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RESUMO

SANCHES, A. P. Comparacao de metodologias analiticas para determinacao de residuos
de defensivos agricolas em alimentos. 2019, 72 p. Monografia (Graduag¢do) — Escola de
Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2019.

A seguranca alimentar € um dos grandes desafios das nac¢des do planeta. A busca por um
alimento seguro faz parte do cendrio atual, haja vista o crescimento exponencial da populacao
mundial e as mudancas no modo de producdo. Assim sendo, esta pesquisa tem por objetivo
geral comparar metodologias analiticas para determinacdo de residuos de agrotéxicos em
alimentos. Além disso, tem por objetivos especificos: apresentar histérico da agricultura até o
atual agronegdcio; explicar a importancia do uso adequado dos defensivos agricolas tanto para
a saude do consumidor quanto do meio ambiente. O problema que se vislumbra diz respeito a
necessidade de produ¢do de alimento em larga escala em virtude do crescimento da populacdo.
Ocorre que essa producgdo se d4, muitas vezes, sem a devida cautela no que tange a quantidade
de residuos deixados nas diversas culturas. Por tal razdo esse estudo se justifica: pela
necessidade de andlise de residuos existentes com vistas a seguranga alimentar do consumidor
final. Isso, porque também cabe ao engenheiro quimico atentar a esse tipo de andlise,
considerando o cendrio agricola do pais, bem como a saide da populacio brasileira. Para tanto
a pesquisa realizada se vale do método qualitativo, pois trata-se de uma revisdo bibliogréifica
(andlise de dados existentes na literatura). Serd possivel constatar que as metodologias sao
aplicadas segundo o principio ativo especifico e apresentam vantagens e desvantagens.

Palavras-chave: Seguranca alimentar, Defensivos agricolas, Metodologias analiticas.



ABSTRACT

SANCHES, A. P. Comparative of analytical methodologies for the determination of
pesticides residues in food. 2019, 72 p. Monography (Undergraduate) — Escola de Engenharia
de Lorena, Universidade de Sdo Paulo, Lorena, 2019.

Food security is one of the greatest challenges of the planet. The pursuit for safe food is part of
the current scenario, considering the exponential growth of the world population and the
changes in production. Therefore, this research has as general objective to compare analytical
methodologies for the determination of residues of pesticides in food. In addition, its specific
objectives are: to present the history of agriculture; to the present agribusiness; explain the
importance of proper use of pesticides for the consumer and environmental safety. The problem
is the need for large-scale food production due to population growth. What happens is that this
production occurs many times without the suitable caution with the amount of residues left in
the diverse cultures. For this reason, this study is justified by the need to analyze the existing
residues with a view to food safety for the final consumer. Because it is up to the chemical
engineer to observe this type of analysis, considering the country's agricultural scenario, as well
as the health of Brazilian population. For this, the research carried out will use the qualitative
method, as it is a bibliographical review (analysis of data already in the literature). It'll be seen
that the methodologies are applied according to the specific active and have advantages and
disadvantages.

Keywords: Food safety, Agricultural pesticides, Analytical methodologies.
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1. INTRODUCAO

A agricultura existe desde os primérdios da humanidade, para Silva (2010) a 1* Grande
Revolugdo na agricultura ocorreu gracas a fixacdo do homem, deixando este de ser nOmade.
Ap6s a 2* Guerra Mundial, ocorreu a 2* Revolugdo Agricola, também chamada Revolugio
Verde, a qual consistia no desenvolvimento de novas praticas agricolas, que possibilitariam um
vasto aumento na produc¢do, principalmente em paises menos desenvolvidos (MAZOYER;
ROUDART, 2010). Considerado um amplo programa (financiado pela Fundacdo Rockefeller),
foi idealizado para aumentar a produ¢do agricola no mundo por meio da alteracdo genética de
sementes, com uso intensivo de insumos industriais, mecaniza¢do e reducdo do custo de
manejo. No Brasil, por exemplo, a referida Revolu¢do chegou em torno da segunda metade da
década dos anos 70 do século passado (CONWAY, 2003).

Sabe-se que estd em andamento a chamada 2* Revolucdo Verde, em virtude da queda
de produtividade, das condicdes climaticas e da pobreza. Sdo necessarios varios esforcos com
vistas a manutencido da competitividade do setor e de outros produtos agricolas, no sentido de
obter maior produtividade (LYNCH, 2007).

A comercializacao agricola, de acordo com Mendes e Padilha (2007), possui um papel
fundamental na economia, por vincular o setor produtivo e o consumidor final. Logo, o
encaminhamento organizado da produgdo agricola permite que os consumidores finais
obtenham produtos, com as caracteristicas desejadas. Note-se que ndo consiste apenas na venda
da producdo em um determinado mercado. Vai além: ¢ um processo continuo e organizado de
encaminhamento da produg¢do agricola ao longo de um canal de comercializacdo, no qual o
produto sofre transformagdes, diferencia¢des e agregacdo de valor.

Nesse sentido, agronegdcio “€ um conjunto de negdécios relacionados a agricultura
dentro do ponto de vista econdmico” (BATALHA, 2002). A defini¢do correta de agronegocio
¢ muito mais antiga do que se imagina e incorpora qualquer tipo de empresa rural, conforme
Mendes e Padilha (2007). Em sintese, € toda relacdo comercial envolvendo produtos agricolas.

Assim, considerando as mudancas no modo de produ¢do, marcada pela evolucido de uma
simples agricultura até as mais complexas formas que envolvem o produto agricola final e a
comercializacdo, € indispensdvel a manutencdo de producio de alimentos livres de defensivos
agricolas, e em alguns casos o uso destes defensivos porém com parametros éticos, legais e

técnicos.
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Segundo Baptista et al.! (1995, apud Pessini, 2003) “os defensivos agricolas sdo
introduzidos no meio obedecendo critérios técnicos e tém por objetivo impedir a acio direta ou
indireta de formas de vida animal ou vegetal prejudicial a agricultura”, como por exemplo,
insetos, dcaros, fungos e etc. Pode-se dizer que “a utilizacdo de controle quimico de pragas é
um componente da cultura tecnolégica da humanidade local” (PESSINI, 2003).

“No final dos anos 80, intensificaram-se as preocupac¢des com os danos provocados a
saide do trabalhador rural e ao meio ambiente devido ao uso indiscriminado de agrotoxicos”
(PESSINI, 2003). Todavia, os efeitos residuais ainda sdo pouco estudados.

O Brasil, segundo a Organizacdo das Nagdes Unidas para Alimentacdo e Agricultura
(FAO — do inglés Food Agriculture Organization of United Nations) (2019), € o terceiro pais
que mais utiliza defensivos agricolas para tratamento de pragas (Figura 1), dessa forma,
investigar e analisar os residuos dessas substancias quimicas nos alimentos é essencial para
garantir a seguranca do consumidor e garantir também a exportacio das commodities brasileiras

para diversos paises do mundo.

Figura 1 - Uso de pesticidas — Top 10 paises

Uso de Pesticidas — Top 10 paises
Média 1990 - 2016

Toneladas
=

@ Usona Agricultura

Fonte: Adaptado de FAO (2019).

' BAPTISTA, L.H.L.; BAPTISTA, G.C.; LONGATIL C.E.; MANDON, L.D. Residuos de zetacipermetrina
em tomate determinados por cromatografia de gas. CONGRESSO BRASILEIRO DE ENTOMOLOGIA,15.
Caxambu,1995.
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Dessa forma, o problema que se vislumbra diz respeito a necessidade de producgido de
alimento em larga escala. Ocorre que essa producdo se d4, muitas vezes, sem a devida cautela
no que tange a quantidade de residuos deixados nas diversas culturas.

Por tal razdo esse estudo se justifica pela necessidade de analisar residuos de agrotxicos
existentes em diversos alimentos, tendo em vista a segurancga alimentar do consumidor final.
Isso, porque também cabe ao engenheiro quimico atentar a esse tipo de andlise, considerando
o cendrio agricola do pais, bem como a satide da populacao brasileira.

Ademais, é necessdria a avaliacdo de metodologias analiticas aplicadas para essas
determinacdes de residuos, visto que este tipo de andlise € complexa e geralmente requer
equipamentos cromatograficos e pessoal especializado. Importante destacar que ndo hé estudos
que comparam todas ou a maioria das metodologias analiticas de forma abrangente. Boa parte
dos estudos existentes escolhe uma das técnicas e no maximo a compara com uma outra técnica.
Fato que também justifica a escolha do tema.

A escolha adequada dessas metodologias possibilita um ganho considerdvel de tempo,

além de diminuir os custos das andlises e a complexidade das mesmas.
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1.1. OBJETIVOS

1.1.1. OBJETIVO GERAL

Comparar metodologias analiticas para determinacio de residuos de defensivos agricolas

em diversos tipos de culturas.

a)

b)

c)

d)

1.1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Apresentar breve histérico da agricultura até o atual agronegécio, destacando o uso de
defensivos agricolas ao longo dos anos;

Apresentar diversos tipos de metodologias analiticas que sdo amplamente utilizadas
para determinacdo de residuos de defensivos agricolas;

Analisar a aplicabilidade dessas metodologias e suas principais vantagens e
desvantagens;

Evidenciar a importancia do uso adequado dos defensivos agricolas tanto para a saide

do consumidor quanto do meio ambiente.
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1.2 METODOLOGIA

Segundo Gil (2010) a pesquisa “¢ um processo formal e sistematico de desenvolvimento
do método cientifico. O objetivo fundamental € descobrir respostas para problemas mediante o
emprego de procedimentos cientificos”. Isto €, buscar respostas a partir dos objetivos propostos.

Dessa forma, € necessario o uso de métodos de pesquisa, porque estes permitem uma
abordagem mais ampla. E imprescindivel valer-se de métodos e de procedimentos, os quais sdo
as etapas mais concretas de investigacdo, mais restritas e mais abstratas, destaca Marconi e
Lakatos (2003).

Quanto a finalidade, esta pesquisa € descritiva e explicativa, uma vez que apresenta
dados e os explica. Observa-se que uma pesquisa ¢ descritiva quando “o pesquisador apenas
registra e descreve os fatos observados sem interferir neles, visa descrever as caracteristicas de
determinada populacdo ou fendmeno ou o estabelecimento de relagdes entre variaveis”
(PRODANOV; FREITAS, 2013).

Além disso, ¢ classificada por explicativa “quando o pesquisador procura explicar os
porqués das coisas e suas causas, por meio do registro, da andlise, da classificacdo e da
interpretacdo dos fendmenos observados” (GIL, 2010).

Sob a perspectiva da abordagem do problema, esta pesquisa € qualitativa. A pesquisa
qualitativa “considera que hd uma relacdo dindmica entre o0 mundo real e o sujeito, isto €, um
vinculo indissocidvel entre 0 mundo objetivo e a subjetividade do sujeito que ndo pode ser
traduzido em nimeros” (PRODANOV; FREITAS, 2013).

Em relag¢do ao método essa pesquisa € tida por bibliografica. Para Gil (2010) a pesquisa

(1P

bibliografica “é¢ elaborada com base em material ja publicado. Tradicionalmente, esta
modalidade de pesquisa inclui material impresso, como livros, revistas, jornais, teses,
dissertagOes e anais cientificos”.

A busca de fontes foi realizada, em sua maioria, em mecanismos de buscas online
principalmente no Google Academics (scholar.google.com.br), no Google (www.google.com),
Scielo (www.scielo.org) e Elsevier (www.elsevier.com)

Por fim, € importante mencionar que o presente estudo serd apresentado em 3 capitulos.
O primeiro capitulo apresentard histérico da agricultura até o agronegdcio atual, destacando o
uso dos defensivos agricolas, sua importincia e legislagdo aplicavel.

O segundo capitulo abordard os conceitos das metodologias analiticas existentes para

determinacdo de residuos de defensivos em alimentos.
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E por fim, o terceiro capitulo ird comparar essas técnicas, ressaltando suas vantagens,
desvantagens, bem como apresentar exemplos de aplicacdo, de acordo com o tipo de matriz e

o tipo de pesticida.
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2. HISTORIA DA AGRICULTURA ATE O AGRONEGOCIO

2.1. HISTORICO DA AGRICULTURA

“A agricultura envolve o cultivo de plantas e outras formas bioldgicas destinadas a
producdo de alimentos, fibras e outros produtos necessarios para a vida”. Sabe-se que “sua
historia e evolugdo caracterizam-se por constantes desafios, tanto de restricdo para a expansao
de terras e o aumento de sua produtividade, pelo lado da oferta, como de atendimento a
expansdo do consumo, pelo lado da demanda” (COSTA; OLIVEIRA, 2018).

A producdo de alimentos passou por diversas mudancgas ao longo da histéria da
humanidade. A agricultura existe ha tempos, sendo considerada uma das formas de
subsisténcia.

