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RESUMO

No presente trabalho foi realizada a avaliagdo da extragdo dos residuos de dois
agrotoxicos, (Carbofuran e Tebuconazole), em amostras de banana (Musa - spp,
Simmonds) provenientes de uma estagdo experimental da Empresa de Pesquisa
Agropecuaria de Minas Gerais (EPAMIG), cuja plantagdo foi tratada com esses dois
ingredientes ativos. Um método de extragdo foi escolhido para melhor andlise desses
agrotoxicos.

A escolha do método de extragdo foi avaliada através de ensaios de recuperagdo
dos padrdes de organoclorados (Dieldrin e Metoxicloro), organofosforado (Malation),
carbamato (Carbofuran) e triazol (Tebuconazole) que foram adicionados na amostra €
submetidos ao processo de extragdo e identificagdo. Os resultados de recuperagdo obtidos
foram em média de 67% para o Dieldrin, 77% para o Metoxicloro, 59% para o Malation,
120% para o Carbofuran e 70% para o Tebuconazole.

Foi utilizado como instrumento de analise dos extratos a cromatografia gasosa
de alta resolugdio com detetor de nitrogénio e fosforo (CGAR-DNP) e para a confirmagéo
dos padrdes Carbofuran e Tebuconazole a cromatografia gasosa com detetor seletivo de
massas (CGAR-DSM).

A quantificacdio dos residuos desses agrotoxicos nos extratos foi realizada com
auxilio de uma curva padrio de calibragio externa com seis diferentes pontos de

concentragao.
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Os resultados obtidos em 79 amostras analisadas, demonstraram em uma delas
a presenga do residuo de Carbofuran e em 19 amostras a presenga do residuo de
Tebuconazole, todas com teor dentro dos Limites Maximos de Residuos estabelecidos pelo
Codex Alimentarius.

O trabalho mostrou que os residuos de Carbofuran e Tebuconazole podem ser
analisados por cromatografia gasosa com detetor de Nitrogénio e Fosforo, bem como
podem ser manipulados, aplicando-se 0 método adotado pela EPAMIG em plantagdes de

banana com bons resultados.
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ABSTRACT

In the present work the evaluation of two pesticide residues (Carbofuran and
Tebuconazole) was accomplished in banana samples (Musa - spp, Simmonds). The samples
came from an experimental station of the Agricultural Research Company of Minas Gerais
(EPAMIG), whose plantation was treated with those two active ingredients. An extraction
method was chosen for better analysis of the pesticides.

The choice of the extraction method was evaluated through assays of recovery
of the following standards: organochlorines (Dieldrin and Methoxyclor), organophosphorus
(Malathion), carbamate (Carbofuran) and triazole (Tebuconazole), which were added in the
sample and submitted to the extraction process and identification. The obtained recovery
results were on the average of 67% for Dieldrin, 77% for Methoxyclor, 59% for Malathion,
125% for Carbofuran and 70% for Tebuconazole.

The high resolution gas chromatography with nitrogen-phosphorus detector
(HRGC - NPD) was applied as an instrument of analysis of the extracts and for the
confirmation of standards, Carbofuran and Tebuconazole, the gas chromatography with
mass selective detector (HRGC - MSD).

The quantification of those pesticide residues was done by the aid of an external
calibration curve, elaborated for each standard with six different concentration points.

The results obtained in 79 analyzed samples demonstrated in one of them the

presence of Carbofuran residue and in 19 samples the presence of Tebuconazole residue
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and all with concentration inside of the Maximum Limits of Residues established by the

Codex Alimentarius.
The work showed that the residues, Carbofuran and Tebuconazole, can be

analyzed by HRGC - NPD and also they can be manipulated by method used by EPAMIG

in banana plantations with good results.



1. INTRODUCAO

No principio, o homem era um némade, vivendo exclusivamente da caga € de
frutos silvestres. A agricultura teve seu inicio ha 10 mil anos, na Revolugdo Neolitica,
fixando o homem ao solo. As técnicas de cultivo foram, entdo, se aprimorando e se
difundindo. Nos solos argilosos da Europa, as areas eram cultivadas de 3 a 4 anos, €
abandonados, a seguir, para se regenerarem. Todavia, esta técnica falhou completamente,
quando aplicada nas Américas e na Africa, gerando areas estéreis, com erosdes
incontrolaveis. Somente a revolugdo industrial, iniciada na Ingraterra em 1780, com a
substituicio da forca muscular pela for¢a das maquinas, ¢ o desenvolvimento de
fertilizantes artificiais salvaram a agricultura nessas areas. As praticas culturais foram entéo
aperfeigoadas.

O estabelecimento de plantagdes uniformes em grandes areas veio a contribuir
para o aparecimento de pragas. Com o desenvolvimento da agricultura, fez-se necessario
novas areas € com a colonizagdo, houve a introdugdo de espécies exoticas em um novo
habitat que, na auséncia de inimigos naturais, se reproduziam rapidamente, tornando-se
outro ponto de origem de pragas. Isto motivou o uso de produtos quimicos para o controle
dessas espécies. Em 1867, o acetoarsenito de cobre foi preparado comercialmente e, a
seguir, varios outros produtos de origem vegetal, como a nicotina, estricnina, piretros, etc e
inorganicos como arsénio, fliior, antiménio, bario, boro, chumbo, cadmio e mercurio foram

utilizados no combate as pragas. Em 1939, a metodologia de controle de pragas foi



bruscamente mudada com a descoberta das propriedades inseticidas do DDT (fig 1-d) por

Paul Muller. Em 1941, pesquisadores franceses e ingleses descobriram as propriedades
inseticidas do BHC (fig 1-e) e, no final da década de 40, os alemdes introduziram os
inseticidas organofosforados (fig 1-a,b). Os carbamatos somente foram introduzidos em
meados de 1956.

Entretanto, o alto nivel de agfo bioldgica e a persisténcia dos agrotoxicos
organoclorados no meio ambiente passaram a causar preocupagfo, por seus possiveis
efeitos, a longo prazo, provocado pelo uso muitas vezes indiscriminado desses agrotoxicos,
motivando estudos sobre os niveis de residuos desses agrotoxicos em alimentos .

Hoje, para disciplinar o seu uso, cada pais conta com legisla¢do especifica. No
Brasil os 6rgdos encarregados de seu registro sdo os Ministério da Saude, da Agricultura e
do Meio Ambiente. Apds diferentes estudos realizados com o produto estabelece-se a
quantidade maxima a ser ingerida de modo a ndo oferecer risco a saude e a tolerancia, que é
a quantidade méaxima de residuo que pode permanecer no alimento, como decorréncia de

sua aplicagdo adequada, numa fase especifica, desde a sua aplicagdo até o consumo.




2. AGROTOXICOS

2.1- DEFINICAO E CLASSIFICACAO

Uma das mais completas definigGes para os agrotoxicos €, sem duvida, a da
Organizagdo para a Alimentagdo e Agricultura das Nagdes Unidas (FAO), que define um
agrotoxico como sendo: "Qualquer substincia ou mistura de substéncias utilizadas com o
objetivo de prevenir, destruir ou controlar qualquer praga, incluindo vetores de doengas
animais ou humanas, espécies indesejaveis de plantas ou animais que causem dano ou que,
de alguma forma interfiram durante a produ¢fo, processamento, estocagem, transporte ou
comercializagio de alimentos, produtos relacionados a agricultura, madeira e seus
derivados, ragdes ou ainda substincias que possam ser administradas em animais para o
controle de insetos, aracnideos ou outras pragas dentro ou sobre seus corpos". O termo
inclui ainda substincias utilizadas como reguladores do crescimento de plantas,
desfolhadores, dissecadores, ou ainda agentes para prevenir a queda prematura de frutas e
substancias aplicadas a plantagdo, antes ou depois da colheita, para prevenir a deterioragdo
durante a estocagem ou o transporte (WHO/UNEP, 1997).

Os residuos de agrotoxicos sdo definidos como sendo todas as substincias nos
alimentos de humanos ou animais, resultante do uso de agrotoxico, incluindo-se todos os
derivados, tais como: produtos de degradagdo e conversdo, metabolitos e produtos de

reacio que sdo considerados de significdncia toxicologica (ITAL, 1985).



Os agrotoxicos podem ser classificados segundo sua toxicidade € ao organismo

a que se destina controlar. Segundo este pardmetro, podemos classifica-los em inseticidas,

herbicidas, fungicidas, acaricidas, carrapaticidas e assim por diante. Em fun¢do da enorme

variedade de estruturas quimicas, dentro de cada uma destas classes, estes agrotoxicos sdo

ainda classificados em fungdo de sua estrutura, em organoclorados, organofosforados,

carbamatos e piretroides (ITAL, 1985). Cronologicamente, segundo TOLEDO e

colaboradores 1997, os agrotoxicos podem ser classificados conforme tabela 1.

Tabela 1: Classificagio cronoldgica dos agrotoxicos

GERACAO CLASSIFICACAO
Inorgéanicos (Enxofre, Arsénio, Fluoretos)
Primeira Orgénicos vegetais (Nicotina, Piretrinas naturais, Rotenona)
Orgénicos minerais (Oleos minerais)
Orgénicos sintéticos
Segunda Clorados (DDT, Heptaclor, etc.)
Fosforados (Malation, Paration, Monocrotofos, etc.)
Carbamatos (Carbaril, Carbofuran, etc.)
Piretréides (Deltametrina, Permetrina, Cipermetrina, etc.)
Terceira Microbianos e Feromdnios
Quarta Horménios juvenis (Diflubenzuron, Metroprene, etc.)
Antihormonios
Quinta Vegetal (Precocenos)

Microorganismos (Avermectin)

Dos agrotoxicos citados na Tabela 1 os mais usados s3o os organoclorados,

organofosforados, carbamatos e piretroides (figura 1- a-f).



Organoclorados: Sdo hidrocarbonetos clorados que formam um grupo relativamente

grande de agrotoxicos, com consideravel diversidade de estruturas, propriedades e uso. S&o
substdncias bioacumulativas, estaveis, com baixa solubilidade em d4gua e alta

lipossolubilidade (WALKER e colaboradores, 1996) (figura 1 - d-e).

Organofosforados: E uma importante classe de agrotéxicos, na maioria dos casos ésteres
dos acidos fosforico e fosfonico ou seus acidos derivados. Sua nomenclatura mais usual
estad baseada nos atomos e/ou radicais que se ligam ao atomo central de foésforo. Sdo

altamente toxicos, agindo no sistema nervoso central levando a morte por insuficiéncia

respiratoria (RICKET e colaboradores, 1986) (figura 1 - a-b).

Carbamatos: Siao derivados dos acidos N-metilcarbdmico e N, N-dimetilcarbdmico. Uma
grande quantidade de agrotoxicos contendo nitrogénio sdo caracterizados pela presenga em
sua estrutura dos grupos funcionais carbamato, urea ou anéis de triazina. Sdo considerados

bastante toxicos para os mamiferos, inibindo a acetilcolinestérase de maneira reversivel

(LOOSLI, 1994) (figura 1 - f).

Piretroides: Sdo composto sintéticos que formam o grupo mais recente de inseticidas no
mercado. Derivam de um grupo de inseticidas bem mais antigo chamado piretrinas, que sdo
extraidas de folhas secas de crisdntemos. As piretrinas sdo ésteres dos acidos crisantémico
ou pirétrico, com os ceto-alcoois piretrolona ou cinerolona. Dentre esse grupo destacam-se
a nicotina e a rotenona, extraidos respectivamente das plantas Nicotiana tabacum e Derris

eliptica (LOOSLI, 1994) (figura 1 - ¢).



Os agrotoxicos podem também ser classificados quanto a sua agdio e sua

toxicidade (ITAL, 1985).
De acordo com sua ag#o, so classificados em:

De contato: que matam 0s insetos por meio de contato com alguma parte do seu corpo;
Estomacais: que penetram nos insetos através dos orgdos de seu sistema alimentar e os
matam como resultado da entrada do veneno no intestino;

Sistémicos: que sdo capazes de se movimentar inalterados ou transformados em

metabolitos toxicos, através do sistema vascular das plantas e invenenam os insetos que

delas se alimentam

Fumigantes: que penetram no inseto através do sistema respiratorio.

De acordo com a sua toxicidade, sdo classificados em:
I- altamente toxicos,

II- mediamente toxicos,

III- pouco toxicos

V- praticamente ndo toxicos.

As formulagdes também sdo avaliadas e classificadas e € possivel um mesmo
principio ativo ter formulagdes de classes diferentes.
Esta classificagdo é de grande importincia para normas regulamentadoras de

rotulagem, comercializagio e aplicagdo desses produtos.




No Brasil os produtos da classe I e II sdo de venda controlada (receituario

agrondmico) bem como os das classes III e IV que sdo considerados poluentes ambientais.
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Figura 1- Exemplos de estruturas moleculares dos agrotoxicos: organofosforados (a) e (b),
piretroide (c) organoclorado (d) e (e), e carbamato (f).



2.2- IMPORTANCIA DO USO DE AGROTOXICOS

Enquanto o aumento da populagdo mundial atinge mais ou menos 20 milhdes
de pessoas por ano, o que evidentemente resulta em maior consumo de alimentos,
requerendo um melhor aproveitamento das colheitas, a importincia da produgdo e da
aplicagio dos agrotoxicos € inquestionavel. Nos Estados Unidos, 34 mil produtos
fitossanitarios derivados de 600 ingredientes ativos estdo registrados, dos quais 20 mil para
uso agricola. Unicamente como referéncia, cabe destacar que a produgdo mundial de
agrotoxicos passou de 0,13 milhdo de ton em 1945 a 1,8 milhdes em 1975. O consumo
mundial de agrotdxicos por parte dos agricultores foi avaliado em 20 trilhdes de dolares
(HERRMAN, 1993). S6 na Unido Européia sdo utilizadas mais de 300 mil ton. O menor
consumo, em termos mundiais, localiza-se nos paises subdesenvolvidos, que representam
49% da populagio mundial € 46% da drea total cultivada (LOMBARDO, 1989).

Aos paises desenvolvidos sdo atribuidos aproximadamente 50% da produgéo
agricola, inclusive com a aplicagdo de agrotoxicos em grande escala, enquanto que no
terceiro mundo se perde cerca de 70% das colheitas. A expectativa de que estes paises
venham a dobrar sua produtividade para suportar o aumento da populagdo nos proximos 20
anos ¢ ainda remota. Em contraste com esta necessidade, parte das regides em
desenvolvimento (situadas na Africa, América Latina e Asia) ndo conta ainda com infra -
estrutura suficiente para regular e controlar eficazmente o uso de agrotoxicos e para
assegurar efeitos minimos a satide publica ¢ ao meio ambiente. Consequentemente, grande
parte dos casos de mortes por intoxicagdo com agrotdxicos e contaminagdo ambiental se

produzem nestes paises. S6 para exemplificar, durante as décadas de 70 - 80, o Governo




chinés generalizou o uso de agrotoxicos, para duplicar a produtividade e, como resultado
tornou-se um dos paises mais afetados por contaminagdo (EL SEBAE, 1993).

