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RESUMO

O Brasil € um grande produtor de diversas frutas para consumo no mercado interno
e externo. A laranja (Citrus) é uma representante desse grupo, com producdo média
de 17 milhdes de toneladas nos ultimos anos. Na sua composi¢do sao encontrados
nutrientes como calcio, magnésio e vitamina C. As formas mais comuns de consumo
sao in natura e como suco. Um problema que diminui a produtividade das laranjeiras
e de outros citros sao infestacdes por diversas pragas, além de doencgas, sendo uma
alternativa para o controle e prevencdo dessas pragas o uso de agrotéxicos. Para
cada ingrediente ativo (IA) com uso permitido no Brasil é disponibilizada pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVISA a sua monografia contendo as
culturas, uso indicado e o limite maximo de residuo permitido decorrente da
aplicacdo. A validacdo e avaliacdo de multirresiduos de agrotéxicos em sucos e
frutos de laranja foi o objetivo desse estudo, utilizando o método de extracéo
QUEChERS com algumas modificacdes, seguido de analise, separacdo e detec¢éo
por cromatografia liquida acoplada ao espectrdmetro de massas sequencial (CLUE-
EM/EM). O método analitico foi validado seguindo os critérios do documento da
Unido Europeia SANTE de 2018. Dos 311 IAs estudados foram validados 260 para a
laranja in natura e 235 para o suco de laranja. O método foi aplicado em 30
amostras de laranja, sendo 10 de cultivo organico, 10 de cultivo tradicional e 10
sucos de marcas diversas. Das amostras organicas, apenas 40 % nao apresentaram
residuos dos IAs pesquisados e nas demais foram encontrados residuos acima do
limite de deteccdo, o que ndo é permitido no Brasil para esse tipo de cultivo. Nas
amostras de cultivo tradicional, 90 % foram consideradas satisfatorias, ja as
amostras insatisfatorias foram devido a presenca de tracos de uma substancia nao
registrada no Brasil. Dos sucos analisados, 50 % foram satisfatérios. As amostras de
suco insatisfatérias foram devido principalmente a presenca de residuos nao
autorizados para a cultura. Pode-se concluir que o método proposto mostrou-se
adequado para a deteccao de diferentes residuos de agrotdéxicos nos sucos e frutos
de laranja, contribuindo assim para o controle da qualidade dos alimentos que

chegam a mesa dos consumidores.

Palavras- chave: Frutas citricas. Validagdo. Controle de Qualidade. QUEChERS.



ABSTRACT

Brazil is a big producer of a variety of fruits for domestic consumption and also for
exportation. Orange (Citrus) is a representative of this group producing almost 17
million tons in the last years. Several nutrients as calcium, magnesium and vitamin C
are present in orange composition. The most common ways this fruit is consumed
are fresh and as juice. Some problems can reduce orange and other citrus trees’
productivity like infestations by pests and diseases. An alternative for control and
prevention of these pests in plantations is the pesticides use. For each pesticide
allowed in Brazil the ‘Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria’ — ANVISA has a
monograph describing cultures allowed, the way of use and the maximum residue
limit resulting from the application of them. The validation and analysis of
multiresidues pesticides in juice and orange fruits were the objective of this study,
using the QUEChERS method with some modifications for extraction, followed by
analysis, separation, and detection by liquid chromatography coupled to tandem
mass spectrometry (UPLC-MS/MS). The analytical methodology was validated for
each pesticide by the criteria of European Union document SANTE/2018. It was
evaluated 311 pesticides and validated 260 for fresh orange and 235 for orange
juice. Thirty samples were analyzed, 10 from organic cultivation, 10 from traditional
cultivation and 10 orange juices from different brands. Only four of the organic
samples presented satisfactory results and in the other ones pesticide residues were
found, which is not allowed in Brazil for this kind of cultivation. About the traditional
samples, nine of them were considered satisfactory, and the unsatisfactory result
was due to the presence of a not registered substance. Five of the juice sample were
satisfactory, and the unsatisfactory ones was due to the presence of not authorized
residues for the culture, and also without registration in Brazil. These results leads us
to conclude that the validated method was suitable for the simultaneous detection of
different pesticide residues in juice and orange fruits, contributing to the quality
control of the food that reaches the consumers' table.

Keywords: Citric fruits. Validation. Quality Control. QUEChERS.
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1 INTRODUCAO

O Brasil € um pais que produz uma grande diversidade de frutas, com um
cultivo que supera dois milhdes de hectares. Esses numeros refletem em beneficios
desde a geracdo de empregos no campo até a renda nos mercados interno e
externo (BRASIL, 2018).

O perfil do consumo de frutas € muito similar pelo mundo, mesmo com
diferengas geograficas, sociais e culturais, como no caso dos consumidores
brasileiros, europeus e norte-americanos. No geral, esses consumidores de frutas
nao consomem a quantidade minima recomendada de 400 g/dia. As mulheres
consomem em média uma maior quantidade, enquanto as criancas e idosos
consomem mais que adolescentes e adultos. A renda e o nivel de formacao
educacional sdo determinantes para esse consumo (quanto maior a renda ou nivel
de formacdo, maior o consumo), de acordo com a pesquisa realizada pela
Confederacdo Nacional da Agricultura, o consumo de frutas esta relacionado com o
maior poder aquisitivo (FERRAZ, 2019). Esse consumo de frutas € maior entre as
classes A e B (50 kg/habitante/ano), porém a proporcdo de gastos com frutas no
orcamento familiar € maior na classe D, sendo essas geralmente consumidas como
sobremesa (SERVICO BRASILEIRO DE APOIO AS MICRO E PEQUENAS
EMPRESAS, 2015, 2016).

Nos ultimos 10 anos a laranja faz parte da lavoura permanente junto com
outras frutas, sendo esta uma das frutas mais produzidas no Brasil, seguido do
coco-da-baia, abacaxi, uva, macd e cacau (INSTITUTO BRASILEIRO DE
GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2019b).

Este produto pode ser consumido no mercado interno e também exportado.
Os principais produtos exportados sédo as laranjas (frescas ou secas) e seu suco.
Em 2016 o Brasil exportou cerca de 31 mil toneladas de laranja e 1 milhdo de
toneladas de sucos (EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA,
2016a).

1.1 Laranja

As laranjeiras, assim como a maioria das arvores citricas, tiveram sua origem

na Asia, possivelmente ha 2000 a.C. Sua trajetéria pelo mundo se deu inicialmente
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pela Africa, em seguida pelo sul da Europa e depois foi introduzida no Brasil pelos
portugueses no inicio da colonizagdo por volta do ano de 1500 (FERNANDES,
2010).

O principal objetivo dos portugueses com as laranjeiras no Brasil foi criar um
abastecimento de vitamina C, um antidoto contra o escorbuto, doenca que acometia
grande parte da tripulacdo de seus navios durante o periodo da colonizacdo
(FERNANDES, 2010).

A laranja, juntamente com os limdes, tangerinas, limas e pomelos sao frutas
pertencente ao género botanico Citrus, da familia Rutaceae (COMPANHIA DE
ENTREPOSTOS E ARMAZENS GERAIS DE SAO PAULO, 2011; SANTOS FILHO
et al., 2005).

Existem diferentes variedades de laranjas (espécies citricas), sendo mais
conhecidas e cultivadas no Brasil as laranjas Bahia, Péra, Natal, Valéncia, Hamlin,
Westin e Rubi (ASSOCIACAO NACIONAL DOS EXPORTADORES DE SUCOS
CITRICOS, 2019). Pertencentes ao mesmo género, também s&do encontradas
diversas variedades de limdes (cravo e siciliano), tangerinas (mexerica, tangerina
comum, tangor e tangelo), lima acida (tahiti e galego), lima doce (lima da pérsia) e
pomelo ou grapefruit (branco e avermelhado) (COMPANHIA DE ENTREPOSTOS E
ARMAZENS GERAIS DE SAO PAULO, 2011).

A fruta pode ser consumida de diversas formas: in natura, como sucos, e a
partir desses sucos podem ser produzidos licores e vinhos; da casca podem ser
extraidos 6leos essenciais, produzidos doces e geleias (UNIVERSIDADE FEDERAL
DO RIO GRANDE DO SUL, 2017).

No ano de 2017, o Brasil ocupou a primeira posi¢cdo na producéo de laranja,
seguido de paises como india, México e Estados Unidos (EMPRESA BRASILEIRA
DE PESQUISA AGROPECUARIA, 2017).

Foram exportados em 2016 cerca de 31 toneladas (t) de laranja, a um valor
aproximado de US$ 396/t, para o suco de laranja foi mais de um milhdo e
quatrocentas toneladas a US$ 338/t e o suco concentrado 885 mil toneladas por
US$ 1.600/t. Na safra 2017/2018 o suco de laranja concentrado teve destaque
devido a sua exportagcdo, com uma producao de aproximadamente um milhdo de
toneladas no ano safra 2017/18 (EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA
AGROPECUARIA, 2016; KIST et al., 2018; SERVICO BRASILEIRO DE APOIO AS
MICRO E PEQUENAS EMPRESAS, 2015).
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No ano de 2017, os principais destinos das exportacdes brasileiras de laranja
(frescas ou secas) foram: Portugal, Franca, Reino Unido, Espanha e Paises Baixos
(Holanda), j& os destinos dos sucos de laranja, congelados, ndo fermentados foram:
Bélgica, Estados Unidos, Paises Baixos (Holanda), Japdo e China (EMPRESA
BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA, 2017a).

Entre os anos de 2010 e 2018 o Brasil produziu em média aproximadamente
17 milhdes de toneladas de laranja, conforme mostrado na Figura 1 (INSTITUTO
BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2019b).

Desde o0 ano de 2017 s&o os principais Estados produtores: Sdo Paulo, Bahia,
Minas Gerais, Parana e Sergipe, Figura 2 (EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA
AGROPECUARIA, 2016, 2016a; INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E
ESTATISTICA, 2019b).

Figura 1 Dados da producédo média de laranja no Brasil no periodo de 2010 a 2018
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Fonte: Adaptado de INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2019b.
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Figura 2 Principais Estados produtores de laranja em 2017
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Fonte: Adaptado de INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2019b.

O consumo da laranja é importante porque essa fruta apresenta quantidades
consideraveis de nutrientes. De acordo com a Tabela Brasileira de Composi¢cédo de
Alimentos (TACO), nas laranjas e seus sucos sdo encontradas diversos minerais,
como o calcio (necessario para contracdo muscular, coagulacdo sanguinea,
transmissdo do impulso nervoso, dentre outras) (PEREIRA et al., 2009), magnésio
(importante para o metabolismo e manutengdo da homeostase do organismo)
(SEVERO et al.,, 2015), além da vitamina C ou acido ascérbico (age como
antioxidante protegendo as células da acdo de radicais livres) (ARANHA et al.,
2000). A Tabela 1 mostra um comparativo da composi¢cao nutricional da laranja e
seu suco natural (UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS, 2011), onde é
possivel perceber que as quantidades dos nutrientes sdo proporcionais quando
comparados a fruta in natura e o suco, entretanto algumas diferencas séo
observadas, tais como a maior quantidade de fibras na fruta in natura e a maior
guantidade de vitamina C no suco, de acordo com os padrdes de identidade e
gualidade para suco de laranja o0 minimo de vitamina C que deve estar presente é de
25 mg em 100 g do total do suco (BRASIL, 2000) e também porque no suco devem

ser utilizadas mais de uma fruta no seu preparo.



Tabela 1 — Tabela comparativa de valor nutricional

Laranja Péra
(porcéo de 100 g)

Laranja Péra suco
(porcéo de 100 g)
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Nutriente Quantidade Quantidade
Carboidratos 894¢ 7649
Proteinas 10g 0,79
Fibra alimentar 0,89 tracos
Célcio 22 mg 7,0 mg
Vitamina C 53,7 mg 73,3 mg
Fésforo 23,0 mg 14,0 mg
Manganés 0,05 mg 0,03 mg
Magnésio 9,0 mg 8,0 mg
Lipidios 01lg 0,1 mg
Ferro 0,1 mg traco
Potassio 163 mg 149 mg
Zinco 0,1 mg trago
Tiamina (Vitamina B1) 0,07 mg traco
Cobre 0,03 mg 0,01 mg

Fonte: adaptado de UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS, 2011.

Um problema que diminui a produtividade das laranjeiras e de outros citros
sdo as doencas que acometem as plantacdes, como 0 cancro citrico, clorose
variegada dos citros, greening (também conhecido como huanglongbing e HLB),
leprose, morte subita dos citros, pinta preta e a podridao floral, além das infestacdes
por diversas pragas (acaros, besouros, bicho furdo, cigarrinhas, escama farinha,
minador, mosca de frutas, mosca negra, ortézia, pulgbes, lagartas, dentre outras).
As doencas mais comuns sdo as causadas por fungos e bactérias (FUNDO DE
DEFESA DA CITRUCULTURA, 2019).

Uma das alternativas para o controle e prevencdo dessas pragas nas
plantacfes é o uso de agrotoxicos (MATTOS JUNIOR et al., 2005).

Para ajudar o citricultor a se adequar as boas praticas agricolas, uma lista de
Producado Integrada dos Citros (PIC), periodicamente atualizada, esta disponivel
com uma grade de ingredientes ativos (inseticidas, acaricidas, fungicidas e
herbicidas) autorizados para uso de acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuaria
e Abastecimento (MAPA) (FUNDO DE DEFESA DA CITRUCULTURA, 2019a).

1.2 Agrotoxicos

Os agrotoxicos, segundo a Lei 7.802/89, conhecida como Lei dos Agrotoxicos,

sao definidos como:
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Produtos e 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
composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de
seres vivos considerados nocivos bem como as substancias e produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de
crescimento (BRASIL, 1989).

Para ser registrado no Brasil, 0 agrotoxico deve passar pela avaliacdo de trés
6rgdos no ambito federal (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA,
2019f; BRASIL, 2002):

e Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) — avalia a eficiéncia
e 0 potencial de uso na agricultura, por meio de um dossié agronémico;

e Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA) — avalia o potencial poluidor do produto, com um dossié ambiental;

e Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) — avalia o grau de toxicidade
do produto para a populacdo, com um dossié toxicoldgico.

No site da ANVISA sao disponibilizadas as monografias das substancias
permitidas no Brasil. Uma nova ferramenta, o Painel de Monografias de Agrotoxicos
exibe as 496 monografias dos ingredientes ativos (IA) avaliados, contendo as
informacdes do nome comum e quimico, classe de uso, classificacdo toxicoldgica e
culturas, além do limite maximo de residuo (LMR) permitido as culturas, atos legais,
dentre outras informacdes. O LMR é expresso em miligramas do IA por quilo do
alimento (mg.kgl) e atualmente sdo permitidos para a laranja (citros) 128 IAs
(AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2019c, 2019e).

Outra ferramenta para se obter informacbes sobre o0s agrotoxicos esta
disponivel no site do MAPA, o Sistema de Agrotoxicos Fitossanitarios (AGROFIT),
um banco de dados com informacéo de agrotéxicos e indicacdo de uso para controle
de pragas na agricultura. Segundo o relatorio consolidado de IA sdo permitidos para
a cultura da laranja 126 1As (BRASIL, 2019).

No ambito internacional, existe um programa conjunto da Organizagdo das
Nacdes Unidas para Agricultura e Alimentacao (FAO) e da Organizagdo Mundial da
Saude (OMS), o Codex Internacional, cujo objetivo € estabelecer padrdes, diretrizes
e guias sobre boas praticas e de avaliacdo de seguranca e eficacia para proteger a
saude dos consumidores e garantir praticas leais de comércio entre paises
(AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2016).
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O Codex possui um comité para avaliacdo dos residuos de agrotoxicos nos
alimentos. Eles sdo responsaveis por estabelecer os LMR permitidos em grupos
especificos de alimentos. S&o permitidos pelo Codex um total de 230 agrotéxicos
para diferentes commodities (sementes, alimentos primarios e processados - ambos
de origem animal e vegetal). No site estdo disponiveis os LMRs para cada grupo de
frutas e seus subgrupos, por exemplo, sdo autorizados para o subgrupo Citrusfruits
69, Lemon and lime 8, Mandarins 8, Orange, sweet, sour 19, dentre outros (CODEX
ALIMENTARIUS, 2019).

A Tabela 2 mostra um comparativo com alguns IAs que tém seu uso permitido
pela ANVISA, pelo MAPA e pelo Codex, com os seus respectivos LMRs. Quando
comparada a legislacdo nacional com a internacional, é possivel perceber que
substancias como a abamectina, buprofezina, ciantraniliprole, dentre outros,
possuem um LMR abaixo do internacional para Citrus. Por outro lado, em algumas
substancias ndo foram encontrados limites internacionais, o que pode estar ligado

com o aumento de sustancias permitidas para o uso em diversas culturas no Brasil.

Tabela 2 — Lista dos 1As permitidos para uso em laranja (Citrus), de acordo com a ANVISA, MAPA e
Codex com seus respectivos LMRs

LMR (mg.kg™?)

Ingrediente Ativo

ANVISA MAPA Codex
Abamectina 0,005 0,005 0,02
Acefato 0,20 0,20 -
Acetamiprido 0,30 0,50 1,00
Acido 4-indol-3-ilbutirico ON - -
Acrinatrina 0,04 0,04 -
Aldicarbe 0,20 0,20 0,20
Ametrina 0,02 0,02 -
Amitraz 0,50 0,50 -
Azociclotina 2,00 2,00 -
Azoxistrobina 0,50 0,50 15,00
Bifentrina 0,07 0,07 0,05
Bromacila 0,10 0,10 -
Brometo de metila 30,00 30,00 -
Bromopropilato 3,00 3,00 2,00
Buprofezina 0,30 0,30 1,00
Beta-ciflutrina 0,10 1,00 0,30
Captana 15,00 15,00 -
Carbendazim 5,00 5,00 -
Carfrentazona-etilica 0,05 0,05 -
Ciantraniliprole 0,50 0,50 0,70
Ciflumetofem 0,10 - -
Cihexatina ENR 0,50 2,00
Cinetina ON - -
Cipermetrina (Cipermetrina, a, 3 e Q) 0,30 - 0,30
Cletodim 0,05 0,05 -
Cloretos de benzalconio 10,00 10,00 -
Clofentezina 0,20 0,20 0,50
Clorantraniliprole 0,20 0,20 0,70
Clorfenapir 0,50 0,50 -
Clorfluazurom 0,10 0,10 -




Tabela 2 — (Continuacao) Lista dos IAs permitidos para uso em laranja (Citrus), de acordo com a
ANVISA, MAPA e Codex com seus respectivos LMRs

-1
Ingrediente Ativo LMR (mg.kg™)

ANVISA MAPA Codex

Clorimurom-etilico 0,01 0,01 -
Clorotalonil 0,50 0,50 -
Clorpirifés 2,00 2,00 1,00
Clotianidina 0,30 0,30 0,07
Compostos a base de cobre LE 5,00 -
Cromafenozida 0,10 0,10 -
Gama-cialotrina 0,10 0,10 -
Lambda-cialotrina 1,00 1,00 0,20
Ciflumetofen 0,10 0,10 -
Deltametrina 0,10 0,10 0,02
Diafentiurom 0,50 0,50
Diazinona 0,70 0,70

Dicofol - 5,00 5,00
Difenoconazol 0,50 0,50 0,60
Diflubenzurom 0,20 0,20 0,50
Dimetoato 2,00 2,00 5,00
Dinocape 0,05 0,05 -
Diquate 0,02 0,20 0,02
Diurom 0,10 0,10 -
(E)-8-dodecenol ar - -
Enxofre SR - -
Esfenvalerato 0,05 0,05 -
Espinetoram 0,20 0,20 -
Espinosade 0,01 0,01 0,30
Espirodiclofeno 0,03 0,03 0,40
Espiromesifeno 0,07 0,07 -
Etiona 2,00 2,00 -
Etofenproxi 0,20 0,20 -
Etoxazol 0,05 0,05 0,10
Eugenol-metilico ar - -
Fenpiroximato 0,50 0,50 0,60
Fenpropatrina 1,00 1,00 2,00
Fentiona 0,50 0,50 2,00
Fenotiol 0,05 0,05 -
Fluazifope-P-butilico 0,05 0,05 0,01
Folpete 10,00 10,00 -
Fosetil 0,50 0,50 -
Fosfeto de aluminio at 1,00 -
Fosfeto de magnésio at 1,00 -
Fosfina at - -
Fosmete 1,00 1,00 3,00
Formetanato 0,05 0,05 -
Fluensulfona 0,20 0,20 -
Flufenoxurom 0,20 0,20 -
Flumioxazina 0,05 0,05 -
Flupiradifurone 1,00 1,00 -
Fluxapiroxade 0,20 0,20 -
Glifosato 0,20 0,20 -
Glufosinato 0,05 0,05 0,05
Haloxifope-P-metilico 0,01 0,01 0,02
Hexitiazoxi 1,00 1,00 0,50
Imazalil 5,00 5,00 5,00
Imidacloprido 1,00 1,00 1,00
Indaziflam 0,01 0,01 -
Lufenurom 0,50 0,50 -
Malationa 4,00 4,00 7,00
Mancozebe DTC - -
Metaflumizone 2,00 2,00 -
Metam 2,00* - -
Metidationa 2,00 2,00 -
Metilciclopropeno ND - -
Metsulfurom 0,01 0,01 -
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Tabela 2 — (Continuacao) Lista dos IAs permitidos para uso em laranja (Citrus), de acordo com a
ANVISA, MAPA e Codex com seus respectivos LMRs

LMR (mg.kg™)

Ingrediente Ativo

ANVISA MAPA Codex

Milbemectina 0,01 0,01 -
Novalurom 0,50 0,20 -
Oleo mineral SR - -
Oleo vegetal SR - -
Orizalina 0,01 0,01 -
Oxido de fembutatina 2,00 0,40 5,00
Oxifluorfem 0,05 0,05 -
Paraquate 0,05 0,05 0,02
Permetrina 0,05 - 0,50
Piraclostrobina 0,50 0,50 2,00
Piridabem 0,05 0,20 -
Piridafentiona 1,00 1,00 -
Pirimetanil 2,00 - 7,00
Pirimifés-metil NA 5,00 -
Piriproxifem 1,00 1,00 0,50
Propargito 5,00 5,00 3,00
Propiconazol 0,01 - -
Propinebe 2,00* - -
Protiofés 0,01 0,01 -
Quinometionato 0,50 0,50 -
Quizalofope-P-etilico 0,03 0,03 -
Quizalofope-P-tefurilico 0,01 - -
Reynoutriasachalinensis ON - -
Saflufenacil 0,03 0,03 0,01
Simazina 0,02 0,02 -
Sophoraflavescens ND - -
Sulfentrazona 0,10 0,10 -
Sulfosato 0,05 0,05 -
Sulfoxaflor 0,30 0,30 -
Tebuconazol 5,00 5,00 -
Tebufenozida 0,50 0,50 2,00
Teflubenzurom 0,50 0,50 -
Tetradifona 2,00 2,00 -
Tiabendazol 10,00 10,00 7,00
Tiacloprido 0,10 0,10 -
Tiametoxam 1,00 1,00 0,50
Tiofanato-metilico 5,00 5,00 -
Tiram 2,00* - -
Triazofés 0,01 0,01 -
Trifloxistrobina 0,20 0,20 0,50
Triflumurom 0,50 0,50 -
Trifluralina 0,05 0,05 -
Trimedlure ND - -
Triclorfom - 0,10

Fonte: Adaptado de AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2019e, BRASIL, 2019 e
CODEX ALIMENTARIUS, 2019. Consultado nos sites em: agosto/2019.

Legenda: ar: armadilha; at: aplicacdo no tronco;DTC: ditiocarbamato; ND: Intervalo de Seguranca nédo
determinado; ON: Ocorréncia Natural; LE: Deve obedecer a legislacdo especifica para contaminantes
em alimentos "in natura"; SR: sem restricdes; * Mancozebe. ENR: Excluido ou nao registrado no pais.

Um outro sistema de producdo agropecuaria que pode ser adotado € o
organico, aprovado em 2003 pela Lei 10.831, sendo a sua defini¢cdo a seguinte:

Considera-se sistema orgéanico de produgdo agropecuaria todo aquele em
gue se adotam técnicas especificas, mediante a otimizagdo do uso dos
recursos naturais e socioeconémicos disponiveis e o respeito a integridade
cultural das comunidades rurais, tendo por objetivo a sustentabilidade
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econdbmica e ecoldgica, a maximizacdo dos beneficios sociais, a
minimizacdo da dependéncia de energia ndo-renovavel, empregando,
sempre que possivel, métodos culturais, biolégicos e mecanicos, em
contraposicdo ao uso de materiais sintéticos, a eliminagdo do uso de
organismos geneticamente modificados e radia¢gBes ionizantes, em qualquer
fase do processo de producdo, processamento, armazenamento,
distribuicdo e comercializagdo, e a protecdo do meio ambiente (BRASIL,
2003).

Sao considerados agricultura organica ou produto organico os alimentos in
natura ou processados obtidos em um sistema organico de producdo agropecuario
ou oriundo de processo extrativista sustentavel e nao prejudicial ao ecossistema
local (BRASIL, 2003).

Dentre as finalidades desse sistema de producdo estdo: oferecer produtos
saudaveis isentos de contaminantes intencionais, promover o uso saudavel do solo,
da agua e do ar (reduzir todas as formas de contaminacdo resultante das praticas
agricolas), incentivar a integracao entre os diferentes segmentos da cadeia produtiva
e de consumo de produtos organicos, além da regionalizacdo da producdo e
comércio desses produtos, manipular os produtos agricolas com base no uso de
meétodos de elaboragdo cuidadosos, com o objetivo de manter a integridade organica

e as qualidades vitais do produto em todas as etapas, dentre outras (BRASIL, 2003).

1.2.1 Panorama do consumo de agrotéxicos no Brasil

De acordo com os dados do IBAMA, a comercializacdo de agrotoxicos e afins
teve um significante aumento no periodo de 2000 a 2018 superior a 300 % (Figura 3)
e uma explicagdo do IBAMA para os dados referentes aos anos de 2007 e 2008, que
nado sao mostrados no grafico, € que os dados informados pelas empresas nao
foram sistematizados (INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DOS
RECURSOS NATURAIS RENOVAVEIS, 2019).

Estéo no ranking dos dez I1As mais vendidos no ano de 2018: glifosato e seus
sais, 2,4-D, mancozebe, atrazina, acefato, dicloreto de paraquate, enxofre,
imidacloprido, dentre outros (INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E
DOS RECURSOS NATURAIS RENOVAVEIS, 2019a).

Em 2018, as regides brasileiras que mais contribuiram para a compra de IAs,

em ordem crescente foram: centro-oeste, sul, sudeste, nordeste e norte (INSTITUTO
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BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DOS RECURSOS NATURAIS RENOVAVEIS,

2019D).

Figura 3 Consumo de agrotéxicos e afins no periodo de 2000 a 2018
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Fonte: INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DOS RECURSOS NATURAIS
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1.2.2 Classificacédo e toxicologia dos agrotéxicos
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Os agrotoxicos podem ser classificados de trés maneiras: quanto a sua classe

de uso de acordo com a sua finalidade agronémica, grupo quimico a que pertencem
e quanto a sua toxicologia (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA,

2018). O Quadro 1 traz algumas classificacdes quanto a acdo, pragas que

combatem e o grupo quimico.

Quadro 1 Classificacao dos agrotoxicos quanto a acdo, pragas que combatem e ao grupo quimico

Classificagao Classificagao
= O que combatem L
Quanto a agéo Quanto ao grupo quimico
Organofosforados
- . Carbamatos
Inseticida Insetos, larvas e formigas
Organoclorados
Piretroides
Etileno-bis-ditiocarbonatos
- Trifenil estanico
Fungicidas Fungos
Captan
Hexaclorobenzeno
Herbicidas Ervas daninha -

Fonte: Adaptado de OPAS/OMS, 1996.