Aradjo (2008) destaca que, durante milhares de anos, as atividades agropecudrias
baseavam-se na extracdo dos recursos oferecidos pela natureza. Tendo avangos tecnolégicos
muito lentos, com técnicas muito simples, consistentes basicamente de adubag¢des com
materiais organicos e preparados do solo. Com o passar do tempo e formacao das comunidades,
a partir da fixacdo do homem a terra, surgiram diferenciadas produc¢des, bem como
propriedades quanto a agricultura e pecudria, com trabalhadores versateis, os quais executavam
multiplas tarefas, variando em razio da época e necessidade.

As propriedades rurais ou pequenas comunidades sobreviveram, durante muito tempo,
em virtude de alguns fatores socioecondmicos, isoladamente, tidas assim, como
autossuficientes. Pode-se dizer que tais fatores eram basicamente: distribui¢do espacial da
populacdo; caréncia de infraestrutura; pouca evolucdo da tecnologia de conservacio de
produtos e dificuldades de comunicagio (ARAUJO, 2008).

Conforme Araujo (2008) a populacdo era predominantemente ruricola, com mais de
80% do total de habitantes vivendo no meio rural; as estradas, quando existiam, eram muito
precérias, com meios de transportes escassos e armazéns insuficientes. A perecibilidade era
acelerada por insuficiéncia de técnicas de conservacao e os meios de comunica¢ao eram lentos.
Fatos, esses ocorridos, ha menos de cinco décadas.

A partir da chamada 1* Grande Revolucdo na agricultura, o homem se fixou, deixando
de ser ndomade. Com a Revolucdo Verde visualiza-se um considerdvel aumento na producio

agricola, em especial nos paises menos desenvolvidos. O programa foi idealizado para
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aumentar a produgdo agricola no mundo, a partir de inovagdo tecnolégica (MAZOYER;
ROUDART, 2010).

O modelo era baseado na proposta de elevar a capacidade dos cultivos, utilizando
intensivamente agrotoxicos e fertilizantes sintéticos, além de explorar o desenvolvimento
genético de sementes (MATOS, 2010). Por volta da segunda metade da década dos anos 70 a
referida Revolugdo chegou ao Brasil. O crédito rural era subsidiado, o qual era considerado um
dos principais instrumentos para impulsionar os simples agricultores a aumentarem a
produtividade de suas lavouras e produzirem culturas de demanda mundial (MATOS;
PESSOA, 2011).

Diversas organizagdes governamentais, como Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecudria (Embrapa), Empresa Brasileira de Assisténcia Técnica Rural e Extensdo Rural,

Comissdo de Financiamento da Producgdo e outras, estavam envolvidas.

O crédito rural subsidiado era um dos principais instrumentos para induzir os pobres
e simples agricultores brasileiros a aumentarem a produtividade de suas lavouras pelo
uso de sementes selecionadas, corrigindo o solo dcido predominante no pais com a
utilizagdo de calcdrios, uso de fertilizantes com formulacdes de NPK — Nitrogénio,
Fésforo e Potéssio, além de defensivos agricolas (YOKOTA, 2014).

Apds a 2* Guerra Mundial, ocorreu a 2* Revolucdo Agricola, também chamada
Revolug¢dao Verde, a qual consistia no desenvolvimento de novas préticas agricolas, que
possibilitariam um vasto aumento na produc¢do, principalmente em paises menos desenvolvidos
(MAZOYER; ROUDART, 2010). Considerado um amplo programa (financiado pela Fundacao
Rockefeller), foi idealizado para aumentar a producio agricola no mundo por meio da alteragcdo
genética de sementes, com uso intensivo de insumos industriais, mecaniza¢do e reducdo do
custo de manejo. No Brasil, por exemplo, a referida Revolucdo chegou em torno da segunda
metade da década dos anos 70 do século passado (CONWAY, 2003).

Estd em andamento a referida 2* Revolu¢do Verde, em virtude da queda de
produtividade, das condi¢des climédticas e da pobreza. Sao necessarios vdrios esforcos com
vistas a manutencio da competitividade do setor e de outros produtos agricolas, no sentido de
obter maior produtividade (LYNCH, 2007).

Com o passar do tempo “a agricultura passou por uma transformacao silenciosa que se
deu no campo organizacional ndo percebida pela maior parte dos analistas, afirma Zylbersztajn,

Neves e Neves (2005). Os referidos autores acrescentam que “essa transformacdo pode ser
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visualizada pela maneira com que o setor agricola se relaciona com os fornecedores de insumos
e os canais de distribui¢ao”.

A agricultura “deixou de ser uma agricultura na qual as transagdes ocorrem nos
mercados para ser uma agricultura regida por contratos” (ZYLBERSZTAJIN, NEVES; NEVES,
2005).

A comercializagdo agricola, de acordo com Mendes e Padilha (2007), possui um papel
fundamental na economia, por vincular o setor produtivo € o consumidor final. Logo, o
encaminhamento organizado da produgdo agricola permite que os consumidores finais
obtenham produtos, com as caracteristicas desejadas. Note-se que ndo consiste apenas na venda
da producdo em um determinado mercado. Vai além: ¢ um processo continuo e organizado de
encaminhamento da producio agricola ao longo de um canal de comercializacdo, no qual o
produto sofre transformagdes, diferenciacdes e agregacio de valor. Nesse sentido, agronegdcio
“¢ um conjunto de negdcios relacionados a agricultura dentro do ponto de vista econdomico”

(BATALHA, 2002).

O desenvolvimento do sistema de comercializaco estd estreitamente relacionado com
o desenvolvimento global da economia. A medida que o processo de desenvolvimento
se amplia, a crescente concentragdo populacional em dreas urbanas, aliada aos
aumentos reais da renda per capita, gera dois fatores fundamentais. O primeiro diz
respeito a dependéncia, cada vez mais acentuada, da sociedade em relag@o ao sistema
de comercializag@o. O segundo refere-se a mudanga na composicdo e organizagao das
atividades comerciais agricolas, usualmente traduzidas na forma de um maior grau de
especializagdo e eficiéncia. (MENDES; PADILHA, 2007)

Além destes fatores muitos produtos agricolas ndo possuem valor agregado, diminuindo
assim os ganhos dos produtores. Dessa forma, entender o funcionamento desse sistema de
comercializacdo e regulacdo dos mercados permite melhorar o processo de tomada de decisdes,
além de auxiliar a compreender os efeitos de diversas varidveis que afetam os mercados
agropecudrios.

Para Mendes e Padilha (2007) a comercializagdo agricola ndo consiste apenas na venda
da producio em um determinado mercado. Mais do que isso, € um processo continuo e
organizado de encaminhamento da produg¢do agricola ao longo de um canal de comercializacio,
no qual o produto sofre transformacdes, diferenciacdes e agregacdo de valor. As facilidades
(utilidades) que os produtos agricolas sofrem sdo de posse, forma, tempo e lugar, adequando-

os, dessa forma, ao gosto e preferéncia do consumidor final. Se um produto fica em alta por

estar entre os mais sauddveis e ou com indicacdes para a preven¢do de alguma doenca ou mal



22

cronico, a demanda pelo produto cresce. Logo hd necessidade do mercado se adequar e iniciar
ou aumentar a producdo, isto também demanda a ac¢do do gestor de agronegocios.

O sistema de comercializacdo inclui desde a existéncia de uma rodovia ou ferrovia,
passa pelo estabelecimento e funcionamento de um poder comprador, até a instalacdo de uma
planta agroindustrial ou de um centro de armazenamento. Trata-se de um aspecto de extrema
importancia, pois se a produ¢do estiver num local onde estas condi¢des, sejam inexistentes ou
distantes, a oferta ndo crescerd, ainda que haja adequada relacdo preco-custo e nao existam

obstdculos do tipo institucional que impossibilitem a comunicacao.

Um bom indicador do desenvolvimento econdmico pode ser oferecido pela extensdo
da infra-estrutura em uma economia. Infra-estrutura representa aqueles tipos de bens
de capital que contribuem para as atividades dos varios setores da economia. Entre
essas infra-estruturas estfio: as rodovias pavimentadas, as ferrovias, os portos
maritimos e hidrovidrios, as redes de comunicagfo e os suprimentos de energia, todos
necessarios para apoiar a producdo e comercializagdo, ou seja, o agronegdcio
(MENDES; PADILHA, 2007).

Assim, a qualidade da infra-estrutura afeta as condi¢des de crescimento econdmico de
um pais quanto a capacidade de uma empresa para desenvolver seus negdcios. Se a infra-
estrutura € boa os produtos chegam com melhor qualidade ao mercado e os resultados para a
empresa serdo positivos e ganhard mais visibilidade (MENDES; PADILHA, 2007).

E possivel afirmar que o conceito do setor primdrio mudou, pois deixou de ser
totalmente rural ou agricola ou tdo somente primdrio. Alids, com a referida evolucdo

socioecondmica a “antiga” agricultura passa a depender de maquinas, insumos e servigos, assim

como, de armazéns, infra-estrutura dos transportes, agroindustrias, mercados e varejistas.

A evolucdo da sécio-economia, sobretudo com os avangos tecnoldgicos, mudou
totalmente a fisionomia das propriedades rurais, sobretudo nos dltimos 50 anos. A
populag@o comecou a sair do meio rural e dirigir-se para as cidades, passando, nesse
periodo, de 20% para 70% a taxa de pessoas residentes no meio urbano (caso do
Brasil). O avanco tecnolégico foi intenso, provocando saltos nos indices de
produtividade agropecudria. Com isso, menor nimero de pessoas cada dia é obrigado
a sustentar mais gente (ARA(JJO, 2008).

Aradjo (2008) explica que “cada um desses segmentos assume funcdes proprias, cada
dia mais especializadas, mas compondo um elo importante em todo o processo produtivo e
comercial de cada produto agropecudria”, surgindo, assim a necessidade de uma definicao de
agricultura, pois as propriedades deixaram de ser autossuficientes, passando a ser “um
complexo de bens, servicos e infra-estrutura que envolvem agentes diversos e

interdependentes”.
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A partir do levantamento de tais questdes, principalmente, desse processo complexo,
surge em 1957 o conceito de agronegdcio, ou agribussiness, criado por John Davis e Ray

Goldberg, nos Estados Unidos, o qual é resumido por Rufino em 1999:

(...) um conjunto de operagdes e transacdes envolvidas desde a fabricagdo dos insumos
agropecudrios, das operagdes de producdo nas unidades agropecudrias, até o
processamento e distribui¢do e consumo dos produtos agropecudrios “in natura” ou
industrializados (RUFINO, 1999).

2.2. AGRONEGOCIO

A defini¢do correta de agronegdcio € muito mais antiga do que se imagina e incorpora
qualquer tipo de empresa rural, conforme Mendes e Padilha (2007). Em sintese, € toda relacao
comercial envolvendo produtos agricolas. Assim, considerando as mudancas no modo de
producdo, marcada pela evolu¢do de uma simples agricultura até as mais complexas formas que
envolvem o produto agricola final e a comercializagdo, € indispensavel a manutencdo de
producdo de alimentos livres de defensivos agricolas, e em alguns casos o uso destes
defensivos, porém com parametros éticos, legais e técnicos.

A agricultura estd intimamente ligada aos demais setores da economia, os quais sao
responsdveis por todas as atividades que garantem a produgdo, a distribui¢do e o consumo de
alimentos e tal inter-relacio dos vdrios agentes do sistema de producdo é o chamado
Agronegocio.

Agronegdcio, segundo Batalha (2002), “€¢ um conjunto de negdcios relacionados a
agricultura dentro do ponto de vista econdmico”. A defini¢do correta de agronegdcio é muito
mais antiga do que se imagina e incorpora qualquer tipo de empresa rural, conforme Mendes e
Padilha (2007). Em suma, o Agronegécio € toda relacdo comercial envolvendo produtos
agricolas.

A chamada industrializacio da agricultura tem gerado crescente dependéncia da
agropecudria com relacdo ao setor industrial, como resultado das grandes transformacgdes
tecnoldgicas experimentadas pelo setor rural levou a uma radical mudanca de concepgdo de

agricultura. “E um conjunto de atividades comerciais e industriais que inclui a cadeia produtiva

agricola e pecudria” (COSTA; OLIVEIRA, 2018)

(...) recentemente tem sido utilizado o termo agronegécio. A agricultura € vista como
um amplo e complexo sistema, que inclui ndo apenas as atividades dentro da
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propriedade rural (ou seja, dentro da ‘porteira agricola’, que é a produgio em si) como
também, e principalmente, as atividades de distribuicdo de suprimentos agricolas
(insumos), de armazenamento, de processamentos e distribuicio dos produtos
agricolas. (MENDES; PADILHA, 2007)

Dividi-se o estudo do agronegdécio em trés partes, as quais tratam, por primeiro, dos
negdcios agropecudrios, propriamente ditos, no chamado “dentro da porteira”. Estuda-se
também os negdcios ligados ao fornecimento de insumos para o producdo rural, representados
pela agroindistria e comércio, isso, no pré-porteira. Por fim, no pds-porteira, visualiza-se os
negdcios com transporte, compra, venda e beneficiamento.

