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RESUMO

Com o aumento da utilizagdo da soja e seus derivados na alimenta¢do humana torna-se importante a
avaliagdo da possibilidade de contaminagao desses produtos por residuos de agrotéxicos. Neste contexto,
este estudo efetuou a validagdo da metodologia QuEChERS-acetato, para analise de 144 residuos
de agrotdxicos em soja e no extrato soluvel de soja por meio de cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas sequencial. Os pardmetros avaliados foram: seletividade (efeito matriz nos dois
tipos de amostras), linearidade (faixa de trabalho, significAncia da regressdo e homogeneidade dos residuos
da regressdo), exatiddo (recuperagio), precisdo (repetitividade) e limite de detec¢do e de quantificagéo.
As curvas analiticas apresentaram R* > 0,95 e r > 0,98 na faixa de trabalho (0,002 a 0,200 pg.mL™"). A
exatiddo e precisdo em dois niveis de fortificagdo das duas matrizes apresentaram valores de 70 a 120 %
de recuperacdo e CV(%) < 20 %, respectivamente. O limite de detecgdo e de quantificagio apresentou
resultados satisfatorios. A metodologia validada possibilitou a determinagio de 122 substancias na matriz
soja e 124 na matriz de extrato solavel de soja.

Palavras-chave. soja, agrotoxicos, estudos de validagdo, cromatografia liquida, espectrometria de massas.

ABSTRACT

The possibility of occurring the soy and soy derivatives samples contamination with pesticide residues
has become significant due to the increased use of these products in human nourishment. In this context,
the present study aimed at validating the acetate QUEChERS multiresidue methodology for analyzing
144 pesticide residues in soybean samples and soybean soluble extract using high-performance liquid
chromatography coupled to tandem mass spectrometry. The parameters evaluated were: selectivity
(matrix effect in the two sample types), linearity (working range, regression significance, homogeneity
of the regression residues), accuracy (recovery), precision (repeatability) and limits of detection and
quantification. The analytical curves presented R? > 0.95 and r > 0.98 in the working range (0.002 to 0.200
pug.mL™). The accuracy and precision evaluated at two levels of fortification of two matrices presented
values of recovery in the 70-120 % range and CV (%) < 20 %, respectively. The limits of detection
and quantification showed satisfactory results. The validated methodology allowed to perform the
determination of 122 substances in the matrix soybean and 124 in the soluble extract of soybean.
Keywords. soybeans, pesticides, validation studies, chromatography, liquid, mass spectrometry.
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INTRODUCAO

O wuso indiscriminado dos agrotéxicos em
desrespeito asindicagdes agronodmicas acarreta a presenga
de residuos de agrotoxicos nos alimentos, em quantidades
superiores aquelas estabelecidas na legislacdo, podendo
expor a populagdo a possiveis agravos a saide.

Quando sao utilizados agrotdxicos de uso nao
autorizado, a exposicio da populacdo que consome esses
alimentos contaminados ¢ de maior gravidade, visto que nao
existem estudos toxicoldgicos que possibilitem estabelecer,
em ambito nacional, limites seguros de residuos que nao
causem danos aos consumidores desses alimentos.

A soja é a cultura agricola que mais cresceu nas
ultimas trés décadas e corresponde a 49 % da area plantada
em graos do pais. O cultivo é feito especialmente nas regides
centro-oeste e sul do pais'. Dados da safra de 2010/2011
indicam que o Brasil é o segundo maior produtor mundial
de soja, atras apenas dos Estados Unidos*’.

Ha evidéncias de que nos ultimos anos a inclusido
de produtos a base de soja vem intensificando-se na
alimentagao humana, pois o grao é um dos alimentos mais
completos em relacdo as proteinas®. A indicagdo de uso
de alimentos a base de soja também inclui pessoas com
histdrico familiar de osteoporose e cincer de prostata®.

Para a cultura da soja, atualmente, sao permitidos
no Brasil cerca de cento e cinquenta e cinco agrotoéxicos,
treze produtos bioldgicos, quatro ferormonios sintéticos,
quatro reguladores de crescimento e cinco compostos
inorganicos. Dentre os agrotdxicos permitidos, vinte
e nove sdo da classificagdo toxicoldgica I, trinta e um
da classificagdo toxicoldgica II, sessenta e nove da
classificagdo toxicoldgica III e vinte e seis da classificagdo
toxicologica IVS.

O avango da tecnologia impacta no aumento da
producdo e do consumo de soja e seus derivados, sendo
necessario o desenvolvimento de métodos para controle
destes produtos visando verificar o cumprimento da
legislacao a fim de prever o aparecimento de danos a saude.

As andlises de residuos de agrotdxicos em
alimentos sdo muito dispendiosas principalmente no
que se refere a utilizagdo de materiais de referéncia
para a quantificagdo e identificagdo dessas substancias
devido ao elevado numero de agrotoxicos que devem
ser investigados. Outro fator determinante para o
elevado custo dessa andlise é a necessidade de utilizacao
de equipamentos sofisticados para atender aos limites
requeridos e treinamento de técnicos especializados’.

Dificuldades existem no que se refere a quantidade
de substancias permitidas para o uso e controle de pragas
na produgdo de alimentos, a diversidade das caracteristicas
tisico-quimicas dessas substancias e o uso indevido de
agrotoxicos nao permitidos na legislagdo vigente.

