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ANALYSIS OF PESTICIDE RESIDUE IN TOMATO USING MATRIX SOLID-PHASE DISPERSION (MSPD) AND GAS
CHROMATOGRAPHY. This work was aimed on optimization of the matrix solid-phase dispersion (MSPD) technique using gas
chromatography for analyzing residues of chlorpyriphos, A-cyhalothrin, cypermethrin and deltamethrin in tomatoes. The results
showed that silica was more efficient for the clean up of extracts, but florisil provided the highest recovery rates. A 2° complete

factorial design was carried out to evaluate the absorbent/sample ratio, presence of co-column (silica) and ultrasonic bath on the

extraction rate. The percentage of extraction of the pesticides chlorpyriphos, A-cyhalothrin, cypermethrin and deltamethrin were 64.7,

88.3,99.2 and 89.2%, respectively, with relative standard deviations below 5%.
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INTRODUCAO

O tomate € uma das hortaligas de maior comercializagio no pais e
muito apreciada pelo seu elevado valor nutritivo e facilidade no preparo.!
Entretanto, a cultura do tomate € muito susceptivel ao ataque de pragas,
em razdo da grande drea foliar e do microclima favoravel criado pela
planta que propiciam o desenvolvimento de insetos e doencas.> Desse
modo, para evitar perdas no rendimento das colheitas, vérios tipos de
agrotoxicos sdo utilizados no controle de pragas que atacam o tomateiro.
Dentre os principais agrotoxicos utilizados neste tipo de cultura destacam-
se os piretréides deltametrina, cipermetrina e A-cialotrina e o organofos-
forado clorpirifds, devido a alta eficiéncia destes como inseticidas.® As
estruturas desses compostos sdo apresentadas na Figura 1.
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Figura 1. Estrutura da deltametrina, cipermetrina, A-cialotina e clorpirifés

Quando aplicados de forma inadequada, residuos desses com-
postos podem persistir no fruto, gerando uma importante rota de
exposicdo humana. Em razdo disso, a contaminacdo deste alimento
tem sido alvo de constante preocupagio no ambito da sadde publica
porque o tomate € um dos principais componentes da dieta dos bra-
sileiros, sendo consumido in natura ou em processados.*

Os agrotdxicos quando ingeridos sdo potencialmente txicos ao
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homem. Por exemplo, residuos de organofosforados podem causar
efeitos adversos ao sistema nervoso central e periférico, ter acio
imunodepressora, ser cancerigeno, etc.> ¢ Dessa forma, a anélise
quantitativa de residuos destes inseticidas em tomates € necessaria
para conhecer os niveis de contaminagdo e avaliar se estdo dentro
dos limites maximos de residuos (LMR) estabelecidos pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitdria (ANVISA).

O método convencional usado para determinar residuos de
agrotoxicos em frutas e vegetais € baseado na extragao com solvente,
seguido por etapas de clean up.” Entretanto, novas técnicas de extra-
¢do tém sido aplicadas com a mesma finalidade como extra¢ao em
fluido supercritico (EFS),® microextracdo em fase sélida (MEFS)*!!
e extragdo em fase sélida (EFS).!> 13

Outra metodologia muito empregada em andlise de matrizes com-
plexas € a dispersdo da matriz em fase sélida (DMFES), pois agrupa
em uma Unica etapa a extracao e o clean up dos extratos. O principio
da técnica foi introduzido em 1989' para andlise de contaminantes
em tecidos animais, sendo empregada para andlise de agrotoxicos em
frutas e vegetais a partir de 1996." Esta técnica se baseia na disper-
s30 da amostra sélida ou semi-sélida em um adsorvente, geralmente
florisil'®!” ou octadecil (C-18).'3!” Além destes adsorventes, tém sido
utilizados também terra de diatomdceas,? silica! e octil (C-8)* na
extragiio de agrotoxicos em alimentos.