O conceito de agronegdcio, também chamado de agribusiness, acarreta na ideia de
cadeia produtiva, com seus elos entrelacados, bem como em sua interdependéncia. A partir
disso, pode-se dizer que a agricultura moderna extrapolou os limites fisicos da propriedade, de
modo que depende cada vez mais de insumos, os quais sdo adquiridos fora da porteira. Além
disso, a tomada de decisdo estd intimamente ligada ao mercado consumidor e ha diferentes
agentes no processo produtivo, principalmente o agricultor, em constantes negociagcdes. Isso
tudo, mesmo na agricultura familiar, haja vista o fato de a agricultura familiar ser responsavel
por 70% dos alimentos consumidos pelos brasileiros e ainda, fazer parte de 12% da populagdo
economicamente ativa (PRADO, 2014).

As transformagdes passadas pela agricultura, impulsionaram o surgimento de um
complexo sistema denominado agronegdcio, Zylbersztajn, Neves e Neves (2005) explicam que
a agricultura passou por uma transformacdo no campo organizacional, uma vez que o setor
agricola se relaciona com os fornecedores de insumos e os canais de distribuicio, deixando de
ser uma agricultura com transac¢des baseadas no que ocorria no mercado (onde atuam as forcas
da oferta e da procura), passando a ser uma agricultura regida por contratos, isto &, nas relacdes
fora do mercado, fundadas em obrigacdes pré-estabelecidas pelas partes. Fendmeno esse,
ocorrido em todo o mundo.

No Brasil, o termo € usado principalmente para se referir a um tipo especial de producao
agricola, caracterizada pela agricultura em grande escala, em relacdo ao plantio ou a criacdo de
rebanhos e em grandes extensoes de terra.

O agronegocio no Brasil “contempla o pequeno, o médio e o grande produtor rural e
retne atividades de fornecimento de bens e servi¢os a agricultura, producdo agropecudria,
processamento, transformacdo”, bem como “distribuicdo de produtos de origem agropecudria
até o consumidor final” (MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E
ABASTECIMENTO, 2019).
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Em 2010, (COSTA; OLIVEIRA, 2018) o agronegdcio contribuiu com 22,3% do
Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro, totalizando R$ 821 bilhdes, “contribuindo de modo
significativo para o crescimento econdmico recente do pafs, tanto em razao do aumento de sua
produc@o como o da elevagdo dos precos das commodities agricolas”.

Importante destacar que “o Brasil € o terceiro maior produtor agricola do mundo,
superado pelos Estados Unidos e pela Unido Europeia” (COSTA; OLIVEIRA, 2018). De
acordo com a FAO “em 2009, o pais foi o maior produtor mundial de cana-de-acucar, laranja e
café, o segundo maior de soja e o terceiro em milho”.

“Em 2016, a soma de bens e servigos gerados no agronegdcio chegou a R$1,3 trilhdo
ou 23,6% do PIB brasileiro. Essa participagdo tem crescido nos ultimos anos”, segundo dados
da Confederacao Nacional da Agricultura e Pecudria do Brasil (CNA-Brasil, 2018). Portanto, é
o maior negdcio brasileiro.

Conforme Ramalho (2013), o Brasil criou um jeito préprio de fazer agricultura,
resultando num agronegdcio forte, competitivo e diversificado e respeitado, gragas a tecnologia,
qualificagdo dos processos, capacitacdo dos recursos e melhoria na gestao, incorporados ao
setor.

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), em 2014, a
producdo de cereais, leguminosas e oleaginosas fora de 82,1 milhdes de toneladas na regiao
Centro-Oeste; 72,3 na regido Sul; 17,8 na regido Sudeste; 15,8 na regido Nordeste e 5,5 na
regido Norte, destacando que houve aumento considerdvel em todas as regides exceto Sul e
Sudeste. Acrescenta também, que das 26 culturas analisadas em 2014, 16 delas apresentaram
crescimento na producdo em comparacdo ao ano de 2013, como a mamona, o amendoim, a
batata-inglesa, feijdo, trigo, algoddo, mandioca, cacau e outros.

Quanto a tecnologia no agronegdcio brasileiro, Zylbersztajn, Neves e Neves (2005)
destacam os sistemas de irrigacdo localizada, maquinas eficientes, defensivos de ultima
geracdo, sementes modificadas e os sistemas de monitoramento, assim como tudo que € fruto
de investimento privado e publico das empresas de insumos instaladas no pais aliado ao papel
da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria e Abastecimento (Embrapa) e de outros
centros de pesquisa. Tecnologia essa, que influenciou para o desenvolvimento das chamadas
“safrinhas”, por exemplo.

Note-se que “as conquistas do agronegdcio resultam de avango tecnolégico que se

verificou na agricultura brasileira. Os sucessivos aumentos na produtividade agricola brasileira
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ndo seriam alcangados sem a correta e segura utilizagdo dos defensivos”, cujo setor cresce muito

no pais (ABIFINA, 2019).

2.3. DEFENSIVOS AGRICOLAS

“Desde os primeiros dias, as culturas agricolas foram assoladas por pragas: hd registros
da utilizacdo de produtos quimicos como o arsénico para o controle de pestes em escrituras
gregas de cerca de trés mil anos” (COSTA; OLIVEIRA, 2012).

De acordo com Alves Filho (2002) no inicio do século XIX, eram usados compostos
inorganicos a base de metais, como por exemplo, cobre, enxofre e merctrio, com o objetivo de
combater doengas parasitdrias e fungos em hortalicas na Europa.

Além dos referidos compostos, outros a base de arsénico, selénio e chumbo, os quais
caracterizaram a chamada primeira geragcdo de pesticidas quimicos, eram utilizados. Contudo,
ndo sdo mais utilizados em razio de sua elevada toxicidade, mas foram empregados até o inicio

do século XX para combater pestes em plantas, destaca Alves Filho (2002).

Com o desenvolvimento da industria quimica, iniciado com a Segunda Revolugéo
Industrial, ao fim do século XIX, e acentuado durante e apés a Segunda Guerra
Mundial, a inddstria de defensivos agricolas experimentou um intenso crescimento.
Nesse periodo, foram descobertos, grande parte por empresas americanas e europeias,
especialmente da Alemanha e Suiga, novos compostos que produziram expressivos
impactos na agricultura e na saide piblica mundial, caracterizando a segunda geragao
de defensivos agricolas (COSTA; OLIVEIRA, 2012).

“No final dos anos 80, intensificaram-se as preocupacdes com os danos provocados a
saude do trabalhador rural e ao meio ambiente devido ao uso indiscriminado de agrotoxicos”
(PESSINI, 2003).

Porém, € de se observar que “as perdas em razao das pestes na agricultura, na auséncia
de mecanismos para seu controle, sdo varidveis em fun¢do das flutuacdes de condigdes
agroclimdticas, ecoldgicas, socioecondmicas e estocasticas”. E a maioria dos estudos indicam
que tais perdas representam “entre 30% e 40% da cultura plantada, com seus maiores valores
ocorrendo nos paises em desenvolvimento” (YUDELMAN; RATTA; NYGAARD, 1998). O

que justifica o uso dos defensivos agricolas.

Diversas varidveis contribuem para a ocorréncia de pestes na atividade agricola, entre
elas: a introducdo de espécies de sementes em locais sem inimigos naturais; métodos
de armazenagem; mudangas genéticas em plantas, que se tornam mais sensiveis a
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algumas pragas; redugdo no processo de rotacdo de lavouras, que criam condi¢des
favordveis a determinadas pragas e desfavordveis para outras; desequilibrios
ecoldgicos; e até mesmo a expansdo do comércio internacional de produtos agricolas
(YUDELMAN; RATTA; NYGAARD, 1998).

No Brasil, conforme ja mencionado, o agronegécio compreende o segmento de
alimentos, fibras e energia renovavel. Além disso, de acordo com dados divulgados pelo
Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) o setor foi responsavel por mais
de 20% do PIB nacional no ano de 2018. Ocorre que esse nimero s6 € possivel gracas a
utilizacao de diversos tipos de agrotéxicos que auxiliam ao combate de inlimeras pragas, visto
que apenas 28,7% do territério nacional apresenta dreas de cultivo (MAPA, 2019).

“Chamados também de produtos agroquimicos ou agrotoxicos, os defensivos agricolas
sdo produtos destinados a protecdo de culturas agricolas. Sdo utilizados nos setores de
producdo, armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas” (ABIFINA, 2019). Além
disso, usados nas pastagens e na protecdo de florestas nativas ou implantadas e de outros
ecossistemas.

Agrotoxicos, defensivos agricolas, pesticidas, praguicidas sdo algumas das inimeras
denominagdes relacionadas a um grupo de substincias quimicas utilizadas no controle e manejo

de pragas (PERES; MOREIRA; DUBOIS, 2003).

Nesse sentido:

Os defensivos agricolas, também conhecidos como agrotéxicos, pesticidas ou
praguicidas, sdo substincias ou misturas de substincias quimicas utilizadas para
prevenir, destruir, repelir ou inibir a ocorréncia ou efeito de organismos vivos capazes
de prejudicar as lavouras agricolas (YUDELMAN; RATTA; NYGAARD, 1998).

“Também sio usados em ambientes urbanos, hibridos e industriais, com a finalidade de
alterar a composicao da flora e fauna, de modo a preserva-las da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos”. Ademais, para preservar de “substancias e produtos empregados como
desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores do crescimento” (ABIFINA, 2019).

Pode-se dizer que “a utilizacdo de controle quimico de pragas € um componente da
cultura tecnolégica da humanidade local” (PESSINI, 2003).

“Pestes ou pragas sdo organismos bioldgicos considerados nocivos ao interferir na
atividade humana, competindo por alimentos, disseminando doencas ou prejudicando colheitas,
alimentos e ecossistemas urbanos” (COSTA; OLIVEIRA, 2012). E essas pragas podem ser

classificadas em: ervas daninhas; insetos; organismos patogénicos; insetos e vertebrados.
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Os produtos agroquimicos, tendo em vista as formas de aplicagdo, sdo classificados em:
inseticidas; fungicidas; herbicidas e outros grupos menores, como por exemplo, raticidas;
acaricidas e nematicidas (ABIFINA, 2019).

Herbicidas sdo “produtos destinados a eliminar ou impedir o crescimento de ervas
daninhas. Podem ser classificados de acordo com: sua atividade (de contato ou sist€micos), uso
(aplicados no solo, pré- -emergentes ou pds-emergentes) ~, classificado também de acordo com
o “modo de ag¢do sobre o mecanismo bioquimico da planta. Podem ser também segmentados
em: herbicidas nao seletivos (que destroem todas as plantas) e seletivos (aqueles que atacam
unicamente a praga, preservando a lavoura) ” (COSTA; OLIVEIRA, 2012).

Inseticidas, por sua vez, sio produtos a base de substincias quimicas ou agentes
biolégicos usados para eliminar insetos. H4, em sintese, trés grandes familias de compostos
quimicos: os organossintéticos, os inorganicos e os botanicos ou bioinseticidas. E os fungicidas
“s@o agentes fisicos, quimicos ou bioldgicos destinados a combater os fungos. Também podem
eliminar plantas parasiticas e outros organismos semelhantes”. Os acaricidas sdo produtos
quimicos que buscam controlar ou eliminar dcaros, principalmente em frutas citricas (como por
exemplo a laranja), afirmam Costa e Oliveira (2012).

Os agentes bioldgicos de controle sdo organismos vivos, 0s quais atuam através de uma
acdo bioldgica (parasitismo ou competicdo com a praga). Os defensivos a base de
semioquimicos sdo armadilhas semelhantes aos feromonios naturais, os quais emanam de
pequenas doses de gases que sdo capazes de atrair e capturar insetos. Note-se que “sdo
especificos para cada espécie de praga e agem em concentracdes reduzidas e de baixo impacto
ambiental”.

Por fim, os produtos domissanitdrios, os quais sdo destinados as regides urbanas,
possuem categorias de produtos divididas em: inseticidas domésticos, moluscicidas,
rodenticidas e repelentes de insetos, explicam Costa e Oliveira (2012).

Em relacdo a industria de defensivos € de se observar que esta se desenvolveu com base
na indudstria quimica, aliando conhecimentos de quimica organica as ciéncias agrondmicas.
Segundo Frenkel e Silveira (1996) “ela estd incluida no segmento de quimica fina, caracterizado
por fabricar produtos de elevado valor unitario, quando comparados aos produtos de outros
segmentos, como a quimica bésica”.

As vendas mundiais de defensivos agricolas no ano de 2015 foram de aproximadamente

US$ 50 bilhdes (ONU, 2015). As trés principais empresas produtoras de defensivos agricolas
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sdo: Syngenta (Suica); Bayer (Alemanha) e Basf (Alemanha). Observe um ranking com 10

empresas mundiais produtoras de defensivos agricolas em 2015 (Tabela 1):

Tabela 1 - Ranking com 10 empresas mundiais vendedoras de defensivos agricolas em 2015

2015 (2014)

ranking Empresa US$ Milhoes
1(1) Syngenta 10,005 (11,381)
2(2) Bayer CropScience 9,182 (10,245)
3@3) BASF 6,461 (7,235)
4 (4) Dow AgroSciences 4,913 (5,686)
5(0) Monsanto 4,758 (5,115)
6 (6) DuPont 3,037 (3,700)
7(7) Adama Agricultural Solutions 2,884 (3,029)
809) FMC 2,253 (2,174)
9 (11) UPL 1,945 (1,838)
10 (8) Nufarm 1,939 (2,337)

Fonte: Adaptado de AGROW (2016).

