PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM VIGILANCIA SANITARIA
INSTITUTO NACIONAL DE CONTROLE DE QUALIDADE EM SAUDE

FUNDACAO OSWALDO CRUZ

Claudia Verbnica da Silva Crispim

VALIDACAO E IMPLEMENTACAO DE METODO MULTIRRESIDUOS PARA
DETERMINACAO DE AGROTOXICOS EM OVOS POR CLUE-EM/EM

Rio de Janeiro

2023



Claudia Veronica da Silva Crispim

VALIDACAO E IMPLEMENTACAO DE METODO MULTIRRESIDUOS PARA
DETERMINACAO DE AGROTOXICOS EM OVOS POR CLUE-EM/EM

Monografia apresentada ao Curso de Residéncia
Multiprofissional em Satde na Area de Vigilancia Sanitaria
com Enfase na Qualidade de Produtos, Ambientes e
Servicos, do Programa de PoOs-Graduagdo em Vigilancia
Sanitaria, do Instituto Nacional de Controle de Qualidade em
Saulde, da Fundag&o Oswaldo Cruz, como requisito para a
obtencao do titulo de Especialista por ter concluido o Curso
de Residéncia Multiprofissional em Salde na Area de
Vigilancia Sanitaria com Enfase na Qualidade de
Produtos, Ambientes e Servicos.

Tutora: Lucia Helena Pinto Bastos

Preceptoras: Maria Helena Wohlers Morelli Cardoso e
Angélica Castanheira de Oliveira

Rio de Janeiro

2023



Catalogacgéo na Fonte
Instituto Nacional de Controle de Qualidade em Saude

Biblioteca

Crispim. Claudia Veronica da Silva

Validagdo e implementacdo de método multirresiduos para determinagdo de
agrotoxicos em ovos por CLUE-EM/EM. / Claudia Veronica da Silva Crispim. - Rio de
Janeiro: INCQS/FIOCRUZ, 2023.

97 f..il.

Monografia (Programa de Residéncia Multiprofissional em Saude na Area de
Vigilancia Sanitaria com Enfase na Qualidade de Produtos, Ambientes e Servicos) -
Programa de Po6s-Graduacdo em Vigilancia Sanitéria, Instituto Nacional de Controle de
Qualidade em Satde, Fundacdo Oswaldo Cruz, Rio de Janeiro, 2023.

Tutora: Lucia Helena Pinto Bastos
Preceptoras: Maria Helena Wohlers Morelli Cardoso
Angélica Castanheira de Oliveira

1. Limite Maximo de Agrotoxico em Alimentos. 2. Contaminacdo de Alimentos -
andlise. 3. Ovos de Galinhas - contaminagéo. I. Titulo.

Validation and implementation of a multi-residue method for the determination of pesticides
in eggs by LC-MS/MS.



Claudia Veronica da Silva Crispim

VALIDACAO E IMPLEMENTACAO DE METODO MULTIRRESIDUOS PARA
DETERMINACAO DE AGROTOXICOS EM OVOS POR CLUE-EM/EM

Aprovadoem: [/ |

Silvana do Couto Jacob (Doutora)

Monografia apresentada ao Curso de Residéncia
Multiprofissional em Satde na Area de Vigilancia Sanitaria
com Enfase na Qualidade de Produtos, Ambientes e
Servigos, do Programa de Po6s-Graduagdo em Vigilancia
Sanitaria, do Instituto Nacional de Controle de Qualidade em
Saude, da Fundacdo Oswaldo Cruz, como requisito para a
obtencao do titulo de Especialista por ter concluido o Curso
de Residéncia Multiprofissional em Salde na Area de
Vigilancia Sanitaria com Enfase na Qualidade de Produtos,
Ambientes e Servi¢os.

BANCA EXAMINADORA

Instituto Nacional de Controle de Qualidade em Saude

Leonardo de Souza Lopes (Mestre)

Instituto Nacional de Controle de Qualidade em Saude

Lucia Helena Pinto Bastos (Doutora) - Tutora

Instituto Nacional de Controle de Qualidade em Saude

Maria Helena Wohlers Morelli Cardoso (Doutora) - Preceptora

Instituto Nacional de Controle de Qualidade em Saude



AGRADECIMENTOS

Agradeco, primeiramente, aos meus pais, Claudia e Saloméo, e ao meu
padrasto, Seung, que sempre me orientaram, apoiaram e incentivaram, € mesmo na
adversidade, nunca mediram esforcos para permitir que eu tivesse a oportunidade
de me dedicar aos estudos.

A minha familia por todo o apoio, as frequentes palavras de afeto e terem
compreendido que a distancia foi necessaria para alcancar esse objetivo.

Ao INCQS e seus funcionérios, pela iniciativa em ofertar e manter o Programa
de P6s-Graduacao e a Residéncia Multiprofissional, pela oportunidade de fazer parte
desta historia de zelo pela salude da populagéo brasileira.

A minha tutora, Lucia Helena, e as minhas preceptoras, Maria Helena e
Angélica, por terem me recebido e integrado ao laboratério, por todos os
ensinamentos e mentoria durante esses dois anos de residéncia. A profissional que
sou hoje € um reflexo do exemplo da ética e disposicdo com a qual vocés realizam
este trabalho tdo importante.

Aos meus amigos, especialmente ao Rodrigo, pelo companheirismo
incondicional, desde a minha aprovacdo na residéncia até a defesa deste titulo.
Compartilhar os momentos de alegria, e os dificeis, com vocés tornou tudo mais
leve.

A Alice e Maria Clara, que me acolheram e me fizeram sentir em casa no Rio
de Janeiro. Vocés foram anjos na minha vida e sempre serei grata.

Ao meu namorado, Guilherme, e sua mée, Maria José, por todo carinho e por
tantas vezes terem facilitado os meus dias, principalmente quando estava redigindo
esta monografia.

Aos meus colegas da residéncia, Vanessa, Marcielli, Hugo, Ricardo e Larissa,
com quem percorri a maior parte desta jornada, pelo convivio amistoso e trocas de
experiéncia que tanto agregaram para minha formacgéo.

Ao Ministério da Saude, pela bolsa concedida.

Aos membros da banca examinadora, por terem aceitado o convite.



Essencialmente, todos os modelos estéao
errados, mas alguns séo uteis.

George E. P. Box



RESUMO

Ovos séo itens fundamentais na dieta brasileira por serem uma fonte acessivel de
proteinas, minerais e vitaminas. O Brasil esta entre os maiores produtores de ovos
do mundo, sendo que mais de 99% desta producéo € destinada ao mercado interno.
Os agrotoxicos sdo utilizados para reduzir as perdas devido a pragas e doengas, e
garantir seguranca alimentar a populacdo, no entanto, isto implica na presenca de
residuos, cuja exposicao pode resultar em efeitos toxicos para o ser humano e para
0 meio ambiente. Estudos anteriores relatam a presenca de agrotoxicos em ovos,
acima dos Limites Maximos de Residuos estipulados pelas entidades competentes.
Nesse contexto, 0 objetivo deste trabalho foi validar um método para determinacéo
de residuos de agrotdéxicos em ovos, atendendo aos requisitos da NBR ISO/IEC
17025, e permitir a analise desta matriz e colaboracdo com programas nacionais de
monitoramento. A andlise foi realizada utilizando o extracdo pelo método
QUEChERS e por cromatografia acoplada a espectrometria de massas, que sao
comumente utilizados para determinacao de residuos de agrotéxicos em alimentos.
O método foi validado de acordo com os parametros e critérios estabelecido pelo
SANTE/11312/2021. O método validado foi aplicado na andlise de 15 amostras
obtidas comercialmente no municipio do Rio de Janeiro/RJ. Dos 324 agrotoxicos
avaliados, 247 (76,23%) atenderam aos critérios estabelecidos para os parametros
de seletividade, linearidade, preciséo, exatidao e limite de quantificacdo do método e
foram considerados validados. Foi identificada a ciromazina em uma amostra na
concentragdo de 0,05 mg kg, sendo considerada insatisfatéria, devido a presenca

deste agrotdxica em ovos ndo ser permitida no Brasil.

Palavras-Chave: Residuos de Agrotéxicos, Validacdo Analitica, Ovos.



ABSTRACT

Eggs are fundamental items in the Brazilian diet as they are an affordable source of
proteins, minerals, and vitamins. Brazil is among the world’s largest egg producers,
with more than 99% of this production being destined for the domestic market.
Pesticides are used to reduce losses due to pests and diseases and ensure food
security for the population; however, this implies the presence of residues whose
exposure can result in toxic effects for humans and the environment. Previous
studies have reported the presence of pesticides in eggs above the Maximum
Residue Limits stipulated by competent authorities. In this context, the objective of
this study was to validate a method for determination of pesticide residue in eggs in
order to attend the requirements of ISO 17025, and allow the analysis of this matrix
and collaboration with national monitoring programs. The analysis was performed
using the QUEChERS extraction method and chromatography coupled with mass
spectrometry, which are commonly used for the determination of pesticide residues in
food. The method was validated in following SANTE/11312/2021 guidance on
parameters and criteria. The validated method was applied to the analysis of 15
samples commercially obtained in the city of Rio de Janeiro, RJ. Of the 324
pesticides evaluated, 247 (76,23%) met the criteria established for selectivity,
linearity, precision, accuracy, and method limit of quantification, and thus by, were
considered validated. Cyromazine was identified in a sample at a concentration of
0.05 mg kg?, which was considered unsatisfactory, since the presence of this

pesticide in eggs is not allowed in Brazil.

Keywords: Pesticide Residue, Analytical Validation, Eggs.
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1 INTRODUCAO
1.10vos

1.1.1 Composigao e importancia nutricional

Ovos sao itens fundamentais na dieta brasileira por serem uma fonte
acessivel de proteinas, lipidios, minerais e vitaminas (BRASIL, 2014). O ovo é
produzido durante o ciclo reprodutivo das aves, sendo formado a partir da liberacéo
de um ovulo (a gema) do ovério para o oviduto da galinha, onde, independente de
ocorrer ou ndo a fecundacao, € envolto por diversas estruturas com o objetivo de
nutrir e protegé-lo durante seu desenvolvimento (MAZZUCO, 2008; BOGDANSKI,
2019; DA SILVA, 2020). Deste processo, se origina o seu alto valor nutricional e,
consequentemente, o interesse comercial.

O produto é constituido essencialmente por quatro componentes: a gema, o
albumen (a clara), as membranas, e a casca (Figura 1) (BOGDANSKI, 2019). A
casca e as membranas geralmente ndo sdo consumidas. Em relacdo as partes
comestiveis, 0 ovo € composto de 76,1% de agua, 12,6% de proteinas, 9,5% de
gordura, 0,7% de carboidratos e 1,1% de cinzas (GODBERT, GUYOT e NYS, 2019).

Figura 1 - Estrutura basica do ovo de galinha.

Membranas da casca

e > Membrana vitelinica
\ ._9—> Chalaza
[ >» Gema

»

Camara de ar /
‘—\/ > Albumen

Fonte: Adaptado de Godbert, Guyot e Nys (2019).

Casca

O ovo é considerado um alimento rico em proteinas, lipidios, vitaminas A, D,
E K, e do complexo B, e os minerais calcio, fosforo, zinco e selénio (BODGANSKI,
2019). A gema, que representa aproximadamente 28% do peso total do ovo,
concentra praticamente todo o conteudo de lipidios, vitaminas e minerais
(MAZZUCO, 2008; GODBERT, GUYOT e NYS, 2019). O albumen, que representa
60% do peso do ovo, € composto primordialmente de agua (80%) e proteinas (20%)
(BODGANSKI, 2019).
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O conteudo proteico esta distribuido de forma equivalente entre a gema e
clara, sendo que, na gema, encontra-se, principalmente, as proteinas
apolipoproteina B, apovitelina, vitelogenina, albumina sérica, imunoglobulinas,
ovoalbumina e ovotransferrina, e no albumen, ovomucina, ovoalbumina, inibidores
de protease, lisozima, and peptideos (GODBERT, GUYOT e NYS, 2019).

Estas caracteristicas nutricionais, em conjunto com a possibilidade de
utilizacdo para diversos fins culinarios, explicam o consumo frequente e crescente
de ovos pela populacdo mundial. De acordo com a Associacdo Brasileira de
Proteina Animal (ABPA), o consumo per capita, em 2021, foi de 257 ovos. O
consumo mundial varia entre 36 até 358 unidades de ovos por ano per capita, nos
paises africanos e no México, respectivamente (GODBERT, GUYOT e NYS, 2019).

1.1.2Producao

O Brasil esta entre os maiores produtores de ovos do mundo. Em 2021, foram
produzidas mais de 54 milhdes de unidades, das quais 99,54% foram destinadas ao
mercado interno (ABPA, 2022).

Figura 2 - Producéo de ovos brasileira entre 1987 e 2022, segundo o IBGE.

o] w B 4] ()]
o o o o o

Quantidade (bilhdes de unidades)
o

o

1987
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1996
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2000
2002
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2005
2006
2007
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2012
2013
2014
2015
2016
2017
2018
2019
2020
2021

3
o

2001
2004

Fonte: Adaptado de BRASIL (2022a).
Nota: até o momento da publicacéo deste trabalho os dados sobre a producao de
2022 haviam sido coletados somente até o 3° trimestre.

A producado de ovos pode ser realizada em diversos sistemas. O sistema

conhecido como convencional se estabeleceu apés 1950, com o objetivo de otimizar

a producao, permitindo aumento do numero de galinhas por espaco, do controle
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7

ambiental e da facilidade no gerenciamento do plantel (ARNO, 2022). Este € o
sistema adotado em 95% das granjas no Brasil, onde as galinhas poedeiras séo
mantidas em confinamento em gaiolas (Figura 3), que podem ser dispostas de forma
piramidal ou vertical (MAZZUCO et al, 2016; dos REIS, 2022).

Figura 3 - Exemplos de sistema de producéo de ovos de galinhas.

Fonte: ABREU, 2017; DRUMOND, 2022; INICIATIVA MIRA, 2022.
Legenda: 3a, sistema convencional; 3b, sistema cage-free; 3c: sistema caipira.

A crescente preocupacdo dos consumidores com o bem-estar animal
culminou na publicacdo, em 1999, da Diretiva 1999/74/CE pelo Conselho da Unido
Europeia, que trouxe normas para garantir a protecdo das galinhas poedeiras,
incluindo a proibicdo da inclusdo de novas gaiolas em servico, a partir de 2003, e
finalmente, da criagdo em gaiolas, a partir de 2012.

Os sistemas livres de gaiolas (Figura 3b), ou cage-free, também conhecidos
como alternativos, podem permitir ou ndo o acesso das galinhas a um ambiente
externo. No sistema semi-intensivo séo utilizados aviarios com piso de cama,
poleiros e ninhos, que podem conter um ou mais niveis. No sistema de producgéo
caipira (Figura 3c), ou free-range, as galinhas sdo alojadas em galpfes com acesso
a uma area externa (piquetes) (SILVA; de ABREU; MAZZUCO, 2020).

O sistema de producdo organico de ovos é similar ao sistema caipira, no
entanto, é regulamentado pela Instru¢do Normativa n® 46, de 06 de outubro de 2011,

do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), e deve atender a lei
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n°® 10.831 de 23 de dezembro de 2003, que define um sistema organico de producao
como:

“aquele em que se adotam técnicas especificas, mediante a
otimizacao do uso dos recursos naturais e socioecondmicos disponiveis e 0
respeito a integridade cultural das comunidades rurais, tendo por objetivo a
sustentabilidade econdmica e ecolégica, a maximizagdo dos beneficios
sociais, a minimizacdo da dependéncia de energia nao-renovavel,
empregando, sempre que possivel, métodos -culturais, biolégicos e
mecanicos, em contraposicdo ao uso de materiais sintéticos, a eliminagéo
do uso de organismos geneticamente modificados e radiacdes ionizantes,
em qualquer fase do processo de producdo, processamento,
armazenamento, distribuicdo e comercializacdo, e a protecdo do meio

ambiente”.

1.1.3Qualidade

A qualidade é definida por diferentes autores como propriedade de um
produto que apresenta adequacdo ao uso, a conformidade com as exigéncias e a
presenca de atributos de interesse do consumidor a um preco acessivel, ndo sendo
estes fatores excludentes entre si (CROSBY, 1984; DEMING, 1990; JURAN, 1992).

A conformidade com a legislacdo sanitaria € uma forma de garantir a
qualidade de um produto alimenticio. A producédo, comercializacdo e 0 consumo
humano de ovos sao regulamentados pelo MAPA (BRASIL, 2017a). Os requisitos
técnicos de identificacdo e qualidade (RTIQ) sdo definidos pela Portaria SDA/MAPA
N° 612, de 06 de julho de 2022.

Os critérios para instalacdes de producdo, classificacdo e industrializacdo dos
ovos estdo dispostos na Resolucdo Conjunta DIPOA/SDA/MAPA N° 1, de 09 de
janeiro de 2003 (BRASIL, 2003a; BRASIL, 2022b). Para obter a autorizacdo de
funcionamento, os estabelecimentos de producdo e distribuicdo de ovos devem
atender ao Decreto n° 9.013, de 29 de marco de 2017, que dispde sobre o
Regulamento da Inspecdo Industrial e Sanitaria de Produtos de Origem Animal
(RIISPOA).

Uma das determinagdes do RIISPOA é que:

“os produtos de origem animal devem atender aos parametros e aos
limites microbioldgicos, fisico-quimicos, de residuos de produtos de uso
veterinario, contaminantes e outros estabelecidos neste Decreto, no RTIQ
ou em normas complementares” (BRASIL, 2017a).

A auséncia de perigos fisicos, quimicos e microbiolégicos assegura que um
alimento é seguro, ou seja, que ndo apresenta risco para a saude do consumidor

(ALVARENGA, 2011). A contaminac¢do microbiolégica € um ponto critico conhecido
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para ovos (PEREIRA et al, 2021), no entanto, estudos relatam a presenca de
contaminante e residuos quimicos, como dioxinas, bifenilos policlorados e
agrotéxicos (JONDREVILLE; FOURNIER; FEIDT, 2011; EFSA, 2018; PETRLIK et al,
2022). Desta forma, controlar a presenca destas substancias e de possiveis fontes

de contaminacao € essencial para garantir a qualidade dos ovos produzidos.
1.2Agrotoxicos

1.2.1 Utilizacg&o e riscos para saude humana

Os agrotéxicos sao utilizados pela industria agropecudaria com o objetivo de
reduzir as perdas combatendo a pragas e doencas que acometem os cultivos, e
assim, garantir seguranca alimentar a populacdo (COSTA e PIRES, 2016). A Lei n°
7.802, de 11 de julho de 1989, define que os agrotoxicos sao:

“a) os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou
biolégicos, destinados ao uso nos setores de producdo, no armazenamento
e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de
florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e também de
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acao danosa de
seres vivos considerados nocivos;

b) substadncias e produtos, empregados como desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento”.

Os agrotoxicos podem ser classificados de acordo com seu alvo de controle
biolégico como inseticidas, fungicidas, herbicidas, raticidas, fumigantes, algicidas,
avicidas, nematicidas, moluscicidas, acaricidas, reguladores de crescimento,
desfoliantes e dissecantes (BRAIBANTE e ZAPPE, 2012). Os agrotdxicos também
sdo classificados por suas propriedades quimicas (PERES; MOREIRA; DUBOIS,
2003).

O primeiro agrotoxico sintético amplamente utilizado foi o DDT (1,1,1-tricloro-
2,2-di(p-clorofenil)etano), da classe dos organoclorados, utilizado na Segunda
Guerra Mundial para o controle de vetores que causavam doencas humanas
(BRAIBANTE e ZAPPE, 2012). ApGs esse periodo, em 1945, a producdo passou a
ser voltada para agricultura, onde foi considerado revolucionario, pela sua acdo de
amplo-espectro contra insetos, baixa toxicidade para mamiferos, facilidade de
aplicacao e persisténcia (COSTA e PIRES, 2016).
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Entre 1945 e 1970, foram desenvolvidos diversos agrotoxicos da classe dos
organoclorados (DDT, lindano, clordano), organofosforados (fenitrotiona, parationa e
malationa) e carbamatos (carbofurano, aldicarbe e carbaril) (STEPHENS e
SOLOMON, 1993; PERES; MOREIRA; DUBOIS, 2003).

A utilizacdo em massa dos agrotoxicos teve inicio na década de 50, com a
“‘Revolugao Verde”, que foi um momento de grande pressao politica para adocédo de
um novo modelo de producédo agricola, conhecido como agronegocio (LUCCHESE,
2005). Este modelo propunha a utilizacdo de maquinas, sementes transgénicas,
agrotoxicos e a implantacdo da monocultura em grandes plantacbes, como uma
forma de aumentar a produtividade e, consequentemente, acabar com a fome no
mundo (SERRA et al, 2016).

No entanto, a utilizacdo de agrotoxicos apresentava desvantagens como a
ressurgéncia, surgimento de pragas secundarias e a resisténcia, para 0s quais a
solucdo empregada era aumentar as doses (FLINT e van den BOSCH, 1981). Apos
anos de uso irracional, na década de 60, cientistas comecaram a alertar para os
possiveis efeitos da exposicéo, a curto e longo prazo, a estas substancias para o ser
humano (Quadro 1) e para o meio ambiente (LUCCHESE, 2005; SARAVI e
SHOKRZADEH, 2011).