Em geral, no desenvolvimento da DMFS, as condigdes 6timas de
andlise sdo obtidas por métodos cldssicos univariados. No entanto,
estes métodos ndo permitem avaliar as interacdes entre as varidveis
a serem otimizadas. Alternativamente, pode-se recorrer aos métodos
quimiométricos de andlise multivariada, sendo o planejamento fatorial
uma das formas mais eficientes para investigar as influéncias de todas
as varidveis experimentais de interesse e os efeitos de interacdo nas
respostas, utilizando poucos experimentos.?>*

Neste trabalho foi otimizado um método para extrair os agrotoxi-
cos A-cialotrina, cipermetrina, deltametrina e clorpirifés de amostras
de tomate empregando a DMFS, com condig¢des experimentais deter-
minadas empregando-se um planejamento fatorial 2°. A quantificagao
dos agrotdxicos foi feita por cromatografia gasosa com detec¢do por
captura de elétrons (CG-ECD).
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PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e soventes

Os padrdes dos agrotoxicos clorpirifés (99,0% m/m - Chem
Service), cipermetrina (92,4% m/m - Chem Service), A-cialotrina
(86,5% m/m - Syngenta) e deltametrina (99,0% m/m - Chem Service)
e o padrdo interno bifentrina (92,2 % m/m — FMC do Brasil) foram
utilizados neste estudo.

Os solventes acetonitrila (Mallinckrodt, grau HPLC) e acetato de
etila (Mallinckrodt) foram empregados como extratores. Sulfato de
sodio anidro (Mallinckrodt) foi empregado para eliminar agua dos
extratos. Os adsorventes florisil (J. B. Baker), silica gel (Merck), 60-100
mesh foram condicionados com acetato de etila em banho ultra-sdnico
por 10 min e secos em estufa a 100 °C. Além desses adsorventes tam-
bém foram utilizados octadecil (PR Cola) e octil (PR Cola).

Solugdes de agrotoxicos

As solucdes padrio estoque na concentracdo de 500,0 mg L' de
clorpirifés, cipermetrina, -cialotrina e deltametrina foram preparadas
individualmente em acetonitrila e armazenadas em freezer. A partir
de diluicdo das solucdes estoque foi preparada uma solucao padrao
de trabalho contendo os quatros agrotéxicos na concentragdo de 2,0
mg L. Uma solu¢do contendo apenas bifentrina (padrdo interno)
de concentracdo 2,0 mg L foi preparada de forma semelhante aos
demais padrdes.

Cartuchos

Colunas de polietileno (7 cm x 1,5 cm de d. i.) foram adaptadas a
um sistema de multicomponentes de 12 entradas para cartuchos (Su-
pelco), conectado a uma bomba de vacuo. Nos cartuchos foi colocada
1a de vidro para reter a amostra dispersa no adsorvente.

Equipamentos

Foi utilizado um cromatdgrafo a gds da Shimadzu (GC-17-A)
equipado com um detector por captura de elétrons (DCE). A coluna
capilar empregada na separacio dos compostos foi uma HP-5 da
Agilent Technologies, com fase estaciondria composta de 5% de
difenil e 95% de dimetilsiloxano, 30 m de comprimento; 0,25 mm
de d. i. e 0,1 pm de espessura de filme, sendo o nitrogénio o gis de
arraste com vazio de 1,2 mL min™. A programacdo de aquecimento
da coluna iniciou em 150 °C, com aumento de 10 °C/min até 290 °C,
permanecendo nesta temperatura por 1 min. O tempo total de andlise
foi de 15 min. As temperaturas do injetor e detector foram mantidas,
respectivamente, em 280 e 300 °C. Um volume de 1 uL de amostra
foi injetado no cromatégrafo com razdo de split 1:5.

Um banho ultra-sonico foi utilizado no procedimento de extra¢ao.
O gerador deste aparato tem uma saida de 150 W e uma freqiiéncia
de 33 kHz.