“A demanda por pesticidas, de maneira semelhante a outros insumos da agricultura,
depende da demanda das lavouras agricolas, que, por sua vez, depende de seus precos e das
.~ L 4. . . ~ . . ’9
condi¢des de crédito para o plantio, visto que esse setor € muito dependente de financiamentos”,

explicam Frenkel e Silveira (1996).

2.4 LEGISLACAO APLICAVEL

A Lei de Agrotoxicos, Lei n°. 7.802, de 11 de julho de 1989, prevé que os agrotoxicos
somente podem ser utilizados no pais se forem registrados em 6rgdo federal competente,
considerando as diretrizes e exigéncias dos 6rgios responsdveis pelos setores da saide, do meio

ambiente e da agricultura. Nesse sentido, artigo 3°

Art. 3° Os agrotéxicos, seus componentes e afins, de acordo com definicio do art. 2°
desta Lei, s6 poderdo ser produzidos, exportados, importados, comercializados e
utilizados, se previamente registrados em 6rgao federal, de acordo com as diretrizes e
exigéncias dos 6rgdos federais responsdveis pelos setores da saide, do meio ambiente
e da agricultura (LEI n°.7.802/1989).

Para efeito de conceituagdo, considera-se agrotoxicos e afins:
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Art. 2° Para os efeitos desta Lei, consideram-se:

I - agrotoxicos e afins:

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 prote¢do de florestas, nativas ou implantadas, e de outros
ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade
seja alterar a composi¢do da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa
de seres vivos considerados nocivos (LEI n°.7.802/1989).

O Decreto n°. 4.074, de 04 de janeiro de 2002, que regulamenta a Lei, dispOe sobre as
competéncias para os trés 6rgdos envolvidos no registro: Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) vinculada ao Ministério da Satdde; Instituto Brasileiro do Meio Ambiente
e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) (vinculado ao Ministério do Meio Ambiente) e
MAPA.

O referido Decreto prevé também as atribuicdes relativas ao monitoramento e a
fiscalizacdo de residuos de agrotéxicos. Nesse cendrio, importante salientar o Programa de
Andlises de residuos de Agrotéxicos em Alimentos (PARA). A coordenacdo € de
responsabilidade da ANVISA.

“As coletas dos alimentos sdo realizadas pelas Vigilancias Sanitdrias
(Estaduais/Municipais) de acordo com principios e guias internacionalmente aceitos, como o

Codex Alimentarius>’ (ANVISA, 2016).

3. ANALISE DE RESIDUOS DE DEFENSIVOS AGRICOLAS

A utilizacdo de substancias quimicas no controle de pragas e doencas que afetam a
producdo agricola gera, ha muitos anos, preocupagdo aos consumidores. Apesar disso, somente
em anos mais recentes, o avan¢co do conhecimento cientifico e as novas tecnologias da drea
laboratorial, vém permitindo a avalia¢do da qualidade dos alimentos que chegam a mesa da
populacdo (ANVISA, 2006).

Visando minimizar essa preocupagdo, o governo brasileiro criou no ano de 2001 o
Programa de Andlise de Residuos de Agrotéxicos em Alimentos (PARA) que possui o objetivo

de avaliar, continuamente, os niveis de residuos de agrotéxicos nos alimentos de origem

2 Submissdo e Avaliagio de Dados de Residuos de Pesticidas para estimar os limites maximos de residuos em
alimentos (Segunda Edi¢ao), 2009.
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vegetal. Desde a criacdo do PARA ja foram analisadas mais de 30 mil amostras referentes a 25

tipos de alimentos de origem vegetal (ANVISA, 2019).

Até o ano de 2015, foram validadas metodologias analiticas para monitoramento de
25 alimentos, passiveis de serem monitorados em fun¢do da sua inclusdo no plano
amostral anual de coleta de amostras, a saber: abacaxi, abobrinha, alface, arroz,
banana, batata, beterraba, cebola, cenoura, couve, feijdo, goiaba, laranja, maca,
mamao, mandioca (farinha), manga, milho (fubd), morango, pepino, pimentdo,
repolho, tomate, trigo (farinha) e uva (ANVISA, 2016).

E importante salientar que a escolha de uma metodologia analitica para
determinacao de residuo de pesticidas é muitas vezes complexa. Segundo Meira (2015), fatores
como: matrizes complexas, exigéncia de alta sensibilidade dos equipamentos de deteccao e
complexidade dos compostos a serem analisados devem ser considerados antes do inicio das
andlises.

Sabe-se que existem hoje diversos tipos de alimentos, e que estes, possuem variadas
composi¢des de lipideos, carboidratos, proteinas, pigmentos e umidade. Devido a
complexidade dessas moléculas constituintes, muitas vezes, torna-se necessario, na conduc¢ao
das andlises, a adicdo de multiplas etapas de purificagdo, com o objetivo de diminuir os efeitos
interferentes da matriz (MEIRA, 2015).

As andlises de residuos de pesticidas normalmente envolvem trés etapas principais:
extracdo dos ingredientes ativos dos alimentos, limpeza (clean up) e detec¢do seguida por
quantifica¢cdo da concentracdo (CARDOSO et al., 2010).

Para Narenderan e Meyyanatahn (2018), a andlise de residuos também engloba a etapa
de preparacdo da amostra (Figura 2) uma vez que esta amostra, a ser analisada, deve ser

homogeneizada previamente para garantir uniformidade.
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Figura 2 — Etapas para determinacio de residuos de pesticidas em alimentos
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Fonte: Adaptado de NARENDERAN; MEYYANATHAN (2018).

3.1. ETAPA DE PREPARACAO DE AMOSTRA

Ap6s a coleta das amostras, seja no campo ou nas gondolas dos mercados, ocorre a etapa
de preparacdo de amostras, que consiste na homogeneiza¢do das amostras, onde sdo obtidas
pequenas porg¢des-testes (aliquotas) (MEIRA, 2015).

Ressalta-se que a homogeneizagdo dessas amostras deve ser realizada sem comprometer
sua composicao e os analitos de interesse. Equipamentos como liquidificadores, processadores
e moinhos sao amplamente utilizados nesta etapa (QUEIROZ, 2012; CARDOSO, 2010; Codex
Alimetarius, 2003).

Segundo o Codex Alimentarius (2003), quando apropriado, a amostra analitica deve ser
processada sob condigdes especiais, por exemplo a uma temperatura abaixo de zero, para
minimizar os efeitos adversos. Quando o processamento pode afetar residuos e onde
procedimentos alternativos praticos ndo estdo disponiveis, a parte analitica pode consistir de

unidades inteiras.

3.2. ETAPA DE EXTRACAO

A etapa de extrag@o € considerada por Narenderan, Meyyanathan e Karri (2019) como
a etapa essencial na andlise de residuos de pesticidas, visto que esta deve garantir que os

ingredientes ativos migrem completamente para a fase organica.
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E importante destacar que para a escolha adequada do método de extracio, deve-se
conhecer a estrutura molecular e os grupos funcionais dos analitos de interesse, pois desta
forma, € possivel empregar os reagentes e solventes que tenham mais afinidade com o
composto.

Diversas técnicas sdo empregadas para a extracdo de residuos de agrotdxicos, dentre
elas destacam-se a extracdo liquido-liquido (LLE), extracdo em fase sdlida (SPE),
microextracdo em fase sélida (SPME), microextracdo liquido-liquido (LLME), matriz de
dispersdo em fase solida (MSPD), extracdo assistida por micro-ondas (MAE), extracdo
ultrassdnica (USE) e extraciao pelo método QUEChERS (do inglés Quick, Easy, Cheap, Rugged
and Safe, que se traduz por “rapido, facil, barato, confidvel e seguro”) (NARENDERAN;
MEYYANATHAN; KARRI, 2019).

A extracdo liquido-liquido (LLE), também conhecida como particionamento por
solventes, ¢ um dos métodos amplamente utilizados para a extracio de pesticidas. Consiste na
separacdo dos compostos, baseada na solubilidade dos ingredientes ativos, em liquidos
imisciveis (NARENDERAN; MEYYANATHAN, 2018).

Um dos solventes mais utilizados € a acetonitrila, pois apresenta elevada afinidade com
diversos grupos de pesticidas. Estudos apontam que este solvente gera altos niveis de
recuperacdo e extrai menos interferentes da matriz, além de desnaturar proteinas e inativar
enzimas (PRESTES et al, 2009). Metanol e acetato de etila também sio amplamente
mencionados na literatura, entretanto, extraem dos alimentos um maior nimero de interferentes
que influenciam diretamente na etapa de quantificacio (GEORGAKOPOULOS et al., 2011).

Para Moreira, Yokoya e Gaitani (2014), esta técnica oferece alta reprodutibilidade,
entretanto, apresenta inimeras desvantagens como por exemplo: elevado tempo de andlise,
tendéncia a formacgdo de emulsdo, baixo potencial de automacgao e necessidade de utilizacdo de
elevados volumes de solventes de alta pureza, fato este, que faz esta técnica ter um custo
elevado, além de gerar residuos laboratoriais téxicos. Mansur (2013) ainda explica que esta
técnica apresenta baixa aplicabilidade na extracdo de analitos lipofilicos em amostras
gordurosas.

J4 a extrac@o em fase sdlida (SPE) “é€ uma técnica de separagio liquido-s6lido baseada
nos mecanismos de separacdo da cromatografia liquida de baixa pressdo e € frequentemente
empregada com o propdsito de isolar analitos presentes em uma matriz complexa” (CALDAS;

GOLCALVES; PRIMEL, 2011).
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O método consiste em condicionar o cartucho com um solvente organico e apds
condicionamento inserir a amostra. Os analitos de interesse serdo retidos na fase sélida e apds

a remocao dos interferentes serdo obtidos com a elui¢do, como mostra a Figura 3.

Figura 3 — Etapas envolvidas na SPE
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Fonte: (CALDAS; GOLCALVES; PRIMEL, 2011).

Segundo Jardim (2010) a técnica de extracdo em fase sélida surgiu como alternativa a
técnica de extracdo liquido-liquido e consiste na separacao através de adsorcdo, particdo em
fase normal e reversa, troca ionica e exclusdo. Este método apresenta como vantagens um
menor uso de solventes organicos, ndo ocorre a formacdo de emulsdes e os equipamentos e
sorventes utilizados apresentam disponibilidade comercial. A SPE possui como pontos
negativos o longo tempo de andlise, os elevados custos de cartuchos e dos dispositivos
comerciais multivias e, algumas vezes, existe a dificuldade em selecionar o sorvente adequado
para a aplicagdo desejada.

A microextragdo em fase sélida € uma microtécnica, em que 0s processos de extracao
ocorrem numa escala dimensional micro. O dispositivo bédsico consiste em um bastdo de fibra
6tica, de silica fundida de extremidade recoberta com filme fino de um polimero ou de um
solido adsorvente (AUGUSTO; VALENTE, 2000). Na figura 4, observa-se um esquema dos

dispositivos utilizados nesta técnica.
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Figura 4 — Esquema da microextragdo em fase sélida
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Fonte: Adaptado de CALDAS; GOLCALVES; PRIMEL (2011).

Na microextracdo liquido-liquido por dispersdo (LLME), adiciona-se 10 a 100 uL de
um solvente organico em uma amostra aquosa no momento da agitacio. A interface direta entre
o solvente e a d4gua extrai e concentra os analitos no solvente organico, que € entdo removido
com um tubo capilar (PADRON et al., 2014). Este tipo de andlise necessita de um tempo longo
para alcancar o estado de equilibrio, devido a pequena drea de contato entre a amostra e o
solvente extrator, o que afeta de forma negativa o fator de extractabilidade (MOREIRA;
YOKOYA; GAITANI, 2014).

A técnica de extracdo por matriz de dispersio em fase sélida (Matrix Solid
Phase Dispersion, MSPD) foi introduzida na década de 1980 por Barker et al. (BARKER,
2000) e consiste em introduzir a amostra em um recipiente contendo um suporte sélido
(adsorvente), misturar até homogeneizacao, transferir o material (matriz e adsorvente) para a
coluna e eluir com solvente apropriado (DOREA; LOPES, 2004).