Porém, sio os resultados dessas andlises o
referencial para se avaliar os niveis de residuos de
agrotoxicos que chegam a mesa do consumidor e,
também, serve como subsidio técnico-cientifico para as
agoes de vigilancia no sentido de prevenir agravos a saude
da populagido devido a exposicio a estas substincias
quimicas.

Neste desafio os métodos de analise adequados
sao denominados multirresiduais que englobam a
quantificagdo destes agrotdxicos em uma mesma corrida
cromatografica.

Pizzutti et al® realizou seu estudo com cento e
sessenta e nove agrotoxicos em graos de soja utilizando
o método multirresiduo Luke modificado o qual
consiste em uma extragao com acetona, éter de petr(’)leo
e diclorometano. Uma desvantagem do método é a
utilizacdo de grande quantidade de solvente.

O método multirresiduo denominado QuEChERS
(“Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe”)
desenvolvido em 2003 por Anastassiades et al’ tem como
vantagens o fato de ser rapido, facil, econémico, efetivo,
robusto e seguro. Diversas modificagdes foram realizadas
ao longo do tempo nesse método, com o objetivo de
aumentar a aplicacdo para diversas matrizes, com altos
percentuais de recuperagdo (>85 %) para substincias de
diferentes polaridades e volatilidades além da reducdo da
quantidade de solventes organicos utilizados'’.

Pizzutti et al'' também realizou um estudo
comparativo desses cento e sessenta e nove agrotoxicos
analisados com o método multirresiduo Luke
modificado® e com uma diferente versaio do método
QuEChERS-acetato utilizando acetonitrila acidificada,
sulfato de magnésio anidro e acetato de sodio
anidro, sem a etapa de “clean up” Ambos os métodos
demonstraram ser adequados para a utilizagdo na matriz
graos de soja respeitando os critérios internacionais de
qualidade. Os resultados encontrados mostraram um
melhor desempenho do método QuEChERS-acetato nos
critérios de exatiddo e precisio em relacio ao método
Luke modificado.

No entanto, a etapa de “clean-up” é essencial
para resultados satisfatérios, aumentando a eficiéncia
do método em relagdo ao numero de substidncias com
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resultados adequados para os critérios de exatiddo e
precisao, promovendo robustez e confiabilidade. Outro
fator determinante na utilizagdo dessa etapa consiste
na manutenc¢do das condi¢des de uso do equipamento,
pois componentes ndo volateis da matriz podem ficar
aderidos no conjunto injetor-insersor e também na
coluna cromatografica alterando a resposta do sistema e
aumentando a frequéncia de manutengdes necessarias'’.

O desenvolvimento e aprimoramento do
QuEChERS para diferentes matrizes foi um marco na
analise de residuos de agrotoxicos pois agregou rapidez,
facilidade de execucio, economia, precisdo e exatido.

Informacdes de identificacdo, quantificacio e
confirmacéo da presenca dos residuos dessas substincias
sdo importantes para avaliacio do risco real pelo qual
a populacdo consumidora estd exposta. O avanco da
cromatografia liquida associada a espectrometria de
massas sequencial subsidia esta necessidade elencando-
se como a principal técnica utilizada para a anlise
de residuos de agrotéxicos com o maior numero de
substdncias monitoradas.

Para a utilizagdo de métodos nao oficiais, ou seja,
que ndo possuem uma comprovagio de atendimento a
requisitos para uma aplicacdo especifica, é necessaria a
submissdo do método a um processo de validagdo. Este
processo é a comprovagao, através de evidéncia objetiva,
que os requisitos para uma aplicagdo ou uso especifico
pretendido sido atendidos'.

A validagdo de métodos tem por objetivo
confirmé-los como adequados para o uso pretendido.
Este procedimento se aplica a métodos ndo normalizados,
criados ou desenvolvidos pelo préprio laboratério,
normalizados usados fora dos escopos para os quais
foram concebidos ampliagdes e modificagoes de métodos
normalizados®.

Osestudos de validacio devem ser representativos
e adequados para as substincias de interesse, nos niveis
delimitados pela legislagdo vigente, além de apresentar
pardmetros aceitaveis de desempenho analitico que
sejam capazes de garantir a confiabilidade dos resultados.

A seletividade, uma das etapas da validacéo, é a
avaliacdo da presenca de interferentes das substincias de
interesse na matriz da amostra a ser utilizada na validacéo.
Os experimentos de avaliagdo de seletividade incluem
ensaios com amostras com e sem o analito pesquisado®.
Esta etapa do processo deve ser assegurada para nao
comprometer os outros parametros da valida¢do a serem
avaliados.
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A construgdo de curvas analiticas é uma pratica
comum em laboratério, sendo este passo de extrema
importancia para a obtengdo de resultados precisos
e com boa exatiddo'*. De acordo com o trabalho a ser
desenvolvido, uma faixa de concentra¢io do analito
na qual o método pode ser aplicado deve ser definida,
sendo denominada faixa de trabalho. Essa faixa deve
cobrir os niveis de concentra¢do para os quais o ensaio
sera aplicado. Nas andlises de multirresiduos, como no
caso dos agrotoxicos, o valor da faixa de trabalho deve
abranger o menor e o maior LMR permitido para o grupo
de substancias estudadas.

