para as amostras
sélidas e para as amostras liquidas, respectivamente, encontram-se as curvas
analiticas utilizadas, os parametros definidos segundo os critérios do SANCO
(2012), os limites de deteccdo e quantificacdo e quando existentes, os LMRs
permitidos para a cultura da soja de 26 substancias que foram detectadas nas
amostras analisadas. Todos o0s valores representam a meédia dos resultados
encontrados em todos os pontos das curvas analiticas preparadas em cada matriz
estudada. A letra “s” ao lado do nome das substéncias indica o uso permitido para a

cultura da soja.
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Tabela 40 Parametros analiticos utilizados para a avaliagédo de residuos de agrotéxicos em amostras

de soja solidas.

o Equa(;ao_de Regressdo Média TR * 2,5%.d0 TR Med|~a Tolerancia (%) * Razéo de Lo LMR
NO Substancia y=bxta (min) (min) Razao Permitida lons (mg.kg ) (mg.kg ™)
a (coef.linear) b (coef. angular) Permitido de ions Permitido 9-k9 99
10 Azaconazol 2339 2732 14,13 0,35 2,15 25 0,54 0,010 NR
12 Azinfés-Etilico 551 670 15,89 0,40 1,08 20 0,22 0,189 ME
14 Azoxistrobina (s) 2426 8996 14,16 0,35 3,54 20 0,71 0,010 0,50
23 Carbaril 1259 6961 12,49 0,31 4,09 20 0,82 0,010 P
24 Carbendazim (s) 7527 5441 10,24 0,26 7,00 20 1,40 0,010 0,50
28 Ciazofamida -6512 1943 15,74 0,39 10,59 20 2,12 0,011 P
30 Ciproconazol (s) 6784 2283 15,45 0,39 2,99 25 0,75 NV 0,05
31 Ciprodinil -6363 3655 17,31 0,43 1,09 20 0,22 0,010 P
33 Clofentezina -5489 1283 17,57 0,44 2,17 20 0,43 0,187 P
36 Clorpirifds (s) 764 600 18,77 0,47 0,94 20 0,19 NV 0,01
44 Diazinona -35315 11022 16,90 0,42 2,86 25 0,71 0,014 P
58 Epoxiconazol (s) -8 812 15,95 0,40 3,89 20 0,78 0,190 0,05
71 Fenamidona 4483 2198 14,57 0,36 1,42 20 0,28 0,010 P
86 Flusilazol 3144 3459 15,99 0,40 1,25 20 0,25 0,011 NR
87 Flutriafol () 4310 1805 13,13 0,33 3,24 25 0,81 0,010 0,10
109 Metamidofos (s) -185 2967 4,06 0,10 3,62 20 0,72 NV 0,01
133 Picoxistrobina (s) 2076 1861 16,22 0,41 1,04 20 0,21 0,204 0,02
135 Butdxido de Piperonila 42645 21680 18,39 0,46 3,57 20 0,71 0,010 NR
136 Piraclostrobina (s) -21332 6081 16,85 0,42 0,73 20 0,15 0,010 0,10
145 Pirimifés-Metilico -6847 7465 17,31 0,43 1,43 20 0,29 0,010 P
146 Piriproxifem (s) 17080 10328 18,65 0,47 4,35 20 0,87 0,010 0,05
150 Propiconazol (s) -627 2389 16,85 0,42 1,01 20 0,20 0,010 0,05
154 Tebuconazol (s) -2840 241 16,59 0,41 0,07 20 0,01 0,194 0,10
158 Tetraconazol (s) 134 2963 15,50 0,39 1,76 20 0,35 0,005 0,10
170 Triazofés (s) -28735 13600 15,40 0,39 4,22 20 0,84 0,010 0,02
173 Trifloxistrobina (s) 19121 8516 17,18 0,43 2,01 20 0,40 0,010 0,02

Legenda
NV Substancia n&o validada.

NR Substancia que ndo possui registro no pais.
ME Substancia que possui a monografia excluida na ANVISA.

P Substéancia permitida para outras culturas e ndo permitida para a soja.

(s) Substancia permitida para a cultura da soja.

Tabela 41 Parametros analiticos utilizados para a avaliagdo de residuos de agrotéxicos em amostras

de soja liquidas.