O consumo de agrotoxicos no Brasil cresceu cerca de 44% em apenas 10 anos.
Varios fatores tém contribuido para o aumento no consumo destes produtos. Um deles € a
falta de informacdo basica por parte dos agricultores, além da utilizagdo de equipamentos
obsoletos, que tém levado grande parte dos trabalhadores rurais a pulverizar mais veneno
que o necessario. Como conseqiiéncia, os casos de intoxicagdo e 6bitos por ingestdo e/ou
inalacdo de agrotdxicos tém crescido assustadoramente nos tltimos 20 anos. Paralelamente,
o faturamento no setor de vendas de agrotdxicos no Brasil sinaliza que o consumo continua
em alta. Somente entre 93 € 97, as vendas cresceram 104%, de US$ 1,05 bilhGes para US$
2,161 bilhdes. Apesar disso, as perdas atribuidas as pragas e doengas ndo sofreram redugdo
drastica no mesmo periodo. Estes e outros dados demonstram que somente 0 uso € o
manejo adequados dos agrotoxicos podem resultar em ganhos de produtividade, sem no
entanto ocasionar contaminagdo nos alimentos € no ambiente (FOLHA DE SAO PAULO,
1999).

Os alimentos podem ser contaminados por residuos de agrotoxicos de diversas
maneiras; através de pulverizagdo direta das culturas, ragdes contaminadas e ingeridas pelos
animais, afetando a carne, leite, gordura, etc; arraste dos agrotdxicos pelas chuvas e
descarte de agrotoxicos em rios e mares pelas industrias quimicas, contaminando os
animais aquaticos, principalmente os peixes. A contaminagdo € os prejuizos, em sua
maioria, resultam do uso excessivo, indiscriminado e incontrolado de agrotoxicos. O

homem, como ultimo integrante do ciclo bioldgico, contamina-se ao se alimentar de
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produtos contaminados tanto in natura como processados, e pode-se até contaminar o bebé

ao amamenta-lo (ITAL, 1985).

2.3 - REGULAMENTACAO E CONTROLE

O registro de novo composto com propriedades de agrotoxico € cada vez mais
complexo, exigindo controles ambientais e toxicologicos crescentemente mais rigorosos, a
fim de minimizar a presenga de seus residuos € sua agéo nociva contra a saude humana € o
ecossistema em geral. Neste sentido, pode-se destacar os poucos meses de investigagdo que
eram exigidos para o registro de agrotoxicos em 1950, frente ao periodo de cerca de 10
anos imprescindiveis para que se possa concluir todos os ensaios de toxidade e persisténcia
que a Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) exige, na atualidade
(HERRMAN, 1993). Assim sendo, a introdug¢do de novos compostos mais seguros e
eficazes no mercado é muito lenta e onerosa. Por outro lado, os compostos que causam
preocupagdo internacional, por motivos relacionados a protecdo do ser humano e do
ambiente, sdo proibidos ou severamente restringidos, tanto na sua comercializa¢do quanto
aplicagio. Aqui, cabe destacar diversos agrotoxicos clorados como o Aldrin, Dieldrin,
DDT, Endrin, Hexaclorociclodieno, Heptacloro ou Hexaclorobenzeno.

A regulamentag@o quanto ao uso dos produtos fitossanitarios estd baseada ndo
sé no controle das classes quimicas dos principios ativos autorizados para uso como
agrotoxico, mas também no estabelecimento de nivel de referéncia, que corresponde a
quantidade maxima de residuo de determinado agrotéxico que pode ser aceita em cada

alimento, quando destinado ao consumo humano. Em tese, o cumprimento destes limites
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maximos de residuos (LMR) permite preservar a saude do consumidor da agdo toxica
destes compostos. Neste sentido, diversos organismos nacionais € internacionais estdo
encarregados de estabelecer tais limites. Em 1962 foi criada, em nivel internacional, a
chamada "Codex Alimentarius Commission"”, um corpo subsidiario da FAO e da
Organizagio Mundial da Saude (WHO), encarregado de proteger a satde dos
consumidores. Esta comissdo constitui-se, na atualidade, numa organizagdo multinacional,
aberta a todos os membros da FAO e da WHO. Em 1991, 137 nagdes participaram no
Codex. A contribui¢do do Codex de particular relevéincia € o estabelecimento dos valores

de LMR recomendados, € que podem ser aceitos livremente pelos paises membros.

2.4- LEGISLACOES E LIMITES PERMITIDOS

Nos Estados Unidos, o orgdo responsavel pelo estabelecimento das tolerdncias
¢ a EPA, e o responsavel pelo cumprimento dos limites fixados pela legislagdo ¢ a
Administragio de Drogas € Alimentos (FDA) (MARKUS, 1992). O rigido controle
estabelecido por tais organismos surgiu, paulatinamente, com os casos de contaminagdo por
agrotoxicos em alimentos, que foram ainda mais pronunciados no final da década de 80
(FERRER & CABRAL, 1991). Tais érgdos contam com legislag@o propria, € os valores de
referéncia estipulados tém sido freqiientemente revistos, uma vez que os métodos analiticos
e a instrumentagio tém se tornado, ao longo dos anos, cada vez mais eficazes.

Na Unido Européia existem diversas diretrizes que estabelecem os LMR, e estas
devem ser adotadas por todos os Estados membros (KLEIN e colaboradores, 1993). Tais

diretrizes variam conforme a classe dos agrotoxicos e os tipos de alimentos estudados. A
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harmonizagéo adotada por estas nagdes incluem duas linhas fundamentais. A primeira ¢ a
fixagdo dos Limites Maximos de Residuos Comunitarios para cada agrotoxico nos
diferentes produtos ou grupos de produtos vegetais. A segunda € o estabelecimento de
sistema de vigilancia das concentragdes de residuos de agrotoxicos nos produtos vegetais
que sdo colocados em circulagdo no Mercado Comunitario. Neste sentido, cada estado

membro da Unido Européia é encarregado de executar programas de inspe¢do para impedir

que produtos de origem vegetal ou animal que contenham residuos superiores aos

contetudos maximos estabelecidos sejam colocados no mercado.

No Brasil, a fixagdo dos valores de referéncia ¢ feita pelo Ministério da

Agricultura, Pecudria e Abastecimento, mediante portarias que sdo publicadas em Didrio

Oficial. Tais portarias estabelecem 0s valores de LMR, as culturas para os quais o principio

ativo é liberado, as formas de aplicagdo e o tempo de caréncia, isto €, o tempo estabelecido

entre a aplicagio do produto ¢ a colheita do alimento. Estes dados dos diversos agrotoxicos

foram compilados pela Fundagdo Cargil (FUNDAGAO CARGIL, 1991) e outra versdo

mais atualizada, que exclui 08 agrotoxicos recentemente banidos do mercado, foi elaborada

pelo International Life Science Institute of Brazil (ILSE). O Ministério da Agricultura,

Pecuaria ¢ Abastecimento langou, por meio da Secretaria de Defesa e Inspegdo Vegetal e da

Coordenagdo de Fiscalizagdo de Agrotoxicos, o0 AGROFIT 97, cujo principal objetivo seria

padronizar os valores de LMR e direcionar 0s orgdos estaduais de controle de uso e

aplicacdo dos agrotoxicos. O Instituto de Satude do Distrito Federal (ISDF) colocou

informagdes acerca das culturas € dos agroquimicos destinados a sua prote¢do, quantidades

cia, suficientes para organizar o programa

a serem aplicadas e tempos de caren

(ISDF, 1997). A versdo mais atual do referido

computacional denominado LabPest
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programa contém informagdes bem detalhadas também sobre as ultimas portarias que

foram langadas pelo Ministério da Agricultura.

Cada Governo Estadual conta com seu proprio mecanismo de controle e
vigilancia, mediante suas Secretarias Municipais, o que dificulta, de certa forma, a
regulamentagdo e a fiscalizagao em nivel nacional. Indiscutivelmente, a legislagdo vigente
necessita ser revista com certa urgéncia, a fim de estabelecer diretriz tinica para controle e
vigilancia de residuos de agrotéxicos em alimentos € no ambiente.

Outro ponto que deve ser ressaltado ¢ o fato da legislagdo ser baseada em
valores de LMR calculados para paises europeus, como por exemplo a Alemanha, e
extraidos principalmente dos registros do Codex, sem ter sido ainda revista com relagio a
estes valores. Para exemplificar, hoje os paises membros da Unido Européia estabelecem
como LMR para o inseticida Carbaril - um inseticida carbamato largamente utilizado na
do - na cultura da laranja, o valor de 2 ppm. No Brasil, este valor

agricultura em todo o mun

continua sendo, desde o dia em que foi fixado, de 7 ppm (ILSE, 1995).

2.5- EXTRACAO DE RESIDUOS DE AGROTOXICOS

As andlises de residuos de agrotoxicos sdo extremamente trabalhosas e

criteriosas devido as pequenas quantidades dos analitos a serem extraidas e quantificadas e

as grandes quantidades de substincias interferentes as técnicas analiticas utilizadas. O

procedimento de extragao ¢ determinado pelo tipo de amostra e quais agrotéxicos serdo

analisados.
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Os métodos de analise de residuos de agrotdxico podem ser classificados em:
monoresiduo, quando destinado a um composto especifico, multiresiduo (MRM), quando
destinado a analisar uma faixa de classes de agrotoxicos ou multiresiduo especial (SMRM)
quando destinado a residuos de uma classe especifica de agrotoxicos. Em geral, os métodos
consistem dos seguintes passos basicos: extragdo dos analitos da matriz da amostra;
limpeza para remover co-extrativos interferentes, conversdo do analito para derivados mais
detectaveis, se for o caso; separagao dos analitos um dos outros e de interferentes
remanescentes, usualmente por cromatografia gasosa ou por cromatografia liquida de alta
eficiéncia, seguida pela detecgdo dos analitos; quantificagdo utilizando padrdes das

substancias e confirmacdo do resultado por técnica suplementar, como espectrometria de

massas (SHERMA, 1993).

Existem alguns critérios para a escolha do solvente de extragdo, sdo eles: o
solvente ndo deve reagir com os agrotoxicos; deve-se considerar: a polaridade dos

agrotoxicos e sua solubilidade; tipo de amostra laboratorial (conteido de agua, gordura,

agucar, etc.); toxicidade do solvente; volatilidade do solvente; pureza do solvente; prego do

solvente e o tipo de método: multiresiduo ou néo (ITAL, 1985).

Como as amostras tém diferentes caracteristicas empregam-se diferentes

metodologias de extragao. Solventes polares sdo usados com frequéncia, como: acetonitrila

saturada com hexano. Como solventes apolares sdo muito utilizados o hexano e o éter de

petroleo (ITAL, 1985).

Sob o ponto de vista operacional, os primeiros métodos de anélise eram

extremamente longos, tediosos € complexos, quando comparados com outros métodos

écnicas como a cromatografia em papel ou determinagdes

desenvolvidos posteriormente. T
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colorimétricas exigiam numerosas € laboriosas purificagdes do extrato da amostra, de modo
a permitir identificagdo apropriada e quantificagdo dos residuos presentes. A implantagdo
da cromatografia gasosa (CG), assim como o desenvolvimento do detetor por captura de
elétrons (DCE), estendeu e facilitou o desenvolvimento dos métodos de analise dos
agrotoxicos halogenados. No entanto, a capacidade de certos compostos naturais com
atomos eletronegativos para produzir resposta com o DCE implica ainda na necessidade de

se realizar adequada purificagdo (TOLEDO e colaboradores, 1997).

2.6- PURIFICACAO DO EXTRATO

O procedimento de purificagio ¢ uma das etapas mais importantes da

metodologia, pois os agrotoxicos e interferentes (coextrativos) estdo presentes juntos no

extrato. Dentre os interferentes citamos: aminas volateis, fenois, acidos orgénicos, ftalatos
3

organicos, agucares, 4leos vegetais, gordura, clorofila e outros pigmentos (TOLEDO e

colaboradores, 1997).

Na partigdo liquido-liquido entre duas fases imisciveis ocorre a separa¢do de
compostos de diferentes solubilidades. Levando-se em consideragdo a capacidade extrativa

do solvente ou sistemas de solventes, os residuos de agrotoxicos podem ser extraidos e

separados da maioria dos coextrativos das amostras.

Dependendo do sistema de detecg@o € necessario outro tipo de purifica¢do o

qual ¢ realizado através de coluna cromatografica. Esse sistema cromatografico consiste de

uma fase estacionaria (adsorvente) € uma fase movel (eluente). A fase estacionaria ¢ um

material solido ativo (florisil, silica gel, celite, alumina) e a fase movel € um solvente
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organico ou mistura de diferentes solventes. Os compostos que ficam fortemente
adsorvidos na superficie da fase estaciondria levam mais tempo para serem eluidos, e
consequentemente os que ficam menos adsorvidos levam menos tempo para eluigdo. Os
adsorventes devem ter particulas uniformes e esféricas de 0,1 - 0,2 mm de area, devendo ser
previamente ativados ¢ guardados em dessecador. A porcentagem de desativagdo deve ser

realizada de acordo com a metodologia estabelecida envolvendo estudos de recuperagéo.

2.7- CONCENTRACAO DO EXTRATO

Uma vez que o enfoque analitico ¢ a detecg@o de residuos de agrotoxicos e estes

se encontram numa faixa de concentragdo muito baixa classificada como trago, mg/kg , ¢

necessario que o extrato seja concentrado.

As concentragdes podem ser efetuadas em Kuderna-Danish ou evaporador
rotativo. A temperatura do banho maria de ambos os sistemas deve ser rigorosamente

controlada devido a instabilidade de certos agrotdxicos a altas temperaturas.
Kuderna-Danish ¢ um aparelho muito eficiente para remover grandes

quantidades de solventes. Consiste de um tubo, frasco coletor € de uma coluna de Snyder

(figura 2-a).

O sistema de evaporador rotativo tem a vantagem de, uma vez fixada a

temperatura do banho maria, promover uma rotagdo do baldo que contém o extrato. Esse

movimento rotativo permite que todo extrato entre em contato com a temperatura do banho

uave, evitando-se explosoes do solvente (figura 2-b).

tornando a evaporagdo mais S
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O extrato nessa etapa, ndo ¢ levado a secura. Concentra-se até
aproximadamente 5 mL a fim de se evitar que certos agrotoxicos sejam arrastados durante o

processo final de evaporagao.

g o

a [ ! b

Figura 2- Ilustragdo de aparelhos concentradores de Kuderna - Danish (a) e Evaporador
rotativo (b).

» 8. IDENTIFICACAO DE RESIDUO DE AGROTOXICO

A cromatografia é uma das téenicas mais difundidas para a determinagdo de

residuos de agrotoxicos (TOLEDO e colaboradores, 1997). E um processo fisico-quimico

de separagdo, onde a amostra ou padrdo, apos serem volatilizados no injetor, sio
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transportados em uma fase movel (gas ou liquido) e percolam através da fase estaciondria
da coluna, onde ocorre a separagdo de seus componentes quimicos. Estas substancias sdo

particionadas se a fase € liquida, ou adsorvidas quando solidas. Existe um equilibrio

dindmico entre as duas fases de acordo com as solubilidades relativas e demais

caracteristicas fisico-quimicas.

A seletividade, eficiéncia e capacidade da coluna sdo os fatores cuja

combinag@o levam a uma maior ou menor resolugdo.