Para a quantificagdo do analito na amostra é
necessario que se conheca a dependéncia entre a resposta
medida e a concentragio do analito. A linearidade
corresponde a capacidade do método em fornecer
resultados diretamente proporcionais a concentracao
da substincia em andlise®. Levando-se em considera¢ao
que a maijoria dos métodos analiticos utiliza relagdes
lineares para quantificagdo analitica, o exame de uma
fun¢ao de calibragao para a linearidade ¢ uma figura de
desempenho importante na validagdo de um método
analitico'®. A faixa de trabalho, com uma resposta linear
é denominada faixa linear.

Bazilio et al'* apresentam uma planilha eletronica,
intitulada “Planilha para Avaliagdo de Premissas” para
célculo e avaliacdo da linearidade de curvas analiticas.
Os parametros de regressio podem ser estimados com
o auxilio desta planilha. Outros resultados apresentados
sao a avaliagio da homogeneidade dos residuos da
regressdo, r, R? e a significAncia da regressdo.

Amatrizdaamostrapodeconter componentes que
interferem no desempenho da medicio, podendo haver
acréscimo ou redugao do sinal, sendo que a magnitude
do efeito também pode depender da concentragdo. Se o
efeito matriz for significativo, a linearidade, a tendéncia e
a precisao estardo seriamente comprometidas'*

O processo de preparacdo dos padroes de
calibragdo pode ser simplificado se os mesmos
forem preparados com solugdes simples do analito.
Porém, ¢é necessario que seja avaliada uma possivel
incompatibilidade da matriz analisada antes da sua
utilizacdo no preparo dos padroes".

O efeito matriz pode variar de ocorréncia e
intensidade, porém algumas técnicas apresentam uma
maior magnitude do efeito. Desta forma, se a técnica
utilizada ndo ¢é inerte ao efeito matriz é necessaria a
avaliacdo no processo de validagao para a garantia de um
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resultado fidedigno'®.

Souza'® descreve um procedimento analitico para
avaliacdo do efeito matriz, na qual uma curva analitica
preparada, em solvente, é comparada através do teste t
com uma curva preparada na presenca da matriz da
amostra. Quando as curvas analiticas preparadas nio
diferem estatisticamente entre si considera-se que o
efeito matriz nao ¢ significativo.

O limite de detec¢do (LD) representa a menor
concentra¢do do analito que pode ser detectada e o limite
de quantificacdo (LQ) representa a menor concentracao
do analito que pode ser quantificada. Um dos métodos
de determinagdo destes limites é o método da relacao
sinal/ruido (S/R). O LD é a concentra¢do que produziu
um sinal 3 vezes maior do que o ruido da linha de base;
e 0 LQ é a concentracdo que produziu um sinal 10 vezes
maior do que o ruido da linha de base®. Os limites de
deteccdo e quantificacio adequados para a andlise
multirresiduos de agrotéxicos tém valores inferiores aos
LMR das substancias estudadas.

Os estudos dos limites de deteccio e quantificagdo
feitos através da adicdo da solucdo de interesse na
amostra branco avaliada no estudo de seletividade antes
do processo de extracdo sio denominados fortificacao da
amostra.

Outro parametro avaliado no processo de
validagdo é a exatiddo que ¢ o grau de concordédncia
existente entre o valor encontrado e o valor aceito como
verdadeiro, sendo avaliada numericamente através da
tendéncia. Esta é uma combina¢ido de componentes de
erros aleatdrios e sistematicos podendo ser expressa como
a recuperagdo analitica. Um dos processos utilizados
para avaliacdo da tendéncia é a realizagdo de ensaios
de recuperacdo e os valores aceitaveis de recuperacio
estabelecidos pelo SANCO"sdo 70-120 %.

A precisdo representa a dispersdo de resultados
entre ensaios independentes de uma mesma amostra,
amostras semelhantes ou padrdes em determinadas
condicdes’, pode ser expressa de trés formas: precisao
intermedidria, reprodutibilidade e repetitividade sendo
que esta ultima é avaliada pelo coeficiente de variacao
(CV(%)) e/ou estimativa do desvio padrdo relativo
(DPR(%)).

Os ensaios de recuperacio para avaliagdo
da exatidio e precisdo também sdo feitos através
da fortificacao de amostras em diferentes niveis de
concentragoes e replicatas de analise.

As condicdes de repetitividade podem ser

caracterizadas com: um mesmo procedimento
de medi¢do, um mesmo observador, um mesmo
instrumento usado sob mesmas condi¢des, um mesmo
local e repeticdes no menor espago de tempo possivel'.
Os valores aceitaveis de DPR(%) ou CV(%) definidos
pelo SANCO'® sdo < 20 %.

Em vista do aumento da utilizagao da soja e
seus derivados na alimentacdo humana com énfase em
populagdes especificas como criangas, doentes, homens,
mulheres e idosos, torna-se importante a avaliagdo
destes alimentos quanto a contaminac¢do de residuos
de agrotoxicos. Esta importancia se refere a garantia do
direito do consumidor as informacgoes confidveis a cerca
dos alimentos comercializados.