Preparo de amostras

Amostras de tomates hidroponicas trituradas (isentas de agrot6-
xicos) foram fortificadas com 50 pL da solu¢@o padrdo de trabalho
contendo os quatro agrotéxicos na concentra¢do de 2,0 mg L
obtendo-se uma amostra fortificada com concentragdao de 0,20 ug
g’!, para o estudo da porcentagem de recuperagdo dos agrotoxicos.
As amostras fortificadas foram deixadas em repouso por 3 h, para
evaporacdo do solvente e promover uma maior interagdo dos agro-
téxicos com a amostra, antes da extragao.
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Avaliacio do adsorvente e eluente para a técnica de extracao
DMFS

Amostras de tomates fortificadas, 0,5000 g, foram colocadas
em cdpsula de porcelana acrescentou-se 0,5000 g de adsorvente
e, em seguida, macerou-se a mistura até a completa dispersdo da
amostra. A mistura (amostra + adsorvente) na proporg¢ao de 1:1 foi
transferida para uma coluna de polietileno (cartucho) de 10,0 mL
contendo 1,0000 g de sulfato de sédio anidro. Adicionaram-se 10,0
mL do solvente de elui¢@o ao cartucho em dois volumes iguais (5,0
mL + 5,0 mL). A vazdo do solvente foi ajustado a uma vazdo de
aproximadamente 0,4 mL min™'. Ao extrato coletado acrescentou-se
50,0 uL de solucdo de padrdo interno (bifentrina) a 2,0 mg L. O
solvente foi evaporado sob corrente de ar e o extrato recuperado em
1,0 mL de acetonitrila para andlise cromatografica. Este procedimento
foi utilizado para avaliar a influéncia dos adsorventes e dos eluentes
na porcentagem de recuperagdo dos agrotoxicos e na remogdo de
componentes da matriz.

Na Tabela 1 estdo relacionados os 16 ensaios com as caracteristi-
cas dos adsorventes e eluentes usados na otimizagao da dispersao da
matriz em fase s6lida para extra¢@o dos agrotéxicos em tomate.

Tabela 1. Adsorventes e eluentes avaliados para otimizacdo da
DMFS

Ensaios Adsorventes Eluentes

le2 Silica Acetato de etila
3e4d Silica Hexano:Acetona (9:1)
5e6 Florisil Acetato de etila
7e8 Florisil Hexano:Acetona (9:1)
9e 10 C-18 Acetato de etila
11el2 C-18 Hexano:Acetona (9:1)
13e 14 C-8 Acetato de etila
15e16 C-8 Hexano:Acetona (9:1)

Avaliacao do volume de solvente na extracao dos agrotoxicos

Ap6s definir o melhor adsorvente e eluente, verificou-se a influ-
éncia do volume do solvente na remocdo dos agrotoxicos da matriz.
Para isso, foram eluidos volumes de 20,0 mL de solvente divididos
em duas etapas de 10,0 mL. Os extratos obtidos foram analisados por
cromatografia gasosa com um detector por captura de elétrons.

Planejamento fatorial

A técnica de DMFS foi submetida a uma nova etapa de otimiza-
¢do para a extracio dos quatro agrotdxicos: clorpirifds, -cialotrina,
cipermetrina e deltametrina, em amostra de tomate fortificada com
padrdes dos agrotoxicos. Na otimizagdo foi adotado um planejamento
fatorial completo, 2°, para avaliagdo do comportamento simultineo de
trés fatores: proporg¢do entre a quantidade de adsorvente e amostra,
utilizagdo de co-coluna e banho ultra-sonico. Os trés fatores foram
estudados em dois niveis (Tabela 2) e as andlises foram realizadas
em duplicata.