A contaminacao por agrotéxicos se tornou um problema de saude publica
guando se constatou que os organoclorados, devido a sua alta estabilidade e
tendéncia a se acumular em tecidos adiposos, eram encontrados no solo, na fauna e
nos trabalhadores rurais, inclusive no leite materno, o que levou ao banimento do
DDT, nos Estados Unidos (FLINT e van den BOSCH, 1981). Os organofosforados,
por sua vez, que sdo considerados como uma Op¢ao menos persistente e mais
seletiva, também causavam muitas intoxicacdes agudas e crbnicas (Quadro 1)
(FLINT e van den BOSCH, 1981; LALAH et al, 2022).
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Quadro 1 - Efeitos toxicos agudos e cronicos da exposicao a agrotdxicos.

Tipo de Tempo de Sintomas comuns
intoxicacdo | exposicao

Aguda Até 24 Irritacdo na pele, boca e garganta, ardéncia, desidratacao,

horas alergias, dor no peito, dificuldade de respirar, dor de estbmago,

nauseas, vomitos, diarreia, dor de cabega, transpiracdo anormal,
fraqueza, caimbras, tremores e irritabilidade.

Crbnica Meses ou | InsOnia, depressdo, asma, lesGes hepaticas e renais, incapacidade
anos de gerar filhos, teratogénese e cancer.

Fonte: PERES, MOREIRA e DUBOIS, 2003; BRASIL, 2021a.

A partir de 1970, estudos com o objetivo de reduzir a persisténcia e
resisténcia dos agrotoxicos levaram a descoberta de novas classes, como 0s
piretrides sintéticos, avermectinas e reguladores hormonais de crescimento
(STEPHENSON e SOLOMON, 1993). Além disso, com o0 avanco da biotecnologia,
surgiram os organismos geneticamente modificados (STEPHENSON e SOLOMON,
1993).

1.2.2 Agrotéxicos no Brasil

O Brasil foi um dos paises que recebeu mais investimentos para adog¢édo do
modelo de agronegdcio (SERRA et al, 2016). Diversas politicas publicas foram
realizadas para incentivar a producdo e o consumo de agrotdoxicos (LUCCHESE,
2005; MORAES, 2019). De acordo com a Organizacdo das Nacdes Unidas para a
Alimentagéo e a Agricultura (FAO), em 2020, foi considerado o 2° maior consumidor
mundial, ficando atrds apenas dos Estados Unidos (Figura 4) (FAO, 2022).
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Figura 4 - Utilizacdo de agrotoxicos pelos 10 maiores paises consumidores em
2020.
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Fonte: Adaptado de FAO (2022a).

Entre 1970 e 1980, surgiu um movimento ambientalista que buscava a

regulacdo do uso de agrotéxicos (DUARTE, 2020), culminando na promulgacdo da

Lei dos Agrotéxicos (Lei n° 7.802), que trouxe diversos critérios para o registro e

aplicacao dessas substancias (BRASIL, 1989). Uma de suas determinacdes é que:

“Os agrotoxicos, seus componentes e afins, s6 poderdo ser
produzidos, exportados, importados, comercializados e utilizados, se
previamente registrados em 6rgdo federal, de acordo com as diretrizes e
exigéncias dos 6rgaos federais responsaveis pelos setores da salde, do
meio ambiente e da agricultura.” (BRASIL, 1989, grifo nosso).

A criacdo do Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS) e da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), pela Lei 9.782, de 26 de fevereiro de
1999, trouxe maior estrutura para a vigilancia sanitaria (SILVA; COSTA,;
LUCCHESE, 2018). Esta Lei define que:

“Consideram-se bens e produtos submetidos ao controle e fiscalizacao
sanitaria pela Agéncia:

Il - alimentos, inclusive bebidas, aguas envasadas, seus insumos, suas
embalagens, aditivos alimentares, limites de contaminantes organicos,
residuos de agrotdxicos e de medicamentos veterinarios;” (BRASIL, 1999,
grifo nosso).

Considerando este novo cenario, 0 registro de agrotoxicos, regido pela Lei

7.802, regulamentado pelo Decreto 4.074, de 4 de janeiro de 2002, passou a ser
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realizado por um modelo tripartite. Dessa forma, o Ministério da Saude é
responsavel pelo Informe de Avaliacdo Toxicologica, o Ministério do Meio Ambiente
€ responsavel pela Avaliagdo do Potencial de Periculosidade Ambiental, e o
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento é responsavel pelo Parecer de
Eficiéncia e Praticabilidade Agronémica, e pela concessao do registro, em caso de
parecer favoravel das outras entidades (BRASIL, 2002a; BRASIL, 2012a).

Nos ultimos anos, a pressao para a reducdo do tempo para a concessao do
registro de novos agrotoxicos e a flexibilizacdo do processo tém permitido cada vez
mais a insercdo de novos produtos formulados no mercado (Figura 5) (BUENO,
2021; BRASIL, 2022c).

Figura 5 - Registros de agrotoxicos concedidos pelo MAPA de 2000 a 2022.

700 A

652
%\eoo
e 562
500
2 475 493
S 449
= 400 - 404
L
2
S 300 - 77
E 200 202
< 191 168
) 115 100 137 146 110 148 139
O 100 1 g, 27 84 89 104
53
0
S N % o] > e © A Q] (&) QS ~N v » \a o © A o & Q N v
N) Q Q Q QS Q QO QS Q Q N N N N N N N N N N V2 O O
VI SV T SV VA . . VA Y. . VA, VT A A I .

ANO DO REGISTRO
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Uma das atividades delegadas a ANVISA é a determinacdo do Limite Maximo

de Residuo (LMR) de agrotéxicos, definido como:

“quantidade maxima de residuo de agrotéxico ou afim oficialmente aceita no
alimento, em decorréncia da aplicacdo adequada numa fase especifica,
desde sua produgdo até o consumo, expressa em partes (em peso) do
agrotéxico, afim ou seus residuos, por milhdo de partes de alimento (em
peso) (ppm ou mg/kg)” (BRASIL, 2012b),

O LMR é determinado pela avaliacdo de relatorio de estudo de campo,
submetido pela empresa pleiteante durante registro de um produto formulado, pelo

gual encontra-se a quantidade minima residual resultante da aplicacdo do agrotéxico

conforme as Boas Praticas Agricolas (BPA) (BRASIL, 2020). Cabe ressaltar que,
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através deste estudo, o LMR é definido ou confirmado individualmente em cada
cultura e para cada ingrediente ativo (I1A) contido nos produtos formulados (BRASIL,

2012b), cujos conceitos sao:

“XVII - ingrediente ativo ou principio ativo - agente quimico, fisico ou
biolégico que confere eficacia aos agrotoxicos e afins;
XXXV — produto formulado — agrotoxico ou afim obtido a partir de produto
técnico ou de pré-mistura, por intermédio de processo fisico, ou diretamente
de matérias-primas por meio de processos fisicos, quimicos ou biolégicos”
(BRASIL, 2002a).
A ANVISA publica e mantém atualizadas monografias para cada IA cujo uso é
autorizado no Brasil (BRASIL, 2002b). Atualmente, os agrotoxicos permitidos para
cada cultura e seus respectivos LMRs também podem ser acessados via o Painel de

Monografias, em site eletronico (BRASIL, 2022d).

1.2.3Programas de Monitoramento

O monitoramento de residuos de agrotoxicos em alimentos de origem animal
e vegetal é uma competéncia do Ministério da Saude e do Ministério de Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (BRASIL, 2002a).

A ANVISA iniciou suas atividades de monitoramento em 2001, sendo o
Programa de Analise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos (PARA) oficialmente
criado em 2003, através da Resolucédo da Diretoria Colegiada (RDC) N° 119, a qual
foi substituida pela RDC N° 200 (BRASIL, 2003b; BRASIL, 2022¢). Considerando
a competéncia da ANVISA, o foco deste programa tem sido avaliar alimentos de
origem vegetal expostos a venda em supermercados (LOPES e ALBUQUERQUE,
2021).

O Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes (PNCRC) foi
instituido pela Portaria Ministerial N° 51, 06 de maio de 1986 (BRASIL, 1999). Neste
programa sao realizados testes para identificacdo e quantificacdo de drogas
veterinarias autorizadas e proibidas, agrotéxicos, contaminantes inorganicos,
micotoxinas e dioxinas para diversos produtos de origem animal, incluindo ovos
(BRASIL, 2022f). Um de seus objetivos é:

“conhecer o potencial de exposicdo da populagdo aos residuos
nocivos a salde do consumidor, parametro orientador para a ado¢do de
politicas nacionais de saude animal e fiscalizagdo sanitaria” (BRASIL,
1999).
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Os dados obtidos pelo PNCRC e o PARA ddo embasamento para a
implantacdo de medidas, como proibicio ou a reavaliacdo toxicologica de

agrotéxicos cujo uso seja considerado irregular (BRASIL, 2019b).

1.2.4 Agrotdxicos em Ovos

A contaminacdo da carne e ovos de galinha por agrotoxicos ndo € um
problema recente (WARE, 1961; HASHEMY-TONKABONY e MOSSTOFIAN, 1979).
A exposicao das galinhas e ovos aos agrotoxicos pode ocorrer pela alimentagéo, o
ambiente e por transmisséo vertical (Figura 6) (BOUWMAN et al, 2015; PETRLIK et
al, 2018; GERLETTI et al, 2020).

Figura 6 - Fontes de contaminacado por agrotoxicos para ovos de galinhas.

Fonte: Adaptado de Petrlik e colaboradores (2018).

O estudo de Ahmad, Salem e Estaitieh (2010) demonstrou que, mesmo com o
banimento de organoclorados, na Jordania, estes compostos ainda foram
encontrados em 28% (n = 134) dos ovos analisados. Em 2017, apés ser identificada
a contaminacéao por fipronil em ovos em 26 paises da Unido Europeia, a Autoridade
Europeia para a Seguranca dos Alimentos (EFSA) realizou a analise de 4032 ovos
de galinha frescos, e identificou niveis acima do LMR em 601 (14,9%) destes (EFSA,
2018), o que serviu como alerta para outros paises.

No Brasil, estudos avaliando a contaminacdo por ovos ja foram realizados
anteriormente, Ciscato (2010) identificou alacloro em 1 (0,7%) dentre 150 amostras
analisadas. Parente e colaboradores (2017) identificaram piretréides acima do LMR

em 30 de 90 amostras, sendo que, do total, 62 continham cipermetrina. Pereira e
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colaboradores (2020) identificaram residuos de espiroxamina, pirimifés, mefosfolam
e piraclostrobina ao avaliar amostras de ovos de galinhas criadas em sistema livre
de gaiolas (cage-free).

O PNCRC apresenta resultados para a avaliacdo de agrotoxicos em ovos
anualmente desde 2017. Ao todo, ja foram avaliadas 189 amostras quanto a
presenca de residuos de agrotoxicos pelo programa neste periodo, e somente uma
amostra, analisada em 2021, foi considerada nao-conforme, apresentando
diflubenzurom em quantidade acima do LMR (BRASIL, 2017b, 2018, 2019c, 2020a,
2021b).

1.3Andlise de Residuos de Agrotéxicos

Os alimentos sdo considerados amostras, ou matrizes, complexas devido
conter diversos grupos de componentes, como proteinas, carboidratos e gorduras, o
gue dificulta a avaliacdo da sua qualidade através de testes laboratoriais (SOUZA-
SILVA; GIONFRIDDO; PAWLISZYN, 2015). A analise de residuos de agrotoxicos
evoluiu conforme o avanco da tecnologia para alcancar métodos cada vez mais
sustentaveis, rapidos, precisos e robustos (SOUZA-SILVA; GIONFRIDDO;
PAWLISZYN, 2015).

Devido a esta complexidade, existe a necessidade de métodos especificos de
pré-tratamento e extragdo que promovam a separacdo de interferentes, que pode
ser realizada por diversos modos, como extracao liquido-liquido, em fase sélida
dispersiva e pelo método QUEChERS (WAHAB, 2022). Os métodos utilizados para a
separacao, identificacdo e deteccdo podem ser de cromatografia acoplada a
diferentes detectores, eletroquimicos, de quimioluminescéncia ou de fluorescéncia
(WANG et al, 2019).

Neste trabalho, a metodologia avaliada e aplicada foi adaptada de Pereira e
colaboradores (2020), onde utilizou-se 0 método QUEChERS, para a extracao,
particdo e limpeza, e a cromatografia acoplada a espectrometria de massas

sequencial (CLUE-EM/EM), para identificacéo e quantificacdo dos analitos.

1.3.1 QUEChERS

O método QUEChERS foi proposto como uma forma simples, rapida e barata
de extrair agrotdéxicos de frutas e vegetais. Seu nome € uma sigla, que significa
Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe (ANASTASSIADES et al, 2003), ou,
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em traducéo livre, Rapido, Facil, Econémico, Efetivo, Robusto e Seguro (PRESTES
et al, 2009).

O método se fundamenta em trés etapas: a extragdo da amostra por solvente
organico, utilizando quantidades 6timas de cada um; a adi¢do sais, que promovem a
relargagem, do inglés, “salting out”, resultando na concentracdo dos compostos de
interesse na fase organica; a extracdo em fase solida-dispersiva do sobrenadante,
para exclusdo de interferentes e agua residual (PRESTES, 2009).

No formato original, o0 QUEChERS resultava em boas recuperacdes (85 a
101%) dos analitos, no entanto, modificacdes foram realizadas para possibilitar a
extracdo de agrotoxicos pH-dependentes e a analises de alimentos gordurosos,
como azeitonas (Figura 7) (LEHOTAY, MASTOVSKA, YUN, 2005; LEHOTAY;
MASTOVSKA; LIGHTFIELD, 2005).

O método proposto por Pereira e colaboradores (2020) (Figura 7), foi baseado
nos estudos de Mertzig e colaboradores (2012) e Frenich e colaboradores (2010), e
realiza as seguintes modificacdes: reduz a quantidade de amostra, e insere a adi¢ao
de acido etilenodiaminotetraacético (EDTA), durante a extracdo, e a adicdo de
octadecilsilano (Cis) durante a limpeza, tornando o método mais adequado para uma
matriz de natureza lipofilica, como os ovos (LEHOTAY; MASTOVSKA; YUN, 2005).

Figura 7 - Comparacao entre etapas dos métodos QUEChERS original, da AOAC
(2007) e o modificado por Pereira e colaboradores (2020).

9a 9 9c
10 g da amostra 15 g da amostra 10 g da amostra
10 ml de acetonitrila 15 ml de acetonitrila acidificada 10 ml de acetonitrila
! l acidificada + 1 mL Na2EDTA
4 g de MgSO4 + 1g de 6 g de MgSO4 + 1,5 g de NaOAc 0,1M
NacCl l l
! Agitar e centrifugar 4 g de MgSOa4 + 1 g de NaOAc
Agitar e centrifugar l !
1 ml do sobrenadante Agitar e centrifugar
1 ml do sobrenadante l l
! 150 mg de MgSO4 + 2mL do sobrenadante
150 mg de MgSO4 + 50 mg de PSA l
25 mg de PSA l 150 mg de MgSOa4 + 50 mg de
! Agitar e centrifugar PSA +50 mg de Cis
Agitar e centrifugar *Cyg Opcional para matrizes com >1% de . ! .
gordura. Agitar e centrifugar

Fonte: ANASTASSIADES et al, 2003; AOAC, 2007; PEREIRA et al, 2020.
Legenda: 9a: Método original; 9b: Método oficial da Associagdo de Quimicos Agricolas Oficiais de
2007; 9c: Método proposto por Pereira e colaboradores (2020).
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1.3.2 CLUE-EM/EM

A cromatografia acoplada a espectrometria de massas (CLUE-EM/EM e CG-
EM/EM, do inglés, UPLC-MS/MS e GC-MS/MS) é o método mais comum empregado
nas analises de residuos de agrotdxicos (WANG et al, 2019; WAHAB et al, 2022). A
sensibilidade destas técnicas avancadas permite a analise simultanea de centenas
de agrotoxicos, nos métodos conhecidos como multirresiduos (SONG et al, 2019;
GOLGE; LIMAN; KABAK, 2021).

Degani e colaboradores (2009) definem que:

“A cromatografia € um método fisico-quimico de separacgéo. Esta
fundamentada na migragcéo diferencial dos componentes de uma mistura,
gue ocorre devido a diferentes interacdes, entre duas fases imisciveis, a

fase mdvel e a fase estacionaria”.

A cromatografia pode ser classificada de acordo com o estado fisico da fase
movel, em solida ou liquida, e 0 uso de cada tipo depende, principalmente, da
polaridade e volatilidade dos analitos (GIGER, 2009). A cromatografia liquida é
versétil, sendo adequada para andlise de compostos semi e ndo-volateis, além de
ser a melhor op¢cdo para compostos com baixa termoestabilidade (GIGER, 2009;
SILVA e COLLINS, 2011).

O tipo mais empregado em separacfes analiticas, inclusive na analise de
agrotoxicos, é a cromatografia liquida em fase reversa (Figura 8), que utiliza fase
movel polar e fase estacionéaria apolar (DEGANI; CASS; VIEIRA, 2009; WAHAB et
al, 2022). Esse modo € vantajoso, permitindo a adicdo de tampdes, que reduzem a
supresséao de sinal do analito em matrizes complexas (CHOI; HERCULES; GUSEV,
2001).
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Figura 8 - Esquema de separacao de substancias por cromatografia liquida em fase
reversa.
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da eficiéncia da técnica através da utilizacdo de colunas cromatograficas com fases
estacionarias de tamanho de particulas e comprimento menores, e sistema capazes
de suportar altas pressfes, o que resultou em métodos mais rapidos, com maior
resolucao e menor volume de solvente gasto (MALDANER e JARDIM, 2009).

Figura 9 - Esquema de equipamento de cromatografia liquida de ultra eficiéncia.
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Fonte: Adaptado de Universidade de Tu Delft (2022).

Diversos tipos de detectores podem ser utilizados em associacdo com
técnicas cromatogréaficas, como ultravioleta, arranjo de diodos, captura de elétrons,
ionizacdo de chama, e espectrometro de massas (EM) (WAHAB et al, 2022). A
espectrometria de massas garante um alto nivel de confian¢ca na identificacdo de
substancias, além permitir a diferenciacdo de compostos com 0 mesmo tempo de
retencdo (tr), sendo considerada o padrdo ouro para andlise de residuos de
agrotéxicos (GU, 2019; HERNANDEZ-MESA; MORENO GONZALEZ, 2022).
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Esta técnica fundamenta-se na identificacdo de compostos através da razao
massa-carga (m/z), e, portanto, exige a ionizacdo dos analitos, o que, inicialmente,
tornava sua associagdo com a cromatografia liquida problemética, mas foi
solucionado pelo desenvolvimento de fontes de ionizacdo em pressédo atmosférica,
como a ionizacdo por electrospray (ESI), a ionizacdo quimica e a fotoionizacao
(BANERJEE e MAZUMDAR, 2012; GU, 2019).

A ESI é a mais aplicada, e se d& pela passagem do fluxo do cromatégrafo
para a fonte por um capilar, em cuja extremidade encontra-se um potencial elétrico
gue promove a formacao de goticulas com carga em sua superficie (Figura 10) (GU,
2019).

Estas goticulas sdo submetidas a um fluxo de gas em alta temperatura (gas
de dessolvatacdo), que remove o solvente, reduzindo-as gradualmente até que a
densidade de carga na superficie chega ao limite de Rayleigh, ocasionando a fisséo
coulombiana e a liberacdo dos analitos ionizados, que sdo atraidos pelo cone de
amostragem com carga oposta (energia do cone) (MORAES e LAGO, 2003;
BUSTILLOS, 2019; GU, 2019).

Figura 10 - Formacao de ions por ionizacao por electrospray.
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Fonte: Adaptado de Banerjee e Mazumdar (2012).

A segunda etapa € a analise dos ions, que ocorre em alto vacuo, e pode ser
performada em sistemas com um unico ou “trés” quadrupolos (QgQ), sendo o ultimo
considerado apropriado para métodos multirresiduos (BANERJEE e MAZUMDAR,
2012; IBANEZ, 2017).
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Figura 11 - Esquema de um detector triplo quadrupolo sequencial.

FONTE MS1 CAMARA DE COLISAO MS2 DETECTOR

lonizacédo fon Precursor I Fragmentacao I fon Produto

Fonte: Adaptado de Creative Proteomics (2022).
Legenda: O analisador triplo quadrupolo sequencial contém trés partes: o primeiro quadrupolo
(MS1), que classifica e filtra ions precursores vindos da fonte de ioniza¢éo pela razdo massa-
carga; o segundo quadrupolo, ou cadmara de colisdo, onde ocorre a fragmentacdo do ion
precursor; o terceiro quadrupolo (MS2), cuja funcdo € idéntica a do MS1, abrangendo ions
precursor e produto (IBANEZ, 2017; GU, 2019).

A fragmentacdo é induzida pela interacdo com um gas de colisdo inerte sob
um potencial elétrico, e essa reacao € conhecida como transicdo, do ion precursor
para o ion produto (GU, 2019). Cada substéncia é caracterizada por diversas
transicdes, que permitem a identificacdo por monitoramento de reacBes multiplas
(MRM) (IBANEZ, 2017).

Por fim, o detector coleta e quantifica os ions classificados e filtrados pelo
analisador, convertendo em um sinal de abundancia, que é transmitido para o
computador para tratamento dos dados (GU, 2019). Geralmente, a transicdo de

maior abundancia é utilizada para quantificacdo, e a segunda maior para
confirmacéo (IBANEZ, 2017).

1.3.3 Validacéo Analitica

Um laboratério deve adotar medidas para garantir a qualidade dos resultados
emitidos. Uma forma € conquistar e manter a acreditacdo na NBR ISO/IEC 17025,
uma norma de padronizacdo dos requisitos para afirmar a competéncia dos
laboratorios para realizacdo de ensaios e calibracdo (ABNT, 2017). De acordo com
esta norma, para a implantacdo de um méetodo ndo normalizado é necessario valida-
lo, ou seja, demonstrar que tem desempenho adequado para aplicacdo a qual sera
destinado (ABNT, 2017).
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E uma competéncia do laboratério determinar qual técnica deve ser aplicada
na validacdo do método (INMETRO, 2018). Convém seguir 0S guias orientativos,
nacionais e internacionais, que tém por objetivo dar embasamento para o
cumprimento deste requisito (INMETRO, 2018; SANTE, 2022; SHARMA et al, 2021).