Nesse contexto, o desenvolvimento desse estudo
teve por finalidade validar o método QuEChERS-
acetato®”! para a andlise de cento e quarenta e quatro
residuos de agrotoxicos em soja e no extrato soluvel
de soja utilizando a técnica de cromatografia liquida
de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas
sequencial - CLAE-EM/EM (High Performance
Liquid Chromatography-Mass Spectrometry/ Mass
Spectrometry - HPLC-MS/MS). O trabalho permitiu
fornecer subsidios para avaliacao da situagdo atual do
consumo desses alimentos, disponiveis no mercado
nacional em relagdo a presenca destes residuos.

MATERIAL E METODOS

Reagentes, solventes e solucoes

Os reagentes e solventes utilizados para o
desenvolvimento do trabalho foram o acetato de etila
grau residuo, o acetato de sodio grau para analise, a
acetona grau residuo e o acido acético glacial grau
cromatografia liquida, fornecidos pela TEDIA (EUA),
a acetonitrila grau cromatografia liquida, o formato de
amonio grau para analise e o sulfato de magnésio anidro
grau para analise, fornecidos pela Sigma-Aldrich (EUA),
a agua tipo I, o detergente Extran® alcalino grau para
analise, fornecido pela Merck (EUA), o metanol grau
espectrometria de massas, fornecido pela J. T. Baker
(EUA), o sorvente amina primaria- secundaria (“primary
secondary amine” - PSA) grau para analise, fornecida
pela Varian (EUA).

As solucdes estoques dos agrotoxicos foram
preparadasa partir dos padroes de agrotdxicos adquiridos
do Dr. Ehrenstofer (Alemanha), com certificado de
analise e grau de pureza superior a 95 %, diluidos em
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acetato de etila e metanol dependendo da solubilidade de
cada substincia. As solucdes estoque foram preparadas
na concentra¢ao nominal de 100 pg.mL’, de acordo
com a pureza definida no seu certificado e a aplicacao
pretendida. A partir dessas solucdes foi preparada uma
mistura na concentragdo nominal de 1 ug.mL". Com essa
mistura foram preparadas todas as solugdes de trabalho
nas seguintes concentragdes nominais: 0,002; 0,004;
0,008; 0,01; 0,02; 0,04; 0,08; 0,1 € 0,2 ug.mL™.

Equipamentos e condi¢des operacionais

Foi utilizado o cromatégrafo liquido de ultra
eficiéncia (Waters, EUA) modelo ACQUITY UPLC™
equipado com um sistema bindrio de bombas, injetor
automatico, degaseificador e forno para a coluna. A
coluna utilizada para a separagdo cromatografica foi
de fase reversa Alltima™ C, com 5 um de tamanho de
particula, 3.2 mm de didmetro interno e 150 mm de
comprimento (Grace, EUA). A pré-coluna utilizada foi
o cartucho SecurityGuard C, com 4 mm de diametro
interno e 3 mm de comprimento (Phenomenex, EUA).
O detector acoplado foi o detector de massas sequencial
(Waters, EUA) modelo Quattro Premier XE™ equipado
com uma fonte de ioniza¢do Electrospray Ionization

(ESI) (Z-Spray™) operando no modo positivo e estagdo
de trabalho MassLynx™ Versao 4.1.

As condi¢des operacionais utilizadas no
cromatégrafo liquido foram o volume de inje¢ao de 5
uL, a vazao da fase movel constante de 0,3 mL.min", a
temperatura do forno da coluna constante de 40 °C, a
temperatura do amostrador constante de 8 °C e o tempo
total de corrida de 38 min. Na eluicdo por gradiente,
as fases moveis utilizadas no estudo foram a fase
denominada A: formato de amoénio 5 x 10° mol.L' com
10 % de metanol e a fase denominada B: metanol.

As condi¢des operacionais utilizadas no
espectrometro de massas sequencial foram a voltagem
do capilar de 0,98 kV, a temperatura da fonte ESI* em
120 °C, a temperatura do gés de dessolvatagao (N,) de
400 °C, o fluxo do gés do cone (N,) de 50 L.h"', o fluxo
do gas de dessolvatagdo (N,) de 800 L.h™' e a pressao do
gas de colisao (Argonio) de 3,5 x 10~ mbar.

Na Tabela 1 estdo relacionadas as transi¢oes
selecionadas para a quantificagdo e confirmagdo de cada
substincia selecionada para o estudo de acordo com as
referéncias consultadas?*™. A letra “s” ao lado do nome das
substancias indica o uso permitido para a cultura da soja.

Outros equipamentos utilizados para a realizagdao

Tabela 1. Condigdes analiticas para detec¢do e quantificagdo das substincias selecionadas para o estudo

Ve Tranmgao~ Esp?ae TR Voltagem Energ.lil de Energ.lil de
.. A . Confirmagao do Ion 5 Colisao Colisao Tr

Ne  Substancia Quantificagao do Ion do Cone .