No sistema cromatografico, os detetores especificos fornecem a informagao

sobre os compostos separados na coluna. Existem diversos tipos de detetores disponiveis no

mercado, sendo que os mais utilizados sdo o DFC (Detetor fotométrico de chama), DNP

(Detetor de nitrogénio € fosforo), DCT (detetor de condutividade térmica), o DCE (detetor

de capturas de elétrons) € 0 DSM (detetor seletivo de massas).

Cada detetor possui caracteristicas proprias, que estdo resumidas nas descrigdes
abaixo.

Detetor Fotométrico de Chama — DFC

Tem uma chama redutora onde os compostos sd@o queimados. Detecta a luz

emitida pelo S2 (394 nm) ou HPO (526 nm) como sinal. E sensivel a compostos orginicos

contendo S e P organicos (troca de filtros), ndo ¢ linear para S, o C rouba sinal do S ou do P

e é muito sensivel as vaz0es.
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Detetor de Termocondutividade — DTC

£ uma montagem onde um filamento s6 recebe gés de arraste e outro recebe gas

da coluna. Quando um componente sai da coluna, muda a temperatura do filamento e o

desequilibrio da ponte ¢ o sinal.

E universal, ndo destrutivo, pouco sensivel, muito sujeito a corrosdo por

cOmpostos COITosivos € queima os filamentos se faltar gas de arraste.

Detetor de Captura de Elétrons - DCE

Tem uma fonte radioativa (Ni“) que emite particulas beta, elétrons de altissima

velocidade, que se transformam em elétrons lentos pelo choque com o gas de arraste e sdo

coletados pelo anodo, gerando uma corrente elétrica constante. Quando algum componente

que sai da coluna consegue capturar elétrons, a corrente de fundo diminui, gerando o sinal

Os detetores especificos de nitrogénio e fosforo e o seletivo de massas, estdo

ui mais detalhados por terem sido utilizados no presente trabalho.

aq

Detetor de Nitrogénio e Fésforo — DNP

O detetor de nitrogénio € fosforo é constituido de uma fonte de metal alcalino

polarizada e um coletor. Em suas condigdes de operagdo, ndo existe chama mas s um

plasma, que forma jons negativos por interagdo catalitica entre metais alcalinos e

compostos de nitrogénio ou fosforo.
Os ions negativos S0 coletados para produzir uma corrente que € medida num

amplificador eletrométrico.
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O DNP ¢ altamente indicado na detecgdo seletiva e especifica de compostos
organicos contendo N ou P na presen¢a de outras classes de compostos ou em quantidades
extremamente pequenas. A operagdo ocorre com Ny, Hy € ar como no detetor de ionizagdo

de chama ou no fotométrico, porém com uma relagdo otimizada para N ou P que mantém,

devido a um potencial elétrico, um estado de plasma sem chama.
O gas de arraste, que carrega 0s COmpostos provenientes da coluna é misturado

com H, antes de sair pelo bocal de quartzo. Lateralmente ao bocal, passam cerca de 120mL

de ar por minuto.

A pastilha alcalina é aquecida com uma fonte de corrente e polarizada

negativamente com 150V ou cerca de 20V, constituindo-se no eletrodo polarizador. O

eletrodo coletor acha-se situado sobre a pastilha aquecida (eletrodo polarizador) e € ligado

diretamente no amplificador com um cabo blindado de alta isolag@o (figura 3).

A resposta do detetor ¢ uma fungdo da temperatura de aquecimento da pastilha

e é medida indiretamente pela corrente de fundo, que deve ser medida e ajustada a0 mesmo

valor antes de cada analise.
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= = | Polsrizador
1 PPconalll elotrométrico
e ———u-a - Pastilhe
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Figura 3: [lustragdo geral de operagdo do CGAR-DNP.

Com o decorrer do tempo de uso, © limite de detecgdo e a seletividade

diminuem, tornando-s€ necessarias maiores correntes de aquecimento para se obterem a

mesma corrente de fundo € 2 mesma sensibilidade.

A vida util de uma pastilha esta estimada entre 3 meses a 1 ano. Ela depende do

cuidado de uso, dos tipos de solventes empregados, das condigdes de operagdo, da corrente

de aquecimento, etc. um excesso da corrente de aquecimento pode queimar a pastilha em

fracdo de segundo (CIOLA, 1985)




Detetor Seletivo de Massas — DSM.

O detetor seletivo de massas ¢ uma ferramenta poderosa que permite ao analista
obter a massa molecular dos compostos e pode, inclusive, permitir a identificagdo da
formula molecular. O principio da espectrometria de massa é simples, uma molécula ¢é

fragmentada gerando um ion de carga positiva ou negativa, que sera detectado. A

abundéncia da deteccdo dos fons associada a sua massa (m/z) gera um espectro de massas

que pode ser interpretado. Os dados gerados pelo coletor de ions podem ser tabelados ou

demonstrados graficamente. As diferengas entre os espectrometros estdo, principalmente

nos métodos de ionizagdo € de deteccdo, existindo diversos modelos disponiveis no

mercado (SPLITTER & TURECEK, 1993).

Um equipamento muito utilizado ¢ 0 CGAR-EM, com ionizag@o por feixe de

elétron, gerado através de um filamento que gera 70 eV, com filtro de massas tipo

quadrupolo. O filtro tipo quadrupolo utiliza quatro barras sujeitas a diferenga de potencial,

por onde os ions atravessam paralelamente aos polos na dire¢do z, porém oscilam de modo

complexo nas diregdes X © y descrevendo um movimento helicoidal, devido a aplicagdo

simultdnea de corrente continua de voltagem ¢ radiofrequéncia de voltagem aos pdlos.

; 12 af i m ion parti :
Existe uma "oscilagao estavel" que faz com que U n particular chegue a extremidade do

quadrupolo sem tocar nos polos. Esta condigdo depende da razdo m/z do ion, desta maneira,

condigdo de voltagem, 0 que permite realizar uma varredura de

o filtro ¢é feito variando-s¢ @
CAN. (SILVERSTEIN ¢ colaboradores, 1994).

massas, conhecida como 5




2.9- QUANTIFICACAO DOS RESIDUOS

A precisdo da quantificagdo depende do uso de padrdes de referéncia de alta

pureza e de se trabalhar na faixa de linearidade entre a quantidade do analito e o nivel

analitico do detector. Quando a resposta ndo ¢ linear, ajustes devem ser feitos

A quantificagio € baseada na propor¢do simples da quantidade de analito do

padrio com a da amostra. Em analise cromatografica, Pode-se utilizar como base para

quantificagio a altura do pico, quando 0 mesmMo ¢ estreito e drea para os picos mais largos

corrigindo-se os desvios da linha de base. O calculo pode ser manual ou eletronico

Integradores fornecem dados de retengdo, area, altura e atualmente os microcomputadores

além destes dados, possuem recursos para minimizar erros no calculo, bem como efetuar

outros, além de elaboragdo destes dados com a utilizagdo de programas especificos

Na maioria das analises trabalha-se com padronizagdo externa. Pode-se

trabalhar com padrdo interno em casos especificos.

As curvas de calibragdo sio realizadas com padrdes em concentragdes que

respondam na faixa de linearidade do detector.

Durante os ultimos anos, a introducdo de novos agrotoxicos, a necessidade de

o incremento nas exigéncias relativas a duragdo, ao custo das analises e

maiores controles €

4 confiabilidade dos resultados analiticos tornaram imprescindivel continua revisio e

melhoria nos métodos analiticos disponivets. Preferencialmente, os métodos multiresiduos
deveriam permitir rapidas identificagdes € quantificagdes de grande numero de agrotoxicos
riedade de amostras, com a sensibilidade exigida pelas legislagdes vigentes.

todos multiresiduos disponiveis permitam analisar um nimero

em grande va

No entanto, embora 08 me
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elevado de agrotéxicos, em determinados tipos de matrizes as condigdes analiticas podem

ndo ser adequadas, e a sensibilidade dos métodos propostos tende a ser baixa. Muitos

agrotéxicos e seus produtos de degradagdo, em especial os de elevada polaridade, ndo

podem ser determinados pelos métodos por CGAR anteriormente citados. Atualmente, os

principais métodos multiresiduos podem detectar cerca de 200 dos aproximadamente 750

agrotoxicos ou metabdlitos que devem ser analisados pelas agéncias de controle. Por outro

lado, os métodos multiresiduos devem ser suficientemente sensiveis (com limites de

quantificagdo inferiores aos LMR), precisos (com desvios padrdes inferiores a 20%) e

exatos (com recuperagoes superiores a 70%), para que possam ser utilizados com

propdsitos de regulamentagdo € controle, e aceitos pela comunidade cientifica (WALSH e

colaboradores, 1993). Além disso, os métodos devem ser econdmicos e facilmente

aplicados pelos laboratérios de analise de residuos.

Vérios autores ja cogitaram a necessidade de s efetuar certas modificagGes nas

diferentes etapas experimentais dos métodos analiticos atuais, de modo a simplifica-los e

adapta-los as necessidades dos organismos de controle. Além disso, em futuro proximo, a

maioria dos métodos de analise deverdo dispor de procedimentos que respeitem mais a

saude humana e 0 ambiente.

Concretamente, a investigagdo € 0 desenvolvimento de novos métodos, sejam

eles multiresiduos ou nao, multimatrizes ou nao, pretendem alcancar os seguintes objetivos

gerais: Simplificar € automatizar 0S procedimentos de tratamento das amostras, reduzir o

consumo de solventes orgdnicos © eliminar aqueles que sdo considerados téxicos ou

prejudiciais.
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A microextracdo por fase solida (MEFS) € uma opgdo relativamente recente,
tendo como grande vantagem a nao utiliza¢do de solventes e alto poder de concentragdo

além de aplicavel a muitos tipos de analitos e facilitar o transporte do material extraido para

o cromatografo gasoso (PAWLISZYN, 1997).
5.10- ALGUMAS PUBLICACOES SOBRE DETERMINACAO DE RESIDUOS

Sio numerosos 0s trabalhos existentes na literatura sobre a determinagdo de

residuos de agrotoxicos em alimentos.

RIPLEY ¢ colaboradores (2000), verificaram a existéncia de residuos de

agrotoxicos detectaveis em frutas (91,4% das amostras) e em vegetais (56,6%). As analises

efetuadas por este grupo, T evelaram que 3,2% dos vegetais e 3,1% das frutas apresentaram

teores de agrotoxicos que excedem 0s LMRs recomendados. Em algumas frutas detectou-se

residuos pertencentes a €inco grupos de agrotoxicos diferentes tais como captan,

ditiocarbamato, endosulfan, paration, iprodione, azinfos, etc.

BARCELO e colaboradores (1993) utilizaram para extragdo de agrotoxicos

artuchos C18, onde os ensaios de recuperagio

organofosforados uma fase solida através de ¢

de padrio demonstraram que o uso destes cartuchos permite atingir valores dentro da faixa

de 70-130%, recomendada pela EPA para este nivel de detec¢do. Eles utilizaram, para

identificagdo, diferentes técnicas cromatograficas aplicadas a identificagdo de agrotoxicos

organofosforados, onde um CGAR-DNP com trés diferentes tipos de coluna capilares foi

utilizado. A espectrometria de massas foi utilizada como técnica confirmativa.
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OKUMURA & NISHIKAWA (1995), determinaram 14 agrotoxicos
organofosforados em amostras ambientais utilizando um CGAR-DSM como técnica Gnica

de identificacdio e para quantificar, foi utilizado monitoramento seletivo de ions (MIS). Para

extracdo foi realizada uma partigdo liquido-liquido com diclorometano. Os resultados

apresentaram um limite de detecgdo bastante baixo, na ordem de 0,01pg/mL, confirmando

a sensibilidade do monitoramento seletivo de ions para quantificagio.
LACASSIE e colaboradores (1998), utilizaram um método de multiresiduo para

analise de varias classes de agrotoxicos usados no tratamento de magds e péras. Para

extragio foi utilizada uma mistura de solventes (acetona-diclorometano-hexano, 50:20:30,

v/v/v) e para determinagdo utilizou-se CGAR-DSM. A recuperagdo foi entre 55 € 98% e os

limites de detecgdo € quantificagdo variaram respectivamente, de 0,01 para 0,05 mg/kg e de

0,02 para 0,1 mg/kg.

SILVA e colaboradores (1999), determinaram 11 agrotéxicos organofosforados

em agua usando MEFS e CGAR-DSM. A fibra utilizada foi de 100um de

polidimetilsiloxano. O método foi avaliado com relagdo ao tempo de exposi¢do, limite de

detecgdo, linearidade e precisio. O limite de detecgdo dependeu de cada agrotdxico e

variou em torno de pg/mL. A linearidade foi satisfatéria com coeficientes de correlagio de

0,993. A precisdo do método foi determinada por extragdo de padrdo aquoso de 4,0pg/mL

. 5 0
com coeficiente de variagao entre 5,7 a 17,2%.

VITALI e colaboradores (1999), determinaram em vinho, 14 agrotoxicos mais

frequentemente usados cm uvas, aplicando MEFS combinada com CGAR-DSM. Sobre

agitacio magnética a fibra de 100pm de polidimetisiloxano foi imersa diretamente na

=
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amostra. O tempo de absorgéo foi de 30 min e o de dessor¢do no injetor foi de 3 min a

250°C. Os resultados mostraram quantidade minima detectavel variando de 0,10ng/mL a

6,0pug/mL e precisio de 9,7% a 18%.

3. BANANA - CLASSIFICACAO, DOENCAS E PRAGAS

3.1- BANANA - Musa spp, Simmonds

A bananicultura tem evoluido consideravelmente nas ultimas trés décadas, por

ser um dos cultivos perenes de mais rapido retorno do capital investido. Apresenta um

fluxo continuo de produgdo a partir do primeiro ano, o que a torna muito atraente para os

agricultores. E uma das frutas mais consumidas no mundo, sendo o Brasil o quarto maior

produtor, o maior consumidor ¢ um dos maiores exportadores (ALVES 1997). Contudo, os
sistemas de cultivo utilizados precisam buscar, sempre, os avangos tecnologicos
disponiveis, para que s€ obtenham boas produtividades e um produto da melhor qualidade

possivel, atingindo-se adequadamente a etapa final da cadeia produtiva da banana, ou seja o
bre os niveis de residuos de agrotoxicos

consumidor. O que torna indispensavel estudos so

na banana para exportagao.

3.1.1- CLASSIFICACAO BOTANICA E PRINCIPAIS CULTIVARES

As bananeiras produtoras de frutos comestiveis s@o plantas da classe das

Monocotileddneas, ordem gcitaminales, familia Musaceae, onde se encontram as
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subfamilias Heliconioideae, Strelitzioideae e Musoideae. Esta tltima inclui, além do género

Ensete, o género Musa, constituido por quatro séries ou se¢des: Australimusa, Callimusa
2 >

Rhodochlamys e (Eu-) Musa (SIMMONDS, 1973).

A maioria das cultivares de banana originou-se do Continente Asiatico, embora

existam centros secundarios de origem na Africa Oriental e nas ilhas do Pacifico, além de

um importante centro de diversidade na Africa Ocidental (ALVES, 1997).