Os parametros criticos que devem ser determinados durante a validacédo de
um meétodo quantitativo, sdo a seletividade, a linearidade, o intervalo de trabalho, a
precisdo, a exatidao, a recuperagao e o limite de quantificacdo (INMETRO, 2018).
Especificamente para analise de agrotdxicos utilizando espectrometria de massas,
adicionam-se a estes, a analise do efeito de matriz, razdo de ions e tr (SANTE,
2022).

A seletividade é a capacidade de diferenciar um analito na presenca de
outros analitos, ou de interferentes (INMETRO, 2018). A identificacdo de um analito
na amostra por CLUE-EM/EM se da pela presenca de picos com 0 mesmo tr e razao
de ions esperados para o analito, além disso, os picos devem se sobrepor
completamente (IBANEZ, 2017; SANTE, 2020). Desta forma, a auséncia de picos
com estas caracteristicas em uma amostra branco, livre de agrotoxicos, €
considerado um indicativo de seletividade (INCQS, 2020; SANTE, 2022).

O efeito de matriz ocorre quando os compostos da matriz, ao serem co-
extraidos com os analitos, acarretam na supressao ou amplificacdo do sinal, o que
afeta a seletividade e linearidade (INMETRO, 2018). Esta tendéncia pode ser
mitigada pela adocdo de uma etapa de limpeza e a utilizacdo de curva de calibragéao
em matriz (SANTE, 2022).

A linearidade é a capacidade do método de obter resultados diretamente
proporcionais a concentracdo do analito (INMETRO, 2018) e pode ser avaliada por
regressao linear pelo método dos minimos quadrados (MMQ) (ICH, 1995). Através
deste método, é possivel encontrar uma relacao linear onde a reta esteja o mais
préximo possivel de todos os pontos, ou seja, a soma dos quadrados dos residuos
(SQre) - 0s residuos sao as diferencas entre o valor estimado pela equacao e o valor
observado - seja minima (MOITA e NETO, 2010).

O meétodo dos minimos quadrados ordinarios (MMQO) somente € adequado
quando a relacdo entre os dados for linear e homocedastica (PIMENTEL e NETO,

1996). O coeficiente de correlagdo (r) é indicativo da qualidade da relagdo linear,
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mas esta pode ser inspecionada visualmente pelo gréafico da reta (PIMENTEL e
NETO, 1996; ICH, 1995).

A homocedasticidade € caracteristica de um modelo cuja varidncia seja
constante, ou homogénea, o que pode ser avaliado pelos testes de Cochran, Bartlett
e Levene, sendo o primeiro adequado para dados de distribuicdo normal
(PIMENTEL e NETO, 1996; OLIVEIRA, 2021). Caso os dados sejam
heterocedasticos, pode-se utilizar o0 método dos minimos quadrados ponderados
(PIMENTEL e NETO, 1996).

A significancia do modelo é avaliada pela comparacdo da variacdo da
abundancia do sinal, explicada pela relacéo linear prevista, ou seja, em funcédo da
concentracdo analisada, com a variacdo explicada pelos residuos (PIMENTEL e
NETO, 1996; GONDIM, 2015).

O coeficiente de determinacdo € um indicativo desta significAncia, uma vez
que estima a influéncia da soma quadratica decorrente da regressdo (SQreg) Na
soma quadrdatica total (SQt), que € a somatoria de SQre € SQreg (PIMENTEL e NETO,
1996). No entanto, este ndo deve ser conclusivo, sendo ideal realizar a Analise de
Variancia (ANOVA), na qual as médias quadraticas da regresséo e dos residuos sédo
submetidas ao teste F de Snedecor, para determinar se a regressdo €
estatisticamente significativa (PIMENTEL e NETO, 1996; NETO, SCARMINIO,
BRUNS, 2001; GONDIM, 2015)

A exatiddo é o grau de concordancia entre concentracdo experimental e a
concentracao real e pode ser avaliada por ensaio de recuperacao (INMETRO, 2018).
A precisdo é a capacidade de um método de demonstrar 0 mesmo resultado para
diferentes andlises de uma mesma amostra, e pode ser avaliada por ensaio de
repetibilidade, precisdo intermediaria e reprodutibilidade (ICH, 1995; INMETRO,
2018).

O limite de quantificacdo é a menor concentragdo em que o analito pode ser
guantificado na amostra com precisao e exatidao e pode ser determinado de forma
visual ou matematica (INMETRO, 2018). Esta avaliacdo pondera a minima
concentracdo em que um sinal pode ser diferenciado do ruido do branco (INMETRO,
2018).
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A razéo de ions e o0 tr sdo parametros de identificagdo que devem ser
observados para garantir a validade dos resultados (SANTE, 2022). A razéao de ions
€ a razao entre as areas dos picos de quantificacdo e confirmacgéo (SANTE, 2022).

No INCQS, a validacdo é realizada segundo o protocolo do Procedimento
Operacional Padrédo (POP) de n° 65.3120.082: Parametros Estatisticos para
Validacdo de Residuos de Agrotéxicos em Alimentos (INCQS, 2020) que inclui todos

estes parametros.

1.4JUSTIFICATIVA

A utilizacdo de agrotoxicos estd amplamente difundida no modelo de
producdo agropecuario brasileiro. Sabendo-se dos possiveis efeitos agudos e
crbnicos da exposicdo a essas substancias, faz-se necessério avaliar o risco
relacionado a isto e implementar medidas de controle e mitigagdo do mesmo.

A exposicao da populacdo brasileira a agrotoxicos através da alimentacdo é
um tema em constante construcdo e € uma das prioridades da ANVISA, segundo a
Agenda Regulatoria 2021-2023. Logo, € relevante avaliar se 0s ovos, que s&o
produzidos e consumidos no Brasil contém residuos de agrotoxicos, de forma a
fornecer dados que embasem as acfes das entidades competentes.

A utilizacdo do método avaliado neste trabalho obteve sucesso em um ensaio
prévio realizado no Setor de Agrotoxicos do INCQS. No entanto, para a implantacéo
de um método em um laboratério regulado pela NBR ISO/IEC 17025 é necesséria a
validacdo desta metodologia a fim de garantir a confiabilidade dos resultados
obtidos.

A obtencdo do método validado para a determinacdo de agrotdéxicos em ovos
e implementacéo no Instituto Nacional de Controle de Qualidade em Saude, permite
a colaboracdo com os programas de monitoramento de residuos de agrotoxicos e

contribui para o acesso da populacao a alimentos seguros.



33

2 OBJETIVOS

2.10bjetivo geral
Otimizar e validar um método multirresiduos para determinacdo de

agrotéxicos em ovos.

2.20bjetivos especificos

e Avaliar o método conforme os critérios estabelecidos para validacédo

e Obter um método validado para determinacédo de agrotoxicos de interesse para a
matriz ovo

e Aplicar o método validado na analise de residuos de agrotoxicos em amostras de

ovo oriundas do estado do Rio de Janeiro.
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3 METODOLOGIA

3.1Solventes, reagentes e materiais de referéncia
Todos os solventes utilizados foram grau HPLC ou CG. O formiato de amonio,
acido férmico, acetato de sédio, acido acético, sulfato de magnésio anidro e o EDTA

utilizados séo grau P.A. (para analise).

3.1.1 Material de Referéncia de Agrotoxicos

Os materiais de referéncia de agrotoxicos (MRA) utilizados sao certificados e
apresentam pureza maior que 95%. Os MRAs foram obtidos comercialmente de
forma individual ou em mistura. As solucdes-estoque de MRA foram preparadas por
dissolucédo, no caso de sodlidos, e diluicdo, em caso de liquidos, em solvente
adequado, e posteriormente, estas foram utilizadas para o preparo das solucdes
intermediarias de MRA utilizadas neste trabalho.

A partir das solugbes estoques individuais e de misturas, foram preparadas
duas misturas intermediarias distintas contendo todos os IAs de interesse avaliados
na validacdo, chamadas de misturas finais. Estas foram preparadas em metanol
acidificado (1% de acido férmico) na concentracdo de 0,2 ug mLt. As duas misturas
finais e suas diluicdbes foram utilizadas, respectivamente, para fortificacdo e
guantificacdo das amostras.

Os IAs presentes nas mistura finais e sua situacdo legal quanto a presenca

em ovos estdo descritos no APENDICE B.

3.2Amostras

As amostras 1 e 2 foram utilizadas como branco, respectivamente, na
validacdo e na analise de amostras comerciais. As amostras 3 a 18 foram obtidas
comercialmente em estabelecimentos do municipio do Rio de Janeiro, sendo
provenientes de diferentes locais (Quadro 2). As amostras foram processadas,

extraidas e analisadas conforme os métodos descritos neste trabalho.
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Quadro 2 - Identificacéo, tipo de producdo, meio de obtencéo e local de producédo
das amostras de ovos avaliadas pelo método validado

Caodigo da Descricéo Sistema de Meio de Local de Produgéo
amostra producédo obtencao
1 Ovos vermelhos Agrlcgl_tura Doacéo Nova Friburgo - RJ
familiar
2 Ovos vermelhos Organica Comercial Itirapina - SP
Ovos vermelhos
3 enriquecidos com émega | Convencional Comercial Itanhandu - MG
3, vitamina E e selénio
Ovos brancos com
4 gemas especiais de Convencional Comercial Itanhandu - MG
coloracdo mais intensa
5 Ovos brancos Convencional Comercial Sem informagéao
6 Ovos vermelhos Cage-free Comercial Itanhandu - MG
7 Ovos vermelhos Cage-free Comercial Itanhandu - MG
Ovos vermelhos,
8 enriquecidos com oméga | Convencional Comercial Itanhandu - MG
3, vitamina E e selénio.
9 Ovos vermelhos Convencional Comercial Séo t]ose do Vale do
Rio Preto — RJ
10 Ovos vermelhos Convencional Comercial Porto Feliz - SP
11 Ovos brancos Convencional Comercial Passa Quatro - MG
12 Ovos caipiras Orgénica Comercial Teresépolis - RJ
Ovos brancos . . Santa Maria de Jetib&4
13 Convencional Comercial _ES
14 Ovos caipiras Agrlcgl_tura Comercial Nova Friburgo - RJ
familiar
15 Ovos vermelhos Convencional Comercial Sao Manuel - SP
16 Ovos brancos Cage-free Comercial ltanhandu - MG
17 Ovos vermelhos Convencional Comercial Sao Manuel - SP
18 Ovos brancos Convencional Comercial Sem informagé&o

Fonte: O autor.
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3.3Preparo de amostras
As amostras foram processadas seguindo as orientacdes Codex Alimentarius

(1999). Para cada amostra, foram utilizados 4 ovos, dos quais a casca foi removida,
e o0 conteudo (gema e clara) homogeneizado em liquidificador industrial. As
amostras foram armazenadas em recipientes plasticos (Figura 12c) e refrigeracéo (-

10 a - 25°C) até o momento da extracao.

Figura 12 - Processamento de amostras de ovos.

Fonte: o autor.
Legenda: a — Exemplo de amostra de ovos (4 unidades); b — Homogeneizacdo do contelido em

liquidificador industrial; c — Acondicionamento em recipiente plastico.

A extracdo foi realizada de acordo com o método QUEChERS
(ANASTASSIADES et al, 2003). Foram pesados 5 g de cada amostra em tubo de
polipropileno de 50 mL. Ao tubo, foram adicionados 1 mL de uma solucdo EDTA
dissodico 0,1 mM ou 0,1 M e 10 mL de acetonitrila acidificada (1% de acido acético).
Foi realizada agitacdo em vortex durante 30 segundos. Adicionou-se 1 g de acetato
de sodio e 4 g de sulfato de magnésio anidro. Foi realizada agitacdo em vértex
durante 30 segundos. Em seguida, o tubo foi submetido a centrifugagcéo durante 7

min, a 3500 rpm em 20°C. O sobrenadante foi separado e armazenado em frasco de

vidro.

Figura 13 - Extracdo de amostras de ovos pelo método QUEChERS.

W1l

<

a

Fonte: o autor.
Legenda: a - Tubos de polipropileno de 50 mL contendo 5 g da amostra; b — Amostra apds adigédo

sais de extragdo; c - Amostra apoés centrifugacao; d — Sobrenadante (Extrato).



37

Para a limpeza, 3 mL do sobrenadante foram transferidos para um tubo de
polipropileno contendo 50 mg de octadecilsilano, 50 mg de amina primaria-
secundéaria, e 150 mg de sulfato de magnésio anidro. O tubo foi agitado em vortex
durante 30 segundos. O tubo foi submetido a centrifugacdo durante 7 min, a 3500
rpom em 20°C. O sobrenadante foi diluido em proporgcéo 1:1 com metanol e filtrado

em membrana de porosidade de 0,22 um para um vial.

Figura 14 - Etapa de limpeza, dilui¢cdo e filtragdo do extrato

=

Fonte: o autor.
Legenda: a — Tubos de polipropileno de 15 mL contendo o sobrenadante e sais de clean-up; b —

Tubos de ensaio para diluicdo do extrato; c — Solugdo amostra fitrada em vial para andlise por CLUE-
EM/EM.

Para analises da amostra branco e das amostras comerciais, antes da
extracao, foi realizada a fortificacdo com 0,5 mL de uma solugdo de fenurom a 0,38
ug mLt. Agitou-se o tubo em vortex por 30 segundos, aguardou-se 15 minutos, e

prosseguiu-se com a extracao conforme descrito.

3.4Anélise por CLUE-EM/EM

Um cromatégrafo ACQUITY UPLC™ (Waters, USA) acoplado a um
espectrometro de massas Quattro Premier XE™ (Waters, EUA), operando no modo
positivo, com sistema de aquisicdo de dados pelo software MassLynx™ e Target

Lynx™ verséo 4.1, foi utilizado para analise nas seguintes condicdes:



38

Quadro 3 - Condicbes utilizadas no método analitico por CLUE-EM/EM

Método UPLC_Agrotéxicos_ 2022
Coluna a'LaF',"Eg?thQU'TY BEH Cis, 1.7 pum, 100 X 2,1 mm
Pré - coluna VanGuard ™ BEH Cis, 1,7 pm
Temperatura da coluna 35°C
Vazéo da Fase Mdvel 0,3 mL/min
Volume de injecao 5uL

5 mmol/L formato de aménio em agua (10% metanol) + 0,1%
acido férmico
Fase mével B1 MeOH 100%

Fase movel A1

. UPLC_Agrotoxicos_2022_p | UPLC_Agrotoxicos_2022_negati
Método -
ositivo Vo
Fonte ES* ES
Voltagem do capilar 0,98 kV 3,00 kV
Temperatura da fonte 100°C
Tipo de interface Electrospray (Z-Spray™)
Fluxo do gas do cone 50L/h de Nitrogénio
TemperaturaNde 400°C
dessolvatacdo
Gas de dessolvatagao/ Nitrogénio ultra puro/ 800 L/h
fluxo
Gas de colisdo/ pressao Argonio/ 3,5 x 102 mbar

Fonte: Adaptado de INCQS, 2022.

Cada injecao durou 25 minutos, sendo adotado, inicialmente, a eluicdo em
gradiente linear, iniciando em 82,5% (0 min) da fase mével Al e finalizando em 5,5%
(17,0 min) da mesma, mantendo-se esta condicdo até 20,0 min, e em seguida,
retornando-se a 82,5% da fase mével A1 e mantendo-se esta condi¢do até o final da
injecdo. Todas as amostras foram injetadas em duplicata.

A deteccado por espectrometria de massas sequencial foi realizada utilizando
ionizacdo por electrospray, nos modos positivo e negativo, e monitoramento de

reagcbfes mdultiplas (MRM) agrupadas em janelas de tr. As transicdes de MRM,
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tempos de retencdo, janelas de tr, energias do cone e de colisdo foram otimizadas
individualmente para cada IA por infusdo direta e est&o descritas no APENDICE C.

A gquantificagcdo dos analitos em pg mL* de solvente foi realizada utilizando a
interpolacdo, por regressao linear, das areas do picos cromatograficos dos pontos
de curva de calibracdo em matriz, preparada conforme o ensaio de linearidade

descrito no tépico 3.6.2, gerando a seguinte equacao (eq.):

(Y+

Y =bX +a o X =22 (eq. 1)

onde:

X é a concentracdo encontrada do analito em pg mL* de solvente;
- Y é a &rea média dos picos cromatogréficos;

a é o coeficiente linear;

b € o coeficiente angular obtidos pela curva analitica.
Em seguida, para determinagédo da concentracdo de agrotéxicos em mg kg

de cada amostra, a equacéo utilizada foi:

CE xVDg X VET xF
VD

Concentracio (mgkg™?1) = ———(eq.2)
onde

- CE: concentragdo encontrada em pg mL%;

- VDf: volume de diluicao final em mL;

- VET: volume de extracao total em mL;

- VD:: volume de dilui¢do inicial em mL;

F: fator de diluicdo utilizado quando existente;

M: massa pesada da amostra em g.

3.5 Ensaio pré-validacao

Dois tubos contendo 5 g da amostra branco foram fortificados com 0,5 mL da
mistura de ingrediente ativos a 0,01 pg mL*. O tubo foi agitado em voértex durante 30
segundos, aguardou-se 15 minutos, e entao, realizou-se a extracdo utilizando EDTA
dissédico 0,1 mM para um tubo e EDTA dissddico 0,1 M para o outro tubo, conforme
descrito no topico 3.2.1. Em seguida, amostras foram submetidas a analise por
CLUE-EM/EM. Foi calculada a média das recuperacdes de cada IA presente na

mistura individualmente.
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3.6 Validacéao analitica

O método foi validado segundo o protocolo do POP n° 65.3120.082 (INCQS,
2020), que inclui a avaliagdo de seletividade, intervalo de trabalho, linearidade,
precisdo, exatiddo e limite de quantificacdo (LQM). Os critérios adotados para cada
parametro estdo descritos no quadro 4. Os parametros foram avaliados
individualmente quanto ao critério para cada analito presente na mistura de
ingredientes ativos de interesse.

A avaliacdo de residuos de regressdo, significancia da regressdo e o0s
parametros citados anteriormente foram obtidos utilizando planilhas do programa
Excel®, desenvolvidas pelo laboratdrio especificamente para a validacdo de

metodologias analiticas.

Quadro 4 - Parametros avaliados para validacdo do método analitico e seus
respectivos critérios de aceitacao

Parametro Critério
Tempo de retencao + 0,1 min
Seletividade Auséncia de picos ho mesmo tR e raz&o de ions do analito
Linearidade Regresséo significativa
Preciséo <20%
Recuperacéo 70 - 120%
Limite de quantificagéo <LMR

Fonte: Adaptado de INCQS (2020).

3.6.1 Seletividade

A seletividade do método foi avaliada pela analise da amostra branco por
CLUE-EM/EM e pesquisa de interferentes que apresentassem picos com
caracteristicas similares as utilizadas para identificar os analitos (tr € razdo entre as

areas dos picos de quantificacdo e confirmacao).

3.6.2 Linearidade e Intervalo de trabalho

A linearidade foi avaliada através de uma curva analitica em matriz construida
no intervalo de trabalho definido (0,0025 a 0,200 pg mL™, ou, 0,01 a 0,08 mg/kg™).
Os pontos da curva foram preparados diluindo 5 concentragfes diferentes da

mistura de ingredientes ativos na propor¢ao 1:1 com o extrato branco da matriz. As
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concentracfes das solucdes utilizadas e suas respectivas concentracfes apos a
diluicdo estao dispostas no quadro 5. Cada ponto da curva foi filtrado em membrana

de porosidade de 0,22 ym para um vial e analisado por CLUE-EM/EM.

Quadro 5 - ConcentragBes da curva analitica utilizada para avaliacdo da linearidade
do intervalo de trabalho

Ponto da curva | Concentracdo da | Concentracdo apos diluicdo 1:1 com branco
analitica mistura (ug mL1) (ug mL)
P1 0,005 0,0025
P2 0,010 0,0050
P3 0,020 0,0100
P4 0,032 0,0160
P5 0,040 0,0200

Fonte: O autor.

A curva analitica foi avaliada utilizando o MMQO, sendo considerada a
relacdo linear expressa pela eq. 1. Foram calculados os coeficientes de correlagcéo
(r) e determinacéo (R?). Os residuos da regressdo foram plotados em gréfico para
verificagdo da auséncia de valores aberrantes e foi avaliada a homogeneidade da
variancia dos residuos, pelo Teste de Cochran. A significancia da regressao foi

avaliada por ANOVA, utilizando o teste F-Snedecor.

3.6.3 Preciséo e Exatidao

A amostra branco foi fortificada com 0,5 mL de duas concentracdes da
mistura de ingredientes ativos, a 0,12 e 0,20 ug mL™, para atingir as concentracdes
tedricas de 0,012 (nivel 1) e 0,020 mg kg? (nivel 2). Apés a adicdo da solucéo,
agitou-se o tubo em vortex durante 30 segundos, aguardou-se 15 minutos, e
prosseguiu-se a extracdo conforme descrito no topico 3.2.1. Esse procedimento foi
realizado em 5 replicatas para cada concentracao de fortificacao.