MRM Precursor Quant. Confirm. (min)

MRM Precursor V)
(eV) (eV)
 FHidroxi-Carbo- 0 g8 2379 > 1808 [M+HI 18 15 10 8.40
furano

2 Abamectina (s) 890,5 > 567,1 890,5 > 305,0 [M + NH4]* 20 20 15 19,26
3 Acefato (s) 183,9 > 142,8 183,9 > 94,6 [M + HJ* 20 25 10 4,21
4 Acetamiprido (s) 223,1 > 125,9 223,1 > 90,0 [M + HJ* 35 35 22 8,66
5 Aldicarbe 190,5 > 115,6 190,5 > 88,7 [M + HJ* 12 14 5 10,56
6  Aldicarbe Sulfona 223,1 > 76,0 223,1 > 86,0 [M +H]* 25 10 14 5,18
7  Aldicarbe Sulféxido 207,0 > 88,9 207,0 > 131,9 [M +H]* 20 14 10 4,69
8 Ametrina 228,1 > 186,0 228,1 > 96,0 [M + HJ* 30 25 20 14,99
9  Azaconazole 300,1 > 158,9 300,1 > 230,9 [M + HJ* 30 25 16 13,93
10 Azametifds 325,0 > 111,9 325,0 > 138,9 [M + HJ* 25 35 24 11,32
11 Azinfés-Etilico 345,5 > 131,8 345,5 > 159,8 [M + HJ* 15 18 10 15,80
12 Azinfés-Metilico 318,0 > 131,9 318,0 > 104,2 [M + HJ* 15 24 16 14,25
13 Azoxistrobina (s) 404,1 > 372,0 404,1 > 3289 [M + HJ* 15 30 16 14,11
14 Benalaxil 325,9 > 147,9 3259 > 293,9 [M + HJ* 20 20 20 16,56
15 Boscalida 343,0 > 307,0 343,0 > 271,2 [M + H]+ 30 30 20 14,69
16 Bromuconazol (s) 376,0 > 70,1  376,0 > 1589 [M + H]+ 35 25 35 15,47
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17  Bupirimate 316,8 > 107,6 316,8 > 271,7 M+ H]* 35 25 20 16,18
18 Buprofenzina (s) 306,1 > 201,0 306,1 > 115,9 [M +H]* 20 16 12 17,95
19 lsgslt%;?gzo’dm 2070 > 880 2070 > 750 [M+HJ 20 10 10 4,42
20 Cadusafés 271,4 > 159,0 2714 > 215,0 [M + H]* 25 15 10 17,27
21 Carbaril 219,0 > 144,9 219,0 > 126,9 [M + NH4]* 10 35 16 12,45
22 Carbendazim (s) 192,0 > 159,9 192,0 > 132,0 M+ H]* 25 30 16 10,23
23 Carbofurano 222,1 > 1229 222,1 > 164,9 [M +H]* 25 25 12 11,82
24  Carbossulfano (s) 381,0 > 160,0 381,0 > 1180 [M+ H]J* 30 20 15 20,22
25 Ciazofamida 324,6 > 107,6  324,6 > 260,7 [M+H]* 20 15 10 15,71
26 Cimoxanil 199,0 > 127,9  199,0 > 110,9 [M +H]* 20 18 10 9,51
27  Ciproconazol (s) 292,1 > 70,1 292,1 > 124,9 [M +H]* 25 18 30 15,29
28 Ciprodinil 226,1 > 92,9 226,1 > 107,9 [M +H]* 45 35 25 17,08
29 Ciromazina 166,8 > 60,0 166,8 > 124,8 [M+H]* 30 18 18 5,14
30 Clofentezina 303,0 > 137,9 303,0 > 101,9 [M + H]* 20 35 14 17,27
31 Clorbromuron 294,5 > 205,6 294,5 > 181,6 [M + H]J* 25 20 20 15,18
32 Clorfenvinfos 359,0 > 98,8 359,0 > 126,9 M+ H]* 25 24 22 16,56
33 Clorpirifds (s) 349,5 > 197,7 349,5 > 96,7 [M+H]* 20 30 21 18,52
34 Clotianidina (s) 250,0 > 168,9 250,0 > 131,8 [M + H]* 20 14 14 7,96
35 Coumaf6s 363,0 > 307,0 363,0 > 289,0 [M +H]* 26 16 24 16,66
36 Cresoxim-Metilico (s) 313,7 > 266,7 313,7 > 1157 [M+ H]J* 15 15 5 16,37
37 Demeton-S-Metilico 230,7 > 88,9 230,7 > 61,1 [M+H]* 12 30 10 12,11
38 Desmedifam 318,2 > 181,9 3182 > 1359 [M + NH4]* 20 30 14 13.61
39 Diazinona 305,1 > 169,0 305,1 > 96,9 [M + H]J* 25 35 22 16,75
40 Diclorvés 220,9 > 126,9 220,9 > 108,8 [M + H]* 25 18 18 11,85
41 Difenoconazol (s) 406,1 > 250,9 406,1 > 187,8 [M+ H]J* 35 40 25 17,16
42 Dimetoato 230,0 > 198,8 230,0 > 124,8 [M +H]* 20 22 10 8,78
43 Dimetomorfe 388,1 > 300,9 388,1 > 165,0 [M+H]* 35 30 20 14,93
44 Diniconazol 326,1 > 70,1  326,1 > 158,9 [M + H]* 35 25 30 17,19
45 Dissulfotom 274,7 > 61,0 274,7 > 88,8 [M +H]* 12 35 10 17,27
46 Diurom (s) 233,0 > 72,0 2330 > 159,9 [M + H]* 25 18 25 13,92
47 Dodemorfe 282,3 > 115,9 2823 > 97,9 [M +H]* 40 29 21 24.60
48 Epoxiconazol (s) 330,1 > 120,9 330,1 > 1229 M+ H]* 35 25 20 15,80