o Equagao_de Regressdo Média TR + 2,5%.do TR Med|~a Tolerancia (%) + Re}zao de Lo LMR
Ne Substancia y=bxza (min) (min) Razéo Permitida lons (mg.kg Y (mg.kg )
a (itersecdo) b (inclinagdio) Permitido de ions Permitido 9-49 949
10 Azaconazol 6288 2373 14,15 0,35 2,17 25 0,54 0,013 NR
12 Azinfés-Etilico 321 800 15,91 0,40 1,16 20 0,23 0,013 ME
14 Azoxistrobina (s) 21262 6970 14,16 0,35 3,51 20 0,70 0,013 0,50
23 Carbaril 12132 6000 12,50 0,31 4,06 20 0,81 0,013 P
24 Carbendazim (s) 12486 4841 10,25 0,26 6,98 20 1,40 0,013 0,50
28 Ciazofamida 1055 1400 15,74 0,39 11,15 50 5,57 0,014 P
30 Ciproconazol (s) 4658 1945 15,48 0,39 3,07 25 0,77 0,013 0,05
31 Ciprodinil 7790 2597 17,31 0,43 1,12 20 0,22 0,013 P
33 Clofentezina 292 735 17,57 0,44 1,99 20 0,40 0,013 P
36 Clorpirifés (s) 454 678 18,77 0,47 1,00 20 0,20 0,013 0,01
44 Diazinona 1332 9118 16,90 0,42 3,01 25 0,75 0,018 P
58 Epoxiconazol (s) 301 740 15,97 0,40 3,89 20 0,78 NV 0,05
71 Fenamidona 3293 2267 14,58 0,36 1,38 20 0,28 0,013 P
86 Flusilazol 4368 2601 15,99 0,40 1,32 20 0,26 0,014 NR
87 Flutriafol (s) 3435 1895 13,13 0,33 1,60 20 0,32 0,013 0,10
109 Metamidofés (s) 6763 3736 4,05 0,10 3,66 20 0,73 0,015 0,01
133 Picoxistrobina (s) 3309 1484 16,26 0,41 1,05 20 0,21 0,028 0,02
135 Butoxido de Piperonila 56195 20821 18,40 0,46 3,65 20 0,73 0,014 NR
136 Piraclostrobina (s) -380 4719 16,85 0,42 0,75 20 0,15 0,013 0,10
145 Pirimifés-Metilico 5387 5681 17,31 0,43 1,42 20 0,28 0,013 P
146 Piriproxifem (s) 17751 11446 18,65 0,47 4,53 20 0,91 0,013 0,05
150 Propiconazol (s) 5761 1907 16,85 0,42 1,02 20 0,20 0,013 0,05
154 Tebuconazol (s) 89 74 16,59 0,41 0,08 20 0,02 0,013 0,10
158 Tetraconazol (s) 3645 2338 15,50 0,39 1,64 20 0,33 0,006 0,10
170 Triazof6s (s) 25913 8673 15,40 0,39 4,21 20 0,84 0,013 0,02
173 Trifloxistrobina (s) 14371 8526 17,20 0,43 1,81 20 0,36 0,013 0,02

Legenda
NV Substancia ndo validada.

NR Substancia que néo possui registro no pais.
ME Substancia que possui a monografia excluida na ANVISA.

P Substancia permitida para outras culturas e ndo permitida para a soja.
(s) Substancia permitida para a cultura da soja.
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Os resultados das amostras sélidas encontram-se listados na Tabela 42 e das

amostras liquidas na Tabela 43. A letra “s” ao lado do nome das substancias indica o

uso permitido para a cultura da soja.

Tabela 42 Resultados positivos confirmados para as amostras sélidas.