A classificacdo toxicologica dos agrotoxicos no Brasil é realizada em funcéo
da toxicidade aguda (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2018). Até

junho de 2019 os agrotoxicos eram classificados em quatro classes diferentes

(Classe 1, Classe I,

Classe Il e Classe

V),

que contemplava produtos



28

extremamente toxicos até produtos pouco toxicos (AGENCIA NACIONAL DE
VIGILANCIA SANITARIA, 2018). A partir de julho do mesmo ano, essa classificacéo
toxicolégica mudou, passando a seguir os padrbes do Sistema Globalmente
Harmonizado de Classificagdo e Rotulagem de Produtos Quimicos, tendo suas
regras harmonizadas com as de paises da Unido Europeia, da Asia, entre outros
(AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2019a).

De acordo com as mudancgas, a classificagdo toxicologica € avaliada em
funcdo da toxicidade aguda, indicando para cada categoria 0s possiveis danos
guando em contato com a boca (oral), pele (dérmica) e nasal (inalatéria), conforme o
Quadro 2 (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2019a):

Os agrotoxicos sdo considerados um problema de salde publica, devido a
grande exposicdo da populacdo em nivel ocupacional e também por parte dos

consumidores de alimentos contaminados (RIGOTTO et al., 2014).

Quadro 2 Classificacdo toxicoldgica atual dos agrotéxicos de acordo com a ANVISA

. . . . . Nao
Categoria 1 Categoria 2 Categoria 3 Categoria 4 Categoria 5 Classificado
Moderadamente Nao
téxico classificado
Fatal se Fatal se Toxico se Nocivo se Poo_le Ser
9 Oral ingerido ingerido ingerido ingerido Perigoso se )
k= ingerido
[
o Fatal em Fatal em Toxico em Nocivo em Poc_ie Ser
[ perigoso em
- Dérmica contato coma | contato com | contato com a contato com -
9 pele a pele pele a pele contato com
A a pele
O - Fatal se Fatal se Toxico se Nocivo se Poo_le Ser
Inalatéria | . . . . perigoso se -
inalado inalado inalado inalado inalado

Fonte: adaptado de AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2019a.

Segundo dados do Sistema Nacional de Informacgfes Toxico-Farmacoldgicas
(Sinitox), do Ministério da Saude (MS), no periodo de 2010 até 2016, foram
registrados aproximadamente 30 mil casos de intoxicacdo por agrotoxicos de uso
agricola, devido a diversas circunstancias, tais como acidente (individual, coletivo e
ambiental), ocupacional, ingestao de alimentos, dentre outros, levando a um total de
905 obitos, de acordo com a Tabela 3 (BRASIL, 2019b).
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Tabela 3 — Dados de Intoxicagao por Agrotoxicos
Registro de Intoxicacao por
Agrotéxico de Uso Agricola

Ano Casos Obitos
2010 6000 214
2011 5519 151
2012 5071 147
2013 3744 118
2014 3369 84
2015 3337 97
2016 2855 94
Total 29895 905

Fonte: Adaptado de BRASIL, 2019b.

Os dados de intoxicacdo por agrotoxicos sao divulgados pelo Sistema de
Informacdes de Agravos de Notificacdo (Sinan), do MS. Essa notificacdo de
intoxicacdo por agrotoxicos € feita de forma compulsoria, diante de suspeita ou
confirmacédo do agravo ou doenca de acordo com a Portaria especifica. No ano de
2015, foram notificados 1.994 casos em S&o Paulo, 626 na Bahia, 1.872 em Minas
Gerais, 1.468 no Parand e 92 no Sergipe, sendo esses 0s principais Estados
produtores de laranja e no Rio de Janeiro foram 274 casos (BRASIL, 2018b).

A exposicdo aos agrotoxicos pode levar ao desenvolvimento de intoxicacfes
agudas (reacdo acontece em poucas horas) ou cronicas (exposicao a doses baixas
por um logo periodo). A absorcdo se da pelo trato digestivo, vias respiratérias e
cutaneas, levando a impactos imprevisiveis a salude humana, até mesmo para 0s
produtos classificados como pouco téxicos, ja que o efeito crbnico pode-se
manifestar na forma de doencas como céancer, malformacédo congénita, distlrbios
enddcrinos, neurologicos e mentais (CARNEIRO et al., 2012; GERAGE, 2016).

Esses agrotoxicos estdo em constantes estudos e por esse motivo podem
passar por consultas publicas, pela ANVISA, e consequentemente por reavaliacao,
podendo ter seu uso banido, devido aos possiveis problemas ou agravos a saude
que determinados IAs podem causar (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA
SANITARIA, 2019a).

O risco associado ao consumo prolongado dos agrotéxicos quer seja em uma
menor exposicdo ou em quantidades acima dos limites aceitaveis, pode causar
desde dores de cabeca, alergias e coceiras até distarbios do sistema nervoso
central, malformacao fetal e cancer (LOPES; ALBUQUERQUE, 2018). O Quadro 3

mostra 0s principais efeitos agudos e crénicos dos agrotdxicos.
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Quadro 3 Classificacao e efeitos e/ou sintomas agudos e crdnicos dos agrotéxicos
Principais sintomas de intoxicagao

Tipo de Exposigao Aguda Crbnica
Cefaleia, tontura, nauseas, vomitos, Paresia e paralesia reversivel, acdo
Unica ou por curto | fasciculagdo muscular, parestesias, neurotoxica retardada irreversivel,
periodo desorientacgao, dificuldade respiratoria, | pancitopenia, distirbios
coma, morte neuropsicolégicos

Leséo cerebral irreversivel, tumores
malignos, atrofia testicular, esterilidade
Continuada por Hemorragias, hipersensibilidade, morte | masculina, alteracdes

longo periodo fetal neurocomportamentais, dermatites de
contato, formacgéao de catarata, atrofia do
nervo oOptico, etc

Fonte: Adaptado de OPAS/OMS, 1996.

1.3 Controle e Vigilancia da Qualidade dos Alimentos

A seguranca dos alimentos deve ser uma preocupacao constante, ou seja, 0s
alimentos ndo devem ser uma via de exposicdo a perigos potencialmente danosos a
saude, como a presenca de agentes biolégicos, quimicos, fisicos ou a condicdo do
alimento. Um exemplo de agente quimico que pode estar presente no alimento e ser
danoso a saude do consumidor sdo os residuos de agrotéxicos (SPISSO;
NOBREGA; MARQUES, 2009).

Desde a criacdo da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) pela
lei n® 9.782/99, sua finalidade é promover a protecdo da saude da populacdo, pelo
controle sanitario da producdo e comercializacdo de produtos e servicos submetidos
a vigilancia sanitaria (incluindo ambientes, processos, insumos e tecnologias a eles
relacionados), além do controle de portos, aeroportos e de fronteiras. Dentre as suas
competéncias estd o estabelecimento de normas e padrdes sobre limites de
contaminantes, residuos téxicos, metais pesados e outros que envolvem risco a
salde (BRASIL, 1999).

A presenca de residuos de agrotoxicos nos alimentos é uma preocupacao
constante. Apesar disso, a avaliacdo da qualidade dos alimentos que chegam a
mesa da populacdo tem sido realizada de forma mais eficiente devido ao avango do
conhecimento cientifico e novas tecnologias laboratoriais (AGENCIA NACIONAL DE
VIGILANCIA SANITARIA, 2006).

Avaliar se um alimento (fruta, legume ou verdura) ou bebida, disponivel para
venda e consumo esta de acordo com os niveis de agrotdxicos permitidos de forma

visual € impossivel. Por esse motivo, uma ferramenta para essa avaliacdo sdo os
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programas de monitoramento (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA,
2006).

1.3.1 Programas de Monitoramento

Dentre as competéncias do MS, de acordo com o decreto n°® 4.074 de 2002, é
estabelecida & ANVISA a necessidade do monitoramento dos residuos de
agrotoxicos nos alimentos de origem vegetal (BRASIL, 2002).

O monitoramento dos residuos de agrotoxicos em alimentos € realizado pelo
Programa de Analise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos (PARA),
coordenado pela ANVISA e pelo Plano Nacional de Controle de Residuos e
Contaminantes em Produtos de Origem Vegetal (PNCRC/Vegetal) do MAPA.

O PARA foi criado em 2001, como um projeto, com o objetivo de avaliar de
forma continua os alimentos de origem vegetal que chegam ao consumidor,
monitorando os niveis de agrotoxicos nesses alimentos. A partir de 2003 ele tornou-
se um programa pela publicagcdo da RDC/Anvisa n° 119 (AGENCIA NACIONAL DE
VIGILANCIA SANITARIA, 2019).

Desde a sua criacdo mais de 30 mil alimentos de origem vegetal de 25 tipos
diferentes ja foram analisadas. No relatério do PARA, do periodo de 2013 a 2015, foi
avaliado também o risco dietético agudo (agravo a saude 24 horas apdés o
consumo), e segundo os resultados encontrados, 13 alimentos apresentam um
potencial risco agudo, dentre eles encontra-se a laranja (AGENCIA NACIONAL DE
VIGILANCIA SANITARIA, 2016a).

Em seu ultimo relatério, referente ao primeiro ciclo do Plano Plurianual 2017-
2020, com base nos resultados encontrados, foi realizada além do risco agudo a
avaliacao do risco cronico, e como resultado, as amostras com o maior potencial de
risco agudo foram as laranjas (7 %), seguido da uva (1 %), abacaxi e batada-doce
(0,3 % cada), ja os resultados do risco cronico, foi observado que o consumo ao
longo da vida n&do aponta para um risco de longo prazo até mesmo sendo
considerado o pior caso (consumo de todos os alimentos todos os dias) (AGENCIA
NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2019d).

A Tabela 4 mostra um comparativo entre os dois ultimos relatorios divulgados
do PARA, onde é possivel observar que o namero de IA pesquisado teve um

aumento, o que amplia o monitoramento tanto de substancias permitidas e também
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das ndo autorizadas. A porcentagem de amostras insatisfatorias foi maior no periodo
de 2017-2018, devido a esse ser o primeiro relatério do ciclo (2017-2020).

Tabela 4 — Comparativo dos resultados dos resultados do PARA

Periodo 2013-2015 2017-2018
N° de amostras 12.051 4.616

IA pesquisados 232 270

% insatisfatérias 20 77

Fonte: adaptado de AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2016a, 2019d,.

No relatério de 2013-2015, foram analisadas 744 amostras de laranja, sendo
92 % amostras satisfatérias e 8 % amostras insatisfatorias conforme demonstrado
na Tabela 5 (ANVISA, 2016). Foram pesquisados 209 agrotoxicos, sendo 64 deles
encontrados na laranja. Os IAs permitidos para a cultura, com o0 maior niumero de
deteccdo nas amostras analisadas foram: piraclostrobina, clorpirifos e carbendazim.
Em oito amostras foram encontrados os agrotoxicos bifentrina, cipermetrina e
carbofurano em concentragfes acima do LMR e em 10 amostras foram encontrados
residuos ndo autorizados para a cultura de laranja, como o profenofés, encontrado
em 3% das amostras (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2016b).

Ja no periodo de agosto de 2017 a junho de 2018, foi pesquisado um total de
270 IAs em amostras de 14 alimentos de origem vegetal representativos da dieta da
populacdo brasileira, dentre eles a laranja. Foram analisadas 382 amostras de
laranja, sendo 86 % consideradas insatisfatorias quanto aos agrotéxicos pequisados
e 14 % em conformidade com o LMR, de acordo com a Tabela 5. Os IAs com o
maior numero de deteccdo foram: imidacloprido, piraclostrobina e tebuconazol.
Também foi possivel observar que 0,89 % das amostras representam um potencial
risco agudo a satde (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2019d).

Tabela 5 — Resultados do PARA 2013-2015 e 2017-2018 referente as amostras de laranja

141 — Sem residuos dos
agrotoxicos pesquisados
543 — Residuos em
concentracdo igual ou abaixo
do LMR estabelecido

2013-2015
(684)

54 — Presenga de agrotdxicos néao
permitidos para a cultura

157 — Sem residuos dos
agrotoxicos pesquisados
173 — Residuos em
concentracdo igual ou abaixo
do LMR estabelecido

Satisfatorias

2017-2018
(330)

48 — Presenca de agrotdxicos nao
permitidos para a cultura

Fonte: adaptado de AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2016b, 2019d.
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O programa PNCRC/Vegetal do MAPA tem como funcdo monitorar 0s
produtos de origem vegetal quanto a presenca dos residuos de agrotéxicos e
contaminantes quimicos e biolégicos, em todo o territorio nacional (BRASIL, 2017).

No ultimo resultado, referente ao segundo semestre de 2015 até 2018,
divulgado em 2019, pela portaria n® 267, com resultado de analise de micotoxinas,
residuos de agrotoxicos, microorganismos (salmonella spp.) e de elementos
inorganicos (arsénio e cadmio) para diversas culturas, dentre elas a laranja e o
liméo. Os residuos encontrados foram: ometoato (proibido), carbofurano (monografia
cancelada desde 2017), carbossulfano (uso ndo permitido para cultura) (BRASIL,
2019a).

Como uma estratégia de monitoramento, em fevereiro de 2018, o MAPA e a
ANVISA elaboraram a instru¢cdo normativa conjunta (INC), a INC n° 2, que trata da
rastreabilidade de vegetais frescos destinados ao consumo humano, ao longo da
cadeia produtiva, para fins de monitoramento e controle de residuos de agrotoxicos
em todo o territério nacional. Para cada grupo de alimentos, foram estabelecidos
prazos para a implementacédo da rastreabilidade, como por exemplo: citrus, maca e
uva foi de 180 dias a partir da data de publicacdo (BRASIL, AGENCIA NACIONAL
DE VIGILANCIA SANITARIA, 2018).

No ambito internacional, o Food and Drug Administration (FDA) tem um
programa de monitoramento de residuos de agrotéxicos, que no ano de 2017
pesquisou 221 IAs em diferentes amostras de graos, laticinios/ovos, frutas, vegetais
e outros. Para laranja e sucos foram analisadas 22 amostras (produzida pelos EUA
para consumo interno), sendo trés delas sem residuos dos IAs pesquisados, e uma
amostra insatisfatoria; ja para as amostras importadas, foram analisadas 48, sendo
33 delas sem residuos e trés insatisfatorias (FOOD AND DRUGS
ADMINISTRATION, 2018).

1.4 Determinacgao de residuos de agrotoxicos em Citrus e seus sucos
A determinacdo de residuos de agrotoxicos nos alimentos, especialmente em

sucos e frutos de laranja tem sido uma preocupacdo por diversos autores, que

utilizam diversos métodos de extracdo, sendo o mais utilizado o QUEChERS, e a
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cromatografia liquida de ultra performance (CLUE) como técnica de separacao e

para a deteccao o espectrometro de massas em sequéncia (EM/EM), Quadro 4.

Quadro 4 Diferentes publicacBes para laranja (citrus) e sucos

Autor/ano/Pais IAs avaliados Matriz estudada Metodo~ Tecryqade
deExtracéo andlise
Carbendazim, tiabendazol .
DREASSIl etal., | .. P - Sucos Citrus e Acetato de
2010 - Italia tiofanato metilico, imazalil, citrus etila LC/ESI/IMS/MS
procloraz
. . . Refrigerantes de Cartuchos de
IioszE_Z|_:eJn.31I.r 3 g& Sagggtoxncos de diferentes fruta (laranja, disperso em LC/MS
9 lim&o e outros) fase sélida
Azoxistrobina, carbendazim,
difenoconazol, famoxadona,
;EI%_EF?L?;S” piraclostrobina, tebuconazol, Suco de laranja Mini-Luke UPLC-MS/MS
" tiabendazol, tiofanato-metilico,
trifloxistrobina
RIZZETTI e_t al., | 74 agrotoxicos de diferentes Suco de laranja QUEChERS UHPLC-MS/MS
2016 - Brasil classes acetato
Dursban (clorpirifés), diazinona,
tiametoxam, metalaxil, Banana, repolho,
Iﬁgl/:/ap-\LMe;lZgi’a tiobencarbe, baycarb tomate, laranja e QL;ECE:; ItEcI):?S LC/MS/MS
(fenobucarbe), carbaril, cebola
propamocarbe

Fonte: Do autor, 2019.

Esses estudos aumentam a preocupacgao para o controle e monitoramento da
qualidade dos alimentos consumidos, dentre eles laranjas (citrus) e sucos, uma vez
gue na ltalis, Dreassi et al. (2010), analisaram 60 amostras de suco de laranja,
encontrando substancias com valores acima do limite de quantificacdo (LQ):
carbendazim (80 %), tiabendazol (47 %), imazalil (77 %) e procloraz (2 %).

Lépez et al. (2012), na Hungria, fizeram um estudo com bebidas de diferentes
paises da Europa e do Marrocos e encontraram amostras sem nenhum residuo (10
% das amostras), e com mais de quatro residuos (29 %), sendo 0s principais
residuos encontrados: imazalil, tiabendazol, procloraz, carbendazim, metabdlito do
imazalil, buprofezina, dentre outros.

Desses dois estudos, resulta-se que apenas o procloraz tem seu uso proibido
no Brasil de acordo com a RDC n° 60 de 2016 (BRASIL, 2016c). Os demais
encontrados sé&o permitidos na cultura.

Reichert et al. (2015), no Brasil, analisaram 20 amostras reais (produto
organico e convencional) encontrando residuos dos fungicidas piraclostrobina,
tebuconazol e trifloxistrobina (os trés em todas as amostras), carbendazim (em

suco), azoxistrobina, difenoconazol e tiabendazol, além de tiofanato-metilico (suco
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organico), todos esses residuos estavam abaixo do LQ. Entretanto, o preocupante é
gue substancias como o carbendazim, tebuconazol e tiofanato-metilico acima da
concentracéo permitida podem ser uma barreira para a exportacéo desses produtos,
além do fato que produtos organicos no Brasil ndo podem apresentar residuos de
agrotoxicos.

Rizzetti et al. (2016) encontraram residuos abaixo do LQ (parationa-etilica,
simazina e triazofés) e acima do LQ (buprofezina, pirimifés-metilico e carbendazim),
sendo que o pirimifés-metilico ndo é autorizado em laranja e a parationa-etilica ndo
tem seu uso permitido no Brasil.

Levando em consideracdo o uso indiscriminado de agrotéxicos e sabendo que
eles podem deixam residuos nos alimentos, € importante que esse monitoramento
seja feito para o maior nimero de residuos possivel, o que contribui para o aumento
do controle das substancias que ndo sdo permitidos em outros paises

(principalmente os que importam a laranja e seus sucos do Brasil).

1.5 Validagao do método analitico

A qualidade das medicbes quimicas tem sido cada vez mais exigida,
principalmente quando se trata de alimentos, que sdo matrizes complexas, o que
reflete em diferencas nas suas analises laboratoriais, sendo necesséario o
desenvolvimento de métodos analiticos que sejam simples, eficientes e de baixo
custo (CARDOSO et al., 2010).

Novos métodos analiticos precisam gerar informagcBes confiaveis e
interpretaveis sobre a amostra, por esse motivo eles devem passar por uma etapa
inicial denominada validacdo. A validagdo de um método € um processo continuo
gue se inicia com o planejamento da analise e continua ao longo de todo o seu
desenvolvimento (RIBANI et al., 2014).

Para ser validado, o meétodo precisa seguir critérios previamente
estabelecidos. Org&os reguladores, agéncias de normalizacio e grupos de pesquisa
de diversos paises possuem guias ou protocolos contendo os parametros de
aceitabilidade para um método analitico.

O Quadro 5 relaciona alguns 6rgdos ou comités reguladores nacionais e

internacionais, com seus respectivos guias de validacao.
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Orgéo Documento Publicacéao
Guidelines on Performance Criteria for
CODEX Methods of Analysis fot the Determanition CACIGL 90-2017 2017
of Pesticide Residues in Food and Feed
o . oy RDC N° 166 de
ANVISA Validag&o de Métodos Analiticos 24/07/2017 2017
Orientacdes sobre Validacdo de Métodos DOQ-CGCRE-008 2018
INMETRO o o
Analiticos Revisao 07
Guidance Document on Analytical Quality
SANTE Control and Validation Procedures for S Aﬁgébjgzgtz/hlzoow 2020
Pesticide Residues Analysis in Food and
Feed

Fonte: Do autor, 2020.

As definicdes de validacdo, o campo de aplicagdo e os parametros que séo

preconizados por cada um desses 6rgaos estdo no Quadro 6.

Quadro 6 Defini¢cdes, aplicacdo e parametros de validagdo de alguns dos principais 6rgdos (nacionais

e internacionais)

Orgéo Codex ANVISA INMETRO SANTE
Avaliagéo
sistematica de um | Fornecimento de
método por meio evidéncia objetiva de
de ensaios gue um dado item
Validacao € o experimentais de satisfaz requisitos S x
' o Validacéo é o processo
processo de modo a confirmar especificados, como, A
AN de verificacdo que atesta
L verificacdo que atesta | e fornecer por exemplo, a , .
Definicéo < . S ; ~ que o método &
que o método & evidéncias confirmacgéo de que as
o ) . adequado para o
adequado para o objetivas de que propriedades relativas . .
oy . o propdsito pretendido
proposito pretendido 0S requisitos ao desempenho ou aos
especificos para requisitos legais sédo
seu uso satisfeitas por um
pretendido séo sistema de medicao
atendidos
Laboratérios
Insumos acreditados ou
. farmacéuticos, postulantes a
- Residuos de . o . -
Aplicagéo P medicamentos e acreditacéo e aos Residuos de Agrotdxicos
Agrotoxicos :
produtos avaliadores e
bioldgicos especialistas na area de
laboratérios de ensaios
Seletividade
Efeito Matriz Sensibilidade/seletividade
Seletividade Seletividade Linearidade Linearidade
Efeito Matriz Efeito Matriz Faixa de Trabalho Efeito Matriz
Linearidade Linearidade Faixa linear de trabalho | Faixa de Trabalho
Pardmetros | Faixa de Trabalho Faixa de Trabalho | Sensibilidade Exatidao/Recuperacdo
de Precisdo Precisdo Tendéncia/Recuperacdo | Precisédo
Validacdo | Exatiddo/Recuperacdo | Exatidao Preciséo (repetibilidade, | LQ**
LD** LD** precisao intermediaria e | Especificidade
LQ** LQ** reprodutibilidade) Robustez
Robustez LD** Razao entre ions
LQ** Tempo de retencéo
Robustez*
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Fonte: Do autor, 2019.
* ParAmetro opcional, **LD = Limite de deteccao, LQ = Limite de quantificacao

1.5.1 Seletividade

Seletividade € o grau em que o método pode quantificar o analito em estudo
na presenca de outros possiveis interferentes (matrizes ou outro material
potencialmente interferente) de maneira inequivoca. Para ser considerado seletivo,
um meétodo precisa produzir respostas para varios analitos, mas distinguindo as suas
diferentes respostas (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, QUALIDADE E
TECNOLOGIA, 2018).

Como os alimentos sdo matrizes complexas, a presenca de compostos
interferentes podem ser prejudiciais a medicdo, tornando a seletividade necessaria
para avaliacdo (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, QUALIDADE E
TECNOLOGIA, 2018).

A seletividade precisa ser definida para ndo comprometer outros critérios
como linearidade e precisdo. Além disso, esses interferentes podem aumentar ou
reduzir o sinal, comprometendo o resultado do estudo (INSTITUTO NACIONAL DE
METROLOGIA, QUALIDADE E TECNOLOGIA, 2018).

Uma das formas de se avaliar a seletividade é pela comparacdo entre a
matriz isenta dos agrotoxicos em estudo (branco) e com a matriz adicionada da
mistura de padrbes de agrotoxicos avaliados (EUROPEAN COMISSION, 2018;
MEIRA, 2015).

1.5.2 Efeito Matriz

Efeito matriz é definido como a influéncia de um ou mais compostos co-
extratores provenientes da amostra que interferem na quantificacdo do analito de
interesse, podendo levar a um aumento ou diminuigcdo da resposta analitica quando
comparado com a resposta produzida pelo analito em solvente (EUROPEAN
COMISSION, 2018).

Em matrizes complexas como frutas e sucos, o efeito matriz é mais
pronunciado (PINHO, 2009). Como estratégia para eliminar a influéncia desse efeito,

a curva analitica e os parametros como linearidade, precisdo e recuperacao também
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séo estudados na matriz (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, QUALIDADE
E TECNOLOGIA, 2018).

1.5.3 Linearidade

A linearidade de um procedimento analitico € a sua habilidade em obter
resultados diretamente proporcionais a concentracdo do analito na amostra em
analise, dentro de uma determinada faixa de concentracdo (AGENCIA NACIONAL
DE VIGILANCIA SANITARIA, 2017; INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA,
QUALIDADE E TECNOLOGIA, 2018).

O INMETRO e 0 SANTE recomendam no minimo 5 niveis para a verificacdo
da linearidade pela curva analitica, sendo recomendado pelo INMETRO pelo menos
trés replicatas de cada nivel (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA,
QUALIDADE E TECNOLOGIA, 2018; EUROPEAN COMISSION, 2018).

Para que seja possivel a quantificacdo, a relacdo entre a resposta medida e a
concentracdo do analito precisa ser conhecida. A linearidade € obtida por
padronizacdo interna ou externa e formulada como expressdo matematica para o
calculo da concentracdo a ser determinado na amostra. A equacdo da reta que
relaciona as duas variaveis € a seguinte: y=ax+b, onde, y = resposta medida (area
do pico); x = concentracéo do analito; a = coeficiente angular (inclinacdo da curva); b
= coeficiente linear (interse¢cdo com o eixo y, quando x = 0) (INSTITUTO NACIONAL
DE METROLOGIA, QUALIDADE E TECNOLOGIA, 2018).

E importante garantir a auséncia de valores aberrantes, sendo um teste que
pode ser utilizado para essa finalidade o teste de Grubbs. Também deve-se garantir
a homogeneidade da variancia dos residuos (homocedasticidade) um exemplo de
teste € o de Cochran (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, QUALIDADE E
TECNOLOGIA, 2018).

A correlacao existente entre os valores numeéricos de x e de y € representada
matematicamente pelo coeficiente de Pearson — ‘r. O quadrado deste coeficiente é
chamado de coeficiente de determinagdo (R?). Esses coeficientes (' e ‘R?) ndo
devem ser utilizados para avaliagdo da linearidade isoladamente uma vez que

apenas indicam o ajuste dos dados da curva (CARDOSO et al., 2010).
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1.5.4 Faixa de trabalho

A faixa de trabalho é o intervalo entre a menor e a maior concentracdo do
analito na qual o método pode ser aplicado, com um nivel aceitavel de precisao,
exatidao e linearidade. Essa faixa deve cobrir toda a faixa de aplicacdo para a qual o
ensaio vai ser usado (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, QUALIDADE E
TECNOLOGIA, 2018).

Para as andlises de residuos, recomenda-se que o nivel mais baixo da curva
analitica seja igual ou inferior ao LMR recomendado pelo 6rgédo regulador
(EUROPEAN COMISSION, 2018).

1.5.5 Precisao

A precisdo de um meétodo é representada pelo grau de concordancia entre a
andlise de varios resultados analiticos independentes obtidos da aplicacdo do
procedimento experimental sob condi¢des definidas a fim de se avaliar a disperséo
entre esses resultados (SOUZA; SOBRINHO; BOZA, 2016; INSTITUTO NACIONAL
DE METROLOGIA, QUALIDADE E TECNOLOGIA, 2018; EUROPEAN COMISSION,
2018).

As trés maneiras mais comuns de se expressar a precisdo, de acordo com o
guia do INMETRO séo: repetibilidade, precisdo intermediaria e reprodutibilidade
(INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, QUALIDADE E TECNOLOGIA, 2018).

Nesse trabalho, o parametro utilizado para

A avaliacdo da precisdo por meio da repetibilidade € expressa
guantitativamente pela dispersdo dos resultados, podendo ser determinada pela
analise sucessiva de padrdes, material de referéncia (MR) ou adicdo do analito ao
branco da amostra, em diferentes concentracdes. E expresso pelo coeficiente de
variacdo (CV) ou como desvio padrao relativo (DPR), sendo calculada segundo a
Eq. 1, onde: DP = desvio padrédo; CMD = concentracdo média determinada.

(INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, QUALIDADE E TECNOLOGIA,
2018; MEIRA, 2015):

CV = DPR =DP X 100 (Eq. 1)
CMD
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Para os métodos de determinacdo de residuos de agrotdoxicos a nivel de
tracos, sao aceitaveis valores de CV < 20% (EUROPEAN COMISSION, 2018).

1.5.6 Exatidao

Exatiddo de um método analitico é avaliada como o grau de concordancia
entre o resultado obtido no ensaio e o resultado verdadeiro (valor de referéncia)
(European Commission, 2018; MEIRA, 2015).

A exatiddo expressa o erro sistematico dos métodos e pode ser determinada
pelo uso de materiais de referéncia -certificados (MRC), participagdo em
comparacoes interlaboratoriais (ensaios de proficiéncia) e realizacdo de ensaios de
recuperacdo (SOUZA; SOBRINHO; BOZA, 2016; INSTITUTO NACIONAL DE
METROLOGIA, QUALIDADE E TECNOLOGIA, 2018).

Para a realizagcdo de estudos de recuperacdo, sao fortificadas amostras
consideradas branco para os analitos pesquisados, em pelo menos duas
concentracfes diferentes dentro da faixa de concentracdo estudada (INSTITUTO
NACIONAL DE METROLOGIA, QUALIDADE E TECNOLOGIA, 2018).

O calculo da exatiddo se d4 com a porcentagem da recuperacdo da
guantidade conhecida de analito adicionada a amostra e € expressa pela relacao
entre a concentracdo e/ou area média experimental determinada com a
concentracdo e/ou area média tedrica multiplicada por 100 (INSTITUTO NACIONAL
DE METROLOGIA, QUALIDADE E TECNOLOGIA, 2018).

O intervalo de recuperacdo aceito esta compreendido entre 70 e 120%
(EUROPEAN COMISSION, 2018).

1.5.7 Limite de deteccéo (LD)

Quando se trabalha com baixas concentra¢des ou a nivel de tracos, como no
caso de analise de residuos de agrotoxicos ou contaminantes & importante conhecer
o menor valor de concentracdo do analito que pode ser detectado pelo método
analitico (SOUZA; SOBRINHO; BOZA, 2016).

O LD € o menor valor de concentracdo do analito em uma matriz, que pode
ser detectado pelo método analitico, mas ndo necessariamente quantificado
(INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, QUALIDADE E TECNOLOGIA, 2018).
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O LD para um procedimento analitico pode variar em funcdo do tipo da
amostra em estudo. Todas as etapas de processamento do método analitico devem
ser incluidas na determinacdo desse parametro, sendo importante também para os
ensaios qualitativos (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, QUALIDADE E
TECNOLOGIA, 2018).

Algumas maneiras possiveis de se calcular o LD sao: avaliacao/percepcao
visual, relacao sinal/ruido (S/R), estimativa a partir da curva analitica, estimativa pelo
desvio padrdo do branco e estimativa por meio da curva de desvio padréo
(INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, QUALIDADE E TECNOLOGIA, 2018).

Para se calcular o LD através da relacdo S/R, deve-se injetar uma amostra
fortificada 2 a 6 vezes, com uma concentracao que apresente para essa relacdo um
valor de aproximadamente 3:1. Alguns equipamentos possuem um software que
favorece o calculo da razdo S/R (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA,
QUALIDADE E TECNOLOGIA, 2018).

1.5.8 Limite de quantificagdo (LQ)

E avaliado como a menor concentracdo de um analito em uma matriz que
pode ser quantificada com exatiddo e precisdo aceitaveis (INSTITUTO NACIONAL
DE METROLOGIA, QUALIDADE E TECNOLOGIA, 2018; MEIRA, 2015).

Assim como o LD, algumas das maneiras possiveis de se calcular o LQ séo:
avaliacao/percepcao visual, relacdo S/R, estimativa a partir da curva analitica,
estimativa pelo desvio padrdo do branco e pala estimativa por meio da curva de
desvios padrdao (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, QUALIDADE E
TECNOLOGIA, 2018).

Adotando a relacdo S/R para se calcular o LQ, deve-se injetar uma amostra
fortificada 2 a 6 vezes, com uma concentragcdo que apresente uma relagcdo de 10:1
(INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, QUALIDADE E TECNOLOGIA, 2018).

1.6 Justificativa
Por ser a laranja in natura e seu suco muito consumidos pela populagéao

brasileira nas mais diversas faixas etarias (desde a crian¢a ao idoso), e também por

sua importante contribuicdo na economia brasileira, visto que o suco € amplamente
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exportado e consumido pelo mundo (31 mil toneladas de laranja a aproximadamente
US$ 396/t e 885 mil toneladas de suco concentrado a US$ 1.600/t), é necessario a
avaliacdo e monitoramento da presenca de residuos de agrotoxicos, buscando
assim a seguranca de alimentos.

Atualmente existem 496 monografias para os agrotoxicos permitidos pela
ANVISA que podem ser utilizados em diferentes culturas. Em contrapartida, as
andlises dos seus residuos nos alimentos ainda ndo conseguiram alcancar esse
ndamero, visto os programas de monitoramento que em seu Uultimo relatério
apresentou um total de 270 (PARA), 39 (PNCRC/vegetal) agrotoxicos e também
alguns artigos cinetificos que avaliaram nameros pequenos de agrotoxicos de
diferentes classes, como oito substancias por Lawal et al. (2018) até 74 substancias
por Rizzetti et al..

E importante que se tenha um método analitico validado para garantir a
confiabilidade desses resultados e assim poder avaliar um numero maior de
agrotoxicos nesses alimentos, levando em consideracdo que a exposicao aos
agrotoxicos pode levar ao desenvolvimento de intoxicacdes agudas e crénicas,
causando grandes impactos na saude humana a longo prazo, como a manifestacéo
de doencas como cancer, malformacdo congénita, distarbios enddcrinos,
neuroldgicos e mentais (CARNEIRO et al., 2012; GERAGE, 2016).
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo geral

Avaliacdo da presenca de residuos de agrotoxicos em sucos e frutos de

laranja comercializadas no Estado do Rio de Janeiro.

2.2 Objetivos especificos

Utilizar método analitico quantitativo para a determinacdo de multiresiduos de
agrotoxicos (cerca de 300).

Validar o método analitico por CLUE-EM/EM para a determinacdo dos
residuos nas matrizes de estudo: laranja in natura e seus sucos, considerando 0s
parametros de validacdo preconizados pelos Orgdos acreditadores nacionais e
internacionais.

Avaliar a incidéncia de residuos de agrotoxicos em amostras de laranja in
natura provenientes de agricultura organica e convencional, e de sucos
comercializados (natural e industrializado) em mercados e restaurantes do Estado

do Rio de Janeiro.
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3 METODOLOGIA

3.1 Aquisicéao, pré-tratamento e preparo das amostras

Foram analisadas 30 amostras de Citrus, sendo elas de cultivo organico (10),
tradicional (10) e sucos (10).

As amostras de cultivo orgénico foram adquiridas no Estado do Rio de
Janeiro, em feiras organicas e as de cultivo tradicional provenientes de
estabelecimentos comerciais ou feiras livres, pedindo quando possivel, a informacao
da procedéncia das amostras. O periodo de aquisicdo foi de marco/2018 até
outubro/2019.

J4 os sucos foram comprados como integrais em supermercados e
restaurantes (industrializados) ou em estabelecimentos como hortifrutigranjeiros
produtores de marca propria, durante 0 mesmo periodo, também no Estado do Rio
de Janeiro.

Nos estabelecimentos de grande porte foi mais facil de obter as informacdes
como o Estado produtor, conforme a INC n°® 2 de 2018 (BRASIL, 2018), ao contréario
dos estabelecimentos menores que sempre tinham uma resposta muito genérica,
como CEASA-RJ (Central de Abastecimento do Estado do Rio de Janeiro).

As informacdes das amostras estdo no Quadro 7.

Quadro 7 Informacgdes das amostras de citrus analisadas: identificac8o, variedade e procedéncia

Amostra Tipo Procedéncia Cultivo
Cit_org_1 Laranja Seleta Rio de Janeiro
Cit_org_2 Tangerina Pokan Rio de Janeiro
Cit_org_3 Laranja Seleta Rio de Janeiro
Cit_org_4 Laranja Lima Rio de Janeiro
Cit_org_5 Laranja Péra Rio de Janeiro Organico
Cit_org_6 Laranja Seleta Rio de Janeiro
Cit_org_7 Laranja Lima Rio de Janeiro
Cit_org_8 Tangerina Rio de Janeiro
Cit_org_9 Tangerina Pokan Rio de Janeiro
Cit org 10 Laranja Rio de Janeiro
Cit_trad_1 Limao Galego Nova Friburgo
Cit_trad_2  Laranja Péra Ceasa
Cit_trad_3  Laranja Lima Ceasa
Cit_trad_4  Laranja Péra Ceasa
Cit_trad_5 Laranja Péra Paulista Tradicional
Cit_trad_6  Laranja Seleta Itaborai
Cit_trad_7  Tangerina Paulista Paulista
Cit_trad_8 Liméao Galego Saquarema
Cit_trad_ 9 LaranjaLima Espirito Santo
Cit trad 10 Laranja Lima Ceasa
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Quadro 7 (Continuacéo) Informac8es das amostras de citrus analisadas: identificacdo, variedade e
procedéncia

Amostra Tipo Procedéncia Cultivo

Suco_1 Marca A Rio de Janeiro

Suco_2 Marca B Rio de Janeiro

Suco_3 Marca C Rio de Janeiro

Suco_4 Marca D Rio de Janeiro

Suco_5 Marca E Rio de Janeiro Suco
Suco_6 Marca F* Rio de Janeiro

Suco 7 Marca G* Rio de Janeiro

Suco_8 Marca H* Parana

Suco_9 Marca A Rio de Janeiro

Suco 10 Marca D Rio de Janeiro

*suco integral industrializado

As amostras de laranja foram identificadas, em seguida avaliadas quanto a
presenca de talos ou cabos, folhas e sujidades aparentes, sendo estes removidos.
Apos esta avaliacdo inicial, as amostras foram processadas em liquidificador,
seguindo indicacao definida pelo Codex: para frutas como laranja deve-se utilizar no
minimo 1 kg da fruta inteira ou pelo menos 10 unidades (CODEX ALIMENTARIUS,
1999). Em seguida, as amostras processadas foram porcionado em tubos de teflon®
para analise e armazenadas em freezer.

As amostras de suco de laranja - integral industrializado e preparado em
estabelecimentos, preferencialmente embalagens de 1 L, foram homogeneizadas,
porcionadas e armazenadas em freezer.

O desenho esquematico da figura 4 mostra as etapas do preparo das

amostras analisadas.

Figura 4 Etapas de preparo das amostras

Processamento
Laranja ~ 1 Kg > e
Homogeneizagéo - R
Porcionamento > Estocagem
Suco~1L » Homogeneizacdo

Fonte: Do autor, 2019.

3.2 Preparo dos reagentes, padrdes, solugdes e curva analitica

Para o preparo de reagentes, padroes e amostras, bem como para
determinacdo e quantificacdo dos residuos de agrotdxicos, 0s equipamentos

utilizados, apresentados no Quadro 8, bem como o CLUE-EM/EM estavam
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disponiveis no laboratério de residuos de agrotoxicos ou no Departamento de
Quimica do INCQS.

Alguns dos solventes e reagentes utilizados no preparo das solucdes
(estoque ou intermediarias), fases da cromatografia liquida e extracdo estédo listadas

no Quadro 9.

Quadro 8 Dados dos equipamentos utilizados no preparo dos reagentes, padrées e amostras

Equipamento Balanca Analitica Balanca Analitica Centrifuga Deionizador
Modelo XP205 AG245 Centrifuga 5810R Milli-Q
Fabricante Metler Toledo Metler Toledo Eppendorf MilliPore

Fonte: Do autor, 2019.

Quadro 9 Informagdes dos reagentes e solventes utilizados no preparo de solucdes e fases

Solvente / Reagente Fabricante Indicagao de Uso
Acido Férmico MERCK LC-MS
Metanol MERCK LC-MS
Formato de Amoénio FLUKA PA
Acido Acético Glacial MERCK SUPRAPUR
Sulfato de Magnésio Anidro MERCK PA
Acetato de Sodio MERCK PA
Acetonitrila MERCK LC-MS

Fonte: Do autor, 2019.

Os Materiais de Referéncia de Agrotoxico (MRA) foram adquiridos com
purezas superiores a 95 %, das marcas AccuStandard® e/ou Dr Ehrenstorfer®.

Para o preparo das solucdes estoque dos MRA, é necessario a dissolucdo do
pé ou da solucdo concentrada, levando em conta a sua solubilidade e o grau de
pureza. A faixa de concentracbes nominais obtida estava compreendida entre 4 e
400 pg.mL™,

A partir dessas solucdes estoque, preparadas com diferentes concentracoes,
uma mistura dos agrotéxicos, na concentracédo de 0,20 pg.mL* em solvente metanol
grau cromatografico foi utilizada para as analises.

Para a curva de calibracdo foram preparados cinco pontos nas seguintes
concentragdes, de acordo com a Tabela 6, para a validacdo completa do método
para a laranja. J4 para o suco de laranja, o ponto preparado para a validagédo
pontual foi o de concentracdo 0,004 pug.mL* (levando-se em consideragdo que para
0 suco sera realizada uma extensao da validacao por pertencerem a0 mesmo grupo

de alimento).
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Tabela 6 — Pontos da curva analitica com as suas concentracdes

Pontos Concentragao
(Mg.mL™)
Ponto 1 0,0032
Ponto 2 0,0100
Ponto 3 0,0200
Ponto 4 0,0320
Ponto 5 0,0500

Fonte: (Do autor, 2019).

Como controle interno do equipamento foi utilizada uma solucdo de um
agrotéxico cujo uso ndo € autorizado nas culturas, o Propoxur, em uma

concentragdo de 0,02 pg.mL* preparada em solvente metanol.

3.3 Método de extracao

O método de extracdo utilizado foi 0 QUEChERS acetato, uma adaptacéo do
proposto por ANASTASSIADES e colaboradores em 2003 (ANASTASSIADES et al.,
2003; GOUVEA et al., 2015).

Aproximadamente 15 g de amostra foram pesados em tubos tipo Falcon®.

Esse método consiste da etapa de extracdo, por adicdo de 15 mL de
acetonitrila acidificada com 1 % de &cido acético, seguido da etapa de particdo, pela
adicdo dos sais: 6,0 g de sulfato de magnésio (MgSOa) e 1,5 g de acetato de sédio
(Na(C2Hs302)), seguida de homogeneizacdo por 30 segundos no vortex. Para uma
melhor separacdo das fases organica e aquosa, esses tubos sdo levados para
serem centrifugados a 3000 rpm por 7 minutos, a temperatura ambiente.

Os agrotoxicos por sua elevada hidrofobicidade migram da amostra para a
fase organica. Esta fase, com os componentes de interesse € diluida com metanol
grau cromatografico, depois é filtrada em unidades filtrantes de 0,22 um diretamente
para vial e em seguida levada para a avaliacdo por cromatografia (separagéo e
deteccado) por CLUE-EM/EM.

As etapas do processo de extracdo utilizado estédo representadas no desenho

esquematico da Figura 5.
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Figura 5 Desenho esquematico do método de extracdo QUEChERS acetato

Extracao

15 g de Amostra | e— 15 mL de acetonitrila acidificada

Centrifugar por5a 7,
20 °C, 3000 rpm

|

Diluigéo
1 mL do extrato com —
1 mL de metanol

6 g Mg SO + 1,5 g acetato de sédio

Filtrar 1 mL usando filtro Anédlise cromatografica
0,22 um para vial — CLUE-EM/EM

Fonte: Do autor, 2019.

3.4 Anélise por CLUE-EM/EM

Os principais critérios para a selecdo dos IAs de agrotoxicos foram: ser
avaliado por método multirresiduo utilizando a técnica CLUE-EM/EM, e ser permitido
0 seu uso em diferentes culturas de hortifrutigranjeiros.

Algumas especificagbes do equipamento e as condi¢cdes cromatogréficas

utilizadas estdo apresentadas no Quadro 10.

Quadro 10 Especificacdes e condicbes do equipamento de separacdo e deteccdo — Waters, EUA

Sistema binéario de bombas
Cromatografo Liquido de Ultra Eficiéncia Injetor automatico

Modelo ACQUITY UPLC™ Degaseificador

Forno para a coluna

Fase reversa ACQUITY UPLC™ BEH Cis
1,7 um de tamanho de particula esférica

Coluna 2,1 mm de diametro interno
100 mm de comprimento
, VanGuard ™ BEH Cis
Pré-coluna

1,7 pm de tamanho de particula esférica

Fonte de ionizagdo ESI (Z-Spray™)
Modo positivo
Estacdo de trabalho MassLynx™

Espectrometro de Massas Sequencial
Modelo Quattro Premier XE™

Fonte: (Do autor, 2019).

O tempo total da andlise foi de 25 minutos, a um fluxo de 0,3 mL.mint. O
gradiente de eluicéo foi iniciado com 82,5 % (v/v) da Fase mével A (5 mmol.L! de
acido férmico em agua - 10 % metanol) e 17,5 % (v/v) da Fase mdével B (metanol)
com rampa linear durante 17 minutos. Em seguida, o gradiente muda para 5,5 % de
Fase A e 94,5 % de Fase B para limpeza por aproximadamente trés minutos e por
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fim as condicBes iniciais sdo reestabelecidas para aguardar a nova injecao,

conforme mostrado na Figura 6.

Figura 6 Gradiente das fases méveis (A e B) durante a analise
@‘,MACQUITVNMUSMManugUIMImmthahod x |
"

ACQUITY Binary Solvent Manager Run Time: [25.00 min

qqqqq

”
100 [A] 2|
g 2
=]
0 - B0 #]
Time Flow
Ej (min) (mL/min) %A { %B { Curve B M
1 0.300 825 175 Gradient Start
2 [1700 0300 |55 945 6 @ Ainjection
3 (2000 0300 55 945 B  Befores
4 (2500 0300 825 175 1 S
3 (" Adterinjection
[ b
uL
| oK I Cancel

Fonte: Do autor, 2019.

Conhecendo-se 0s ions precursores e ions produto, as condicbes de
operacdo do espectrdmetro de massas para o modo Monitoramento de Reacdes
Multiplas (MRM) puderam ser estabelecidas, para a aquisicdo dos dados das
substancias de interesse. Essas informacdes estdo disponiveis na Tabela 7.

Tabela 7 — Informacdes das transi¢des, tempo de retencéo, energias e voltagem do cone dos
agrotoxicos em estudo

12 Transicao (Quantificacdo) 22 Transicdo (Confirmacao)
. fon fon Energiade Voltagem fon fon Energia de
Agrotéxico (m?n) Precursor  Produto Colisao do Cone  Precursor Produto Coliséao

(m/z) (m/z) (eV) V) (m/z) (m/z) (eV)

2,6-Diclorobenzamida 2,29 190 109 32 5 190 145 24
3-OH-Carbofurano 3,27 238 163 15 18 238 181 10
Abamectina 16,94 891 305 20 20 891 567 15
Acefato 1,18 184 143 10 20 184 95 25
Acetamiprido 3,47 223 126 35 35 223 90 22
Acetocloro 11,45 270 224 10 30 270 148 20
Acibenzolar-S-Metilico 9,82 211 136 30 35 211 140 25
Alacloro 11,50 270 238 12 19 270 162 23

Alanicarbe 12,55 400 238 15 15 400 91 5
Aldicarbe 4,90 191 116 5 12 191 89 14
Aldicarbe Sulfona 1,50 223 86 14 25 223 76 10
Aldicarbe Sulféxido 1,27 207 132 10 20 207 89 14
Ametrina 8,60 228 186 20 30 228 96 25
Amicarbazona 6,09 242 143 20 23 242 85 20
Aminocarbe 1,28 209 137 25 30 209 152 15
Atrazina 8,13 216 174 18 39 216 96 23
Azaconazol 8,90 300 159 25 30 300 231 16
Azadiractina 7,92 743 725 30 45 743 625 40
Azametifés 6,06 325 112 35 25 325 139 24
Azinfés Etilico 11,33 345 132 18 15 345 160 10
Azinfés Metilico 9,29 318 132 16 15 318 104 24
Azoxistrobina 10,02 404 372 16 15 404 329 30
Benalaxil 12,60 326 148 20 20 326 294 20

Bendiocarbe 6,57 224 167 10 25 224 109 15
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Tabela 7 — (Continuacdo) Informacdes das transicdes, tempo de retencao, energias e voltagem do
cone dos agrotoxicos em estudo

12 Transicao (Quantificacao) 22 Transicdo (Confirmacao)
N aratoxicn e fon fon Energiade Voltagem fon fon Energia de
(min) Precursor  Produto Coliséo do Cone Precursor Produto Colisdo
(m/z) (m/z) (eV) V) (m/z) (m/z) (eV)
Benfuracarbe 14,10 411 252 15 18 411 158 13
Benzoato de Emamectina 15,12 886 126 40 40 886 302 30
Bifenazate 11,17 301 170 20 80 301 198 5
Bitertanol 13,17 338 99 15 15 338 70 10
Boscalida 10,41 343 307 20 30 343 271 30
Bromuconazol 10,46 376 159 35 35 376 70 25
Bupirimato 11,39 317 108 25 35 317 272 20
Buprofezina 14,36 306 201 12 20 306 116 16
Butacloro 14,60 312 238 16 20 312 162 21
Butocarboxim 4,70 213 75 15 25 213 116 10
Butocarboxim Sulféxido 1,28 207 132 5 20 207 75 15
Cadusafés 13,41 271 159 15 25 271 215 10
Carbaril 7,21 219 145 16 10 219 127 35
Carbendazim 2,17 192 160 16 25 192 132 30
Carbetamida 5,69 237 192 10 20 237 118 15
Carbofurano 6,53 222 165 12 25 222 123 25
Carbossulfano 16,77 381 118 20 30 381 160 15
Carboxina 6,98 236 143 15 30 236 87 25
Carbutilato 6,59 280 181 20 5 280 209 20
Carfrentazona Etilica 12,23 412 346 24 40 412 266 18
Carpropamida 12,52 334 139 20 25 334 196 10
Ciazofamida 11,75 325 108 15 20 325 261 10
Cicloxidine 13,68 326 280 16 34 326 180 22
Ciflufenamida 13,05 413 203 35 36 413 295 15
Cihexatina 14,30 369 205 14 10 369 287 8
Cimoxanil 3,89 199 128 10 20 199 111 18
Ciproconazol 11,22 292 70 18 25 292 125 30
Ciprodinil 11,68 226 93 35 45 226 108 25
Ciromazina 0,95 167 60 18 30 167 125 18
Cletodim 13,85 360 136 28 131 360 240 12
Clofentezina 13,10 303 138 14 20 303 102 35
Clorantraniliprole 9,43 484 453 15 25 484 286 15
Clorbromurom 10,27 294 206 20 25 294 182 20
Clorfenvinfés 12,75 359 99 24 25 359 127 22
Clorfluazurom 16,00 540 383 20 42 540 158 15
Clorimurom Etilico 10,59 415 186 15 46 415 83 40
Cloroxurom 11,24 291 72 20 35 291 164 15
Clorpirifés 14,95 350 98 21 20 350 97 30
Clorpirifés Metilico 13,01 322 125 19 40 322 290 19
Clotianidina 2,93 250 169 14 20 250 132 14
Coumafés 12,63 363 307 16 26 363 289 24
Cresoxim Metilico 12,24 314 116 15 15 314 267 5
Cumilurom 10,96 303 185 15 46 303 125 30
Daimurom 10,73 269 151 14 6 269 91 45
Demeton-S-Metilico 6,62 231 89 10 12 231 61 30
Desmedifam 9,19 318 182 14 20 318 136 30
Diafentiurom 15,67 385 329 20 30 385 278 35
Diazinona 12,6 305 169 22 25 305 97 35
Diclofuanida 11,33 350 123 30 10 350 224 18
Diclorvés 6,29 221 109 18 25 221 127 18
Dicrotofés 2,29 238 112 14 25 238 72 25
Dietofencarbe 9,76 268 226 10 15 268 124 35
Difenoconazol 13,55 406 251 25 35 406 188 40
Diflubenzurom 12,08 311 158 20 30 311 113 45
Dimetenamida 10,05 276 244 14 26 276 168 26
Dimetoato 3,42 230 199 10 20 230 125 22
Dimetomorfe 10,80 388 301 20 35 388 165 30
Dimoxistrobina 12,20 327 116 24 20 327 89 40
Diniconazol 13,16 326 70 25 35 326 159 30
Dioxacarbe 3,44 224 167 10 20 224 123 15
Dissulfotom 13,29 275 89 10 12 275 61 35
Diurom 7,00 233 72 18 25 233 160 25
DMSA 5,21 201 92 17 25 201 137 9
DMST 6,97 215 106 15 20 215 79 29
Dodemorfe 9,19 282 116 21 40 282 98 29
Doramectina 17,29 917 331 23 20 917 593 14
Epoxiconazol 11,60 330 121 25 35 330 123 20

Eprinomectina 16,46 915 186 35 20 915 144 41
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Tabela 7 — (Continuacdo) Informacdes das transicdes, tempo de retencao, energias e voltagem do
cone dos agrotoxicos em estudo

12 Transicao (Quantificacao) 22 Transicdo (Confirmacao)
N aratoxicn e fon fon Energiade Voltagem fon fon Energia de
(min) Precursor  Produto Colisao do Cone Precursor  Produto Colisao
(m/z) (m/z) (eV) V) (m/z) (m/z) (eV)

EPTC 11,97 190 128 11 26 190 86 15
Espinetoram 14,06 749 142 30 25 749 98 35
Espinosade A 13,33 733 142 31 50 733 98 59
Espinosade D 14,02 747 142 31 45 747 98 55
Espirodiclofeno 15,69 411 71 13 25 411 313 13
Espiromesifeno 15,26 371 273 5 20 371 255 25
Espirotetramato 11,36 374 330 15 35 374 302 30
Espiroxamina 10,52 298 144 20 30 298 100 30
Esprocarbe 14,39 266 91 22 30 266 71 16
Etidimurom 2,88 265 208 14 34 265 114 20
Etiofencarbe 7,59 226 107 15 15 226 169 5
Etiofencarbe Sulfona 2,58 275 107 22 15 275 201 10
Etiofencarbe Sulféxido 2,98 242 107 25 15 242 185 10
Etiona 14,75 385 199 10 20 385 143 25
Etiprole 10,40 414 351 25 15 414 255 40
Etirimol 5,21 210 140 22 40 210 98 25
Etobenzanida 12,60 340 179 23 21 340 149 31
Etofenprox 17,01 394 177 15 20 394 107 43
Etofumesato 9,90 287 121 15 35 287 259 10
Etoprofés 11,46 243 131 20 25 243 97 30
Etoxazol 15,38 360 141 25 31 360 57 25
Etrinfés 12,38 293 125 25 35 293 265 15
Famoxadona 12,94 392 331 10 15 392 238 18
Fenamidona 10,24 312 92 25 25 312 236 14
Fenamifés 11,99 304 217 24 30 304 202 35
Fenarimol 11,50 331 268 25 30 331 81 25
Fenazaquina 16,15 307 57 25 30 307 161 19
Fenbuconazol 11,95 337 125 25 30 337 70 20
Fenhexamida 11,37 302 97 25 35 302 55 40
Fenmedifam 9,49 301 168 10 30 301 136 20
Fenobucarbe 9,82 208 95 15 25 208 152 10
Fenoxicarbe 12,16 302 88 18 20 302 116 12
Fenpiroximato 15,66 422 366 15 25 422 138 30
Fenpropidina 9,63 274 147 30 45 274 86 25
Fenpropimorfe 9,98 304 147 31 45 304 130 25
Fentiona 12,52 279 169 18 25 279 105 25
Fentiona Sulféxido 7,18 295 109 30 40 295 79 40
Fentoato 12,20 321 247 10 20 321 163 10
Fenurom 3,22 165 72 15 30 165 46 15
Flonicamida 2,05 230 203 15 40 230 148 25
Fluazifope-p-butilico 14,29 384 282 25 25 384 328 20
Flubendiamida 12,32 683 274 40 40 683 408 15
Flufenacete 11,40 364 194 10 20 364 152 18
Flufenoxurom 15,57 489 158 20 30 489 141 45
Fluoxastrabina 11,46 459 427 15 35 459 188 35
Fluguinconazol 11,23 376 349 20 35 376 108 40
Flusilazol 12,08 316 247 18 35 316 165 25
Flusulfamida 12,40 413 171 46 61 413 179 44
Flutiaceto Metilico 12,31 404 274 35 66 404 215 51
Flutolanil 10,69 324 262 20 35 324 65 35
Flutriafol 8,46 302 70 16 25 302 123 30
Fluxapiroxade 10,80 382 342 25 25 382 314 25
Forclorfenurom 8,83 248 129 15 30 248 93 35
Fosalona 13,11 368 182 15 25 368 111 45
Fosfamidona 5,74 300 174 15 30 300 127 25
Fosmete 9,44 318 160 20 20 318 133 40
Foxim 12,94 300 129 11 15 300 125 12
Fuberidazol 3,12 185 157 20 45 185 156 25
Furalaxil 9,93 302 95 25 25 302 242 15
Furatiocarbe 14,29 383 195 18 25 383 252 12
Halofenosideo 10,19 331 275 5 10 331 105 20
Heptenofos 8,99 251 127 15 20 251 109 15
Hexaconazol 13,01 314 70 20 30 314 159 40
Hexitiazoxi 15,02 353 228 15 20 353 168 25
Imazalil 8,36 297 159 24 35 297 69 18
Imazapique 4,10 276 231 20 30 276 163 25
Imazaquim 6,57 312 266 20 35 312 86 25