A bananeira ¢ uma planta herbacea, caracterizada pela exuberdncia de suas

formas e dimensdes das folhas. Possui tronco curto e subterrdneo, denominado de rizoma,

que constitui um 0rgdo de reserva, onde se inserem as raizes adventicias e fibrosas. O

pseudocaule, resultante da unido das bainhas foliares, termina com uma copa de folhas

longas e largas, com nervura central desenvolvida. Do centro da copa emerge a

inflorescéncia com bracteas ovaladas de coloragdo normalmente roxo - avermelhada, em

cujas axilas nascem as flores. Cada grupo de flores reunidas forma uma penca (mio) com

um numero variavel de frutos (dedos), originados por partenocarpia. Os frutos inicialmente

sdo verdes, tornando-se amarelos com a maturagdo, posteriormente comegam a escurecer €

nesse estadio diz-se que 2 planta morreu. Entretanto, durante o desenvolvimento ha
formacdo de rebentos (ﬁlhOS), que surgem na base da planta, possibilitando a constante

renovagio e a vida permanente dos bananais (ALVES, 1997) (figura 4).

O cacho da bananeira ¢ formado por pedunculo (engago), raquis, pencas (mdo), |
!

dedos (frutos) e botdo floral (coragdo). O engago ou pedinculo da inflorescéncia é o
|‘

alongamento do cilindro central do rizoma, iniciando-se no ponto de fixa¢do da ultima
|

folha e terminando na inser¢ao da primeira penca. A continuagdo do engago ¢ denominada

s. A raquis inicia no ponto de insergdo da primeira

50 inseridas as flore

de raquis, onde s
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¢do (conjunto de pencas de flores masculinas ainda em

penca e termina no cora

desenvolvimento e com as respectivas braceas) (MEDINA, 1990). A penca ou mdo € o

conjunto de frutos ou dedos reunidos pelos seus pedinculos, em uma estrutura chamada de

almofada, em duas fileiras paralelas (MOREIRA, 1987). Os frutos partenocarpicos sdo

bagas alongadas e triloculares. O pericarpo corresponde a casca ¢ 0 mesocarpo € a polpa

comestivel.

RAM e colaboradores (1962) definiram trés estadios de crescimento dos frutos:

1) até 4 semanas apds a emergéncia, com a paralisagdo da divisdo celular; 2) entre 4 a 12

semanas, um estadio de intenso crescimento celular; 3) 12 a 15 semanas apos a emergéncia,

a fase de maturagdo. O tempo de maturagdo dos frutos depende da temperatura, quando a

umidade néo ¢ limitante (STOVER & SIMMONDS, 1987). Existe uma grande variagdo no

tamanho, namero e formato dos frutos que dependem da cultivar e das condigdes de

vegetagdo da planta. Os frutos podem ser retos a Curvos, atingirem comprimento de até

50cm e didmetro até proximo a 10cm. A casca apresenta coloragdo que vai do creme-palha
a quase preta passand() por Verde-clara, amarela € avermelhada. A Coloragﬁo da pOIpa pode

ca, creme, amarelada e rosea (MOREIRA, 1987).

variar entre bran

A bananeira € uma planta tipicamente tropical, exigindo calor constante e

clevada umidade para scu bom desenvolvimento. Essas condigdes favoraveis sdo
registradas na faixa compreendida entre os paralelos de 30° de Latitude Norte e Sul, nas

limites de 10°C e 40°C.

aturas S€ situam entre 0S

regides onde as temper

= e
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naneira adulta.

Figura 4: Ilustragdo da ba

Embora exista um nimero expressivo de variedades de banana no Brasil
rasil,

m aspectos como preferéncia dos consumidores, produtividad
3 e’

quando se considera
tolerdncia a pragas € doengas, resisténcia a seca, porte € resisténcia ao frio, restam poucas
cultivares com potencial agrondmico para serem usadas comercialmente. As cultivares
mais difundidas no Brasil sdo: Pratd, Pacovan, Prata And, Magd, Mysore, Terra e D’
anicdo € Grande Naine. As cultivares Prata e Pacovan sdo responsaveis

Angola, Nanica, N
Jtivada com banana no Brasil (ALVES, 1997)

por aproximadamente 60% da area cu
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3.1.2- SUBGRUPO PRATA

As bananas do subgrupo Prata foram introduzidas no Brasil pelos portugueses,

consequentemente, uma grande tradi¢do faz com que os brasileiros, especialmente os do

Norte ¢ Nordeste, manifestem uma clara e constante preferéncia pelo sabor da "Prata". As

principais cultivares deste subgrupo sdo: Prata, Branca, Prata do Nordeste, Pacovan e Prata

Ponta Aparada.

As cultivares do subgrupo Prata apresentam porte alto com cacho de cor verde-

amarelo claro e brilhante, com frutos pequenos, de sec¢do transversal pentagonal, casca de

espessura média e cor amarela quando maduros, com polpa creme e réseo-palida. (ALVES,

1984).

3.1.3- DOENCAS E PRAGAS DA BANANEIRA

A bananeira, além de ser uma cultura bastante sensivel aos efeitos de fatores
edafoclimaticos como geadas, frio, vento ¢ umidade do solo e do ar, € também atacada por
um grande nimero de doengas © pragas. De maneira geral, o nivel tecnolégico da
bananicultura brasileira € baixo, contribuindo ainda mais para incidéncia elevada de
problemas fitossanitarios. Existem doengas de ocorréncia generalizada em todas as regides
a bananeira, como por exemplo o mal - do - panama e a sigatoka

do mundo, onde se cultiva

amarela. Outras, também muito destrutivas, como a sigatoka - negra, 0 moko, a podriddo -
- amarela. ,

5. sdo mais restritas 4 algumas regides, provavelmente por causa
?

mole - do - rizoma € VIrose
ou mesmo por ndo terem sido disseminadas para outras

das limitagdes edafoclimaticas
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regides produtoras. Para o Brasil, o mal - do - panama e a sigatoka - amarela constituem
2

até o momento, as doengas mais importantes da bananeira por causarem perdas elevadas na

produ¢do ou até mesmo a destrui¢io de plantagdes e o impedimento de plantio de

determinadas cultivares (PEREIRA et al, 1999).

3.1.3.1- SIGATOKA-AMARELA

Como exemplo das principais doengas que afetam a bananeira, a sigatoka-

amarela, causada pelo fungo Mycospharella musicola Leach € a mais grave doenga desta

musécea no Pais, Em estégios avangados da doenga, principalmente em casos de ataques

ente, uma grande area foliar € comprometida

severos, as lesdes coalescem €, consequentem

em decorréncia disso, observa-se uma redugdo

resultando na morte prematura das folhas,

no crescimento e produgdo das plantas, alem da maturagéo precoce dos frutos, prejudicando

a qualidade deles. (CORDEIRO, 1997).

ole da sigatoka—amarela, o numero de pulverizag¢des com fungicidas

Para o contr

nas areas comerciais de plantio no Brasil, vem aumentando nos ultimos anos e sem

critérios. Tratamentos realizados de forma desorganizada, com utilizagdo inadequada de

disponivelis, t6m favorecido a manutengdo de um potencial de

equipamentos € produtos

vado. Essa situagdo tem-se agravado em fungfio da expansio

inéculo continuamente ele

cas de plantio de forma continua em algumas regides, sem

desordenada de grandes ar

¢ controle de doengas. Em conseqiiéncia, a sigatoka vem se

considerar a necessidade d
a e com prejuizos elevados (ALVES, 1997).

forma mais SEVer

manifestando a cada ano, d€
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Diante dessas dificuldades, faz-se necessario, além da organizagdo dos

produtores e da utilizagdo de maneira correta de equipamentos e produtos, um estudo dos

elementos que atuam no desenvolvimento da doenga em cada regido. Este estudo servira de
|

base para a adogdo de sistemas de previsdo para os bananicultores, com a finalidade de ‘

alerta-los para o0 momento mais adequado de dar inicio ao controle da doenga, observando

sua freqiiéncia e periodo. Como vantagens desses sistemas, podem-se citar a redugéo

sensivel dos custos com a aplicagdo de fungicidas e, por conseqiiéncia, do impacto

ambiental; o aumento na eficiéncia dos tratamentos com reducdo das perdas provocadas

pela maturagio precoce de bananas.

O monitoramento permite determinar o momento certo de iniciar as aplicagdes

dos fungicidas. Entretanto, O conhecimento da epidemiologia da doenga ¢ de fundamental

importéncia, para saber em qual época ou estagao do ano ela ¢ mais severa. Para as

condigdes do Brasil, principalmente nas Regides Sudeste e Sul, a incidéncia maior da

sigatoka-amarela ocorre 10s meses de novembro a maio (periodo quente e chuvoso).
ue foram desenvolvidos, o monitoramento

Dentre os métodos mais simples q

ico e de facil uso pelos produtores.

pode ser considerado o mais prat

e R e

Os produtos utilizados no controle quimico sdo 0 o6leo mineral, os fungicidas de

contato e 0s sistémicos.

Quando o 6le0 mineral € aplicado sobre a folha, ele penetra atingindo ambas as
faces da mesma, exercendo acio fungistatica capaz de paralisar o desenvolvimento do
patogeno no interior da folha € aumentar O periodo de incuba¢do e o periodo de
desenvolvimento da 1es80: O oleo mineral passou a ser ufilizado como um agente
veiculante de fungicidas sistemic®s ou em mistura de 6leo, fungicida e dgua. N\eft?’? b

UFR :u.* T:—: T

LA CENTR A
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sua dosagem baixou para 5 litros, sendo o volume da calda de 22 a 23 litros/ha completado
com agua e fungicida, necessitando, porém, de um emulsificante (CALDERON & VELIZ,
1987). Com o uso dessa mistura, 4leo mineral mais fungicida, principalmente os sistémicos,
foi possivel aumentar 0S intervalos entre pulverizagdes para quatro a seis semanas,

diminuindo consideravelmente 0 numero de aplicagdes, sem comprometer a efici€ncia do

controle, reduzindo-se assim O seu custo.

Os fungicidas de contato sio produtos que néo penetram na folha, ou seja, sua

acio protetora depende de uma otima distribui¢do sobre a mesma, para formar uma capa

protetora que evita a penetragao do fungo. Ndo atuam, portanto, de forma curativa,

necessitando de alta frequéncia de aplicagdo para garantir a protegdo das folhas que se

formam a cada semana. Sd0 conhecidos como produtos de agfio multi-sitio, raziio pela qual
a probabilidade de ocorrer resisténcia do patogeno, a estes, € bastante baixa. Fazem parte

b, Zineb ¢ Mancozeb), utilizados em doses que

deste grupo os ditiocarbamatos (Mane

a 1500g de ingrediente ativo por hectare, € o clorotalomil, em doses que

variam de 750g
variam de 875 a 1625g de ingredient® ativo por hectare (CALDERON & VELIZ, 1987).

Os fungicidas sistémicos sdo €apazes de penetrar no tecido das folhas e
translocar na lamina foliar ou €M dirego a outras partes da planta. A agdo dos mesmos ¢
a, limitando-S¢€ 4 inibi¢do da sintese de alguma substincia essencial ao

muito especific
menta as POSSibilidadeS de aparecimento de resisténcia.

metabolismo do patogeno, 0 que all

cos estdo incluidos em dois grupos quimicos: os

produtos gistémi
benzimidaz()is atuam impedindo a divisdo celular na fase de

res, 1992). Séo cons

Os principais

benzimidazébis € os triazo1s. Os
iderados de baixa translocagdo lateral e

mitose (BUREAU € colaborado
mento de resisténcia

por parte do patégeno (STOVER &

de grande risco de desenvolvi

]
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SIMMONDS, 1987). Desse grupo, o mais utilizado ¢ o benomil e, em menor escala, o

metiltiofanato e o tiobendazol.

Os triazéis sio produtos inibidores da biossintese do ergosterol, mediante a
2

inibicdo de um processo de dimetilagio (BUREAU e colaboradores, 1992). O fungicida

mais importante & 0 propiconazol, normalmente aplicado em mistura com dleo mineral

Ainda que se disponha de um fungicida excelente, ndo € recomenddvel o uso

continuo deste em pulverizagoes consecutivas. Isto podera induzir o patégeno a

desenvolver resisténcia ao produto. Portanto, a alterndncia de fungicidas nas pulverizagdes

principalmente aqueles do grupo dos benzimidazois, ¢ muito importante para evitar tal

problema (ALVES, 1997).

3.1.3.2- MAL-DO-PANAMA OU MURCHA-DE-FUSARIUM

Sua primeira constatagdo no Brasil, segundo KIMATI & GALLI (1980), data
de 1930, no municipio de piracicaba, S0 Paulo, na cultivar Magad. Em apenas 3-4 anos

), foram dizimados cerca de um milhdo de pés de banana naquele

(DESLANDES, 1938

A doenga 0COITC em carater endémico por todo o territério nacional e
2

municipio paulista.
paises produtores, O cultivo de variedades altamente suscetiveis ¢ de

como nos demais
a banana Macd, tem cada vez mais cedido espaco as

grande aceitag@o popular, c0mo
variedades do subgrupo Cavendish, que€ sio resistentes.

ma € causado pelo fungo Fusarium oxysporum f.sp. cubense

O mal-do-pand
classe dos Deuteromycetos ou fungos imperfeitos

en, pertencent® :
do. 5 um fungo de solo, com grande capacidade de

(E.F. Smith) Sn & Hans

u estadio sexud

ndo se conhecendo s€

R
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sobrevivéncia na auséncia do hospedeiro. A hipdtese mais provavel para esta sobrevivéncia

¢ a formagio de estruturas de resisténcia denominadas de clamidosporos. Porém, baseado

no fato de existirem no solo linhares ndo patogénicas de F. oxysporum, morfologicamente

indistinguiveis de F. oxysporum f.sp. cubense, € possivel que a sobrevivéncia ocorra em

estado saprofitico. Esta hipotese pode ser reforgada pelo fato de linhares ndo patogénicas

serem capazes de formar heterocarions com linhares patogénicas.

Os sintomas exibidos pelas plantas atacadas por fusariose podem ser

observados externa e internamente (cortes do pseudocaule e do rizoma). Nas folhas,
um amarelecimento progressivo das mais velhas para as mais novas,

geralmente, se observa

comegando pelos bordos do limbo em diregdo & nervura principal. Progressivamente ao

amarelecimento, ocorTe murcha com posterior quebra do peciolo junto ao pseudocaule, que
chuva fechado (CORDEIRO e colaboradores,

da a planta o aspecto tipico de um guarda-

1997).

3.1.3.3 - NEMATOIDES E SEU CONTROLE

A 1

e banana do mundo (VILARDEBO, 1981).

principais regides produtoras d
recebe a denominagdo de "nematoide cavernicola", devido

A espécie R. similis
rtex das raizes € nos rizomas de bananeiras, em fungdo do

ao sintoma por ¢la causado no €0

do por este nematoide.

grat()rio exerct

endoparasitismo mi

e e
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R similis apresenta-se vermiforme, tanto nos estadios larvais como no adulto E

marcante o dimorfismo sexual nesta espécie, € o macho apresenta o aparelho digestivo

degenerado e ¢ tido como ndo parasita.

Os danos causados nas raizes e no rizoma sao atribuidos as larvas de fémeas

que se alimentam do citoplasma e, 4s vezes, do nucleo das células corticais. Estas, por sua
: >

vez, tornam-se necrosadas por terem Suas paredes danificadas e o seu conteudo exaurido

agravado ainda pelo movimento continuo do nematoide no tecido, formando assim extensas

areas necroticas de coloragao avermelhada (BLAKE, 1972).