Identificacéo Técnica NO Substancia Conce ntra_(;éo Conce ntra}géo Avaliagéo A\ialiagé,o Avaliacdo Avaliacdo
da amostra (pug-mL™) (mg.kg %) TR (min) Raz&o de lons LQ LMR
EPO1 HPLC 31 Ciprodinil 0,050 0,025 Positivo Positivo Positivo P
EPO1 HPLC 158 Tetraconazol (s) 0,021 0,010 Positivo Positivo Positivo  Satisfatoria
F101 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,496 0,246 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
EP02 HPLC 31 Ciprodinil 0,054 0,027 Positivo Positivo Positivo P
PS02 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,044 0,022 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
S002 HPLC 145 Pirimifés-Metilico 0,144 0,071 Positivo Positivo Positivo P
EPO3 HPLC 28 Ciazofamida 0,997 0,491 Positivo Positivo Positivo P
EPO3 HPLC 31 Ciprodinil 0,052 0,026 Positivo Positivo Positivo P
EPO3 HPLC 136 Piraclostrobina (s) 0,064 0,032 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
EPO3 HPLC 158 Tetraconazol (s) 0,067 0,033 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
EPO3 HPLC 170 Triazofds (s) 0,040 0,020 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
F102 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,306 0,151 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
F102 HPLC 31 Ciprodinil 0,083 0,041 Positivo Positivo Positivo P
S003 HPLC 135  Butdxido de Piperonila 0,142 0,070 Positivo Positivo Positivo NR
S003 HPLC 145 Pirimifés-Metilico 1,415 0,694 Positivo Positivo Positivo P
PS03 HPLC 145 Pirimifés-Metilico 0,154 0,075 Positivo Positivo Positivo P
EP04 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,210 0,102 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
FS02 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,421 0,207 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
FS02 HPLC 135  Butdxido de Piperonila 0,255 0,125 Positivo Positivo Positivo NR
FS02 HPLC 145 Pirimifés-Metilico 2,713 1,331 Positivo Positivo Positivo P
PS04 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,270 0,133 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
PS04 HPLC 31 Ciprodinil 0,068 0,034 Positivo Positivo Positivo P
EP05 HPLC 145 Pirimifés-Metilico 0,030 0,015 Positivo Positivo Positivo P
PS05 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,030 0,015 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
PS05 HPLC 145 Pirimifés-Metilico 0,023 0,011 Positivo Positivo Positivo P
EP06 HPLC 31 Ciprodinil 0,071 0,035 Positivo Positivo Positivo P
PS06 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,042 0,021 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
PS06 HPLC 145 Pirimifés-Metilico 0,036 0,018 Positivo Positivo Positivo P
EP08 HPLC 136 Piraclostrobina (s) 0,059 0,029 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
EPO8 HPLC 145 Pirimifés-Metilico 0,062 0,031 Positivo Positivo Positivo P
FS03 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,076 0,037 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
FS03 HPLC 31 Ciprodinil 0,128 0,063 Positivo Positivo Positivo P
FS03 HPLC 145 Pirimifés-Metilico 0,139 0,068 Positivo Positivo Positivo P
PS08 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,489 0,239 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
PS09 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,070 0,035 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
FS04 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,039 0,019 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
FS05 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,035 0,017 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
PS11 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,307 0,151 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
PS11 HPLC 145 Pirimifés-Metilico 0,026 0,013 Positivo Positivo Positivo P
SO05 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,744 0,356 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
FS06 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,150 0,072 Positivo Positivo Positivo  Satisfatoria
Legenda
NV Substancia ndo validada.
NR Substancia que nédo possui registro no pais.
ME Substancia que possui a monografia excluida na ANVISA.
P Substancia permitida para outras culturas e ndo permitida para a soja.
(s) Substancia permitida para a cultura da soja.
Tabela 43 Resultados confirmados para as amostras liguidas.
Identificacéo Técnica NO Substancia Concentraf;éo Concentra_géo Avaliagéo A\ialia(;é,o Avaliagdo Avaliacdo
da amostra (ug-mL™ (mg.kg %) TR (min) Raz&o de lons LQ LMR
ELO5 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,328 0,022 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
ELO6 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,637 0,042 Positivo Positivo Positivo  Satisfatéria
Legenda
NV Substancia ndo validada.
NR Substancia que nédo possui registro no pais.
ME Substancia que possui a monografia excluida na ANVISA.
P Substancia permitida para outras culturas e ndo permitida para a soja.

Substancia permitida para a cultura da soja.
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Do universo de 42 amostras analisadas, foram encontrados resultados
positivos confirmados em 27 amostras. Destas 27 amostras, 2 eram liquidas e o
restante soélida. Das amostras sélidas, foi encontrada contaminacdo naquelas
denominadas férmulas infantis a base de proteina isolada de soja com ferro para
lactentes. Este produto contém a proteina isolada de soja como um dos seus
principais ingredientes. As Figuras 20 e 21 representam o comportamento geral dos

resultados encontrados.

Figura 20 - Quantitativo de amostras com resultados positivos confirmados das
substancias estudadas.
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Figura 21 - Relacdo entre os numeros dos resultados encontrados nas
amostras.

16

14
12
10
6
4
2
0 , -t
1 2 3 5

Ne de resultados positivos confirmados

Numero de Amostras
(o]




134

O fungicida ciprodinil da classificacdo toxicolégica Il foi encontrado em 7
amostras, inclusive em uma das férmulas infantis. Esta substancia ndo é permitida
para o uso na cultura da soja, porém, é permitido para batata (0,05 mg.kg™), cebola
(0,05 mg.kg™), maca (1 mg.kg™) e tomate (0,5 mg.kg™) (ANVISA, [2013a]). Segundo
a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América (“US
Environmental Protection Agency — U.S. EPA”), em estudos realizados de exposi¢cao
ao ciprodinil, ndo ha evidéncias de efeitos mutagénicos e carcinogénicos em
humanos (U.S. EPA, 1998).

O agrotoxico tetraconazol encontrado em duas amostras é permitido para o
uso na cultura da soja, com LRM permitido para essa cultura de 0,1 mg.kg™. Em
relacdo a esta substadncia todos os resultados foram satisfatérios, pois a
concentracdo encontrada ficou abaixo do LMR (ANVISA, [2013a]). O figado e os rins
sao os principais 6rgaos alvo do tetraconazol. A U.S. EPA o classifica como provavel
carcinogénico ao homem, com base na ocorréncia de tumores de figado de
camundongos machos e fémeas (U.S. EPA, 2005).