As amostras foram analisadas por CLUE-EM/EM, sendo realizadas duas
injecdes para cada amostra, totalizando 10 inje¢des para cada nivel. A concentracao
real foi calculada utilizando a curva de calibracdo analitica preparada para avaliagao

da linearidade.
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Para avaliacdo da exatidao, foi considerada a média das recuperacoes das 10
injecbes de cada nivel. A recuperacédo foi calculada para cada injecao utilizando a

seguinte equagao:

concentragio média experimental

Recuperagao (%) = x 100 (eq. 3)

concentra¢do média tedrica
A precisdo foi avaliada pelo calculo do desvio padrédo relativo (DPR%), ou
coeficiente de variagdo (CV%), entre as concentracdes calculadas das replicatas de

cada nivel. Para este fim, a equacéo utilizada foi:
DPR (%) ou CV (%) = %x 100 (eq. 4)

onde
- s; ' desvio padrao das leituras para cada concentragao estudada

- y: média dos resultados obtidos.

3.6.4 Limite de Quantificacdo do Método

Para definir o limite de quantificacdo do método, a raz&o sinal-ruido foi
avaliada individualmente para cada IA na menor concentracdo estudada nos ensaios
de exatiddo e precisdo. Este procedimento foi realizado apenas para os IAs cujos
resultados obtidos previamente nos ensaios de linearidade, precisdo e exatidao
foram considerados satisfatorios.

A razdo sinal-ruido foi mensurada utilizando o software MassLynx™, na
funcdo Signal to Noise, onde foi selecionado o pico cromatografico do IA (signal) e

0.1 minutos ou mais do maior ruido observado (noise).

3.7 Aplicagdo do método validado em amostras de ovos

As amostras 3 a 18 foram submetidas a extracdo e analise por CLUE-EM/EM
conforme descrito anteriormente. A calibracdo pontual, quando necessaria, foi
utilizada considerando um ponto da curva cuja resposta fosse ndo mais que 30%
distante da resposta observada na amostra. O calculo de concentragdo, em pug mL?,

se deu pela seguinte equagéao:

Concentracio (ug mL™1) = CP:—Aa (eq. 5)
p

onde:
- Cp é a concentracao teodrica do ponto da curva;

- Aa é amédia das areas do pico de quantificagdo observado na amostra;
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- Ap € a média das areas do pico de quantificacdo observado no ponto da
curva.
A concentracdo do analito na amostra em mg kg foi calculada utilizando a

equacao 2.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Obtencado de amostra branco

O branco & uma amostra conhecidamente livre de analitos de interesse
(SANTE, 2022). As amostras 1 e 2 foram provenientes, respectivamente, de
agricultura familiar e sistema organico. Embora menos comum que em sistema
convencionais, estudos demonstram que ovos provenientes desses sistemas podem
conter residuos de agrotéxicos (VAN OVERMEIRE et al, 2006; WINDAL, 2009;
PARENTE et al, 2017).

O método oficial da AOAC (2007) sugere que o branco seja uma amostra que,
em teste prévio, ndo apresente analitos acima do limite de deteccdo. As amostras 1
e 2 nao apresentaram residuos que pudessem ser identificados qualitativa ou
quantitativamente utilizando o método avaliado, e foram consideradas adequadas
para serem utilizadas como branco na validacdo, e na analise das amostras

comerciais, respectivamente.

4.2 Ensaio pré-validagao

N&o foi observada diferenca discrepante entre as taxas de recuperagcao
obtidas utilizando diferentes concentracbes de EDTA dissédico na extracao
(APENDICE A). A somatoria de agrotéxicos cuja recuperacdes foram consideradas
adequadas (entre 70 e 120%) utilizando as concentracfes 0,1 mM e 0,1 M foram,
respectivamente, 274 e 275 dos IA avaliados.

Optou-se por utilizar a concentracdo de 0,1 M na validacéo, devido a taxa de
recuperacdo do fipronil, que é um agrotoxico de alto interesse para a matriz ovos,

apresentar menor desvio, em relacdo a 100%, nesta concentragao.
4.3 Validacdo analitica

4.3.1 Seletividade

N&o foi encontrado nenhum interferente com caracteristicas que pudessem
ocasionar um resultado falso-positivo. Desta forma, o método mostrou-se capaz de
determinar qualitativamente os analitos, mesmo na presenc¢a de outros componentes
da matriz ovo.

De acordo com os trabalhos de Lehotay, Mastovska e Yun (2005) e Song e

colaboradores (2019), alguns agrotoxicos podem sofrer supressdo ou amplificacéo
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do sinal em uma matriz gordurosa como ovo. A utilizagcdo da curva analitica em
matriz e de amostra controle, como descrito neste trabalho, foi uma forma de mitigar

este efeito, reduzindo o viés na analise dos dados (SANTE, 2022).

4.3.2 Linearidade e Intervalo de Trabalho

O intervalo de trabalho definido foi de 0,01 a 0,08 mg kg, considerando os
LMRs de agrotoxicos para a matriz ovo (vide apéndice A). Neste intervalo, todas as
substancias apresentaram linearidade significativa, exceto o bromofos etilico, o
carbosulfano, ipconazol (no modo negativo), 0 metopreno e propacloro.

O bromofés etilico, o metopreno e o0 propacloro apresentaram resultados
melhores de linearidade utilizando outros métodos de extracdo e analise por CG-
EM/EM ou equipamentos de CLUE-EM/EM mais sensiveis (HILDMANN et al, 2011;
CHOI et al, 2015; GOLGE; LIMAN; KABAK, 2021).

Ferreira e colaboradores (2016) relataram que, ao avaliar o carbosulfano na
matriz coco, ocorreu a degradacdo para seus metabdlitos, o que pode explicar a
baixa linearidade e a recuperacdo levemente acentuada do carbofurano. O
ipconazol pode ser analisado por ionizagéo por electrospray nos modos negativo e
positivo, no entanto, uma resposta adequada foi observada apenas no modo
positivo.

Em relacdo aos residuos, nao foi considerado nenhum valor como aberrante,
apos a analise dos gréficos plotados.

Quanto a homogeneidade das variancias, todas as substancias analisadas
apresentaram um comportamento homocedastico no intervalo de trabalho
determinado, exceto: 3-hidroxicarbofurano, acetocloro, azaconazol, cletodim (no
modo negativo), cumilurom, diflubenzurom (no modo negativo), dodemorfe,
fenurom, foxim, isocarbofés, metamidofos, mevinfés, ometoato, pirifenoxi, pirimifés
metilico, propanil, protioconazol, terbufés e terbumetom.

Para avaliagcdo destes ingredientes ativos, pode ser realizada a regressao
pelo método do minimos quadrados ponderados, ou a restricdo da faixa de trabalho
para um intervalo em que as variancias sejam constantes (PIMENTEL e NETO,
1996).

Para as substancias que apresentaram comportamento heterocedastico no

intervalo de trabalho determinado, por excecao, foi realizada a restricdo para o
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intervalo de 0,01 a 0,06 mg kg, onde todas estas apresentaram comportamento

homocedastico.

4.3.3 Preciséo

Os coeficientes de variacdo observado para cada agrotoxico avaliado estao
dispostos no APENDICE D.

As seguintes substancias apresentaram coeficiente de variagdo maior que
20% em pelo menos um dos dois niveis avaliados: 2,4-D, 2,6-diclorobenzamida,
abamectina, alacloro, alanicarbe, azadiractina, benfuracarbe, bifenazate, bitertanol,
bromofds etilico, bromofés metilico, butoxido de piperonila, carbosulfano, cihexatina,
cletodim, clorimurom etilico, clorpirifés metilico, deltametrina, diclofluanida,
diflubenzurom (no modo negativo), dinotefuram, esfenvalerato, espirotetramate,
fenvalerato, flubendiamida, fluguinconazol, flusulfamida, furatiocarbe, imazapique,
imibenconazol, ipconazol (no modo negativo), isocarbofés, ivermectina, mesotriona,
metoprene, pirimifds metilico, propacloro, proquinazida, tiofanato metilico, triforina,

triflumurom (no modo negativo) e uniconazol.

4.3.4 Exatiddo

As taxas de recuperacdo obtidas para cada agrotoxico avaliado estéo
dispostas no APENDICE E.

Os agrotéxicos que ndo se enquadraram no critério de aceitacdo para a taxa
de recuperacdo (70 % a 120 %), ndo sendo considerados validados foram: 2,4-D,
2,6-diclorobenzamida, abamectina, alanicarbe, azociclotina, benfuracarbe,
bentazona, bifenazate, bromofds etilico, butéxido de piperonila, carbofurano,
carbosulfano, cihexatina, ciromazina, clordimeforme, clofentezina, cumilurom,
deltametrina, diafentiurom, diclorvos, dinotefuram, DMSA, DMST, dodemorfe,
dodina, eprinomectina, espinetoram, espirotetramate, fenvalerato, fluazinam,
flubendiamida, flusulfamida, flutiaceto metilico, fomesafem (no modo positivo),
formetanato, furatiocarbe, imazapique, imazapir, imazaquim, imazetapir, ioxinil,
ipconazol (no modo negativo), mesotriona, metiocarbe sulfona, metomil, metopreno,
permetrina, propacloro, protioconazol, tiodicarbe, tiofanato metilico, tolifuanida
tridemorfe e uniconazol.

De 324 agrotoxicos avaliados, 271 (84%) apresentaram recuperacdes

adequadas de acordo com o SANTE (2022). A recuperacdo adequada € um
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parametro importante quando se trata da analise de residuos. Os métodos
multirresiduos objetivam avaliar o maior nimero de analitos possivel com taxas de
recuperacdo adequadas, entre outros critérios, no entanto podem ndo ser
adequados a todos os analitos avaliados (MOL et al, 2008; PRZYBYLSKI e
SEGARD, 2009).

Métodos utilizando associacdo entre técnicas podem melhorar este
parametro, como em Golge, Liman e Kabak (2021), onde foram validados mais de
500 agrotoéxicos, utilizando a analise por CLUE-EM/EM e CG-EM/EM para 365 e 142
destes, respectivamente, sendo a taxa de recuperacdo adequada para 92,9 e
86,6%.

Trabalhos utilizando mais etapas de limpeza do extrato, a cromatografia de
permeacdo em gel ou a utilizacdo de carbono grafitizado para a analise de residuos
de agrotoxicos em ovos também apresentaram recuperacfes melhores para alguns
dos IAs citados neste topico (HILDMANN et al, 2011; CHOI et al, 2015).

4.3.5 Limite de Quantificacdo do Método

A razdo sinal-ruido e o LQM determinado para cada agrotoxicos estdo
dispostos no APENDICE F.

Dos 324 agrotoxicos avaliados neste trabalho, 257 apresentaram linearidade,
precisao e exatiddo adequadas aos critérios estabelecidos, e foram avaliados quanto
ao LQM no nivel 1 de fortificacéo utilizado nas avaliagdes de precisédo e exatiddo. Os
agrotéxicos aldicarbe sulfona, ciflutrina, cipermetrina, dimetomorfe, doramectina,
fenazaquina, mevinfés, moxidectina, ometoato e triadimenol apresentaram razao
sinal-ruido abaixo de 10 para este nivel e ndo foram considerados validados.

O MAPA estabeleceu o LMR de 173 substancias para ovos (BRASIL, 2019a).
Destas 133 foram avaliadas neste trabalho, e 116 foram validadas, sendo o LQM

menor que o LMR para todas.

4.4Aplicacdo do método validado em amostras de ovos

Nenhuma amostra apresentou residuos dos agrotdxicos validados neste
trabalho. Na amostra 5, foi identificada a ciromazina, cujo pico observado
apresentou tempo de retencéo e razdo de transi¢cdes correspondentes as do MRA, e

razao sinal-ruido maior que 3 (Figura 15).
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A ciromazina ndo atendeu aos critérios estipulados para a validacdo devido
ter apresentado recuperacdo meédia de 50,8% e 56,9%, respectivamente, nos niveis
1 e 2 avaliados. No entanto, o SANTE (2022) especifica que, em casos
excepcionais, recuperagdes de 30 a 140% podem ser aceitas caso a precisao seja
adequada (coeficiente de variacdo abaixo de 20%), que foi 0 caso da ciromazina
(APENDICE D).

Figura 15 - Cromatograma das amostras branco, fortificada, ponto da curva analitica
e amostra comercial para o agrotoxico ciromazina

Transigédo de quantificagédo Transigdo de confirmagéo
(167 > 60) (167 > 125)
100 100
Branco = £
089 1.23 1.97
101 344 95
0 | AR RN L LN RN RN LA 0 AR AR RARRALRARAN R T
0.50 1.00 1.50 2.00 0.50 1.00 1.50 2.00
100+ 1001
Fortificada = 0.90 ] 0.91
5864 6220
0 0 ot T e
0.50 1.00 1.50 2.00 0.50 1.00 1.50 2.00
100+ 0.30 1007 091 _
30651 23194
Ponto 3 o] o]
(curva analitica) 201
636
0- 0
0.50 1.00 1.50 2.00 0.50 1.00 1.50 2.00
090 _ _ 090 _
1007 38454 1007 28015
Amostra 5 = =
0- 0
0.50 1.00 1.50 2.00 0.50 1.00 1.50 2.00

Fonte: o autor.

Nota: O eixo x (horizontal) corresponde ao tempo de corrida e o0 eixo y (vertical) a
abundéancia. O tempo apresentado corresponde a janela de monitoramento utilizada para a
ciromazina. As concentracdes teéricas da amostra fortificada e o ponto 3 da curva analitica
sdo, respectivamente, 0,01 e 0,04 mg kg™.

Legenda: a esquerda, cromatogramas para a transicao de quantificacéo, e a direta, para a
trasicdo de confirmacdo. Os cromatogramas séo referentes as primeiras leituras da amostra
branco, fortificada, ponto 3 da curva analitica e amostra 5 (de cima para baixo). Os picos
observados estéo identificados com tempo de retencdo e abundéncia.

7

A ciromazina € um inseticida da classe triazinamina, cujo uso agricola,
domissanitario e veterinario é autorizado no Brasil (BRASIL, 2003c; BRASIL, 2003d;

BRASIL, 2022g). Este produto & administrado por via oral, através da alimentagéo,
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em galinhas para evitar a eclosdo de larvas da mosca Lyriomyza huidobrensis em
suas excretas (WANG et al, 2012).

Wang e colaboradores (2012) e Ji e colaboradores (2020) demonstraram que
em galinhas que recebem administragéo oral de ciromazina, ocorre a transferéncia
deste IA e seu metabdlito principal, a melamina, para a carne e os ovos de galinha,
chegando a concentragées de até 1,281 mg kg2.

A concentracdo encontrada na amostra, calculada por calibracdo pontual
utilizando o ponto 3 da curva analitica, foi de 0,05 mg kg. Ndo ha LMR estabelecido
para este ingrendiente ativo em ovos ou outros produtos provenientes de aves pelo
MAPA ou ANVISA (BRASIL, 2019). No entanto, a Instrucdo Normativa SDA/MAPA
N° 42, de 20 de dezembro de 1999 (BRASIL, 1999b), prevé que neste caso seja
utilizado o LMR estabelecido pelo MERCOSUL, o Codex Alimentarius, na Unido
Europeia ou pelo FDA/USA. O Codex Alimentarius estabelece o LMR de 0,3 mg kg
de ciromazina para ovos (FAO, 2022b), sendo assim, a concentracdo presente na

amostra 5 esta abaixo do LMR.
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5 CONCLUSAO

Foi realizada a validacdo de um método multirresiduos para determinacao de
agrotoxicos na matriz ovo, utilizando extracdo QUEChERS e cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de massas, métodos comumente aplicados para este fim.
O estudo comprovou que o método € confiavel para a determinacdo de 247
agrotoxicos que apresentaram parametros adequados aos critérios estabelecidos
pelo INCQS, em concordancia com o SANTE e o INMETRO.

O método validado foi aplicado na determinacdo de residuos de agrotoxicos
em 16 amostras de ovos obtidas comercialmente. Em uma amostra foi identificada a
ciromazina, um inseticida de uso agricola, domissanitario e veterinario, em
concentracdo abaixo do Limite Maximo de Residuos estabelecido pelo Codex
Alimentarius. Sendo assim, destaca-se a necessidade de fiscalizacdo e
regularizacdo do uso deste ingrediente ativo em galinhas poedeiras.

A obtenc&o do método validado, em associacdo com outras ferramentas de
gestdo da qualidade aplicadas pelo Setor de Residuos de Agrotoxicos do INCQS,
atende aos critérios da NBR ISO/IEC 17025 e permite a sua implementacdo no

escopo do laboratério e colaboragdo com programas nacionais de monitoramento.
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APENDICE A — TAXAS DE RECUPERACAO OBTIDAS NO ENSAIO PRE-
VALIDACAO (CONTINUA)

MODO POSITIVO

Recuperacdo (%)

Recuperacao (%)

Substancia Na:EDTA Na:EDTA Substancia Na:EDTA Na:EDTA
0,1 M 0,1 mM 0,1 M 0,1 M
2,6-
Diclorobenzamida i i Butacloro 99 104
3-Hidroxicarbofurano 108 110 Butocarboxim 112 145
Abamectina 59 79 Butocarboxim 90 101
sulféxido
Acefato 91 98 Cadusafés 102 104
Acetamiprido 103 110 Carbaril 100 106
Acetocloro 94 99 Carbendazim 97 99
Acibenzolar-s-metilico 82 81 Carbetamida 97 103
Alacloro 84 91 Carbofurano 168 155
Alanicarbe - - Carbosulfano 16 22
Aldicarbe 118 104 Carboxina 95 97
Aldicarbe sulfona 107 107 Carfentrazona 95 89
Aldicarbe sulféxido 105 108 Carpropamida 92 107
Ametrina 96 100 Ciazofamida 93 110
Amicarbazona - - Cicloxidine 72 138
Aminocarbe 98 115 Ciflufenamida 95 130
Atrazina 103 99 Ciflutrina 77 98
Azaconazol 99 105 Cihexatina 16 27
Azadiractina 68 99 Cimoxanil 93 102
Azametifos 93 107 Cipermetrina 88 98
Azinfés etilico 93 122 Ciproconazol 87 100
Azinfés metilico 107 109 Ciprodinil 84 90
Azociclotina - - Ciromazina 72 66
Azoxistrobina 96 106 Cletodim 0 0
Benalaxil 93 89 Clordimeforme 76 111
Bendiocarbe 103 106 Clofentezina 97 115
Benfuracarbe 151 191 Clomazona 102 104
Benzoato de 104 89 Clorantraniliprole 106 114
emamectina
Bifenazate 0 0 Clorbromurom 98 103
Bitertanol 82 92 Clorfenvinfos 93 105
Boscalida 99 106 Clorfluazurom 83 95
Bromofés metilico 74 49 Clorimurom 142 85
etilico
Bromuconazol 74 97 Cloroxurom 80 95
Bupirimato 100 103 Clorpirifés 75 107
Buprofezina 89 110 Clorpirifos 102 53

metilico




APENDICE A — TAXAS DE RECUPERACAO OBTIDAS NO ENSAIO PRE-

VALIDACAO (CONTINUACAO)

Recuperacao (%)

Recuperacao (%)

Substancia Na2EDTA | Na:EDTA Substancia Na2EDTA Na2EDTA
0,1M 0,1 mM 0,1M 0,1 mM

Clotianidina 98 93 Espirotetramate 46 80
Coumafés 81 71 Espiroxamina 99 98
Cresoxim metilico 95 104 Esprocarbe 89 98
Cumilurom 100 80 Etidimurom 108 111
Daimurom 106 101 Etiofencarbe 105 112
DemeEqn-S- 107 101 Etiofencarbe 101 111

metilico sulfona

. Etiofencarbe

Desmedifam 101 102 sulféxido 94 109
Deltametrina 92 100 Etiona 95 97
Diafentiurom 83 97 Etiprole 100 152
Diazinona 75 105 Etirimol 88 82
Diclofluanida 0 0 Etobenzanida 112 79
Diclorvés 69 81 Etofenproxi 76 85
Dicrotofés 103 110 Etofumesato 98 105
Dietofencarbe 99 108 Etoprofés 97 107
Difenoconazol 107 100 Etoxazol 93 101
Difenoxurom 102 108 Etrinfos 109 94
Diflubenzurom 99 126 Famoxadona 74 91
Dimetenamida 94 106 Fenamidona 97 125
Dimetoato 100 108 Fenamifés 93 117
Dimetomorfe 98 96 Fenarimol 96 115
Dimoxistrobina 97 109 Fenazaquina 86 94
Diniconazol 140 99 Fenbuconazol 88 102
Dinotefuram 0 0 Fenhexamida 106 85
Dioxacarbe 98 107 Fenitrotiona 97 63
Dissulfotom 105 99 Fenmedifam 99 102
Diurom 95 106 Fenobucarbe 103 106
DMSA 144 159 Fenoxicarbe 106 108
DMST 149 151 Fenpiroximato 85 95
Dodemorfe 65 72 Fenpropatrina 71 93
Dodina 75 80 Fenpropidina 95 104
Doramectina 88 94 Fenpropimorfe 83 85
Epoxiconazol 97 105 Fentiona 78 106

. . Fentiona
Eprinomectina 106 119 sulféxido 97 102
EPTC 85 104 Fentoato 101 108
Esfenvalerato 70 104 Fenurom 103 101
Espinetoram 102 108 Fenvalerato 106 73
Espinosade 96 120 Flonicamida 102 112
Espirodiclofeno 81 109 Flugsﬁ’o_pe-P- 96 104

utilico
Espiromesifeno 91 104 Flufenacete 98 105




APENDICE A — TAXAS DE RECUPERACAO OBTIDAS NO ENSAIO PRE-

VALIDACAO (CONTINUACAOQ)

Recuperacdo (%)

Recuperacao (%)

