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1. Introducao.

Com o aumento significativo da populagdo mundial, ocorreu também a necessidade de
crescimento na producdo agricola, levando assim a ter um uso significativo de agrotdxicos na
producao de alimentos. Porém o uso indiscriminado pode causar efeitos adversos a saide dos
seres humanos se expostos por longos periodos, especialmente em criangas. (ARAUJO et al.,
2000).

As técnicas cromatograficas acopladas a espectrometria de massas sdo consideradas muito
sensiveis e seletivas, porém deve ser realizada uma etapa de preparo da amostra. Atualmente, um
dos métodos de preparo de amostra para andlise de residuos mais empregados é o descrito por
Anastassiades e colaboradores, conhecido como QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective,
Robust and Safe). Consiste no preparo de amostra, envolvendo a extracao dos analitos e a
subsequente limpeza do extrato com a finalidade de isolar os compostos de interesse e remover
interferentes da matriz (CABRERA et al., 2012; CHIARADIA; COLLINS; JARDIM; 2008;
Anastassiades, et al 2003). Este trabalho tem como objetivo a determinacdo de residuos de
agrotdxicos em abobrinha e batata doce cultivadas na regido Noroeste do estado do Rio Grande do
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2. Materiais e Métodos
2.1 - Selecdo de agrotoéxicos

Inicialmente foi realizada uma revisao bibliogréafica referente aos agrotdxicos utilizados na
cultura de batata doce, método de extragao e determinacdo de residuos de agrotoxicos, através da
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

2.2 - Padrdes e solucoes analiticas dos agrotoéxicos.

Os padroes de adrotoxicos foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich, com pureza acima de
98%. As solucdes padrao estoque foram preparadas na concentracdo de 1000 mg.L-1 em
acetonitrila grau HPLC, armazenadas em frascos ambar a uma temperatura de -18°C e a partir
dessa concentracao foram realizadas diluigoes de 100 mg.L-1. A partir dessas solugdes foi
preparado uma mistura (Mix) com concentracao 10,0 mg L-1, na qual contém todos os compostos
e através desta preparou-se as demais solugoes analiticas para o desenvolvimento do trabalho.

2.3 - Preparo das amostras

A hortalicas utilizada foi a batata doce branca (Ipomoea batatas), variedade Cuia, esta organicos,
fornecidos pela Cooperativa Central da Agricultura Familiar Ltda. As amostras foram trituradas
com cascas, apos foram pesadas e armazenadas em tubos falcon e congeladas a -40° em ultra
congelador (modelo UCE -20, marca ECO) Para a batata-doce foi realizado o processo de
hidratacdo adicionando 3,0 mL de 4gua para cada 10,0g de amostra.

2.4 - Extragao de residuos de agrotéxicos empregando QuEChERS

As amostras branco de abobrinha e batata doce foram fortificadas nas concentracoes de 50 pg
kg-1. Os testes foram realizados em triplicata com o objetivo de verificar qual seria o método que
teria melhores valores de recuperagao dos agrotoxicos das amostras fortificadas Foram realizados
os trés testes envolvendo o método de extracdo de QUEChERS (original, citrato e acetato)
conforme dados representados na figura 1.

Figura 1: Método QUEChERS original, acetato e citrato
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2.5- Planejamento experimental

Com os resultados obtidos verificando o método que teve maior recuperagao para cada tipo de
hortalica, foi realizado o planejamento experimental visando melhorar os resultados de
recuperacgoes e limpeza do extrato da matriz. Foram gerados 27 ensaios para analise da superficie
de resposta e escolha das condigdes ideais para extracao e limpeza. Para a batata-doce foi
desenvolvido um planejamento experimental, conforme a tabela 1.

Tabela 1: Ensaios gerados pelo planejamento fatorial 24 para a batata-doce

NaCl  Psa GCB  Ci8 NaCl  PSA  GCB
Ensaio _ (mg] (mg) (maj {ma) Ensaio _ (mg) (mg) [mag)
1 10 10,0 50 10,0
2 10 10,0 50 W00 15 20 30,0 15,0
3 10 100 15,0 00 18 20 300 15,0
4 10 100 150 TV T 05 200 10,0
5 10 00 50 00 18 25 200 00
8 10 00 50 0o 19 15 00 0.0
7 10 00 15,0 0o W 15 400 00
] 10 w0 150 0o A 15 200 00
] 20 0.0 50 0o 2 15 200 00
10 20 100 50 0o »n 15 200 10,0
1 20 100 15,0 00 15 200 100
12 20 10,0 150 W0 25(C) 15 200 10,0
13 20 300 50 00 26(C) 15 20,0 10,0
14 20 300 50 W00 H7IC 15 200 10,0

2.3- Condigdes do sistema cromatografico e do espectrometro de massas.