O carbendazim foi o agrotoxico mais encontrado nas amostras, inclusive nos
extratos sollveis de soja e nas 2 formulas infantis. No entanto, os resultados
encontrados também ficaram abaixo do LMR estabelecido que é de 0,5 mg.kg™
(ANVISA, [2013a]). Os residuos de carbendazim e tiofanato-metilico sdo expressos
como carbendazim, no entanto, ndo existe padrao disponivel no laboratério para o
desenvolvimento do trabalho. De acordo com o relatério do IBAMA (2010), o
carbendazim é o 3° IA que possui mais marcas comerciais (produtos formulados)
com acdo fungicida. O carbendazim esta entre um dos 5 IA mais comercializados no
estado do Amapéa (IBAMA, 2010). Segundo a Organizacdo Mundial de Saude e a
Organizacdo das Nacdes Unidas para Agricultura e Alimentacao (“World Health
Organization — WHO/ Food and Agriculture Organization of the United Nations -
FAQ”), a exposicdo ao carbendazim aumentou a incidéncia de tumores hepéticos
benignos e malignos em ambos 0s sexos de camundongos durante um estudo de
dois anos. Foi observado também um aumento de malformacdes e anomalias em
ratos. Nao foi observado efeito mutagénico nos estudos relacionados (IPCS
INCHEM, 1996).

O organofosforado pirimifés-metilico, da classificacdo toxicolégica Ill, foi
encontrado em 10 amostras de soja e também ndo € permitido para a cultura da

soja, mas é permitido para as culturas de alface (5 mg.kg™), arroz (10 mg.kg™),
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cevada (10 mg.kg™?), citros (5 mg.kg™), couve (2 mg.kg™?), feijdio (0,5 mg/kg), feijéo-
vagem (0,5 mg.kg™), milho (10 mg.kg™) e trigo (10 mg.kg™ e farinha 5 mg.kg™). A
IDA é de 0,03 mg.kg™’p. c.. Este também pode ser empregado como domissanitario
(ANVISA, [2013a]). A maior concentracdo de agrotéxico encontrada foi a de 1,3
mg.kg'do pirimifés-metilico na farinha de soja torrada integral. Segundo a
WHO/FAO, nao ha evidéncias de atividades carcinogénica, mutagénica ou
neurotdéxica nos estudos conduzidos para o pirimifés-metilico. Ele pode causar
inibicdo da colinesterase em humanos podendo superestimular o sistema nervoso
central causando nausea, confusédo, tonteira e, em exposi¢cdes muito altas, paralisia
respiratéria e morte (IPCS INCHEM, [2013]).

O fungicida ciazofamida, da classificacdo toxicolégica Il e IDA de 0,17mg.kg™
p.c., foi encontrado em apenas uma amostra, embora nao seja permitido em cultura
de soja. Ela é permitida para alface (0,2 mg.kg™), batata (0,05 mg.kg™), cebola (0,1
mg.kg™), meldo (0,1 mg.kg™), tomate (0,05 mg.kg™?) e uva (0,5 mg.kg™). E também é
permitida para uso nao alimentar no cultivo de rosa (ANVISA, [2013a]). Lesdes de
pele, que podem se originar de uma alergia sistémica, foram observadas nos
camundongos machos em um estudo de carcinogenicidade com duracdo de 18
meses. Nao ha evidéncias de que a ciazofamida possa ser carcinogénica, tal como
indicado em estudos de carcinogenicidade com ratos e camundongos. A U.S. EPA a
classifica como nao provavel de ser carcinogénico para humanos (U.S. EPA, 2004).

A piraclostrobina é permitida para a soja na concentracdo de 0,1 mg.kg™ e foi
encontrada em duas amostras de soja com resultados abaixo do LMR. Os
resultados da piraclostrobina sdo expressos como a soma da piraclostrobina e seu
metabdlito N-[[1-(4-clorofenil)pirazol-3-ilJoxil-o-tolil], porém também n&o existe no
laboratorio esse padréo disponivel. A piraclostrobina estd em 8° lugar dos 10 mais 1A
comercializados com acao fungicida e, também, estd entre o 9° IA que possui mais
marcas comerciais (produtos formulados) com acédo fungicida. A piraclostrobina esta
entre um dos 5 IA mais comercializados no estado de Roraima (IBAMA, 2010). A
piraclostrobina pode ser fatal se engolida podendo causar importante ou temporario
dano ocular, irritacdo na pele e é perigosa se absorvida pela pele. Estudos in vitro e
em um ensaio in vivo com a piraclostrobina apresentaram resultados negativos de
genotoxicidade em camundongos. Foi estudado ainda o potencial carcinogénico em

ratos e camundongos. Com base nos resultados do teste e na auséncia de
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genotoxicidade, a piraclostrobina foi considerada suscetivel de apresentar um risco
carcinogénico para o homem (FAO, [2003]).

O triazofés também é permitido na concentracéo de 0,02 mg.kg™ e este foi
encontrado em apenas uma amostra com resultado satisfatorio (ANVISA, [2013a])).
O triazofés ndo possui efeito carcinogénico em ratos e camundongos (TOXNET,
[2013]).