Substancia Na2EDTA | Na:EDTA Substancia Na2EDTA Na2EDTA
0,AM 0,1 mM 0,1M 0,1 mM
Flufenoxurom 80 97 Isoproturom 103 109
Fluoxastrobina 107 113 Isoxaflutol 83 98
Fluguinconazol 103 93 Isoxationa 85 111
Flusilazol 95 103 Ivermectina - 21
Flusulfamida 0 0 Lactofem 106 85
Flutiaceto metilico 73 112 Lambda- 80 87
cialotrina
Flutolanil 103 108 Linurom 100 105
Flutriafol 104 101 Malationa 91 93
Fluxapiroxade 101 110 Mandipropamida 113 133
Fomesafem 0 0 Mefenacete 97 107
Forclorfenurom 103 92 Mefosfolam 106 103
Formetanato 65 79 Mepanipirim 101 99
Fosalona 96 110 Mepronil 97 108
Fosfamidona 106 110 Mesotriona 46 41
Fosmete 99 116 Metalaxil M 98 108
Foxim 83 83 Metamidofés 91 94
Fuberidazol 89 104 Metconazol 82 108
Furalaxil 103 107 Metfuroxam 95 104
Furatiocarbe 6 39 Metidationa 102 109
Halofenozida 100 108 Metiocarbe 97 111
Heptenofés 86 91 Metiocarbe 39 101
sulfona
Metiocarbe
Hexaconazol 67 103 sulféxido 91 104
Hexitiazoxii 77 98 Metobromurom 98 98
Imazalil 95 86 Metomil 200 216
Imazapique 35 34 Metopreno 151 172
Imazapir 11 14 Metoxifenozida 97 103
Imazaquim 42 41 Metoxurom 101 108
Imazetapir 45 48 Metrafenona 86 93
Imazasulfurom 68 76 Metribuzim 110 102
Imibenconazol 80 106 Metoprotrina 99 103
Imidacloprido 113 123 Metsulfurom 85 97
metilico
Indoxacarbe 94 96 Mevinfés 96 108
loxinil 0 0 Miclobutanil 97 96
Ipconazol 87 109 Molinato 95 114
Iprovalicarbe 90 103 Monalida 97 97
Isocarbamida 100 108 Monocrotofos 94 117
Isocarbofés 127 112 Monolinurom 100 107
Isofenfés 90 153 Moxidectina 60 73
Isoprocarbe 102 102 Neburom 101 107
Isoprotiolona 99 114 Nitenpiram 102 121




APENDICE A — TAXAS DE RECUPERACAO OBTIDAS NO ENSAIO PRE-

VALIDACAO (CONTINUACAO)

Recuperacao (%)

Recuperacao (%)

Substancia Na2EDTA | Na:EDTA Substancia Na2EDTA Na2EDTA
0,1M 0,1 mM 0,1M 0,1 mM
Norflurazona 99 105 Proquinazida - 113
Novalurom 72 101 Protioconazol 165 83
Nuarimol 107 87 Quinalfés 93 89
Ometoato 95 144 Quinoxifem 81 87
Oxadiargi 124 111 Quizalofope-P- 89 113
etilico
Oxadixil 101 109 Rotenona 88 113
Oxamil 104 116 Sebutilazina 99 104
Oxamil oxima 106 106 Sidurom 100 109
Oxicarboxina 99 105 Simazina 100 97
Paclobutrazol 93 101 Simetrina 97 109
Pencicurom 98 110 Sulfentrazona 115 77
Penconazol 110 100 Tebuconazol 97 108
Pendimetalina 84 85 Tebufenozida 85 128
Permetrina 80 84 Tebufenpirada 94 107
Picoxistrobina 134 105 Tebupirinfos 91 97
Pimetrozina 49 91 Tebutiurom 99 102
Bu.tOX'do. de 94 107 Temefos 79 87
piperonila
Piraclostrobina 98 104 Tepraloxidim 85 95
Pirazofés 101 125 Terbufés 79 90
Piridabem 86 98 Terbumetom 102 100
Piridafentiona 92 100 Terbutrina 94 100
Pirifenoxi 93 96 Tetraconazol 101 101
Pirimetanil 98 93 Tiabendazol 97 108
Pirimicarbe 103 102 Tiacloprido 103 105
ngglniae:ﬁe 99 102 Tiametoxam 110 115
Pirimifos etilico 96 89 Tiobencarbe 98 97
Pirimifos 79 88 Tiodicarbe 0 0
metilico
Piriproxifem 96 97 Tiofanato 98 103
metilico
Procloraz 109 112 Tiofanoxi 108 117
Profenofos 97 101 Tiofanoxi sulfona 113 111
Prometom 92 107 Tiofanoxi 103 121
sulféxido
Prometrina 95 100 Tolclofés metilico 82 89
Propanil 97 98 Tolifluanida 0 0
Propargito 98 115 Triadimefom 100 103
Propazina 95 108 Triadimenol 119 102
Propiconazol 135 74 Triazofos 97 94
Propizamida 102 119 Triciclazol 102 96
Propoxur 106 107 Triclorfom 101 106




APENDICE A — TAXAS DE RECUPERACAO OBTIDAS NO ENSAIO PRE-
VALIDACAO (CONCLUSAOQ)

Recuperacdo (%)

Recuperacao (%)

Substancia Na2EDTA | Na:EDTA Substancia Na:EDTA Na2EDTA
0,AM 0,1 mM 0,1 M 0,1 mM
Tridemorfe 87 86 Triflusulfurom 117 94
metilico
Trifenmorfe 81 96 Triforina 75 95
Trifloxistrobina 99 106 Triticonazol 96 103
Triflumizol 97 104 Vamidotiona 97 110
Triflumurom 95 125 Zoxamida 85 99
MODO NEGATIVO
Recuperacéo (%) Recuperacéo (%)
Substancia Na2EDTA | Na:EDTA Substancia Na:EDTA Na:EDTA
0,1 M 0,1 mM 0,1M 0,1 mM
Bentazona 83 84 Fomesafem 94 106
Carbutilato 99 114 Ipconazol 94 100
Cletodim 110 117 Lufenurom 85 115
Diflubenzurom 114 111 Teflubenzurom 94 121
Fipronil 131 96 Triflumurom 157 182
Fluazinam 50 63 - - -




APENDICE B — LMRS DE AGROTOXICOS AVALIADOS NA VALIDACAO PARA

MATRIZ OVOS (CONTINUA)

Substancia LMR (mg kg?)| Substancia (mIE;NILF;'l) Substancia | LMR (mg kg™)
. Demeton-S-
2,4-D NA Butocarboxim E/NR metilico E/NR
2,6-Diclorobenzamida E/NR Butocarboxim E/NR Desmedifam 0,05
sulféxido
3-Hidroxicarbofurano E/NR Cadusafés NA Deltametrina 0,03
Abamectina NA Carbaril 0,05 Diafentiurom NA
Acefato 0,01 Carbendazim 0,05 Diazinona 0,02
Acetamiprido 0,01 Carbetamida E/NR Diclofluanida E/NR
Acetocloro NA Carbofurano 0,01 Diclorvés 0,01
Acibenzolar-s-metilico NA Carbosulfano 0,05 Dicrotofés 0,01
Alacloro 0,01 Carboxina NA Dietofencarbe E/NR
Alanicarbe NA Carbutilato E/NR Difenoconazol 0,03
. Carfentrazona .
Aldicarbe 0,01 (Soma) etilica NA Difenoxurom E/NR
Aldicarbe sulfona Carpropamida E/NR Diflubenzurom 0,05
Aldicarbe sulféxido E/NR Ciazofamida 0,01 Dimetenamida E/NR
Ametrina NA Cicloxidine E/NR Dimetoato 0,05
Amicarbazona NA Ciflufenamida E/NR Dimetomorfe 0,01
Aminocarbe E/NR Ciflutrina 0,01 Dimoxistrobina 0,02
Atrazina NA Cihexatina E/NR Diniconazol E/NR
Azaconazol E/NR Cimoxanil 0,05 Dinotefuram NA
Azadiractina NA Cipermetrina 0,01 Dioxacarbe E/NR
Azametifos NA Ciproconazol 0,01 Dissulfotom 0,02
Azinfés etilico 0,01 Ciprodinil NA Diurom 0,05
Azinfés metilico 0,01 Ciromazina NA DMSA E/NR
Azociclotina E/NR Cletodim NA DMST E/NR
Azoxistrobina 0,01 Clordimeforme E/NR Dodemorfe 0,01
Benalaxil NA Clofentezina E/NR Dodina NA
Bendiocarbe NA Clomazona NA Doramectina E/NR
Benfuracarbe 0,01 Clorantraniliprole NA Epoxiconazol 0,02
Benomil E/NR Clorbromurom 0,01 Eprinomectina E/NR
Bentazona 0,01 Clorfenvinfos 0,01 EPTC E/NR
E%nazngzz:ct)igae NA Clorfluazurom NA Esfenvalerato NA
Bifenazate E/NR Cloerltmg(rjom 0,01 Espinetoram NA
Bitertanol 0,01 Cloroxurom E/NR Espinosade NA
Boscalida 0,02 Clorpirifés 0,01 Espirodiclofeno NA
Bromofos etilico E/NR Clorp’lrlfos 0,01 Espiromesifeno NA
metilico
Bromofds metilico E/NR Clotianidina NA Espirotetramate E/NR
Bromuconazol 0,05 Coumafés E/NR Espiroxamina E/NR
Bupirimato 0,05 Cresp_xm 0,05 Esprocarbe E/NR
metilico
Buprofezina NA Cumilurom E/NR Etidimurom E/NR
Butacloro E/NR Daimurom E/NR Etiofencarbe E/NR




APENDICE B - LMRS DE AGROTOXICOS AVALIADOS NA VALIDACAO PARA
MATRIZ OVOS (CONTINUACAO)

Substancia LMR (mg kg™) Substancia LMR (mg kg?)| Substancia |LMR (mg kg?)
Etiofencarbe sulfona 0,01 Flusulfamida E/NR L_ambda— 0,02
cialotrina
Etiofencarbe sulfoxido 0,01 Flutiaceto metilico E/NR Linurom 0,05
Etiona 0,01 Flutolanil NA Lufenurom NA
Etiprole 0,01 Flutriafol 0,01 Malationa 0,02
Etirimol 0,05 Fluxapiroxade NA Mandipropamida NA
Etobenzanida E/NR Fomesafem NA Mefenacete E/NR
Etofenproxi 0,01 Forclorfenurom E/NR Mefosfolam 0,01
Etofumesato E/NR Formetanato NA Mepanipirim E/NR
Etoprofés 0,01 Fosalona 0,01 Mepronil E/NR
Etoxazol NA Fosfamidona 0,01 Mesotriona 0,01
Etrinfés 0,01 Fosmete 0,05 Metalaxil 0,01
Famoxadona NA Foxim NA Metamidofés 0,01
Fenamidona NA Fuberidazol E/NR Metconazol 0,02
Fenamifds 0,01 Furalaxil E/NR Metfuroxam E/NR
Fenarimol 0,02 Furatiocarbe 0,05 Metidationa 0,02
Fenazaquina E/NR Halofenozida E/NR Metiocarbe E/NR
Fenbuconazol E/NR Heptenofos E/NR Metiocarbe
sulfona
- 0,05 (Soma)
Fenhexamida E/NR Hexaconazol 0,01 Meuchrbe
sulféxido
Fenitrotiona 0,05 Hexitiazoxi 0,05 Metobromurom E/NR
Fenmedifam E/NR Imazalil 0,05 Metomil 0’02. (S_oma
com Tiodicarbe)
Fenobucarbe 0,01 Imazapique NA Metopreno NA
Fenoxicarbe 0,05 Imazapir NA Metoxifenozida 0,01
Fenpiroximato NA Imazaquim NA Metoxurom 0,01
Fenpropatrina 0,01 Imazetapir NA Metrafenona E/NR
Fenpropidina E/NR Imazosulfurom E/NR Metribuzim NA
Fenpropimorfe NA Imibenconazol 0,01 Metoprotrina E/NR
Fentiona 0,01 (Soma) Imidacloprido 0,02 M%Zl::,riucrgm 0,01
Fentiona sulféxido Indoxacarbe NA Mevinfés 0,01
Fentoato 0,01 loxinil NA Miclobutanil 0,01
Fenurom E/NR Ipconazol NA Molinato E/NR
Fenvalerato 0,02 Iprovalicarbe 0,05 Monalida E/NR
Fipronil 0,02 Isocarbamida E/NR Monocrotofos 0,01
Flonicamida NA Isocarbofés 0,01 Monolinurom E/NR
Fluasifope-P-butilico 0,05 Isofenfés E/NR Moxidectina E/NR
Fluazinam NA Isoprocarbe E/NR Neburom E/NR
Flubendiamida NA Isoprotiolona E/NR Nitenpiram E/NR
Flufenacete 0,05 Isoproturom 0,01 Norflurazom 0,01
Flufenoxurom 0,05 Isoxaflutol NA Novalurom NA
Fluoxastrobina E/NR Isoxationa E/NR Nuarimol 0,01
Fluguinconazol NA Ivermectina E/NR Ometoato 0,01
Flusilazol 0,10 Lactofem NA Oxadiargil E/NR




APENDICE B - LMRS DE AGROTOXICOS AVALIADOS NA VALIDAGCAO PARA
MATRIZ OVOS (CONCLUSAO)

Substancia |LMR (mg kg™) Substancia LMR (mg kg?) | Substancia |LMR (mg kg?)
Oxadixil E/NR Propanil 0,01 Tetraconazol NA
Oxamil 0,02 Propargito 0,10 Tiabendazol 0,10

Oxamil oxima E/NR Propazina E/NR Tiacloprido 0,02

Oxicarboxina 0,01 Propiconazol 0,01 Tiametoxam 0,01

Paclobutrazol 0,02 Propizamida E/NR Tiobencarbe 0,01

Pencicurom 0,05 Propoxur 0,05 Tiodicarbe 0,02 (Som?‘

com Metomil)
Penconazol 0,05 Proquinazida E/NR Tlofqnato 0,05
metilico

Pendimetalina NA Protioconazol NA Tiofanoxi E/NR

Permetrina 0,10 Quinalfés E/NR Tiofanoxi E/NR
sulfona

Picoxistrobina NA Quinoxifem E/NR T'Of"fm.OX' E/NR
sulféxido

Pimetrozina NA Quizalofope-P-etilico NA ToIcI,o_fos E/NR

metilico

Butédxido de . .

piperonila E/NR Rotenona E/NR Tolifluanida 0,01
Piraclostrobina 0,05 Sebutilazina E/NR Triadimefom
N " X — 0,01 (Soma)
Pirazofos E/NR Sidurom E/NR Triadimenol
Piridabem 0,01 Simazina 0,01 Triazofés 0,01

Piridafentiona 0,02 Simetrina E/NR Triciclazol 0,05

Pirifenoxi 0,01 Sulfentrazona NA Triclorfom 0,01
Pirimetanil NA Tebuconazol 0,05 Tridemorfe 0,01

Pirimicarbe 0,01 Tebufenozida E/NR Trifenmorfe E/NR

P|r|m|carpe E/NR Tebufenpirada 0,05 Trifloxistrobina 0,04
desmetil
Pirimif6s 0,01 Tebupirinfos E/NR Triflumizol NA

etilico
P'””,".fos 0,01 Tebutiurom NA Triflumurom 0,01
metilico
. . Triflusulfurom
Piriproxifem 0,05 Teflubenzurom NA . E/NR
metilico
. NA .
Procloraz 0,10 Temefds Triforina 0,05
. - NA -
Profenofos 0,02 Tepraloxidim Triticonazol NA
Prometom E/NR Terbufos 0,01 Uniconazol E/NR
Prometrina 0,01 Terbumetom E/NR Vamidotiona E/NR
Propacloro E/NR Terbutrina E/NR Zoxamida NA

Legenda: E/NR = Excluido ou néo registrado; NA: Nao autorizado. Nota: Consulta a Instru¢do Normativa
n° 5, de 23 de abril de 2019 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento e ao Painel de
Monografias de Agrotéxicos da ANVISA em 31/08/2022.




APENDICE C - PARAMETROS DE MRM UTILIZADOS PARA ANALISE POR CL-EM/EM (CONTINUA)

MODO POSITIVO

Janela de tempo de

Transi¢céo de quantificacao

Transi¢éo de confirmagéo

Substancia tr retencs fon fon Energia | Energia de fon fon Energia | Energia de
cdo 20 2=
precursor | produto | do cone colisdo precursor | produto | do cone colisdo
2,6-Diclorobenzamida 2,29 1,2-3,5 190 109 5 32 190 145 5 24
3-Hidroxicarbofurano 3,27 2,2-40 238 163 18 15 238 181 18 10
Abamectina 16,94 16,0 - 20,0 891 305 20 20 891 567 20 15
Acefato 1,18 0,3-2,2 184 143 20 10 184 95 20 25
Acetamiprido 3,47 2,8-56 223 126 35 22 223 90 35 35
Acetocloro 11,45 10,8-12,1 270 224 30 10 270 148 30 20
Acibenzolar-S-metilico 9,82 9,2-10,6 211 136 35 30 211 140 35 25
Alacloro 14,65e11,5|10,8-12,1e13,9-15,5 270 238 19 12 270 162 19 23
Alanicarbe 12,55 12,0-13,6 400 238 15 15 400 91 15 5
Aldicarbe 4,90 2,8-56 191 116 12 5 191 89 12 14
Aldicarbe sulfona 1,50 0,3-2,2 223 86 25 14 223 76 25 10
Aldicarbe sulféxido 1,27 0,3-2,2 207 132 20 10 207 89 20 14
Ametrina 8,60 7,8-95 228 186 30 20 228 96 30 25
Amicarbazona 6,09 4,7-6,8 242 143 23 20 242 85 23 20
Aminocarbe 1,28 0,3-2,2 209 137 30 25 209 152 30 15
Atrazina 8,13 6,7-8,8 216 174 39 18 216 96 39 23
Azaconazol 8,90 7,8-9,5 300 159 30 25 300 231 30 16
Azadiractina 7,92 6,7 - 8,8 743 725 45 30 743 625 45 40
Azametifés 6,06 47-6,8 325 112 25 35 325 139 25 24
Azinfos etilico 11,33 10,8-12,1 345 132 15 18 345 160 15 10
Azinfés metilico 9,29 8,4-10,2 318 132 15 16 318 104 15 24
Azociclotina 14,35 13,2-14,9 369 205 25 15 369 287 25 10
Azoxistrobina 10,02 9,2-10,6 404 372 15 16 404 329 15 30
Benalaxil 12,60 12,0-13,6 326 148 20 20 326 294 20 20
Bendiocarbe 6,57 58-77 224 167 25 10 224 109 25 15
Benfuracarbe 14,10 13,2-14,9 411 252 18 15 411 158 18 13
Benzoato de 15,12 14,4 - 16,3 886 40 40 886 302 40 30
emamectina 126
Bifenazate 11,17 10,3-11,8 301 170 80 20 301 198 80 5




APENDICE C - PARAMETROS DE MRM UTILIZADOS PARA ANALISE POR CL-EM/EM (CONTINUACAO)

Janela de tempo de

Transicdo de quantificagdo

Transigcéo de confirmagéo

Substancia tr retencao fon fon Energia | Energia fon fon Energia | Energia de
precursor | produto | do cone | de colisdo | precursor | produto | do cone colisao

Bitertanol 13,17 12,6 - 14,3 338 99 15 15 338 70 15 10
Boscalida 10,41 9,6-11,1 343 307 30 20 343 271 30 30
Bromofés metilico 15,62 14,4 - 16,3 366 125 30 25 369 125 25 20
Bromuconazol 10,46 10,3-11,8 376 159 35 35 376 70 35 25
Bupirimato 11,39 10,8-12,1 317 108 35 25 317 272 35 20
Buprofezina 14,36 13,2-149 306 201 20 12 306 116 20 16
Butacloro 14,60 13,9-15,5 312 238 20 16 312 162 20 21
Butocarboxim 4,7 28-5,6 213 75 25 15 213 116 25 10
Butocarboxim sulféxido 1,28 0,3-2,2 207 132 20 5 207 75 20 15
Butoxido de piperonila 14,57 13,9-155 356 177 20 11 356 119 20 37
Cadusafés 13,41 12,6 -14,3 271 159 25 15 271 215 25 10
Carbaril 7,21 6,7 - 8,8 219 145 10 16 219 127 10 35
Carbendazim 2,17 1,2-3,5 192 160 25 16 192 132 25 30
Carbetamida 5,69 4,7-6,8 237 192 20 10 237 118 20 15
Carbofurano 6,53 58-77 222 165 25 12 222 123 25 25
Carbosulfano 16,77 15,3-17,1 381 118 30 20 381 160 30 15
Carboxina 6,98 58-77 236 143 30 15 236 87 30 25
Carfentrazona etilica 12,23 11,6 - 13,1 412 346 40 24 412 366 40 18
Carpropamida 12,52 11,6 -13,1 334 139 25 20 334 196 25 10
Ciazofamida 11,75 11,1-12,7 325 108 20 15 325 261 20 10
Cicloxidine 13,68 12,6 - 14,3 326 280 34 16 326 180 34 22
Ciflufenamida 13,05 12,4 - 13,7 413 203 36 35 413 295 36 15
Ciflutrina 15,86 15,3-17,1 451 191 20 15 451 127 20 35
Cihexatina 14,30 13,2-14,9 369 205 10 14 369 287 10 8
Cimoxanil 3,89 28-5,6 199 128 20 10 199 111 20 18
Cipermetrina 15,91 153-17,1 433 191 20 15 433 416 20 10
Ciproconazol 11,22 10,3-11.8 292 70 25 18 292 125 25 30
Ciprodinil 11,68 11,1-12,7 226 93 45 35 226 108 45 25
Ciromazina 0,91 0,3-2,2 167 60 30 18 167 125 30 18
Clofentezina 13,10 12,4 - 13,7 303 138 20 14 303 102 20 35