1 Espinosade A (s) 732,66 > 1420 7326 > 981 [M+H] 50 59 31 22,60
Espinosade D (s) 746,5 > 142,0 746,5 > 98,1 [M+H]* 45 55 31 23,78
50 Etiofencarbe-Sulfona 275,1 > 106,9 275,1 > 201,0 [M + NH4]* 15 22 10 7,17
51 Etiofencarbe-Sulféxido 242,1 > 106,9 242,1 > 184,9 [M +H]* 15 25 10 7,35
52 Etiona 384,6 > 198,7 384,6 > 142,7 M+ H]* 20 25 10 18,01
53 Etiprole 414,1 > 350,9 414,1 > 396,9 [M + NH4]* 15 25 9 14,38
54 Etirimol 210,1 > 97,9 210,1 > 140,0 [M+H]* 40 25 22 13,87
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55 Etoprofés 243,0 > 131,0 243,0 > 97,0 M+ H]* 25 30 20 15,88
56 Etrinfds 293,0 > 265,0 293,0 > 125,0 [M+H]* 35 25 15 16,75
57 Famoxadona 391,7 > 330,8 391,7 > 237,7 [M + NH4]* 15 18 10 16,28
58 Fenamidona 312,1 > 92,0 312,1 > 236,1 [M+H]* 25 25 14 14,57
59 Fenamif6s 304,1 > 216,9 304,1 > 201,9 [M +H]* 30 35 24 15,91
60 Fenarimol (s) 330,6 > 267,6 330,6 > 80,8 [M+H]* 30 25 25 15,63
61 Fenazaquina 307,2 > 57,2 307,2 > 161,0 [M+H]* 30 25 19 20,87
62 Fenbuconazole 336,8 > 69,8 336,8 > 124,7 [M + H]* 30 20 25 15,71
63 Fenhexamide 301,9 > 96,8 3019 > 55,0 [M+H]* 35 40 25 15,47
64 Fenoxicarbe 302,1 > 88,0 302,1 > 115,9 [M + H]J* 20 18 12 15,99
65 Fenpiroximato 4223 > 366,1 4223 > 134,9 M+ H]* 30 17 31 19,17
66 Fenpropimorfe 304,2 > 147,0 304,2 > 130,0 [M+H]* 45 25 31 21,71
67 Fentiona 279,0 > 168,9 279,0 > 1049 [M+H]* 25 25 18 16,54
68 Fentiona Sulféxido 294,7 > 108,9 294,7 > 279,7 [M+H]* 30 30 15 12,11
69  Fluazifope-P-Butilico (s)  384,0 > 2820 3840 > 3280 [M+H]* 25 25 20 17,51
70 Flufenacete 364,1 > 193,9 364,1 > 151,9 [M+H]* 20 18 10 15,47
71 Fluquinconazol (s) 375,7 > 348,8 375,7 > 107,9 [M+ H]J* 35 40 20 15,55
72  Flusilazole 316,1 > 247,0 316,1 > 165,0 [M+H]* 35 25 18 15,91
73  Flutriafol (s) 302,1 > 70,1 302,1 > 1229 [M +H]* 25 16 30 13,10
74 Fosalona 368,0 > 182,0 368,0 > 111,0 [M + H]J* 25 45 15 16,84
75 Fosmete 317,9 > 159,9 3179 > 1329 M+ H]* 20 40 20 14,25
76 Fostiazato 284,1 > 103,9 284,1 > 227,8 [M + HJ* 20 22 10 12,79
77 Furatiocarbe 383,2 > 194,9 383,2 > 252,0 [M + HJ* 25 18 12 17,69
78 Hexitiazoxi 352,8 > 227,8 3528 > 167,8 [M+H]* 20 25 15 18,43
79 Imazalil 297,1 > 69,1 297,1 > 158,9 [M +H]* 35 18 24 16,75
80 Imidacloprido (s) 256,1 > 1749 256,1 > 209,0 [M+H]* 25 20 12 7,65
81 Indoxacarbe 528,1 > 2029 5281 > 2179 [M+H]J* 30 40 25 16,75
82 Iprovalicarbe 321,2 > 118,9 321,2 > 203,0 [M + H]J* 20 18 10 15,38
83 Isoprotiolane 291,1 > 188,8 291,1 > 230,9 [M + H]* 20 22 12 15,08
84 TIsoxaflutol 359,5 > 250,6  359,5 > 220,0 [M+H]" 20 35 15 13,34
85 Isoxationa 313,7 > 104,7 313,7 > 285,5 M+ H]* 20 15 10 16,83
86 Linuron (s) 2490 > 1599 2490 > 1819 [M+HJ* 20 20 16 14,87
87 Malationa 331,0 > 126,9 331,0 > 98,9 [M + HJ* 20 25 12 14,93
88 Mefenacete 299,1 > 147,9  299,1 > 119,9 [M+H]* 20 25 16 15,38
89 Mefosfolan 270,0 > 139,8 270,0 > 1959 [M+ H]* 35 25 14 11,41
90 Mepronil 270,1 > 118,9 270,1 > 91,0 [M+H]* 30 40 25 15,08
91 Metalaxil 280,1 > 220,0 280,1 > 192,0 [M+H]* 25 18 12 13,44
92  Metamidof6s (s) 141,9 > 93,9 1419 > 124,8 [M + H]J* 30 12 14 3,94
93 Metconazol (s) 320,1 > 70,1  320,1 > 124,8 [M +H]* 35 18 40 16,83
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94  Metidationa 303,0 > 84,9 303,0 > 144,8 [M +H]* 20 22 12 14,05
95 Metiocarbe 226,1 > 121,0 226,1 > 168,9 [M + H]J* 20 20 10 14,82
96 Metiocarbe Sulfona  275,1 > 121,9 275,1 > 200,9 [M + NH4]* 15 24 14 8,84
