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RESUMO

Considerando a grande dependéncia do setor agricola frente ao uso de agrotoxicos e a
falta de critério de quem os aplica ¢ cada vez mais importante a escolha de métodos analiticos
eficientes para o controle de residuos de agrotdéxicos em hortigranjeiros. Em virtude da
enorme diversidade de agrotoxicos existentes no mercado e das cobrancas da sociedade
moderna torna-se necessaria a utilizacdo de métodos multirresiduo de analise nos laboratorios
publicos de controle. No entanto, os métodos de andlise devem estar em constante
aperfeicoamento e ter condi¢cdes de cumprir a legislagdo vigente. A confiabilidade dos
resultados e o tempo das analises sdo fatores que os laboratdrios também consideram quando
estdo desenvolvendo uma metodologia. O presente trabalho tem como objetivo, avaliar a
viabilidade de se utilizar o método Quechers no LACEN-RS, que é o Laboratério de controle
do estado o Rio Grande do Sul, no que diz respeito a residuos de agrotdoxicos em
hortigranjeiros. Para isso, considerou-se a rapidez no preparo das amostras € o consumo de
solventes e reagentes pelo método em estudo. Foram apresentados dados comparativos entre o
atual método utilizado, Van Zoonen, ¢ o método Quechers, utilizado atualmente na Unido

Européia.

Palavras-chave: residuos de agrotoxicos, multirresiduo, hortigranjeiros, métodos

cromatograficos de analise.
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1 APRESENTACAO

Os agrotoxicos, desde o seu desenvolvimento, desempenham um papel importante no
crescimento da agricultura moderna. A utiliza¢do destes compostos quimicos gera beneficios,
mas também ¢ responsavel pela contaminag¢ao do solo, agua e alimentos (PRESTES et al.,

2009).

A legislagdo brasileira define agrotoxicos e afins como sendo produtos e agentes de
processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso nos setores de producao, no
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na prote¢do de
florestas, nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas ¢ de ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a composi¢ao da flora ou fauna, a fim de preserva-las
da agdo danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como as substancias e produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento

(BRASIL, 2002).

Nos ultimos 50 anos, laboratorios publicos e particulares vém desenvolvendo métodos
para a determinagdo de residuos de agrotoxicos, principalmente em alimentos. No entanto, os
métodos de andlises utilizados estdo longe do considerado ideal. Os métodos de analises

precisam ser rapidos, sensiveis € com respostas inquestionaveis (VIDAL et al., 2006).

A determinacao de residuos de agrotoxicos desempenha um papel importante para a
estimativa da exposi¢do humana e do meio ambiente a estes compostos, permitindo avaliar a
conformidade da producdo agricola com as Boas Praticas Agricolas, possibilitando decisdes
regulatorias comerciais visando garantir a seguranga alimentar. Atualmente, agdes
governamentais ¢ também do setor privado, estabelecem uma maior importancia para a
analise de residuos de agrotoxicos, sendo que ha uma pressdo crescente para o
aperfeicoamento do desempenho analitico, exigindo aumento da eficiéncia e diminui¢ao do

custo e do tempo das analises.

Produtos agricolas como frutas, vegetais e cereais sao as matrizes mais analisadas em
laboratdrios de rotina, apresentando frequentemente residuos de agrotoxicos de diversas
classes. Assim, ¢ de fundamental importancia o desenvolvimento de métodos multirresiduo de

agrotoxicos para a determinagdo neste tipo de alimentos. A diferenca das propriedades



quimicas entre estes compostos e a diversidade de matrizes sdo algumas das adversidades a
serem contornadas no desenvolvimento deste método, os quais frequentemente apresentam
etapas laboriosas que demandam tempo, grande custo de material e geram grandes

quantidades de residuos toxicos (PRESTES et al. 2009).

De acordo com Hercegova (citado por PRESTES et al., 2009) um método
multirresiduo de preparo de amostra para a analise de agrotoxicos deve apresentar as
seguintes propriedades: incluir o maior nimero de agrotoxicos possiveis, recuperagdes
proximas a 100%, remover os possiveis compostos interferentes da amostra, boa precisao e
robustez, baixo custo, rapidez, facilidade e seguranca (utilizar pequenos volumes de solventes

de baixa toxicidade).

Neste trabalho serd feita uma comparagdo entre os métodos de analise multirresiduo

utilizados no Brasil e os métodos de analise multirresiduo utilizados na Unido Europeia.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 HISTORIA DOS AGROTOXICOS

Os historiadores atribuem ao tempo de Homero (1000 AC) as primeiras utilizagdes de
inseticidas da historia, porém foi Plinio (23-79 DC) na sua Historia Natural que registrou pela
primeira vez a sua utilizagdo. Mais tarde, passou-se a encontrar grande variedade de materiais
usados com resultados questionaveis, como extrato de pimenta e tabaco, 4gua com sabao, cal,

vinagre (SANTOS, 2002).

Na historia ndo ha registros do uso de agrotoxicos em grandes proporcdes até 1840.
Nessa época, a Irlanda, que utilizava a batata como produto basico de sua alimentagao,
importou grande quantidade desse produto do Peru. Na batata peruana existia o patdgeno
Phythophthora infestans. Esse patogeno destruiu os batatais irlandeses e impossibilitou novos
plantios devido a infestag@o nos solos. Por causa disto, um milhdo de pessoas morreu e outras
tantas migraram para os Estados Unidos. Essa crise ocorrida na Irlanda despertou o interesse
na pesquisa e, posteriormente, no uso dos agrotoxicos no continente europeu (FAVORETO,
2009). Anos mais tarde, por volta de 1865, acontece o primeiro grande marco na histéria dos
agrotoxicos sintéticos com a descoberta do Kerosene e do Verde de Paris para combater um

inseto, o escaravelho da batata (SANTOS, 2002).

Na Segunda Guerra Mundial foi introduzido o conceito de controle quimico das pestes
com o reconhecimento das propriedades inseticidas dos hidrocarbonetos clorados, dos quais o
DDT [1,1,1-tricloro-2,2-bis (p-clorofenil) etano] ¢ o mais conhecido. O DDT, sintetizado pela
primeira vez em 1874 pelo quimico alemdo Zeidler, permaneceu guardado durante 65 anos
até as suas propriedades inseticidas serem descobertas em 1939. Atualmente ¢ um agrotdxico
proscrito devido aos seus devastadores efeitos ambientais. Por outro lado, alguns
pesquisadores atribuem ao DDT um papel importante na prevengao da febre tifoide na Italia e

pela erradicag@o da maléria na Europa e na América do Norte. (SANTOS, 2002)

No esfor¢o de produzir armas quimicas poderosas durante a Segunda Guerra Mundial
surgiram duas classes de inseticidas usados atualmente: os carbamatos e os organofosforados.
Foi com a introdu¢do maci¢a dos organofosforados e carbamatos que comecgaram a surgir os

primeiros alarmes quanto a toxicidade destas duas classes de agrotoxicos. Por essa razdo, os



esforcos comegaram a centrar-se no desenvolvimento de novos agrotdxicos menos agressivos

para o homem e o meio ambiente (SANTOS, 2002).

Destaca-se a valiosa contribuicao de Raquel Carson em sua obra Primavera Silenciosa
(Silent Spring, 1962) ao detalhar os efeitos adversos da utilizacdo dos agrotdxicos iniciando o
debate acerca das implicagdes da atividade humana sobre o ambiente e o custo ambiental

dessa contaminagao para a sociedade humana (PLANETA ORGANICO, 2011).

2.2 USO DOS AGROTOXICOS NA ATUALIDADE

O uso de agrotoxicos no Brasil e no mundo movimenta bilhdes de dolares e qualquer
estudo nessa area deve comecar pelos elementos basicos como a classificagdo desses

produtos.

Os agrotoxicos podem ser classificados de acordo com quatro critérios que sao: o alvo
da acdo, o grupo quimico, a toxicidade e a periculosidade ambiental. Consoante o organismo
alvo que se pretende atingir, os agrotoxicos costumam ser classificados em: inseticidas,
herbicidas, fungicidas e acaricidas. Na Figura 1, foi elaborada uma representacao esquematica

da classificacdo dos agrotoxicos de acordo com o alvo de agdo ao qual esta destinado.
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Figura 1 — Classifica¢@o dos agrotéxicos de acordo com o alvo de agao.



Os inseticidas tornaram-se muito populares apds a Segunda Guerra Mundial, mas nao

ocupam mais o primeiro lugar em vendas entre os agrotoxicos no Brasil.

Os inseticidas pertencem a quatro grupos quimicos distintos segundo a ANVISA

(1996):

1) organofosforados — representados pelos compostos organicos derivados do acido

fosforico, tiofosforico ou do acido ditiofosforico;
2) carbamatos — sao derivados do acido carbamico;

3) organoclorados — compreendem os compostos a base de carbono, com radicais de

cloro, os derivados do clorobenzeno, do ciclohexano ou do ciclodieno;

4) piretroides — compostos sintéticos com estruturas semelhantes a piretrina,

substancia existente nas flores do Chrysanthmum (pyrethrum) cinenariaefolium.

Os herbicidas sdo os agrotdxicos mais vendidos no Brasil e tornaram-se uma grande
preocupagdo para os ambientalistas, pois sdo usados em grandes propor¢des em culturas como

soja e arroz. Preocupa-se muito com os impactos ambientais que isso pode ocasionar.

Os herbicidas combatem plantas infestantes popularmente conhecidas como ervas
daninhas (BARBOSA et al, 2004; ANVISA, 1996). Eles bloqueiam a germinacao das
sementes ou o estabelecimento das mudas. (MONQUERO et al., 2011). Sdo divididos em:

paraquat, glifosato, pentaclorofenol, derivados do acido fenoxiacético e dinitrofenois.

Os fungicidas, segundo a AENDA (2011), ocupam a terceira colocagdo entre os
agrotoxicos mais vendidos no Brasil. A sua utiliza¢do ¢ maior nas regides onde a temperatura

¢ mais baixa.

Os fungicidas sao compostos quimicos empregados no controle de doengas de plantas
causadas por fungos. Os fungicidas podem ser de contato, quando atingem os fungos na
superficie da planta, ou sistémicos, quando sdo absorvidos pelas raizes e pelas folhas, sendo
posteriormente translocados pelo sistema condutor da planta via xilema ou floema.
Translocacdo ¢ o movimento do composto quimico dentro do corpo da planta para tecidos
distantes do local de composi¢do. Os principais grupos quimicos sdo: etileno-bis-

ditiocarbonatos, trifenil estanico, captan, hexaclorobenzeno (ANVISA, 1996).
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Os acaricidas, segundo a ANVISA (1996), destinam-se ao combate dos acaros. Os

principais grupos quimicos sao: difeniloxazolina e os sulfitos de alquila.