APENDICE C - PARAMETROS DE MRM UTILIZADOS PARA ANALISE POR CL-EM/EM (CONTINUACAO)

Janela de tempo de

Transicdo de quantificagdo

Transigcéo de confirmagéo

Substancia tr retencao fon fon Energia | Energia fon fon Energia | Energia de
precursor | produto | do cone | de colisdo | precursor | produto | do cone coliséo

Clomazona 9,38 8,4-10,2 240 125 30 20 240 89 30 45
Clorantraniliprole 9,43 8,4-10,2 484 453 25 15 484 286 25 15
Clorbromurom 10,27 96-111 294 206 25 20 294 182 25 20
Clordimeforme 2,75 22-4,0 197 46 7 17 197 117 7 24
Clorfenvinfés 12,75 12,0-13,6 359 99 25 24 359 127 25 22
Clorfluazurom 16,00 153-17,1 540 383 42 20 540 158 42 15
Clorimurom etilico 10,59 100-114 415 186 46 15 415 83 46 40
Cloroxurom 11,24 10,3-11,8 291 72 35 20 291 164 35 15
Clorpirifés 14,95 13,9-155 350 198 20 21 350 97 20 30
Clorpirifés metilico 13,01 12,6 - 14,3 322 290 40 19 322 125 40 19
Clotianidina 2,93 22-40 250 169 20 14 250 132 20 14
Coumafés 12,63 12,0-13,6 363 307 26 16 363 289 26 24
Cresoxim metilico 12,24 116-131 314 116 15 15 314 267 15 5
Cumilurom 10,96 10,3-118 303 185 46 15 303 125 46 30
Daimurom 10,73 100-114 269 151 6 14 269 91 6 45
Deltametrina 16,09 153-17,1 523 281 20 15 523 506 20 10
Demeton-S-metilico 6,62 58-77 231 89 12 10 231 61 12 30
Desmedifam 9,19 8,4-10,2 318 182 20 14 318 136 20 30
Diafentiurom 15,67 14,4 -16,3 385 329 30 20 385 278 30 35
Diazinona 12,60 12,0-13,6 305 169 25 22 305 97 25 35
Diclofluanida 11,33 10,8-12,1 350 123 10 30 350 224 10 18
Diclorvés 6,29 4,7-6,8 221 109 25 18 221 127 25 18
Dicrotofés 2,29 12-35 238 112 25 14 238 72 25 25
Dietofencarbe 9,76 9,2-10,6 268 226 15 10 268 124 15 35
Difenoconazol 13,55 12,6 -14,3 406 251 35 25 406 188 35 40
Difenoxurom 8,87 7,8-95 287 122 40 20 287 71 40 25
Diflubenzurom 12,06 11,1-12,7 311 158 25 15 311 141 25 35
Dimetenamida 10,05 9,2-10,6 276 244 26 14 276 168 26 26
Dimetoato 3,42 22-40 230 199 20 10 230 125 20 22
Dimetomorfe 10,80 10,0-114 388 301 35 20 388 165 35 30
Dimoxistrobina 12,20 116-131 327 116 20 24 327 89 20 40




APENDICE C - PARAMETROS DE MRM UTILIZADOS PARA ANALISE POR CL-EM/EM (CONTINUACAO)

Janela de tempo de

Transicdo de quantificagdo

Transigcéo de confirmagéo

Substancia tr retencao fon fon Energia | Energia fon fon Energia | Energia de
precursor | produto | do cone | de colisdo | precursor | produto | do cone coliséo

Diniconazol 13,50 12,6 - 14,3 326 70 35 25 326 159 35 30
Dinotefuram 1,38 03-2.2 203 129 38 20 203 123 38 20
Dioxacarbe 3,44 2,8-56 224 167 20 10 224 123 20 15
Dissulfotom 13,29 12,6 - 14,3 275 89 12 10 275 61 12 35
Diurom 8,64 7,8-95 233 72 25 18 233 160 25 25
DMSA 5,21 4,7-6,8 201 92 25 17 201 137 25 9
DMST 6,97 58-77 215 106 20 15 215 79 20 29
Dodemorfe 9,19 8,4 10,2 282 116 40 21 282 98 40 29
Dodina 13,54 12,6 - 14,3 228 57 40 25 228 60 40 25
Doramectina 17,29 16,0 - 20,0 917 331 20 23 917 593 20 14
Epoxiconazol 11,60 10,8-12,1 330 121 35 25 330 123 35 20
Eprinomectina 16,45 153-17,1 915 186 20 35 915 144 20 41
EPTC 11,97 111-12,7 190 128 26 11 190 86 25 15
Esfenvalerato 16,23 153-17,1 437 167 20 15 439 169 20 20
Espinetoram 14,06 13,2-149 749 142 25 30 749 98 25 35
Espinosade A 13,33 12,6 - 14,3 733 142 50 31 733 98 50 59
Espinosade D 14,02 13,2-149 747 142 45 31 747 98 45 55
Espirodiclofeno 15,69 14,4 - 16,3 411 71 25 13 411 313 25 13
Espiromesifeno 15,26 14,4 - 16,3 371 273 20 5 371 255 20 25
Espirotetramate 11,35 10,8-12,1 374 330 35 15 374 302 35 30
Espiroxamina 10,53 9,6-11,1 298 144 30 20 298 100 30 30
Esprocarbe 14,39 13,9-155 266 91 30 22 266 71 30 16
Etidimurom 2,88 2,2-4,0 265 208 34 14 265 114 34 20
Etiofencarbe 7,59 6,7-8,8 226 107 15 15 226 169 15 5
Etiofencarbe sulfona 2,58 1,2-35 275 107 15 22 275 201 15 10
Etiofencarbe sulféxido 2,98 1,2-35 242 107 15 25 242 185 15 10
Etiona 14,75 13,9-15,5 385 199 20 10 385 143 20 25
Etiprole 10,40 96-11,1e10,8-12,1 414 351 15 25 414 255 15 40
Etirimol 5,21 4,7-6,8 210 140 40 22 210 98 40 25
Etobenzanida 12,60 12,0-13,6 340 179 21 23 340 149 21 31
Etofenproxi 17,01 16,0 - 20,0 394 107 25 43 394 177 20 15




APENDICE C - PARAMETROS DE MRM UTILIZADOS PARA ANALISE POR CL-EM/EM (CONTINUACAO)

Janela de tempo de

Transicdo de quantificagdo

Transigcéo de confirmagéo

Substancia tr retencao fon fon Energia | Energia fon fon Energia | Energia de
precursor | produto | do cone | de colisdo | precursor | produto | do cone coliséo

Etofumesato 9,90 9,2-10,6 287 121 35 15 287 259 35 10
Etoprofés (Etoprop) 11,46 10,8-12,1 243 131 25 20 243 97 25 30
Etoxazol 15,38 14,4 - 16,3 360 141 31 25 360 57 31 25
Etrinfos 12,38 11,6-13,1 293 125 35 25 293 265 35 15
Famoxadona 12,94 12,4-13,7 392 331 15 10 392 238 15 18
Fenamidona 3,12 9,6-111 312 92 25 25 312 236 25 14
Fenamifés 9,93 11,1-127 304 217 30 24 304 202 30 35
Fenarimol 14,29 10,8-12,1 331 268 30 25 331 81 30 25
Fenazaquina 10,19 153-17,1 307 57 30 25 307 161 30 19
Fenbuconazol 8,99 11,1-12,7 337 125 30 25 337 70 30 20
Fenhexamida 13,01 10,8-12,1 302 97 35 25 302 55 35 40
Fenitrotiona 15,02 6,7-8,8 278 84 35 20 278 125 35 20
Fenmedifam 8,36 8,4-10,2 301 168 30 10 301 136 30 20
Fenobucarbe 4,10 9,2-10,6 208 95 25 15 208 152 25 10
Fenoxicarbe 2,70 116-13,1 302 88 20 18 302 116 20 12
Fenpiroximato 6,57 14,4 - 16,3 422 366 25 15 422 138 25 30
Fenpropatrina 5,57 144 -16,3 367 125 15 15 367 250 15 10
Fenpropidina 10,42 8,4-10,2 274 147 45 30 274 86 45 25
Fenpropimorfe 14,79 9,2-10,6 304 147 45 31 304 130 45 25
Fentiona 2,74 12,0-13,6 279 169 25 18 279 5 25 25
Fentiona sulféxido 13,74 58-77 295 109 40 30 295 79 40 40
Fentoato 12,37 11,6-13,1 321 247 20 10 321 163 20 10
Fenurom 13,88 22-40 165 72 30 15 165 46 30 15
Fenvalerato 11,03 153-171 437 167 20 15 437 125 20 40
Flonicamida 4,27 12-35 230 203 40 15 230 148 40 25
Fluasifope-P-butilico 14,29 13,2-149 384 282 25 25 384 28 25 20
Flubendiamida 12,32 11,6-13,1 683 274 40 40 683 408 40 15
Flufenacete 11,40 10,8-12,1 364 194 20 10 364 52 20 18
Flufenoxurom 15,57 14.4-16,3 489 158 30 20 489 141 30 45
Fluoxastrobina 11,46 10,8-12,1 459 427 35 15 459 188 35 35
Fluguinconazol 11,23 10,3-118 376 349 35 20 376 108 35 40




APENDICE C - PARAMETROS DE MRM UTILIZADOS PARA ANALISE POR CL-EM/EM (CONTINUACAO)

Transicdo de quantificagdo Transicdo de confirmacao
A Janela de tempo de - - - - - - - -
Substancia R retencao lon lon Energia Energia lon lon Energia | Energia de
precursor | produto | do cone | de colisdo | precursor | produto | do cone coliséo
Flusilazol 12,08 11,1-127 316 247 35 18 316 165 35 25
Flusulfamida 12,40 116-13,1 413 171 61 46 413 79 61 44
Flutiaceto metilico 12,31 116-131 404 274 66 35 404 215 66 51
Flutolanil 10,69 10,0-114 324 262 35 20 324 65 35 35
Flutriafol 8,46 78-95 302 70 25 16 302 123 25 30
Fluxapiroxade 10,8 10,3-11,8 382 342 25 25 382 314 25 25
Forclorfenurom 8,38 7,8-95 248 129 30 15 248 93 30 35
Formetanato 1,09 0,3-2,2 222 165 30 20 222 93 30 35
Fosalona 13,11 12,4 - 13,7 368 182 25 15 368 111 25 45
Fosfamidona 5,74 4,7 -6,8 300 174 30 15 300 127 30 25
Fosmete 9,44 8,4-10,2 318 160 20 20 318 133 20 40
Foxim 8,90 12,4-13,7 299 129 15 11 299 125 15 12
Fuberidazol 13,07 22-4,0 185 157 45 20 185 156 45 25
Furalaxil 8,27 9,2-10,6 302 95 25 25 302 242 25 15
Furatiocarbe 10,61 13,2-149 383 195 25 18 383 252 25 12
Halofenozida 10,19 9,6-111 331 275 13 5 331 105 10 20
Heptenofés 8,69 78-95 251 127 20 15 251 109 20 15
Hexaconazol 13,01 124-13,7 314 70 30 20 314 159 30 40
Hexitiazoxi 15,02 14,4 -16,3 353 228 20 15 353 168 20 25
Imazalil 14,58 78-95 297 159 35 24 297 69 35 18
Imazapigue 15,82 28-56 276 231 30 20 276 163 30 25
Imazapir 9,87 12-35 262 69 38 26 262 86 38 26
Imazaquim 16,35 58-77 312 266 35 20 312 86 35 25
Imazetapir 10,61 4,7-6,8 290 245 46 21 290 86 46 41
Imazosulfurom 10,58 9,6-111 413 153 30 12 413 156 30 18
Imibenconazol 10,97 13,9-155 411 125 5 36 411 171 5 21
Imidacloprido 6,26 22-4,0 256 175 25 20 256 209 25 12
Indoxacarbe 11,09 12,6 - 14,3 528 203 30 40 528 218 30 25
loxinil 10,64 116-13,1 370 127 46 36 370 243 46 26
Ipconazol 13,88 13,2-149 334 125 35 40 334 70 35 30
Iprovalicarbe 11,03 10,3-118 321 119 20 18 321 203 20 10




APENDICE C - PARAMETROS DE MRM UTILIZADOS PARA ANALISE POR CL-EM/EM (CONTINUACAO)

Janela de tempo de

Transicdo de quantificagdo

Transigcéo de confirmagéo

Substancia tr retencao fon fon Energia | Energia fon fon Energia | Energia de
precursor | produto | do cone | de colisdo | precursor | produto | do cone coliséo

Isocarbamida 4,27 28-56 186 87 27 16 186 130 27 12
Isocarbofés 8,90 78-95 291 231 20 15 291 121 20 30
Isofenfos 13,07 12,4 -13,7 346 245 16 12 346 217 16 22
Isoprocarbe 8,27 6,7 -8,8 194 95 25 15 194 137 25 10
Isoprotiolona 10,61 10,0-114 291 231 20 12 291 189 20 22
Isoproturom 8,53 7,8-9,5 207 72 35 15 207 46 35 15
Isoxaflutol 8,69 78-95 359 251 20 15 359 220 20 35
Isoxationa 13,01 12,4-13,7 314 105 20 15 314 286 20 10
Ivermectina 17,70 16,0 - 20,0 893 307 15 25 893 569 15 20
Lactofem 14,58 13,9-15,5 479 344 20 15 479 462 20 5
Lambda-cialotrina 15,82 15,3-17,1 467 225 20 15 467 450 20 10
Linurom 9,87 9,2-10,6 249 160 20 20 249 182 20 16
Malationa 10,61 10,0-11/4 331 127 20 10 331 285 20 10
Mandipropamida 10,58 10,0-11/4 412 328 25 15 412 125 25 35
Mefenacete 10,97 10,3-11.8 299 148 20 16 299 120 20 25
Mefosfolam 6,26 4,7-6,8 270 140 35 25 270 196 35 14
Mepanipirim 11,09 10,3-11.8 224 106 40 25 224 77 40 40
Mepronil 10,64 10,0-11/4 270 119 30 25 270 91 30 40
Mesotriona 4,19 28-56 340 228 35 15 340 104 35 30
Metalaxil-M 8,63 78-95 280 220 25 15 280 192 25 20
Metamidofés 1,15 0,3-2,2 142 94 30 12 142 125 30 14
Metconazol 13,05 124-13,7 320 70 35 18 320 125 35 40
Metfuroxam 9,18 8,4-10,2 230 137 36 20 230 111 36 15
Metidationa 8,97 8,4-10,2 303 145 20 12 303 85 20 22
Metiocarbe 10,14 96-111 226 169 20 10 226 121 20 20
Metiocarbe sulfona 3,78 28-56 275 122 15 24 275 201 15 14
Metiocarbe sulféxido 2,98 22-40 242 185 25 14 242 122 25 30
Metobromurom 7,98 6,7 - 8,8 259 170 25 20 259 148 20 15
Metomil 1,87 12-35 163 88 15 10 163 106 15 10
Metopreno 16,68 16,0 - 20,0 311 279 15 5 311 191 15 15
Metoprotrina 8,83 7,8-9,5 272 198 40 22 272 170 40 28




APENDICE C - PARAMETROS DE MRM UTILIZADOS PARA ANALISE POR CL-EM/EM (CONTINUACAO)

Transicdo de quantificagdo Transicdo de confirmacao
A Janela de tempo de - - - - - - - -
Substancia R retencao lon lon Energia Energia lon lon Energia | Energia de
precursor | produto | do cone | de colisdo | precursor | produto | do cone coliséo
Metoxifenozida 10,75 10,0-114 369 149 15 15 369 313 15 10
Metoxurom 5,00 28-56 229 72 20 18 229 156 20 25
Metrafenona 13,20 12,6 - 14,3 409 209 28 14 409 227 28 16
Metribuzim 6,27 4,7-6,8 215 131 35 20 215 89 35 20
Metsulfurom metilico 6,62 58-77 382 167 28 16 382 199 28 22
Mevinfés 4,41 2,8-5,6 225 127 20 15 225 193 20 18
Miclobutanil 11,03 10,3-11.8 289 70 30 18 289 125 30 30
Molinato 10,64 10,0-114 188 126 20 15 188 55 20 25
Monalida 11,60 11,1-127 240 85 20 20 240 128 20 20
Monocrotofés 2,11 12-35 224 127 20 16 224 98 20 14
Monolinurom 7,35 6,7 - 8,8 215 148 25 15 215 99 25 35
Moxidectina 17,42 16,0 - 20,0 641 528 22 10 641 498 22 10
Neburom 12,20 11,6-13,1 275 88 35 15 275 57 35 20
Nitenpiram 1,67 12-35 271 225 20 10 271 126 20 25
Norflurazom 8,91 8,4-10,2 304 284 30 32 304 160 30 40
Novalurom 14,13 13,2-149 493 158 30 15 493 141 30 30
Nuarimol 10,09 9,2-10,6 315 252 35 22 315 81 35 25
Ometoato 1,27 0,3-2,2 214 183 25 10 214 125 25 22
Oxadiargil 13,09 12,4 - 13,7 341 230 35 15 341 151 35 30
Oxadixil 5,62 4,7-6,8 279 219 20 12 279 132 20 25
Oxamil 1,53 0,3-2,2 237 72 15 10 237 90 15 10
Oxamil oxima 131 0,3-2,2 163 72 20 12 163 90 20 16
Oxicarboxina 4,10 28-56 268 175 20 16 268 147 20 25
Paclobutrazol 10,53 96-111 294 70 30 18 294 125 30 35
Pencicurom 13,36 12,6 - 14,3 329 125 30 30 329 218 30 16
Penconazol 12,45 116-131 284 70 30 16 284 159 30 30
Pendimetalina 15,15 14.4-16,3 282 212 20 15 282 194 20 20
Permetrina 16,97 16,0 - 20,0 408 183 15 20 408 355 15 10
Picoxistrobina 12,08 111-12,7 368 205 15 10 368 145 15 25
Pimetrozina 1,18 0,3-2,2 218 105 30 18 218 78 30 35
Piraclostrobina 12,97 12,4-13,7 388 194 25 12 388 163 25 25




APENDICE C - PARAMETROS DE MRM UTILIZADOS PARA ANALISE POR CL-EM/EM (CONTINUACAO)

Transicdo de quantificagdo Transicdo de confirmacao
A Janela de tempo de - - - - - - - -
Substancia R retencao lon lon Energia Energia lon lon Energia | Energia de
precursor | produto | do cone | de colisdo | precursor | produto | do cone coliséo
Pirazofés 13,04 12,4 - 13,7 374 222 40 20 374 194 40 35
Piridabem 16,17 15,3-17,1 365 147 25 27 365 309 25 13
Piridafentiona 11,00 10,3-11,8 341 189 35 25 341 92 35 40
Pirifenoxi 10,61 10,0-114 295 93 35 22 295 66 35 40
Pirimetanil 8,98 8,4-10,2 200 107 45 25 200 82 45 25
Pirimicarbe 5,45 4,7-6,8 239 72 30 20 239 182 30 16
Pirimicarbe desmetil 2,86 22-40 225 72 25 20 225 168 25 16
Pirimifos etilico 14,41 13,9-15,5 334 198 40 20 334 182 40 20
Pirimifés metilico 12,85 12,0-13,6 306 108 30 30 306 67 30 40
Piriproxifem 14,76 13,9-155 322 96 25 15 322 185 25 23
Procloraz 12,81 12,0-13,6 376 308 20 15 376 266 20 15
Profenofés 14,17 13,2-14,9 375 305 25 20 375 347 25 15
Prometom 7,62 6,7 - 8,8 226 184 40 20 226 86 40 30
Prometrina 10,23 96-111 242 158 40 25 242 200 40 20
Propanil 10,05 9,2-10,6 218 162 35 15 218 127 35 30
Propargito 15,38 14,4 - 16,3 368 231 20 11 368 175 20 15
Propazina 9,77 9,2-10,6 230 146 40 24 230 188 40 18
Propiconazol 12,75 12,0- 13,6 342 69 35 20 342 159 35 30
Propizamida
(Pronamida) 10,53 10,0-11,4 256 190 25 15 256 173 25 25
Propoxur 6,34 58-7,7 210 111 15 12 210 93 15 25
Proquinazida 15,79 14,4 -16,3 373 289 100 31 373 331 100 19
Protioconazol 12,90 12,0-13,6 344 189 25 20 344 326 25 10
Quinalfos 12,12 11,1-1277 299 163 25 25 299 147 25 20
Quinoxifem 14,98 14,4 -16,3 308 197 61 30 308 162 61 35
Quizalofope-P-etilico 15,55 14,4 -16,3 379 211 41 25 379 115 41 45
Rotenona 11,99 11,1-127 395 213 46 25 395 192 46 20
Sebutilazina 9,68 8,4-10,2 230 174 36 18 230 96 36 26
Sidurom 9,90 9,2-10,6 233 94 35 20 233 137 35 15
Simazina 6,30 4,7-6,8 202 132 30 20 202 124 30 15
Simetrina 6,81 58-77 214 124 40 20 214 96 40 25




APENDICE C - PARAMETROS DE MRM UTILIZADOS PARA ANALISE POR CL-EM/EM (CONTINUACAO)