A determinacgao dos residuos de agrotdxicos foi utilizado cromatégrafo gilent Technologies
7890B/7000C, com amostrador automatico modelo 7693. Os componentes foram separados em
coluna capilar de silica fundida HP-5MS com 30m de comprimento e didametro interno de 0,25 mm,
bem como a espessura do filme de 0,25 um, consistindo de fase estacionaria de 5% fenil, 95%
dimetilsiloxano. aquisicdo dos ions foi realizada através do modo de monitoramento de reacgoes
multiplas (MRM).

As condigdes de andlise para o sistema cromatografico foram: temperatura do injetor de 280 °C,
volume de injecao 1,0 pL (modo splitless), programacdo da temperatura do forno da coluna -
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inicial 70 °C (1 min), aumento de temperatura de 8 °C min-1 até 170 °C, logo apds mais um
aumento de 10 °C min-1 até 270 °C (15 min), vazdo do gés de arraste (Hélio) constante em 1,0 cm?
min-1. As condicdes do espectrometro de massas: temperatura de transferline de 280 °C,
temperatura da fonte de ionizagdo: 230 °C, fonte de ionizagdo por impacto de elétrons (70 eV), gas
de colisdo Nitrogénio a pressdo de 2 mTorr e velocidade 1,5 cm? min-1. O tempo total de andlise
de 28,95 min.

3. Resultados e Discussoes

A partir da extragdao de multirresiduos de agrotéxicos em batata e abdbora através do método
QuEChERS original, acetato e citrato, obtivemos os melhores resultados de recuperacoes dos
agrotoxicos para o método QUEChERS citrato. Dentre os 48 compostos presentes no mix de
padrdes injetado somente 16,6% nao tiveram recuperagoes entre 70% e 120% para o método
citrato. Os compostos que ndo tiveram resultados satisfatorios foram o Clorotalonil e o Paraquat.
Comparando o QuUEChERS citrato com os outros dois QUEChERS, verifica-se uma grande
diferenca na quantidade de compostos recuperados entre o intervalo aceitavel de recuperagao
para a analise de residuos, que é entre 70 e 120% . Os valores obtidos de recuperacgdo foram 75%,
83,33% e 2,08% para os QUEChERS original, citrato e acetato respectivamente, para os
48 compostos injetados na matriz.

Através do planejamento experimental foram encontradas as melhores condigdes experimentais
para a execucgao da particao e para o clean-up. Os resultados indicados a partir da analise da
superficie de resposta com a melhor proporgao para o reagente utilizado na particdo foi de: 1,10
mg (NaC[]) e para os adsorventes utilizados na etapa de clean-up foram 24,60 mg (PSA), 12,5 mg
(GCB) e 15,5 mg (C18). Avaliando a recuperacdo dos agrotoxicos e as variagoes de massas do
reagente e de cada combinacdo dos sorventes analisados, gerou-se seis graficos de superficies de
resposta com auxilio do programa statistica® 12.0, das quais, trés destes se encontram na figura
2.

Figura 2: Superficies de respostas geradas pelo planejamento 24, utilizando o programa
statistica® 12.0.
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4. Conclusoes.

Com o estudo realizado foi possivel encontrar resultados satisfatorios para os valores de
recuperacao dos compostos utilizados nas fortificagoes. A partir dos resultados conseguiu-se
realizar planejamento experimental com 27 ensaios diferentes, que permitiu encontrar a melhor
relacdo entre os fatores avaliados ( NaC[], PSA, GCB, C18) permitindo maximizar a etapa de
limpeza e recuperacdo dos agrotoxicos avaliados, dentro dos limites estabelecidos pela
normatizacdo. Através das recuperagoes encontradas, foi verificado a importancia da realizagao
dos testes iniciais, para tomada de decisdao do método de extracdo, otimizando o processo e
visando uma economia na quantidade de reagentes, solventes e sorventes utilizados. De acordo
com os resultados obtidos e de acordo com as propriedades fisico-quimicas da batata e da
abdbora, tais como a pigmentacgao, verifica-se que cada hortaliga possui caracteristicas diferentes,
que também interferem no método de extracdo. A proxima etapa a realizar, sera desenvolver o
planejamento experimental para a abobora, realizando cada etapa conforme o trabalho efetuado
com a batata-doce. A partir dos resultados encontrados para ambas as hortalicas, sera realizado a
validacgdo dos métodos para cada matriz.
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