Através do grupo quimico ¢ possivel separar os agrotoxicos dentro da classificacao

pelo alvo da agdo e ainda ter uma ideia sobre os grupos funcionais utilizados nos compostos.

Na figura 2, pode-se observar uma representagdo esquemadtica da classificagdo dos

agrotoxi-cos de acordo com o grupo quimico (ANVISA, 1996; ANVISA, 2011).



Agrotoxicos

\

Figura 2 — Representagdo esquematica da classifica¢do dos agrotéxicos de acordo com o grupo quimico
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A toxicidade segundo o IBAMA (2011) ¢ a capacidade inerente e potencial do agente
toxico de provocar efeitos nocivos em organismos vivos. O efeito toxico ¢ geralmente
proporcional a concentracdo do agente toxico no nivel do sitio de agdo (tecido alvo). Deste
modo, os agrotoxicos que, formulados, provocarem corrosdo, ulceracdo ou opacidade da
cornea, irreversivel dentro de sete dias apds a aplicagdo nas conjuntivas dos animais testados,
serdo submetidos a estudo especial pelo Ministério da Saude para concessao ou nao de

classificagdo toxicoldgica.

Para ajudar na identificacdo da toxicidade de cada agrotdxico, foi criada uma cor que ¢
associada a cada classe toxicologica. Deste modo, os agrotdxicos que contém uma tarja
vermelha na embalagem sdo aqueles classificados como extremamente toxicos. Os que
apresentam um tarja de cor amarela sao classificados de muito toxicos e assim sucessivamente

conforme descrito na Tabela 3.

O grau de toxicidade ¢ expresso através da DL 50 (Dose Letal 50%) ou dose letal
média de uma substancia. Esta corresponde a doses que provocam a morte de 50% dos
animais de um lote utilizados no bioensaio. Os valores sdo calculados estatisticamente a partir
de dados obtido experimentalmente. Com base nas DL 50 de varias substincias é que sao
estabelecidas as classes toxicologicas de produtos quimicos e farmacologicos. Em relagdo a

toxicidade os agrotoxicos classificam-se conforme a Tabela 1.

Tabela 1 — Classificagdo toxicoldgica dos agrotoxicos

Classe Toxicoldgica Descricdo Faixa indicativa de cor
| Extremamente toxicos Vermelho vivo
(DLso< 40 mg/kg )

11 Muito toxicos Amarelo intenso
(DLs¢p-40 a 400 mg/kg)

111 Medianamente toxicos Azul intenso

(DL5s(p-400 a 4000 mg/kg)

v Pouco toxicos Verde intenso

(DLso > 4000 mg/kg)

Fonte: Portaria n° 3, Ministério da Saiade de 16/01/92.

A Portaria 84/96 do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
(IBAMA, 1996) baseia-se nos parametros de bioacumulagdo (processo em que 0s seres vivos
absorvem e retém substincias quimicas em seu organismo), toxicidade frente a diversos

organismos, potencial mutagénico (possibilidade de induzir mutagdes as células), potencial
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teratogénico (possibilidade de causar dano ao embrido ou feto durante a gestacao), e,
finalmente, quanto ao potencial carcinogénico (possibilidade de causar cancer). Todos estes
parametros descritos anteriormente sdo utilizados para classificar os agrotdxicos quanto ao
potencial de periculosidade ambiental. De acordo com esta classificacdo as substancias podem
formar parte da Classe I — quando o produto é altamente perigoso, Classe II — destinada aos
produtos muito perigosos, Classe III — quando o produto ¢ dito perigoso e, por ultimo, Classe

IV — destinada a produtos pouco perigosos (AENDA, 2011; IBAMA, 2011).

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) até o ano de
2008 no Brasil havia o registro de 1174 agrotoxicos. O programa de reavaliacdo desses
compostos quimicos em operagao desde 2001, realizado em parceria com a Fundacio Osvaldo
Cruz - Fiocruz proibiu cinco ingredientes ativos que entram na fabricagdo direta de 80
agrotoxicos e restringiu o uso de outros 27 ingredientes ativos usados em cerca de 210
agrotoxicos. Os cinco ingredientes ativos proibidos sdo : Benomil, Heptacloro Monocrotofos,

Lindano, Pentaclorofenol (ROHLFS, 2010).

Em fevereiro de 2010, a ANVISA recomendou o banimento dos agrotoxicos
metamidofos e triclorfom e a restricdo de uso para o fosmete, propondo a alteragdo de sua
ingestio diaria aceitavel (IDA) de 0,0lmg kg para 0,005 mg kg e sua classificacio
toxicologica passando para extremamente toxico. Além disso, a sua aplicacdo na lavoura

passou a ser feita somente por meio de trator (ANVISA, 2009).

Em levantamento encomendado pela Associagdo Nacional de Defesa Vegetal
(ANDEF, 2011) o Brasil em 2008 foi o maior mercado do mundo em agrotdxicos e
movimentou US$ 7,1 bilhdes. O consumo de agrotéxicos por hectare ainda é pequeno se
comparado com outros paises. Enquanto no Brasil gasta-se US$ 87,83, na Franca esse valor ¢
de US$ 196,79 e no Japao US$ 851,04. Conforme dados da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecudria (Embrapa) o volume de vendas no Brasil em 2009 foi dividido em: 19%
inseticidas, 59,2% herbicidas, 1,7% acaricidas, 12% fungicidas e 7,7% outros. Nesses 7,7 %

aparecem subdivisdes do mercado como raticidas, moluscicidas e nematicidas.
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2.3 METODOLOGIAS COMUMENTE EMPREGADAS NA ANALISE DE

AGROTOXICOS

Muitos fatores contribuiram para colocar em lugar de destaque o desenvolvimento e,
consequentemente o emprego de metodologias analiticas para a determinagdo de agrotoxicos
em amostras, tais como, frutas, verduras e legumes. Primeiramente pode-se destacar a ampla
utilizacdo dos mesmos nos mais variados cultivos e a associacdo de efeitos nocivos ao
organismo humano tanto em ensaios de toxicidade aguda quanto cronica (AENDA, 2011;

IBAMA, 2011).

Neste contexto, pode-se destacar que o primeiro método multirresiduo para extragdo
de agrotoxicos foi desenvolvido por Mills et al. (citado por PRESTES et al., 2009) na década
de 1960, nos laboratdrios do U. S. Food and Drug Administration (FDA). O método baseou-
se em uma extracdo com acetonitrila (MeCN) sendo utilizado basicamente na determinagao
de compostos organoclorados apolares em amostras nao-gordurosas. O método de Mills
consiste na adigdo de agua ao extrato, seguida de uma etapa subsequente de partigdo,
promovida através da adicdo de solventes apolares (éter de petroleo ou hexano). Além da

agua, agucares e sais também sdo removidos do extrato nesta etapa.

O desenvolvimento e aplica¢do de agrotdxicos com caracteristicas mais polares, como
por exemplo, organofosforados e organonitrogenados, demandou o desenvolvimento de novos
métodos de extracdo multirresiduo que permitissem a determinacdo destes compostos. Em
1975, Luke e colaboradores (Luke, 1975) desenvolveram o denominado método de Luke, que
consiste em uma etapa com extra¢do de 100 g de amostra e acetona (200 mL), seguida de uma
parti¢do liquido-liquido com solventes apolares (éter de petrdleo e diclorometano). Com o
objetivo de obter maiores percentuais de recuperacdo para os compostos polares, foi

adicionado (NaCl) na fase aquosa para favorecer a transferéncia destes para a fase organica.

Krijgsman et al. (citado por PRESTES et al., 2009), com o intuito de melhorar os
resultados obtidos com o método Luke, propuseram a extracdo de agrotdxicos utilizando
acetato de etila com subsequente adi¢do de sulfato de sodio, anidro, o que levou a maior
rapidez, simplicidade, limpeza dos extratos e melhores valores de recuperacdo para os
compostos polares, quando comparado ao método de Luke. Devido a imiscibilidade do
sistema acetato de etila-dgua tornou desnecessdria a adicdo de solventes apolares. Estas

vantagens fizeram com que este método se tornasse oficial para extragdo multirresiduo de



15

agrotoxicos em varios paises europeus. Uma das desvantagens do método ¢ a quantidade de
co-extrativos apolares tais como, lipidios e ceras, fazendo-se necessario uma etapa adicional
de clean-up por cromatografia por permeagdo em gel (GPC), aumentando significativamente

o tempo ¢ o custo do preparo da amostra.

Na década de 1980, o Food and Consumer - Product Safety Authority da Holanda
desenvolvam em seu laboratério o método de extragdo mini-Luke, o qual ¢ a miniaturizagao
do método de extragdo Luke original, retirando a etapa de particionamento com NaCl. O
método consiste na extracdo de 15 g de frutas ou vegetais j4 processados, adicionando-se
acetona (30 mL) seguida de agitacdo em homogeneizador por cerca de 30 s, sendo
posteriormente adicionados éter de petréleo (30 mL) e diclometano (30 mL), agitando-se
novamente por cerca de 30 s. A miniaturizagdo deste método possibilitou a redugdo da
quantidade de amostra, bem como de solventes utilizados, porém baixos valores de
recuperacdo (<70%) foram obtidos para agrotoxicos polares, como metamidofos, ometoato,
monocrotofos entre outros. Como um método de extragdo alternativo desenvolveu-se uma
modificagdo do método de extragao mini-Luke dos anos 90, onde foi adicionado sulfato de
sodio anidro na etapa de extracdo levando, assim, a uma melhor extracdo dos agrotoxicos

polares.

Durante os anos 90, devido as fortes pressdes de ambientalistas e também a fatores
relacionados com a saide humana, ocorreu um grande desenvolvimento de métodos
alternativos de extracdo baseados na reducdo do volume de solvente utilizado na etapa de

extracdo (PRESTES et al., 2009).

Em 2003 Anastassiades e colaboradores (Anastassiades, 2003), propoés um método que
tinha por objetivo ser rapido, facil, economico, efetivo, robusto e seguro. Esse método ficou
conhecido como QuEChERS ( Quick, Easy, Cheap, Effective, Ruged e Safe), caracteriza-se

por utilizar pouca quantidade de amostra e solvente na analise.