Estes fatores foram escolhidos porque a proporcdo entre as
quantidades de adsorvente e amostra pode influenciar na eficiéncia
da extrac@o dos agrotdxicos e apresenta uma tendéncia de melhora
nos rendimentos quando a proporg¢io €é aumentada.” A presenca de
co-coluna e a exposi¢do dos cartuchos ao banho ultra-sdnico sao fa-
tores qualitativos, que podem influenciar, positiva ou negativamente,
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Tabela 2. Planejamento fatorial 2° para amostras de tomate fortifi-
cadas (0,20 ug g")

Fatores codificados Fatores originais

Ensaios

F(1) FQ) FG) Adsorvente/ Co-coluna Banho ultra-

Amostra (1) 2) sonico (3)

le2 - - - 1:1 sem sem
3e4 + - - 2:1 sem sem
S5e6 - + - 1:1 com sem
7e8 + + - 2:1 com sem
9e10 - - + 1:1 sem com
11el12 + - + 2:1 sem com
13e14 - + + 1:1 com com
15e16  + + + 2:1 com com

na porcentagem de recuperacio de cada agrotdxico.

Em cédpsula de porcelana foi adicionado 0,5000 g de amostra de
tomate hidropdnico fortificada com os agrotxicos. Acrescentou-se
0,5000 ou 1,0000 g do adsorvente florisil para os ensaios correspon-
dentes aos niveis (-) e (+), respectivamente (Tabela 2). Triturou-se
a mistura até completa dispersdo da matriz, sendo transferida, em
seguida, para um cartucho contendo sulfato de sédio anidro e uma
co-coluna com 0,5000 g de silica, caso o ensaio correspondesse ao
nivel (+) do planejamento. Foram adicionados 5,0 mL de solvente
extrator ao cartucho e levado ao banho ultra-sénico por 10 min a tem-
peratura do ambiente, de forma que o cartucho ficasse mergulhado na
dgua até a altura do solvente. Esta tltima etapa foi realizada somente
para os ensaios pertencentes ao nivel (+) deste fator. Posteriormente,
foi realizada a eluiciio com mais 5,0 mL de solvente e coletadas em
frascos de vidro. Aos extratos foram adicionados 50,0 puL de soluc@o
do padrdo interno (bifentrina) a 2,0 mg L'!. O solvente foi evaporado
sob corrente de ar e o extrato recuperado em 1,0 mL de acetonitrila
foi analisado por cromatografia gasosa.

Validacio do método

As figuras de mérito relacionadas com o processo de validacdo
como seletividade, limite de deteccao (LD), limite de quantificagdo
(LQ), linearidade de resposta, precisdo e exatiddo foram determinadas
conforme recomendagio de agéncias regulatdrias brasileiras®*?’ e de
publicagdes relacionadas.”*

Aplicacio da técnica DMFS

O método validado foi aplicado para determinacéo dos agrotd-
xicos em amostras de tomates adquiridas em quatro pontos distintos
do comércio de Vigosa-MG. Um quilo de cada amostra de tomate foi
transportado para o laboratdrio e estocado no freezer até o momento
da andlise.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analise cromatografica

Na Figura 2 estd representado um cromatograma da solucdo
padrdo, a 100 ug L', dos agrotéxicos preparados em acetonitrila.
O pico, com tempo de retengdo (t,) igual a 9,8 min corresponde a
bifentrina (padrdo interno). Os demais picos, com t, iguais a 5,7;
10,8; 12,4 e 14,1 min correspondem aos agrotéxicos clorpirifds,
A-cialotrina, cipermetrina e deltametrina, respectivamente. A presenca

Quim. Nova

de mais de um pico para os piretréides € atribuida a conversdo em
isomeros durante a inje¢do das amostras no cromatégrafo a gas.’* A
quantificagio desses piretréides foi realizada considerando-se a soma
das dreas dos picos dos isdmeros nos cromatogramas das amostras
e dos padrdes.
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Figura 2. Cromatograma da solugdo padrao de 100,0 ug L' dos agrotoxicos

estudados, onde: 1. 1,=5,7 min - clorpirifos; 2. 1,=9,8 min - bifentrina (padrdo

interno); 3. t,=10,8 min - A-cialotrina; 4. t,=12,4 min - cipermetrina e 5.

t,=14,1 min - deltametrin

Avaliacio do adsorvente e eluente para a técnica de extracao
DMFS

A DMES baseia-se na dispersdo de amostras complexas, como
tomate, sobre a superficie de um adsorvente. A mistura obtida (ad-
sorvente + amostra) € transferida para uma coluna e os analitos de
interesse sdo dessorvidos com pequena quantidade de solvente.?!