O butoxido de piperonila ndo é registrado na ANVISA como agrotéxico, porém
na Comunidade Européia pertence a categoria dos sinergistas que sdo substancias
que potencializam a acdo de outros agrotoxicos. O efeito do agrotéxico com a
presenca do sinergista € maior que a soma dos efeitos individuais de cada um
(CASARETT, 2008). Essa substancia foi encontrada em duas amostras de soja, na
concentracdo de 0,07 e 0,1 mg.kg™. A U.S. EPA classifica 0 butéxido de piperonila
dentro do grupo C, como possivel agente carcinogénico ao homem. Em um estudo
cronico/carcinogénico em ratos, foram observados efeitos carcinogénicos positivos.
N&o foram observados efeitos mutagénico ou neurotoxico nos estudos conduzidos
(U.S. EPA, 2006).

As amostras FS03 e FS06 tém como principal ingrediente a farinha de
mandioca e a proteina texturizada de soja em 2° lugar. Foi encontrado contaminacao
de carbendazim, ciprodinil e pirimif6-metilico na amostra FS03 e carbendazim na
amostra FS06. O carbendazim também € permitido para as culturas de algodao (0,1
mg.kg™), arroz (0,05 mg.kg™), citros (5 mg.kg™), feijdo (2 mg.kg™?), maca (5 mg.kg™),
milho (0,05 mg.kg™) e trigo (0,1 mg.kg™?). Esta substancia possui a aplicabilidade
como preservante de madeira (ANVISA, [2013a]).

Os resultados negativos encontram-se descritos na Tabela 44 e
representados na Figura 22 e 23. A letra “s” ao lado do nome das substancias indica

0 uso permitido para a cultura da soja.
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Identificagdo o A Avaliacédo Avaliacéo Avaliacdo Avaliacdo
da amostra Tecnica  N° Subsiancia TR (min) Razéo dg fons LQQ LMIg
SO01 HPLC 14 Azoxistrobina (s) Positivo Positivo < LQ Satisfatoria
SO01 HPLC 24 Carbendazim (s) Positivo Positivo < LQ Satisfatoria
EPO1 HPLC 86 Flusilazol Positivo Positivo <LQ NR
EP02 HPLC 150 Propiconazol (s) Positivo Positivo <LQ Satisfatoria
EPO3 HPLC 12 Azinfos-Etilico Positivo Positivo <LQ ME
EPO3 HPLC 24 Carbendazim (s) Positivo Positivo <LQ Satisfatoria
EPO3 HPLC 135 Butoxido de Piperonila Positivo Positivo <LQ NR
FSO01 HPLC 87 Flutriafol (s) Positivo Positivo <LQ Satisfatéria
PS03 HPLC 24 Carbendazim (s) Positivo Positivo <LQ Satisfatéria
EP04 HPLC 87 Flutriafol (s) Positivo Positivo < LQ Satisfatoria
EP04 HPLC 158 Tetraconazol (s) Positivo Positivo <LQ Satisfatoria
FS02 HPLC 146 Piriproxifem (s) Positivo Positivo <LQ Satisfatoria
FS02 HPLC 154 Tebuconazol (s) Positivo Positivo <LQ Insatisfatoria
FS02 HPLC 173 Trifloxistrobina (s) Positivo Positivo <LQ Satisfatoria
PS04 HPLC 14 Azoxistrobina (s) Positivo Positivo <LQ Satisfatoria
EPO7 HPLC 14 Azoxistrobina (s) Positivo Positivo <LQ Satisfatéria
PS06 HPLC 135 Butoxido de Piperonila Positivo Positivo <LQ NR
EP08 HPLC 58 Epoxiconazol (s) Positivo Positivo <LQ Insatisfatoria
FS03 HPLC 14 Azoxistrobina (s) Positivo Positivo <LQ Satisfatoria
FS03 HPLC 135 Butoxido de Piperonila Positivo Positivo <LQ NR
EPQ9 HPLC 24 Carbendazim (s) Positivo Positivo <LQ Satisfatoria
S004 HPLC 173 Trifloxistrobina (s) Positivo Positivo <LQ Satisfatoria
PS10 HPLC 158 Tetraconazol (s) Positivo Positivo <LQ Satisfatoria
Legenda

NV Substancia nédo validada.

NR Substancia que nao possui registro no pais.

ME Substancia que possui a monografia excluida na ANVISA.

P Substancia permitida para outras culturas e ndo permitida para a soja.

(s)

Substancia permitida para a cultura da soja.
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Tabela 44 Continuagé&o Lista dos resultados negativos encontrados.