O método consiste na extragdo de 10 g de amostra, adicionando-se 10 mL de
acetonitrila e agitando-se vigorosamente por 1 minuto. Posteriormente adiciona-se uma
mistura de 4 g de sulfato de magnésio e 1 g de cloreto de sddio e agita-se novamente por 1
minuto. A seguir adiciona-se o padrdo interno e depois agita-se por 30 s e centrifuga-se. Em
seguida para 1 mL de extrato ¢ adicionado 150 mg de sulfato de magnésio e 25 mg de

sorvente. Apds agita-se por 30 s e centrifuga-se novamente.
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2.4 LEGISLACAO EUROPEIA SOBRE O USO E IDENTIFICACAO DE AGROTOXICOS

Na Comunidade Européia todos os alimentos destinados ao consumo humano ou
animal devem estar de acordo com o Regulamento CE n° 396/2005 (PASTOR, 2009), o qual
considera que o teor méximo de residuo de agrotoxicos nos alimentos ¢ de 0,01 mg kg™'. Este
limite geral ¢ aplicavel por defeito, ou seja, para todos os casos em que ndo tenham sido
fixados Limites Méaximos de Residuos (LMR) especificos para um produto ou tipo de

produto. Os LMR especificos sdo, em certos casos, superiores ao limite por defeito.

O Regulamento CE n° 396/2005 fixa o procedimento relativo aos pedidos de LMR.
Estes devem ser apresentados as Autoridades Europeias para a Seguranca dos Alimentos

(EFSA).

Os pedidos s3o realizados geralmente por empresas produtoras de agrotdxicos que

solicitam LMR mais elevados que os estipulados pela legislagao vigente.

A avaliacao dos riscos ¢ da competéncia da EFSA, que se pronuncia a cada novo LMR
ou a cada modificagdo ou supressdao considerada. A EFSA emite um parecer que inclui o
limite de deteccdo previsto para a combinagdo agrotoxico/produto, bem como uma avaliagao
dos riscos no caso de ser ultrapassada a dose didria admissivel. Levando em consideragdo o
parecer da EFSA, a comissdo que representa o parlamento europeu adota um regulamento que

estabelece um novo LMR ou que modifica ou suprime um LMR existente.

O controle dos LMR ¢ realizado com base em programas plurianuais comunitarios e
também anuais, os quais sdo reavaliados todos os anos. Os Estados-Membros efetuam
controle dos residuos de agrotdxicos para verificar o cumprimento dos LMR. Estes controles
consistem, normalmente, na coleta de amostras com a posterior analise ¢ em identificagdo dos
agrotoxicos presentes, bem como a determinagdo dos niveis de agrotdxicos presentes em ditos
alimentos. Na Unido Europeia além dos métodos multirresiduos também sao utilizados

métodos singulares para o controle dos residuos.

Diferente dos métodos multirresiduos em que varios grupos de agrotoxicos sio
detectados, os métodos singulares detectam apenas um grupo especifico de agrotoxicos.

(PASTOR, 2009; UNIAO EUROPEIA, 2011).

Pode-se utilizar um método singular para a pesquisa apenas de organofosforados ou

apenas de piretroides por exemplo.
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Os agrotoxicos encontrados com maior frequéncia nos programas de monitoramento

da Unido Europeia sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Agrotoxicos encontrados com maior frequéncia nos programas de monitoramento da Unido Europeia

Frutas e Vegetais Cereais
Meétodo multirresiduo: Meétodo multirresiduo:
Imazalil, Thiabendazole, Procimidone, Pirimiphos-methyl, Chorpyrifos-methyl,
Benomil group, Chlorpyrifos, Iprodione, Deltametrin, Malation, Dichlorvos,
Cyprodinil, Chlopyrifos-methyl, Chlormequat, piperonyl-butoxide,
Imidacloprid, Maneb group. Chlorpyrifos, Permethrin
Meétodo singular : Meétodo singular:
Maneb group, Chlormequat, Bromide, Chlormequat, Hidrogen phosphide, Mepiquat,
Ortho-phenylphenol, Propamocarb, Benomil | Gliphosate, Bromide Benomyl group,
group, Thiabendazole, 2,4-D, Maleic Spiroxamine, Maneb group, Trinexapac-ethyl,
hidrazide, Diquat Phosphine

Fonte: Commission of the European Communities, Commission Staff Working Docunment (2006, p. 14).

Devido a necessidade constante de ampliar e desenvolver metodologias mais
sensiveis, em 2003 surgiu o método QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Ruged e
Safe), o qual foi desenvolvido por Anastassiades et al. (citado por PRESTES, 2009) e que,
como o proprio nome revela, tem como vantagens ser rapido (Quick), facil (Easy), econdmico
(Cheap), efetivo (Effective), robusto (Ruged) e seguro (Safe). Esta metodologia explora as
possibilidades oferecidas pela instrumentagdo moderna analitica e atualmente estd sendo

oficializado pelos 6rgaos de fiscalizagdo da Comunidade Europeia.

2.5 LEGISLACAO BRASILEIRA SOBRE O USO E IDENTIFICACAO DE
AGROTOXICOS

No Brasil, os LMR sao estipulados por cultura pelo Programa de Anélise de Residuos
de Agrotoxicos em Alimentos — PARA. O PARA foi iniciado em 2001 pela Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) com o objetivo de avaliar continuamente os niveis de
residuos de agrotoxicos nos alimentos in natura que chegam a mesa do consumidor,
fortalecendo a capacidade do Governo em atender a seguranca alimentar, evitando assim

possiveis agravos a saude da populagao.
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A ANVISA coordena o Programa em conjunto com as Coordenacdes de Vigilancia
Sanitaria dos 25 estados participantes e o Distrito Federal, que realizam os procedimentos de

coleta dos alimentos nos supermercados para posterior envio aos laboratorios.

Em 2008 foram monitoradas 17 culturas (abacaxi, alface, arroz, banana, batata,
cenoura, feijdo, laranja, ma¢a, mamao, manga, morango, pimentdo, repolho, tomate e uva)
pelo Programa com base nos dados fornecidos pela cesta basica do Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE), utilizada para calculo da Ingesta Diaria Aceitavel (IDA), nos
sistemas de cultivo e de manejo de pragas das diferentes culturas, além da disponibilidade
destes alimentos no comércio dos diferentes estados. A Tabela 3 apresenta o total de amostras
analisadas, o total de amostras insatisfatérias, o ingrediente ativo encontrado nas amostras
insatisfatorias e os agrotoxicos utilizados que ndo estdo autorizados para o uso pelo governo
naquela determinada cultura. Todos esses dados foram obtidos pelo programa PARA no
monitoramento das culturas selecionadas e comprovam a necessidade de fiscalizacdo e

controle na utilizagdo de agrotdxicos (ANVISA, 2008).
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Cultura

Total de
amostras
analisadas

Amostras
insatisfatorias
NO

Amostras
insatisfatorias
%

Ingrediente ativo nas amostras insatisfatdrias

Abacaxi

95

9

9,47

NA: Acefato, Cipermetrina, Ditiocarbamato

e Ometoato

Alface

101

20

19,80

NA: Acefato, Carbaril, Carbendazim,
Clorpirifés, Deltmetrina, Dimetoato,
Fempropatrina, Metamidofos, Metomil,
Tebuconazol

Arroz

136

4,41

NA: Ciproconazol, Fluriafol, etamidofos,
Miclobutanil

Banana

97

1,03

NA: Fenarimol

Batata

100

2,00

NA: Endossulfam
> LMR : Acefato

Cebola

103

2,91

NA: Acefato

Cenoura

102

30,39

NA: Acefato, Clorpirifés, Dimetoato,
Metamidofo6s, Profenofos

Feijao

137

2,92

NA: Ciproconazol, Diurom,
> LMR :Metamidofos

Laranja

101

15

14,85

NA: Cipermetrina, Endossulfam,
Esfenvalerato, Parationa-metilica
Procloras,Profenofos
> LMR : Triazof6s

Maga

102

3,92

NA: Diclorvos, Triazofds,
> LMR : Metidationa

Mamao

104

18

17,31

NA: Acefato, Acetamiprido, Ciflutrina,
Dimetoato, Endossulfam,
Epoxiconazol, Metamidofos,
Metidationa
> LMR : Carbendazim, Clorotalonil,
Famoxadona, Trifloxistrobina

Manga

101

0,99

NA: Metidationa

Morango

86

31

36,05

NA: Acefato, Captana,Clorfenapir,
Clorotalonil, Clorpirifos,
Deltametrina, Endossulfam, Folpete,
Metamidofos, Procloraz,
Tetradifona
> LMR: Ditiocarbamatos,
Fempropatrina, Tebuconazol

Pimentao

101

65

64,36

NA: Bifentrina, Bromopropilato,
Carbendazim, Cipermetrina, Clorpirifos
Dicofol, Endossulfam, Esfenvalerato,
Fempropatrina, Lambdacialotrina
Metamidof6s, Permitrina, Procimidona
Procloraz, Profenofos, Tebuconazol,
Triazofos
> LMR: Acefato, Clorotalonil,
Deltametrina, Difenoconazol

Repolho

102

8,82

NA: Carbendazim, Epoxiconazol, Fentoato,
Metamidofos,Procimidona,
Tebuconazol

Tomate

104

19

18,27

NA: Aldicarbe, Aletrina, Ciproconazol,
Clorpirifés-metilico, Folpete,
Metamidafos
> LMR: Fentoato, Permetrina

Uva

101

33

32,67

NA: Acefato, Cipermetrina, Clorfenapir,
Clorpirifés, Deltametrina, Dimetoato,
Endossulfam, Fempropatrina
Metamidofos, Tetradifona
> LMR: Bifentrina

*NA: Néo Autorizado
Fonte: ANVISA - Relatério do PARA (2008, p. 5).
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Em 2009 foram incluidas pelo PARA as culturas de (beterraba, couve e pepino). A
Tabela 4 mostra os resultados obtidos comparando-se os estados da federagdo. Esses
resultados indicam a quantidade de amostras que foram recolhidas em cada estado para a
analise, o niimero de amostras insatisfatérias e o correspondente percentual das amostras

insatisfatorias.

Tabela 4 — Numero de amostras analisadas pelo PARA em 2009 nos estados brasileiros

UF Coleta Analisadas Insatisfatorio % Insatisfatorios
AC 126 40 32%
A 116 30 26%
AP 105 29 28%
BA 127 41 32%
CE 125 40 33%
DF 134 a3 25%
ES 127 40 29%
GO 132 39 30%
MA 125 35 26%
MG 124 39 29%
MS 126 33 26%
MT a5 25 26%
PA 126 40 32%
PB 119 a5 29%
PE 127 38 30%
Pl 119 40 34%
PR 140 48 34%
RJ 123 40 30%
RN 139 a3 24%
RO 132 a7 28%
RR 74 22 30%
RS 137 a7 27%
sSC 126 45 33%
SE 125 39 31%
TO 131 29 22%

Geral 3130 907 29%

Fonte: ANVISA - Relatério do PARA (2009, p. 5).