Alguns autores tém utilizado o acetato de etila'®*>* ou misturas de
solventes, como hexano: acetona (9:1)'° para extragio de agrotoxicos.
Entretanto, a porcentagem de recuperagdo dos analitos e o clean up
dos extratos dependem da solubilidade dos compostos no eluente
e do tipo de interacéio do analito com a matriz e com o adsorvente
utilizado na dispersdao da amostra.> Por isso, estes dois eluentes
(acetato de etila e a mistura hexano: acetona (9:1)) foram combinados
com quatro adsorventes de polaridades distintas para DMFS, sendo
o florisil e a silica os mais polares, e o octadecil (C-18) e octil (C-8)
os de menor polaridade.

Os resultados obtidos na extragao dos agrotéxicos estio apresen-
tados na Figura 3. O acetato de etila proporcionou as maiores porcen-
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Figura 3. Porcentagem de recuperacdo dos agrotoxicos, obtidos apds extra-
¢do da amostra de tomate por DMFS, empregando diferentes adsorventes
e eluente



Vol. 32, No. 1

tagens de recuperac@o para os piretréides A-cialotrina, cipermetrina e
deltametrina (50 a 90%) em relacéo a mistura hexano:acetona (9:1)
(40 a 80%) nos quatro adsorventes.

Dentre os adsorventes, o florisil proporcionou maiores porcen-
tagens de recuperacdo dos piretrdides (> 80%) e extratos com clean
up adequado para andlise cromatogréfica. Os piretréides interagem
fracamente com a superticie do florisil devido as suas caracteristicas
hidrofdbicas e por isso o acetato de etila elui estes agrotoxicos mais
facilmente."

Usando o C-18 como adsorvente foram obtidos os resultados
mais baixos na extracdo para os piretréides, quando eluidos com a
mistura hexano:acetona (9:1) (£ 40%). Isto se deve a forte interacio
dos agrotéxicos com este adsorvente, sendo estes parcialmente re-
movidos pelo eluente.** Na extracdo do clorpirifés as porcentagens
de recuperagdo foram insatisfatérias para a maioria das combinacdes
de adsorvente e eluente analisadas (20 a 70%), além de coeficientes
de variacdo elevados (7 a 12%), porém, dentro do intervalo aceito
na literatura.

Embora a silica ndo tenha proporcionado porcentagens de recupe-
racdo dos agrotéxicos elevadas (cerca de 50%), este adsorvente foi o
mais eficiente no clean up dos extratos. Na Figura 4 estd representada
uma comparacdo qualitativa dos cromatogramas obtidos a partir
de extratos da DMFS utilizando como adsorvente silica e C-18. O
cromatograma obtido com os extratos eluidos em C-18 apresentou
vérios sinais de interferentes, indicando uma desvantagem deste
adsorvente em relacdo a silica.
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Figura 4. Comparagdo qualitativa dos cromatogramas obtidos com extratos
da dispersdo da amostra em silica (A) e C-18 (B) utilizando como eluente
acetato de etila: 1. 1,=5,7 min - clorpirifds; 2. 1,=9,8 min bifentrina (padrdo
interno); 3. t,=10,8 min - A-cialotrina; 4. t,=12,4 min - cipermetrina e 5.
t,=14,1 min - deltametrina
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Avaliacido do volume de solvente na extracao dos agrotoxicos