Imazetapir 5,57 290 245 21 46 290 86 41
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Tabela 7 — (Continuacdo) Informacdes das transicdes, tempo de retencao, energias e voltagem do
cone dos agrotoxicos em estudo

12 Transicao (Quantificacao) 22 Transicdo (Confirmacao)
N aratoxicn e fon fon Energiade Voltagem fon fon Energia de
(min) Precursor  Produto Coliséo do Cone Precursor Produto Colisdo

(m/z) (m/z) (eV) V) (m/z) (m/z) (eV)
Imazosulfurom 10,42 413 153 12 30 413 156 18
Imibenconazol 14,79 411 125 36 5 411 171 21
Imidacloprido 2,74 256 175 20 25 256 209 12
Indoxacarbe 13,74 528 203 40 30 528 218 25
loxinil 12,37 370 127 36 46 370 243 26
Iprovalicarbe 11,03 321 119 18 20 321 203 10
Isocarbamida 4,27 186 87 16 27 186 130 12
Isocarbofos 8,90 291 231 15 20 291 121 30
Isofenofos 13,07 346 245 12 16 346 217 22
Isoprocarbe 8,27 194 95 15 25 194 137 10
Isoprotiolona 10,61 291 231 12 20 291 189 22
Isoproturom 8,53 207 72 15 35 207 46 15
Isoxaflutol 8,69 359 251 15 20 359 220 35
Isoxationa 13,01 314 105 15 20 314 286 10
Lactofem 14,58 479 344 15 20 479 462 5
Linurom 9,87 249 160 20 20 249 182 16
Malationa 10,61 331 127 12 20 331 99 25
Mandipropamida 10,58 412 328 15 25 412 125 35
Mefenacete 10,97 299 148 16 20 299 120 25
Mefosfolam 6,26 270 140 25 35 270 196 14
Mepanipirim 11,09 224 106 25 40 224 77 40
Mepronil 10,64 270 119 25 30 270 91 45
Mesotriona 4,19 340 228 15 35 340 104 30
Metalaxil - M 8,63 280 220 15 25 280 192 20
Metamidofos 1,15 142 94 12 30 142 125 14
Metconazol 13,05 320 70 18 35 320 125 40
Metfuroxam 9,18 230 137 20 36 230 111 15
Metidationa 8,97 303 145 12 20 303 85 22
Metiocarbe 10,14 226 169 10 20 226 121 20
Metiocarbe Sulfona 3,78 275 122 24 15 275 201 14
Metiocarbe Sulféxido 2,98 242 185 14 25 242 122 30
Metobromurom 7,98 259 170 20 20 259 148 15
Metomil 1,87 163 88 10 15 163 106 10
Metoprene 16,68 311 279 5 15 311 191 15
Metoxifenosida 10,75 369 149 15 15 369 313 10
Metoxurom 5,00 229 72 18 20 229 156 25
Metrafenona 13,20 409 209 14 28 409 227 16
Metribuzim 6,270 215 131 20 35 215 89 20
Metroprotrina 8,83 272 198 22 40 272 170 28
Metsulfurom Metilico 6,62 382 167 16 28 382 199 22
Mevinfés 4,41 225 127 15 20 225 193 10
Miclobutanil 11,03 289 70 18 30 289 125 30
Molinato 10,64 188 126 15 20 188 55 25
Monalida 11,60 240 85 20 20 240 128 20
Monocrotofos 2,11 224 127 16 20 224 98 14
Monolinurom 7,35 215 148 15 25 215 99 35
Moxidectina 17,42 641 528 10 22 641 498 10
Neburom 12,20 275 88 15 35 275 57 20
Nitenpiran 1,67 271 225 10 20 271 126 25
Norflurazom 8,91 304 284 32 30 304 160 40
Novalurom 14,13 493 158 15 30 493 141 30
Nuarimol 10,09 315 252 22 35 315 81 25
Ometoato 1,27 214 183 10 25 214 125 22
Oxadiargil 13,09 341 151 30 35 341 230 15
Oxadixil 5,62 279 219 12 20 279 132 25
Oxamil 1,53 237 72 10 15 237 90 10
Oxamil Oxima 1,31 163 72 12 20 163 90 16
Oxicarboxina 4,10 268 175 16 20 268 147 25
Paclobutrazol 10,53 294 70 18 30 294 125 35
Pencicurom 13,36 329 125 30 30 329 218 16
Penconazol 12,45 284 70 16 30 284 159 30
Pendimetalina 15,15 282 212 15 20 282 194 20
Picoxistrobina 12,08 368 205 10 15 368 145 25
Pimetrozina 1,18 218 105 18 30 218 78 35
Piperonil Butoxido 14,57 356 177 11 20 356 119 37
Piraclostrobina 12,97 388 194 12 25 388 163 25
Pirazofés 13,04 374 222 20 40 374 194 35

Piridabem 16,17 365 147 27 25 365 309 13
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Tabela 7 — (Continuacdo) Informacdes das transicdes, tempo de retencao, energias e voltagem do
cone dos agrotoxicos em estudo

12 Transicao (Quantificacao) 22 Transicdo (Confirmacao)
Agrotéxico to fon fon Energiade Voltagem fon fon Energia de
(min) Precursor  Produto Colisao do Cone Precursor  Produto Colisao

(m/z) (m/z) (eV) V) (m/z) (m/z) (eV)
Piridafentiona 11,00 341 189 25 35 341 92 40
Pirifenox 10,61 295 93 22 35 295 66 40
Pirimetanil 8,98 200 107 25 45 200 82 25
Pirimicarbe 5,45 239 72 20 30 239 182 16
Pirimicarbe Desmetil 2,86 225 72 20 25 225 168 16
Pirimifés Etilico 14,41 334 198 20 40 334 182 20
Pirimifés Metilico 12,85 306 108 30 30 306 67 40
Piriproxifem 14,76 322 96 15 25 322 185 23
Procloraz 12,81 376 308 15 20 376 266 15
Profam 8,04 180 120 15 115 180 138 10
Profenofés 14,17 375 305 20 25 375 347 15
Prometom 7,62 226 184 20 40 226 86 30
Prometrina 10,23 242 158 25 40 242 200 20
Propanil 10,05 218 162 15 35 218 127 30
Propargito 15,38 368 231 11 20 368 175 15
Propazina 9,77 230 146 24 40 230 188 18
Propiconazol 12,75 342 69 20 35 342 159 30
Propizamida 10,53 256 190 15 25 256 173 25
Propoxur 6,34 210 111 12 15 210 93 25
Proquinazide 15,79 373 289 31 100 373 331 19
Quinalfés 12,12 299 163 25 25 299 147 20
Quinoxifem 14,98 308 197 30 61 308 162 35
Quizalofope Etilico 15,55 379 211 25 41 379 115 45
Rotenona 11,99 395 213 25 46 395 192 20
Sebutilazina 9,68 230 174 18 36 230 96 26
Sidurom 9,90 233 94 20 35 233 137 15
Simazina 6,30 202 132 20 30 202 124 15
Simetrina 6,81 214 124 20 40 214 96 25
Sulfentrazona 7,20 387 146 35 50 387 307 30
Tebuconazol 12,56 308 70 20 30 308 125 35
Tebufenosida 12,08 353 133 20 10 353 297 10
Tebufenpirade 14,43 334 117 35 45 334 145 25
Tebutiurom 6,80 229 172 15 35 229 116 25
Temefos 14,75 467 419 20 40 467 125 30
Tepraloxidim 7,41 342 250 12 26 342 166 20
Terbufés 14,34 289 103 10 10 289 57 10
Terbumetom 7,86 226 170 15 35 226 114 25
Terbutrina 10,44 242 186 20 40 242 91 28
Tetraconazol 11,64 372 159 35 35 372 70 22
Tiabendazol 2,70 202 175 25 45 202 131 30
Tiacloprido 4,30 253 126 20 35 253 90 40
Tiametoxam 2,02 292 211 12 20 292 181 22
Tiobencarbe 13,19 257 124 18 20 257 100 10
Tiodicarbe 7,79 355 88 16 20 355 108 16
Tiofanato Metilico 6,44 343 151 18 25 343 93 40
Tiofanox 7,68 219 57 5 10 219 76 5
Tiofanox Sulfona 3,05 268 57 12 10 268 76 10
Tiofanox Sulféxido 2,69 252 235 5 10 252 178 10
Tolclofés Metilico 13,10 301 269 15 30 301 175 25
Tolifluanida 12,45 363 238 15 15 363 137 25
Triadimefom 10,71 294 69 20 30 294 197 16
Triadimenol 11,26 296 70 10 15 296 99 14
Triazofés 11,11 314 162 18 25 314 119 35
Triciclozol 4,68 190 162 25 40 190 136 20
Triclorfom 3,39 257 109 20 25 257 127 18
Tridemorfe 12,80 298 57 28 52 298 98 34
Trifloxistrobina 13,74 409 186 14 25 409 145 40
Triflumizol 13,89 346 278 10 15 346 73 18
Triflumurom 13,15 359 156 20 25 359 139 30
Triflusulfurom Metilico 10,51 493 264 18 34 493 96 45
Triforina 9,52 435 390 5 17 435 215 25
Triticonazol 11,47 318 70 20 20 318 125 35
Vamidotiona 3,27 288 146 12 20 288 118 25
Vamidotiona Sulfona 1,85 320 178 20 25 320 109 30
Zoxamida 12,75 336 187 25 30 336 159 40

Fonte: Do autor, 2019.
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Os ions foram separados em 23 janelas de tempo (contendo no maximo 30

transicOes por janela, para ndo diminuir a sensibilidade do equipamento) e por MRM.

As transicoes de maior e menor abundancia foram selecionadas para a

quantificacdo e confirmacdo, respectivamente. Na Figura 7 estd apresentada a

distribuicio MRM em janelas de tempo baseada no tempo de retencdo dos

agrotoxicos avaliados.

Figura 7 Representacao das diferentes janelas de tempo programadas para aquisicdo de dados no
método CLUE-EM/EM
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Fonte: Do autor, 2019.

Information
Time 1.20to 3.50, ES+
Time 2.20 to 4.00, ES+
Time 2.80 to 5.60, ES+

Time 5.80to 7.70, ES+

, Time 6.70to 8.80, ES+
, Time 7.80 to 9.50, ES+
. Time 8.40 to 10.20, ES+

Time 9.20 to 10.60, ES+

, Time 9.60to 11.10, ES+
, Time 10.00to 11.30, ES+

Time 10.30 to 11.80, ES+
Time 10.80to 12.10, ES+
Time 11.10t0 12.70, ES+
Time 11.60t0 13.10, ES+
Time 12.00 to 13.40, ES+
Time 12.40to 13.70, ES+
Time 1260 to 14.30, ES+
Time 13.20 to 14.90, ES+
Time 13.90 to 15.50, ES+
Time 14.40 to 16.30, ES+
Time 15.30 to 20.00, ES+

No método de andlise utilizado estdo presentes 311 agrotéxicos, de diferentes

classes quimicas, sendo mostradas na Tabela 8 as informacfes da situacdo de cada

substancia, na laranja: se permitido o seu uso (com os valores de LMR

correspondente) e também das ndo permitidas (ndo é autorizado para a cultura ou

se teve seu uso proibido).

Tabela 8 — Agrotdxicos avaliados na validacao da matriz laranja (311) com os seus respectivos LMR
— permitidos, ndo permitidos e excluidos/néo registrado no Brasil no ano de 2020

LMR (mg.kg™)

LMR (mg.kg™)

Substancia - Substancia -
Laranja Laranja

2,6-diclorobenzamida NA Foxim NA
3-OH-Carbofurano ENR Fuberidazol ENR
Abamectina 0,005 Furalaxil ENR
Acefato 0,2 Furatiocarbe ENR
Acetamiprido 0,5 Halofenozideo ENR
Acetocloro NA Heptenofos ENR
Acibenzolar -s-metilico  ND (aplicagéo foliar) Hexaconazol NA
Alacloro NA Hexitiazoxi 1,0




Tabela 8 — (Continuacao) Agrotoxicos avaliados na validacéo da matriz laranja (311) com os seus
respectivos LMR — permitidos, ndo permitidos e excluidos/néo registrado no Brasil no ano de 2020

LMR (mg.kg™)

LMR (mg.kg™)

Substancia Substancia
Laranja Laranja

Alanicarbe NA Imazalil 50
Aldicarbe ENR Imazapique NA
Aldicarbe sulfona ENR Imazapir NA
Aldicarbe sulféxido ENR Imazaquim NA
Ametrina 0,02 Imazetapir NA
Amicarbazona NA Imazosulfurom ENR
Aminocarbe ENR Imibenconazol NA
Atrazina NA Imidacloprido 1,0
Azaconazol ENR Indoxacarbe NA
Azadiractina Sem restricdes loxinil ENR
Azametifos NA Iprovalicarbe NA
Azinfés etilico ENR Isocarbamida ENR
Azinfés metilico NA * Isocarbofos ENR
Azociclotina 2,0 Isofenofés ENR
Azoxistrobina 0,5 Isoprocarbe ENR
Benalaxil NA Isoprotiolona ENR
Bendiocarbe NA Isoproturom ENR
Benfuracarbe NA Isoxaflutol NA
Benzoato de emamectina NA Isoxationa ENR
Bifenazate NA * Ivermectina NA — uso humano
Bitertanol NA Lactofem NA
Bromofos etil ENR Linurom NA
Boscalida NA Lufenurom 0,5
Bromuconazol NA Malationa 4,0
Bupirimato ENR Mandipropamida NA
Buprofenzina 0,3 Mefenacete ENR
Butacloro ENR Mefosfolam ENR
Butocarboxim ENR Mepanipirim ENR
Butocarboxim sulféxido ENR Mepronil ENR
Cadusafés NA Mesotriona NA
Carbaril NA Metalaxil-M NA
Carbendazim 5,0 Metamidofos ENR
Carbetamida ENR Metconazol ENR
Carbofurano ENR Metfuroxam ENR
Carbosulfano NA Metidationa 2,0
Carboxina NA Metiocarbe NA
Carbutilato ENR Metiocarbe sulfona ENR
Carfentrazona etilica 0,05 Metiocarbe sulféxido ENR
Carpropamida NA Metobromurom ENR
Cianazina NA Metomil NA
Ciazofamida NA Metoprene NA
Cicloxidine ENR Metoxifenosida NA
Ciflufenamida ENR Metoxurom ENR
Cihexatina ENR Metrafenona NA *
Cimoxanil ENR Metribuzim NA
Ciproconazol NA Metroprotrina ENR
Ciprodinil NA Metsulfurom metilico NA
Ciromazina NA Mevinfés NA
Cletodim 0,05 Miclobutanil NA
Clodimeforme ENR Molinato NA
Clofentezina 0,2 Monalida ENR
Clomazona NA Monocrotofés ENR
Clorantraniliprole 0,2 Monolinurom ENR
Clorbromurom ENR Moxidectina NA
Clorfenvinfés ENR Neburom ENR
Clorfluazuron 0,1 Nitenpiram NA — uso veterinario
Clorimuron etilico 0,01 Norflurazom ENR
Cloroxuron ENR Novalurom 0,5
Clorpirifés 2,0 Nuarimol ENR
Clorpirifés metilico NA * Ometoato ENR
Clotianidina 0,3 Oxadiargil NA
Coumafés NA — uso veterinario Oxadixil ENR
Cresoxim metilico NA Oxamil ENR
Cumiluron ENR Oxamil oxima ENR
Daimuron ENR Oxicarboxina NA
Dazomete NA Paclobutrazol NA
Demeton-S-metilico ENR Parationa etilica ENR
Desmedifam ENR Pencicurom NA
Diafentiurom 0,5 Penconazol NA *
Diazinona 0,7 Pendimetalina NA




Tabela 8 — (Continuacao) Agrotoxicos avaliados na validacéo da matriz laranja (311) com os seus
respectivos LMR — permitidos, ndo permitidos e excluidos/néo registrado no Brasil no ano de 2020

LMR (mg.kg™)

LMR (mg.kg™)

Substancia . Substancia .
Laranja Laranja

Diclofuanida ENR Picoxistrobina NA
Diclorvés NA Pimetrozina NA
Dicrotofés ENR Piperonil butéxido NA *
Dietofencarbe ENR Piraclostrobina 0,5
Difenoconazol 0,5 Pirazofés NA
Difenoxuron ENR Piridabem 0,05
Dilfubenzurom 0,2 Piridafentiona 1,0
Dimetenamida NA Pirifenoxi ENR
Dimetoato 2,0 Pirimetanil 2,0
Dimetomorfe NA Pirimicarbe NA
Dimoxistrobina NA Pirimicarbe desmetil ENR
Diniconazol ENR Pirimifés etilico ENR
Dinotefuram ENR Pirimifés metilico NA
Dioxacarbe ENR Piriproxifem 1,0
Dissulfotom NA Procloraz ENR
Diurom 0,1 Profam ENR
DMSA ENR Profenofés NA
DMST ENR Prometom ENR
Dodemorfe ENR Prometrina NA
Dodine NA Pronamida ENR
Doramectina NA — uso veterinario Propacloro ENR
Epoxiconazol NA Propanil NA
Eprinomectina NA * Propargito 50
EPTC ENR Propazina ENR
Espinetoram 0,2 Propiconazol 0,01
Espinosade 0,01 Propizamida ENR
Espirodiclofeno 0,03 Propoxur NA
Espiromesifeno 0,07 Proquinazide ENR
Espirotetramato NA * Protioconazol NA
Espiroxamina ENR Quinalfés ENR
Esprocarbe ENR Quinoxifem NA *
Etidimurom ENR Quizalofope etilico 0,03
Etiofencarbe ENR Rotenona ENR
Etiofencarbe sulfona ENR Sebutilazina ENR
Etiofencarbe sulféxido ENR Sidurom ENR
Etiona 2,0 Simazina 0,02
Etiprole NA Simetrina ENR
Etirimol ENR Sulfentrazona 0,1
Etobenzanida ENR Tebuconazol 5,0
Etofenproxi 0,2 Tebufenosida 0,5
Etofumesato ENR Tebufenpirade ENR
Etoprofés NA Tebupirinfés NA
Etoxazol 0,05 Tebutiurom NA
Etrinfos ENR Teflubenzurom 0,5
Famoxadona NA Temefos NA
Fenamidona NA Tepraloxidim NA
Fenamifos NA Terbufés NA
Fenarimol NA Terbumetom ENR
Fenazaquina ENR Terbutrina ENR
Fenbuconazol NA * Tetraconazol NA
Fenhexamida NA * Tiabendazol 10,0
Fenmedifam ENR Tiacloprido 0,1
Fenobucarbe ENR Tiametoxam 1,0
Fenoxicarbe ENR Tiobencarbe NA
Fenpiroximato 0,5 Tiodicarbe NA
Fenpropidina ENR Tiofanato metilico 5,0
Fenpropimorfe NA Tiofanox ENR
Fentiona 0,5 Tiofanox sulfona ENR
Fentiona sulféxido ENR Tiofanox sulféxido ENR
Fentoato NA Tolclofés metilico ENR
Fenurom ENR Tolilfluanida NA
Flonicamida NA Triadimefom NA
Fluazifope-p-butilico 0,05 Triadimenol NA
Flubendiamida NA Triazofés 0,01
Flufenacete ENR Triciclazol NA
Flufenoxurom 0,2 Triclorfom ENR
Fluoxastrabina ENR Tridemorfe NA
Fluguinconazol NA Trifenmorfe ENR
Flusilazol NA * Trifloxistrobina 0,4
Flusulfamida ENR Triflumizol NA
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Tabela 8 — (Continuacao) Agrotoxicos avaliados na validacéo da matriz laranja (311) com os seus
respectivos LMR — permitidos, ndo permitidos e excluidos/n&o registrado no Brasil no ano de 2020

5 -1
Substancia M Substancia M
Laranja Laranja

Flutiaceto metilico ENR Triflumurom 0,5
Flutolanil NA Triflusulfurom metilico ENR
Flutriafol NA Triforina NA
Fluxapiroxade 0,2 Triticonazol NA
Forclorfenurom ENR Vamidotiona ENR
Fosalona NA Vamidotiona sulfona ENR
Fosfamidona ENR Zoxamida NA
Fosmete 1,0 - -

ENR: Excluido ou néo registrado no Brasil

NA: ndo autorizado para cultura

* . Registros somente no CODEX

Consulta na pagina da ANVISA em 21/01/2020.

3.5 Validac&o do método analitico

O documento guia da Unido Européia, SANTE - Document N°

SANTE/11813/2017, publicado em 2018, foi o utilizado para a adocdo dos
parametros de desempenho avaliados, sendo esses: seletividade/sensibilidade,
linearidade, faixa de trabalho, LQ do método, precisédo (avaliada como repetibilidade)
e exatidao (avaliada como recuperacao) (EUROPEAN COMISSION, 2018) e o LD.

A seletividade foi obtida a partir da analise dos extratos organicos da amostra
branco de laranja e de suco de laranja, quanto a auséncia de residuos de
agrotoéxicos utilizados no estudo e de outros possiveis interferentes a metodologia
utilizada, que pudessem resultar em falso positivo.

Para verificacdo da linearidade da faixa de trabalho a curva analitica foi
avaliada em matriz, da seguinte forma: diluicAo de 1 mL de extrato organico do
branco de laranja com 1 mL da mistura de agrotéxicos em metanol na concentracao
desejada, construindo uma faixa com 5 pontos nas concentracdes entre 0,0032 a
0,050 pg.mL2. Cada ponto injetado em duplicata.

Para o suco de laranja, foi realizada uma quantificacdo pontual, na
concentracdo de 0,004 pg.mL2,

O método dos minimos quadrados ordinarios (MMQO) foi utilizado de acordo
com a relacdo linear, para a verificacdo da significAncia da regressdo, dos
coeficientes de correlacdo (r) e de determinacdo (R? e da homogeneidade na
variancia dos residuos da regressdo o método de Cochran (CARDOSO et al., 2010).

Para estabelecer o LD e LQ com base no método da relagcdo S/R para cada
IA avaliado (LD: 3:1; LQ: 10:1), utilizou-se o software ChemStation MassLynx™
versao 4.1 do equipamento de CLUE-EM/EM, Waters—USA (INSTITUTO NACIONAL
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DE METROLOGIA, QUALIDADE E TECNOLOGIA, 2018; EUROPEAN COMISSION,

2018).

Para a avaliacdo da exatiddo (recuperagdo), em cada um dos 3 niveis de

concentracdo das amostras branco de laranja fortificadas com a mistura de IAs

(0,003, 0,006 e 0,012 pg.mL*? - valores encontrados para cada nivel diluido) foi

calculada a média das recuperacdes obtidas dos resultados de cinco replicatas.

Para a amostra de suco de laranja, 0 mesmo procedimento foi seguido para o

ponto Unico de concentracdo 0,003 pg.mLl. Os valores aceitaveis para a

recuperacdo sao de 70-120 %. O menor nivel de fortificacdo (nivel 1) corresponde

ao LQ calculado.

A precisao (repetibilidade) foi avaliada pelo CV dos resultados entre as cinco

replicatas em cada um dos 3 niveis de concentracdo das amostras de laranja e do

ponto Unico da amostra de suco de laranja, ambos fortificadas com a mistura, sendo

considerado aceitavel um valor < 20 %.

3.6 Andlise das amostras de laranja

Para testar a aplicabilidade do método validado, um total de 30 amostras (de

Citrus — convencional e organica de diferentes tipos e também de suco de laranja -

integral industrializado e preparado em estabelecimentos) adquiridas no comércio de

diversas regides do Estado do Rio de Janeiro foram analisadas (Quadro 11).

Quadro 11 Informag¢6es das amostras de Citrus analisadas: identificacdo da amostras, variedade,

procedéncia e forma de cultivo

Amostra

Tipo

Procedéncia

Cultivo

Cit_org_1
Cit_org_2
Cit_org_3
Cit_org_4
Cit_org_5
Cit_org_6
Cit_org_7
Cit_org_8
Cit_org_9
Cit_org_10

Laranja Seleta
Tangerina Pokan
Laranja Seleta
Laranja Lima
Laranja Péra
Laranja Seleta
Laranja Lima
Tangerina
Tangerina Pokan
Laranja

Rio de Janeiro
Rio de Janeiro
Rio de Janeiro
Rio de Janeiro
Rio de Janeiro
Rio de Janeiro
Rio de Janeiro
Rio de Janeiro
Rio de Janeiro
Rio de Janeiro

Organico

Cit_trad_1
Cit_trad_2
Cit_trad_3
Cit_trad_4
Cit_trad_5
Cit_trad_6
Cit_trad 7

Liméo Galego
Laranja Péra
Laranja Lima
Laranja Péra
Laranja Péra
Laranja Seleta
Tangerina Paulista

Nova Friburgo
Ceasa

Ceasa

Ceasa
Paulista
Itaborai
Paulista

Tradicional




59

Quadro 11 (Continuacéo) Informac8es das amostras de Citrus analisadas: identificacdo da amostras,
variedade, procedéncia e forma de cultivo

Amostra Tipo Procedéncia Cultivo
Cit_trad_8 Lim&o Galego Saquarema
Cit_trad_9 Laranja Lima Espirito Santo  Tradicional
Cit trad 10 LaranjaLima Ceasa
Suco_1 Marca A Rio de Janeiro
Suco_2 Marca B Rio de Janeiro
Suco_3 Marca C Rio de Janeiro
Suco_4 Marca D Rio de Janeiro
Suco 5 Marca E Rio de Janeiro Suco
Suco_6 Marca F* Rio de Janeiro
Suco 7 Marca G* Rio de Janeiro
Suco_8 Marca H* Parana
Suco_9 Marca A Rio de Janeiro
Suco 10 Marca D Rio de Janeiro

*suco integral industrializado
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Validacdo do Método Analitico

4.1.1 Validacédo do método para a Laranja

Os resultados da validacdo para as 311 substancias estudadas foram
avaliados com base nos critérios de aceitacdo definidos pelo SANTE (EUROPEAN
COMISSION, 2018), da Unido Europeia, com diretrizes especificas para residuos de
agrotoxicos em alimentos.