Atualmente, pode-se destacar a utilizagdo do método Van Zoonen, o qual foi
desenvolvido em 1996, conforme Ministery of Public Healt, Welfare and Sport, The

Netherlands.

O método Van Zoonen original, parte de 15 g de amostra seguida da adi¢ao de 15 mL
de acetona, 3,75 g de sulfato de sodio e agitagdo mecanica. Apos ¢ adicionado 15 mL de
diclorometano e 15 mL de éter de petrdleo, seguido de agitacdo mecanica e centrifugacdo. Do
extrato resultante da centrifugacdo sdo retiradas duas amostras, uma ¢ preparada com hexano
para a pesquisa de organoclorados e piretroides e a outra ¢ preparada com uma mistura de
isooctano : tolueno (9:1) para a pesquisa de organofosforados (Ministery of Public Healt,
Welfare and Sport, The Netherlands, 1996).

Esse método esta sendo utilizado pelo Laboratério Central do Estado do Rio Grande
do Sul (Lacen-RS) nas analises multirresiduo de agrotoxicos de amostras de hortigranjeiros.
Através desse método sdao analisadas as amostras coletadas nos supermercados das capitais
brasileiras com periodicidade mensal. Apos a andlise os resultados sdo lagados diretamente no

sistema de informagdo da ANVISA.
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3 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral de avaliar a viabilidade de utilizar o
método Quechers no LACEN-RS. Essa avaliagdo considerou a rapidez no preparo das

amostras bem como o consumo dos solventes e reagentes utilizados pelo método Quechers.
Este estudo contou com a realizagao dos objetivos especificos descritos a seguir:

— Realizagdo de levantamento bibliografico da legislagdo vigente a ser cumprida no
Brasil e na Unido Europeia para a determinagdo de agrotoxicos em amostras de

frutas, verduras e legumes;

— Avaliacdo de parametros analiticos como limite de detec¢do, recuperacdo e
influéncia do efeito de matriz nos métodos de identificagdo de agrotoxicos em

amostras reais.
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4 PROPOSTA TECNOLOGICA

Este trabalho apresenta como proposta tecnologica avaliar a potencialidade do uso do
método Quechers na analise multirresiduo de agrotoxicos em hortigranjeiros em substitui¢ao
ao método Van Zoonen utilizado por 6rgaos oficiais de controle no Brasil para identificag¢do e

quantifica¢do de agrotoxicos em amostras reais.

Convém salientar que o método Quechers explora as possibilidades oferecidas pela
instrumentagdo analitica moderna e durante o seu desenvolvimento, grande énfase foi dada
para a obtengdo de um procedimento dindmico, que pudesse ser aplicado em qualquer
laboratério, devido ao simplificado niimero de etapas (PRESTES et al., 2009). E interessante
considerar o fato de que nos ltimos anos houve um desenvolvimento de agrotoxicos polares,
que em geral apresentam menor persisténcia e toxicidade quando comparados com os
compostos apolares e que a maioria destes novos compostos ndo apresentam uma boa resposta
quando analisados por cromatografia a gas (GC) (PRESTES et al., 2009). De acordo com
esses dados verifica-se que existe uma necessidade cada vez maior de atualizagdo de
metodologias nos laboratorios de analises de agrotoxicos e o método Quechers surge como

uma excelente alternativa.

A metodologia do Quechers representada, segue o trabalho descrito por Zanela et al.
(citado por PRESTES et al., 2009), Andrade et al. (2011) e Borges et al. (2009).

O método Van Zoonen ¢ usado pelo Lacen-RS desde 2002 e desde a sua implantacio
sempre foi empregado nas analises baseadas na cromatografia a gas (GC). Nos dias de hoje, a
técnica de cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) ¢ usada com

frequéncia para a determinag@o multirresiduo de agrotoxicos em alimentos (ANVISA, 2009).

Os dados relativos ao método Van Zoonen foram obtidos a partir da literatura

Ministery of Public Healt, Welfare and Sport, The Netherlands, fornecida pelo Lacen-RS.

O Lacen-RS, bem como todos os laboratorios oficiais que analisam hortigranjeiros em
suas rotinas encontram, frequentemente, residuos de agrotoxicos de diversos grupos quimicos

em suas analises.

A presente proposta tem como finalidade fornecer informagdes que possam contribuir

para aperfeicoar e auxiliar nas andlises realizadas pelo Lacen-RS.
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5 METODOLOGIA

Neste trabalho realizou-se uma comparagdo entre os métodos Van Zoonen, utilizado
atualmente no Lacen-RS, com o método Quechers utilizado pelos laboratorios de referéncia
da Unido Europeia. A compara¢do entre estas metodologias levou em consideracdo a
quantidade de solvente extrator empregado, o tempo gasto para a preparacdo de amostras,
parametros analiticos como limites de detec¢do e recuperacdo alcancados pelo método de
trabalho. Também foram levados em consideragdo os valores estipulados pela legislacao
vigente e o quanto o método estd adaptado para atender a tais exigéncias. O estudo também

envolveu questdes como aplicabilidade e perspectivas de cada método.

O método Quechers utiliza: 10 g de amostra. O solvente de extracdo empregado ¢ a
acetonitrila e a relagdo entre o solvente e a amostra ¢ de 1 g por 1 mL. A agitagdo ¢ manual ou
com o auxilio do vortex. S3o adicionados 1 g de cloreto de sodio (NaCl) e 4 g de sulfato de
magnésio (MgSQO,). Agita-se vigorosamente por 1 min. A seguir adiciona-se um padrao
interno de trifenilfosfato. Agita-se por 30 s e centrifuga-se. A etapa de clean-up ¢ feita através
da extragdo em fase solida dispersiva (Dispersive Solid Phase Extraction, D-SPE), onde 1 mL
do extrato ¢ colocado em contato com uma mistura contendo 25 mg do sorvente amina-
secundaria (primary secundary amine, PSA) e 150 mg de MgSQO,4. Novamente agita-se por 30

s e centrifuga-se. Apds ¢ realizada a andlise cromatografica.

O sorvente PSA tem um elevado efeito quelante devido a presenca dos grupos amino
primario e secundario. Como resultado, ocorre a retencdo de acidos graxos livres e de outros

compostos polares presentes na matriz (PRESTES et al, 2009).

A Figura 4 apresenta um fluxograma do método Quechers.
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10 g de amostra
(tubo de teflon 50 mL)

‘ 10 mL de MeCN ‘

A%itar vigorosamente por 1 min.

4 ¢ MgSOs4e 1 g deNaCl

Agitar vigorosamente por 1 min.
v

Adicionar o padrao interno
(trifenilfosfato)

Agitar por 30 s e centrifugar
\4

Transferir para outro tubo 1 mL de
extrato e adicionar 150 mg de
MgSO4e 25 mg PSA

Agitar por 30 s e centrifugar
\4

Analise
Cromatografica

Figura 4 — Fluxograma representativo do método Quechers original
Fonte: Zanela et al. (citado por PRESTES et al., 2009).

O procedimento do método Van Zoonen utiliza 15 g de amostra que ¢ pesada em
béquer. A seguir a amostra ¢ transferida com espatula para o copo de ago inox do
homogeneizador mixer. Lava-se o copo de béquer de 250 mL com a acetona p.a. € a
quantidade ¢ de 30 mL medido em proveta graduada de 50 mL. Apds, transfere-se para o
copo de aco inox com a amostra e adiciona-se 3,75 g de sulfato de sddio (Na;SO,) p.a. pesado
em balanga analitica em béquer de 100 mL (seco em mufla a 600 °C por 4 horas e armazenado
em dessecador) e, apds agitacdo mecanica durante 1 minuto, mede-se em proveta 30 mL de
diclorometano p.a e 30 mL de éter de petroleo p.a. Transfere-se aos poucos para o béquer que
foi pesado a amostra com a intencao de lavar bem o mesmo para arrastar toda a amostra para
o copo de aco inox. Realiza-se dito procedimento até alcangar a transferéncia total dos 60 mL
de solventes empregados. Novamente € feita uma agitagdo mecanica durante 5 minutos. Apos
essa etapa, todo o conteudo (amostra e solventes) € transferido para o frasco (adaptado para o
uso na centrifuga) de 150 mL com tampa (coloca-se papel aluminio antes da tampa para que o
extrato ndo entre em contato com a tampa de plastico) e centrifuga-se a 3000 rpm por 5
minutos. Depois de centrifugado, transfere-se com pipeta de Pasteur para um tubo de ensaio
com tampa. A seguir, 0,2 mL do extrato ¢ concentrado em fluxo de gas nitrogénio até a secura

e ressuspendido com 1 mL de hexano p.a. e analisado para pesquisa de organoclorados e
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piretroides. Do mesmo extrato ¢ retirado 5 mL e concentra-se em banho-maria a 50 °C com
fluxo de gés nitrogénio até quase a secura. Apos este € ressuspendido em 1 mL de um mistura
de isooctano : tolueno (9:1) e analisado no equipamento de cromatografia gasosa para
pesquisa de organofosforados (MINISTERY OF PUBLIC HEALTH, WELFARE AND
SPORT, 1996). Na figura 5 ¢ apresentado um fluxograma do método Van Zoonen.

Atualmente no Lacen-RS utiliza-se o método Van Zoonen adaptado. As adaptagdes
realizadas consistiram em reduzir o tamanho da amostra de 15 g para 7,5 g. Obedecendo-se a
proporcao, reduziu-se pela metade também os solventes utilizados, perfazendo um total de 15

mL de acetona p.a, 15 mL de diclorometano p.a, e 15 mL de éter de petrdleo p.a.

Comparando-se os procedimentos verifica-se que o método Quechers apresenta um
processo de limpeza (clean-up), utiliza um volume pequeno de solvente ¢ usa um padrio
interno. O método Van Zoonen néo utiliza procedimento de limpeza (clean-up), utiliza um

volume bem maior de solventes e nao usa padrdo interno.