Identificagéo Avaliacéo Avaliacéo Avaliacdo Avaliacdo

Técnica N° Substancia

da amostra TR (min) Raz&o de ions LQ LMR
ELO1 HPLC 36 Clorpirifés (s) Positivo Positivo <LQ Satisfatéria
ELO1 HPLC 158 Tetraconazol (s) Positivo Positivo < LQ Satisfatoria
ELO4 HPLC 24 Carbendazim (s) Positivo Positivo <LQ Satisfatoria
ELO8 HPLC 24 Carbendazim (s) Positivo Positivo <LQ Satisfatoria
ELO9 HPLC 24 Carbendazim (s) Positivo Positivo <LQ Satisfatéria
Legenda

NV Substancia ndo validada.

NR Substancia que ndo possui registro no pais.

ME Substancia que possui a monografia excluida na ANVISA.

P Substancia permitida para outras culturas e ndo permitida para a soja.

(s) Substancia permitida para a cultura da soja.
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Identificacéo Técnica N° Substancia Concentra_(;éo Concentra_(;éo Avaliagéo A\ialiat;él‘o Avaliacdo Avaliacéo
da amostra (ug-mL™) (mg.kg ) TR (min) Razdo de lons LQ LMR
S001 HPLC 30 Ciproconazol (s) NQ NQ Negativo Negativo <LQ Satisfatoria
EP06 HPLC 30 Ciproconazol (s) NQ NQ Negativo Negativo <LQ Satisfatoria
FS03 HPLC 133 Picoxistrobina (s) NQ NQ Negativo Negativo <LQ Satisfatoria
FS04 HPLC 133 Picoxistrobina (s) NQ NQ Negativo Negativo <LQ Satisfatoria
PS02 HPLC 30 Ciproconazol (s) NQ NQ Negativo Positivo <LQ Satisfatoria
S002 HPLC 30 Ciproconazol (s) NQ NQ Negativo Positivo <LQ Satisfatoria
EP03 HPLC 30 Ciproconazol (s) NQ NQ Negativo Positivo <LQ Satisfatoria
S003 HPLC 133 Picoxistrobina (s) NQ NQ Negativo Positivo <LQ Satisfatoria
EP05 HPLC 30 Ciproconazol (s) NQ NQ Negativo Positivo <LQ Satisfatoria
PS05 HPLC 30 Ciproconazol (s) NQ NQ Negativo Positivo <LQ Satisfatoria
EP06 HPLC 133 Picoxistrobina (s) NQ NQ Negativo Positivo <LQ Satisfatoria
EP08 HPLC 30 Ciproconazol (s) NQ NQ Negativo Positivo <LQ Satisfatoria
PS08 HPLC 30 Ciproconazol (s) NQ NQ Negativo Positivo <LQ Satisfatoria
PS09 HPLC 133 Picoxistrobina (s) NQ NQ Negativo Positivo <LQ Satisfatoria
S004 HPLC 133 Picoxistrobina (s) NQ NQ Negativo Positivo <LQ Satisfatoria
PS10 HPLC 133 Picoxistrobina (s) NQ NQ Negativo Positivo <LQ Satisfatoria
EPO1 HPLC 14 Azoxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
EP0O1 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,205 0,103 Positivo Negativo Positivo ~ Satisfatoria
EPO1 HPLC 44 Diazinona 0,053 0,026 Positivo Negativo Positivo P
F101 HPLC 44 Diazinona 0,053 0,026 Positivo Negativo Positivo P
Flo1 HPLC 86 Flusilazol NQ NQ Positivo Negativo <LQ NR
F101 HPLC 158 Tetraconazol (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
EP02 HPLC 154 Tebuconazol (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
PS02 HPLC 14  Azoxistrobina (S) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
PS02 HPLC 23 Carbaril NQ NQ Positivo Negativo <LQ P
S002 HPLC 14  Azoxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
S002 HPLC 158 Tetraconazol (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
EP03 HPLC 14 Azoxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
EPO3 HPLC 44 Diazinona 0,053 0,026 Positivo Negativo Positivo P
EPO3 HPLC 145 Pirimifés-Metilico 0,036 0,018 Positivo Negativo Positivo P
FS01 HPLC 31 Ciprodinil 0,207 0,101 Positivo Negativo Positivo P
FS01 HPLC 145 Pirimifés-Metilico 0,029 0,014 Positivo Negativo Positivo P
F102 HPLC 33 Clofentezina NQ NQ Positivo Negativo <LQ P
S0O03 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,023 0,011 Positivo Negativo Positivo ~ Satisfatoria
S0O03 HPLC 31 Ciprodinil 0,076 0,037 Positivo Negativo Positivo P
PS03 HPLC 14 Azoxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
EP04 HPLC 14  Azoxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
EP04 HPLC 154 Tebuconazol (S) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Insatisfatéria
FS02 HPLC 14  Azoxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
FS02 HPLC 71 Fenamidona 0,195 0,095 Positivo Negativo Positivo P
PS04 HPLC 30 Ciproconazol (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
PS04 HPLC 44 Diazinona 0,052 0,026 Positivo Negativo Positivo P
PS04 HPLC 71 Fenamidona NQ NQ Positivo Negativo <LQ P
EP05 HPLC 14 Azoxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
EPO5 HPLC 36 Clorpirifés (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
PS05 HPLC 14 Azoxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatéria
EP06 HPLC 14 Azoxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
EP06 HPLC 145 Pirimifés-Metilico 0,040 0,020 Positivo Negativo Positivo P
EP06 HPLC 173 Trifloxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
EPO7 HPLC 154 Tebuconazol (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatéria
EP08 HPLC 14 Azoxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
PS07 HPLC 14 Azoxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
PS07 HPLC 24 Carbendazim (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
PS07 HPLC 158 Tetraconazol (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
PS09 HPLC 14 Azoxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
PS09 HPLC 30 Ciproconazol (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
FS04 HPLC 14 Azoxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
S004 HPLC 14 Azoxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
S004 HPLC 158 Tetraconazol (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
PS10 HPLC 24 Carbendazim (s) 0,027 0,014 Positivo Negativo Positivo ~ Satisfatoria
PS10 HPLC 31 Ciprodinil 0,067 0,034 Positivo Negativo Positivo P
PS10 HPLC 87 Flutriafol (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
FS05 HPLC 10 Azaconazol NQ NQ Positivo Negativo <LQ NR
FS05 HPLC 14  Azoxistrobina (S) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
FS05 HPLC 87 Flutriafol (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
PS11 HPLC 14 Azoxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
Legenda