97  Metiocarbe Sulféxido  242,1 > 184,9 242,1 > 121,9 [M + H]J* 25 30 14 7,91
98  Metobromuron 258,5 > 147,7 258,5 > 169,6 [M + H]J* 20 15 20 13,44
99  Metomil (s) 162,9 > 1059 162,9 > 88,0 [M + HJ* 15 10 10 6,25
100 Metoxifenozida (s) 368,8 > 148,7 368,8 > 312,8 [M +H]J* 15 15 10 14,93
101 Mevinfds 225,0 > 193,0 225,0 > 127,0 [M +H]J* 20 15 10 8,42
102 Miclobutanil (s) 289,1 > 70,1  289,1 > 124,9 [M +H]J* 30 18 30 15,08
103 Monocrotofos 224,0 > 126,8 224,0 > 97,9 [M + HJ* 20 14 16 6,52
104 Ometoato 214,0 > 124,8 214,0 > 182,8 [M +H]J* 25 22 10 4,52
105 Oxadixil 279,1 > 219,0 279,1 > 132,3 M+ HJ* 20 25 12 10,51
106 Oxamil-Oxima 162,9 > 72,0  162,9 > 89,9 [M +H]J* 20 12 16 4,62
107 Paclobutrazol 294,1 > 70,0 294,1 > 124,9 [M + H]J* 30 18 35 14,92
108 Pencicurom 329,1 > 1249 329,1 > 218,0 [M +H]J* 30 30 16 17,01
109 Picoxistrobina (s) 368,1 > 144,9 368,1 > 204,9 [M + H]* 15 25 10 15,88
110 Pimetrozina 218,1 > 104,9 218,1 > 78,3 M + H" 30 35 18 6,07
111 Butdxido de Piperonila  356,3 > 176,9 356,3 > 119,0 [M + NH4]* 20 37 11 18,20
112  Piraclostrobina (s) 388,1 > 163,0 388,1 > 193,9 [M +H]J* 25 25 12 16,75
113  Pirazof6s 374,0 > 222,0 374,0 > 194,0 [M + H]J* 40 35 20 17,08
114 Piridabem 365,2 > 147,0  365,2 > 309,0 [M +H]* 25 27 13 19,59
115 Piridafentiona 341,1 > 188,9 341,1 > 92,0 [M +H]J* 35 40 25 15,18
116  Pirifenoxi 295,1 > 92,9 295,1 > 66,1 [M + HJ* 35 40 22 16,07
117 Pirimetanil 200,1 > 106,9 200,1 > 82,0 [M + H]J* 45 25 25 15,38
118 Pirimicarbe 239,1 > 72,0 239,1 > 182,0 [M +H]J* 30 20 16 13,20
119 Pirimifés-Etilico 333,5 > 197,7 333,5 > 305,5 [M + H]J* 35 25 18 18,11
120  Pirimifés-Metilico 306,1 > 107,9 306,1 > 67,1 [M +H]* 30 40 30 17,08
121 Piriproxifem (s) 3222 > 95,9 3222 > 184,9 [M + H]* 25 15 23 18,38
122 Procloraz 376,0 > 308,0 376,0 > 266,0 [M +H]* 20 15 15 17,01
123  Profenofés (s) 374,8 > 304,6 374,8 > 346,7 [M + H]J* 25 20 15 17,82
124 Propargito 368,3 > 231,1 368,3 > 175,0 [M + NH4]* 20 15 11 18,43
125 Propiconazol (s) 342,1 > 158,9 342,1 > 69,1 [M + HJ* 35 20 30 16,66
126 Propizamida 255,6 > 189,6 255,6 > 172,6 [M + HJ* 25 25 15 15,29
127  Propoxur 210,1 > 110,9 210,1 > 92,9 [M + H]J* 15 25 12 11,73
128 Quinalfés 298,8 > 162,8 298,8 > 146,8 [M +H]J* 25 20 25 16,56
129 Tebuconazol (s) 307,8 > 124,7 307,8 > 69,9 [M + H]J* 30 20 35 16,37
130 Tebufenozide (s) 352,8 > 132,9 352,8 > 296,8 [M +H]J* 10 20 10 15,88
131 Tebufenpirade 334,2 > 116,9 334,2 > 144,9 [M + H]* 45 35 25 17,88
132 Terbufos 289,0 > 103,0 289,0 > 57,0 [M +H]J* 10 10 10 18,01
133  Tetraconazol (s) 372,0 > 158,9 372,0 > 70,1 [M + HJ* 35 22 35 15,38
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134 Tiabendazol (s) 202,0 > 174,9 202,0 > 130,9 [M +H]* 45 30 25 12,15
135 Tiacloprido (s) > 125,8 253,0 > 90,0 [M + H]J* 35 40 20 9,57
136 Tiametoxam (s) 292,1 > 210,9 292,1 > 180,9 [M +H]* 20 22 12 6,43
137 Tiodicarbe (s) 355,0 > 87,9  355,0 > 107,9 [M + H]* 20 16 16 12,59
138 Tiofanox-Sulfona 268,1 > 76,0  268,1 > 57,2 [M + NH4]* 10 12 10 8,02
139 Triazof6s (s) 314,1 > 161,9 314,1 > 118,9 [M + H]J* 25 35 18 15,29
140 Triclorfom 256,9 > 108,8 256,9 > 126,8 [M +H]* 25 20 18 8,73
141 Trifloxistrobina (s)  409,2 > 185,9 409,2 > 145,0 [M + H]J* 25 40 14 17,01
142 Triflumizol 346,1 > 278,0 346,1 > 73,1 [M +H]* 15 18 10 17,43
143 Vamidotiona 287,7 > 145,8 287,7 > 117,5 [M + H]J* 20 25 12 8,20
144 Zoxamida 336,0 > 186,9 336,0 > 158,9 [M + H]J* 30 40 25 16,75