15g de amostra

v

30 ml Acetona

v

3,75 g Nast4

l Agitacdo mecanica por 1min

30 mL diclorometano
30 mL éter de petroleo

v Agitagdo mecanica por Smin

Transferir para o frasco adaptado para centrifuga

y Centrifugar por 5 min

Transferir para outro tubo

v v

Retirar 5 mL e concentrar ¢/ fluxo de gas Retirar 0,2 mL e concentrar ¢/ fluxo de gas
Ressuspender ¢/ 1 mL de isooctano: tolueno (9:1) Ressuspender ¢/ ImL de hexano
Analise cromatografica (pesquisa de Analise cromatografica
organofosforados) (pesquisa de organoclorados e piretroides)

Figura 5 - Fluxograma da metodologia utilizada para a preparagdo de amostras
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 ASPECTOS LEGAIS ENVOLVIDOS NA ANALISE DE AGROTOXICOS

Qualquer método de andlise de 6rgaos oficiais de controle deve, em primeiro lugar, ter
condi¢des de cumprir a legislagdo vigente. No caso da Europa o método de andlise deve
atender ao Regulamento CE n° 396/2005 da Comunidade Europeia que fixa os LMR em 0,01
mg kg para todas as culturas. No Brasil, por sua vez, o método de analise deve estar em
condigdes de cumprir as determinagdes do PARA, o qual fixa os limites do ingrediente ativo

para cada cultura. A Tabela 5 mostra as culturas analisadas e os LMR do Brasil e da Europa.

Tabela 5 — Culturas analisadas e os LMR

Pais/Comunidade Culturas Analisadas LMR
UE Conforme o estipulado pela 0,01 mgkg™
Unido Europeia
Brasil Conforme o PARA Varia de acordo com a cultura
e agrotoxico utilizado

No Brasil, a versdo atualizada do PARA 2011 lista 236 ingredientes ativos que sdo
analisados pelos laboratérios e fixa os LMR para as andlises realizadas. Essa listagem
encontra-se no anexo desse trabalho. A Tabela 6 mostra exemplos de ingrediente ativo, a
cultura, o respectivo LMR e, se for o caso, a informagao de que o ingrediente ativo nao ¢

autorizado (NA).

Tabela 6 — Ingrediente Ativo com algumas culturas e 0o LMR

las/Culturas/LMR (mgkg™)

Ingrediente Batata Feijao Laranja Morango Tomate
Ativo

Bifentrina 0,03 0,5 0,07 NA 0,02
Carbofurano 0,5 0,1 0,05 NA 0,1
Cipermetrina | 0,05 0,05 0,1 NA 0,1
Malation NA 8 4 1 3

NA: Nao Autorizado
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6.2 METODOLOGIAS ANALITICAS

Comparando-se os procedimentos verifica-se que o método Quechers apresenta um
processo de limpeza (clean-up), utiliza um volume pequeno de solvente e usa um padrdo
interno. O método Van Zoonen nao utiliza procedimento de limpeza (clean-up), utiliza um

volume bem maior de solventes e ndo usa padrdo interno.

O método Van Zoonen apresenta interferéncia de matriz, principalmente nas analises

de uva e abacaxi.

Comparam-se os dados da literatura do método Van Zoonen original com os dados da
literatura do método Quechers que ¢ utilizado pela Comunidade Europeia. Também se
comparou os limites do método Van Zoonen original e dos limites fixados pelo PARA

(ANVISA, 2009; MINISTERY OF PUBLIC HEALTH, WELFARE AND SPORT, 1996).

Conforme a Resolugdo 899/03 da ANVISA, recuperagdo ¢ a eficiéncia de extracdo de
um método, expressa como a porcentagem da quantidade conhecida de um analito, obtida da
comparacao dos resultados analiticos de amostras branco, acrescidas de padrdo e submetidas
ao processo de extragdo, com os resultados analiticos de solu¢des padrao na matriz (ANVISA,

2003).

Utilizando a técnica de GC os resultados de recuperacdo conforme o estudo feito pelo
Ministery of Public Healt, Welfare and Sport, The Netherlands para o método Van Zoonen
original sdo apresentados na Tabela 7. Esses valores sao comparados aos dados do trabalho de
Andrade et al. (2011) que também utiliza a técnica de GC, mas como metodologia usa o

método Quechers.

Tabela 7 — Comparag@o entre os valores de recuperacao entre os métodos Van Zoonen e Quechers

Método Tipo de Composto Recuperacao (%)
Van Zoonen organofosforado 65-105
Quechers organofosforado 62-103

Na Tabela 8 podemos observar outra comparagao entre os métodos, utilizando dados
do estudo feito pelo Ministery of Public Healt, Welfare and Sport, The Netherlands (1996)
para o método Van Zoonen original e o trabalho feito por Borges et al. (2009) também

utilizando GC.
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Tabela 8 — Outra comparagao entre os valores de recuperacdo entre os métodos Van Zoonen e Quechers

Método ‘ Tipo de Composto ‘ Recuperagao (%)
Van Zoonen organofosforado 65-105
Quechers organofosforado 67-118

Conforme a Resolugcdo 899/03 da ANVISA (2003), limite de deteccdo ¢ a menor
concentracdo de um analito que o procedimento bioanalitico consegue diferenciar
confiavelmente do ruido de fundo e Limite de Quantificagdo é a menor quantidade de um
analito numa amostra que pode ser determinada quantitativamente com precisdo e exatidao

aceitaveis.

De acordo com os LMR fixados pelo PARA em 2011 e exemplificados pelos
piretroides Bifentrina e Cipermetrina na Tabela 9, verifica-se que os métodos de analise
deverdo estar em constante evolugdo. Com isso observa-se que existe uma necessidade cada
vez maior de aumentar-se a sensibilidade das técnicas empregadas para o controle de residuos
de agrotoxicos. Na Tabela 9 sdo apresentados valores para limite de detec¢ao de piretroides
pelo método Van Zoonen em comparacdo com os valores fixados pelo PARA na cultura do

tomate para trés piretroides distintos.

Tabela 9 — Limite de detecgdo em piretroides para o0 método Van Zoonen ¢ LMR do PARA na cultura do tomate
em trés piretroides diferentes.

Método /PARA Tipo de Composto Limite de Deteccdo (mgkg™)
Van Zoonen Piretroides 0,01-0,3

PARA Bifentrina 0,02

PARA Ciflutrina 0,02

PARA Deltametrina 0,03

O método Van Zoonen apresenta a opgao de trabalhar-se com cromatografia liquida de
alta eficiéncia — high performance liquid chromatography (HPLC), porém recomenda o uso
de submétodos especificos para cada grupo de agrotoxicos. Isso acarreta maior tempo para a

preparacdo das amostras e consequentemente o tempo de analise sera maior.

O método Quechers foi desenvolvido para explorar a moderna instrumenta¢do
analitica e apresenta bons resultados em HPLC. Utilizando-se essa técnica ¢ possivel obter

valores para limite de detecgdo na faixa de pg kg™

Na comparagdo entre os dois métodos de analise, verifica-se que o método Quechers

aproveita as vantagens da técnica de HPLC e ndo necessita de submétodos. Na comparagao
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entre 0 método Van Zoonen original com o método Quechers, observa-se que o método
utilizado pela Unido Europeia, pelo fato de poder contar com a analise cromatografica em
HPLC, apresenta melhores resultados para limite de deteccdo. A tabela 10 apresenta os
valores do trabalho de Galera et al. (2008) para limite de detecgdo utilizando o método
Quechers com cromatografia liquida (LC) e compara com os valores do método Van Zoonen

em GC.

Tabela 10 — Limite de detecgdo do método Van Zoonen em GC em comparagido ao método Quechers utilizando

LC.
Método Tipo de Composto Limite de Detecg¢ao
Van Zoonen Piretroides 0,01-0,3 mgkg™
Quechers Diflubenzurona 0,05 -0,26 pgkg™

De acordo com os resultados apresentados, verifica-se que o método Quechers

apresenta melhores resultados com precisdo e exatiddo aceitaveis.

6.3 AVALIACAO ECONOMICA DOS METODOS EM ANALISE

6.3.1 Equipamentos

Neste topico serdo comparados os gastos com 0s equipamentos € OS principais
reagentes utilizados com o método Van Zoonen e com o método Quechers, para que se possa
saber o valor a ser gasto com cada tipo de método e qual dos métodos serd mais vantajoso,

uma vez que o fator financeiro ¢ muito importante.

6.3.2 Método VVan Zoonen

O método Van Zoonen utiliza a cromatografia a gas para as andlises e o custo do
equipamento ¢ or¢ado em R$ 400.000,00. Na preparagdo da amostra sdo usados varios
reagentes ¢ o preco médio do litro, conforme os fornecedores, ¢ de R$ 16,46 para a acetona
p.a, R$ 20,36 para o diclorometano p.a, R$ 38,09 para o éter de petroleo p.a, R$ 19,94 para o
tolueno p.a, R$ 17,79 para o hexano p.a, R$ 83,07 para o isooctano p.a.. O quilo do sulfato de
sodio anidro ¢ vendido ao prego de R$ 15,53.
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Deste modo, considerando a quantidade de reagentes consumida na preparagao de uma
amostra, o método Van Zoonen gastara aproximadamente R$ 1,26 em reagentes. Na analise
cromatografica completa devem ser considerados os custos de manuten¢do do equipamento.

Neste caso, eles sdo estimados entre R$ 40.000,00 a R$ 80.000,00 anuais.

6.3.3 Método Quechers

O método Quechers utiliza a técnica de HPLC. Esse tipo de equipamento tem o seu
custo orcado em R$ 1.200.000,00. Na preparagao da amostra, alguns reagentes sao especificos
para HPLC o que faz com que o preco dos mesmos seja mais elevado. Conforme os
fornecedores, o pre¢go médio do litro de acetonitrila ¢ de R$ 492,46. O quilo do sulfato de

magnésio ¢ de R$ 15,40 e do cloreto de sodio é de R$ 10,16.

Desta maneira, conforme os reagentes consumidos para a preparacdo de uma amostra,
o método Quechers gastara R$ 4,99 em reagentes. Para o sorvente e o padrao interno nao foi
possivel estabelecer um preco médio. Na andlise cromatografica completa, os custos de
manutenc¢do do equipamento durante o ano para o método Quechers sao estimados entre R$

120.000,00 a R$ 240.000,00.

6.4 PRINICIPAL CONTRIBUICAO DA PROPOSTA TECNOLOGICA PARA O
LABORATORIO CENTRAL DO RIO GRANDE DO SUL

A principal contribuicdo da proposta tecnoldgica consiste em proporcionar ao

laboratdrio uma melhoria dos parametros analiticos nas suas analises.