O tratamento quimico do solo é o método utilizado com maior frequéncia no

controle de nematoide em banana. Os primeiros nematicidas foram os hidrocarbonetos

sforados e os carbamatos, em formulagdes

halogenados, evoluindo pard os organofo

granuladas e liquidos. A eficiéncia dos nematicidas esta em fungdo da dosagem, do tipo de

solo, dos métodos de aplicagdo, © da época € frequéncia do tratamento.

Na determinagao da dose adequada do produto, deve ser levado em conta nédo
s6 o incremento econdmico; mas também 05 aspectos de natureza ecologica e de saude
50 de residuos toxicos nos frutos (ARREAGA B. e

publica, como a acumulag

colaboradores, 1992).

(Cosmopolites sordidus)

3.1.3.4- BROCA DO RIZOMA

mente exigem medidas efetivas para o seu controle, a

Das pragas qué frequiente
ra (Cosmopolites sordidus) ¢ a mais severa, sendo

e_da-bananei

broca-do-rizoma ou molequ
ura € € encontrado em todos os locais, onde se cultiva

da bananicult

a principal praga

=/
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banana, qualquer que seja a cultivar utilizada. Ataca o rizoma que ¢ um caule subterrdneo,

onde sio armazenadas reservas para o sustento de todos os outros orgdos da planta

(ALVES, 1997).

O adulto da broca, um besouro preto (F igura 5), ndo deve ser confundido com

a falsa-broca (Metamasius spp.), que possui manchas amarelo-alaranjadas no dorso e ¢ mais

g ralmente abrigam-se em locais Umidos e
agil que a broca. Os adultos do moleque ge g

sombreados entre as bainhas €, principalmente, nos restos culturais. As fémeas colocam

ovos isoladamente na parte externa do rizoma, proximo ao solo. Desses ovos eclodem as

i las fazem galerias, a medida que vdo-se
. ausado no rizoma. E i
larvas responsaveis pelo dano ¢

50 té entam uma COIOI‘&QﬁO esbra quu;ada com a
i rvas nao tem pemas, apres n
alimentando. Essas larvas na

mente mais estreita que O resto do corpo.

cabega marrom e ligeira

i antas raquiticas, mais sensiveis ao tombamento,
broca deixa as pl
O ataque da

eso € menos frutos, além de torna-las mais

ouco
com folhas amareladas, cachos com P p

susceptiveis aos fungos.
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Figura 5: Ilustragdo da broca do rizoma (Cosmopolites sordidus) (Germar, 1824) (ALVES,

1997).

O controle da broca-do-rizoma deve SeT iniciado na implantagéo do bananal,
desde a aquisi¢do das mudas, j& que estas sio o meio de disseminag&o mais comum dessa
praga. O ideal seria adquiri-las em viveiros registrados, ou produzi-las através de
propagagc#o in vitro em ]aboratorio, em cultura de meristema. Deve ser feita a inspecdo das
mudas antes do plantio, retirando-se 0s TestoS de terra, fazendo-se o desbaste das raizes e
eliminando-se as galerias formadas nas partes do rizoma com canivete ou facdo, longe da
area onde sera feito O plantio. Se nio houver seguranca da sanidade das mudas, deve-se
quimico. Este consiste €M submergir as mudas durante 15 min em uma

fazer o tratamento
C colocando-s€ 400mL para cada 100 litros de dgua. 5

Furadan 350 S

calda inseticida de
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extremamente importante usar na operagao equipamento de protegdo individual (EPI)

completo, inclusive as luvas.

O tratamento no plantio deve ser feito através da desinfestagdo das covas com

Furadan 350 SC (400mL para 100 litros de 4gua), ou com outro produto registrado para tal

fim, usando-se também 0 EPL

No bananal ja formado, ¢ importante fazer uma limpeza, através da destruigdo

dos restos de pseudocaules, eliminagdo das folhas velhas, desbastes das plantas e controle

das plantas daninhas. Os pseudocaules que servem de abrigo para o inseto adulto, devem

ser bem picados para uma rapida decomposigao.

Antes da realizagdo do controle quimico, propriamente dito, deve ser feito o

monitoramento da praga que ¢ o acompanhamento da evolugdo da populagido do inseto,
através de iscas confeccionadas com a propria bananeira. Existem dois tipos de iscas mais
que devem ser feitas com o tergo inferior do

¢ a queijo (figuras 6 ¢ 7),
am cachos. A isca tipo telha ¢ feita, cortando-se

comuns, a telha

plantas que ja produzir

pseudocaules das
m de comprimento e dividindo-o a0 meio no seu

seudocaule de 40 a 50c

um pedago do p
arte cortada dessa isca ¢ distribuida no bananal e

sentido de maior comprimento. Ap
colocada virada para o solo; proximo & base da planta. A isca tipo queijo ¢ feita
m - cortado da bananeira por ocasifo da colheita. Corta-

aproveitando-se 0 pseudocaule rece

se daco de 15 a 25cm de comprimento (queijo), gue ¢ colocado sobre a parte restante
um pe ac

1m0 a0 solo. I importante que neste tipo de isca haja um

. aparada bem ProX

do pseudocaul
s de contato, para qu

e a praga possa ficar abrigada. A

espago entre as duas superficie
protegida pela isc

a 80 iscas/ha, sendo o maior nimero para

a tipo queijo tem grande atragfo sobre os

exsudacdo de cica na superficie

e utilizal de 60

adultos da broca. Recomenda-s

E—

e e

P i e
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areas mais propicias ao ataque do inseto. Apos esse processo sdo feitas duas contagens para

verificar o nivel de controle, a primeira, 15 dias ap6s a colocagdo das iscas e, a segunda, 30
? 3

dias. Se for constatada uma média de cinco adultos vivos por isca em qualquer uma dessas

contagens, deve ser iniciado 0 controle da praga. Recomenda-se usar metade de cada tipo

de isca, tanto para o monitoramento cOmo para o controle. A isca tipo queijo atrai mais

insetos, no entanto, € pouco mais dificil para ser confeccionada. E importante mencionar

que as iscas também atracm 2 falsa - broca, Metamasius spp. A falsa - broca ndo causa

danos 4 bananeira, apenas alimenta-se de restos culturais. Ela desempenha papel importante

para a cultura, pois ¢ morta pelo fungo utilizado no controle biologico da broca e serve,

portanto, de agente disseminador deste fungo no bananal (REIS e colaboradores, 1986).

Constatado o nivel de controle, ¢ necessario utilizar medidas como a catagdo

manual dos insetos que estiverem sob as iscas, matando-os mecanicamente, ou a aplicagdo

de controle biolégico ¢/ ou quimico:

O controle quimico, com utilizagdo da iscas, ¢ feito aplicando-se inseticidas
oito a dez dias depois do preparo da iS¢ tipo queijo, entre as duas pegas, ou no solo sob a

rdas por volatilizag@o. Para maior eficiéncia, as iscas tipo

do tipo telha, evitando-s¢ pe
queijo devem ser preparadas com © que sobrou da planta, logo apds a colheita. Elas devem

: ivi rocas.
ser renovadas mensalmente, para maior atratividade de broca
guns exemplos de agrotoxicos utilizados na

apresentados al

Na Tabela 2 sdo

plantacdo de banana.

—

o
Sea

e e e .
— e B e
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"

a Tipo Quetjo.

Figura 6: Ilustragdo da isC

=

e

Figura 7: Tlustragdo da isca tip0 Telha
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4. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo avaliar os niveis de residuos de Carbofuran e

Tebuconazole em amostras de bananas Musa spp, proveniente de uma estagio experimental

em Minas Gerais (EPAMIG), utilizando a técnica de cromatografia gasosa de alta resolugdo

com detetor especifico de nitrogénio e fosforo (DNP).

5. MATERIAIS E METODOS

5.1 - TRATAMENTO QUIMICO DA BANANEIRA

¢do de banana prata (Musa Spp, Simmonds) localizada em Nova

A planta
Porteirinha - Minas Gerais (estagdo experimental da EPAMIG), de onde foram coletadas as
abalho, foi tratada €O

cipais ingredientes ativos sdo: Terbufos, Aldicarb

m sete agrotoxicos dentro das Boas Praticas

amostras estudas neste tr

Agropecuarias (BPA), cujos 05 prin
Carbofuran Propiconazo}e, Tebuconazole, Tiofanato metilico e Benomil.

ecida por broca do rizoma (Cosmopolites sordidus) é um grave

crias feitas pot suas larvas s@o a porta de entrada para o

problema nos bananais, ja qu© as gal
nte causal da doenga conhecida como Mal do

f sp cubense, age

fungo Fusarium oxysporun

o e .
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Panama (fusari
sariose). O combate
ate 4 esta praga ¢ habitualmente feito co
m a aplicagdo d
e

ca
o) an.

p Oblemas ri ]

) S ne )

[331() Iungo M pha(?,j’ef a
CcO j t
y A l muSICOIQ). Pal'a 0 con [016 destes a ente
g S Nno ca]]l]l()
sao0

lca 0 ' > niec
(&)

difer
en . oA
tes para evitar resisténcia dos mesmaos

A estacdo experiment
al da EPAMIG, com
) a finalidade de :
realizar a

monitoragdo dos residuos de Carbofuran (carbamato) realizou tratament dif

os dife i

com este agrotoxico na banana destinada a0 comércio exterior. Para moni e
- : onit &

demais produtos utilizados intercalou-s€ benzimidazois € triazois, avaliand st 4

. ? 0-S€ a roo s

contaminagdes presentes na polpa € casca. O cotamenio foi Tealizad S possivels

o através d

ada conforme recomendagdes do fabricante. Am e

: ostras de

pulverizagdes em toda area plant

banana nenhum ipo d tamento foram tam
que ndo passaram por ne tipo e tratament foram também avaliad
aliadas para fi
ns

dec 3 branco
omparagao como teste em DI co.
om Furadan (I’lome CcO i
mercial do ca
rbofuran)
, NOve

Para realizagdo doS ensaios €
dos (Tabela 3) sendo 0s MESMOS aplic
) ados de difer
entes forma;
se

ta. O periodo entr:

épocas anteriores a colhei
atingido o ponto de colhei
eita. A fixaca
¢do deste

g terem OU ndo

dias, independente dos cacho
nto, definindo assim a data de colhei
cita ¢

o do florescime

t . T
empo foi em fungdo do 1nicl
alizado em triplicata com duas planta

S por

foi 1€

meiros tratamentos foram apli
> aplicados 80
g por

Cada tratamento

portanto do tratamento.
5. Nos seis pri

o 54 amostra

lo (segun

parcela., totalizand
¢oes do fabricante) e nos trés ultimos
as

do recomenda

planta diretamente no SO

i e Y2

"_"h':-af‘ —

e
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aplicacdes ocorreram na muda debastada ("filho"), através de furos feitos com “lurdinha”,

seguindo sugestdo do pesquisador Dr. Raul Moreira, onde o mesmo cita que quando o

5 1 Mo 11 ~
produto ¢ aplicado no interior do nfilho"debastado, ¢ succionado pela "mae", ndo causando

ais eficiénte e econdémico. Segundo ele,
ica ue torna o tratamento m
perdas e nem poluig@o, 0 q

p d

sua sugestdo foi de 12g por planta, ou seja 1/5 da quantidade utilizada
VO

OREIRA, 1999).

solo. Por este moti

0 i M
no solo sobre recomendagdes do fabricante (
i icidas: Tilt (Propiconazole), Folicur
s demais fungicidas: Ti
No tratamento com O

lat (Benomil) Cercobin (Tiofanato metilico), Counter (Terbufos) e
), Benlate >

5o ser realizada em toda a extensdo da area plantada

(Tebuconazole

Temik (Aldicarb), devido 3 pulverizag "
i i intervalo entre a pulverizagio € a

i 50 foi possivel fixar o 1

com intervalos de 38 a.35 dias, 14

' i &éncia no campo.
colheita, devido a desunif0m1dade da infloresce

de cada amostragem foi de acordo com as informagdes descritas
. ) 2~ de
A identificaga0
i data e local da colheita.
. tino de tratamento, origem,
5 como: t1po

nos formulérios de coleta, tal

RS R S

TR

e o e

|
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Tabela: 3 - Formas de tratamento da plantago com Furadan

TRATAMENTO LOCAL DE APLICACAO APLICACAO

Durante o plantio

1 Solo

o) Solo faltando 1 dia para colheita
3 Solo faltando 30 dias para colheita
4 Solo faltando 60 dias para colheita
5 Solo faltando 90 dias para colheita
£ Solo faltando 115 dias para colheita
7 Muda debastada faltando 60 dias para colheita
8 Muda debastada faltando 90 dias para colheita
9 Muda debastada faltando 115 dias para colheita

5.2 - COLETA DAS AMOSTRAS

stras de banana foram coletadas através de um despencador sendo

As amo
penca de cada cach

o ainda na planta, ndo havendo contato

retiradas a segunda € @ pentltima
a coleta as amostras foram mantidas ao ar livre
2

dos frutos com o solo. Imediatamente apos

obre piso € ceramica.

protegidas do soles
a até O ponto

de embalagem (8km), as amostras foram

Da area de colet
onde foram embaladas em sacos plasticos e

nhonetes;

eria de cami

a Embrap? Agl’oindﬁstria de Al

transportadas em carroc
imentos €m caminhdes refrigerados (10-

transportadas até
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Om

temperatura de 10°C.

5.3 - PREPARO DAS AMOSTRAS

As 54 amostras de bananas foram enviadas ao laborétorio decorrentes d
0S nove
tratamento
s com Furadan (com trés repetigoes € duas
plantas por parcela) e d
o tratamento
com i ; o ;
Folicur através de pulverizagdo €m toda 4rea plantada, realizados na EPAMIG
Durante o Ppreparo das amostras, para uma maior representatividade d
as
rados cinco dedos de cada penca de forma salteada, totalizando d
g o dez

mesmas, foram reti
dos dez dedos foi de 1100g. A casca foi separada da

a. O peso em média

dedos por amostr
uas partes da fruta, totaliz

ando assim 108 amostras que

polpa para analise dos residuos nas d
re armazenadas sob refrigeragdo. Para o presente

m multiprocessado
scas € 35 polpas) for

entes a cada tratamento.

foram trituradas €
am escolhidas aleatoriamente

amostras (44 ca

trabalho, 79 dessas
de trés amostras refer

as na obtengao

preocupando-se apen
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5.4 - MATERIAL

5.4.1 - REAGENTES

As Tabelas 4 e 5 apresentam 0S padrdes de agrotoxicos que foram utilizad
ados

ne '
ste trabalho e suas descrigoes.

Tabela 4: Padrdes de agrotoxicos

AGROTOXICO MARCA PUREZA %
Carbofuran TNS 98 8
Dieldrin TNS 98
Malation TNS 91
Metoxicloro TNS 95
Bayer 96,6
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Tabela 6: Solventes e fases preparativas para extragdo

SOLVENTE MARCA PUREZA
Acetonitrila TEDIA Grau pesticida
TEDIA Grau pesticida

Eter de petroleo
Grau pesticida

Eter etilico TEDIA
Acetato de etila TEDIA Grau pesticida
Florisil 30-100 mesh MERCK Grau pesticida
Cloreto de sodio REAGEN Para analise (P.A.)
MERCK Para analise (P.A.)

Sulfato de sédio anidro®
relho Soxhlet por 18 horas

R .