Ha também a técnica de extracdo assistida por micro-ondas (Microwave-Assisted
Extraction, MAE), a qual é baseada na irradiacdo de micro-ondas em amostras imersas em
solvente. A energia absorvida pelo solvente € transferida para a matriz na forma de calor e este
aquecimento ocorre de forma simultdnea em toda a amostra, que facilita a particdo dos analitos

para a fase organica (PAPADAKIS; VRYZAS; PAPADOPOULOU-MOURKIDOU,
2006).
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As principais vantagens do emprego desta técnica sdo: melhor eficiéncia, tempo de
extracdo reduzido, baixo consumo de solventes e alto nivel de automag¢do comparado com
técnicas convencionais de extracdo (ESKILSSON; BJORKLUND, 2000).

De acordo com Papadakis, Vryzas, Papadopoulou-Mourkidou (2006) a extracdo
assistida por micro-ondas tem sido utilizada no campo da andlise de residuos de pesticidas em
tecidos animais e vegetais, em métodos analiticos para determinacdo de imidazolinonas,
organofosforados, organoclorados, piretrdides, etileno-bisditiocarbamatos e pesticidas
diversos. Cabrera et al. (2012) afirmam que a principal limitacdo da técnica € o uso de solventes
que absorvam energia de micro-ondas, pois solventes ndao polares ndo absorvem essa energia.

REZIC et al. (2005) também mencionam a técnica de extracdo utilizando banho de
ultrassom (Ultrassonic solvent extraction, USE). Adiciona-se um solvente organico nas
amostras que sdo agitadas através das ondas ultrassonicas geradas pelo equipamento banho de
ultrassom.

Por fim, tem-se a extracdo pelo método do QUEChERS, que se baseia na adi¢do de um
solvente orginico e de sais (cloreto de sddio e sulfato de magnésio) que sao responsdveis por
saturar o meio e favorecer a transferéncia dos analitos para a fase organica (PRESTES et al.,

2009).

3.3. ETAPA DE PURIFICACAO

ApoOs a etapa de extracdo do analito de interesse da amostra, geralmente tem-se uma
etapa de purificacdo. Tal etapa € fundamental, uma vez que as matrizes analisadas sao
complexas, ricas em cadeias organicas que podem interferir nos resultados das andlises tanto
pela presenca de interferentes quanto da ocorréncia de efeito matriz (PRESTES et al., 2009).

Segundo Cabrera et al. (2012), “o efeito matriz pode ser identificado quando existe uma
diferenca de resposta entre padrdes preparados no solvente e aqueles preparados no extrato da
matriz”. Para minimizar ou até mesmo eliminar este efeito é necessdrio diminuir os interferentes
da matriz através de métodos de purificacdo.

A purificacdo dos extratos também diminui a necessidade de manuten¢do do sistema
cromatogréfico, haja visto que menos interferentes estao presentes na amostra a ser injetada no
cromatégrafo (PRESTES et al, 2009). Garante-se uma maior vida tutil para as colunas
cromatogréficas, influenciando diretamente nos custos das andlises e na qualidade das mesmas,

pois reduz a contaminacdo do sistema cromatografico (SHIMELIS et al., 2007).
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Vale destacar que existem diversas técnicas de purificagdo como adicio de sais (método
QuEChERS), uso de cromatografia de permeacdo em gel (GPC), diversos tipos de colunas
(cartuchos) de SPE, entre outros (NARENDERAN; MEYYANATHAN, 2018).

A etapa de purificacdo do método QUEChERS consiste na adi¢do de sais proposta por
Anastassiades et al. (2003). A técnica empregada é a extracdo em fase sdlida dispersiva
(Dispersive Solid Phase Extraction, d-SPE), onde uma aliquota do extrato é colocada em
contato com uma mistura contendo 25 mg do sorvente amina primdria-secundaria (primary
secondary amine, PSA) e 150 mg de sulfato de magnésio (MgSOQys).

A d-SPE apresenta algumas vantagens como: o uso de uma menor quantidade de
sorvente e solventes, que influencia na diminui¢do dos custos da andlise, além de ndo existir a
necessidade de utilizar cartuchos. Desse modo, as etapas de condicionamento sdo eliminadas e
garante-se que todo o sorvente interage igualmente com a matriz (CABRERA et al., 2012).

Vidal et al. (2005) afirmam que este tipo de purificacdo reduz rapidamente a quantidade
de dgua residual, gerando um extrato menos polar, pois provoca a precipitacdo de interferentes
polares da matriz. Apds a etapa de agitacdo e centrifugacdo, a amostra é separada do sorvente
e pode ser injetada no cromatdgrafo.

A estrutura do PSA (Figura 5) tem um elevado efeito quelante, devido a existéncia dos
grupos amino primdrio e secunddrio que possuem a habilidade de reter dcidos graxos livres e

compostos polares (PRESTES et al., 2009).
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Figura 5 — Estrutura do PSA
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Fonte: (SIGMA ALDRICH, 2019).

Outra técnica utilizada para a purificacdo de matrizes para a andlises de pesticidas € a
Cromatografia de Permea¢ao em Gel (GPC) que € uma técnica que utiliza solventes organicos
ou géis hidrofébicos na separacdo de macromoléculas naturais ou sintéticas com base no seu
tamanho (PIMENTEL, 2007).

A GPC ¢é o método universalmente mais aplicado na remocao de compostos de elevada
massa molecular. E amplamente utilizada para a remocio de lipidos, polimeros, copolimeros,
proteinas, resinas naturais, componentes celulares, virus, esteréides e compostos dispersos de
massa molecular elevada. Como € adequada tanto para analitos polares como apolares, tem um
campo de aplicacdo muito vasto (LOPEZ—MESAS; CRESPI; BRACH; MULLENDER, 2000).

Esta técnica vem sendo empregada juntamente com os métodos multirresiduos de
extracdo, sendo realizada muitas vezes de modo automatizado, possibilitando a separacdao de
um nimero relativamente grande de compostos, segundo Pizutti (2006).

A Farmacopéia Européia e a Norma Portuguesa 12393-2 mencionam a etapa de limpeza
por GPC utilizando uma coluna com o copolimero estireno-divinilbenzeno. (PIMENTEL,
2007).

Um estudo de KneZevi¢ e Serdar (2009) utilizou cromatografia de permeacgido em gel
(GPC) como método de limpeza apds extracdo com acetato de etila. O procedimento da GPC
foi emparelhado com cromatografia gasosa com detector seletivo de massa (GC-MS). Da
mesma forma, Randhawa et al. (2007) relataram um método usando GPC e empregando
acetato-ciclohexano como eluente. O resultado do método desenvolvido mostrou uma

recuperacao proxima de 85%.
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A extracdo em fase s6lida € um dos métodos de limpeza alternativos amplamente aceitos
apos a extracdo liquido-liquido devido as suas vantagens em reduzir o tempo de andlise e alta
eficiéncia na eliminacdo de interferéncias em uma baixa quantidade de solvente
(NARENDERAN; MEYYANATHAN; KARRI, 2019).

Como exposto, a SPE envolve a adsorcdo de analitos alvo em cartuchos ou absorventes
sOlidos. Uma ampla gama de SPE colunas sdo usadas para a limpeza de pesticidas. Incluem o
uso de sorventes de fase reversa, como o octadecilsilano (Cig), que estd ligado a uma fase
normal, como o aminopropil (-NH»2), a amina primdria secunddria, a troca aniOnica, como
trimetilamonio, que é uma forte troca aniOnica, e absorventes como o carbono grafitado
(NARENDERAN; MEYYANATHAN, 2018).

Também se encontra na literatura a técnica de extracdo por matriz de dispersdo em fase
solida (MSPD), a qual envolve o uso de sorventes apropriados como, por exemplo, o carbono
diatdmico (C») ou octilsilano (Cg) ou Cig ou florosil para misturar até se obter uma mistura
homogénea. A MSDP € a mais aplicdvel para a limpeza de amostras sélidas ou viscosas, ji a

SPE geralmente envolve o uso de extragdo liquido-liquido (BARKER, 2000).

3.4. ETAPA DE DETECCAO

Em sintese, a etapa de detec¢@o consiste na andlise instrumental das amostras. A escolha
pela técnica utilizada na deteccao de pesticidas em alimentos de origem vegetal dependerd de
alguns fatores como: a estrutura quimica do composto a ser analisado e a finalidade da anélise
(sensibilidade e especificidade) (MEIRA, 2015).

Em relacdo as técnicas de deteccdo desses analitos, tem-se como principal técnica
instrumental analitica a cromatografia.

Pode-se dizer que a cromatografia compreende uma importante técnica instrumental
analitica, visto que possibilita a separacdo, bem como a identificacio e quantificacdo de
componentes muito semelhantes de misturas complexas. Esta técnica apresenta a necessidade
de ser acoplada a um detector, como por exemplo a espectrofotometria e a espectrometria de
massas (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

“E conceituada como um método fisico-quimico de separacio no qual os constituintes
da amostra sdo particionados entre duas fases, uma estaciondria, geralmente de grande érea, e
a outra, mével, um fluido insoldvel na fase estaciondria, que percola através da primeira”

(COSTA, 2012).
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De acordo com Narenderan e Meyyanathan (2018) cromatografia gasosa (GC) € a
técnica cromatografica mais comum, na qual os compostos sdo separados com base na sua
volatilidade. Enquanto que na cromatografia a gds, “os componentes de uma amostra
vaporizada sdo separados em consequéncia de sua particdo entre uma fase movel gasosa e uma
fase liquida ou sélida contida em uma coluna, fase estaciondria” (COSTA, 2012).

Um cromatégrafo gasoso € constituido por um conjunto de equipamentos: o sistema de
gases de arraste, injetor, coluna, forno, detector e um computador, onde sdo registrados os

cromatogramas e € realizado o tratamento de dados (Figura 6).

Figura 6 — Esquema bésico de um cromatégrafo gasoso
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Fonte: GRANDE, (2010).

Diversos estudos de GC foram relatados para andlise de pesticidas por acoplamento com
diferentes detectores, como detector de captura de elétrons (ECD), detector fotométrico de
chama (FPD), detector de nitrogénio e fésforo (NPD), detector de ioniza¢do de chama (FID) e
o espectrometro de massas (MS).

A técnica de detecg¢do por captura de elétrons consolidou-se no campo de andlise de
compostos halogenados, aldeidos conjugados, nitrilas, nitratos e organometdlicos devido a sua
alta seletividade e especificidade (CIENFUEGOS; VAITSMAN, 2000) . E baseada no
principio de geracdo de elétrons livres pela exposicdo da amostra a uma fonte de material
radioativo (°H e ®*Ni).

Os elétrons produzidos sdo coletados no polo negativo, gerando corrente elétrica, que é
amplificada por um eletrometro (Figura 7). Ao passar pelo detector, a amostra que possui
afinidade por elétrons ird atrai-los e provocard uma alteracdo na corrente. Desta forma, o sinal
gerado serd proporcional a concentracdo do componente (SKOOG; HOLLER; NIEMAN,
2002).
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Figura 7 - Esquema de Detector por captura de elétrons
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Fonte: (OLIVEIRA, 2011).

Uma das principais aplicagdoes de ECD € na determinac@o de pesticidas organoclorados,
devido a sua alta sensibilidade e especificidade.

Para compostos que contém em sua composi¢ao enxofre ou fésforo pode-se utilizar o
detector fotométrico de chama. O principio desta técnica de deteccdo € a formacio de espécies
de enxofre excitado e HOP* que geram quimioluminescéncia em comprimentos de onda
especificos ao entrarem em contato com uma chama de hidrogénio/ar. As ondas geradas no
fotomultiplicador do equipamento emitem um sinal elétrico que € entdo medido por um
dispositivo de saida (BASTOS et al., 2012).

Ja o detector de nitrogénio-fésforo € aplicado para analisar compostos orgénicos que
apresentam nitrogénio ou fésforo em sua estrutura. E uma técnica muito util em andlises
farmacéuticas, ambientais e também para andlises de determinacdo de agrotéxicos em
alimentos (LIZOT et al., 2012).

Assemelha-se ao detector por ionizacdo de chama, visto que também usa uma chama de
hidrogénio/ar. A principal diferenca entre as duas técnicas é que o detector de nitrogénio-
fosforo apresenta uma esfera alcalina de cloreto de césio ou rubidio aquecida por uma bobina
que emite elétrons através de emissdes termionicas. Ao introduzir no detector uma amostra que
contém nitrogénio ou fosforo, ocorrerd a absor¢dao desses elementos na superficie da esfera, o

que provocard um aumento na emissdo de elétrons (YANG; SMETENA, 1998).
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O detector de ioniza¢do de chama consiste na passagem da amostra junto ao gas de
arraste da coluna através de uma chama de ar de hidrogénio (Figura 8) . A chama de ar de
hidrogénio cria um pequeno nimero de fons, mas quando um composto organico € queimado
h4 um aumento nos fons produzidos. Uma tensdo de polarizagdo atrai esses fons para um coletor
localizado perto da chama (HOLM, 1999). A corrente produzida é proporcional a quantidade
de amostra sendo queimada. Essa corrente é detectada por um eletrometro, convertida para a

forma digital e enviada para um dispositivo de saida (VISENTAINER, 2012).

Figura 8 - Esquema do detector de ioniza¢cdo de chama
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Fonte: Adaptado de MORAD (2014).