A substancia foi avaliada em trés niveis distintos, sendo o menor nivel o
correspondente ao LQ, sendo uma recomendacdo do documento SANTE que a
validacéo seja feita em pelo menos dois niveis (menor nivel referente ao LQ e um
nivel com concentracao maior).

A validagdo do meétodo foi realizada em trés niveis nas seguintes
concentracdes diluidas:

- Nivel 1: 0,00323 pg.mL* que corresponde a 0,0067 mg.kg™,

- Nivel 2: 0,00625 pg.mL* que corresponde a 0,0133 mg.kg™,

- Nivel 3: 0,01176 pg.mL™* que corresponde a 0,0266 mg.kg™,

4.1.1.1 Seletividade

Amostra de laranja proveniente da cidade do Rio de Janeiro, testada para
avaliar a seletividade, mostrou-se livre de residuos dos 311 agrotoxicos avaliados e
também livre de qualquer interferente, podendo assim ser considerada como

‘branco’.

4.1.1.2 Linearidade e faixa de trabalho

A curva analitica foi construida com cinco pontos, a partir de solugbes
intermediarias, diluidas com metanol na proporgcédo 1:1, conforme o Quadro 12. O
intervalo de trabalho foi de 0,0032 a 0,0500 pg.mL! para todas as substancias

avaliadas.
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Quadro 12 Pontos da curva analitica com suas respectivas concentracdes (inicial e diluido)

Pontos da Conce'n_tragéo Co_ncen'tra’géo
Curva Inicial FinalDiluida
ug.mL? ug.mL?
Ponto 1 0,0064 0,0032
Ponto 2 0,0200 0,0100
Ponto 3 0,0400 0,0200
Ponto 4 0,0640 0,0320
Ponto 5 0,1000 0,0500

Fonte: Do autor, 2019.

Durante a analise, a maioria das substancias apresentaram boa resposta, nao
apresentaram valores aberrantes, as variancias com comportamento
homocedastico, as regressfes significativas e boa correlacdo (r e R?) ao modelo
matematico estudado. Por outro lado, as seguintes substancias: Cianazina,
Clodimeforme, Dazomete, Pronamida e Propacloro que ndo apresentaram resposta;
Azadiractina, Azociclotina, Bromofos etil, Bromuconazol, Carbosulfano, Clomazona,
Difenoxuron, Diurom, Lufenurom, Tebupirinfos, Teflubenzurom, Trifenmorfe e
Vamidotiona sulfona ndo apresentaram linearidade significativa, estas ndo foram
consideradas na validacao.

As substancias a seguir apresentaram um comportamento homocedastico,
sem valores aberrantes, porém pobre correlacdo ao modelo matematico estudado:
Acibenzolar-s-metilico, Benfuracarbe, Cumiluom, Dazomete, Flubendiamida,
Flusulfamida, Novalurom, Oxadiargil, Parationa etilica, Pirifenox, Propanil,
Protioconazol e Tolclofés metilico. Esses coeficientes ndo devem ser avaliados
isoladamente e por esse motivo esses agrotoxicos foram avaliados durante o

processo de validagéo.

4.1.1.3 Limite de deteccao (LD) e limite de quantificacdo (LQ)

Para estabelecer o LQ, foi considerado o menor nivel de fortificagcdo com
precisao e exatidao satisfatorios e com razdo S/R maior que 10.

O valor tedrico do LQ é de 0,0032 pg.mL* (apds a diluicdo de 1:1 com
metanol) corresponde a concentracdo teorica final de 0,0067 mg da substancia por
kg de amostra.

O calculo do LD foi feito pelo LQ/3, 0 que corresponde & menor concentracdo

gue podera ser detectada pelo método validado.
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A Tabela 9 apresenta os valores da razdo S/R e dos LQ (concentracdo mais

baixa estabelecida apd6s a avaliacdo dos critérios de validacdo) e LD (calculados
pelo valor de LQ/3).

Tabela 9 — Valores de LD, LQ e razao sinal/ruido calculados para a matriz laranja

LD LQ Razéo LD LQ Razé&o
Substancia ; ‘ Substancia ; ‘
(mgkg?) (mgkg?) SG/EM (mgkg?) (mgkg?h SMEN
2,6-diclorobenzamida 0,002 0,0071 37,66 Fuberidazol 0,003 0,0075 64,1
3-OH-Carbofurano 0,002 0,0068 2142,41 Furalaxil 0,003 0,0077 250,66
Abamectina* 0,004 0,0133 148,49 Furatiocarbe 0,002 0,0070 292,27
Acefato 0,002 0,0063 497,45 Halofenozideo 0,002 0,0066 1571,72
Acetamiprido 0,002 0,0068 201,81 Heptenofés 0,002 0,0069 53,02
Acetocloro* 0,004 0,0123 748,46 Hexaconazol 0,003 0,0077 401,72
g‘zﬁl‘fg‘gf'ar's' 0,003 (X0 3To} E— Hexitiazox* 0,004 00125 2731,1
Alacloro 1 0,003 0,0075 24,01 Imazalil* 0,004 0,0126 97,62
Alacloro 2 0,002 0,0069 64,12 Imazapique 0,002 0,0068 62,00
Alanicarbe 0,002 0,0068 1536,91 Imazapir 0,002 0,0046 314
Aldicarbe* 0,002 0,0074 124,26 Imazaquim 0,002 0,0074 66,72
Aldicarbe sulfona 0,002 0,0074 68,8 Imazetapir 0,003 0,0075 30,87
Aldicarbe sulféxido 0,002 0,0061 135,59 Imazasulfurom 0,002 0,0066 97,45
Ametrina 0,003 0,0076 150,13 Imibenconazol 0,002 0,0069 1089,06
Amicarbazona 0,003 0,0075 231,64 Imidacloprido 0,002 0,0068 262,17
Aminocarbe 0,002 0,0070 702,12 Indoxacarbe 0,002 0,0066 711,38
Atrazina* 0,004 0,0128 185,64 loxinil s e 17,58
Azaconazol 0,003 0,0075 16,31 Iprovalicarbe 0,002 0,0069 39,89
Azametifos 0,003 0,0075 1524,85 Isocarbamida 0,002 0,0067 41,65
Azinfés etilico 0,002 0,0067 136,2 Isocarbofés 0,001 0,0037 15,6
Azinfés metilico 0,002 0,0068 7185,22 Isofenofés 0,002 0,0072 884,91
Azoxistrobina* 0,004 0,0128 261,63 Isoprocarbe 0,002 0,0074 68,53
Benalaxil 0,002 0,0070 78,2 Isoprotiolona 0,003 0,0076 54,08
Bendiocarbe 0,002 0,0073 133,59 Isoproturom 0,002 0,0071 46,47
Benfuracarbe Isoxaflutol* 0,003 0,0093 90,2
Benzoato de | 0,008 0,0242 1042,86 Isoxationa 0,002 0,0063 405,17
emamectina
Bifenazate* 0,005 0,0140 25,18 Ivermectina* 0,005 0,0140 90,31
Bitertanol* 0,004 0,0127 104,45 Lactofem 0,002 0,0073 53,18
Boscalida* 0,004 0,0130 82,5 Linurom 0,003 0,0075 11,61
Bromuconazol Lufenurom
Bupirimato 0,003 0,0075 17,31 Malationa 0,002 0,0066 13,23
Buprofenzina 0,002 0,0071 556,5 Mandipropamida 0,002 0,0070 62,52
Butacloro 0,003 0,0075 16,97 Mefanacete 0,002 0,0071 96,95
Butocarboxim* 0,005 0,0140 - Mefosfolam 0,003 0,0076 2008,45
Sj}g‘)’(fggox'm 0,002 0,0069 1008,96 Mepanipirim 0,002  0,0074 25,24
Cadusafés* 0,003 0,0102 35,03 Mepronil 0,002 0,0069 72,69
Carbaril* 0,004 0,0126 48,46 Mesotriona 0,002 0,0072 87,18
Carbendazim 0,003 0,0075 92,45 Metalaxil-M 0,002 0,0074 348,21
Carbetamida 0,003 0,0075 3131,68 Metamidofos 0,002 0,0059 143,26
Carbofurano 0,002 0,0060 507,89 Metconazol 0,002 0,0071 410,42
Carboxina 0,002 0,0067 5115,35 Metfuroxam 0,001 0,0033 67,18
Carbutilato 0,003 0,0077 598,83 Metidationa 0,002 0,0074 2273,55
Carfentrazona etilica 0,002 0,0072 695,73 Metiocarbe 0,002 0,0071 875,68
Carpropamida 0,002 0,0060 134,21 Metiocarbe sulfona 0,003 0,0078 992,53
Ciazofamida* 0,004 0,0134 2202,85 gﬂu‘f]%‘;ciggbe 0,003  0,0075 233,31
Cicloxidine 0,003 0,0075 21,29 Metobromurom* 0,004 0,0126 253,93
Ciflufenamida 0,002 0,0072 54,06 Metomil 0,002 0,0063 192,26
Cihexatina 0,002 0,0059 39,49 Metoprene* 0,005 0,0141 45,26
Cimoxanil* 0,005 0,0145 955,96 Metoxifenosida 0,002 0,0070 205,7
Ciproconazol 0,003 0,0082 7,71 Metoxurom 0,002 0,0069 67,19
Ciprodinil* 0,004 0,0129 227,1 Metrafenona 0,002 0,0067 2655,76
Ciromazina 0,002 0,0047 160,2 Metribuzim 0,002 0,0066 11,43
Cletodim 0,003 0,0094 51,22 Metroprotrina 0,003 0,0075 62,43
. Metsulfurom

Clofentezina* 0,004 0,0110 670,84 metilico 0,002 0,0073 1617,84
Clorantraniliprole 0,002 0,0073 481,55 Mevinfés 0,002 0,0073 109,39
Clorbromurom* 0,004 0,0130 362,82 Miclobutanil 0,002 0,0072 572,02
Clorfenvinfés 0,002 0,0066 64,67 Molinato 0,002 0,0068 30,87
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Tabela 9 — (Continuacéo) Valores de LD, LQ e raz&o sinal/ruido calculados para a matriz laranja

LD LQ Razéo LD LQ Razéo
Substancia (mgkg?)  (mg.kg?) Sinal/Ruido Substancia (mg.kg?) (mg.kg?) Sinal/Ruido
(LQ) (LQ)
Clorfluazurom* 0,004 0,0125 713,62 Monalida 0,002 0,0069 114,18
Clorimuron etilico** 0,007 0,0215 - Mocrotofos 0,002 0,0073 179,1
Cloroxurom 0,002 0,0074 685,82 Monolinurom 0,002 0,0066 1101,08
Clorpirifés 0,003 0,0088 14,86 Moxidectina 0,002 0,0064 304,85
Clorpirifés metilico 0,003 0,0099 3,73 Neburom 0,002 0,0069 125,9
Clotianidina 0,002 0,0064 70,43 Nitenpiram 0,002 0,0073 488,41
Coumafés 0,002 0,0071 278,55 Norflurazom 0,003 0,0075 29,85
Cresoxim metilico 0,002 0,0073 3842,25 Novalurom
Cumiluron** 0,007 0,0215 e Nuarimol* 0,004 0,0122 94,9
Daimuron 0,002 0,0072 14,39 Ometoato 0,003 0,0075 1886,42
Demeton-S-metilico 0,003 0,0075 163,09 Oxadiargil
Desmedifam 0,002 0,0072 2963,84 Oxadixil 0,002 0,0066 32,55
Diafentiurom 0,002 0,0045 67,8 Oxamil 0,002 0,0070 2250,8
Diazinona 0,002 0,0068 5343,09 Oxamil oxima 0,002 0,0071 19,52
Diclofuanida 0,002 0,0058 24,12 Oxicarboxina 0,002 0,0070 46,13
Diclorvés 0,002 0,0069 48,51 Paclobutrazol* 0,004 0,0129 72,91
Dicrotofés 0,002 0,0056 278,09 Parationa etilica
Dietofencarbe* 0,004 0,0131 337,98 Pencicurom 0,002 0,0069 410,64
Difenoconazol 0,002 0,0072 67,93 Penconazol 0,002 0,0073 605,86
Difenoxurom Pendimetalina 0,003 0,0077 458,06
Dilfubenzuron 0,002 0,007 15,09 Picoxistrobina 0,002 0,0070 617,39
Dimetenamida 0,002 0,0074 146,53 Pimetrozina 0,002 0,0057 262,16
Dimetoato 0,002 0,0069 118,26 Piperonil butéxido 0,002 0,0074 122,92
Dimetomorfe 0,002 0,007 63,18 Piraclostrobina 0,002 0,0071 387,75
Dimoxistrobina 0,002 0,0069 139,93 Pirazofés 0,002 0,0065 81,18
Diniconazol 0,002 0,0065 41,17 Piridabem 0,002 0,0073 125,84
Dinotefuram 0,003 0,0092 - Piridafentiona 0,002 0,0066 67,99
Dioxacarbe 0,003 0,0076 50,92 Pirifenox* 0,005 0,0138 39,77
Dissulfotom 0,002 0,0065 156,6 Pirimetanil 0,002 0,0073 30,14
DMSA 0,004 0,0125 48,12 Pirimicarbe 0,002 0,0074 85,93
Pirimicarbe
DMST 0,003 0,0076 271,66 desmetil 0,003 0,0075 85,93
Dodemorfe 0,003 0,0076 6077,94 Pirimifés etilico 0,003 0,0075 585,63
Dodine 0,002 0,0067 185,02 Pirimifés metilico 0,002 0,0072 99,48
Doramectina 0,003 0,0077 200,85 Piriproxifem 0,002 0,0073 283,1
Epoxiconazol* 0,004 0,0127 195,62 Procloraz 0,002 0,0068 30,99
Eprinomectina 0,002 0,0074 19,86 Profam 0,005 0,0135 -
EPTC* 0,005 0,0137 80,5 Profenofés 0,002 0,0073 602,41
Espinetoram 0,002 0,0071 479,09 Prometom 0,002 0,0073 33,16
Espinosade A 0,002 0,007 27819,41 Prometrina 0,003 0,0075 234,48
Espinosade D 0,003 0,0075 3079,39 Propanil
Espirodiclofeno 0,002 0,0071 1776,44 Propargito 0,002 0,0066 117,45
Espiromesifeno 0,003 0,0075 1979,09 Propazina* 0,005 0,0144 135,78
Espirotetramato 0,003 0,0078 59,89 Propiconazol* 0,004 0,0133 14,71
Espiroxamina* 0,004 0,0130 883,63 Propizamida* 0,004 0,0131 464,92
Esprocarbe 0,002 0,0066 1408,97 Propoxur 0,002 0,0074 36,54
Etidimurom 0,002 0,0066 50,49 Proquinazide 0,002 0,0071 1084,67
Etiofencarbe 0,003 0,0075 52,47 Protioconazol
Etiofencarbe sulfona 0,003 0,0078 43,54 Quinalfos 0,002 0,0065 637,36
Etiofencarbe sulféxido 0,002 0,0074 148,85 Quinoxifem 0,002 0,0069 522,03
Etiona 0,002 0,0068 730,28 Quizalofope etilico 0,002 0,0063 1003,42
Etiprole 0,002 0,0068 76,89 Rotenona 0,003 0,0077 495,1
Etirimol 0,002 0,0068 295,78 Sebutilazina 0,002 0,0071 19,91
Etobenzanida 0,002 0,0074 270,63 Sidurom* 0,004 0,0131 1989,63
Etofenproxi 0,002 0,0061 62,17 Simazina 0,002 0,0071 138,56
Etofumesato 0,003 0,0077 99,1 Simetrina 0,002 0,0073 662,73
Etoprofés 0,002 0,0071 49,45 Sulfentrazona 0,002 0,0053 87,62
Etoxazol 0,002 0,0071 225,44 Tebuconazol 0,002 0,0067 150,8
Etrinfos* 0,005 0,0139 14,02 Tebufenozida 0,002 0,0062 1565,87
Famoxadona* 0,004 0,0128 354,54 Tebufenpirade 0,002 0,0067 97,1
Fenamidona 0,003 0,0076 120,09 Tebutiurom 0,002 0,0072 1501,62
Fenamifos 0,002 0,0072 861,13 Temefos 0,002 0,0066 1075,37
Fenarimol* 0,003 0,0103 619,43 Tepraloxidim 1 0,002 0,0065 29,98
Fenazaquina 0,002 0,0066 115,41 Tepraloxidim 2* 0,005 0,0135 94,17
Fenbuconazol* 0,004 0,0134 120,19 Terbufos 0,002 0,0062 299,86
Fenhexamida 0,003 0,0076 26,14 Terbumetom 0,002 0,0067 13,91
Fenmedifam 0,003 0,0075 48,08 Terbutrina* 0,004 0,0131 1584,25
Fenobucarbe 0,003 0,0076 14,26 Tetraconazol* 0,004 0,0127 281,38
Fenoxicarbe 0,002 0,0063 185,32 Tiabendazol 0,002 0,0067 163,87
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Tabela 9 — (Continuacéo) Valores de LD, LQ e raz&o sinal/ruido calculados para a matriz laranja

LD LQ Razao LD LQ Razao
Substancia (mgkg?)  (mg.kg?) Sln?ll_/g;udo Substancia (Mmgkg?)  (mg.kg?) Sln?ll_/g;udo
Fenpiroximato 0,003 0,0076 370,96 Tiacloprido 0,003 0,0075 428,01
Fenpropidina* 0,004 0,0123 158,07 Tiametoxam 0,002 0,0060 3062,62
Fenpropimorfe 0,003 0,0075 262,73 Tiobencarbe 0,002 0,0049 27,77
Fentiona** 0,007 0,0210 92,07 Tiodicarbe 0,002 0,0069 2496,62
Fentiona sulféxido 0,002 0,0073 38,02 Tiofanato metilico 0,002 0,0070 112,09
Fentoato 0,002 0,0067 345,05 Tiofanox 0,002 0,0071 518,45
Fenurom 0,002 0,0073 596,98 Tiofanox sulfona 0,002 0,0071 1502,28
Flonicamida* 0,004 0,0119 13,95 Tiofanox sulfoxido 0,002 0,0071 52,68
Fluazifope-P-butilico 0,002 0,0069 4774,87 Tolclofés metilico
Flubendiamida Tolilfluanida 0,002 0,0056 110,9
Flufenacete 0,002 0,0065 226,43 Triadimefom* 0,005 0,0136 2844,31
Flufenoxurom 0,002 0,0064 632,99 Triadimenol* 0,004 0,0130 28,83
Fluoxastrobina 0,003 0,0076 44,64 Triazofés 0,002 0,0071 390,32
Fluguinconazol* 0,005 0,0146 373,81 Triciclazol 0,003 0,0075 112,35
Flusilazol 0,002 0,007 1539,88 Triclorfom 0,002 0,0069 265,15
Flusulfamida Tridemorfe 0,003 0,0076 37,07
Flutiacete metilico* 0,005 0,0138 192,21 Trifloxistrobina 0,003 0,0077 2179,84
Flutolanil 0,002 0,0069 89,45 Triflumizol* 0,004 0,0127 92,79
Flutriafol 0,002 0,0068 90,15 Triflumurom 0,002 0,0057 15,67
. Triflusulfuron

Fluxapiroxade* 0,005 0,0150 122,82 metilico 0,002 0,0071 898,34
Forclorfenurom* 0,004 0,0129 63,77 Triforina 0,002 0,0074 63,82
Fosalona 0,002 0,0063 139,45 Triticonazol 0,002 0,0073 510,68
Fosfamidona* 0,004 0,0125 1469,43 Vamidotiona 0,002 0,0074 4727,37
Fosmete 0,002 0,0072 1139,21 Zoxamida 0,002 0,0064 314,97
Foxim 0,002 0,0069 394,93 - - -

Nota: agrotoxicos em fonte em negrito ndo tiveram a razao sinal/ruido dentro do valor aceitavel; *sera
considerada dentro da faixa de aceitacdo a partir do nivel 2; **sera considerada dentro da faixa de
aceitacao a partir do nivel 3.

Fonte: Do autor, 2019.

A maioria das substancias apresentaram uma razdo S/R maior do que 10 no
nivel de concentracdo estudado, conforme os resultados apresentados na Tabela 9,
0 que indica que seria possivel alcancar valores de LQ menores (exceto para o
Ciproconazol que apresentou uma Razdo menor do que 10). Entretanto, essas
alteracdes nao foram realizadas, de modo a padronizar as concentragfes da faixa
linear para as 311 substancias analisadas, sendo definido adotar como referéncia a
concentracdo do ponto mais baixo (nivel 1) para o estabelecimento dos valores da
relacdo S/R.

Foi possivel estabelecer o LQ para as substancias no nivel 1 de fortificacdo
estudado (especificado na tabela), pois elas apresentaram uma razdo S/R maior que
10, exceto para a substancia Ciproconazol.

N&do foi possivel estabelecer o LQ para as seguintes substancias,
principalmente devido a presenca de possiveis interferentes: Acibenzolar-s-metilico,
Benfuracarbe, Bromuconazol, Butocarboxim, Ciproconazol, Clorimuron etilico,
Clorpirifés  metilico,  Cumiluron, Difenoxurom, Diniconazol, Dinotefuram,
Flubendiamida, Flusulfamida, loxinil, Lufenurom, Novalurom, Oxadiargil, Parationa

etilica, Profam, Propanil, Protioconazol e Tolclofos metilico.
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4.1.1.4 Exatidao (taxa de recuperacao) e precisao (repetibilidade)

As amostras foram fortificadas em trés niveis, conforme a Tabela 10. Cada
um dos niveis foi injetado 10 vezes (cada uma das cinco replicatas independentes

foram injetadas duas vezes).

Tabela 10 — Concentra¢des estudadas nos diferentes niveis de fortificacéo

Concentracéo Concentracéo ap6s Concentracéo
original tedrica  diluicdo 1:1 com MeOH correspondente na amostra
(Hg.mL™) (ug.mL™) (mg-kg ™)
Nivel 1 0,0060 0,00323 0,0067
Nivel 2 0,0125 0,00625 0,0133
Nivel 3 0,0235 0,01176 0,0266

Fonte: Do autor, 2019.

As médias dos resultados de exatiddo (taxas de recuperagcdo) e precisao
(coeficientes de variacdo), dos trés niveis de fortificacdo estudados, estdo

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Valores da exatiddo-recuperacdo e precisdo-repetibilidade obtidos dos trés niveis de
fortificacdo estudados na matriz laranja

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Substancia Conc. Rec. Precisédo Conc. Rec. Preciséo Conc. Rec. Preciséo
(mg.kg?) (%) Critério<20% (mg.kg?) (%) Critério<20% (mg.kg?') (%) Critério<20%
2,6-diclorobenzamida 0,0071 109 17 0,0111 89 24 0,0167 71 24
3-OH-Carbofurano 0,0068 104 4 0,0114 91 5 0,0201 86 4
Abamectina* 0,0090 140 13 0,0133 106 11 0,0226 96 6
Acefato 0,0063 98 3 0,0106 85 3 0,0184 78 2
Acetamiprido 0,0068 106 4 0,0118 94 3 0,0199 85 3
Acetocloro* 0,0079 123 25 0,0123 99 13 0,0214 91 15
Acibenzolar-s-metilico 0,0093 144 9 0,0101 81 18 0,0141 60 37
Alacloro 1 0,0075 117 4 0,0131 105 4 0,0220 93 3
Alacloro 2 0,0069 107 7 0,0120 96 5 0,0213 91 3
Alanicarbe 0,0068 106 8 0,0111 89 8 0,0188 80 8
Aldicarbe* 0,0082 127 9 0,0120 96 7 0,0189 80 6
Aldicarbe sulfona 0,0074 115 6 0,0118 94 3 0,0198 84 3
Aldicarbe sulféxido 0,0061 94 5 0,0106 84 3 0,0187 79 4
Ametrina 0,0076 118 2 0,0123 96 3 0,0208 88 3
Amicarbazona 0,0075 115 3 0,012 96 3 0,0199 85 2
Aminocarbe 0,0070 109 3 0,0115 92 3 0,0189 80 4
Atrazina* 0,0080 124 7 0,0128 103 2 0,0211 90 4
Azaconazol 0,0075 116 5 0,0125 100 5 0,0207 88 2
Azametifés 0,0075 117 3 0,0122 97 3 0,0201 85 3
Azinfés etilico 0,0067 104 7 0,0114 92 9 0,0201 86 4
Azinfés metilico 0,0068 105 7 0,012 96 4 0,0203 86 3
Azoxistrobina* 0,0079 122 4 0,0128 102 6 0,0214 91 2
Benalaxil 0,0070 108 4 0,0123 99 2 0,0210 89 1
Bendiocarbe 0,0073 114 4 0,0122 98 3 0,0209 89 4
Benzoato de emamectina**  0,0099 153 6 0,0156 124 6 0,0242 103 6
Bifenazate* 0,0082 128 9 0,0140 112 8 0,0232 99 6
Bitertanol* 0,0082 127 14 0,0127 102 9 0,0203 86 7
Boscalida* 0,0083 129 12 0,0130 104 6 0,0219 93 10
Bupirimato 0,0075 116 3 0,0132 106 6 0,0219 93 3
Buprofenzina 0,0071 111 2 0,0123 98 2 0,0207 88 1
Butacloro 0,0075 117 6 0,0123 99 7 0,0210 89 6
Butocarboxim* 0,0109 169 9 0,0135 108 13 0,0189 81 14
Butocarboxim sulféxido 0,0069 106 3 0,0113 91 3 0,0194 82 3
Cadusaf6s* 0,0036 56 29 0,0102 82 18 0,0193 82 17
Carbaril* 0,0078 122 3 0,0126 100 3 0,0208 89 2
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Tabela 11 — (Continuacdo) Valores da exatidao-recuperacédo e precisdo-repetibilidade obtidos dos
trés niveis de fortificac@io estudados na matriz laranja

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Substancia Conc. Rec. Precisédo Conc. Rec. Preciséo Conc. Rec. Preciséo
(mg.kg) (%) Critério<20% (mg.kg?) (%) Critério<20% (mg.kg?) (%) Critério<20%