* -
Lavado com diclorometano em apal

5.4.2 - EQUIPAMENTOS

R ———"

rabalho realizadas no equipamento

B Y

A Tabela 7 demonstra as condigbes de t

%

CGAR-DNP.

1]

I
|
4
d
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Tabela 7: Condigdes de analise para CGAR-DNP

PARAMETROS SELECIONADOS

CGAR Trace série 2000 thermoQuest
Hélio/2,3mL/min /30Kpa |

Cromatografo

Gas de arraste/fluxo/pressao
14% cianopropilfenil, 86% metil silicone (DB

Coluna
1701 P) 30m x 0,32mm X 0,25 pm
Detetor DNP
Fluxo do H,/detetor 90mL/min
Fluxo do Ar/detetor 115mL/min
Temp. e tipo do injetor
(Split/Splitless) 240°C/Splitless
Corrente da fonte 2,74 A
Temperatura do detetor 300°C l;
Temperatura inicial dO forno e ?
250°C
Temperatura final do forno i
1min
Tempo inicial i
15min 4
Tempo final 1 i
. 6°C/min i
Progressdo do aquec:lmento - }F
M

Volume de injegdo

e e e S

adas as condigdes de trabalho para o equipamento

g so apresent

Na Tabela

CGAR-DSM.




Tabela 8: Condigdes de analise para CGAR-DSM
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PARAMETROS SELECIONADOS

Cromatografo

Espectrometro de massas

Gas de arraste/fluxo

Coluna

Injetor (Split/Splitless)

Temperatura do injetor

Temperatura inicial do forno

Temperatura final do forno
Tempo inicial

Tempo final

Progressdo do aquecimento

Volume de inje¢ao

Hewlett-Packard 5890 séries 11

MSD-5970 computadorizado (HP-7958 B) com
analisador de massas quadrupolar e ionizagio

por impacto de elétrons de 70 eV
Hélio/31cm/s

59 difenil 95% dimetilpolisiloxano (HP-5),
25m x 0,20mm x 0,33um

Splitless
200°C/min
60°C/min
250°C/min
1 min
15 min

6°C/min

IuL

. RS

S

e P

T

NN

SOt 3

.
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: E 1

EQUIPAMENT
o)
FABRICANTE/ESPECIFICAGAO

Blender
Waring - 7 velocidades

Evaporador rotativo C
om controle digital da fisatom

OMNI-MIXER - 115 volts 5 AMP 60HZ

Homogeneizador
Multiproce
ssador Mega Master Walita 500w
5.5.1
ol - PRE - o
PARO DAS SOLUCOES pADROES DE AGROTOXICOS
g SOLUCOES pPADRAO DE DIELDRIN

.
5.1.1 - PREPARO DA

¢io final de 1,8ug/mL, uma aliquota de 1mL

e uma concentra

m

50 padrao m
e 10mL € com
o com tampa de 10
g/mL. 1mL desta tltima solugédo

Dieldrin €

pletado © volume com acetato de etil
ila.

fol' :
retirada de uma solu¢ ge de
tra'nSf :
erida para baldo volumétrico d
da para frasc mL e diluida com 1mL d
e

Iml,
desta solugdo foi transferi

e uma concentraqﬁo final de 0,91

L de acetat0

foi dilui
0i diluida com mais 1m

h

e, RIS TR

=

e

) e
- e ==
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5512-P
bt = REPARO DA [

Para o pre L
preparo de uma concentragao final de 2,2pg/mL, um 1
> , uma aliquota de 1
mL

o mie de Metoxiclor
o com concentraga
¢do de 22
pg/mL,

foi reti
etirada de uma solugao padra

umétrico de 10mL e compl
sco com tampa de 10mL e diluida com 1mL d
c

tran 1
sferida para baldo vol .
et
ado o volume com acetato de etila

ImL d
esta solugdo fol transferida para fra

ncentraga0 final de 1,1pg/mL. 1mL desta tltima sol
ucao

acetato ;
de etila, obtendo-se uma co

CetatO de etlla ﬁnahzando uma cO
] ncentragao de O 55

foi dilui
oi diluida com mais 1mL de a

s PADRAO DE MALATION

5.5.1.3 -
3- PREPARO DAS SOLUCOE

o de uma concentraqﬁo final de 143,3ug/mL, uma aliquot
> ota de 1
mie de Malation

{da com 2mL de acetato de etila. ImL

Para o prepar
com concentragdo de 430pg/mL

a solucdo padrﬁo
a de 10mL € dilu
m tampa de 10mL
| de 47,76pg/mL. ImL desta altima

m : :
L foi retirada de um

T, e

trans :
ferida. para frasco cO™ tamp
e diluida com mais 2mL de

desta

S 3 i 1

olugdo foi transferida para frasco €0
centragdo fina

o de etila, finalizando

T

se uma o1

dace :
tato de etila, obtendo-
uma concentragio de

Is de acetat

om mais 2m

ol
olugdo foi diluida ¢

15.9ug/mL.
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5.5.1.4 - PRE 0
PARO DAS SOLUCOES PADRAO DE TEBUCONAZOLE

e Tebuconazole € dissolveu
-se em 50mL de aceta
to de etila

a aliquota de 150uL desta solugdo foi

Pesou-se Smg d

o final de 100pg/mL. Um

mL e o volume foi completado com acetato de

obtendo-se uma solug

tran 1 I vO ume T1C0
Sfer]do Pa a balaO 1 rt ' 1
~ ﬁnal de ].,5“-g/nlL. Um VOlume de 100'.1]_4 da

etila
, para o preparo de uma concentr
ansferido para baldo volum

ncentragdo final de 1,0 pg/mL. S0pL

a, obtendo-s€ assim €O

co
mpletado com acetato de etil
baldo de 10 mL € completado o volume

L foi transferida para

da solugzio final de 100pg/™
ntragio final de 0,5pug/mL. Para o preparo da

preparo de conce

c
om acetato de etila para 9
2 mL da solugdo de 0,51

gio de 0,1ng/mb-

mL desta gltima S
ntragao final de 0,05ug/mL. 2mL desta

g/mL foi transferida e

soluca
lugdo com concentra
olugdo foi transferida para baldo

c
ompletada o volume 2 10 mL. 3
50 de uma conce

V ’ .
olumétrico de 10mL pard obten¢
completado o volume

para balﬁo vol

centragdo final d

umétrico de 10 mL e

Gltim 30 foi i
a solugdo foi transferida
do-se assim con

e 0,01ug/mkL.

Co
m acetato de etila, obten

o, TR R

=

R

=aw
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5.5.1.5 - PRE
PARO DAS SOLUCOES PADRAO DE CARBOFURAN

o final de 100pg/mL. Uma aliqu
e o volume foi completado com acetato de

obtendo-se uma solugd
ota de 150uL desta solugdo foi

transferi
sferido para baldo volumétrico de 10mL
etila,
para o preparo de uma concentragdo final de 1,5pg/mL. Um volume de 100
puL da

transferido para baldo volum

concentragdo final de 1,0 pg/mL. 50puL

solugdo final
de 100pg/mL foi A
étrico de 10mL e o v
olume
etila, obtendo-s€ assim

Co
mpletado com acetato de
ara baldo de 10 mL e completado o volume

g/mL foi transferida P

da solugdo final de 1001
centrago final de 0,5ug/mL. Para o preparo da

ara 0 preparo de con

g/mL, omlL da solugd

soluci
¢ao com concentragao de 0,1p
ima solugdo foi transferida para baldo

mL. 5mL desta Ult

a concentragao final de 0,05ug/mL. 2mL desta

C
ompletada o volume 2 10

obtengdo de um

volumétrico de 10mL para
omL e completado 0 volume com

ultima solugdo foi trans
al de 0,01pug/mL.

concentragao fin
cordo com 0 descrito a

ac ) -
etato de etila, obtendo-S¢ assim
de banand foram fortiﬁcadas de a

As amostras de polp?

Seguir:

= e momoe

=R e e

i
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552 -
PREPARO DAS AMOSTRAS DE BANANA FORTIFICADAS COM

A r
GROTOXICOS PARA ESTUDOS DE RECUPERACAO

5. . -
521 - ADICAO DOS PADROES DE DIELDRIN, METOXICLORO E

MALATION

100g de amostra de polpa € de casca, previamente trituradas, foram fortificadas

eldrin, Metoxicloro € Malation com concentragdes de

C ~ .
om 1mL das solugdes padrdo de DI
tivamente. AS mistura
up descrito no item 5.5.3.1.

s foram homogeneizadas e submetidas

0,45;0,55¢ 15,9pg/mL, respec

com acetonitrila e Clean-

a
0 processo de extragdo

BUCONAZOLE E CARBOFURAN

5.5.2.2 - ADICAO DOS pADROES DE TE

o trituradas, foram fortificadas com 100uL

ana, previament

25g de polpa de ban
mbos com concentragdes de

Tebuconazole e

metidas a9 pro

Carbofuran, a

d N
as solugdes padrdo de
cesso de extragdo com acetato de etila

1,0ug/mL. As misturas foram sub

Jda foram utilizadas como controle.

descrito no item 5.5.3-2
olpa de panana ndo fortiﬁca

Amostras de P

T,

= maea

o

e e
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3.5.3-EXTR
J-EX A
ACAO DAS AMOSTRAS DE BANANA

5.5.3.1 I UP
3.1 - EXTRACAO
CLEAN-UP" - (PESTICIDE ANALITYCAL
MANUAL

VOL i
.1-SECAO 304, 1999)

asca), foram i
) trituradas em multiprocessador €

100g de banana (polpa € €
transferid
as para copo de Blender de alta rotagdo com 200
foi homogeneizada por 2 minutos e depoi
ois

a Milli-Q. A mistura
ara funil de separagdo de |

mlL, de acetonitrila mais 50mL d
e

égua :
proveniente do sistem
filtr
ada em i
funil de Buchner & vacuo- O filtrado fol transferido P
se vigorosamente por 2 minutos

r de petroleo- Agitou-

%

1L, on :
de foi adicionado 100mL de éte
e uma solugao sat ais 600mL
de

se vigorosamen

urada de Cloreto de Sadio m

e

—

e denoi :

epois adicionou-s€ 10mL d
o Milli-Q- Agitou-
foi descaﬁada

te por mais 2 minutos. Apos a

dgua -

proveniente do gistem
amada aquosa
gAnica foi tra

e Sodio. A solu

¢ a orgdnica Javada com duas porgd
es

psferida para baldo de fundo redondo d
e
:;n

¢o foi concentrada a 10mL em

se a ~
parag@o das fases, a ©

de 10
OmL de agua. A camada Of

125mL
através de funil contendo gulfato d

€va
porador rotativo.
O concentrado ivo fol, entdo transferido quantitativamente
a colund cromatografica de vidro, onde foi
. oi

nitrila, pard

empacotad

Tins
ando-
do-se o baldo com aceto
q com aproximadamente 9g de Florisil

€xe
cutado o Clean-up. £
0 de S(’)diO

4g de sulfat
ada uma das trés

do foi &%
s]eo. Todos 08 extratos foram

S0luea
ugdes eluidoras: 6, 15¢ 50
aldo de 1L

lhidos em um mesmo b

o
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Apos o "Clean-up", os eluatos recolhidos em baldo de 1L foram concentrados
em evaporador rotativo com banho maria de 30-35°C, até o volume variando na faixa de 5
a 10mL. A modificagio no método com relagdo ao Clean-up, ¢ devido o método determinar
Juicdo seja recolhida em frascos diferentes, permitindo separar 0s
uig

que cada fragdo de e
o com suas polaridades. Por motivos de menor

agrotéxicos em trés grupos distintos de acord
s os eluatos em um mesmo fra

sco. O Esquema I

tempo de analise optou-s€ poT recolher todo

demonstra o fluxograma desta extragao.
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100g de banana
polpa e casca

Itiprocessador, transferéncia
"fortificacdo”

Trituragdo em mu
para o Blender €

00mL de acetonitrila mais

Adicdo de 2
50mL de agua

ltragdo em funil

Homogeneizagao por 2 min € fi
e

de Buchner

separagao de 1L sendo adicionado 100mL

A torta foi descartada de éter d 1
e éter de petroleo
-_-_____————_—_—
PP |
min de agitagdo foram adicionados i
iwl\

Ap0s 2
10 mL de NaCl mais 600mL de agua e

agitou-se por mais 2 min

-
0 filtrado foi transferido para funil de i
4

ada com duas porgoes de 100mL
Na2S04 para baldo de fundo i
da para 10mL em rotavapor

ica foi lav
filtrada em
oncentra

A fase orghn
de agua €

foi transferido para coluna

a de vidro contendo 9g de q]

ra etapa de Clean-up. !
I

o concentrado

cromatogréﬁc
Florisil pa

Elui¢do com 200mL
de éter etilico/éter de
petroleo 50%

Eluigdo com 200mL
de éter etilico/éter de
petroleo 6%

Esquema 1: Fluxogra
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3.5.3.2
3.2 - EXTRACAO ME
_ METODO - ANALYTICA
L, METHODS FOR
PESTICIDE

RESIDU
ES IN
FOODSTUFFS, SIXTH EDITION, PART I, PAGE 4, JUNE 19
I 9 96

Pesou-se
25g das amostras de polpa € casca de banana referent
es aos

nazole, trituradas € armazenadas anteriormente, em t b
> upo

tratam
entos com Furadan € Tebuco

dade de 120 mL. Adicionou-s¢ 25g de sulfato de sodio anidr
1aro €

de ¢ 1
entrifuga com capaci
se em um homogeneizad

S0mL d
e acetato de etila € homogeneizou- or tipo Mi

1Xer por 5
entrifugado POT 2 m

fato de s0dio anidro para

inutos a 4000 rpm. O liquido foi

minut
0s. O extrato foi entdo €
secagem, sendo

m funil contendo sul
0 redondo. O extrat

tema de vacuo central até o volume

dec
antado através de U
o foi evaporado em evaporador

recolhi
hido em balzo de 125 mL d@ fund
rotati

1Ivo com banho térmico de 60°C, sob um sis

concentrado d

o evaporador rotativo, foi entdo transferido

aproximado de 5 mL- O
tila para um baldo volumétrico de

com acetato de €

ndo-s€ 0 paldo
senta O fluxograma d

N
Quantitativamente, rinsa
e extragdo.