NV Substancia n&o validada.

NR Substancia que néo possui registro no pais.

ME Substancia que possui a monografia excluida na ANVISA.

P Substancia permitida para outras culturas e ndo permitida para a soja.

(s)
NQ

Substancia permitida para a cultura da soja.
N&o quantificado
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Tabela 44 Continuacéo Lista dos resultados negativos encontrados.
Identificacéo Concentragdo Concentragéo Avaliagdo Avaliacéo Avaliagdo Avaliacéo

daamosra |comeA N° Substancia (ug-mL™) (mg.kg™ TR (min) Razé&o de fons LQ LMR
ELO2 HPLC 109 Metamidofds (s) NQ NQ Negativo Negativo < LQ Satisfatoria
ELO3 HPLC 133 Picoxistrobina (s) NQ NQ Negativo Negativo <LQ Satisfatoria
ELO1 HPLC 31 Ciprodinil NQ NQ Positivo Negativo <LQ P
ELO2 HPLC 14  Azoxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo < LQ Satisfatoria
ELO2 HPLC 136 Piraclostrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
ELO2 HPLC 173 Trifloxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo <LQ Satisfatoria
ELO3 HPLC 14  Azoxistrobina (s) NQ NQ Positivo Negativo < LQ Satisfatoria
ELO4 HPLC 12 Azinfés-Etilico NQ NQ Positivo Negativo <LQ ME
Legenda

NV Substancia n&o validada.

NR Substancia que n&o possui registro no pais.

ME Substancia que possui a monografia excluida na ANVISA.

P Substancia permitida para outras culturas e ndo permitida para a soja.
(s) Substancia permitida para a cultura da soja.
NQ N&o quantificado

Figura 22 - Relacao entre os resultados negativos encontrados para as amostras
sélidas.

Negativo TR e

Razdo; 4; 3%

[ .

Abaixo do LQ;

23; 18% Negativo TR;

12; 9%

Resultados
positivos
confirmados;
41; 32%

Negativo
Razao; 50; 38%

Figura 23 - Relacao entre os resultados negativos encontrados para as amostras
liquidas.

Negativo TR e
Razdo; 2; 13%

Abaixo do LQ; 5;
34%
Resultados
positivos Negativo TR; 6;

confirmados; 2; 40%
13%

O tebuconazol foi encontrado e confirmado na amostra FS02, porém a

concentragcdo estimada ficou abaixo do limite de quantificagdo do método estudado
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no trabalho, mas seu resultado seria considerado insatisfatério devido a
concentracdo presente na amostra ser superior ao LMR permitido para a soja.
ModificacBes deverdo ser estudadas para aprimorar a aplicabilidade do método para
essa substancia nas matrizes estudadas.

J& o epoxiconazol foi encontrado e confirmado na amostra EP08, porém a
concentragcdo estimada também ficou abaixo do limite de quantificagdo do método
aqui estudado, e seu resultado seria considerado insatisfatorio devido a
concentracdo presente na amostra ser superior ao LMR permitido para a soja.
Modificacdes deverdo ser também estudadas para aprimorar a aplicabilidade do
método para essa substancia nessas matrizes.