O espectrometro de massas € um dos detectores mais eficientes para GC (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002). A espectrometria de massas ¢ uma técnica usada para o estudo
das massas de dtomos, moléculas ou fragmentos de moléculas. Para obter um espectro de
massas, as moléculas no estado gasoso ou as espécies dessorvidas a partir de fases condensadas
sdo ionizadas.

Um espectrometro de massas € constituido por um sistema de ionizacdo, dois
analisadores, camara de colisdo e detector (Figura 9). “As moléculas da amostra ionizadas
entram no espectrometro de massas pelo sistema de entrada”. Note-se que “no caso da GC, a

amostra estd na forma de vapor. Um sistema de vacuo € necessario para evitar que os {ons sejam

defletidos por colisdes com moléculas do gés residual” (COSTA, 2012).



Figura 9 - Esquema de um espectrometro de massas triplo quadrupolo
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Fonte: (TODESCHINI, 2013).
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A GC-MS ¢é uma das principais técnicas aplicadas em andlise de residuos de defensivos

agricolas e tem sido hoje amplamente utilizada nas andlises multirresiduos (PRESTES et al.,

2009).

Segundo Padroén, Ferrera e Rodriguez (2006) a cromatografia gasosa nao é adequada

para determinac¢do de alguns pesticidas, em virtude da instabilidade térmica e/ou insuficiente

volatilidade dos compostos. Nestes casos, a técnica de cromatografia liquida deve ser utilizada.

O aparato instrumental dessa técnica (Figura 10) consiste em um reservatdrio de fase

movel, um sistema de bombeamento da fase mdvel, um sistema de injecdo de amostras, uma

coluna cromatogréfica, um sistema de detec¢do e por fim um sistema de controle, aquisi¢ao e

registro de dados.
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Figura 10 — Esquema simplificado de equipamento de cromatografia liquida
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Fonte: SALATINO (2016).

Atualmente, a maioria das andlises de pesticidas por cromatografia liquida € realizada
empregando deteccdo por espectrofotometria, fluorescéncia e espectrometria de massas.

Entre os detectores espectrofotométricos mais adequados para a andlise de residuos
estdo os detectores por arranjo de diodos (DAD). Este tipo de detector, fornece espectros de
absorcdo em um curto intervalo de tempo, confirmando assim diversos compostos (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002).

“O detector DAD possui alta resolugdo espectral e em adicao a informacgdes qualitativas,
a qualidade da andlise é aumentada, possibilitando checar a identidade do composto e a pureza
do pico” (CALDAS et al., 2013).

O detector por fluorescéncia baseia-se na medida da luz emitida pelas substancias
previamente irradiadas com luz ultravioleta (UV). Uma das limitacdes da técnica é que poucas
substancias sdo naturalmente fluorescentes (SILVA; COLLINS, 2011).

O detector de fluorescéncia tem sido utilizado para andlise de carbamatos e
glicofosfatos. Esta deteccdo é extremamente especifica para estes compostos, visto que apos
serem separados da coluna, reagem com hidréxido de sddio, ortoftaldeido e 2-mercaptoetanol
para formacdo de um composto fluorescente (LEBRE, 2000).

A cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas em série (LC-MS/MS) é

a técnica instrumental mais indicada para andlises em nivel de traco de moléculas. Esta técnica
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fornece um alto grau de sensibilidade e seletividade, e € altamente adequada para determinacao
e identificacdo dos analitos de interesse em amostras (MOL et al., 2015).

Nos tltimos anos, devido ao aumento da sensibilidade e seletividade da detec¢dao de
massas, esta metodologia se tornou amplamente aceita e bem sucedida na andlise multirresiduo
(OBANA et al., 2003; LIU et al., 2005). A ionizagdo em LC-MS € geralmente realizada por
fontes de ionizagdo por pressao atmosférica (API), nas quais o API tem a capacidade de fornecer
uma molécula protonada intacta (NARENDERAN; MEYY ANATHAN, 2018)

Embora esses equipamentos sejam capazes de identificar tracos de determinadas

moléculas, apresentam limites de seletividade (DIAS, 2018).

3.5. VALIDACAO DE METODOS

Segundo a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (NBR ISO/IEC 17025, 2017),
validar um método significa “confirmar por exame e fornecimento de evidéncia objetiva que
os requisitos especificos para um determinado uso pretendido sao atendidos”.

A validacio de metodologias analiticas garante a qualidade das andlises em um
laboratorio, conferindo alta confiabilidade e padronizacdo dos dados obtidos.

Taverniers, Loose e Bockstaele (2004) destacam que a valida¢do de metodologias ndo
¢ a unica medida para garantia da qualidade, e que existem mais medidas que devem ser
seguidas, como por exemplo, realizar o controle de calibracdo dos equipamentos utilizados,
utilizar solventes de alto grau de pureza e materiais de referéncia, participar de testes de
proficiéncia e acredita¢do a um organismo internacional.

Os parametros analiticos de desempenho mais utilizados em uma validacdo sdo:
especificidade/seletividade, linearidade, sensibilidade, limite de deteccdo (LOD), limite de
quantificacdo (LOQ), recuperagdo, precisdo (repetibilidade, precisdo intermedidria e

reprodutibilidade) e quando aplicdvel robustez (CODEX ALIMENTARIUS, 2003).
3.5.1. ESPECIFICIDADE/ SELETIVIDADE
A especificidade/seletividade pode ser considerada como a capacidade de um método

diferenciar um analito em particular numa mistura complexa com indmeros interferentes. Com

efeito, a especificidade/seletividade em cromatografia pode ser determinada confirmando que
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ndo existem picos a sair no mesmo tempo de reten¢do, o que pode ser avaliado por meio da

identificacdo dos compostos por GC-MS (PIMENTEL, 2007).

3.5.2. LINEARIDADE

De acordo com as normas estabelecidas pelo Codex Alimentarius (2017), a linearidade
pode ser testada pelo exame de um grifico de residuos produzido por regressdao linear das
respostas nas concentragcdes em um conjunto de calibracdo apropriado (devem ser avaliados ao
menos cinco padrdes de calibracdo de concentragdes diferentes).

O coeficiente de determinagio (R?) é geralmente utilizado como indicador de qualidade
de ajuste, entretanto, € um coeficiente que coloca maior significado em padroes de
concentra¢des mais altas. Nesse caso, um fator de ponderac¢do adequado como 1/x ou 1/ x* deve

ser considerado para minimizar o impacto potencial do intervalo de concentracido relativo

(CODEX ALIMENTARIUS, 2017).

3.5.3. SENSIBILIDADE

“A sensibilidade € a capacidade do método em distinguir, com determinado nivel de

confianga, duas concentra¢des proximas” (BRITO et al., 2003).

3.5.4. LIMITE DE DETECCAO E LIMITE DE QUANTIFICACAO

O limite de deteccdo (LOD) é definido como a menor concentra¢do de um analito que
pode ser detectada pelo método, mas nao quantificada. Por sua vez, o limite de quantificacao

(LOQ) € a menor concentracdo de um analito, que pode ser quantificada por um determinado

método (DIAS, 2018).

O limite de deteccao pode ser determinado mediante o sinal/ruido, o desvio-padrao da
resposta e do coeficiente angular e por processos estatisticos. O sinal/ruido pode ser
aplicado somente para métodos instrumentais analiticos que exibem linha de base. A
determinagdo da razdo sinal/ruido € realizada por meio da comparacio dos sinais
medidos da amostra com baixas concentragdes conhecidas do analito com as do
branco de reagentes, estabelecendo-se a concentracdo minima na qual o analito pode
ser detectado. A razdo sinal/ruido com valor 3 é geralmente considerada aceitdvel para
estimar o limite de detec¢do (BRITO et al., 2003, adaptado).
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De acordo com o procedimento estatistico utilizado para andlise de residuos de
pesticidas, o LOQ corresponde ao menor nivel de fortificacdo estudado (CODEX

ALIMENTARIUS, 2017).

3.5.5. RECUPERACAO

O ensaio de recuperacdo é considerado o método mais usado para validacdo de
metodologias analiticas, pois refere-se a propor¢do de analito determinada no resultado final
em comparac¢iao com a quantidade adicionada em uma amostra ou em branco de reagentes antes
da etapa de extracio. E uma varidvel que geralmente é expressa em porcentagem (CODEX
ALIMENTARIUS, 2017).

Obtém-se a recuperacado percentual realizando a diferenca entre o valor obtido e o valor
real, dividido pelo valor real e, por fim, multiplicando este valor por cem (GONZALEZ;
HERRADOR; ASUERO, 1999). A recuperacio pode variar entre 70 e 120%, com coeficiente
de variacao de até 20% (CODEX ALIMENTARIUS, 2017).

Ressalta-se que a recuperacdo estd relacionada a varidvel exatidao, visto que a exatidao
pode ser definida como um erro sistematico que ocorre na hipétese de perda da substincia no

decorrer da rota analitica (BRITO et al., 2003).

3.5.6. PRECISAO/REPETIBILIDADE

A precisdo € a proximidade entre os resultados dos testes independentes (replicados)
obtidos em condicdes estipuladas. E geralmente especificado em termos de desvio padrdo ou
desvio padrdo relativo, também conhecido como coeficiente de variagdao (CV). Assim, do ponto
de vista de uma unica determinagdo, qualquer desvio que afete a calibracdo usada na andlise
seria visto como um viés (CODEX ALIMENTARIUS, 2017).

Ja a repetibilidade expressa a precisao entre laboratérios, quando sdo realizados estudos

colaborativos, geralmente aplicados a padronizacio de metodologia (ICH Harmonised

Tripartite Guidelines, 1995).
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3.5.7. ROBUSTEZ

A robustez de um procedimento analitico € uma medida de sua capacidade de ndo ser
afetada por variagdes pequenas, mas deliberadas, nos parametros do método e fornece uma
indicacdo de sua confiabilidade durante o uso normal (ICH Harmonised Tripartite Guidelines,
1995).

Importante salientar que a avaliacdo da robustez deve ser realizada durante a fase de
desenvolvimento da metodologia. Destaca-se que nos testes de robustez sdo aplicados
experimentos estatisticos, os quais examinam os efeitos de alteracdes de forma simultinea
(NIJHUISA et al., 2002).

No emprego de técnicas cromatograficas, as variacoes referem-se a diferentes tipos de

colunas, fases méveis e temperatura de forno (BRITO et al., 2003).

4. COMPARACAO DE METODOLOGIAS

Pode-se dizer que “a anélise de residuos de agrotdxicos apresenta-se relevante, podendo
ser utilizada nos programas de fiscalizacdo do governo e pesquisas académicas, visando a
protecdo da saiude e do meio ambiente” Isso, porque “o uso intenso de agrotéxicos estd
relacionado ao modelo de produgdo agricola convencional, onde predominam as monoculturas
dependentes desse tipo de defensivo quimico no combate as pragas”, o que justifica seu uso
principalmente pela garantia de suprimento alimentar mundial (MEIRA, 2015).

Assim, tendo em vista a relevancia da andlise dos residuos, bem como as metodologias
e etapas apresentadas, faz-se necessdrios compard-las. Nesse sentido, observe a tabela 2, na

qual consta as técnicas de extracdao dos principios ativos e suas defini¢des simplificadas.

Tabela 2 - Técnicas de extracdo - Defini¢des

DEFENSIVOS AGRICOLAS — ANALISE DE RESIDUOS

Metodologia Definicao

QuEChERS (multirresiduos) Baseia-se na adi¢do de um solvente orgénico e de sais (cloreto
de sédio e sulfato de magnésio) que sdo responsdveis por
saturar o meio e favorecer a transferéncia dos analitos para a
fase orgénica (PRESTES et al., 2009).

(continua)



Metodologia
Extragdo liquido-liquido (LLE)

Extracdo em fase solida (SPE)

Microextragdo em fase sdlida

(SPME)

Microextragao liquido-liquido
(LLME)

Matriz de dispersao em fase solida

(MSPD)

Extracdo assistida por micro-ondas
(Microwave-Assisted  Extraction,

MAE)
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(continuagdo)
Definicao
Também conhecida como particionamento por solventes, ¢ um
dos métodos amplamente utilizados para a extracdo de
pesticidas. Consiste na separacdo dos compostos, baseada na
solubilidade dos ingredientes ativos, em liquidos imisciveis
(NARENDERAN; MEYYANATHAN, 2018)..
A técnica de extracdo em fase solida surgiu como alternativa a
técnica de extracdo liquido-liquido e consiste na separacdo
através de adsor¢do, particdo em fase normal e reversa, troca
i0nica e exclusdo. Este método apresenta como vantagens um
menor uso de solventes organicos, ndo ocorre a formagdo de
emulsdes e os equipamentos e sorventes utilizados apresentam
disponibilidade comercial (JARDIM, 2010).
E uma microtécnica, em que os processos de extragio ocorrem
numa escala dimensional micro. O dispositivo basico consiste
em um bastdo de fibra Otica, de silica fundida de extremidade
recoberta com filme fino de um polimero ou de um sélido
adsorvente (AUGUSTO; VALENTE, 2000).
Adiciona-se 10 a 100 uL de um solvente orginico em uma
amostra aquosa no momento da agitacdo. A interface direta
entre o solvente e a dgua extrai e concentra os analitos no
solvente organico, que € posteriormente removido com um
tubo capilar (PADRON et al., 2014).
A técnica consiste em introduzir a amostra em um recipiente
contendo um suporte solido (adsorvente), misturar até
homogeneizagdo, transferir o material (matriz e adsorvente)
para a coluna e eluir com solvente apropriado (DOREA;
LOPES, 2004).
Consiste na irradiagdo de micro-ondas em amostras imersas
em solvente. A energia absorvida pelo solvente é transferida
para a matriz na forma de calor e este aquecimento ocorre de
forma simultanea em toda a amostra, que facilita a particdo dos
analitos para a fase orginica (PAPADAKIS; VRYZAS;
PAPADOPOULOU-MOURKIDOU, 2006). (continua)



Metodologia
Extragdo utilizando banho de
ultrassom  (Ultrassonic  solvent

extraction, USE).
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(conclusao)
Definicao
Adiciona-se um solvente orgdnico nas amostras que sio

agitadas através das ondas ultrassdnicas geradas por um banho

de ultrassom (REZIC et al., 2005).