Dentre esses parametros podemos citar: o limite de deteccdo, a recuperacdo e a
influéncia do efeito da matriz. Além disso, o aprimoramento desses pardmetros equipara o
Lacen-RS com os principais laboratdrios de andlise de agrotoxicos em hortigranjeiros da

Unido Europeia que ja utilizam a moderna metodologia Quechers.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

A proposta desse estudo teve como principal meta avaliar a potencialidade do método
Quechers utilizado na Unido Europeia e compara-lo com o método Van Zoonen, o qual ¢é
utilizado por orgdos oficiais do Brasil. A comparacdo também avaliou os métodos frente a

legisla¢do que eles devem atender.

O método Van Zoonen original atende ao estipulado pelo PARA, mas estd no limite de
suas potencialidades. O limite de deteccdo atende ao exigido por lei, embora a sensibilidade

do método nao ofereca margem de seguranga.

O método Quechers pode ser utilizado para GC ¢ LC e pelo fato de aproveitar os
recursos de HPLC, consegue um limite de detec¢do na faixa de pg kg'. Apesar de poder ser
utilizado para as duas técnicas, ele tem um desempenho melhor quando ¢ usado em LC. Desta
maneira, o método atende ao estipulado por lei com ampla margem de seguranga. Em relacao
ao método Van Zoonen, o método Quechers oferece um tempo de analise menor. O ganho de
tempo ¢ calculado em 60 minutos. No método Quechers existe uma grande reducdo de

solvente extrator na comparagao com o método Van Zoonen.

No entanto, convém salientar que para os agrotoxicos apolares a técnica de GC ¢ a
mais empregada e o método Van Zoonen apresenta resultados satisfatérios. Para os casos de
agrotoxicos polares, onde existe a necessidade de uma andlise mediante LC, o método

Quechers aparece como uma boa opgao.

De uma maneira geral, o método Quechers apresenta vantagens sobre o método Van
Zoonen, principalmente em relagdo a sua ampla aplicabilidade. Por outro lado, pode-se
destacar como principal desvantagem do método Quechers o elevado custo dos equipamentos

empregados e o treinamento dos analistas.

Cabe salientar que caso o laboratorio de analises disponha de recursos para a aquisi¢cao
de um HPLC e conte com recursos humanos com forma¢do adequada, o método Quechers

apresenta 6timos resultados, conforme descrito pela literatura pesquisada.



32

REFERENCIAS

AENDA — ASSOCIACAO BRASILEIRA DOS DEFENSIVOS GENERICOS. Disponivel
em: <http://www.aenda.org.br>. Acesso em: 13 out. 2011.

ANDEF — ASSOCIACAO NACIONAL DE DEFESA VEGETAL. Disponivel em:
<http://www.andef.com.br>. Acesso em: 03 nov. 2011.

ANDRADE, G.C.R.M, et al. Determination of pesticide residues in tomato using dispersive
solid phase extraction gas chromatography/ion trap mass spectrometry. I.Braz. Chem. Soc..
22,9,1701-1708, 2011.

ANVISA — AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA. Manual de Vigilancia
da Saude de Populacdes Expostas a Agrotoxicos, Brasilia, p. 16-18, 1996.

. Relatorio do PARA (2008). Disponivel em: <http://www.anvisa.gov.br>. Acesso
em: 15 out. 2011.

. Relatério do PARA (2009). Disponivel em: <http://www.anvisa.gov.br>. Acesso
em: 15 out. 2011.

. Resolucéo n. 899, de 29 de maio de 2003, Guia para validagao de métodos analiticos
e bioanaliticos" anexo. Disponivel em: <http://www.anvisa.gov.br/legis/resol/2003/re/899
03re.htm>. Acesso em: 18 out. 2011.

BARBOSA, L. et al. Sintese de novos herbicidas derivados do 1, 20, 40, 5-tetrametil-8-
oxabiciclo[3.2.1]oct-6-en-3-ona. Quimica Nova, v.27, n. 2, 241-246, 2004.

BORGES, Javier Hernandez et al. Analysis of pesticide residues in bananas harvested in the
Canary Islands (Spain). Food Chemistry, p. 313-319, 2009..

BRASIL. Decreto n° 4074, de 04 de janeiro de 2002. Regulamenta a Lei n°® 7802 de 11 de
julho de 1989. Disponivel em: <www.agricultura.gov.br/sislegis-consulta>. Acesso em: 15
set. 2011.

. Ministério do Meio Ambiente dos Recursos Hidricos e da Amazodnia Legal. Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis. Portaria Normativa n°
84, de 15 de outubro de 1996. Disponivel em:
<http://www.fiscolex.com.br/doc 9716 portaria normativa n 84 de 15 de outubro de 19
96.aspx>. Acesso em: 15 dez. 2011.

COMMISSION OF THE EUROPEAN COMMUTIES. Commission staf working
docunment, p. 14, 2006.

FAVORETO, P. Caracterizagcdo molecular de germoplasma de batata (solanum
tuberosum L.) por microssatélites. 2009. Tese (Doutorado em Agronomia). Universidade de
Sao Paulo, 2009.



33

GALERA, M. Martinez et al. Determination of photoirradiated high polar benzoylureas in
tomato by HPLC with luminal chemiluminescence detection. Revista Talanta, 76, 815-823,
2008.

IBAMA - INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DOS RECURSOS
NATURAIS RENOVAVEIS. Disponivel em: <http://www.ibama.gov.br>. Acesso em: 13
out. 2011.

LUKE et al .Extraction and cleanup of organoclorine, organophosphate, organonitrogen and
hydrocarbon pesticides in produce for determination by gas-liquid chromatography.J. AOAC,
v. 58, 1020-1026, 1975.

MINISTERY OF PUBLIC HEALTH, WELFARE AND SPORT. Netherlands, Part I, p. 1-20,
june 1996.

MONQUERO, P. A. et al . Seletividade de herbicidas em mudas das espécies nativas espécies
nativas Acacia polyphylla, Enterolobium contortisiliguum (Fabaceae), Ceiba speciosa e
Luehea divaricata (Malvaceae) Planta Daninha, v. 29, n.1, 159-168.

PASTOR, P. Medina. Study, development and apllications of proficiency tests for data
quality assurance in food control laboratories. 2009. Memorandum (Doctor Philosophiae
Europeus). University of Almeria, 2011.

PLANETA Orgénico. Disponivel em: <http://www.planetaorganico.com.br>. Acesso em: 12
out. 2011.

PRESTES, O. et al. Quechers: método moderno de preparo de amostras para determinagao
multirresiduo de pesticidas em alimentos por métodos cromatograficos acoplados a
espectrometria de massas. Quimica Nova, 32, 6, 1-15, 2009.

SANTOS, P. A quimica dos insecticidas (Parte I). Boletim da Sociedade Portuguesa de
Quimica, Lisboa, n.85, 43-47, 2002.

UNIAO EUROPEIA. Legislacdo da Unido Europeia. Disponivel em: <http://europa.eu/
legislation summaries/foodsafety/plant health checks/121289 pt.htm>. Acesso em: 03 nov.
2011.

VIDAL, Martinez J. L. et al. Validation of a gas chromatography/triple quadrupole mass
spectrometry based method for the quantification of pesticides in food commodities. Rapid
Communications in Mass Spectrometry, n. 20, 365-375, 2006.

COSTA, Fernanda Leivas Ferro; ROHLFS, Danicla Buosi. Residuos de agrotdxicos em
alimentos: implicacBes para satude publica e meio ambiente. 2011. Trabalho de Conclusdo
de Curso (Especializacio em Biociéncias Forenses). Pontificia Universidade Catolica de
Goias, 2011.



ANEXOS

Ingredientes ativos e limites maximos de residuos de agrotoxicos.
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Programa de Analise de Residuos de Agrotéxicos em Alimentos - PARA

Atualizado em 17/08/2011

1As/ Culturas/LMR {mg.kg-1)

Abacaxi

Ingredientes ativos pesquisados pelos laboratdnos participantes do PARA & os limites maxima de residucs por cultura considerados para as analises realizadas em 2011