Carbendazim 0,0075 117 2 0,0122 97 3 0,0197 84 4
Carbetamida 0,0075 116 3 0,0124 99 3 0,0204 87 4
Carbofurano 0,0060 93 4 0,0111 89 2 0,0196 83 3
Carboxina 0,0067 105 4 0,0114 91 3 0,0198 84 2
Carbutilato 0,0077 120 10 0,0129 103 8 0,0214 91 7
Carfentrazona etilica 0,0072 112 5 0,0123 98 5 0,0203 86 6
Carpropamida 0,0060 94 4 0,0115 92 4 0,0203 86 3
Ciazofamida* 0,0078 122 9 0,0134 108 5 0,0226 96 6
Cicloxidine 0,0075 116 6 0,0116 93 9 0,0201 85 5
Ciflufenamida 0,0072 111 10 0,0123 99 6 0,0207 88 7
Cihexatina 0,0059 92 34 0,0059 47 48 0,0075 32 21
Cimoxanil* 0,0106 165 9 0,0145 116 15 0,0214 91 12
Ciproconazol** 0,0082 127 32 0,0177 141 82 0,0210 89 30
Ciprodinil* 0,0078 121 5 0,0129 103 4 0,0207 88 5
Ciromazina 0,0047 72 11 0,0074 59 8 0,0125 53 5
Cletodim* 0,0094 145 10 0,0142 113 22 0,0214 91 28
Clofentezina 0,0069 107 21 0,0110 88 15 0,0197 84 16
Clorantraniliprole 0,0073 113 14 0,0113 90 12 0,0187 79 8
Clorbromurom* 0,0080 124 11 0,0130 104 11 0,0213 91 8
Clorfenvinfés 0,0066 102 17 0,0120 96 4 0,0204 87 4
Clorfluazurom* 0,0084 130 8 0,0125 100 13 0,0211 90 9
Clorimuron etilico** 0,0157 243 - 0,0164 132 8 0,0189 80 10
Cloroxurom 0,0074 114 3 0,0126 101 5 0,0208 89 3
Clorpirifés* 0,0088 136 7 0,0129 103 8 0,0211 90 8
Clorpirifés metilico*  0,0099 153 14 0,0140 112 21 0,0219 93 16
Clotianidina 0,0064 100 6 0,0120 96 6 0,0195 83 7
Coumafos 0,0071 111 7 0,0121 97 7 0,0210 89 8
Cresoxim metilico 0,0073 114 6 0,0125 100 5 0,0211 90 5
Cumiluron* 0,0142 221 5 0,0163 131 9 0,0215 91 9
Daimuron 0,0072 112 7 0,0121 97 7 0,0221 94 3
Demeton-S-metilico 0,0075 117 8 0,0128 103 8 0,0214 91 5
Desmedifam 0,0072 112 4 0,0128 102 4 0,0212 90 3
Diafentiurom 0,0045 70 3 0,0080 64 4 0,0129 55 5
Diazinona 0,0068 105 3 0,0117 94 5 0,0204 87 2
Diclofuanida 0,0058 920 12 0,0115 92 6 0,0183 78 11
Diclorvos 0,0069 106 6 0,0117 93 4 0,0208 88 4
Dicrotofds 0,0056 87 5 0,0108 86 2 0,0192 87 2
Dietofencarbe* 0,0079 122 5 0,0131 105 5 0,0216 92 5
Difenoconazol 0,0072 112 6 0,0124 99 5 0,0205 87 5
Difenoxurom 1,5870 21524 56 2,3699 13542 70 0,8429 1343 140
Dilfubenzuron 0,0070 108 17 0,0123 98 7 0,0197 84 6
Dimetenamida 0,0074 114 4 0,0122 97 5 0,0208 89 2
Dimetoato 0,0069 107 4 0,0120 96 3 0,0200 85 3
Dimetomorfe 0,0070 109 48 0,0140 112 43 0,0214 91 23
Dimoxistrobina 0,0069 107 3 0,0120 96 3 0,0207 88
Diniconazol 0,0065 101 21 0,0114 92 19 0,0199 85 13
Dinotefuram* 0,0092 143 35 0,0113 90 37 0,0113 50 44
Dioxacarbe 0,0076 118 3 0,0124 99 3 0,0204 87 3
Dissulfotom 0,0065 100 22 0,0114 92 19 0,0199 85 13
DMSA 0,0125 193 11 0,0199 160 15 0,0321 137 13
DMST 0,0076 117 4 0,0122 98 5 0,0211 90 3
Dodemorfe 0,0076 118 2 0,0124 99 2 0,0209 89 1
Dodine 0,0067 104 4 0,0108 87 5 0,0180 77 5
Doramectina 0,0077 119 7 0,0128 102 5 0,0208 89 11
Epoxiconazol* 0,0080 124 5 0,0127 102 4 0,0206 88 4
Eprinomectina 0,0074 115 15 0,0121 97 8 0,0223 95 8
EPTC* 0,0088 136 10 0,0137 110 10 0,0213 90 10
Espinetoram 0,0071 109 4 0,0120 96 3 0,0205 95 3
Espinosade A 0,0070 108 3 0,0121 97 3 0,0206 88 2
Espinosade D 0,0075 116 3 0,0125 100 3 0,0217 92 3
Espirodiclofeno 0,0071 110 5 0,0117 94 4 0,0199 85 4
Espiromesifeno 0,0075 116 3 0,0126 101 2 0,0205 87 3
Espirotetramato 0,0078 120 7 0,0134 107 4 0,0209 89 6
Espiroxamina* 0,0081 125 4 0,0130 104 4 0,0217 92 3
Esprocarbe 0,0066 103 1 0,0119 96 2 0,0206 88 2
Etidimurom 0,0066 102 5 0,0117 94 5 0,0197 84 2
Etiofencarbe 0,0075 116 3 0,0123 98 6 0,0205 87 3
Etiofencarbe sulfona 0,0078 120 2 0,0121 97 4 0,0198 84 5
Etiofencarbe sulféxido  0,0074 115 3 0,0124 99 3 0,0201 86 1
Etiona 0,0068 105 4 0,0120 96 3 0,0204 87 3
Etiprole 0,0068 105 11 0,0127 102 15 0,0213 90 8
Etirimol 0,0068 106 4 0,0109 87 2 0,0186 79 3
Etobenzanida 0,0074 115 12 0,0130 104 15 0,0226 96 6
Etofenproxi 0,0061 95 14 0,0102 81 10 0,0182 77 8
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Tabela 11 — (Continuacdo) Valores da exatidao-recuperacédo e precisdo-repetibilidade obtidos dos
trés niveis de fortificac@o estudados na matriz laranja

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Substancia Conc. Rec. Preciséo Conc. Rec. Preciséo Conc. Rec. Preciséo
(mg.kg?) (%) Critério<20% (mg.kg?) (%) Critério<20% (mg.kg?) (%) Critério<20%
Etofumesato 0,0077 119 6 0,0128 102 6 0,0211 90 6
Etoprofés 0,0071 109 4 0,0125 100 4 0,0210 89 2
Etoxazol 0,0071 110 2 0,0121 97 3 0,0204 87 1
Etrinfés* 0,0088 137 19 0,0139 111 17 0,0200 85 7
Famoxadona* 0,0083 128 8 0,0128 103 8 0,0223 95 10
Fenamidona 0,0076 118 6 0,0123 98 12 0,0212 90 8
Fenamifés 0,0072 112 2 0,0124 99 2 0,0202 86 1
Fenarimol 0,0062 96 22 0,0103 82 17 0,0197 84 6
Fenazaquina 0,0066 102 2 0,0114 92 2 0,0197 84 1
Fenbuconazol* 0,0082 127 8 0,0134 107 5 0,0222 94 4
Fenhexamida 0,0076 118 7 0,0133 106 5 0,0217 92 7
Fenmedifam 0,0075 117 9 0,0120 96 8 0,0204 87 5
Fenobucarbe 0,0076 117 3 0,0124 99 3 0,0217 92 2
Fenoxicarbe 0,0063 97 6 0,0115 92 4 0,0202 86 3
Fenpiroximato 0,0076 119 4 0,0126 101 2 0,0206 88 3
Fenpropidina* 0,0078 121 4 0,0123 98 14 0,0213 90 3
Fenpropimorfe 0,0075 117 4 0,0124 99 3 0,0209 89 1
Fentiona 0,0070 108 22 0,0112 90 30 0,0210 89 19
Fentiona sulféxido 0,0073 113 3 0,0121 97 4 0,0205 87 3
Fentoato 0,0067 103 5 0,0120 96 3 0,0211 90 2
Fenurom 0,0073 113 3 0,0124 99 2 0,0205 87 4
Flonicamida* 0,0078 121 13 0,0119 95 17 0,0203 86 9
Fluazifope-P-butilico  0,0069 107 5 0,0123 99 3 0,0211 90 2
Flubendiamida** 0,0240 372 - 0,0236 189 34 0,0252 107 24
Flufenacete 0,0065 101 6 0,0122 98 7 0,0208 88 3
Flufenoxurom 0,0064 100 9 0,0110 88 5 0,0194 82 6
Fluoxastrobina 0,0076 118 4 0,0130 104 7 0,0208 89 4
Fluguinconazol* 0,0096 148 13 0,0146 116 14 0,0220 94 18
Flusilazol 0,0070 108 4 0,0121 97 5 0,0206 87 3
Flusulfamida* 0,0122 188 5 0,0154 123 33 0,0210 89 21
Flutiacete metilico*  0,0089 139 20 0,0138 110 17 0,0217 92 14
Flutolanil 0,0069 107 5 0,0122 98 8 0,0218 93 4
Flutriafol 0,0068 106 5 0,0118 94 3 0,0206 87 4
Fluxapiroxade* 0,0093 145 10 0,0150 120 19 0,0200 85 10
Forclorfenurom* 0,0084 130 5 0,0129 103 5 0,0213 91 5
Fosalona 0,0063 98 3 0,0118 94 5 0,0206 87 2
Fosfamidona* 0,0078 121 5 0,0125 100 3 0,0204 87 3
Fosmete 0,0072 112 6 0,0121 97 6 0,0215 91 3
Foxim 0,0069 107 9 0,0123 98 4 0,0218 93 4
Fuberidazol 0,0075 116 3 0,0118 94 3 0,0191 81 3
Furalaxil 0,0077 119 3 0,0126 101 2 0,0207 88 2
Furatiocarbe 0,0070 109 3 0,0123 98 2 0,0207 88 2
Halofenozideo 0,0066 102 10 0,0125 100 8 0,0212 90 7
Heptenofés 0,0069 107 4 0,0118 94 3 0,0208 88 3
Hexaconazol 0,0077 119 7 0,0121 97 7 0,0205 87 6
Hexitiazox 0,0083 129 8 0,0125 100 10 0,0210 89 12
Imazalil 0,0079 122 6 0,0126 101 6 0,0203 87 5
Imazapique 0,0068 105 4 0,0100 80 6 0,0171 73 5
Imazapir 0,0046 72 6 0,0068 54 6 0,0120 51 7
Imazaquim 0,0074 115 7 0,0115 92 8 0,0195 83 6
Imazetapir 0,0075 115 3 0,0110 88 5 0,0179 76 4
Imazasulfurom 0,0066 102 15 0,0118 94 16 0,0213 90 14
Imibenconazol 0,0069 107 17 0,0116 93 8 0,0213 91 6
Imidacloprido 0,0068 106 5 0,0117 94 8 0,0200 85 3
Indoxacarbe 0,0066 102 9 0,0119 95 11 0,0203 86 6
loxinil* e e e 0,0211 169 0 0,0252 107 18
Iprovalicarbe 0,0069 107 3 0,0120 96 3 0,0211 90 2
Isocarbamida 0,0067 103 4 0,0110 88 4 0,0198 84 3
Isocarbofos** 0,0037 40 129 0,0067 54 35 0,0166 71 24
Isofenofés 0,0072 112 6 0,0122 97 4 0,0207 88 3
Isoprocarbe 0,0074 115 3 0,0117 94 4 0,0192 82 4
Isoprotiolona 0,0076 118 8 0,0126 101 4 0,0220 94 3
Isoproturom 0,0071 110 3 0,0121 97 3 0,0210 89 3
Isoxaflutol 0,0044 69 62 0,0093 74 18 0,0178 76 14
Isoxationa 0,0063 97 5 0,0119 95 4 0,0208 88 3
Ivermectina 0,0093 145 8 0,0140 112 17 0,0216 92 12
Lactofem 0,0073 113 5 0,0116 93 4 0,0206 88 4
Linurom 0,0075 117 9 0,0129 103 8 0,0217 92 10
Lufenurom 0,1144 1773 32 0,1461 1169 38 0,1323 562 17
Malationa 0,0066 102 5 0,0113 90 6 0,0215 91 5
Mandipropamida 0,0070 109 8 0,0122 98 6 0,0221 94 5
Mefanacete 0,0071 110 4 0,0124 99 3 0,0219 93 4
Mefosfolam 0,0076 118 3 0,0122 98 5 0,0199 85 4
Mepanipirim 0,0074 114 5 0,0124 99 6 0,0211 90 2
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Tabela 11 — (Continuacao) Valores da exatidao-recuperacédo e precisdo-repetibilidade obtidos dos
trés niveis de fortificac@io estudados na matriz laranja

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Substéancia Conc. Rec. Preciséo Conc. Rec. Preciséo Conc. Rec. Preciséo
(mg.kgl) (%) Critério<20% (mg.kg?) (%) Critério<20% (mg.kg?®) (%) Critério<20%
Mepronil 0,0069 106 3 0,0123 98 6 0,0220 94 2
Mesotriona 0,0072 112 5 0,0116 93 4 0,0205 87 5
Metalaxil-M 0,0074 115 4 0,0125 100 3 0,0212 90 2
Metamidofos 0,0059 92 6 0,0102 82 3 0,0175 74 3
Metconazol 0,0071 109 3 0,0119 95 8 0,0207 88 4
Metfuroxam 0,0033 51 11 0,0077 61 11 0,0144 61 7
Metidationa 0,0074 115 3 0,0125 100 4 0,0215 91 2
Metiocarbe 0,0071 110 3 0,0122 98 2 0,0213 90 2
Metiocarbe sulfona 0,0078 120 4 0,0124 100 4 0,0199 85 3
Metiocarbe sulféxido  0,0075 116 5 0,0119 96 3 0,0203 86 2
Metobromurom* 0,0079 122 5 0,0126 100 3 0,0205 87 4
Metomil 0,0063 97 6 0,0112 90 2 0,0195 83 3
Metoprene* 0,0092 143 3 0,0141 113 3 0,0216 92 3
Metoxifenosida 0,0070 108 7 0,0122 97 5 0,0214 91 4
Metoxurom 0,0069 107 7 0,0118 94 5 0,0199 84 3
Metrafenona 0,0067 105 8 0,0121 96 3 0,0207 88 4
Metribuzim 0,0066 102 20 0,0114 91 14 0,0201 86 9
Metroprotrina 0,0075 116 6 0,0125 100 3 0,0209 89 4
Metsulfurom metilico  0,0073 113 4 0,0122 98 4 0,0213 91 3
Mevinfos 0,0073 112 3 0,0118 95 2 0,0189 81 3
Miclobutanil 0,0072 111 6 0,0114 91 8 0,0206 87 6
Molinato 0,0068 106 16 0,0125 100 6 0,0219 93 10
Monalida 0,0069 107 7 0,0116 93 5 0,0209 89 5
Mocrotofés 0,0073 113 3 0,0114 91 3 0,0196 84 2
Monolinurom 0,0066 103 6 0,0118 94 7 0,0204 87 4
Moxidectina 0,0064 99 10 0,0120 96 6 0,0194 82 12
Neburom 0,0069 107 5 0,0120 96 4 0,0207 88 3
Nitenpiram 0,0073 113 11 0,0111 89 8 0,0180 76 5
Norflurazom 0,0075 117 9 0,0119 95 7 0,0217 92 4
Novalurom* 0,0078 121 47 0,0136 108 26 0,0194 82 22
Nuarimol* 0,0081 125 10 0,0122 98 14 0,0196 83 10
Ometoato 0,0075 117 5 0,0119 95 3 0,0191 81 3
Oxadiargil 0,0119 185 35 0,0114 91 29 0,0162 69 33
Oxadixil 0,0066 101 11 0,0116 93 2 0,0196 83 3
Oxamil 0,0070 109 4 0,0116 93 3 0,0193 82 3
Oxamil oxima 0,0071 110 3 0,0115 92 3 0,0197 84 2
Oxicarboxina 0,0070 109 5 0,0124 99 2 0,0220 93 3
Paclobutrazol* 0,0081 126 6 0,0129 103 10 0,0214 91 9
Parationa etilica 0,1487 2863 16 0,2104 1683 14 0,2095 890 11
Pencicurom 0,0069 106 2 0,0120 96 1 0,0210 90 2
Penconazol 0,0073 113 3 0,0123 99 3 0,0204 87 4
Pendimetalina 0,0077 120 6 0,0117 94 9 0,0195 83 6
Picoxistrobina 0,0070 108 3 0,0120 96 2 0,0203 86 1
Pimetrozina 0,0057 88 4 0,0106 85 3 0,020 85 3
Piperonil butéxido 0,0074 115 1 0,0125 100 1 0,0212 90 1
Piraclostrobina 0,0071 110 4 0,0123 98 3 0,0207 88 2
Pirazofos 0,0065 101 5 0,0117 93 5 0,0204 87 5
Piridabem 0,0073 113 3 0,0118 94 2 0,0198 84 3
Piridafentiona 0,0066 102 10 0,0118 94 8 0,0212 90 5
Pirifenox* 0,0109 169 8 0,0138 111 18 0,0194 83 11
Pirimetanil 0,0073 113 4 0,0116 93 5 0,0196 83 2
Pirimicarbe 0,0074 115 5 0,0122 98 2 0,0202 86 2
Pirimicarbe desmetil 0,0075 117 3 0,0122 97 2 0,0202 86 2
Pirimifos etilico 0,0075 116 3 0,0126 101 1 0,0212 90 2
Pirimifés metilico 0,0072 111 4 0,0122 97 2 0,0206 88 1
Piriproxifem 0,0073 113 2 0,0123 98 3 0,0209 89 1
Procloraz 0,0068 105 8 0,0119 95 4 0,0202 86 3
Profam** 0,0135 209 30 0,0166 133 35 0,0235 100 30
Profenofés 0,0073 113 6 0,0120 96 12 0,0197 84 6
Prometom 0,0073 113 4 0,0123 98 3 0,0208 88 3
Prometrina 0,0075 116 2 0,0124 99 2 0,0212 90 1
Propanil* 0,0093 144 21 0,0121 97 33 0,0211 90 37
Propargito 0,0066 103 2 0,0111 89 3 0,0191 81 3
Propazina* 0,0098 151 8 0,0144 115 4 0,0232 98 3
Propiconazol* 0,0089 138 4 0,0133 106 7 0,0216 92 4
Propizamida* 0,0091 141 12 0,0131 105 15 0,0215 91 10
Propoxur 0,0074 115 3 0,0123 98 4 0,0204 87 2
Proquinazide 0,0071 110 7 0,0117 94 7 0,0195 83 5
Protioconazol** 0,0103 160 36 0,0210 168 38 0,0255 108 30
Quinalfés 0,0065 101 6 0,0115 92 5 0,0201 85 4
Quinoxifem 0,0069 107 5 0,0118 95 4 0,0205 87 3
Quizalofope etilico 0,0063 97 10 0,0113 90 4 0,0200 85 5
Rotenona 0,0077 120 8 0,0122 98 6 0,0203 86 5
Sebutilazina 0,0071 110 7 0,0119 95 4 0,0207 88 5
Sidurom* 0,0078 121 3 0,0131 105 7 0,0212 90 3
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Tabela 11 — (Continuacdo) Valores da exatidao-recuperacédo e precisdo-repetibilidade obtidos dos
trés niveis de fortificac@io estudados na matriz laranja

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Substéancia Conc.  Rec. Precisédo Conc.  Rec. Preciséo Conc.  Rec. Preciséo
(mg.kg?) (%) Critério<20% (mg.kg?) (%) Critério<20% (mg.kg?) (%) Critério<20%
Simazina 0,0071 110 3 0,0118 94 3 0,0200 85 10
Simetrina 0,0073 113 3 0,0121 97 3 0,0205 87 3
Sulfentrazona 0,0053 82 10 0,0100 80 13 0,0172 73 10
Tebuconazol 0,0067 104 6 0,0124 99 4 0,0194 83 9
Tebufenozida 0,0062 95 4 0,0112 89 5 0,0198 84 3
Tebufenpirade 0,0067 104 4 0,0117 94 5 0,0205 87 2
Tebutiurom 0,0072 111 4 0,0116 93 3 0,0201 85 4
Temefés 0,0066 101 6 0,0118 94 5 0,0203 86 5
Tepraloxidim 1 0,0065 101 10 0,0119 95 10 0,0219 93 5
Tepraloxidim 2* 0,0080 124 12 0,0135 108 8 0,0199 84 12
Terbufés 0,0062 96 19 0,0105 84 7 0,0205 87 9
Terbumetom 0,0067 103 2 0,0116 93 3 0,0202 86 3
Terbutrina* 0,0079 122 3 0,0131 105 4 0,0213 91 2
Tetraconazol* 0,0084 130 13 0,0127 101 18 0,0194 83 6
Tiabendazol 0,0067 103 5 0,0111 89 3 0,0189 80 3
Tiacloprido 0,0075 116 2 0,0126 101 1 0,0211 90 1
Tiametoxam 0,0060 93 4 0,0106 85 4 0,0189 80 3
Tiobencarbe 0,0049 77 7 0,0106 85 5 0,0191 81 8
Tiodicarbe 0,0069 108 4 0,0119 95 4 0,0203 86 3
Tiofanato metilico 0,0070 108 3 0,0119 95 1 0,0205 87 2
Tiofanox 0,0071 110 7 0,0121 97 7 0,0200 85 6
Tiofanox sulfona 0,0071 110 5 0,0117 94 5 0,0195 83 4
Tiofanox sulféxido 0,0071 111 3 0,0118 95 3 0,0196 83 2
Tolclofés metilico* 0,0524 406 135 0,0323 103 233 0,0413 105 150
Tolilfluanida 0,0056 87 9 0,0114 91 6 0,0193 82 3
Triadimefom* 0,0102 158 8 0,0136 108 10 0,0210 89 10
Triadimenol* 0,0078 121 8 0,013 104 6 0,0209 89 5
Triazofés 0,0071 109 4 0,0123 98 2 0,0211 90 1
Triciclazol 0,0075 117 3 0,0124 99 3 0,0202 86 3
Triclorfom 0,0069 107 8 0,0112 89 6 0,0194 83 6
Tridemorfe 0,0076 117 8 0,0127 102 7 0,0214 91 4
Trifloxistrobina 0,0077 119 2 0,0127 102 2 0,0210 89 2
Triflumizol* 0,0080 124 3 0,0127 102 3 0,0210 89 2
Triflumurom 0,0057 89 26 0,0101 81 23 0,0208 88 24
Triflusulfuron metilico  0,0071 110 10 0,0125 100 9 0,0230 98 5
Triforina 0,0074 114 10 0,0105 84 30 0,0194 82 30
Triticonazol 0,0073 113 6 0,0123 98 4 0,0207 88 3
Vamidotiona 0,0074 115 4 0,0121 97 3 0,0202 86 3
Zoxamida 0,0064 99 6 0,0117 93 7 0,0207 88 4

Nota: as substancias em negrito ndo estdo dentro dos limites aceitaveis permitidos.
Fonte: Do autor, 2019.

Agrotéxicos como o Difenoxurom, Lufenuron e Parationa metilica
apresentaram valores de recuperacdo bem maiores que a faixa aceitavel (70 - 120
%, European Comission, 2018), o que pode demonstrar a presenca de algum
interferente na matriz que faz com que o resultado nessas substancias apresente um
valor muito acima do real. Por outro lado, substancias como Cihexatina, Ciromazina,
Imazapir, Isocarbof6és e Metfuroxam tiveram seu sinal suprimido possivelmente
devido a presenca de algum interferente. Esses resultados reforcam a necessidade
de levar em consideracdo o efeito que a matriz exerce na sustancia e também o
porqué da utilizacdo de métodos devidamente validados.

Para o parametro exatiddo (recuperagdo), 0s seguintes agrotoxicos nado
atenderam aos critérios de aceitacdo (70 % a 120 % - European Comission, 2018)
nao sendo considerados validados para o método: Cihexatina, Difenoxurom, DMSA,

Imazapir, Lufenurom, Metfuroxam e Parationa etilica.
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Os IAs Benzoato de emamectina e Fentiona ndo foram considerados como
validados para analises quantitativas por terem passado pelos critérios em apenas
um unico nivel de fortificacdo no presente estudo. Entretanto, como perspectiva
futura pode se pensar em avaliar uma faixa linear diferente da proposta para esses
IAs.

Ja para a precisao (repetibilidade), as seguintes substancias: Cihexatina,
Ciproconazol, Cletodim, Difenoxuron, Dimetomorfe, Dinotefuram, Diurom,
Flubendiamida, Flusulfamida, Isocarbofés, Novalurom, Oxadiargil, Profam, Propanil,
Protioconazol, Tolclofés metilico, Trifenmorfe, Triflumurom e Triforina ndo obtiveram
resultados satisfatorios, dentro dos limites permitidos e estabelecidos (CV < 20 %-
European Comission, 2018) no nivel avaliado.

Com os resultados obtidos, o método foi considerado validado para 260
agrotoxicos na matriz laranja, como listado no Quadro 13, com 0s seus valores

correspondentes de LQ (mg.kg™).

Quadro 13 Substéancias validadas na matriz Laranja (260 agrotéxicos) com seus respectivos limites
de quantificag8o (mg.kg-1)

3-OH-Carbofurano

Daimuron (0,007)

Fenpiroximato

Mepanipirim (0,007)

Piriproxifem (0,007)

(0,007) (0,008)
=T —
Abamectina* (0,013) Demet(cz)nO%BTenhco Fen(%rc(n)plmgna Mepronil (0,007) Procloraz (0,007)
Acefato (0,006) Desmedifam (0,007) Fenz)or%%gq)orfe Mesotriona (0,007) Profenofés (0,007)
Acetamiprido - Fentiona sulféxido .
(0,007) Diazinona (0,007) (0,007) Metalaxil-M (0,007) Prometom (0,007)

Acetocloro* (0,012)

Diclofluanida (0,006)

Fentoato (0,007)

Metamidofés (0,006)

Prometrina (0,008)

Alacloro (0,007)

Diclorvés (0,007)

Fenurom (0,007)

Metconazol (0,007)

Propargito (0,007)

Alanicarbe (0,007)

Dicrotofés (0,006)

Flonicamida* (0,012)

Metidationa (0,007)

Propazina* (0,014)

Aldicarbe* (0,012)

Dietofencarbe*

Fluazifope-p-butilico

Metiocarbe (0,007)

Propiconazol*

(0,013) (0,007) (0,013)
Aldicarbe sulfona Difenoconazol Flufenacete (0,007) Metiocarbe sulfona Propizamida*
(0,007) (0,007) ' (0,008) (0,013)
Aldicarbe sulféxido Dilfubenzurom Flufenoxurom Metiocarbe sulfoxido
(0,006) (0,007) (0,006) (0,008) Propoxur (0,007)
Ametrina (0,008) Dimetenamida Fluoxastrobina Metobromurom* Proquinazida
' (0,007) (0,008) (0,013) (0,007)
Amicarbazona . Fluguinconazol* . S el
(0,008) Dimetoato (0,007) (0,015) Metomil (0,006) Quinalfés (0,007)

Aminocarbe (0,007)

Dimoxistrobina
(0,007)

Flusilazol (0,007)

Metoprene* (0,014)

Quinoxifem (0,007)

Atrazina* (0,013)

Dioxacarbe (0,008)

Flutiacete metilico*
(0,014)

Metoxifenosida
(0,007)

Quizalofope etilico
(0,006)

Azaconazol (0,008)

Dissulfotom (0,007)

Flutolanil (0,007)

Metoxurom (0,007)

Rotenona (0,008)

Azametifés (0,008)

DMST (0,008)

Flutriafol (0,007)

Metrafenona (0,007)

Sebutilazina (0,007)

Azinfés etilico

Dodemorfe (0,008)

Fluxapiroxade*

Metribuzim (0,007)

Sidurom* (0,013)

(0,007) (0,015)
Azinfés metilico . Forclorfenurom* Metroprotrina . .

(0,007) Dodine (0,007) (0,013) (0,008) Simazina (0,007)
Azoxistrobina* ) Metsulfuron metilico . .

(0,013) Doramectina (0,008) Fosalona (0,006) (0,007) Simetrina (0,007)

Benalaxil (0,007)

Epoxiconazol*
(0,013)

Fosfamidona*
(0,013)

Mevinfés (0,007)

Sulfentrazona
(0,005)




71

Quadro 13 (Continuacdo) Substancias validadas na matriz Laranja (260 agrotéxicos) com seus
respectivos limites de quantificacdo (mg.kg?)