Esquema 2 2P

10
mL e completado o volume: O

SED RO, IR

S
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25g de amostra de banana

Transferéncia pard tubo de centrifuga

de 120mL de capacidade
Adigdo de 25g de Na2S04 e 50 mL de
acetato de etila

Homogeneizagie no Mixer por 3 min e
30 do extrato por 2min

i

4

i

!

centrifugas
/ R e
O centrifugado foi filtrado em Na2804

2 baldo de fundo redondo de 125mL e
evaporado em rotavapor.

orta foi descartada
par

Anéalise em CGAR-DNP

Esquema 2: Fluxograma do pro
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1-E ,
SCOLHA DO METODO DE EXTRACAO

A : 3 {
escolha do método de extrago dos residuos de agrotoxicos neste trabalho fi
o foi
ndamentais: 2 disponibilidade de equipamentos n
0

determi
rmi .

nada avaliando-se trés fatores fu
ser analisada (neste

s em que S€ desejava analisar (Carbofuran ¢ Tebuconazole)

caso a banana, que ¢ uma matriz ndo

laboratéri
ratorio, o tipo de amostra 2

gordu
rosa) e os componente
4 amostras ndo gordurosas

Apés o estudo da literatura, yerificou-se que par
mentos de extragdo de residuos de

RN JeC

==

diferentes procedi

odos utiliza a mistura

KAMP, 1976) € um outro método

com
o a banana (ALVES 1997),
da amostra com acetato

agrotoxi -
Ox1cos podem se€r avaliados. Um dos met

éter de petroleo

pro
move a extragdo d

(PE
STICIDE ANALYTICAL

de extragao escolhido € sua recuperagio
I
¢
|

c0S organoclorados ¢ organofosforado, foram ﬂ

Presente trabalho.
ro método

jvo de testa

de agr Otéxi
poas condi¢

Com o objét

ges de conservagao, apesar de ndo

hes : 0
te tipo de matriz, trés padl' Oes
utily
ilizados neste trabalho por apresental’
etoxicloro (a)s Malation (organofosforado)

e pananas: Sao eles:

Se
rem usados no plantio d
jorados) (c)

(b) & D; i
) ¢ Dieldrin (organo¢ (Figh™ i

N



65

CH:0 C’H f@OCHso

Qs

4 0
0
S S
\\P/
Y Sl T

0
| (b)

Figura 8: Estruturas moleculares

(c).

dos agrot(’)xicos. metoxicloro (a), malation (b)

m frut

golvente de extra¢

(a)

Cl
Cl
0
Cl
cl ()
e dieldrin

do de multiresiduo para

as nao gordurosas do "Pesticide

50 acetonitrila seguida

iza €

Ana]ytlcal Manual" onde 0 mesmo util

¢ ema 1)
de particio com éter de petroleo (esqut o o
treinamento conhec1me
e de um
Devido a necesSIda ﬁnahdade de se testar O método de
s0 de resl

drdes que foram

bl i
as técnicas empregadas P?

CXtragio na matriz (banarla) e pel?

studada,

apliCadOS na plantaQﬁO €

.

¢ momento dos pa

solugdes padroes de Dieldrin,

Il
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ponibilidade no laboratorio) para fortificagdo das amostras

Metoxi
% .
icloro e Malation (pela dis
de b
anana e sub izaca
sequente realizagao de ensaios de recuperagao testando-se assim
> o métod
proposto, poi 0
, pois nd i 1
pois ndo fol encontrado na Jiteratura 0 s€u uso para extra¢do de banana

das solugOes padrdes dos organoclorados (Dieldrin

&4

Ap6s o preparo
mente em triplicata no cromatografo

m injetados individual

£asos
o com detector de captur
para confirmagdo dos seus tempos de

nitrogénio € fosforo

M i
(Malation) com detector de
pém foi injetada.

o5 padr('ies tam Os resultados obtidos

retengdo. Uma mistura dest
demonstraram boa repetibilidade entre 0S tempos de retengdo possibilitando assim as suas .
confirmagdes (Tabela 10)- i
Apos 0 conhecimento desses dados; deu-se inicio a0 processo de extragio na ¢
s analises dos extratos foram g
I

stra controle. A

ges cromatogréﬁcas dos padroes. Os resultados
!

am
ostra de banana fortificada € 12 amo

esmas condi¢
ade dos temP
padl’ﬁo comadaa

xicloro e 59% para o " 1

os de retengdo € ap6s uma simples
I

reali :
izadas em triplicata nas ™
a repetibilid

uantidade do

obti
dos demonstraram uma bo
mostra, verificou-

para © Meto

Quantificaca
ntificagéio baseada na Pr°

7% para 0

Se u
ma recuperagdo de ©

Malation (Tabela 11).
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Tabela 10: Resultados obtidos da solucdo padrao de Dieldrin, Metoxicloro e Malation em

CGAR-DCE e CGAR-DNP

SOLUCAO TIPO DE tr CONC.

PADRAO DETETOR (min) - (ng/mL)
Dieldrin DCE 8.03 0,45
Metoxicloro DCE 9.53 0,55
Malation DNP 7.03 15,9

ato da banand fortificada com Dieldrin, Metoxicloro e

Tabela 11: Resultados obtidos do extr
Malation em CGAR-DCE ©
x TRACAO RECUP.
PADRAO ir CONCEN ¢ 5
; 'mL (0}
NA AMOSTRA (min) (ng/mL)
] 0.45 67
Dieldrin 8.00 :
M 0,55 77
Ctoxicloro 9.50
159 59
Malation 7.04

lizacdo de solventes (900mL),

a boa recuperagao na matriz (dentro

Este mé
o apresentar

as) € por né
pela EPA)

alto tempo de analise (8 hor

da faixa de 70-130% recomendada
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6.3 - EXTRACAO DE RESIDUOS COM ACETATO DE ETILA

odo de extragdo testado foi também um método de multiresiduo

O segundo mét
sforados, conforme descrito no

para agrotoxicos organoclorados € organofo "Analytical

olvente de extragdo foi acetato de etila com sulfato

Methods for Pesticide Residues”, cujo 8

quema 2).

de sodio para retengdo de agud (Es
se de dois dos

o do estudo de recuperagdo deste método, partiu-
erimental: Carbofur

ados nas amostras de banana, ja que

Para realiza¢a
an ¢ Tebuconazole (Figura 9).

sete padrdes utilizados na plantagdo €XP
os seriam PGSQUiS

v da amostra foi realizada com uma mistura

Por se tratar dos padroes cujos residu
nfortificagdo

escolhida de maneira 2 qualificar 0 método,

foram aplicados na plantagdo- 2

a concentrag:ﬁo
s agrotoxicos nas

de .
Sses padrdes com um
S adimissiveis deste

Permitindo assim, O monitoramento dos LMR
dMostras estudadas.
OH
—— __-——-C_____
OCONHCHB C|’@,CH2 (H2 C(CH3))3
0 CH3 CH2
(H3 N\
N )
(a) \ y
uconazole

" pofuran (@) © Teb
otoXic0S Car
ares dOS agr

5 molecul

Figura 9: Estruturd

(b),
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ﬁ b ~ ] 1

para o teste controle.

XTRATO FORTIF ICADO

6.4 - QU ™
ANTIFICACAO DOS RESIDUOS NO E

ata no CGAR-DNP de todas as amostras (padrde
S7

Apos a analise em triplic
nana fortificado) (figuras 12, 13 ¢ 14)

role € extrato de ba
para cada residuo.

técnica de padronizagdo externa
’ a
f

Cxtrat
o de banana para o cont

empos de retengao

para quantificagdo desses

obte
ve-se as médias dos t
extratos usou-s€ a

2 um dos padrdes, com seis diferentes

residy
0s ;
recuperados na fortificagdo dos
onde
pre . ~
parou-se uma curva de calibraga® para cad
pelo Codex Alimentarius)
|

ponto
s
de concentragdo. (aci

(figur
as 10 e 11)
g areas obtidas no cromatograma de cada
i
ll

adicionando a
adroes, onde foram fornecidos

¢do ocorred

A quantifica
S respectiVOS P

Iesid

u ibraca

o dentro da curva d¢ calibraga® dos set
relacionadas € calculadas com as

as as
con T, 3 daS
cent aQOCS I ecupera 2

droes para este método de extragdo
J

¢ foram de 70% para

Concentracd
ntragdes dos padroe inicial ™
50 dos dois p2

¢ recuperas
obtidos qu

Os percentuais
70 a 130% estabelecida pela

resultadOS
Ja faixa d°

Jo método proposto

apr
€sentaram boa cficacia,
(Tabela 12 € 13).

Teb
uconazole e 125% pard
dutividade

jm uma b°

Epa
), demonstrando ass
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¢ Sequéncial

2

| 0 0,5 1 ' — 344020% + 57192
| tracdo mg/L 2 = 0,9619

|

e — .

Area

Figura 11: Curva de calibrag?




Devi -
evido ao baixo consumo de solvente (300 mL), menor tempo de analise (2
se

e método foi o escolhido para

hora
s)e ao
s bons resultados de recuperagao dos padroes, est

€Xtraca
o dos £ ot v
possivels residuos de Carbofuran € Tebuconazole presentes nas amostras d
(v

banana,

os padroes de Carbofuran € Tebuconazole

T
abela 12: Analise da mistura d
CONC. AREA
2

PADRAO &
“rbofuran 25.8 0,5 123172
Tebuconazole 36.1 0.5 12042
extrato fortificado
rbofuran € Teb

Tab
ela 13: Recuperagao d¢ Ca

Carbofur an
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1994
6217

4441

(mVeie) |- F

-0.889

‘ 29.60
0 L

” .87 19.

e banana €M CGAR—DNP,

Fi
igura 12: Analise do extrato da polpa d

F Tebuconazole
tr=36. 12 min

{mw, algy |-

L7egl

LLX-Z7Y § r
| 49,33

furan €

d panand fortiﬁcada com Carbo
e

0 extrat
le (1pg/mL) em

Fi
gura 13; Analise d
Tebuconazo

. S e




3343}

(mVei) |

14862

0.622

I

0219
©.00 587

Fi
gura 14: Andlise da solugao p2

DNP.

6.5 .
PADRONIZACAO DOS

Observand

Teb
uconazole sdo normalmente®

(C .
LAE) utilizando Jerivatizaga® pos

Segu
n ~
do os autores, ndo 52
as altas temperaturas d
Apesar destd

alty
fesolugdo com DNP na €

de
Sl compostos.

0 trabalhos na

0 muito

o injetor (28

S iI’lfOITnaq

73

Tebuconazole
tg=36,12 min

/

Carbofuran
t,=25.8 min

N

39,
4933

19, 5.60
drdo de Carbofuran e Tebuconazole (1pg/mL) em CGAR-

PARA
residuos de Carbofuran e

rificou-s€ que

grafia Liquida de
do a técnica de CGAR

|iteraturd ve
Alta Eficiéncia

por Cron’lato

analisadOS

Os métodos utilizan

~e-colund-
) degradam facilment
; estes compostos s€ e
indicados pots
0-300°C)
omatografia §asosa de

e i
tilizaga0 ac
5 ou-s€ au
oes pbusc

técnicad mais rapida P
{rar uma
de encont

ara analise

ntaﬁVﬂ

—_—

a—e e
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Sem para
ardmetros cromatografi i
cos na literatura para anali
ise de residuos d
e
do dos tempos de

Carb
ofuran
. _
Tebuconazole (sem derivatizagdo), realizou-se 0 estu

retenga
0 para i
cada composto variando-se @ prOgramac;ﬁo de aquecimento da colun
ae

princj
palmente a temperatura do injetor.

a injegdo em triplicata dos padrdes de carbofuran e

Este estudo consistiu N
mesmas condigoes cromatograficas

ncomitantemente nas

s tempos de retengdo de cada um e avaliar a repetibilidade

tebu
c
onazole separadamente € CO
para
se obter a confirmagio do

dos mesmos.
rminadas devido a

s condig0es; as quais foram dete

Apbs otimizada €553
ara os padroes €0

encio obtidos P
iferenca de 6 s€
de testar sua sensibilidade e ter

m variagdes dentro da

repetibilidade dos tempos d€ et
» EPA 8141 (d
parelho afim
de minima de residuo permitido

gundos), partiu-se para o

faix
a estabelecida pelo métod

est ;
udo da linearidade e limite de detecsdo doa

Certe
za -
de que o mesmo seria cap

(0,1
Hg/mL para Tebuconazole

preparou-s¢ uma

banang,
imite de deteccdo

rou-se Seis diferentes

Para o estudo d2 res
S golugOes prepa

do. Partindo-se dessa

SOlucs
¢d0 de cada padrdo estuda
e concentragao abaixo

€ aci
Ima dos LMRs permltldos
pl1oata cromatégrafo gasos

inje
tada individualmente em 1

F.
'8uras 25 3 36).

=S W% 5
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gramas obtidos, observou-se que dentro da faixa

A r . - 25
pos visualizagao dos cromato
proposta aci
acima, obtev
: e-se uma boa resposta ineari
para linearidade € limi
ite de detecgd
¢do do

aparelho.

A DOS EXTRATOS CONTENDO RESIDUOS

6.6 - ANA
NALISE CROMATOGRAFIC
M AMOSTRAS DE POLPA DE

DE C
A
RBOFURAN E TEBUCONAZOLE E

BANANA

m extraidas pelo método oficial escolhido no presente

79 amostras fora
30 conforme descrito na

Todas as
olvente de extrag

de etila como S

os podem oun

Clean-up,

trab
alho ;
, 0 qual utiliza acetato
o sofrer @ técnica de

que 05 extrat
neste trabalho ndo foi

Segdo
5.5.3.2. O método citd
S extratos obtidos

alisada. No

mostra a ser an
¢ ndo ofereccd diferenga na

de

pendendo do tipo de 2

realiza

da a técnica de clean-up: pot

panana pode ser necessidade desta
ibilitou a diminuigdo da

que 2
ste trabalho ja que poss

lim
pez
a dos extratos, indicando

r favoré.vel ac
além de ser uma etapa

téeni
hic
a, tornando-se um fato

as € consed
antidﬂde e

ostras © 0
0 CGAR-DNP no mes

a comparagao dos picos

Manj N
ipulagio das amostr

arbofuran © Tebuconazole)

de
mo .
rada e exigir uma g- ande q¢
79 am
o dia da extragdo,

Todos 0s extratos das

ctados €M tri
inantes © par

f()r
m individualmente inJ

sjvel degradacao
65 © com am as mesmas

afim
de evitar uma pos

c
identes no extrato com ©
Tabela 7)-

CStabelap:
elecidas anteriormente (

= = ——
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s agrotoxicos, 0s tempos de retengdo obtidos

Para avaliagdo dos residuos deste
€mc
ada cromatograma nos 79 extratos da casca © polpa de banana foram comparados um a

um ; N
aos tempos de retengdo obtidos para 0S padroes.

Na analise do residuo de Tebuconazole, 05 resultados dos cromatogramas
em 12 amostras de casca € em 7 amostras de polpa

obti
dos demonstraram sua presen¢a
o do Folicur (nome comercial do

que @ pulverizaqé

tada, visto que algumas

(Tabela 14). Esses resultados sugerem
m toda area plan

plantas

Te
buconazole) nio foi homogénea €
através da

apresentaram residuo deste produto € outras nao- A quantificagao foi realizada
t€cnica de padronizago externa utilizando 2 curva de calibracao preparada anteriormente
presentadas as amostras que

5 ¢ 16 530 2

5 Tabelas 1

Para este padrio (figurd 11). Na

A meh s T— ——

apre
sentam estes residuos-
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padréo de Tebuconazole com 0s Seus

s de retengdo do
stras de polpa € casca de banana.

resid
uos nos extratos e suas concen

PARTE
COLHEITA  tg (min) tg (min) DO AREADO ~ CONC. DO CONC. DO
RESIDUONO  RESIDUO RESIDUONO RESIDUO NA
EXTRATO  AMOSTRA

F e
RUT DATA
o (@aTA) DO EXTRATO
BANANA
C
Casca 04/05 36.12 36.15 3826 0,014 0,006
Pasca 04/05  36.12 36.15 3068 0,010 0,004
olpa  23/04 3612 36.07 2841 0,010 0,004
Polpa 03/05 36.11 36.13 1845 0,006 0,002
Casca  23/04 36.12 36.15 2821 0,010 0,004
Casca  26/04 36.13 36.11 5034 0,018 0,007
Casea 20/04 36.12 36.11 1845 0,006 0,002
Polpa 2005 3612 36.14 451 004 0,016
Casca  20/05 36.10 36.10 211 0,001 -
Polpa  07/05 36.13 36.14 7716 gg?; gg (1) 3;
Casca  26/04 36.13 36.15 3068 ’ ;
Pol 6.07 5034 0,018 0,007
pa  23/04 36.10 36.
Pol 13 1845 0,006 0,002
pa  30/04 36.12 36. x 5
Ca 17 4114 0,01 ,006
sca  23/04 36.12 36. o 002
Polpa 36.13 14511 0,0 021
) 23/05 36.12 -14 2994 0,014 0,006
asca 20/05 36.11 36. . 16600 0,059 0,024
" 9600 0,034 0,014
0,004

S Jiferengas entre 0s tempos de

_ge dentro dos seis segundos

de dos

grande possibilida

rete -
n¢do dos residuos € 40 p2
Perm iy
Mitidos pelo método gpA 8
Tebuco”

Pic
0 '
8 encontrados serem dos reSIduos

s AR I
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ém que a quantidade deste residuo nas 19

A Tabela 14, demonstra tamb

dentro dos [ MRs estabelecidos pelo Codex

amostr,
as
de banana analisadas esta

Alimentari
ntarius que € de 0,1mg/Kg de banana.