Para extratos eluidos em florisil foi observado que volumes
maiores que 10,0 mL de acetato de etila ndo aumentam a eficiéncia
da extragdo. Nenhuma extracao significativa foi observada ao se re-
alizar uma nova elui¢do no mesmo cartucho com novas quantidades
do eluente. Como pode ser observado no cromatograma do segundo
extrato, Figura 5, as intensidades dos sinais atribuidos aos agrotoxicos
sdo muito baixas. Quantitativamente a maior parte dos agrotéxicos é
extraida na primeira eluicdo (60 a 90%). Na segunda extragdo esses
valores nao superam a 6%.
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Figura 5. Cromatograma do segundo extrato (10,0 mL) obtido por DMFS na
extragdo dos agrotdxicos em tomate: 1. 1,=5,7 min - clorpirifds (2,5%), 2.
t,=9,8 min - bifentrina (padrdo interno), 3. t,=10,8 min - A-cialotrina (5,7 %),
4. t,=12,4 min - cipermetrina (5,8%), 5. t,=14,1 min - deltametrina (3,5%)

Otimizacio da técnica dispersiao da matriz em fase sélida
(DMEFS) para amostras de tomate

A partir dos resultados da porcentagem de recuperagdo dos 8
ensaios do planejamento fatorial, realizados em duplicata, usando
o programa Statistica®, foi possivel calcular as porcentagens de
recuperagdo média, os efeitos de cada fator e as interagdes entre os
fatores na extragdo de cada um dos agrotoxicos. Os erros associados
a cada efeito e suas interacdes foram avaliados pelo teste ¢ para 95%
de probabilidade (o = 0,05) e 8 repetigdes (n = 8). Alguns resultados
da andlise estatistica sdo apresentados na Tabela 3.

Pelos resultados da Tabela 3 conclui-se que as proporcdes 1:1 e
2:1 de adsorvente:amostra (m/m) néio influenciam significativamente
na porcentagem de recuperacio dos quatro agrotoxicos pela DMFS,
ao nivel de 95% de probabilidade pelo teste ¢. Alguns autores, >
no entanto, relatam que o aumento da propor¢ido do adsorvente
contribui para o aumento da porcentagem de recuperagdo de alguns
agrotoxicos.

A silica foi utilizada como co-coluna em razdo de sua melhor
eficiéncia no clean up dos extratos, removendo expressivamente 0s
componentes da matriz. Entretanto, foi verificado um efeito negativo
na extragdo do clorpirifés, diminuindo em 7% a porcentagem de re-
cuperacdo. O clorpirifds, por ser um agrotdxico mais polar, adsorve
mais fortemente na silica, durante a etapa de clean up.

Embora estatisticamente nenhuma influéncia significativa
tenha sido verificada na extracdo dos piretrdides, a presenga da
co-coluna afetou qualitativamente os cromatogramas, como pode
ser observado na Figura 6. Os cromatogramas das amostras em
que foram utilizadas as co-colunas t&ém menores ruidos em relagao
aqueles em que estas ndo foram utilizadas. E importante ressal-
tar que a eliminacdo de componentes endégenos da matriz, pela
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Tabela 3. Porcentagens de recuperagido média, efeitos de cada fator e interagdes entre os fatores (+ estimativa do erro experimental) na extragao
de cada um dos agrotéxicos, obtidos nos experimentos do planejamento fatorial para amostras de tomate, pelo método DMFS

Clorpirifés A-cialotrina Cipermetrina Deltametrina
Recuperac¢do média 51+ 1 80+ 2 87+ 1 82+ 2
(1) Adsorvente/Amostra 2+3 -3+ 3 4+ 2 -5+3
(2) Uso de co-coluna -7+ 3% 7+3 2+ 2 -0,7+ 3
(3) Uso do banho ultra-s6nico 17+ 3% 8+ 3* 12+ 2% 0,0+ 3
e (2) 6+3 04+3 -3+2 -3+3
e T+ 3% 5+3 T+ 2% 5+3
2)e(3) 0,6+ 3 -3+3 04+2 1+3
He@2)e?3) -2+3 -2+3 0,12 0,03+ 3