Alface Arroz Banana  Batata

Beterraba

Cebola

Cenoura

Couve Feijdo

Goiaka

Laranja

Maca

Mamdo

Manga

Morango

Pepino

Pimentdo Repolho Tomate

Uva

24-D Acido A, A 0,2 hA M hA MA NA RIA, M MA NA Rl M RIA RA RA A NA, A, NA
[Ehameting WA, A, A A 0.00% A A A IE, 0,005 A 0005 ] 0005 0.7 002 00 007 A 007 0005
[ cefato | A, A, A A 0.2 A A NA 05 05 A 05 A A, A, A, A, 1 05 05 NE,
[F.ce tamiprido A, A, 0,05 A 05 A A A A, 0.1 A 05 0.1 0.1 A, A, A, A A, 05 A,
A cibenzolar-5-metico A, A, A A 0.1 A A A A, 7 A A A A, A, NA, NA, A, WA, 05 A,
A acioro A, A, A A NI A A A A, Ay A A Ry NI A, A, A, Ry A, A, A,
[Fidicarbe A, A, A A 7 A A A A, A, A 0.2 A A Ry A A, A A, A, A
A etring A A MA MA Rl MA MA A A, N MA NA R Rl hA NA NA A A A NA
A metrina 0,02 A, A 0,07 A, A A A A, A, A 0,02 I A, A, A, A, A A, A, 0.0z
Tinocahce A, A, A A A, A A A A, A, A A A A A, A, A, A A, A, A,
A ularn A, A A A N A A A A, A A A A N A A A Ny A A, A
Erazina 002 A, A A A, A A NA A, A, A A A A, A, A, A, A A, A, A,
[ 73 comazole A, A, A WA N A A NA A, N A NA A N A A A N A, A, A,
[, inio = metilico” A, A, NA A NA, A NA NA A, NA, A NA A NA, A A A N NA, A, A,
A zoxistrobina A, 7 K] 02 0 0.2 02 02 A, 01 02 05 I 03 0.3 0.3 05 05 A, 05 05
[Eenam: A A MA A 01 A 01 A A, A A NA A A A NA NA A A 0,1 K]
Bendiocarhe A, A, A A A A A A A, A A A I A, A, A, A, A A, NA A,
Beta cfung 0.1 05 005 A ik A 0.1 A [ 0.1 A 0.1 Ry NIy A, A, A, Ry A, oK A,
Beta cpermetina A, A 05 A A A A A I, 0,02 A 0.3 s Ay A A, A, s 0,02 05 A,
Sifentring A, A, 0.7 0,02 0,03 A A A 0,02 05 A 0,07 A 0.3 0,1 A, 0.07 Ny NA, 007 0.1
Binalkting A, A, A A A7 A A A I, A A T s A I A, A, s A, A, A
Sitertznol A, A, A A NI, A A A A, 01 A A i NI, A, A, A, NI A, WA, WA,
Boscalida A, A, A A 0,05 A 005 005 B, A A A s A, A, NE, 0.05 N A, 005 3
Bromacia 0 A A A NI A A A A, Ay A oK A A, A A A, A A, A, A
Bromopropilato NA WA, A A A, A A NA A, A, A 3 A A, A, NA, NA, A NA, A, WA,
Bromuconazol NA A, A 05 0.1 A 0.1 02 E, 02 005 A A A 0,05 A, A, A NA 0.1 NA,
Bupirimate? A, A, A A A, WA A NA A, A A NA A, A, MA NA NA A, A, A, NA,
Buprotenzing A, A, A A A, A A A E, 005 A 03 A A, A, WA, 0.3 A, A, 05 A,
Cadusaios A A, A A 0,02 A A NA NE, A A NA A A A, A, A, N NA A A,
Captana 0 A, A A T A 0 A 2, 7 A 15 25 A, A, A, 10 A A, 15 2
Carbari 05 A, A 0.2 iK] A 0.1 A A, 05 A A 7 I, I, A, 0.02 I, 0.2 0.1 WA,
Carbendazim® 05 A 05 05 GR] NA 0.1 NA A, 2 NA 5 5 05 2 05 0.2 N, NA, 072 0.7
Cahofurand A, A, 0.2 0.1 05 A A 05 A, 0,1 MA 0057 hIA 017 0057 A A A 1 0,1 17
Carhosulfang A, A 05 A 0,05 A A A A, 005 A 005 A 01 015 A A Ny A 005 1
Carboxina A, A, 0.2 A 0.7 A A NA 2, 07 A A A N A, A, A, A A, A, A
Cianazne A, A, A A A A A NA A, A A NA A A A, A, A, A NA, A, NA,
Cianafenfbs A, A, A A A, A A A 1A, A A A T, A, A, NA, NA, A, A, A, NA,
Ciazofamida A, A, A A 0,05 A A A E, A A A A A A, A, A, A A, 005 A,
Cilaring A, A, 0,01 A I, A A A A, 0,01 A A Ry I, Ry A, A, [y A, 0,02 NA,
Cimanil WA, A, A A iK] A 005 A E, A A A A, A, A, A, A, A, A, 0. 0.2
Cipermelring A, A, 0,05 A 0,05 A 0,05 A A, 005 A 0.1 [y A, I, A, 0.05 A, 0,05 0,1 WA,
Ciproconazol A, A, 0,03 A I, A A A A, U7, 005 A 04 I, A, A, A, [y WA, A, 0.1
Ciprodinil A, A, A A 0,05 A 005 A A, A, A A 1 A A, A, A, A A, 05 A
Ciromazing A, WA, A A 0.1 A A A I, 03 A A A, A, A, A, 0.2 A, A, 003 A,
Cletodim A, A, A A 05 A 05 05 A, 05 A A Ry NI I, A, A Ry A, 05 A,
Clofentezina A, A A A A A A A A, A A 02 0.1 7 A i) NA A A, A A,
Clomazone A, A, K] A 0,05 A A A A, I, A A I I A, NA A, 0,05 WA, A, A,
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1As/Culturas/LMR (mgbg-1)  Abacaxi  Alface Arroz Banana  Batata Beterraba Cebola Cenoura Couve  Feijdo Goiaba Laranja Macd Mamdc Manga Morango Pepino Pimentdo Repolho Tomate

Clordang® NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
Clarfenapir NA NA A NA 0,05 MNA 005 MA 1 01 NA 05 A 01 MNA MNA NA 0.3 0,2 02 A
Clarfluazuron NA NA NA MA MNA MNA NA NA NA NA NA MA MA NA MNA MA NA MA 1 05 MA
Clarimuran-etilico NA NA MA MA NA MA NA NA NA NA NA NA MA NA NA MA NA MA MA MA MA
Clarotalonil NA 4 2 3 0,1 NA 1 02 NA 05 NA 05 1 3 NA NA 01 5 05 3 5

Clorpirifas 1A A MA 0,01 1 A A A TA 01 1A 2 1 MA MNA A A A MA NAE IA
Clarpirifdsmetilica NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
Clortifas 2 NA, NA, NA NA NA NA, NA, NA, NE: A NA, NE, A NA NA NA, NA, NA, NA, NA NA
Clotiadinina NA 0.1 NA NA NA NA NA NA NA 002 NA NA NA NA NA NA 01 NA NA 01 NA
Coumafas ® NA NA A NA MNA MNA NA MNA NA NA NA A NA NA MNA MNA NA MNA NA NA NA
Cresoxim metilico NA NA 00?2 MA 0,1 A NA NA NA {105 NA MA ¥ MA MA A 0,1 A MA 01 5
Dazomete NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA A WA NA NA MNA NA MNA NA NA NA
Deltametrina 001 NA 1 NA 0,01 MNA 0,03 MA 0,1 02 NA 0,1 0,02 A MNA MNA 0,03 0,01 0,01 0,03 A
Demetan-S-metil-sulfon NA NA NA MA MNA MA NA NA NA NA NA MA NA NA MNA MA NA MA MA MA MA
Diafentiurom NA NA A NA A MNA NA MA NA 03 NA 05 A A MNA MNA NA MNA 0.1 05 A
Dialate 2 WA, A, A A, N, NA, A, A, A, A WA, A, A A N, A, A, A, A, A A
Diazinona NA NA A NA MNA MNA NA MNA NA NA NA 07 05 A MNA MNA NA MNA MA NA A
Diclofluanide NA NA NA NA MNA MNA NA MNA NA NA NA A NA NA NA MNA NA MNA NA NA NA
Diclorvs NA NA NA NA MNA MNA MNA MA A NA NA A NA NA MNA MNA NA MNA NA NA NA
Dicofol NA NA MA MA NA MA NA NA NA NA NA 5 5 MA NA MA NA MA MA MA MA
Dieldrin® 1A A A MA MNA A A A TA NA 1A A A MA MNA A A A MA A MA
Difenoconazal NA 05 1 05 0.1 01 0.1 02 NA 05 02 05 05 03 032 05 0,02 05 MA 01 03
Diflubenzurom NA NA 0.1 NA NA NA NA NA NA NA NA 02 NA NA NA NA NA NA NA 05 NA
Dimetoato{dimetoato + gmetgam]5 MNA MA A MA NA NA MA MNA P& A MNA 2 2 A NA NA MA NA MA 1 MA
Dimetaormorfe NA NA NA NA 0,03 NA 02 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA 0,03 2

Diniconazale® NA NA, NA NA N, NA, NA NA, NE, NA NA A, A NA NA, NA, NA, NA, A, NA A
Qissulfutom NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
Ditiocarbamatos NA NA 3 2 1 0.3 1 03 1 03 NA 7 2 3 1 0.2 0.3 3 1 2 3

Didrom 0.1 NA A 0.1 MNA MNA NA MNA NA NA NA 01 A A A MNA NA MNA MA NA 01
Dodemarfe? NA NA NA MA NA MA NA MNA NA NA NA MA MA NA NA MA NA MA MA MA NA
Endozsulfam NA NA A MA NA MNA NA MNA NA NA NA A A A MNA MNA NA MNA MA NA A
Epmxu:mnaznl NA NA 03 01 NA MNA NA NA NA 00s NA MA MA NA MNA MNA NA MNA MA MA MA
Esfenvalerato NA NA 1 MA 0,01 MA 005 NA NA 00s NA 0,05 MA MA NA MA NA MA MA 0,08 MA
Espinosade NA NA MA MA 001 MA 001 NA NA 003 NA 0,01 0,05 NA 0,01 MA NA MA 0,02 01 MA
Espimdiclufenu NA NA A HA A MNA NA MA DA NA NA 0,03 05 03 A MNA NA MNA MA 003 A
Espiromesifena NA NA A NA A MNA NA MA NA 003 NA A A A MNA MNA NA MNA MA 0,02 A
S — A, A, A A NA, A, 1A, A, A A A, ME A A NA, A, A, A, A A A
Eteformn 05 NA 032 NA 0.1 MNA NA MNA NA 01 NA A A A 0.1 MNA NA MNA NA NA 0.1
Etiona 2 NA NA NA MNA MNA A MA MNA NA NA 2 2 NA MNA MNA NA 1 NA 2 NA
Etofernproxi NA NA 3 MA NA MA NA NA NA D& NA 02 05 NA 0.3 MA NA MA MA 05 MA
Etoprofds NA NA NA NA 0,05 NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA NA
Famoxadona NA NA NA NA 1 MNA 005 0,02 NA 002 NA 0,08 005 0n0s 0.2 MNA NA MNA NA 1 08
Fenamifos NA NA NA 0.1 0.1 MNA NA MNA A NA NA A NA NA NA NA NA NA NA 01 NA
Fenarimaol 1A A M A MNA A A A TA MA 1A A 01,05 MA MNA IA 0,05 IA MA A 0,05
Fenaraguing © WA, A, NA NE NE, NE, A, NE, NA NA WA, A NA NA NE, A, NE, A, NE NE NA
Fenbuconazole NA NA NA MA MNA MA NA NA NA NA NA MA MA NA MNA MA NA MA MA MA NA
Eenhexamide 2 NA, NA, NA A NA, NA, NA, NA, A A NA, A, A NA NA, N, NA, N, NA, NA A
Fenitrotiona NA NA A NA A MNA 005 MA NA NA NA A 05 A MNA MNA NA MNA MA NA A
Fenatrina NA NA A NA MNA MNA NA MNA NA NA NA A A A A MNA NA MNA MA NA A
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Fenoicar 2 N& NA Né Né Né Né NA NA N, NA NA N NA N& NA NA NA NA NA NA N&
Fenproximaio A& A A A A A A& A N A A 05 05 K A 001 A A& A& 0] NA
Fenpropatrina & A & & & & ] A& T i A& i i 7 A 7 A A T 0.7 A&
Fenproprimorie A A A A A A A NA N A NA N NA NA NA NA NA A A NA NA
Fenfiona A A NA NA A NA A NA NE. NA 005 05 1 NA 005 NA 0,05 A A NA 0,5
Fenioato NA NA NA NA NA NA NA NA N NA NA N NA NA NA NA NA MA NA 0, NA
Fenvaleraio NA NA N& N& N& NA NA NA N, NA NA N, NA NA NA NA NA A NA NA NA
Fipronil NA NA 0,01 NA 0,05 NA NA NA A, il NA A, NA NA A NA NA MA NA NA NA
Flazassulfurom NA NA NA NA A NA A NA NE. NA NA N NA NA NA NA NA MA A 0,1 NA
Fluasiiope-p-hutlico A& 0,05 & & 0,02 A 003 0 N i) NE 0105 NE NE A A NE A& A 0.7 A
Flufenmeurom NA NA; NA NA A NA NA NA A, NA NA 02 i NA NA NA NA A NA NA NA
Fluguinconazol NA NA NA NA A NA A NA N, 0,05 NA N, 05 NA A NA NA A A NA NA
Flusilazals 2 NA NA NA NA NA NA A NA N, NA NA A, NA NA NA NA NA A NA NA NA
Flutriafol A& A& NA& K] K] A A& A& i 0] A& . A& 05 WA A& A A& A& 0] A&
Folpete A A NA NA A A 2 NA A NA NA i i NA A NA 2 A A NA 15
Fonofos 2 NA NA NA NA NA NA NA NA N NA NA N NA NA NA NA NA A NA NA NA
Foraio NA NA NA NA 0,05 NA NA NA N 0,1 NA N NA NA NA NA NA MA NA& 0, NA
Forclorenuron 2 NA A NA B NA NA NA NA N, NA NA N, NA NA NA NA NA A NA NA NA
Fosalona A A NA NA A A A A A WA A A, A A A A A A A A A
Fosmets A A A A A A A NA A, A NA 2 1 NA NA A A A A NA NA
Fostazato A A NA 02 05 A A 0.1 N A A A NA A A A A A A A NA
Furafiocarbe A A 0,03 NA NA A A NA A 0.03 NA A NA NA A A A A A NA NA
[Halo ssufurom NA NA NA NA NA A A NA A NA NA N, NA NA A NA NA A NA NA NA
HCH{ala +heta+oeltal” NA NA NA NA NA NA NA NA N NA NA N NA NA NA NA NA A NA NA NA
Heptacloro-epoxd o NA NA NA NA NA NA NA NA N, NA NA I, NA NA NA NA NA NA NA NA NA
Heptenniss? NA NA NA NA NA A NA NA N, NA NA A, NA NA NA NA NA A NA NA NA
Hexaclorobenzen (HCET NA NA NA NA NA A NA NA N NA NA N NA NA NA NA NA A NA NA NA
Hexaconazol NA A NA NA & NA A NA N, 005 NA N, 0] NA A NA NA A NA, NA NA
Hexazinona & A & & & & A NE A, A NA A, NE NA A NA NE A A NA NA
Hexitazd NA NA NA NA NA NA A NA N, NA NA i NA NA A NA NA A A NA NA
Imazali A A A i A A A NA A, A NA 5 2 i i NA A A A NA A,
Imibenconazol & A A & & A A NE A, 0,3 NE N, 1 NA A 05 02 A A NE 7