Fonte: Da autora (2019).

Pesquisadores, quimicos, engenheiros quimicos e demais profissionais capacitados da

industria e de 6rgdos nacionais responsdveis pela seguranca alimentar do consumidor podem

realizar as referidas andlises. A escolha da metodologia mais eficiente dependerd da matriz a

ser analisada, bem como do pesticida. A tabela 3 apresenta as principais vantagens das técnicas

de extracdo expostas neste estudo.

Tabela 3 - Vantagens de cada técnica de extragao

DEFENSIVOS AGRICOLAS — ANALISE DE RESIDUOS

Metodologia
QuEChERS (multirresiduos)

Extragao liquido-liquido (LLE)

Extracdo em fase solida (SPE)

Vantagens

MEIRA (2015), PRESTES et al. (2009) afirmam que esta
técnica tem como vantagens: rapidez na anélise, facilidade de
aplicagdo, economia de tempo e de recursos, efetividade,
robustez e seguranca, podendo ser aplicado em qualquer
laboratério. O método utiliza pequena quantidade de amostra
e de solvente.

Técnicas como a extracao liquido-liquido, é bem aceita e ainda
muito utilizada em andlises de rotinas. Possui simples
execucdo, pois ndo exige instrumentacdo sofisticada
(MANSUR, 2013).

E uma das técnicas mais utilizadas para extracio e/ou
concentracdo de amostras complexas, permitindo que analitos
em concentra¢ées muito baixas sejam detectados por métodos
como cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e

cromatografia gasosa (CG) (JARDIM, 2010).

(continua)



Metodologia

Microextragdo em fase

(SPME)

solida

Microextracao liquido-liquido

(LLME)

Matriz de dispersao em fase solida

(MSPD)

Extrag@o assistida por micro-ondas

(Microwave-Assisted  Extraction,

MAE)

Extracdo utilizando banho de

ultrassom  (Ultrassonic

extraction, USE).

solvent
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(conclusao)
Vantagens
Nao utiliza solvente, tem alto poder de concentracio
(adequando-se com as sensibilidades dos detectores de CG), é
aplicdvel a muitos tipos de analitos e facilita o transporte do
material extraido para o cromatografo (AUGUSTO;
VALENTE, 2000).
As vantagens desta técnica incluem baixo tempo de extracdo,
rapidez, baixo custo, e a obten¢do de altos valores de
enriquecimento (BEIK, 2017).
A instrumentagdo necessdria para o emprego da técnica é
bastante simples, necessitando somente de gral, pistilo, tubos
para empacotamento da mistura e um sistema de vacuo (o qual
€ opcional) (CALDAS et al., 2013).
Outra grande vantagem da técnica € que o extrato final, na
maioria das vezes, € compativel com as técnicas de
determinacdo mais comumente utilizadas, como a
Cromatografia Gasosa (CALDAS et al., 2013).
E ainda o uso de pequenos volumes de solventes, alta
eficiéncia de extracdo e a possibilidade da realizagio da
limpeza e a extragdo em uma unica etapa (CALDAS et al.,
2013).
As principais vantagens desta técnica sdo: melhor eficiéncia,
tempo de extrag@o reduzido, baixo consumo de solventes e alto
nivel de automag@o comparado com técnicas convencionais de
extra¢dao (ESKILSSON; BJORKLUND, 2000).
E considerado por Rezic” et al. (2005) como um método
simples e barato, visto que o equipamento utilizado é
relativamente simples e de facil uso. Além disso, para algumas
matrizes, a etapa de purificacio subsequente ndo se faz

necessdria, o que traz um ganho de tempo.

Fonte: Da autora (2019).

Algumas desvantagens relacionadas a cada uma das técnicas de extracdo, estdo

mencionadas na tabela 4.
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Tabela 4 - Desvantagem de cada técnica de extragdo

DEFENSIVOS AGRICOLAS — ANALISE DE RESIDUOS

Metodologia

QuEChERS (multirresiduos)

Extragdo liquido-liquido (LLE)

Extracdo em fase solida (SPE)

Microextragao

(SPME)

Microextragao

(LLME)

em fase solida

liquido-liquido

Desvantagens

Nos métodos multirresiduo que utilizam acetona, a parti¢io é
controlada através de uma combinagdo de cloreto de sédio
(NaCl) e solventes apolares, porém t€ém como desvantagens a
diluicdo do extrato e o consumo de um maior volume de
solvente (PRESTES et al., 2009).

As principais desvantagens desse método sdo a alta demanda
de solventes de alta pureza e longo tempo de andlise
(NARENDERAN; MEYYANATHAN, 2018). Possui
tendéncia a formacdo de emulsdo, baixo potencial de
automacdo e o uso de grandes volumes de solventes a torna
toxica devido a geragdo de perigosos residuos laboratoriais
(MOREIRA; YOKOYA; GAITANI, 2014).

A SPE possui como pontos negativos o longo tempo de analise,
os elevados custos de cartuchos e dos dispositivos comerciais
multivias e, algumas vezes, existe a dificuldade em selecionar
o sorvente adequado para a aplicacdo desejada (JARDIM,
2010).

Nao garante uma gama suficientemente ampla de andlise em
um tnico procedimento; problemas com a reprodutibilidade;
Problemas frequentes com a otimizacdo de método;
Recuperacdes de analitos relativamente baixas (COSTA,
2012).

Este tipo de andlise necessita de um tempo longo para alcangar
o estado de equilibrio, devido a pequena area de contato entre
a amostra e o solvente extrator, o que afeta de forma negativa
o fator de extractabilidade (MOREIRA; YOKOYA;
GAITANTI, 2014).

(continua)



Metodologia

Matriz de dispersdo em fase sélida

(MSPD)

Extracdo assistida por micro-ondas

(Microwave-Assisted  Extraction,

MAE)

Extracdo utilizando banho de

ultrassom  (Ultrassonic

extraction, USE).

solvent
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(conclusao)
Desvantagens
Geralmente obtém-se LODs nao muito baixos; algumas vezes
baixa recuperacao dos analitos; ndo se torna muito ideal para
amostras secas ou ricas em lipidios (COSTA, 2012).
Extracdo de insuficiente seletividade; etapa de limpeza
necessiria; compostos termoldbeis ndo podem ser usados;
tempo de espera para resfriamento (COSTA, 2012). Cabrera et
al. (2012) afirmam que a principal limitagdo da técnica € o uso
de solventes que absorvam energia de micro-ondas, pois
solventes ndo polares ndo absorvem este tipo de energia.
O tamanho de particula € um fator critico em aplicagcdes
assistidas por ultrassom, além de exigir reparos frequentes nos
equipamentos, visto que o envelhecimento da sonda
ultrassonica pode afetar diretamente a eficiéncia da extracdo

(CASTRO; GARCIA, 2002).

Fonte: Da autora (2019).

E importante correlacionar as referidas metodologias com os pesticidas (tabela 5):

Tabela 5 - Relagdo entre técnicas de extracdo e suas aplicacdes

DEFENSIVOS AGRICOLAS — ANALISE DE RESIDUOS

Metodologia
QuEChERS

Exemplificacao

Foi desenvolvido inicialmente para andlise de residuos de
pesticidas em matrizes com baixo teor de gordura, porém
alteracdes na metodologia original podem ser realizadas de
maneira a permitir andlises em matrizes com elevado teor de
gordura, bem como de pigmentos, carotendides e clorofila
(MEIRA,2015).

O método QUEChERS original foi modificado, ao longo do
tempo, para extracdo de pesticidas em péprica; alimentos
cozidos; arroz; dgua e sedimentos; cebola; sucos de frutas ;
cereais; mel; 6leo de soja ; tabaco; azeitona, laranja, morango
e pepino; banana; leite (MANSUR, 2013).

(continua)



Metodologia
Extragao liquido-liquido (LLE)

Extracdo em fase solida (SPE)

Microextracdo em fase sélida
(SPME)
Microextragao liquido-liquido
(LLME)

Matriz de dispersdo em fase sélida
(MSPD)

Extrac@o assistida por micro-ondas
(Microwave-Assisted  Extraction,

MAE)

Extragdo utilizando banho de

ultrassom  (Ultrassonic  solvent

extraction, USE).
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(conclusao)
Exemplificacio
Analise de carbaril, malathion, fenitrotion e diazinon
(PAPADAKIS, VRYZAS, PAPADOPOULOU-
MOURKIDOU, 2006).
Matrizes oleosas (DIAS; VILELA; LANCAS, 2010).
A SPME ¢ utilizada na anédlise de agrotéxicos de diversas
classes em matrizes aquosas, entre eles, na extracdo de
organoclorados e organofosforados em dguas (PADRON ez al.,
2014).
Os grupos quimicos triazinas, triazinonas, e triazol, em
especial o flutriafol podem ser analisados empregando esta
técnica. Também ¢ utilizada na andlise de cereais e demais
matrizes ricas em amido (DUARTE; DORES; VILLA, 2016).
Citros, com destaque laranja lima (CARDOSO; BASTOS;
NEVES; ABRANTES, 2004).
Segundo Papadakis, Vryzas, Papadopoulou-Mourkidou (2006)
a extracdo assistida por micro-ondas tem sido utilizada no
campo da andlise de residuos de pesticidas em tecidos animais
e vegetais, em métodos analiticos para determinacdo de
imidazolinonas, organofosforados, organo-clorados,

piretréides, etileno-bisditio-carbamatos e pesticidas diversos.

Mel (Rezic et al., 2005).

Fonte: Da autora (2019).

Em relagdo as técnicas empregadas para a limpeza dos extratos, destacam-se a extracao
em fase solida (SPE), extracdo em fase sélida dispersiva, cromatografia de permeacido em gel
e de extracdo por matriz de dispersido em fase s6lida MSPD. As vantagens e desvantagens destas

técnicas encontram-se respectivamente nas tabelas 6 e 7:
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Tabela 6 - Vantagens das técnicas de purificagdo mais utilizadas

DEFENSIVOS AGRICOLAS — ANALISE DE RESIDUOS

Metodologia

Extracdo em fase s6lida (SPE)

Extracdo em fase solida dispersiva

(d-SPE)

Cromatografia em permeacdo em

gel (GPC)

Matriz de dispersdo em fase s6lida

(MSPD)

Vantagens

O método apresenta como vantagens um menor uso de
solventes organicos, ndo ocorre a formagdo de emulsdes e os
equipamentos e  sorventes  utilizados  apresentam
disponibilidade comercial (JARDIM, 2010).

O uso de uma menor quantidade de sorvente e solventes,
refletindo em menor custo, além de ndo haver a necessidade de
trabalhar no formato de cartucho. Assim, descartam-se as
etapas prévias de pré-condicionamento e garante-se que todo o
sorvente interage igualmente com a matriz (CABRERA et al.,
2012).

E adequada tanto para analitos polares como apolares, tem um
campo de aplicacio muito vasto (LOPEZ-MESAS; CRESPI;
BRACH; MULLENDER, 2000).

Tem sido empregada em métodos multirresiduos de extracao,
sendo realizada muitas vezes de modo automatizado,
possibilitando a separacao de um nimero relativamente grande
de compostos (PIZUTTI, 2006).

Possui vasta aplicacao para a limpeza de amostras s6lidas ou

viscosas (BARKER, 2000).

Fonte: Da autora (2019).