Bendiocarbe (0,007)

Eprinomectina

Fosmete (0,007)

Microbutanil (0,007)

Tebuconazol (0,007)

(0,007)
Bifenazate* (0,014) |  EPTC*(0,014) Foxim (0,007) Molinato (0,007) 0000
Bitertanol* (0,013) Espinetoram (0,007) | Fuberidazol (0,008) Monalida (0,007) Tebég%nop;;ade

Boscalida (0,013)

Espinosade (0,007)

Furalaxil (0,008)

Mocrotofés (0,007)

Tebutiurom (0,007)

Bupirimato (0,008)

Espirodiclofeno
(0,007)

Furatiocarbe (0,007)

Monolinurom (0,007)

Temefos (0,007)

Buprofezina (0,007)

Espiromesifeno
(0,008)

Halofenozideo
(0,007)

Moxidectina (0,006)

Tepraloxidim (0,007)

Butacloro (0,008)

Espirotetramato
(0,013)

Heptenofés (0,007)

Neburom (0,007)

Terbufés (0,006)

Butocarboxim
sulféxido (0,007)

Espiroxamina*
(0,013)

Hexaconazol (0,008)

Nitenpiram (0,007)

Terbumetom (0,007)

Cadusafés* (0,010)

Esprocarbe (0,007)

Hexitiazox* (0,013)

Norflurazom (0,008)

Terbutrina* (0,013)

Carbaril* (0,013)

Etidimurom (0,007)

Imazalil* (0,013)

Nuarimol* (0,012)

Tetraconazol*
(0,013)

Carbendazim
(0,008)

Etiofencarbe (0,008)

Imazapique (0,007)

Ometoato (0,008)

Tiabendazol (0,007)

Carbetamida (0,008)

Etiofencarbe sulfona
(0,012)

Imazaquim (0,007)

Oxadixil (0,007)

Tiacloprido (0,008)

Carbofurano (0,006)

Etiofencarbe
sulféxido (0,007)

Imazetapir (0,008)

Oxamil (0,007)

Tiametoxam (0,006)

Carboxina (0,007) Etiona (0,007) Imafg S()lg];l;rom Oxz?(r)n g(??x)lma Tiobencarbe (0,005)
Carbutilato (0,008) Etiprole (0,007) 'm'%”gg%azo' OX'(%""B%O?’;'”"" Tiodicarbe (0,007)
Carfentrazona etilica Etirimol (0,007) Imidacloprido Paclobutrazol* Tiofanato metilico
(0,007) ' (0,007) (0,013) (0,007)
Carpropamida Etobenzanida . )
(0,006) (0.007) Indoxacarbe (0,007) Pencicurom (0,007) Tiofanox (0,007)
Ciazofamida* . . Tiofanox sulfona
(0,013) Etofenproxi (0,006) Iprovalicarbe (0,007) | Penconazol (0,007) (0,007)
Cicloxidine (0,008) Etofumesato (0,008) Iso?grggg ida Pen(%lggglma TIOfaI’EgXO%l%fOXIdO
Ciflufenamida . . Picoxistrobina . .
(0,007) Etoprofés (0,007) Isofenofés (0,007) (0,007) Tolifluanida (0,006)

Cimoxanil* (0,015)

Etoxazol (0,007)

Isoprocarbe (0,007)

Pimetrozina (0,006)

Triadimefom*
(0,014)

Ciprodinil (0,013)

Etrinfés* (0,014)

Isoprotiolona (0,008)

Piperonil butéxido

Triadimenol* (0,013)

(0,007)
Clofentezina* Famoxadona* Piraclostrobina ) .
(0,011) (0,013) Isoproturom (0,007) (0,007) Triazofés (0,007)
Clora(%trc.)ag;l;prole Fenamidona (0,008) Isoxaflutol* (0,009) Pirazofés (0,007) Triciclazol (0,008)
*
Clor?(;oorrig)rom Fenamifés (0,007) Isoxationa (0,006) Piridabem (0,007) Triclorfom (0,007)
Clorfenvinfos - - Piridafentiona )
(0,007) Fenarinol* (0,010) Ivermectina* (0,014) (0,007) Tridemorfe (0,008)
Clorfluazurom* . . " Trifloxistrobina
(0,013) Fenazaquina (0,007) Lactofem (0,007) Pirifenox* (0,014) (0,008)

%

Cloroxuron (0,007) Fe”‘(’g%‘“lgi‘zo' Linurom (0,008) Pirimetanil (0,007) | Triflumizol* (0,013)

o Fenhexamida . R Triflusulfurom

*
Clorpirifés* (0,013) (0,008) Malationa (0,007) Pirimicarbe (0,007) metilico (0,007)
N . Mandipropamida Pirimicarbe desmetil .
Clotianidina (0,006) Fenmedifam (0,008) (0,007) (0,008) Triticonazol (0,007)
. Fenobucarbe Pirimifos etilico N

Coumafos (0,007) (0,008) Mefanacete (0,007) (0,008) Vamidotiona (0,007)
Cresoxim metilico . Pirimifés metilico .

(0,007) Fenoxicarbe (0,006) Mefosfolam (0,008) (0,007) Zoxamida (0,006)

Observacdo: Os IAs assinalados com * foram validados nos niveis 2 e 3.

No estudo de Rizzette et al. (2016), foi utilizado em sua validagdo o método
de extracgo QUEChERS e UHPLC-MS/MS (Waters, Milford, USA) para a
determinacdo de 74 substancias, tendo como diferencial a etapa de limpeza ou
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clean-up, com valores de LD e LQ entre 3,0 a 7,6 pug.L* e 4,9 a 26,0 pg.L?
respectivamente, para a recuperacado foram encontrados resultados entre 70-118 %
e para precisdo o desvio entre os resultados foi menor do que 19 %. J& Reichert et
al. (2015) utilizaram na sua validacdo a extracdo pelo método mini-Luke (uso de
reagentes como acetona, sulfato de sodio anidro, éter de petroleo e diclorometano) e
UPLC-MS/MS (Waters, Milford, USA) para a determinacéo de nove fungicidas. O LQ
encontrado estava entre 10-50 ug.kg? e as recuperacdes e o desvio no menor nivel
foi de 7,7-141,2 % e 2,6-55,1 %, respectivamente.

Os resultados obtidos com a validacdo na matriz laranja sdo promissores,
levando em consideracdo o numero maior de agrotoxicos, de diferentes grupos
quimicos que foram contemplados (aumentando assim o numero de substancias
monitoradas nesses alimentos), e também por nao incluir a etapa de limpeza, o que

diminui as etapas e consequentemente 0s gastos com solventes.
4.1.2 Validacdo do método para Suco de Laranja

4.1.2.1 Seletividade

Amostra de suco de laranja integral, adquirida na cidade do Rio de Janeiro foi
testada para avaliar a seletividade e mostrou-se livre de residuos dos 311
agrotoxicos avaliados, e também livre de qualquer interferente, podendo assim ser
considerada como ‘branco’.

O parametro da linearidade nao foi estabelecido, ja que para o suco de laranja
foi realizada uma validacdo no nivel mais baixo, com concentracdo de fortificacéo

pontual, correspondente a 0,004 pug.mL™.

4.1.2.2 Limite de deteccao (LD), limite de quantificacéo (LQ), taxa de recuperacao

(exatidéo) e preciséo (repetibilidade)

Para a matriz suco de laranja, os resultados dos parametros: LD, LQ, Razé&o

S/R, recuperagao e precisao estao na Tabela 12.
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Tabela 12 — Resultados dos parametros LD, LQ, Razao S/R, Recuperacéo e Precisao obtidos para o

suco de laranja

Recuperacgao

(Critério: 70-120%)  Frecisdo
Substancia LD LQ Razdo cone. Rec. Critério:<20 %
(mg/kg) (mg/kg) Sinal/Ruido (mg kg™) (%) -
3-OH-Carbofurano 0,002 0,006 659,05 0,006 87 8
Abamectina 0,003 0,010 267,79 0,01 136 26
Acefato 0,002 0,006 666,08 0,006 89 5
Acetamiprido 0,002 0,006 1412,56 0,006 92 4
Acetocloro 0,002 0,006 1802,43 0,006 94 18
Acibenzolar-s-metilico 0,002 0,005 416,93 0,005 68 30
Alacloro 1 0,002 0,007 212,6 0,007 95 5
Alacloro 2 0,002 0,006 273,71 0,006 83 9
Aldicarbe sulfona 0,002 0,006 176,31 0,006 88 6
Aldicarbe sulféxido 0,002 0,006 1421,24 0,006 84 8
Ametrina 0,002 0,006 4020 0,006 90 4
Aminocarbe 0,002 0,006 811,41 0,006 92 3
Atrazina 0,002 0,006 6123,27 0,006 89 4
Azaconazol 0,002 0,006 1163,79 0,006 85 5
Azametifos 0,000 0,001 3366,64 0,001 89 4
Azinfés etilico 0,001 0,004 672,35 0,004 66 17
Azinfés metilico 0,002 0,005 168,15 0,005 69 11
Azoxistrobina 0,002 0,006 24524,59 0,006 91 5
Benalaxil 0,002 0,006 90447,39 0,006 87 5
Bendiocarbe 0,002 0,006 3237,3 0,006 91 4
Benzoato de emamectina 0,002 0,007 471,3 0,007 100 14
Bitertanol 0,002 0,006 - 0,006 86 18
Boscalida 0,002 0,006 408,4 0,006 83 9
Bromuconazol 0,002 0,006 - 0,006 81 12
Bupirimato 0,002 0,006 4185,83 0,006 88 5
Buprofenzina 0,002 0,006 11721,48 0,006 90 3
Butacloro 0,002 0,006 4088,48 0,006 88 18
Butocarboxim sulféxido 0,002 0,006 2940,53 0,006 87 5
Cadusafo6s 0,002 0,007 238,17 0,007 96 12
Carbaril 0,002 0,006 334,29 0,006 90 4
Carbendazim 0,002 0,006 196,44 0,006 87 4
Carbetamida 0,002 0,006 2802,13 0,006 92 5
Carbofurano 0,002 0,006 1898,6 0,006 88 3
Carboxina 0,002 0,006 12022,29 0,006 90 4
Carpropamida 0,002 0,007 663,75 0,007 99 7
Ciazofamida 0,002 0,006 6186,72 0,006 93 9
Cicloxidine 0,002 0,006 509,97 0,006 85 11
Ciflufenamida 0,002 0,006 807,04 0,006 91 11
Cihexatina 0,002 0,006 46,14 0,006 92 41
Cimoxanil 0,002 0,006 617,79 0,006 90 8
Ciproconazol 0,002 0,006 211,55 0,006 87 9
Ciprodinil 0,002 0,006 326,85 0,006 86 5
Ciromazina 0,001 0,004 302,25 0,004 58 19
Clodimeforme 0,002 0,006 648,78 0,006 80 12
Clofentezina 0,002 0,005 1894,74 0,005 70 14
Clorantraniliprole 0,002 0,006 366,22 0,006 83 14
Clorbromurom 0,002 0,006 1271,56 0,006 89 14
Clorfenvinfés 0,002 0,006 1942,79 0,006 85 6
Clorfluazurom 0,002 0,007 1433,89 0,007 99 11
Clorimurom etilico 0,002 0,005 - 0,005 81 37
Cloroxurom 0,002 0,006 5878 0,006 83 5
Clorpirifés 0,002 0,006 527,89 0,006 87 10
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Tabela 12 — (Continuacao) Resultados dos parametros LD, LQ, Razéo S/R, Recuperacédo e Precisao
obtidos para o suco de laranja

Rgc_upera@éo Preciséo
(Critério: 70-120 %)
Substancia o LQ ) Razéo, (el U Critério:<20 %

(mg/kg) (mg/kg) Sinal/Ruido (mg kg™) (%)
Clotianidina 0,002 0,006 870,16 0,006 90 15
Coumafoés 0,002 0,006 7079,18 0,006 88 3
Cresoxim metilico 0,002 0,006 964,9 0,006 85 16
Cumilurom 0,002 0,007 63,65 0,007 107 64
Daimuron 0,002 0,006 6190,89 0,006 93 5
Demeton-S-metilico 0,002 0,006 500,16 0,006 90 13
Desmedifam 0,002 0,006 3349,94 0,006 88 3
Diafentiurom 0,002 0,006 2043,83 0,006 94 8
Diazinona 0,002 0,006 297.4 0,006 93 3
Diclofuanida 0,002 0,005 1208,36 0,005 72 9
Diclorvés 0,002 0,006 59,8 0,006 81 3
Dicrotof6s 0,002 0,006 1550,44 0,006 88 3
Dietofencarbe 0,002 0,006 2664,33 0,006 85 6
Difenoconazol 0,002 0,007 958,82 0,007 96 10
Dilfubenzuron 0,002 0,007 9180,01 0,007 98 13
Dimetenamida 0,002 0,006 1043,39 0,006 90 3
Dimetoato 0,002 0,006 1642,08 0,006 90
Dimetomorfe 0,002 0,006 819,83 0,006 92
Dimoxistrobina 0,002 0,006 2642,08 0,006 85
Diniconazol 0,002 0,006 275,22 0,006 81 12
Dioxacarbe 0,002 0,006 2055,93 0,006 85 4
Dissulfotom 0,002 0,005 - 0,005 80 31
DMSA 0,003 0,009 237,06 0,009 134 23
DMST 0,002 0,006 1412,43 0,006 88 6
Dodemorfe 0,002 0,006 1532,8 0,006 60
Dodine 0,002 0,007 236,95 0,007 91 7
Doramectina 0,003 0,009 - 0,009 124 43
Epoxiconazol 0,002 0,006 77,53 0,006 84 10
Eprinomectina 0,003 0,01 490,27 0,01 143 42
EPTC 0,002 0,006 42,52 0,006 87 14
Espinetoram 0,002 0,007 4716,21 0,007 99 5
Espinosade A 0,002 0,007 2042,96 0,007 99
Espinosade D 0,002 0,007 8125,87 0,007 96 7
Espirodiclofeno 0,002 0,006 754,17 0,006 84
Espiromesifeno 0,002 0,006 10747,2 0,006 88 25
Espirotetramato 0,002 0,006 2324,97 0,006 83 13
Espiroxamina 0,002 0,006 29662,12 0,006 90 4
Esprocarbe 0,002 0,006 1862,55 0,006 87 3
Etidimurom 0,002 0,007 435,32 0,007 93 7
Etiofencarbe 0,002 0,006 632,48 0,006 91 5
Etiofencarbe sulfona 0,002 0,006 95,51 0,006 89 3
Etiofencarbe sulféxido 0,002 0,006 212 0,006 93 4
Etiona 0,002 0,006 1024,42 0,006 84 5
Etiprole 0,002 0,005 595,43 0,005 76 17
Etirimol 0,002 0,006 4116,77 0,006 87 4
Etobenzanida 0,002 0,007 3161,89 0,007 94 16
Etofenproxi 0,003 0,01 - 0,01 138 4
Etofumesato 0,002 0,006 280,17 0,006 87
Etoprofés 0,002 0,006 327,35 0,006 85
Etoxazol 0,002 0,006 5142,03 0,006 85 2
Etrinfés 0,002 0,006 211,8 0,006 84 12

Famoxadona 0,003 0,008 9199,2 0,008 106 22
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Tabela 12 — (Continuacao) Resultados dos parametros LD, LQ, Razédo S/R, Recuperacéo e Precisdo
obtidos para o suco de laranja

Recuperacgéo L
(Critério: 70-120 %) Precisao
. LD LQ Razao Conc. Rec. .
Substancia ) B Critério:<20 %

(mg/kg) (mg/kg) Sinal/Ruido (mg kg™) (%)
Fenamidona 0,002 0,006 2838,41 0,006 86 7
Fenamifés 0,002 0,006 21214,31 0,006 87 2
Fenarimol 0,002 0,005 - 0,005 69 29
Fenazaquina 0,002 0,006 679,23 0,006 86 3
Fenbuconazol 0,002 0,007 1219,98 0,007 100 7
Fenhexamida 0,002 0,006 3982,98 0,006 83 13
Fenmedifam 0,002 0,006 1492,62 0,006 83 4
Fenobucarbe 0,002 0,006 1505,06 0,006 88 3
Fenoxicarbe 0,002 0,006 16723,16 0,006 86 6
Fenpiroximato 0,002 0,006 31334,49 0,006 86 4
Fenpropidina 0,002 0,006 1622,44 0,006 89 6
Fenpropimorfe 0,002 0,006 253,82 0,006 84 4
Fentiona 0,002 0,006 1061,16 0,006 82 28
Fentiona sulféxido 0,002 0,006 1373,69 0,006 88 5
Fentoato 0,002 0,006 32191,25 0,006 92 4
Fenurom 0,002 0,006 1686,68 0,006 92 5
Flonicamida 0,002 0,005 2982,31 0,005 77 13
Fluazifope-P-butilico 0,002 0,006 32223,84 0,006 83 4
Flufenacete 0,002 0,006 22219,88 0,006 86 4
Flufenoxurom 0,002 0,006 18271,07 0,006 84 10
Fluoxastrobina 0,002 0,006 55,46 0,006 85 6
Fluquinconazol 0,002 0,007 1723,21 0,007 100 17
Flusilazol 0,002 0,006 16475,66 0,006 84 5
Flutiacete metilico 0,001 0,004 - 0,004 59 44
Flutolanil 0,002 0,006 10352,59 0,006 90 4
Flutriafol 0,002 0,006 2316,64 0,006 85 12
Fluxapiroxade 0,002 0,006 687,41 0,006 91 7
Forclorfenurom 0,002 0,006 647,08 0,006 81 7
Fosalona 0,002 0,007 45984,39 0,007 95 6
Fosfamidona 0,002 0,006 3545,15 0,006 90 6
Fosmete 0,002 0,006 4629,84 0,006 93 4
Foxim 0,002 0,006 14393,59 0,006 92 22
Fuberidazol 0,002 0,006 2856,74 0,006 89 3
Furalaxil 0,002 0,006 806,81 0,006 87 3
Furatiocarbe 0,002 0,006 5805,52 0,006 85 4
Halofenozideo 0,002 0,007 1809,73 0,007 94 23
Heptenofos 0,002 0,007 1404 0,007 86 4
Hexaconazol 0,002 0,007 3937,87 0,007 107 23
Hexitiazox 0,002 0,006 40094,07 0,006 88 5
Imazalil 0,002 0,006 71,02 0,006 86 10
Imazapique 0,002 0,005 398,36 0,005 74 7
Imazapir 0,001 0,003 243,45 0,003 50 17
Imazaquim 0,002 0,006 1399,55 0,006 80 15
Imazetapir 0,002 0,005 259,6 0,005 76 8
Imazasulfurom 0,002 0,005 625,59 0,005 74 30
Imibenconazol 0,002 0,006 1954,53 0,006 82 16
Imidacloprido 0,002 0,006 215,76 0,006 84 10
Indoxacarbe 0,002 0,006 27251 0,006 81 11
Iprovalicarbe 0,002 0,006 3074,7 0,006 82 6
Isocarbamida 0,002 0,006 1518,34 0,006 89
Isocarbofés 0,002 0,006 128,61 0,006 89

Isofenofés 0,002 0,006 12658,07 0,006 80 10
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Tabela 12 — (Continuacao) Resultados dos parametros LD, LQ, Razéo S/R, Recuperacédo e Precisdo
obtidos para o suco de laranja

Recuperacéo L
(Critério: 70-120 %) Precisao
. LD LQ Razao Conc. Rec. .
Substancia ) B Critério:<20 %

(mg/kg) (mg/kg) Sinal/Ruido (mg kg?) (%)
Isoprocarbe 0,002 0,006 6897,31 0,006 84 4
Isoprotiolona 0,002 0,006 3290,25 0,006 90 5
Isoproturom 0,002 0,006 206,39 0,006 88 3
Isoxationa 0,002 0,006 528,92 0,006 89 6
Lactofem 0,002 0,006 1707,34 0,006 81 11
Linurom 0,002 0,006 2162,89 0,006 87 8
Lufenurom 0,003 0,009 - 0,009 128 10
Malationa 0,002 0,006 5662,7 0,006 92 3
Mandipropamida 0,002 0,006 11483,73 0,006 83 7
Mefanacete 0,002 0,006 5276,62 0,006 92 3
Mefosfolam 0,002 0,006 2989,93 0,006 84 4
Mepanipirim 0,002 0,007 3864,16 0,007 95 6
Mepronil 0,002 0,006 664,52 0,006 84 3
Mesotriona 0,002 0,005 1041 0,005 76 17
Metalaxil-M 0,002 0,006 3194,45 0,006 85 4
Metamidofés 0,002 0,005 4870,64 0,005 73
Metconazol 0,002 0,006 27140,47 0,006 87 12
Metfuroxam 0,002 0,006 179,39 0,006 90 2
Metidationa 0,002 0,006 1061,42 0,006 85 3
Metiocarbe 0,002 0,006 1418,42 0,006 88 3
Metiocarbe sulfona 0,002 0,006 268,66 0,006 89 6
Metiocarbe sulféxido 0,002 0,006 4266,36 0,006 91 3
Metobromurom 0,002 0,006 1894,05 0,006 87 8
Metomil 0,002 0,006 2915,87 0,006 92 7
Metoprene 0,002 0,006 25,19 0,006 80 24
Metoxifenosida 0,002 0,007 1649,41 0,007 93 6
Metoxurom 0,002 0,006 399,44 0,006 84
Metrafenona 0,002 0,006 18413,49 0,006 85
Metribuzim 0,002 0,006 42,32 0,006 90 14
Metroprotrina 0,002 0,006 23025,88 0,006 87 4
Metsulfurom metilico 0,002 0,006 2612,84 0,006 86 17
Mevinfés 0,002 0,006 139,45 0,006 85 3
Miclobutanil 0,002 0,007 423,55 0,007 94 11
Molinato 0,002 0,006 1232,13 0,006 92 12
Monalida 0,002 0,006 50189,52 0,006 91 10
Mocrotofés 0,002 0,006 2440,13 0,006 84
Monolinurom 0,002 0,006 3688,62 0,006 90 9
Moxidectina 0,001 0,004 283,58 0,004 57 27
Neburom 0,002 0,006 6518,3 0,006 93 5
Nitenpiram 0,002 0,005 - 0,005 72 24
Norflurazom 0,002 0,006 270,85 0,006 93 9
Novalurom 0,002 0,006 870,79 0,006 93 21
Nuarimol 0,002 0,006 2210,73 0,006 80 19
Ometoato 0,002 0,006 176,35 0,006 82 6
Oxadiargil 0,002 0,005 232,98 0,005 77 32
Oxadixil 0,002 0,005 168,67 0,005 79 4
Oxamil 0,002 0,006 2142,53 0,006 87 2
Oxamil oxima 0,002 0,006 931,37 0,006 93 4
Oxicarboxina 0,002 0,006 185,53 0,006 88 3
Paclobutrazol 0,002 0,006 7397,33 0,006 82 6
Parationa etilica 0,003 0,008 - 0,008 118 3
Pencicurom 0,002 0,006 682,62 0,006 91 7
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Tabela 12 — (Continuacao) Resultados dos parametros LD, LQ, Razéo S/R, Recuperacédo e Precisdo
obtidos para o suco de laranja

Recuperacéo L
(Critério: 70-120 %) Precisao
. LD LQ Razao Conc. Rec. L
Substancia ) B Critério:<20 %

(mg/kg) (mg/kg) Sinal/Ruido (mg kg) (%)
Penconazol 0,002 0,006 11100,46 0,006 89 4
Pendimetalina 0,002 0,006 917,36 0,006 90 7
Picoxistrobina 0,002 0,006 72610,53 0,006 89 2
Pimetrozina 0,002 0,006 141,82 0,006 83 5
Piperonil butoxido 0,002 0,006 1022,03 0,006 87 5
Piraclostrobina 0,002 0,006 63615,04 0,006 89 4
Pirazofés 0,002 0,006 19753,11 0,006 93 11
Piridabem 0,002 0,006 1925,58 0,006 88 6
Piridafentiona 0,002 0,005 1229,79 0,005 79 6
Pirifenox 0,002 0,006 - 0,006 84 5
Pirimetanil 0,002 0,006 1375,59 0,006 85 5
Pirimicarbe 0,002 0,006 1867,85 0,006 88 3
Pirimicarbe desmetil 0,002 0,006 1809,31 0,006 91 5
Pirimifés etilico 0,002 0,006 2766,8 0,006 86 4
Pirimifés metilico 0,002 0,006 1017,09 0,006 93 4
Piriproxifem 0,002 0,006 6922,33 0,006 88 3
Procloraz 0,002 0,006 1549,22 0,006 87 11
Profenofés 0,002 0,007 4855,87 0,007 97 10
Prometom 0,002 0,006 734,63 0,006 89 2
Prometrina 0,002 0,006 33110,47 0,006 83 4
Propargito 0,002 0,006 896,31 0,006 92 3
Propazina 0,002 0,006 2118,14 0,006 87 4
Propiconazol 0,002 0,007 69,68 0,007 99 11
Propizamida 0,002 0,006 1793,43 0,006 94 11
Propoxur 0,002 0,006 1520,04 0,006 90 2
Protioconazol - - - - - -
Quinalfés 0,002 0,006 475,49 0,006 90
Quinoxifem 0,002 0,006 7750,12 0,006 87 5
Quizalofope etilico 0,002 0,005 2939,96 0,005 77 18
Rotenona 0,002 0,006 4561,09 0,006 95 15
Sebutilazina 0,002 0,006 4594,64 0,006 85
Sidurom 0,002 0,006 16625,84 0,006 83 8
Simazina 0,002 0,006 780,22 0,006 84
Simetrina 0,002 0,006 232,17 0,006 90 2
Sulfentrazona 0,001 0,004 104,98 0,004 57 34
Tebuconazol 0,002 0,006 33750,34 0,006 86 8
Tebufenozida 0,002 0,006 1232,24 0,006 86 10
Tebufenpirade 0,002 0,006 5335,46 0,006 88 11
Tebutiurom 0,002 0,006 3242,45 0,006 86
Teflubenzurom 0,003 0,008 - 0,008 118
Temefés 0,002 0,006 4973,77 0,006 87 9
Tepraloxidim 1 0,002 0,006 382,66 0,006 86 20
Tepraloxidim 2 0,002 0,005 1779,2 0,005 67 19
Terbufés 0,002 0,005 4716,06 0,005 80 13
Terbumetom 0,002 0,006 6562,99 0,006 90
Terbutrina 0,002 0,006 9504,45 0,006 89
Tetraconazol 0,002 0,006 457,64 0,006 89 10
Tiabendazol 0,002 0,006 179,66 0,006 89
Tiacloprido 0,002 0,006 1041,82 0,006 86
Tiametoxam 0,002 0,006 6990,27 0,006 86
Tiobencarbe 0,001 0,004 462,02 0,004 63 16

Tiodicarbe 0,002 0,005 10940,35 0,005 73 4
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Tabela 12 — (Continuacao) Resultados dos parametros LD, LQ, Razéo S/R, Recuperacéo e Precisao
obtidos para o suco de laranja

Recuperacgéo

(Critério: 70-120 %) Precisao
. LD LQ Raz&o Conc. Rec. .
Substancia . Critério:<20 %
(mg/kg) (mg/kg) Sinal/Ruido (mg kg™) (%) -
Tiofanato metilico 0,002 0,005 3241,85 0,005 65 40
Tiofanox sulfona 0,002 0,006 3003 0,006 94 8
Tiofanox sulféxido 0,002 0,006 262,51 0,006 89 9
Tolclofés metilico 0,003 0,008 12,65 0,008 110 30
Tolilfluanida 0,002 0,006 5603,79 0,006 83 16
Triadimefom 0,002 0,006 - 0,006 87 14
Triadimenol 0,002 0,006 727,56 0,006 84 12
Triazofés 0,002 0,006 13319,31 0,006 88 3
Triciclazol 0,002 0,006 535,04 0,006 83 5
Triclorfom 0,002 0,006 568,59 0,006 85 6
Tridemorfe 0,002 0,006 74,66 0,006 92 9
Trifloxistrobina 0,002 0,006 4014,7 0,006 87 3
Triflumizol 0,002 0,006 727,56 0,006 89 5
Triflumurom 0,002 0,006 38,46 0,006 83 14
Triflusulfuron metilico 0,002 0,006 4367,95 0,006 83 7
Triticonazol 0,002 0,006 117,37 0,006 87 16
Vamidotiona 0,002 0,006 401,47 0,006 88 5
Zoxamida 0,002 0,006 17634,87 0,006 86 6

Nota: as substéncias em negrito ndo esdo dentro dos limites aceitaveis permitidos.
Fonte: Do autor, 2019.

A determinacao do LD e LQ foi possivel para todas as substancias estudadas,
exceto: Bitertanol, Bromuconazol, Clorimurom etilico, Dissulfotom, Doramectina,
Etofenproxi, Fenarimol, Flutiacete metilico, Lufenurom, Nitenpiram, Parationa etilica,
Pirifenox, Protioconazol, Teflubenzurom, Tolclofés metilico e Triadimefom.