S cromatogramas que demonstraram  €stes resultados

Alguns exemplos do

tncont
ram-se em ANEXO II (Figuras 37 a 46).

dos residuos de

Carbofuran 0 mesmo procedimento foi

Para a avaliagdo
gramas dos extratos com 0

¢ao detalhada de todos 05 cromato
para todos 0s 7
senca do residuo ¢

nto seis refere-se ao

isados, foi

U-tiliza
do, ou seja a compard
9 cromatogramas analis

sultados obtidos
ujo tempo de

Padrj
o de carbofuran. Os 1€
Que ¢

m apenas um deles

a % &
¢d0 conscidiu com O padrdo de Ca
plicaclo no solo faltando

mercial do

. — —

Carbofuran) foi a

aior tempo €M contato com O

tratg
men
to onde o Furadan (nome €0

plantd que fico¥ com M

0é absorvido P
e exposig:ﬁo da planta

115 g
1
as para colheita, ou seja, foi a
ela planta € tudo

jcida sistémico © por 158

r o tempo d
da utilizando a cu

024mg/Kg de

Prody
to )
. O Carbofuran € um inseti

indj

ca : .
, através dos resultados obtidos,

. .acdo foi realiza

rva de

Com
0 30
pr : ca
oduto maior ¢ @ SU& absoT&<™
a concentraQaO de 0,

resultado
{inica amostra

Calibrgen
racdo (figura 10), onde ©

ba
ngy

Carbofur

Que
a
Presentou o residuo de an 5¢ © o
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10.00¢
Padrio tg= 25,79 min
Residuo tr= 25,74 min
(778
600k Carbofuran
(lVﬂ) S ,_/J I
I
t
- |
0y

50 de Carbofuran.

Figura 15: SObreposiQﬁo dos pico
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50 dos residuos nos extratos da casca de banana de trés

Tabela 15: Exemplos da avaliag atamento.

amostras relacionadas a cada tr

CARB

el
1-1I
] -1II
2-1
2-11
2.
3.1
3.0
3.1
4-1 -
4-11 ﬂ
4TI — _
5.1 : _
5-11 _ :
5 - 110 j -
6-I j :
6- 11 ; :
6 - III ’ i
7-1 ]

7.0 ]
7.1 ]
8-1 ]
8- 11 ] :
8 - I ]

| g

| 9-1I
9 - 111

1
+ 4+

1
4+ 4+

1
+ 4+ + 4+

AUSENTE (-), PRESENTE (+) TICAO
Le 1y (NO( [))A PLANTA/REPE
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de banana de trés
e :duos nos extratos da polpa
Tab - s da avaliagdo dos resl

ela 16: Exemplo 2 cada tratamento.

amostras relacionada

- RESIDUO DE
TRATAMENTO CRERSBI%ESRTN TEBUCONAZOLE

1-1 +

1-1I )
-0
2-1
2-11
2 -1
T
31 )
3-11I ]
4-1 ] ]

| 4-TI ] :
4-TI0 ] H
5.1 _ N
5-11 ) )
5.1 ] )
6 -1 ) )
6- 11 ) ]
6 - 111 ;
7-1 ;
710 ;

7.1 . -

]
+

8-1 -
8-1I -

8 - Il _
9-1
9-11
9-1II

o TRATAME IO}

AUSENTE (-), PRESENTE (+)P ETICAOD
LIl 111 (NO pA PLANTA/
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6.7 - CG -
AR-DSM COMO TECNICA CONFIRMATIVA PARA ANALISE DE

RESID
UOS DE CARBOFURAN E TEBUCONAZOLE.

Como ja foi mencionado, as informagdes fornecidas pela literatura de que as
s de Carbofuran € Te

m a sua derivatizagdo antes

analises d
e tragos dos composto buconazole sao dificultadas via

abeis, (exigindo assi

a0 Nosso trabalho ja q

de serem

CG
AR, por serem termol
ue o objetivo consistia nas

analisa,
dos), tornaram-se um ponto critico

-DNP.

anali

alises destes residuos poT CGAR
rincipio utilizow o injetor reduzida
(250 - 280°C), obs

ge 1nicos € €0

se a temperatura d

Partindo-se dess€ p
ervou-se 0S cromatogramas

Q40 .
C) das que sdo normalmente utilizadas
do 5 . N
S padrdes obtidos € yerificou-s€ que 0S picos apresentavam— m uma 6tima
ssivel confirmar a auséncia da degradagdo

linh -
a de base, mais que apesar disso nao seria po
paragdo © ndo ¢ suficiente para

GAR-DNP € U

a técnicad de s€

CGAR-DSM como uma técnica

d()s
compostos, j4 que 3 €
se @

e 08 residuos de agrotoxicos sdo

ndo-s€ © modo de aquisi¢do de dados

or CGAR
. este foi 0 modo de aquisigdo

fre
quentemente confi

em . ,
Monitoramento geletivo de Io
e massas utilize o tempo de

quantidade de

1 S5 r
Sigio com grupos d¢ jons

inf
rmagges disponivels:
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Para utili :
i1 cicd
zar o método de aquisigdo estabeleceu-se um grupo de trés i
_ s ions

21, 164 ¢ 149), onde foi estabelecido o tr de 20 98min

ca ‘g
racteristicos do Carbofuran (2

(ﬁgura 16 ii s
), o qual possibilitou @ obtengdo de um espectro (figura 17) com jons d
ns de
abundancia idénti )
4ncia idéntica aos ions do Carbofuran da biblioteca de espectros da NIST (figura 20)

foi injetado no modo "SCAN", trabalhando-se na faixa

O padr@o de Carbofuran
0, jé que seu peso molecular € de 221

suficiente para analisa-10,

d e
e aquisi¢do de 40 a 300 7=,
¢do permite a realizagdo d

50 da faixa de aquist

ma quantidade maio

e um NUmero maior

m/z (ﬁ
gura 18). A redug
r de dados por valor de m/z

de
varreduras, o que proporciona u
"SCAN" permite a

dade do detector

oa fragmentagdo com

de massas. O modo

itorado, aumentando a sensibill
entes, fornecend

pleta do composto.

obtencs
encdo de todos os ions pres
tempo de retengdo de 20,98 min.

gas do pico com

=091 (5%), © qual prod
que a molécula que €stamos

o espectro de mas

r de m/z
221 (5%) confirma

A analise d
uz uma série de outros

fi
(figura 19), apresenta ion molecula

fr . i
agmentos ionizados. Este ion de m/z =
de nitrogénio
_ 221 (5%) @

iz =164 (100%). € P°
3) gerando o jon m/z = 149 (60%) que tambem
perda do radical isopropila

(regrd do nitrogénio)

s rearranjo intra molecular que envolve

analj
alisando possui um 4tomO
rda do radical (CZH;J,NO), o ion

O ion molecular de m/zZ

mj "
igragio de hidrogénio:

m/z = .
2= 164 (100%) perde a4

a r
POs rearranjo com aberturd do an®

(-C3H7)° forneceu o ion molecular m/Z
arb

o de massas do € "

de referéncia Ja "NIST" (figura 20).

_122 (257
ido foi comparado com © espectro de

O espectr

a
ssas do Carbofuran prese te
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A figura 21, demonstra a proposta da rofa de fragmentagdo da estrutura do
carbofuran o que completa todos 05 dados para sua identificagdo e confirmagao.
TiC of carbef#1.04
Ampdinza
o
28000
0000
220004
canan
“00e
- £ = - IA Lo
0 ___‘__J——", ;2'. 30
10 )
' i n';;g;li‘o padrao de Carbofuran, no modo MSIL.
Figura 16 : Cromatogram? de fons Totats (
wanl‘llﬂ
goen 2743 (30970 min) o
Mredanza
84
‘llmp i
I
82009 |
149
saosg] |
42ppg |
N a1
1
20080 | -
i
0l ' — 468 1
160 189 170 %0 pa dréio de Carbofuran no modo
25535 selecmna 0

Figura 17: Espectro de jons
MSI.
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1

' ; no modo SCAN.
drdo de Carbofuran,
" ma de fons Totais (TIC) do pa
19
Ry
@
e U0
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B 164

50

221

41 51

1101.10

e Carbofuran na biblioteca NIST.

81— 15 ||
>cll, 20 36 40 SO 60 /
Figura 20: Espectro de massas do padrao

T
N

’T' O/L,k

iz = 164 (100%)
/7 = 221 (5%) /C
m/z ,CH3 p<

o /T OH ’T’

© 0o

57 (25%)

%
7 = 149 (60 O) 5%

m/z = 122 2

Carbofuran

gmentaQ‘ﬁo par

Figura 21: Proposta de fra
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Depoi :
epois de obtido 0s resultados das analises do CGAR-DSM para o Carbofi
arbofuran,

foi feita 3
a confirmagdo de que 0 mesmo pode ser analisado por CGAR.

i entdo repetida para 0 padrio de Tebuconazole sendo que

neste padrio ndo foi re
dia as analises de tragos (figura 22).

tinha N
a confirmagdo de que 0 mesmo respon

T e Wiley a o espectro de massas do

ndo apresentev

As espectroteca NIS
se seu espectro através do estudo

te
buconazole para analise

d
a proposta de fragmentagao (figura 24).
de massas do pico obtido no TIC do padrio de

Na analise do espectro
par m/z =

ém possui fon molecular im

rvou-s€ que cle tamb

T
ebuconazole (figura 23), 0Pse
Outra observagéo ¢ a

uz uma séria de outros fragmentos jonizados.

3

07 (5%), o qual prod

M + 2 com aproxjmadamente um tergo da intensidade do jon molecular,
s fragmentos, o do ion

Presenga de pico
omo de clor0 n

a molécula em doi

C J
onfirmando a presenga d¢ ™ at

molecular m/z = 250 (90%°) ©
(.CH,) surge

ular de m/z =

307 (5%) apos perda do radical metila

e o ion m/z ) € 0s jons m/z = 139

Do jon molec
=274 (5%

), por perda de agua SUe

0 fon de m/z = 292 (2%
nm/z=153 (7%) que

do radical (.CHs) gera 0 io
5o de hidro

génio, gerd os fons m/z = 83

apg . g
POs rearranjo intra mole

(68%) ¢ 70 (70%).
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Figura 22: Cromatograma
SCAN.
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m/z =292 ( 2%)\\__//
m/z = 307 (5%) \\ -_// C' H0

m/z=139 (10%) Vl j*
4 /Nﬁ cl
m/z = 9 N "
REET (B 7Z/\\C,;__;N mz = 2T4(5%) ¢
168 (8%) \\N——//

m/z =
OH /ﬂ
DA

CI lC 3 +a
¥ C=—p /H/—\ ——_I

(@) /N\

=N
= 153 (7%)
l /"4_ miz="1

m/z = 125(100%) \T/>
= 70(70%) C::_—N
mz = 83(68%)
ol
par Tebucon®”
entaqao

Figura 24. Proposta de ff aght
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7. CONCLUSAO

O Mé ' a
todo Oficial de extragao de residuos de agrotoxicos organoclorad
0s €
ciente para andlise de Carbofuran

organoft -
osforados utilizado neste trabalho, mostrou-s¢ efi

e Tebu
conazole em amostras de bananas.

m CGAR-DSM dos padroes de Carbofuran € Tebuconazole ficou

Apos analise €
por CGAR-DNP.

podem ser analisados

confi
irmado que os mesmos
entaram residuos

as de banana (casca © polpa) analisadas ndo apres
MRs estabelecidos pel

perimental da EPAMIG

As 79 amostr
o Codex Alimentarius.

de
Carbofuran e Tebuconazole acima dos L
plantio da estagdo €x

ntos utilizados no

cientes quanto a0 LMR, ja que por intermédio

Tudo indi

0 indica que 0S tratame
resentam-s€ efi
ue as bananas estd

{tados obtidos para oS Ie

para 5 ‘
estes dois agrotoxicos 2P
o aptas ao consumo € nio irdo

das .
amostras estudadas, pode-s concluir 4
prejudicar as exportagoes. Entretanto notou-se que 0 resu siduos de
¢a pard as amostras analisadas, concluindo-se que

ram gemelhan
ur em toda area P

Teb
uconazole ndo apresentd
Jantada ndo foi

0 aplicado com O Folic

0 r
metodo de pu]veﬂ'zaqfi

homogeneo.
8. SUGESTAO

e de analise
ois 0S mesmos

dos compostos estudados neste

ossibilidad
50 el descartada, p
analise de comp

s de injegdo estdo se

Segundo 2 jiteraturd, & p
degradavam 1o
ostos considerados

t
Tabalho por CGAR s€

e-se que
0S gistema

Sist, w
ema de injegdo. Suger
ue possibilita a obtengdo de

te -
Imolabeis, seja testad

Mo .
dernizando, diminuindo 2
10S.
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Figura 31: Andlise da solugdo padrio de Tebuconazole (1,5ug/mL). Anélise por CGAR-
DNP.
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Figura 32: Analise da solugdo padréo de Tebuconazole (1,0ng/mL). Analise por CGAR-
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‘ Chrom-Card Strip-Chart
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Figura 37: Sobreposigdo dos picos do extrato da polpa (coleta 23/04) e do padréo de
Tebuconazole.
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Figura 38: Sobreposi¢ao dos picos do extrato da cascad (coleta 23/04) e do pa
Tebuconazole.
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Figura 39: Sobreposigdo dos picos do extrato da casca (coleta 26/04) e do padrdo de

Tebuconazole.
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Figura 40: Sobreposigdo dos picos do exr

Tebuconazole.
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Figura 41: Sobreposi¢ao dos picos do extrato da casca (coleta 20/04) e do padrdo de
Tebuconazole.
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Figura 42:
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Figura 43: Sobreposigdo dos picos do extrato da casca (cole
Tebuconazole
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Figura 45: Sobreposigdo dos picos dos extratos da casca (coleta 26/04) e do padréo de

Tebuconazole.
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Figura 46: Sobreposi¢ao dos picos d
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