Tabela 7- Desvantagens das técnicas de purificacdo mais utilizadas

DEFENSIVOS AGRICOLAS — ANALISE DE RESIDUOS

Metodologia
Extracdo em fase solida (SPE)

Desvantagens

Esta técnica envolve operacdo manual, uso de diferentes
solventes para lavagem do sorvente, etapas de evaporacgdo e
secagem. O ajuste do sistema de viacuo e o fluxo dos
solventes sdo fatores que interferem na precisdo da andlise.
Além disso, quando automatizada, requer manutencio
frequente, além dos sistemas hoje disponiveis apresentarem

um custo consideravel (PRESTES er al.,2009)  (continua)



Metodologia

Extracdo em fase s6lida dispersiva (d-
SPE)

Cromatografia em permeacio em gel

(GPC)

Matriz de dispersao em fase sélida

(MSPD)
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(conclusao)
Desvantagens
Alto custo dos sais utilizados (PRESTES; ADAIME;
ZANELLA, 2011).
Esta técnica apresenta a limitacdo de ndo oferecer
seletividade no que diz respeito a interferéncia de compostos
de baixa massa molecular. Dessa forma, € necessario realizar
etapas adicionais de limpeza para esses interferentes
(PIMENTEL, 2007)
Nao é indicada para amostras secas ou com alto teor de
lipideos. Alto consumo de sorventes e em alguns casos hd
necessidade de mais etapas de purificacio (PRESTES;
ADAIME; ZANELLA, 2011).

Fonte: Da autora (2019).

As técnicas de cromatografia gasosa e liquida sdo indicadas para a determinacdo de

pesticidas em alimentos. A cromatografia gasosa se destaca como a mais utilizada, entretanto,

para pesticidas que apresentam instabilidade térmica e/ou insuficiente volatilidade dos

compostos, recomenda-se o emprego da cromatografia liquida.

Sabe-se que a apos a separagdo realizada pela cromatografia, existe a necessidade de

deteccdo desses compostos. A tabela 8 apresenta os principais tipos de detectores utilizados,

assim como a técnica cromatogréafica a qual sdo geralmente acoplados.

Tabela 8 - Tipos de Detectores acoplados a Cromatografia para determinagdo de pesticidas

Detector de captura de elétrons (ECD);

Detectores acoplados a Cromatografia Detector fotométrico de chama (FPD);

gasosa

Detector de nitrogénio e fésforo (NPD);
Detector de ioniza¢dao de chama (FID);

Deteccdo por espectrometria de massas.

Detectores acoplados a Cromatografia Deteccdo por arranjo de diodos (DAD);

liquida

Deteccao por Fluorescéncia;

Deteccdo por espectrometria de massas.

Fonte: Da autora (2019).
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A escolha do detector deve ser realizada com base nas propriedades quimicas das

moléculas a serem analisadas, visto que existem detectores que identificam elementos

especificos ou que se baseiam em propriedades como a fluorescéncia e a massa molecular.

Conhecer as técnicas que constituem a andlise de residuos é fundamental para garantir

a qualidade dos alimentos que chegam a mesa do consumidor brasileiro, tendo em vista, que o

Brasil € um pais que possui cerca de 20% de sua economia voltada para o cultivo de

commodities. E importante destacar ainda, que no Brasil, os principais alimentos cultivados

sdo: arroz, café, cana-de-acucar, feijdo, milho e soja. Nas tabelas 9, 10 e 11 estdo apresentados

os principais tipos de inseticidas, fungicidas e herbicidas utilizados nessas culturas

(respectivamente).

Tabela 9 — Inseticidas mais utilizados nas principais culturas do Brasil

INSETICIDAS MAIS UTILIZADOS

Principais
culturas

Arroz

Café

Cana-de-agticar

Feijao

Milho

Soja

Grupos quimicos (ingredientes ativo)
Pirazol (fipronil), neonicotindides (tiametoxam) e organofosforados (fenitrotiona)
(RAMPELOTTI-FERREIRA et al., 2010).
Para controle da principal praga, que € a "broca do café" utilizam-se pesticidas
organofosforados (clorpirifés), semicarbazone (metaflumizone) e neonicotindide
em conjunto com piretrdide (acetamiprido + bifentrina) (EMBRAPA, 2015;
CARMO, 2018). Para combate a outros insetos, também sio utilizados dissulfotom,
etiom e paratiom-metilico (FRAGOSO et al., 2001).
Pirazol (fipronil), carbamatos (carbofurano), piretréides (cipermetrina e alfa-
cipermetrina) e semicarbazone (metaflumizone) (RODRIGUES et al., 2013).
Organofosforados (metamidof6s, triclorfon, clorpirifés, monocrotofos, terbufés e
forato), carbamatos (carbaril e carbosulfan), piretrides (esfenvarelate, cyfluthrin e
betacyfluthrin) (QUINTELA, 2001).
Piretréides (permetrina e cipermetrina), organofosforados (clorpirifés) e
benzoiluréias (teflubenzuron e novaluron) (COSMANN; DRUNKLER, 2012).
Benzoiluréias (triflumuron, teflubenzuron, novaluron e diflubenzuron) e

organofosforados (metamidofés e acefato) (COSMANN; DRUNKLER, 2012).

Fonte: Da autora (2019).
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Tabela 10: Fungicidas mais utilizados nas principais culturas do Brasil

FUNGICIDAS MAIS UTILIZADOS

Principais
culturas

Arroz

Café

Cana-de-agicar

Feijao

Milho

Soja

Grupos quimicos (ingredientes ativo)

Triazéis (triciclazole) e estrobilurina (azoxistrobina) (RAMPELOTTI-
FERREIRA et al., 2010).

Triazéis (hexaconazole, epoxiconazole, tetraconazole) e oxicloreto de cobre sdo
amplamente utilizados contra fungos, em destaque, ao fungo causador da doenga

ferrugem do café (GARCON et al., 2004).

Triazdis (tebuconazole e ciproconazole) e estrobilurina (azoxistrobina)

(RODRIGUES et al., 2013)

Benzimidazol (tiofanato metilico), triazdis (tebuconazole e propiconazole) e

estrobilurina (azoxistrobina) (SARTORATO; RIOS, 2003).

Triazéis (tebuconazole, ciproconazole, flutriafol e epoxiconazole) e
estrobilurina (trifloxistrobina, picoxistrobina, piraclostrobina) (COSMANN;

DRUNKLER, 2012).

Triazéis (metconazole, ciproconazole e flutriafol) e estrobilurina (trifloxistrobina

e picoxistrobina) (COSMANN; DRUNKLER, 2012).

Fonte: Da autora (2019).

Tabela 11: Herbicidas mais utilizados nas principais culturas do Brasil

HERBICIDAS MAIS UTILIZADOS

Principais
culturas

Arroz

Café

Cana-de-acgucar

Feijao

Grupos quimicos (ingredientes ativo)

Benzotiadiazinona  (bentazona) e  glicina  substituida  (glifosato)
(RAMPELOTTI-FERREIRA et al., 2010).

Glicina substituida (glifosato), bipiridilio (paraquat) e uréia (diuron) (SILVA,
2006).

Triazina (ametrina), uréia (diuron), isoxazolidinona (clomazone), triazolona
(sulfentrazone), triazinona (hexazinona e metribuzim) e dinitroanilina
(pendimetalina) (BARELA; CHRISTOFFOLETTI, 2006).

Difeniléteres (fomesafen e acifluorfen-sdédico) e imidazolinona (imazamox)

(EMBRAPA, 20006). (continua)
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(conclusio)
Principais Grupos quimicos (ingredientes ativo)
culturas
Triazinas (atrazina e simazine) e tricetona (tembotrione) (COSMANN;
Milho DRUNKLER, 2012).
Glicina substituida (glifosato) e imidazolinona (imazetapir) (COSMANN;
Soja

DRUNKLER, 2012).
Fonte: Da autora (2019).

Diante do exposto, este capitulo apresentou uma sucinta comparacao entre as técnicas
de extracdo dos analitos, destacando as vantagens, desvantagens e exemplos. Realizou-se uma
comparac¢do das etapas de limpeza dos extratos e uma breve comparacio entre as técnicas
cromatograficas gasosa e liquida. E, por fim, foram apresentados os principais defensivos

utilizados no pais para as principais culturas.

CONSIDERACOES FINAIS

A agricultura passou por mudancas significativas ao longo dos anos, as quais
possibilitaram aumento da produtividade, desenvolvendo o chamado agronegécio. O atual
agronegocio faz parte do cendrio internacional e nacional. Em termos nacionais, representa
considerdvel parcela do PIB, dreas extensas sdo cultivadas e existe a produ¢do de diversas
culturas. O uso dos defensivos agricolas também chamados de agrotoxicos tém raizes
historicas. E sua utilizacdo estd atrelada a esse aumento da produtividade, pois permitem menos
perdas.

No tocante a legislacdo aplicdvel, cabe destacar a Lei de Agrotoxicos, Lei n°. 7.802, de
11 de julho de 1989, a qual prevé que os agrotéxicos somente podem ser utilizados no pais se
forem registrados em 6rgao federal competente, além de definir o que sdo agrotéxicos.

Cabe mencionar também o Programa de Andlise de Residuos de Agrotéxicos em
Alimentos (PARA) que tem a funcdo de avaliar, continuamente, os niveis de residuos de
agrotoxicos nos alimentos de origem vegetal.

Visualizou-se que a escolha de uma metodologia analitica para determinacao de residuo
de pesticidas € muitas vezes complexa. Em resumo, as andlises de residuos de pesticidas

normalmente envolvem trés etapas principais: extracdo dos ingredientes ativos dos alimentos,
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limpeza (clean up) e deteccdo seguida por quantificagdo da concentracdo. Entretanto, alguns
autores também consideram que a etapa de preparacido da amostra faz parte deste tipo de andlise,
uma vez que o alimento deve ser homogeneizado para garantir uniformidade.

Verificou-se que na etapa de preparac¢do de amostras, que consiste na homogeneizac¢ao
das amostras, sdo obtidas pequenas porcdes-testes. A etapa de extracao, por sua vez, é tida como
a etapa esséncia de residuos de pesticidas, uma vez que se deve garantir que os ingredientes
ativos migrem completamente para a fase orginica. Note-se a importancia da escolha adequada
do método de extracio, porque se deve conhecer a estrutura molecular e os grupos funcionais
dos analitos de interesse. Com isso, é possivel empregar os reagentes e solventes que tenham
mais afinidade com o composto. Diferentes técnicas sao empregadas para a extragcdo de residuos
de agrotoxicos (extracao liquido-liquido (LLE), extracdo em fase s6lida (SPE), microextracao
em fase s6lida (SPME), microextracdo liquido-liquido (LLME), matriz de dispersdao em fase
solida (MSPD), extracdo assistida por micro-ondas (MAE) e extracdo pelo método
QuEChERS).

Finalizada a etapa de extracdo do analito de interesse da amostra, passa-se para a etapa
de purificagdo, a qual é fundamental, posto que as matrizes analisadas sdo complexas, ricas em
cadeias organicas que podem interferir nos resultados das andlises tanto pela presenca de
interferentes quanto da ocorréncia de efeito matriz.

A etapa de deteccdo consiste na andlise instrumental das amostras. A escolha pela
técnica utilizada na deteccao de pesticidas em alimentos de origem vegetal depende de alguns
fatores. Sabe-se que a principal técnica instrumental analitica € a cromatografia gasosa (GC).
Os compostos sdo separados com base na sua volatilidade.

Por outro lado, a cromatografia liquida (outra técnica de determina¢do dos analitos)
acoplada a espectrometria de massas (LC-MS/ MS) € a técnica instrumental mais indicada para
andlises em nivel de traco de moléculas. Tal técnica fornece um alto grau de sensibilidade e
seletividade.

No que tange a validacdo das metodologias, vale mencionar que significa confirmar,
por exame e fornecimento de evidéncia objetiva, que os requisitos especificos para um
determinado uso pretendido sao atendidos. A validacio de metodologias analiticas garante a
qualidade das andlises em um laboratério, conferindo alta confiabilidade e padroniza¢dao dos
dados obtidos.

As tabelas apresentadas possibilitaram a comparagdo das técnicas de forma didatica. As

defini¢des, vantagens, desvantagens e exemplificagcdes foram apresentadas. Dessa forma,
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visualizou-se que a técnica multirresiduos vem sendo mais utilizada, em razio de sua vantagem
de analisar diversos pesticidas na mesma andlise, de maneira rapida, robusta e eficiente. A
técnica extracdo liquido-liquido € considerada a mais laborosa, porque demanda altos volumes
de solventes de alto grau de pureza, além de possuir baixo potencial de automatizacio,
entretanto, encontrou-se na literatura que diversos pesticidas sdo analisados empregando esta
técnica. Atualmente, existem diversas técnicas que buscam minimizar ou até mesmo eliminar
as desvantagens da técnica LLE, tem-se como exemplo a SPE, MSPD, LLME, MAE e USE.

Verificou-se também que além do uso da validacdo, hd outras medidas que devem ser
seguidas como procedimentos eficazes de controle da qualidade interno.

Assim sendo, os objetivos elencados foram atingidos. Este estudo ndo tinha por
finalidade esgotar o tema sobre andlise de residuos de pesticidas em alimentos. Trata-se de um
apanhado geral. Espera, desse modo, ter contribuido com outras pesquisas que tratam do tema,

bem como com toda a comunidade académica.
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