Transicdo de quantificagdo Transicdo de confirmacao
A Janela de tempo de - - - - - - - -
Substancia R retencao lon lon Energia | Energia de lon lon Energia | Energia de
precursor | produto | do cone coliséo precursor | produto | do cone coliséo
Sulfentrazona 7,20 58-77 387 146 50 35 387 307 50 30
Tebuconazol 12,56 12,0-13,6 308 70 30 20 308 125 30 35
Tebufenozida 12,08 11,1-127 353 133 10 20 353 297 10 10
Tebufenpirada 14,43 13,9-155 334 117 45 35 334 145 45 25
Tebupirinfés 14,46 13,9-155 319 277 25 15 319 153 25 25
Tebutiurom 6,80 58-77 229 172 35 15 229 116 35 25
Temefls 14,75 13,9-155 467 419 40 20 467 125 40 30
Tepraloxidim 741e11,11 | 6,7-8,8e10,3-11,8 342 250 26 12 342 166 26 20
Terbufés 14,34 13,2-149 289 103 10 10 289 57 10 10
Terbumetom 7,86 6,7-8,8 226 170 35 15 226 114 35 25
Terbutrina 10,44 9,6-111 242 186 40 20 242 91 40 28
Tetraconazol 11,64 111-127 372 159 35 35 372 70 35 22
Tiabendazol 2,70 2,2-40 202 175 45 25 202 131 45 30
Tiacloprido 4,30 28-5,6 253 126 35 20 253 90 35 40
Tiametoxam 2,02 12-35 292 211 20 12 292 181 20 22
Tiobencarbe 13,19 12,6 - 14,3 257 124 20 18 257 100 20 10
Tiodicarbe 7,79 6,7-8,8 355 88 20 16 355 108 20 16
Tiofanato metilico 6,44 58-77 343 151 25 18 343 93 25 40
Tiofanoxi 7,68 6,7-8,8 219 57 10 5 219 76 10 5
Tiofanoxi sulfona 3,05 22-40 268 57 10 12 268 76 10 10
Tiofanoxi sulféxido 2,69 1,2-35 252 235 10 5 252 178 10 10
Tolclofés metilico 13,10 12,4 - 13,7 301 125 30 15 301 175 30 25
Tolifluanida 12,45 116-13,1 363 238 10 15 363 137 15 25
Triadimefom 10,71 10,0-114 294 197 30 16 294 69 30 20
Triadimenol 11,26 10,3-118 296 70 15 10 296 99 15 14
Triazofés 11,11 10,3-11,8 314 162 25 18 314 119 25 35
Triciclazol 4,68 28-5,6 190 163 40 20 190 136 40 25
Triclorfom 3,39 22-40 257 109 25 20 257 127 25 18
Tridemorfe 12,80 12,0-13,6 298 57 52 28 298 98 52 34
Trifenmorfe 15,42 14,4 - 16,3 243 165 30 25 243 228 30 25
Trifloxistrobina 13,74 13,2-149 409 186 25 14 409 145 25 40




APENDICE C - PARAMETROS DE MRM UTILIZADOS PARA ANALISE POR CL-EM/EM (CONCLUSAOQ)

Janela de tempo de

Transicdo de quantificagdo

Transigcéo de confirmagéo

Substancia tr retencao fon fon Energia | Energia fon fon Energia | Energia de
precursor | produto | do cone | de colisdo | precursor | produto | do cone coliséo
Triflumizol 13,89 13,2-14,9 346 278 15 10 346 73 15 18
Triflumurom 13,25 12,6 - 14,3 359 139 25 30 359 156 25 15
Triflusulfurom metilico 13,1 9,6-111 493 264 34 18 493 96 34 45
Triforina 9,52 9,2-10,6 435 390 17 5 435 215 17 25
Triticonazol 11,47 10,8-12,1 318 70 20 20 318 125 20 35
Vamidotiona 3,27 2,2-4,0 288 146 20 12 288 118 20 25
Zoxamida 12,75 12,0-13,6 336 187 30 25 336 159 30 40
MODO NEGATIVO

- el Gl (TS Gl : Transu;ao de quantlflclzagao : : Trans]gao de conflrmagao :

Substancia tr retencdo lon lon Energia Energia lon lon Energia | Energia de

precursor | produto | docone | de colisdo | precursor | produto | do cone colisao

2,4-D 8,38 74-94 219 161 15 15 221 163 15 15
2,4-DB 11,47 10,0-12,0 247 161 15 15 247 125 15 25
Bentazona 6,04 50-7,0 239 132 30 25 239 197 30 20
Carbutilato 6,71 57-8,0 278 179 20 10 278 134 20 15
Cletodim 11,01 10,0-12,0 358 238 30 25 358 268 30 20
Diflubenzurom 12,0 11,3-13,3 309 289 25 10 309 156 25 10
Fipronil 12,28 11,3-13,3 435 330 30 15 435 250 30 30
Fluazinam 14,87 14,0 - 16,0 463 416 30 20 463 398 30 15
Fomesafem 10,30 90-115 437 195 45 35 437 286 45 20
Ipconazol 14,01 13,0-15,0 333 265 25 15 333 97 25 30
Lufenurom 15,03 14,0 - 16,0 509 326 20 20 509 339 20 10
Teflubenzurom 14,95 14,0 -16,0 379 339 20 10 379 196 20 20
Triflumurom 13,3 12,0-14,0 358 154 25 15 358 85 25 35




APENDICE D - COEFICIENTES DE VARIACAO OBSERVADOS NA AVALIACAO
DE PRECISAO (CONTINUA)

MODO POSITIVO

Coeficiente de Variagcdo

Coeficiente de Variacao

Substancia (%) Substancia (%)
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
2,6- .
Diclorobenzamida 40 24 Buprofezina 7 6
3-Hidroxicarbofurano 5 4 Butacloro 12 7
Abamectina - Butocarboxim 13 10
Acefato 3 3 Butoce}rpoxim 6 3
sulféxido
Acetamiprido 7 5 Cadusafés 9 7
Acetocloro 13 16 Carbaril 5 4
Acibenzolar-s-metilico 15 14 Carbendazim 4 4
Alacloro 22 15 Carbetamida 4 5
Alanicarbe 29 15 Carbofurano 5 3
Aldicarbe 6 4 Carbosulfano 25 31
Aldicarbe sulfona 4 5 Carboxina 3 4
Aldicarbe sulféxido 3 3 Carfentrazona 6 4
etilica
Ametrina 6 3 Carpropamida 9 5
Amicarbazona 6 5 Ciazofamida 5 8
Aminocarbe 5 2 Cicloxidine 6 5
Atrazina 3 4 Ciflufenamida 11 8
Azaconazol 5 5 Ciflutrina 16 15
Azadiractina 34 29 Cihexatina 29 21
Azametifos 4 5 Cimoxanil 7 5
Azinfés etilico 10 5 Cipermetrina 20 19
Azinfés metilico 6 4 Ciproconazol 6 6
Azociclotina 8 16 Ciprodinil 9 5
Azoxistrobina 4 4 Ciromazina 7 6
Benalaxil 8 6 Cletodim 12 22
Bendiocarbe 4 4 Clordimeforme 14 12
Benfuracarbe 20 35 Clofentezina 18 16
Benomil 4 3 Clomazona 4 5
Benzoato_de 15 7 Clorantraniliprole 10 10
emamectina
Bifenazate 68 17 Clorbromurom 8 5
Bitertanol 21 16 Clorfenvinfos 6 4
Boscalida 8 11 Clorfluazurom 10 15
Bromofos etilico 33 95 Clorimurom 17 21
etilico
Bromofés metilico 30 22 Cloroxurom 8 7
Bromuconazol 14 12 Clorpirifés 9 11
Bupirimato 4 5 Clorprlrlfos 33 15
metilico




APENDICE D — COEFICIENTES DE VARIACAO OBTIDOS NA AVALIACAO DE
PRECISAO (CONTINUACAO)

Coeficiente de Variacao Coeficiente de Variacao
Substancia (%) Substancia (%)
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
Clotianidina 13 8 Espirotetramate 26 15
Coumafés 10 9 Espiroxamina 4 6
Cresoxim metilico 6 6 Esprocarbe 7 6
Cumilurom 14 20 Etidimurom 6 7
Daimurom 3 3 Etiofencarbe 4 4
Deme'Eqn-S- 13 6 Etiofencarbe 5 5
metilico sulfona
Desmedifam 6 3 Etlofepqarbe 3 6
sulféxido
Deltametrina 35 15 Etiona 15 8
Diafentiurom 6 6 Etiprole 12 8
Diazinona 7 4 Etirimol 5 5
Diclofluanida 0 53 Etobenzanida 15 12
Diclorvos 7 7 Etofenproxi 11 8
Dicrotofds 5 4 Etofumesato 4 5
Dietofencarbe 5 5 Etoprop 5 4
(Etoprofés)
Difenoconazol 7 5 Etoxazol 6 3
Difenoxurom 7 11 Etrinfos 15 14
Diflubenzurom 9 8 Famoxadona 16 8
Dimetenamida 3 4 Fenamidona 5 5
Dimetoato 5 5 Fenamifés 3 5
Dimetomorfe 6 5 Fenarimol 18 14
Dimoxistrobina 5 4 Fenazaquina 4 5
Diniconazol 19 11 Fenbuconazol 9 8
Dinotefuram 18 27 Fenhexamida 6 8
Dioxacarbe 7 4 Fenitrotiona 13 7
Dissulfotom 6 9 Fenmedifam 6 6
Diurom 4 5 Fenobucarbe 5 3
DMSA 4 5 Fenoxicarbe 5 8
DMST 6 3 Fenpiroximato 5 4
Dodemorfe 5 5 Fenpropatrina 13 9
Dodina 10 10 Fenpropidina 4 3
Doramectina 16 12 Fenpropimorfe 7 5
Epoxiconazol 8 4 Fentiona 11 12
Eprinomectina 17 16 Fenpo_na 4 4
sulféxido
EPTC 15 9 Fentoato 8 4
Esfenvalerato 34 21 Fenurom 7 5
Espinetoram 6 6 Fenvalerato 38 21
Espinosade 6 6 Flonicamida 19 11
Espirodiclofeno 9 5 Fluzgsﬁ’o_pe-P- 8 5
utilico
Espiromesifeno 5 4 Flubendiamida 138 98




APENDICE D — COEFICIENTES DE VARIACAO OBTIDOS NA AVALIACAO DE
PRECISAO (CONTINUACAO)

Coeficiente de Variacdo

Coeficiente de Variacao

Substancia (%) Substancia (%)
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
Flufenacete 5 5 Isoprotiolona 5 4
Flufenoxurom 7 7 Isoproturom 5 5
Fluoxastrobina 7 3 Isoxaflutol 10 12
Fluquinconazol 22 11 Isoxationa 6 9
Flusilazol 8 7 Ivermectina 26 18
Flusulfamida 28 11 Lactofem 7 7
Flutiaceto metilico 14 18 Lambda- 9 9
cialotrina
Flutolanil 4 4 Linurom 9 4
Flutriafol 9 7 Malationa 7 4
Fluxapiroxade 9 7 Mandipropamida 5 5
Fomesafem 0 9 Mefenacete 6 7
Forclorfenurom 8 5 Mefosfolam 5 6
Formetanato 5 7 Mepanipirim 9 4
Fosalona 7 4 Mepronil 3 4
Fosfamidona 5 3 Mesotriona 20 7
Fosmete 4 5 Metalaxil 6 4
Foxim 9 9 Metamidofés 2 3
Fuberidazol 4 6 Metconazol 6 8
Furalaxil 4 7 Metfuroxam 2 5
Furatiocarbe 27 27 Metidationa 5 4
Halofenozida 8 3 Metiocarbe 5 5
Heptenofos 9 7 Metiocarbe 16 11
sulfona
Metiocarbe
Hexaconazol 12 11 sulféxido 7 4
Hexitiazoxi 7 10 Metobromurom 7 3
Imazalil 7 7 Metomil 4 3
Imazapique 21 12 Metopreno 17 29
Imazapir 13 16 Metoxifenozida 3 3
Imazaquim 16 17 Metoxurom 4 6
Imazetapir 10 9 Metrafenona 6 8
Imazosulfurom 19 20 Metribuzim 13 7
Imibenconazol 24 23 Metoprotrina 3 3
Imidacloprido 11 7 Metsulf_urom 9 6
metilico
Indoxacarbe 18 15 Mevinfés 4 3
loxinil 0 0 Miclobutanil 4 8
Ipconazol 6 7 Molinato 9 8
Iprovalicarbe 3 4 Monalida 7 5
Isocarbamida 3 3 Monocrotofos 3 6
Isocarbofés 37 25 Monolinurom 3 5
Isofenfés 8 10 Moxidectina 17 11
Isoprocarbe 4 3 Neburom 5 7




APENDICE D — COEFICIENTES DE VARIACAO OBTIDOS NA AVALIACAO DE
PRECISAO (CONTINUACAO)

Coeficiente de Variacao Coeficiente de Variacao
Substancia (%) Substancia (%)
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
. . Propizamida
Nitenpiram 10 6 (Pronamida) 7 8
Norflurazom 8 5 Propoxur 3 2
Novalurom 13 14 Proquinazida 20 11
Nuarimol 19 12 Protioconazol 14 16
Ometoato 4 5 Quinalfés 8 6
Oxadiargil 13 12 Quinoxifem 6 6
Oxadixil 3 3 Quizalofope-P- 13 14
etilico
Oxamil 4 8 Rotenona 12 10
Oxamil oxima 3 6 Sebutilazina 5 4
Oxicarboxina 6 3 Sidurom 3 4
Paclobutrazol 5 7 Simazina 7 6
Pencicurom 8 8 Simetrina 3 3
Penconazol 10 8 Sulfentrazona 20 17
Pendimetalina 13 10 Tebuconazol 8 6
Permetrina 19 11 Tebufenozida 5 4
Picoxistrobina 6 4 Tebufenpirada 8 7
Pimetrozina 5 6 Tebupirinfos 6 6
Bu.tOXIdO. de 99 9 Tebutiurom 4 5
piperonila
Piraclostrobina 10 6 Temefés 15 7
Pirazofés 8 7 Tepraloxidim 14 15
Piridabem 4 6 Terbufés 6 9
Piridafentiona 7 6 Terbumetom 8 3
Pirifenox 6 4 Terbutrina 4 2
Pirimetanil 5 5 Tetraconazol 9 7
Pirimicarbe 4 3 Tiabendazol 5 5
P|r|m|carbe 8 3 Tiacloprido 4 3
desmetil
Pirimifos etilico 9 5 Tiametoxam 3 1
Pirimifos 34 5 Tiobencarbe 11 19
metilico
Piriproxifem 7 7 Tiodicarbe 0 0
Procloraz 8 3 Tlofqnato - 3
metilico
Profenofos 13 9 Tiofanoxi 9 9
Prometom 5 4 Tiofanoxi sulfona 8 5
Prometrina 3 6 T'Off,in.OX' 5 5
sulféxido
Propacloro 77 90 Tolclofés metilico 13 9
Propanil 10 8 Tolifluanida 0 0
Propargito 5 5 Triadimefom 8 8
Propazina 4 2 Triadimenol 12 17
Propiconazol 11 9 Triazofos 4 4




APENDICE D — COEFICIENTES DE VARIACAO OBTIDOS NA AVALIACAO DE
PRECISAO (CONCLUSAO)

Coeficiente de Variacdo Coeficiente de Variacdo
Substancia (%) Substancia (%)
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
Triciclazol 5 3 Triflusulfurom 6 9
metilico
Triclorfom 9 7 Triforina 21 36
Tridemorfe 11 11 Triticonazol 8 10
Trifenmorfe 7 3 Uniconazol 20 12
Trifloxistrobina 9 7 Vamidotiona 6 4
Triflumizol 4 5 Zoxamida 7 4
Triflumurom 17 14 - - -

MODO NEGATIVO

Coeficiente de Variacdo Coeficiente de Variacao
Substancia (%) Substancia (%)
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2

2,4-D 29 44 Fluazinam 8 8
Bentazona 10 3 Fomesafem 18 16
Carbutilato 14 12 Ipconazol 97 48
Cletodim 8 8 Lufenurom 12 8
Diflubenzurom 28 15 Teflubenzurom 18 15
Fipronil 5 5 Triflumurom 25 18




APENDICE E — TAXAS DE RECUPERACAO OBTIDA NA AVALIACAO DE
EXATIDAO (CONTINUA)

MODO POSITIVO

Substancia T N2
Conc. (mg kg?) Rec. (%) Conc. (mg kg?) | Rec. (%)

2,6-Diclorobenzamida 0,017 151 0,026 131
3-Hidroxicarbofurano 0,012 99 0,018 88

Abamectina 0,000 0 0 0
Acefato 0,010 83 0,017 82
Acetamiprido 0,011 91 0,018 89
Acetocloro 0,012 97 0,019 95
Acibenzolar-s-metilico 0,009 74 0,016 81
Alacloro 0,010 79 0,015 76
Alanicarbe 0,003 21 0,006 27
Aldicarbe 0,011 94 0,019 92
Aldicarbe sulfona 0,011 92 0,019 95
Aldicarbe sulféxido 0,010 84 0,017 84
Ametrina 0,010 85 0,018 88
Amicarbazona 0,012 96 0,018 91
Aminocarbe 0,011 89 0,018 90
Atrazina 0,011 91 0,019 92
Azaconazol 0,011 92 0,018 92
Azadiractina 0,009 72 0,015 74
Azametifos 0,011 90 0,018 87
Azinfos etilico 0,010 83 0,018 88
Azinfés metilico 0,012 97 0,018 88

Azociclotina 0,002 - 0,009 -
Azoxistrobina 0,012 98 0,02 99
Benalaxil 0,011 94 0,019 94
Bendiocarbe 0,011 87 0,018 88
Benfuracarbe 0,011 104 0,011 54
Benomil 0,014 116 0,018 88
Benzoato de emamectina 0,011 87 0,016 80
Bifenazate 0,001 66 0,018 92
Bitertanol 0,011 91 0,018 89
Boscalida 0,011 94 0,018 91
Bromofés etilico 0,102 846 0,035 244
Bromofés metilico 0,010 85 0,017 82
Bromuconazol 0,009 76 0,015 76
Bupirimato 0,011 93 0,019 96
Buprofezina 0,011 90 0,017 84
Butacloro 0,012 103 0,019 92
Butocarboxim 0,011 87 0,017 84
Butocarboxim sulféxido 0,011 89 0,017 85
Butoxido de piperonila 0,026 216 0,018 90
Cadusafés 0,010 84 0,018 87
Carbaril 0,011 91 0,018 88
Carbendazim 0,013 106 0,017 83
Carbetamida 0,011 93 0,018 89
Carbofurano 0,017 139 0,029 143




APENDICE E — RECUPERACAO OBTIDA NA AVALIACAO DE EXATIDAO
(CONTINUACAO)

~ . N1 N2
Sl Conc. (mg/kg?) Rec. (%) Conc. (mg/kg?) Rec. (%)
Carbosulfano 0,230 1886 0,285 1415
Carboxina 0,011 93 0,018 89
Carfentrazona
etilica 0,011 90 0,018 89
Carpropamida 0,010 86 0,018 88
Ciazofamida 0,013 108 0,02 97
Cicloxidine 0,012 98 0,018 88
Ciflufenamida 0,012 97 0,019 93
Ciflutrina 0,014 119 0,018 90
Cihexatina 0,003 28 0,006 29
Cimoxanil 0,010 82 0,016 78
Cipermetrina 0,009 76 0,015 74
Ciproconazol 0,011 90 0,018 90
Ciprodinil 0,011 93 0,018 87
Ciromazina 0,006 51 0,011 57
Cletodim 0,007 109 0,019 103
Clordimeforme 0,008 67 0,015 76
Clofentezina 0,006 48 0,011 54
Clomazona 0,011 87 0,018 88
Clorantraniliprole 0,012 99 0,019 92
Clorbromurom 0,011 89 0,018 89
Clorfenvinfés 0,011 90 0,018 89
Clorfluazurom 0,011 87 0,017 82
Clorimurom etilico 0,004 105 0,011 96
Cloroxurom 0,011 89 0,018 89
Clorpirifés 0,011 86 0,017 83
Clorpirifés metilico 0,011 93 0,018 90
Clotianidina 0,010 79 0,016 80
Coumafos 0,012 96 0,02 98
Cresoxim metilico 0,012 98 0,019 97
Cumilurom 0,015 126 0,019 93
Daimurom 0,011 93 0,019 93
Demeton-S-
metilico 0,010 86 0,018 90
Desmedifam 0,011 90 0,018 89
Deltametrina 0,007 60 0,014 71
Diafentiurom 0,008 63 0,017 83
Diazinona 0,011 94 0,018 92
Diclofluanida 0,000 100 0 80
Diclorvés 0,006 51 0,013 63
Dicrotofds 0,011 93 0,018 88
Dietofencarbe 0,011 89 0,018 90
Difenoconazol 0,011 93 0,019 93
Difenoxurom 0,011 86 0,016 79
Diflubenzurom 0,012 97 0,019 93
Dimetenamida 0,011 94 0,019 93




APENDICE E — RECUPERACAO OBTIDA NA AVALIACAO DE EXATIDAO
(CONTINUACAO)