As substancias avaliadas apresentaram uma razdo S/R maior do que 10 no
nivel de concentracdo estudado, o que indica a possibilidade de serem alcancados
valores mais baixos de LQ. Entretanto, buscando uma padronizacdo das
concentracfes para as 311 substancias analisadas, essas alteracdes ndo foram
realizadas.

A calibracdo para quantificacdo de nivel tnico ou pontual é possivel, desde
gue a resposta do analito no extrato da amostra esteja entre + 30 % da resposta de
calibracdo de nivel tnico (European Comission, 2018).

Os agrotoxicos que ndo atenderam aos critérios de aceitacdo para a taxa de
recuperacdo de 70 % a 120 % nado sendo considerados validados foram:
Abamectina, Azinfos etilico, Azinfés metilico, Ciromazina, DMSA, Eprinomectina,
Etofenproxi, Fenarimol, Flutiacete metilico, Imazapir, Lufenurom, Moxidectina,
Protioconazol, Sulfentrazona, Tepraloxidim 2, Tiobencarbe e Tiofanato metilico, os

resultados da recuperacao estdo na Tabela 12.
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nao foram satisfatérios: Abamectina,

DMSA,

Doramectina, Eprinomectina, Espiromesifeno, Famoxadona, Fenarimol, Fentiona,

Flutiacete metilico, Foxim, Halofenozideo, Hexaconazol, Imazasulfurom, Metoprene,

Moxidectina, Nitenpiram, Novalurom, Oxadiargil,

Protioconazol,

Sulfentrazona,

Tiofanato metilico e Tolclofés metilico, os resultados encontram-se na Tabela 12.

A partir dos resultados obtidos para a validagdo pontual, foram considerados

validados 235 agrotoxicos para a matriz suco de laranja, listados no Quadro 14, com

seus valores de LQ correspondente.

Quadro 14 Substancias validadas na matriz suco de Laranja (235 agrotéxicos) e seus respectivos
limites de quantificacdo (mg.kg-1)

3-OH-Carbofurano
(0,006)

Demeton-S-metilico
(0,006)

Fenpropidina (0,006)

Mesotriona (0,005)

Piriproxifem (0,006)

Acefato (0,006)

Desmedifam (0,006)

Fenpropimorfe (0,006)

Metalaxil-M (0,006)

Procloraz (0,006)

Acetamiprido (0,006)

Diafentiurom (0,006)

Fentiona sulféxido
(0,006)

Metamidofés (0,005)

Profenofés (0,007)

Acetocloro (0,006)

Diazinona (0,006)

Fentoato (0,006)

Metconazol (0,006)

Prometom (0,006)

Alacloro (0,006)

Diclofluanida (0,005)

Fenurom (0,006)

Metfuroxam (0,006)

Prometrina (0,006)

Aldicarbe sulfona (0,006)

Diclorvés (0,006)

Flonicamida (0,005)

Metidationa (0,006)

Propargito (0,006)

Aldicarbe sulféxido
(0,006)

Dicrotofés (0,006)

Fluazifope-p-butilico
(0,006)

Metiocarbe (0,006)

Propazina (0,006)

Ametrina (0,006)

Dietofencarbe (0,006)

Flufenacete (0,006)

Metiocarbe sulfona

Propiconazol

(0,006) (0,007)
Aminocarbe (0,006) Difenoconazol (0,007) Flufenoxurom (0,006) Metloc?(;bgozl)”fomdo Propizamida (0,006)
Atrazina (0,006) Dilfubenzurom (0,007) | Fluoxastrobina (0,006) Met(ggrg&l;rom Propoxur (0,006)

Azaconazol (0,006)

Dimetenamida (0,006)

Fluquinconazol
(0,007)

Metomil (0,006)

Quinalfés (0,006)

Azametifés (0,001)

Dimetoato (0,006)

Flusilazol (0,006)

Metoxifenosida

Quinoxifem (0,006)

(0,007)
Azoxistrobina (0,006) Dimetomorfe (0,006) Flutolanil (0,006) Metoxurom (0,006) sza(goopOeS;aUImo
Benalaxil (0,006) Dimoxistrobina (0,006) Flutriafol (0,006) Metrafenona (0,006) Rotenona (0,006)

Bendiocarbe (0,006)

Diniconazol (0,006)

Fluxapiroxade (0,006)

Metribuzim (0,006)

Sebutilazina (0,006)

Benzoato de
emamectina (0,007)

Dioxacarbe (0,006)

Forclorfenurom
(0,006)

Metroprotrina (0,006)

Sidurom (0,006)

Boscalida (0,006)

DMST (0,006)

Fosalona (0,007)

Metsulfuron metilico
(0,006)

Simazina (0,006)

Bromuconazol (0,006)

Dodine (0,007)

Fosfamidona (0,006)

Mevinfés (0,006)

Simetrina (0,006)

Bupirimato (0,006) Epoxiconazol (0,006) Fosmete (0,006) Microbutanil (0,007) Tet(’g%%%"’)‘zo'
Buprofezina (0,006) EPTC (0,006) Fuberidazol (0,006) Molinato (0,006) Teb(‘éfggg'da
Butacloro (0,006) Espinetoram (0,007) Furalaxil (0,006) Monalida (0,006) Te%feof:)%;ade

Butocarboxim sulféxido

Espinosade (0,007)

Furatiocarbe (0,006)

Mocrotofés (0,006)

Tebutiurom (0,006)

(0,006)
Cadusafés (0,007) Espirodiclofeno (0,006) Heptenofés (0,007) Monolinurom (0,006) Temefos (0,006)
Carbaril (0,006) Espirotetramato (0,006) |  Hexitiazox (0,006) Neburom (0,006) Tef(’ga(')%g;j'm

Carbendazim (0,006)

Espiroxamina (0,006)

Imazalil (0,006)

Norflurazom (0,006)

Terbufés (0,005)

Carbetamida (0,006)

Esprocarbe (0,006)

Imazapique (0,005)

Nuarimol (0,006)

Terbumetom (0,006)

Carbofurano (0,006)

Etidimurom (0,007)

Imazaquim (0,006)

Ometoato (0,006)

Terbutrina (0,006)

Carboxina (0,006)

Etiofencarbe (0,006)

Imazetapir (0,005)

Oxadixil (0,005)

Tetraconazol
(0,006)

Carpropamida (0,007)

Etiofencarbe sulfona
(0,006)

Imibenconazol (0,006)

Oxamil (0,006)

Tiabendazol (0,006)

Ciazofamida (0,006)

Etiofencarbe sulféxido
(0,006)

Imidacloprido (0,006)

Oxamil oxima (0,006)

Tiacloprido (0,006)
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Quadro 14 (Continuacdo) Substancias validadas na matriz suco de Laranja (235 agrotéxicos) e seus
respectivos limites de quantificacdo (mg.kg?)

Cicloxidine (0,006) Etiona (0,006) Indoxacarbe (0,006) Oxicarboxina (0,006) Tiametoxam (0,006)
Ciflufenamida (0,006) Etiprole (0,005) Iprovalicarbe (0,006) Paclobutrazol (0,006) Tiodicarbe (0,005)
Cimoxanil (0,006) Etirimol (0,006) Isocarbamida (0,006) Pencicurom (0,006) Tiofanox sulfona (0,006)
. Etobenzanida . Tiofanox sulféxido
Ciproconazol (0,006) (0.007) Isocarbofés (0,006) Penconazol (0,006) (0,006)
Ciprodinil (0,006) Eto(g*g‘g;ato Isofenofés (0,006) Pendimetalina (0,006) Tolifluanida (0,006)
Clodimeforme (0,006) Etoprofoés (0,006) Isoprocarbe (0,006) Picoxistrobina (0,006) Triadimenol (0,006)
Clofentezina (0,005) Etoxazol (0,006) Isoprotiolona (0,006) Pimetrozina (0,006) Triazofés (0,006)
Clorantraniliprole el Piperonil butéxido -

(0,006) Etrinfés (0,006) Isoproturom (0,006) (0,006) Triciclazol (0,006)
Clorbromurom (0,006) Fe?gr(;](l)%())na Isoxationa (0,006) Piraclostrobina (0,006) Triclorfom (0,006)
Clorfenvinfés (0,006) Fenamifés (0,006) Lactofem (0,006) Pirazofos (0,006) Tridemorfe (0,006)
Clorfluazurom (0,007) FerzgzO%qu;ma Linurom (0,006) Piridabem (0,006) Trifloxistrobina (0,006)

Cloroxurom (0,006) Fe”(%“(‘)’g;‘;"z‘" Malationa (0,006) Piridafentiona (0,005) Triflumizol (0,006)
o Fenhexamida Mandipropamida . . .
Clorpirifés (0,006) (0,006) (0,0086) Pirimetanil (0,006) Triflumurom (0,006)
o Fenmedifam R Triflusulfurom metilico
Clotianidina (0,006) (0,006) Mefanacete (0,006) Pirimicarbe (0,006) (0,006)
. Fenobucarbe Pirimicarbe desmetil -
Coumafos (0,006) (0,006) Mefosfolam (0,006) (0,006) Triticonazol (0,006)
Cres"(’é'rgorg)et"'co Fe?é”(‘)'gg)r be Mepanipirim (0,007) | Pirimifés etilico (0,006) |  Vamidotiona (0,006)
. Fenpiroximato . Pirimifés metilico .
Daimuron (0,006) (0,006) Mepronil (0,006) (0,006) Zoxamida (0,006)

Fazendo um comparativo das duas validacdes, e levando em consideracao a
diferenca de IAs validados, uma possivel resposta para essa diferenca € devido a
algumas substancias que ndo apresentaram um bom resultado no nivel mais baixo
(no suco de laranja, por ser uma validacdo pontual), por outro lado puderam ser
validadas no segundo e terceiro nivel na laranja (Qquando os parametros estavam de
acordo com o estabelecido). Uma outra possivel resposta para essa diferenca seria
a maior afinidade de alguns agrotoxicos pela casca da laranja, ficando retido nessa

parte da fruta.
4.2 Analise das amostras
4.2.1 Analise das amostras de cultivo organico

As amostras comercializadas como organicas, que possuem o selo de
qualidade de produto orgéanico ndo podem apresentar residuos de agrotoxicos,
mesmo aqueles permitidos para a cultura (BRASIL, 2003).

Os resultados obtidos para as amostras de laranja organicas estdo mostrados
na Tabela 13.
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Tabela 13 — Resultado das amostras de citrus provenientes do cultivo orgénico

Cdédigo de
identificacéo Matriz Resultado (mg.kg™)
da amostra
Acefato: 0,03
Cit_org_1 Laranja seleta Carbofurano: tragos

Espirodiclofeno: tracos
Piriproxifem: 0,01
Acefato: 0,08
Carbendazim: traco
Clorpirifos: 0,03
Espirodiclofeno: tragos
Metamidofés: 0,01
Piriproxifem: 0,02
Cit_org 3 Laranja seleta NENHUM
Carbendazim: 0,01
Piraclostrobina: 0,02
Cit_org 5 Laranja Péra NENHUM
Carbendazim: tracos
Piraclostrobina: tracos
Carbendazim: 0,01
Piraclostrobina: 0,02
Cit_org 8 Tangerina NENHUM
Cit_org 9 Tangerina Pokan NENHUM
Clotianidina: tragos
Cit_org_10 Laranja Piraclostrobina: 0,04
Tiametoxam: Tracos

Cit_org_2 Tangerina Pokan

Cit_org_4 Laranja lima

Cit_org_6 Laranja Seleta

Cit_org_7 Laranja Lima

Das dez amostras analisadas, apenas quatro delas foram satisfatérias como
cultivo organico, ja nas demais amostras foram encontrados valores tragcos (sendo
considerados valores traco aqueles abaixo do LQ) e também alguns quantificaveis
para alguns agrotoxicos pesquisados. Esses resultados vém de encontro com 0s
encontrados por Reichert et al. (2015), que encontraram nas amostras de produtos
organicos residuos dos fungicidas piraclostrobina, tebuconazol e trifloxistrobina. E
importante lembrar que para esse tipo de agricultura, tracos de substancias
encontradas ja tornam a amostra insatisfatoria, podendo acarretar em uma série de
penalizacdes para o produtor (multa e até perda do selo de produtor orgéanico).

A Figura 8 mostra um grafico com os resultados dos residuos encontrados
nas amostras de procedéncia organica, sendo os fungicidas carbendazim e a
piraclostrobina os mais encontrados nessas amostras — 18% (cada um deles).
Também vale ressaltar que foram encontrados tragcos de carbofurano, um IA proibido
no Brasil pela RDC n° 185, de 18 de outubro de 2017 (AGENCIA NACIONAL DE
VIGILANCIA SANITARIA, 2017a) e metamidofds, IA proibido no Brasil pela RDC n°
1, de 14 de janeiro de 2011 (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA,
2011).
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Nas amostras do PARA (2017-2018) a presenca do carbofurano foi
encontrada em aproximadamente 7 % das amostras de laranja analisadas
(AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA, 2019d).

Figura 8 Residuos de agrotéxicos encontrados na matriz laranja, de cultivo organico,com as
repectivas incidéncias

Tiametoxam
4%
Piriproxifem

Metamidofés
4%

Carbofurano
4%

Clorpirifds

4%

lotianidina
4%

Espirodiclofeno
9%

C

Fonte: Do autor, 2019.

Uma possivel justificativa para esses valores tracos encontrado pode ser
devido a alguma contaminag&o n&o intencional do produtor, podendo esses residuos

ser carreados pelo ambiente (agua, vento ou solo).

4.2.2 Analise das amostras de cultivo tradicional

Os resultados das amostras de Citrus tradicionais, adquiridas em
hortifrutigranjeiros, mercados e feiras livres sdo mostrados na Tabela 14.

Para ser quantificavel nas amostras, o resultado encontrado deve ser igual ou
maior que o LQ da substéancia, porém se o resultado é menor que o LD, entdo ele
nao pode ser avaliado como uma substancia presente (visto que esta abaixo do LD
estabelecido).

Os resultados das amostras tradicionais apresentaram valores quantificaveis

(acima do LQ) e alguns ndo quantificaveis (abaixo do LD - tracos).
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Cdédigo de Resultado LMR
identificacao Matriz (ma.kg™) ANVISA
da amostra 9-49 (mg.kg™)
Cit_trad 1 -'Mdo NENHUM Satisfatério -
galego
Carbendazim - tracos 5,00
Clorpirifés - tragos 2,00
Diflubenzurom - 0,027 0,20
Espiromesifeno - 0,042 0,07
. Laranja Fosmete - 0,077 . ‘s 1,00
Gl freel 2 Péra Imidacloprido - tracos Satisfatorio 1,00
Propargito - tracos 5,00
Tebufenosida - 0,008 0,50
Tiofanato metilico - 0,004 5,00
Trifloxistrobina - tracos 0,20
Carbendazim - 0,017 5,00
Clorpirifés - 0,010 2,00
Diflubenzuron - 0,036 0,20
Dimetoato - 0,004 2,00
. Laranja Imidacloprido - 0,005 o 1,00
Cit_trad_3 Lima Ometoato - tracos Satisfatorio ENR
Piraclostrobina - 0,073 0,50
Propargito - 0,120 5,00
Tiametoxam - tracos 1,00
Triflumurom - 0,009 0,50
Diflubenzuron - 0,179 0,20
. Laranja Piraclostrobina - 0,045 . - 0,50
Citrad 4 gy Tebuconazol - 0,007 Satisfatorio 5,00
Trifloxistrobina - tracos 0,20
Carbendazim - tragos 5,00
. Laranja Espiromesifeno - tragos . - 0,07
Cilieel 5 Péra Imidacloprido - 0,0l:g Satisfatorio 1,00
Pirimetanil - tracos 2,00
Cit_trad_6 Laranja Piraclosf[robina - 0,006 Satisfatorio 0,50
seleta Propargito - tragos 5,00
Carbofurano - tragos ENR
. Tangerina Difenoconazol - 0,003 e 0,50
G el 7 paulista Imidacloprido - 0,024 Insatisfatorio 1,00
Piraclostrobina - 0,020 0,50
] Liméo . . ‘s
Cit_trad_8 Ametrina - tracos Satisfatorio 0,02
galego
Ametrina - tracos 0,02
Clorpirifés - tragos 2,00
Clotianidina - tracos 0,30
Espiromesifeno - tracos 0,07
Etofenprox - 0,012 0,20
Cit_trad_9 Lfaranja Fosmete - 0,007 Satisfatério 1,00
Lima Imazalil - tragos 5,00
Imidacloprido - 0,008 1,00
Piraclostrobina - 0,060 0,50
Tebuconazol - 0,003 5,00
Tiametoxam - tracos 1,00
Trifloxistrobina - 0,003 0,20
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Tabela 14 — (Continuacéo) Resultado das amostras de citrus de cultivo convencionale seus LMRs

Cdédigo de Resultado LMR
identificagéo Matriz (mg.kg) ANVISA
da amostra 9-%9 (mg.kg™?)

Carbendazim - 0,003 5,00

Diflubenzurom - 0,017 0,20

Cit_trad_10 Laranja Piraclostrobina - 0,028 Satisfatorio 0,50

Lima Piriproxifem - tracos 1,00

Propargito - tracos 5,00

Tebuconazol - 0,004 5,00

LQ: limite de quantificacdo; ENR: excluido ou n&o registrado no Brasil.
Fonte: Do autor, 2019.

Um ponto importante é a presenca de substancia Ometoato na amostra
‘Cit_trad_3’, uma substancia sem monografia propria e com a indicacado para que
seus resultados ndo devem ser reportados isoladamente, jA que de acordo com a
monografia do agrotoxico Dimetoato o seu LMR é referente a soma de Dimetoato e
Ometoato expressos como Dimetoato, dessa forma mesmo somando os dois
valores, a concentracdo encontrada nao ultrapassa o LMR estipulado, sendo uma
amostra satisfatoria.

A presenca de tracos da substancia Carbofurano na amostra ‘Cit_trad 7’
demonstra um resultado insatisfatorio, isto porque de acordo com Resolucdo RDC n°
185, de 18 de outubro de 2017 (AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA,
2017a), esse IA foi proibido no Brasil devido a reavaliagdo toxicologica realizada
pela Anvisa.

E possivel observar que para as amostras tradicionais analisadas 90 % delas
foram consideradas satisfatorias, desde aquelas sem residuos dos agrotoxicos
pesquisados e também aquelas com a presenca de residuos permitidos com LMR
dentro do estabelecido para a cultura de Citrus e 10 % insatisfatério devido a
presenca de tracos de um IA ndo permitido no Brasil.

Das deteccOes feitas, as substancias mais encontrada nas amostras, com
mais de uma deteccao foram: Piraclostrobina (fungicida), Imidacloprido (inseticida),
Carbendazim (fungicida) e Propargito (acaricida), conforme o grafico mostrado na
Figura 9.

A presenca do IA Imidacloprido corrobora com a sua posi¢cédo no ranking como
um dos 10 IA mais vendidos no ano de 2018. Esses resultados encontrados estéo
de acordo com os resultados do PARA (2017-2018), cujos ativos mais encontrados
foram: imidacloprido, piraclostrobina e tebuconazol (AGENCIA NACIONAL DE
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VIGILANCIA SANITARIA, 2019d). Esse alto indice de deteccbes tanto nas amostras
analisadas pelo PARA e também no presente estudo podem ser devido ao intenso
ataque de insetos e fungos nas lavouras de citrus, o que leva o agricultor a utilizar
essas substancias para ndo diminuir a produtividade da lavoura.

Figura 9 Porcentagem das substancias com mais de uma detec¢éo encontrada nas amostras
tradicionais de laranja
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Fonte: Do autor, 2019.

Assim como nos produtos orgéanicos, uma possivel justificativa para esses
valores tragos encontrados nas amostras de cultivo convencional pode ser devido a
algum tipo de contaminacao que pode carrear esses residuos pelo ambiente (dgua,

vento ou solo).

4.2.3 Andlise das amostras de suco de laranja

Os resultados para as diferentes amostras de suco de laranja produzidas em

estabelecimentos ou industrializadas (integral) estdo apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15 — Resultado das amostras de suco de laranja e seus LMRs

Cdédigo de LMR
identificacao Resultado (mg.kg™) ANVISA
da amostra (mg.kg™?)
Carbendazim - tracos 5,00
Clorpirifos - tracos 2,00
Dimetoato - tragos 2,00
Fosmete - tracos 1,00
Suco_1 Imazalil - 0,047 Satisfatorio 5,00
Imidacloprido - tragcos 1,00
Ometoato - tragos ENR
Piraclostrobina - tracos 0,50
Trifloxistrobina - tracos 0,20
Azoxistrobina - tracos 0,50
Suco_2 Imazalil - 0,039 Insatisfatdrio 5,00
— Imidacloprido - tracos 1,00
Pirimifés metilico - tracos NA
Suco_3 NENHUM Satisfatério -
Suco 4 Propargito - tracos Satisfatério 5,00
Dimetoato - tragos . - 2,00
Suco_5 Ometoato - tragos Satisfatorio ENR
Suco_6 NENHUM Satisfatério -
Carbendazim - tragos 5,00
Suco_7 Piperonil butdxico - tracos Insatisfatorio ENR
Trifloxistrobina - tracos 0,20
Carbendazim - tragos 5,00
Fluazifope-p-butilico - tracos 0,05
Piperonil butdxido - tragos ENR
Suco_8 Piraclostrobina - tragos Insatisfatorio 0,50
Piridabem - tracos 0,05
Pirimifés etilico - tragos NA
Trifloxistrobina - tracos 0,20
Carbendazim - 0,033 5,00
Carbofurano - tragos ENR
Fosmete - tragos . - 1,00
Suco_9 imazalil - 0’02(;3 Insatisfatorio 500
Imidacloprido - tragcos 1,00
Piraclostrobina - tracos 0,50
Azoxistrobina - tracos 0,50
Suco_10 Picoxistrobina - tracos Insatisfatorio NA
Piraclostrobina - tracos 0,50

LQ: limite de quantificacdo; ENR: excluido ou nao registrado no Brasil; NA: ndo autorizado para a
cultura.
Fonte: (do autor, 2019).

De acordo com os resultados encontrados, apenas 50 % dos sucos foram
satisfatorios, por ndo apresentarem nenhum dos residuos pesquisados ou residuos
dentro do limite permitido. No caso das amostras ‘Suco 1 e ‘Suco_5’, que
apresentaram residuos de Ometoato, um metabdlito do Dimetoato, sendo expresso
como Dimetoato, um agrotéxico permitido para a cultura, sendo satisfatorias.

Substancias como o Piperonil butdéxido (ndo é registrado no Brasil como
agrotoxico, mas nos EUA é classificado como sinergista (NATIONAL CENTER FOR
BIOTECHNOLOGY INFORMATION, 2020) e o Pirimifés etilico (organofosforado)
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nao possuem monografias publicadas no Brasil, por esse motivo sdo consideradas
insatisfatorias.

As demais amostras foram insatisfatorias devido a presenca de residuos de
agrotoxicos ndo permitidos para a cultura.

O suco de laranja apresentou uma maior quantidade de amostras
insatisfatorias no estudo, quando comparado com as amostras de Citrus tradicionais
(fruta inteira). Uma justificativa para esse resultado é devido a ndo padronizacdo da
producdo desses sucos, uma vez que em alguns estabelecimentos a laranja € batida
ou espremida por inteiro (manualmente ou em maquinas) e sem passar por uma
higienizacdo prévia (em alguns casos), o que pode acarretar na presenca de
residuos que estavam na casca em baixos niveis de concentracéo.

As deteccbes mais frequentes nas amostras de suco de laranja foram dos
IAs: Carbendazim (fungicida), Piraclostrobina (fungicida), Imazalil (fungicida),
Imidacloprido (inseticida), e Trifloxistrobina (fungicida), mostrado no grafico da Figura
10.

Figura 10 Porcentagem das substancias com mais de uma detec¢do encontrada nas amostras de
suco de laranja
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Fonte: Do autor, 2019.

Uma possivel justificativa para o maior nimero de detec¢gbes serem de IAs da

classe dos fungicidas, tanto nas amostras organicas, tradicionais e nos sucos de
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laranja é devido ao grande ataque dos fungos nessas plantacdes, o0 que leva a sua

grande utilizacdo para ndo diminuir a produtividade da lavoura.

4.2.4 Comparagéo dos resultados das amostras de laranja (orgéanica e tradicional) e

suco de laranja

Fazendo um comparativo da fruta inteira com o suco, em ambos as detecc¢des
mais frequentes foram: Carbendazim (fungicida), Imidacloprido (inseticida) e
Piraclostrobina (fungicida). Com relacao a valores encontrados, na laranja tradicional
a maior concentracéo foi a de Diflubenzuron (inseticida e acaricida) (0,179mg.kg™?) e
no suco foi de Imazalil (fungicida) (0,047 mg.kg), ambos permitidos para cultura.

Os resultados encontrados no PARA no ano de 2016 (AGENCIA NACIONAL
DE VIGILANCIA SANITARIA, 2016a) indicaram um risco agudo para a laranja,
especialmente pelos testes serem realizados com a fruta inteira, o0 que sugere a
baixa permeabilidade dessas substancias no interior das frutas. Por outro lado,
existem preparacdes (desde alimentos a 6leos essenciais) que utilizam apenas a
casca da laranja, o0 que aumenta a preocupacdo com esse controle da fruta.

Um estudo de Cabrera et al. (2014) falando a respeito de processos de
preparo dos alimentos e seu impacto na reducdo de residuos de agrotoxicos
mostrou que a lavagem e descascamento sao efetivos para substancias que nao
possuem efeito sistémico no alimento.

Por outro lado, ndo existe uma padronizacdo no preparo dos sucos de fruta,

sendo alguns preparados em maquinas sem a prévia lavagem correta das frutas.



89

5 CONCLUSOES

O método analitico, baseado na extracdo QUEChERS e identificacdo e
quantificacdo por CLUE-EM/EM, foi validado nas duas matrizes: laranja - Citrus
(validacdo completa) e suco de laranja (validacdo pontual), permitindo a
determinacdo simultanea de 260 e 235 IAs respectivamente, sendo a validacéo
adequada para os principais IAs utilizados em Citrus. Esse método se mostrou
eficiente de acordo com os critérios estabelecidos para residuos de agrotoxicos pela
legislacdo nacional vigente.

As amostras de laranja de cultivo organico, tradicional e os sucos, adquiridos
no Estado do RJ foram analisadas pelo método validado, verificando-se que nas
amostras de cultivo organico, as insatisfatérias foram devido a presenca de tracos
(acima do LD) de substancias autorizadas para a cultura, mas nao para o tipo de
cultivo no Brasil. Das amostras de cultivo tradicional, apenas uma delas teve
resultado insatisfatorio devido a presenca de tracos (< LD) da substancia
carbofurano (substancia ndo registrada no Brasil). Ja as amostras satisfatorias
apresentaram residuos de nenhum ou até 12 agrotoxicos em concentracdes abaixo
do LMR.

J& nos sucos analisados, 50 % foram insatisfatorios devido a presenca de
residuos ndo autorizados para a cultura, ou pela presenca de substancias nao
registradas no Brasil (pirimifés-metilico e carbofurano).

Pode-se concluir que o método proposto mostrou-se adequado para a
deteccdo simultanea de diferentes residuos de agrotdéxicos nas amostras de laranja
(cultivo orgéanico e tradicional) e seus sucos, podendo ser usado como uma
ferramenta para o monitoramento desse alimento amplamente consumido tanto no
mercado interno quanto no externo.

Diante desse cenario e tendo em vista o alto consumo de laranjas e sucos
nas faixas etarias em nivel nacional e internacional (exportacéo) faz-se necessaria a
elaboracéo de politicas publicas mais eficientes para o controle e monitoramento do
uso de agrotoxicos, além de medidas relacionadas aos produtores (orientagdo para

adocao das boas praticas agricolas) a fim de serem fornecidos alimentos seguros.
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