* Efeito estatisticamente significativo ao nivel de 95% de probabilidade pelo teste .
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Figura 6. Cromatogramas de extratos obtidos da DMFS para o par Florisil/
Acetato de etila: A) Extrag¢do sem uso da co-coluna (silica), B) Extragdo com
uso da co-coluna (silica): 1. t,=5,7 min - clorpirifés, 2. t,=9,8 min - bifentrina
(padrdo interno), 3. t,=10,8 min - A-cialotrina, 4. t,=12,4 min - cipermetrina,
5. ZR:I4,] min — deltametrina

presenca da co-coluna, aumenta o tempo de vida ttil da coluna
cromatogréfica.

A utilizac@o de ultra-som é muito comum na homogeneizagao de
amostras, por isso, neste trabalho também foi avaliada a influéncia
deste parametro nas porcentagens de extracdo dos agrotoxicos (Tabela
3). As porcentagens de recuperagdo para clorpirifés, A-cialotrina e
cipermetrina aumentaram, respectivamente, de 16,9; 8,1 e 8,8%. O
aumento da eficiéncia da extracdo com auxilio do banho ultra-sonico
também foi observado por Albero ef al.,’® na extracdo de organo-
fosforados em sucos de tomate. A porcentagem de recuperacdo da
deltametrina nao foi alterada significativamente pelo uso do banho
ultra-sdnico.

Observou-se ainda que ha um efeito de interagdo apenas entre os
fatores (1) e (3), ou seja, quando a extragdo € realizada com o adsor-
vente em maior propor¢do (2:1) e o uso de banho ultra-sdnico. Neste
caso, as porcentagens de extra¢do do clorpirifés e da cipermetrina
aumentaram significativamente em 6,6 e 8,1%), respectivamente. Para
os outros dois agrotoxicos, A-cialotrina e deltametrina, os aumentos
foram de 4,8 e 4,7 %, respectivamente, nao sendo significativos ao
nivel de 95% de probabilidade pelo teste 7.

Pelos resultados obtidos na analise estatistica (Tabela 3), os
ensaios 11 e 12 (Tabela 2) que correspondem aos fatores propor¢ao
adsorvente:amostra 2:1 (m/m), ndo utilizar co-coluna e deixar o
cartucho exposto ao banho ultra-sonico foram as condi¢des que pro-
porcionaram as maiores porcentagens de recuperagdo dos agrotéxicos
clorpirifés (64,7 + 3,1), A-cialotrina (88,3 + 2,8), cipermetrina (99,2 +
0,5) e deltametrina (89,2 + 3,8), em amostras de tomate por DMFS.

Valida¢iao do método

Seletividade

Os cromatogramas dos extratos apresentam uma resoluco cro-
matografica satisfatoria e a seletividade do método foi comprovada
por comparagdo dos cromatogramas obtidos de amostras de tomate
fortificadas com amostras livres de agrotoxicos.

Limite de detec¢do, limite de quantificagdo e linearidade

O limite de detec¢ao (LD) do método proposto foi determinado
considerando o valor igual a pelo menos 3 vezes o sinal da linha de
base (ruido) obtido para amostras de tomate isentas de agrotoxicos
(branco) e analisadas por CG-ECD. O limite de quantificagio (LQ) foi
determinado considerando um sinal pelo menos 10 vezes maior que
o sinal do ruido. Os limites de detec¢do para clorpirifés, A-cialotrina,
cipermetrina e deltametrina foram inferiores a 0,006 ug g (3,0 ug
L no extrato) e o limite de quantificacio foi inferior a 0,02 ug g
(10,0 ug L' no extrato) para todos os agrotdxicos em amostras de
tomate. Desta forma, os valores de LQ foram inferiores aos limites
maximos de residuos estabelecidos pela ANVISA.