Imidacioprico 0,05 05 NA K] 0,05 NA 005 NA 2 007 0] i NA 7 1 NA 07 05 005 05 i

Indoacare A A A A 0,05 A A, NA A, NA NA VA, NA NA 007 NA 05 A 007 0] 0,07
prodiona A 1 A A 0,02 A ] 1 A, 0] A WA, 5 NA A, 2 A 7 A 4 i

provalicare A A A A 0,06 A K] A A, NA NA WA, A NA A A A 0,05 A 0.5 K]
Lambda-cialotrina NA A i NA 0,05 NA 005 A 0,05 0.05 A 1 NA A A 05 0,01 A 002 0.05 0.1
Cinuron A A A WA 1 A 0.2 1 A, A NA W7, A NA A, A A A A A NA
Malaoxon A NE NE NA A A A A A NE NA NE NE NA A NE A A NE NE A
Malationa A B g NA A A A NA 3 B NA [ 2 NA A 1 3 A 1 3 NA
Metalaclor A A NA NA A A A A A, A NA A, A A A A A A A A NA
Metalad W A NA& 001 NA 0,05 A 05 NE A 001 NE A NE NE A NA NE A 007 D05 1

Metamidots | NA NA NA NA K] A NA NA N 001 NA N, NA NA NA NA NA A NA NA® N
Wetamiron & A & & & K] WA A& W WA N W N & WA WA WA A A& WA A&
Metconazdl A& A& A A 0,05 NA 02 005 N .05 A N A NA A K] A ik A& 005 1

Metdationa NA NA NA NA A NA NA NA N NA NA 2 0,02 NA A NA NA MA NA NA NA
Metocarhe NA NA NA NA NA NA A NA NE. NA NA N NA NA A NA NA 0,05 NA 1 NA
MEtomil A A & & K] A A NE 3 A NE . NE A A WA A A& 3 1 A
Metoxfenozide NA NA NA NA NA NA NA NA N, NA NA N, 0,2 NA NA NA NA MA NA 0,] NA
Metibuzn & A & & K] A & NE . A NE . NE A A A NE A& A 0, NE
Mevinfs NA 05 NA NA NA NA 0,1 NA 1 0,1 NA N, NA NA NA i NA MA NA 0,2 NA
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Iicl obutanil NA B, 05 hA, 0.5 NA B, A NA A NA N 0.1 N RIA A LA, R N NA 05
Wire: A A NA A A NA A, A, A A, A A A A A, A, A A A A A
Manron? NA 1A NA NA NA NA 1A A, A A A N A NA NA A, 1A N N A N
Mehuron NA A, NA A, A NA A, A, A A, NA, NA A, NA, A, NA, A, NA, NA, A, NA,
Fite o NA A NA A A, NA A A A A A A A A A A, A A A A A
Muarimo P NA A NA NA, NA, NA A, A, NA NA, NA, NA NA NA NE, NA, MA NA NA NA NA
Ondfluorfern NA A 0,05 A A, A 0,05 A A A A 0,05 A NA A A, A NA NA A NA
Paciobutrazol NA A NE A A, NA A A A A A A A A 0.02 A, A A A A, A
Bara o met] A I NE I, NE A TE A, A, NE A, A A, A F, A, A A, A A, A,
Parationa metilica NA A 02 A, 0.1 NA 0,0 A, A 005 A NA NA NA A, A, A NA NA NA NA
Pencicurom A 0,05 NA A 0.1 0.0 A 1] A 005 A, A A A A A, A A 0.1 A A
Penconazol NA NA NA NA, NA, NA NA, NA, NA A, NA NA NA NA NE, NA, A NA NA NA NA
Pendimetaina A A 005 A, K A iK] iK] A 0.1 A A A A A A, A A A A A
Permetrina NA A 0.1 A, NA, NA A, A, iN] 007 A 0,05 A A A, A, A A 0.1 03 0,05
Picloram A A i E, A A A, A, A A, A NE A A E, A A A A A NE
Picoxistroning NA A 107 A A, NA A A A .01 A A A A A A, A A A A A
Firaclostrobina A A NE, 05 K A 05 i} A i A 0.5 7 0.1 0.1 A, 0,05 [ A 07 7

Firazoros A A A A A A T A A A A A 07 A A [ 0.0% A A A 0.2
Piridabem A A A A A A A, A A A A 0.2 05 A A, A, A A A A A
Pirdafentiona NA A, NA A, 0.1 NA 7, A, A, 005 A, 1 A NZ, 2, N2, A, NZ, NZ, 05 NZ,
Pirimetar] NA A NA 0, 05 NA i [ A A A A 1 A A 1 A A A 1 5

Piriricarhe® N 1 N NA 0,05 NA 1A, A, 1 0,1 A NA A NA NA, NA, 1 N 1 1 N
Pirirmifas-etiio® NA A, NA A, A NA A, A, A, NA, NA, NA A, NA A, A, A NA, NA A, NA,
Birimitas metiico A 5 0 A, A, A A, A, 7 05 A, 5 A, A E, A, A A A A, A
Pirproiem A, A, A, N7, A, NA, N7, A, A, 001 A, 1 0,01 A, N7, A, 0,05 0.5 07 0 5

Procimidona NA 5 NA A 05 A 1] 1 A 05 A A Z A A 3 A NA NA Z 5

Procloraz A A A A A A i i A A A, A A, [ 0,7 A, A A A i A
Profznafos A A A A 005 A 005 A A, 0.1 A, A A, NA A A, 0,1 NA 0,05 1 NA
Prometrina A A A A A A 0,07 002 A A A A A A A A, A A A A A
Propamocarbe A A A A, 05 A i A, A, A, A, A A, A A, A, A A A 3 A
Propargio A, A, A, A, A, NA 7, 2, A, A, A, 5 1 A, N7, i N7, A, A, 2 A,
Propiconazol NA A 0.1 0,1 A NA A, A, A 05 A A A A A, A, A A A 0. A
Propoar NA A NA A A, NA A A A A A NA A A A A, A NA NA A NA
Protiofos NA A A A 001 A A A K] A A, 0,01 A, A A A, A NA A 1 NA
Guintozene NA 3 NA A 07 NA A A A 07 A A A, A A A, A A A 0 A
Cuizalnfope p el A I R, I, A A 0.0 A, A, AiE] A, A A, A, T, A, A A A iiE A
Rotenona: NA A NA A A, NA A A A A A A A A A A, A A A A, A
Sirnarina 007 A A 007 [ A A A A A A 0,07 002 A E S A A A A 007
Sulfentrazon 0,07 A A W A, NA A, A A A, A 0.1 A A W S A A A A A
Sulfoneturon-met] A i A W [ A I R O . [ A [ A W [ A [ i [ [
S fasulfuran NA A NA A A, NA A A, A A, A A A A A A, A A A A A
Sulfotep? A A A A A, A A A A A A A A A A A, A A A A A
Tebuconazol K] A i 005 0 0z iK] i A 0. iK] 5 0 T 0,1 K] 0.1 0.1 A 0 Z

Teburenozide NA A NA A A NA FIE A 7 A A 0.5 05 A A A, FIA M A 05 A
T ebufenpireds? NA A NA A A, NA A A, A A A A A A A A, A A A A A
Tebutiuran A A A A, A A A, A, A A, A A A A E, A, A A A A A
Temefas A A A A A, A A A A, A A, A A, A A A, A A A A, A
Terbutos NA A A 005 A, A A A A, 005 A A A, A A A, A A A A, A
Tetraconazol A A 7 0.2 001 A ] 001 A 0.2 A A 04 A 0.1 A 0.01 A A 07 0.3
Tetradifona A A A A A, A A, A, A, 1 A, Z A 005 A A, A 1 A 1 A