Substancia i N2
Conc. (mg/kg?) Rec. (%) Conc. (mg/kg?) Rec. (%)
Dimetoato 0,011 94 0,018 89
Dimetomorfe 0,011 86 0,019 96
Dimoxistrobina 0,012 99 0,019 96
Diniconazol 0,012 96 0,019 95
Dinotefuram 0,177 1450 0,162 806
Dioxacarbe 0,011 94 0,018 91
Dissulfotom 0,011 91 0,017 86
Diurom 0,012 96 0,018 90
DMSA 0,017 141 0,028 138
DMST 0,017 136 0,027 132
Dodemorfe 0,008 64 0,012 59
Dodina 0,007 54 0,01 50
Doramectina 0,012 103 0,019 93
Epoxiconazol 0,012 102 0,02 99
Eprinomectina 0,016 135 0,025 123
EPTC 0,012 95 0,02 97
Esfenvalerato 0,010 78 0,017 87
Espinetoram 0,008 69 0,014 69
Espinosade 0,010 78 0,015 73
Espirodiclofeno 0,009 75 0,016 77
Espiromesifeno 0,011 90 0,018 88
Espirotetramate 0,003 25 0,004 20
Espiroxamina 0,009 77 0,015 72
Esprocarbe 0,012 99 0,018 91
Etidimurom 0,010 86 0,017 85
Etiofencarbe 0,012 95 0,019 93
Etiofencarbe
sulfona 0,011 94 0,018 88
Etiofencarbe
sulfoxido 0,011 94 0,018 89
Etiona 0,010 82 0,016 80
Etiprole 0,012 96 0,019 93
Etirimol 0,010 80 0,016 79
Etobenzanida 0,012 102 0,019 96
Etofenproxi 0,009 72 0,014 70
Etofumesato 0,011 88 0,018 91
Etoprofés 0,012 97 0,018 91
Etoxazol 0,011 88 0,018 89
Etrinfés 0,010 83 0,015 72
Famoxadona 0,012 96 0,019 93
Fenamidona 0,011 88 0,018 88
Fenamifos 0,011 93 0,019 93
Fenarimol 0,011 88 0,017 85
Fenazaquina 0,011 92 0,017 84
Fenbuconazol 0,014 115 0,021 103
Fenhexamida 0,011 92 0,018 90
Fenitrotiona 0,010 80 0,017 84




APENDICE E — RECUPERACAO OBTIDA NA AVALIACAO DE EXATIDAO
(CONTINUACAO)

Substancia AL L
Conc. (mg/kg?) Rec. (%) Conc. (mg/kg?) Rec. (%)
Fenmedifam 0,012 96 0,019 92
Fenobucarbe 0,011 91 0,018 91
Fenoxicarbe 0,013 108 0,02 99
Fenpiroximato 0,011 91 0,017 86
Fenpropatrina 0,010 79 0,016 80
Fenpropidina 0,010 84 0,016 77
Fenpropimorfe 0,010 83 0,016 77
Fentiona 0,012 95 0,02 98
Fentiona sulfoxido 0,012 98 0,019 93
Fentoato 0,012 95 0,019 96
Fenurom 0,011 89 0,018 88
Fenvalerato 0,015 122 0,023 112
Flonicamida 0,011 87 0,018 88
Fluasifope-P-
butilico 0,011 90 0,018 87
Flubendiamida 0,002 48 0,028 151
Flufenacete 0,011 92 0,018 91
Flufenoxurom 0,012 100 0,018 90
Fluoxastrobina 0,012 99 0,02 98
Fluguinconazol 0,009 73 0,017 83
Flusilazol 0,011 89 0,019 93
Flusulfamida 0,002 - 0,003 -
Flutiaceto
metilico 0,015 120 0,021 106
Flutolanil 0,011 91 0,018 91
Flutriafol 0,009 74 0,016 82
Fluxapiroxade 0,011 93 0,019 94
Fomesafem 0,000 - 0,003 96
Forclorfenurom 0,011 86 0,018 87
Formetanato 0,006 50 0,011 55
Fosalona 0,011 90 0,019 93
Fosfamidona 0,012 96 0,018 90
Fosmete 0,011 87 0,017 86
Foxim 0,011 91 0,019 94
Fuberidazol 0,011 91 0,018 90
Furalaxil 0,012 96 0,018 91
Furatiocarbe 0,002 17 0,004 19
Halofenozida 0,011 94 0,018 91
Heptenofos 0,010 82 0,017 85
Hexaconazol 0,011 91 0,017 85
Hexitiazoxi 0,009 72 0,016 78
Imazalil 0,011 89 0,018 89
Imazapique 0,002 15 0,004 21
Imazapir 0,003 21 0,004 18




APENDICE E — RECUPERACAO OBTIDA NA AVALIACAO DE EXATIDAO
(CONTINUACAO)

Substancia i L
Conc. (mg/kg?) Rec. (%) Conc. (mg/kg?) Rec. (%)
Imazaquim 0,003 28 0,007 33
Imazetapir 0,005 40 0,008 40
Imazosulfurom 0,012 99 0,019 95
Imibenconazol 0,010 81 0,016 80
Imidacloprido 0,012 98 0,019 94
Indoxacarbe 0,011 92 0,019 94
loxinil 0,000 - 0 -
Ipconazol 0,012 97 0,018 87
Iprovalicarbe 0,012 97 0,019 93
Isocarbamida 0,011 92 0,018 90
Isocarbofés 0,011 91 0,019 93
Isofenfés 0,011 91 0,018 89
Isoprocarbe 0,011 93 0,018 90
Isoprotiolona 0,011 94 0,018 90
Isoproturom 0,011 90 0,018 87
Isoxaflutol 0,009 74 0,015 76
Isoxationa 0,011 87 0,018 89
Ivermectina 0,011 88 0,018 89
Lactofem 0,012 95 0,019 92
Lambda-cialotrina 0,013 110 0,02 100
Linurom 0,011 93 0,019 92
Malationa 0,009 77 0,016 78
Mandipropamida 0,011 94 0,019 95
Mefenacete 0,010 85 0,017 86
Mefosfolam 0,011 91 0,018 87
Mepanipirim 0,012 96 0,019 92
Mepronil 0,011 89 0,018 88
Mesotriona 0,006 48 0,008 41
Metalaxil 0,012 98 0,019 93
Metamidofés 0,010 83 0,016 81
Metconazol 0,011 88 0,017 83
Metfuroxam 0,011 92 0,018 89
Metidationa 0,010 85 0,018 89
Metiocarbe 0,010 86 0,017 87
Metiocarbe
sulfona 0,003 23 0,005 26
Metiocarbe
sulfoxido 0,010 2 0,016 4
Metobromurom 0,011 93 0,018 90
Metomil 0,023 192 0,038 190
Metopreno 0,021 169 0,033 161
Metoxifenozida 0,012 98 0,019 92
Metoxurom 0,011 91 0,018 88
Metrafenona 0,011 89 0,018 90
Metribuzim 0,010 81 0,018 89




APENDICE E — RECUPERACAO OBTIDA NA AVALIACAO DE EXATIDAO
(CONTINUACAO)

Substancia AL L
Conc. (mg/kg?) Rec. (%) Conc. (mg/kg?) Rec. (%)
Metoprotrina 0,011 89 0,018 87
Metsulfurom
metilico 0,011 92 0,016 81
Mevinfos 0,011 93 0,018 90
Miclobutanil 0,012 99 0,018 91
Molinato 0,010 86 0,018 87
Monalida 0,011 91 0,019 92
Monocrotofés 0,011 90 0,018 88
Monolinurom 0,012 98 0,018 89
Moxidectina 0,009 75 0,016 78
Neburom 0,012 99 0,019 95
Nitenpiram 0,011 87 0,017 84
Norflurazom 0,011 92 0,019 92
Novalurom 0,014 113 0,022 107
Nuarimol 0,009 74 0,016 81
Ometoato 0,010 82 0,017 85
Oxadiargil 0,011 88 0,018 89
Oxadixil 0,012 95 0,018 91
Oxamil 0,011 90 0,017 86
Oxamil oxima 0,013 103 0,019 96
Oxicarboxina 0,011 86 0,017 85
Paclobutrazol 0,011 90 0,018 92
Pencicurom 0,012 97 0,019 95
Penconazol 0,012 96 0,018 90
Pendimetalina 0,009 76 0,016 79
Permetrina 0,008 66 0,014 69
Picoxistrobina 0,011 93 0,018 90
Pimetrozina 0,009 70 0,015 76
Piraclostrobina 0,010 79 0,018 89
Pirazofés 0,011 92 0,019 93
Piridabem 0,012 97 0,018 88
Piridafentiona 0,011 93 0,018 89
Pirifenox 0,012 97 0,018 91
Pirimetanil 0,011 87 0,017 86
Pirimicarbe 0,011 87 0,018 90
Pirimicarbe
desmetil 0,010 80 0,017 84
Pirimifos etilico 0,012 99 0,018 89
Pirimifés metilico 0,011 91 0,017 82
Piriproxifem 0,011 94 0,017 84
Procloraz 0,012 99 0,018 89
Profenofos 0,010 78 0,016 81
Prometom 0,011 93 0,018 91




APENDICE E — RECUPERACAO OBTIDA NA AVALIACAO DE EXATIDAO
(CONTINUACAO)

Substancia i L
Conc. (mg/kg?) Rec. (%) Conc. (mg/kg?) Rec. (%)
Prometrina 0,011 91 0,018 88
Propacloro 0,065 550 0,04 228
Propanil 0,011 88 0,017 85
Propargito 0,011 87 0,017 86
Propazina 0,011 88 0,018 89
Propiconazol 0,010 85 0,017 86
Propizamida 0,012 99 0,018 89
Propoxur 0,012 103 0,019 95
Proquinazida 0,009 76 0,016 78
Protioconazol 0,016 130 0,024 117
Quinalfés 0,012 99 0,019 92
Quinoxifem 0,011 89 0,017 82
Quizalofope-P-

etilico 0,011 88 0,017 83
Rotenona 0,013 105 0,019 93
Sebutilazina 0,010 85 0,018 90
Sidurom 0,012 97 0,018 91
Simazina 0,010 78 0,017 84
Simetrina 0,011 88 0,018 88
Sulfentrazona 0,010 83 0,017 84
Tebuconazol 0,011 91 0,018 89
Tebufenozida 0,012 102 0,019 94
Tebufenpirada 0,010 85 0,017 86
Tebupirinfos 0,010 83 0,017 83
Tebutiurom 0,011 91 0,018 89
Temefos 0,010 85 0,017 87
Tepraloxidim 0,010 79 0,017 83
Terbufos 0,011 90 0,018 90
Terbumetom 0,011 92 0,018 91
Terbutrina 0,011 91 0,018 91
Tetraconazol 0,012 94 0,019 95
Tiabendazol 0,009 74 0,017 84
Tiacloprido 0,011 93 0,018 90
Tiametoxam 0,011 93 0,019 93
Tiobencarbe 0,011 91 0,015 74
Tiodicarbe 0,000 100 0 100
Tiofanato metilico 0,000 0 0,017 85
Tiofanoxi 0,011 92 0,018 89
Tiofanoxi sulfona 0,010 85 0,018 89
Tiofanoxi sulféxido 0,012 98 0,018 90
Tolclofés metilico 0,011 94 0,018 90
Tolifluanida 0,000 100 0 100
Triadimefom 0,011 88 0,019 92
Triadimenol 0,012 99 0,019 97




APENDICE E — RECUPERACAO OBTIDA NA AVALIACAO DE EXATIDAO
(CONTINUACAO)

~ . N1 N2
SeSETER Conc. (mg/kg)) | Rec. (%) | Conc. (mg/kgd) | Rec. (%)
Triazofés 0,012 99 0,019 93
Triciclazol 0,010 85 0,017 85
Triclorfom 0,009 77 0,016 79
Tridemorfe 0,007 60 0,012 59
Trifenmorfe 0,011 88 0,017 83
Trifloxistrobina 0,011 87 0,018 88
Triflumizol 0,012 95 0,018 89
Triflumurom 0,011 90 0,017 84
Triflusulfurom
metilico 0,012 98 0,017 86
Triforina 0,009 73 0,015 75
Triticonazol 0,013 103 0,02 98
Uniconazol 0,011 - 0,018 -
Vamidotiona 0,011 88 0,018 89
Zoxamida 0,011 88 0,018 90
MODO NEGATIVO
a . N1 N2
SEIEE Conc. (mg/kg™?) Rec. (%) Conc. (mg/kg™?) Rec. (%)
2,4-D 0,001 11 0,003 13
Bentazona 0,009 70 0,016 74
Carbutilato 0,012 93 0,019 93
Cletodim 0,013 112 0,019 98
Diflubenzurom 0,012 98 0,017 86
Fipronil 0,012 95 0,018 89
Fluazinam 0,010 79 0,014 70
Fomesafem 0,010 80 0,016 77
Ipconazol 0,126 559 0,741 1457
Lufenurom 0,014 111 0,022 107
Teflubenzurom 0,012 94 0,02 99
Triflumurom 0,014 117 0,022 110




APENDICE F - LIMITES DE QUANTIFICACAO DETERMINADOS PARA OS
AGROTOXICOS AVALIADOS (CONTINUA)

MODO POSITIVO

Substancia LOM SIN Substancia LOM SIN
3-Hidroxicarbofurano 0,01 8063 Cloroxurom 0,01 476
Acefato 0,01 684 Clorpirifos 0,01 141
Acetamiprido 0,01 1265 Clotianidina 0,01 1341
Acetocloro 0,01 70 Coumafés 0,01 2656
Acibenzolar-s-metilico 0,01 676 Cresoxim metilico 0,01 60
Aldicarbe 0,01 71 Daimurom 0,01 1064
Aldicarbe sulfona 0,01 8 Demeton-S-metilico 0,01 236
Aldicarbe sulféxido 0,01 168 Desmedifam 0,01 1357
Ametrina 0,01 648 Diazinona 0,01 1215
Amicarbazona 0,01 239 Dicrotofds 0,01 340
Aminocarbe 0,01 475 Dietofencarbe 0,01 1227
Atrazina 0,01 179 Difenoconazol 0,01 30
Azaconazol 0,01 44 Difenoxurom 0,01 435
Azametifos 0,01 1355 Diflubenzurom 0,01 133
Azinfos etilico 0,01 7961 Dimetenamida 0,01 752
Azinfés metilico 0,01 633 Dimetoato 0,01 1320
Azoxistrobina 0,01 1086 Dimetomorfe 0,01 3
Benalaxil 0,01 1441 Dimoxistrobina 0,01 3190
Bendiocarbe 0,01 474 Diniconazol 0,01 3709
Benomil 0,01 2108 Dioxacarbe 0,01 605
Benzoato de :
emamectina 0,01 1673 Dissulfotom 0,01 392
Boscalida 0,01 32 Diurom 0,01 668
Bromuconazol 0,01 5106 Doramectina 0,01 3
Bupirimato 0,01 902 Epoxiconazol 0,01 89
Buprofezina 0,01 2573 EPTC 0,01 429
Butacloro 0,01 137 Espinosade 0,01 2326
Butocarboxim 0,01 841 Espirodiclofeno 0,01 603
Butocarboxim 0,01 167 Espiromesifeno 0,01 146
sulféxido
Cadusafés 0,01 130 Espiroxamina 0,01 526
Carbaril 0,01 112 Esprocarbe 0,01 845
Carbendazim 0,01 613 Etidimurom 0,01 254
Carbetamida 0,01 1286 Etiofencarbe 0,01 204
Carboxina 0,01 822 Etiofencarbe sulfona 0,01 1421
Carfentrazona etilica 0,01 281 Etiofencarbe sulféxido 0,01 197
Carpropamida 0,01 161 Etiona 0,01 379
Ciazofamida 0,01 740 Etiprole 0,01 99
Cicloxidine 0,01 977 Etirimol 0,01 449
Ciflufenamida 0,01 37 Etobenzanida 0,01 26
Ciflutrina 0,01 1 Etofenproxi 0,01 25
Cimoxanil 0,01 804 Etofumesato 0,01 193
Cipermetrina 0,01 4 Etoprofés 0,01 182
Ciproconazol 0,01 32 Etoxazol 0,01 1674
Ciprodinil 0,01 92 Etrinfos 0,01 102
Clomazona 0,01 363 Famoxadona 0,01 1874
Clorantraniliprole 0,01 158 Fenamidona 0,01 167
Clorbromurom 0,01 1776 Fenamifés 0,01 579
Clorfenvinfos 0,01 20 Fenarimol 0,01 76

Clorfluazurom 0,01 24 Fenazaquina 0,01 7




APENDICE F - LIMITES DE QUANTIFICACAO DETERMINADOS PARA OS
AGROTOXICOS AVALIADOS (CONTINUAGAO)

Substancia LOM SIN Substancia LQM SIN
Fenbuconazol 0,01 205 Mefenacete 0,01 508
Fenhexamida 0,01 237 Mefosfolam 0,01 1289

Fenitrotiona 0,01 110 Mepanipirim 0,01 266

Fenmedifam 0,01 5927 Mepronil 0,01 677
Fenobucarbe 0,01 4882 Metalaxil 0,01 330

Fenoxicarbe 0,01 632 Metamidofés 0,01 28781
Fenpiroximato 0,01 5513 Metconazol 0,01 134
Fenpropatrina 0,01 138 Metfuroxam 0,01 978
Fenpropidina 0,01 722 Metidationa 0,01 966
Fenpropimorfe 0,01 518 Metiocarbe 0,01 647

Fentiona 0,01 82 Metiocarbe sulféxido 0,01 448
Fentiona sulfoxido 0,01 246 Metobromurom 0,01 292
Fentoato 0,01 581 Metoxifenozida 0,01 1861
Fenurom 0,01 295 Metoxurom 0,01 592
Flonicamida 0,01 532 Metrafenona 0,01 191
Fluasifope-P-butilico 0,01 1607 Metribuzim 0,01 42

Flufenacete 0,01 567 Metoprotrina 0,01 523
Flufenoxurom 0,01 120 Metsulfurom metilico 0,01 817
Fluoxastrobina 0,01 216 Mevinfés 0,01 5

Flusilazol 0,01 790 Miclobutanil 0,01 267
Flutolanil 0,01 947 Molinato 0,01 251
Flutriafol 0,01 49 Monalida 0,01 250
Fluxapiroxade 0,01 72 Monocrotofés 0,01 13
Forclorfenurom 0,01 260 Monolinurom 0,01 28
Fosalona 0,01 434 Moxidectina 0,01 9
Fosfamidona 0,01 234 Neburom 0,01 710
Fosmete 0,01 589 Nitenpiram 0,01 46
Foxim 0,01 1855 Norflurazom 0,01 4498
Fuberidazol 0,01 124 Novalurom 0,01 3046
Furalaxil 0,01 344 Nuarimol 0,01 982
Halofenozida 0,01 240 Ometoato 0,01 -1

Heptenofos 0,01 203 Oxadiargil 0,01 8098
Hexaconazol 0,01 566 Oxadixil 0,01 275

Hexitiazoxi 0,01 11 Oxamil 0,01 56

Imazalil 0,01 278 Oxamil oxima 0,01 249
Imazosulfurom 0,01 88 Oxicarboxina 0,01 365
Imidacloprido 0,01 101 Paclobutrazol 0,01 29
Indoxacarbe 0,01 103 Pencicurom 0,01 585
Ipconazol 0,01 368 Penconazol 0,01 6296
Iprovalicarbe 0,01 350 Pendimetalina 0,01 147
Isocarbamida 0,01 356 Picoxistrobina 0,01 1076
Isofenfés 0,01 342 Pimetrozina 0,01 2889

Isoprocarbe 0,01 1734 Piraclostrobina 0,01 57752
Isoprotiolona 0,01 570 Pirazofos 0,01 6535

Isoproturom 0,01 653 Piridabem 0,01 163

Isoxaflutol 0,01 127 Piridafentiona 0,01 2333

Isoxationa 0,01 541 Pirifenox 0,01 131

Lactofem 0,01 262 Pirimetanil 0,01 398
Lambda-cialotrina 0,01 20 Pirimicarbe 0,01 329
Linurom 0,01 470 Pirimicarbe desmetil 0,01 223
Malationa 0,01 657 Pirimifos etilico 0,01 1423
Mandipropamida 0,01 14144 Piriproxifem 0,01 328




APENDICE F - LIMITES DE QUANTIFICACAO DETERMINADOS PARA 0OS
AGROTOXICOS AVALIADOS (CONCLUSAO)

Substancia LOM SIN Substancia LOM SIN
Procloraz 0,01 168 Terbufés 0,01 161
Profenofés 0,01 356 Terbumetom 0,01 697
Prometom 0,01 235 Terbutrina 0,01 108
Prometrina 0,01 1169 Tetraconazol 0,01 187
Propanil 0,01 366 Tiabendazol 0,01 302
Propargito 0,01 107 Tiacloprido 0,01 97
Propazina 0,01 149 Tiametoxam 0,01 1304
Propiconazol 0,01 65 Tiobencarbe 0,01 119
Propizamida 0,01 2137 Tiofanoxi 0,01 945
Propoxur 0,01 349 Tiofanoxi sulfona 0,01 377
Quinalfés 0,01 124 Tiofanoxi sulféxido 0,01 16
Quinoxifem 0,01 687 Tolclofés metilico 0,01 89
Quizalofope-P-etilico 0,01 107 Triadimefom 0,01 6965
Rotenona 0,01 69 Triadimenol 0,01 9
Sebutilazina 0,01 140 Triazofés 0,01 13747
Sidurom 0,01 293 Triciclazol 0,01 215
Simazina 0,01 5830 Triclorfom 0,01 95
Simetrina 0,01 273 Trifenmorfe 0,01 589
Sulfentrazona 0,01 144 Trifloxistrobina 0,01 2965
Tebuconazol 0,01 141 Triflumizol 0,01 395
Tebufenozida 0,01 301 Triflumurom 0,01 125
Tebufenpirada 0,01 2145 Triflusulfurom metilico 0,01 3921
Tebupirinfos 0,01 923 Triticonazol 0,01 503
Tebutiurom 0,01 672 Vamidotiona 0,01 4673
Temefos 0,01 4140 Zoxamida 0,01 726
Tepraloxidim 0,01 99 - - -
MODO NEGATIVO
Substancia LQM SIN Substancia LQM SIN
Carbutilato 0,01 179 Fomesafem 0,01 51
Cletodim 0,01 37 Lufenurom 0,01 177
Fipronil 0,01 883 Teflubenzurom 0,01 188