Dentre os alimentos selecionados para o estudo, 13 declararam ser “livre de
transgénicos”, sendo que todos sdo derivados de soja na forma sélida. Dessas
amostras, 9 apresentaram contaminacdo com residuos de agrotéxicos. As
substancias encontradas foram: o ciprodinil, o carbendazim, a ciazofamida, a
piraclostrobina, o tetraconazol, o triazofés e o pirimifés-metilico. A substancia mais

encontrada nessas amostras foi o carbendazim, encontrado em 5 amostras.
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5 CONCLUSAO

A analise de residuos de agrotoxicos em alimentos possui dificuldades no que
se refere a quantidade de substéancias permitidas para o uso e controle de pragas na
producdo de alimentos, a diversidade das caracteristicas fisico-quimicas dessas
substancias e o uso indevido de agrotéxicos ndo permitidos na legislacéo vigente.

Nesse desafio, os métodos de andlise adequados sao os multirresiduais, que
englobam a quantificacdo destes agrotoxicos em apenas uma andlise. O
desenvolvimento e aprimoramento do QUEChERS para diferentes matrizes foi um
marco na andlise de residuos de agrotéxicos pois agregou rapidez, facilidade de
execucao, economia, precisdo e exatidao.

Informacdes de identificacdo, quantificagdo e confirmacdo da presenca dos
residuos dessas substancias sdo importantes para avaliacdo do risco real pelo qual
a populacdo consumidora esta exposta. O avanco da cromatografia liquida
associada a espectrometria de massas sequencial subsidia esta necessidade
elencando-se como a principal técnica utilizada para a analise de residuos de
agrotoxicos com o maior numero de substancias monitoradas.

No presente contexto, o desenvolvimento e otimizacdo dos parametros da
técnica analitica selecionada para o presente estudo demonstraram ser adequados
para o método proposto dentro dos padrdes internacionais de qualidade. A utilizacdo
do UPLC foi fundamental para o aumento do nimero de substancias monitoradas
com diminuicdo do tempo de analise e aumento de sensibilidade do método. Os
requisitos minimos de validacdo analitica foram alcancados tanto para o HPLC
quanto para o UPLC nas 2 matrizes avaliadas. A aplicagcdo do método QUEChERS
acetato nas matrizes soja e extrato sollivel de soja representam um avanco das
analises multirresiduais aplicado no laboratério para cerca de 121 substancias
estudadas na matriz soja usando o HPLC, 120 na matriz soja usando o UPLC, 127
na matriz extrato soltvel de soja usando o HPLC e 131 na matriz extrato soluvel de
soja usando o UPLC.

Na alimentacdo humana, a soja entra na composicdo de varios produtos
alimenticios e a indicacdo do uso desses alimentos inclui pessoas de diversas faixas
etarias e diferentes enfermidades. Com esse estudo foi possivel evidenciar a
presenca de diferentes residuos de agrotoxicos como o ciprodinil, o tetraconazol, o

carbendazim, o pirimifés-metilico, a ciazofamida, a piraclostrobina, o triazofés e o
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butdxido de piperonila nas amostras avaliadas de alimento com soja, extrato de soja,
farinha de soja, farofa a base de soja, fibra de soja, férmula infantil a base de
proteina isolada de soja, graos de soja, proteina de soja, proteina texturizada de
soja e salgadinho de soja. Levando-se em consideracdo que os LMRs sao
permitidos apenas para a soja em graos e ndo existem limites para os diferentes
tipos de amostras de alimentos que sdo consumidos em quantidades e formas
distintas, € preocupante a situacdo encontrada no presente estudo. Outro fator em
destaque consiste na presenca de residuos de carbendazim e ciprodinil em férmulas
infantis, visto que n&o existem limites estabelecidos na legislacdo nacional para essa
faixa etaria da populagéo e a IDA quando existente é calculada para um individuo de
60 kg.

Os diferentes monitoramentos governamentais ndo contemplam os alimentos
a base de soja, apenas a soja em graos. Apenas o monitoramento do MAPA agrega
este produto de origem vegetal no monitoramento, que por razbes diversas em
determinadas situacdes nao cumpre com a meta estabelecida da quantidade de
amostras analisadas. Esta situacdo também é preocupante no que se refere ao
controle da presenca destas substancias na alimentacdo com soja. Outro fator
determinante no dimensionamento do problema € a presenca de residuos destas
substancias que nao possuem registro no pais e outras que ndo possuem 0 uso
permitido para a cultura da soja.

O trabalho desenvolvido possibilitou o estudo do método QUEChERS para
aplicacdo nas matrizes soja e extrato sollvel de soja com extensdo aos alimentos a
base de soja relacionados nas amostras analisadas. O estudo das técnicas de HPLC
e UPLC direcionou o trabalho para o aprimoramento da utilizacdo da técnica que é
aplicavel a diferentes matrizes de alimentos para cerca de 200 agrotoxicos
diferentes. A andlise exploratéria de amostras selecionadas aleatoriamente nos
mercados locais possibilitou o levantamento de evidéncias do uso inapropriado dos
agrotoxicos na soja em desacordo com a legislacao vigente. A amostra de extrato de
soja concentrado apresentou o maior numero de substancias encontradas, e a
substancia mais detectada foi o carbendazim em mais de 60% das amostras com
resultados positivos confirmados.
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