A curva analitica e os dados da regressdo linear indicaram que a res-
posta do detector por captura de elétrons (DCE) foi linear para os quatro
compostos analisados na faixa de concentracdo mostrada na Tabela 4,
com coeficientes de correlagdo superiores a 0,99. Na Tabela 4 sdo apre-
sentados também os dados da curva analitica, o LD e o0 LQ para os quatro
compostos, bem como os limites maximos de residuos (LMR).

Exatiddo e precisao do método
Para determinar a exatiddo do método, amostras de tomate
(isentas de agrotoxicos) foram fortificadas com 0,020; 0,040; 0,20
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Tabela 4. Valores de coeficiente de correlacdo, faixa linear, limite de deteccio (LD), limite de quantificagdo (LQ) e limite maximo de residuo

(LMR)
Agrotdxicos Equagdo r Faixa (ug g) LD (ngg") LQ (ug gh) LMR (ug g')
Clorpirifés (Método) Y = 0,0062x + 0,307 0,996
0,012 -0,90 0,0036 0,012 0,5
(Detector) Y = 0,0042x + 0,0929 0,998
A-cialotrina (Método) Y = 0,0135x — 0,015 0,999
0,018 - 1,26 0,0054 0,018 0,05
(Detector) Y = 0,0040x — 0,0217 0,998
Cipermetrina  (Método) Y = 0,0105x + 0,0192 0,999
0,020 - 1,40 0,0060 0,020 0,1
(Detector) Y = 0,0023x — 0,0083 0,999
Deltametrina  (Método) Y = 0,0109x + 0,0152 0,999
0,020 - 1,40 0,0060 0,020 0,03
(Detector) Y = 0,0023x — 0,0144 0,999
ug de agrotoxicos/g de amostra. As porcentagens de recuperagao REFERENCIAS

obtidas no procedimento de extracdo variaram de 61 a 104%, com
desvio-padrdo relativo inferior a 12% (Tabela 5), que € aceitavel para
amostras complexas.”®

A precisio foi avaliada pelo coeficiente de variagdo dos resultados
de sete repeti¢des do método de extracdo e andlise dos agrotoxicos
em amostras de tomate fortificadas com 0,20 pg de agrotéxicos/g de
amostra (Tabela 5).

Tabela 5. Porcentagem de recuperacio dos agrotéxicos, obtidos apds
extra¢do da amostra de tomate, fortificadas em trés concentracdes
diferentes

Concentra- Recuperacdo (%) (média + DPR)

¢do (ug g clorpirifés A-cialotrina cipermetrina deltametrina
0,020 56,5+11,3  86,6+5,5 101,3+4,6  111,5+0,6
0,040 54,8+11,0  89,5%8,3 95,5+8,0  98,6+9,2
0,20° 61,6x11,7  90,3+7,9  104,4+8,2 104,9+74

“Resultados representam uma média de trés replicatas + DPR.
"Resultados representam uma média de sete replicatas + DPR.

Depois de validado o método, quatro amostras de tomates adquiridas
no coméreio de Vicosa foram analisadas. Entretanto em nenhuma das
amostras foi detectada a presenca de residuos dos agrotéxicos clorpirifos,
A-cialotrina, cipermetrina e deltametrina seguindo o método proposto.

CONCLUSAO

A otimizagdo da DMFS, para extracdo de agrotdxicos em tomate
e andlise por CG, resultou em um método rdpido, eficaz e de baixo
custo, com porcentagens de recuperacdo elevadas para os piretréides
(superior a 88%). Nessa técnica, a escolha do adsorvente e eluente foi
avaliada em fungdo das caracteristicas dos agrotéxicos. Adsorventes
mais polares, como o florisil, associados a eluentes menos polares
(acetato de etila) contribuiram para aumentar a porcentagem de recu-
peracdo de agrotéxicos hidrofébicos, como os piretréides -cialotrina,
cipermetrina e deltametrina. Outro fator que também contribuiu para
aumentar a porcentagem de recuperagao foi a utiliza¢do da proporgao
adsorvente:amostra (2:1) associada ao uso de banho ultra-sénico na
etapa de extracdo dos agrotéxicos.
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