do trabalho foram: balangas analiticas modelos XP205 e
AG245 (precisdo de 5 casas decimais) fabricante Mettler
Toledo (EUA), agitador modelo MS3 Digital e processador
de sélidos modelo M20 fabricante IKA (EUA), banho
ultrassom modelo 2510RMTM fabricante Branson
Ultrasonics (EUA), centrifuga modelo T16 fabricante
Beckman, liquidificador industrial modelo 36BL55
fabricante Ametek (EUA) e unidade de evaporacio com
fluxo de nitrogénio modelo Reacti Therm III Reacti Vap
III fabricante Thermo Fisher Cientific (EUA).

Os gases utilizados para o estudo foram o
nitrogénio e o argonio com pureza maior que 99,995 % e
99,999 %, respectivamente.

Método de extracao QuUEChERS-acetato

O método multirresiduo QuEChERS-acetato
foi utilizado para a valida¢ao nas matrizes soja e extrato
soluvel de soja adquiridas em mercado local®?'.

Para a matriz soja foi feita a extragdo de 2 g de
amostra com 3 mL de agua adicionados a 15 mL de
uma solucdo de acetonitrila com 1 % de acido acético
glacial. Apos agitagdo foi adicionado 6 g de sulfato de
magnésio anidro e 1,5 g de acetato de sddio e novamente
agitado seguido de uma centrifuga¢ao (3000 RPM, 5
min, 20 °C). Em uma aliquota de 2 mL do sobrenadante
foi adicionado 100 mg de sulfato de magnésio anidro
e 50 mg de PSA sendo promovidas uma nova agitagdo
e centrifugacao (3000 RPM, 5 min, 20 °C). Apos este
procedimento 1 mL do sobrenadante foi evaporado sob
atmosfera de nitrogénio e o residuo foi reconstituido
com metanol. Esta solugdo foi filtrada em filtro para
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solventes organicos com tamanho de particula 0,22 um
e injetado no cromatégrafo liquido com detector por
massas sequencial.

Para a matriz extrato soluvel de soja o processo
se inicia com a extragdo de 15 g de amostra direto com
a solucdo de acetonitrila com 1 % de acido acético. O
restante do procedimento segue a mesma sequéncia
anteriormente descrita.

Validag¢ao do método QuEChERS-acetato

Os parametros avaliados no processo de validagao
do método foram: seletividade, linearidade, faixa de
trabalho e faixa linear, exatiddo (recuperagio) e precisdo
(repetitividade), limite de detecgdo e de quantificagéo.

A seletividade foi verificada analisando-se uma
amostra de soja e outra de extrato solavel de soja. Ambas
foram avaliadas quanto a presenca de interferentes
das substancias selecionadas para o estudo. Foram
preparadas solugdes em metanol nas concentragdes
nominais anteriormente descritas para determinagdo da
faixa de trabalho das curvas analiticas. Foram evaporados
1 mL do extrato branco da soja e do extrato soluvel de
soja e adicionados aos residuos da evaporagiao os pontos
das curvas analiticas sendo assim feita a avaliacdo das
curvas analiticas nas duas matrizes. Para determinacao
da faixa de trabalho linear das curvas analiticas, foram
considerados valores adequados de R* > 0,95 e r > 0,98,
regressao linear significativa (p<0,001) e homogeneidade
dos residuos (a=0,05). O efeito matriz foi calculado
considerando-se as curvas preparadas em metanol e
nas matrizes soja e extrato soluvel de soja. Foi utilizada
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a planilha desenvolvida por Bazilio et al'* para todos os
calculos de linearidade das curvas analiticas.

Para a avaliagdo da exatiddo (recuperagdo) e
precisdo (repetitividade) foram utilizados ensaios de
fortificagdo com as amostras avaliadas anteriormente no
parametro seletividade. A amostra de soja foi fortificada
em dois niveis nas concentra¢des nominais de 0,01 e
0,2 mg.kg' com quatro replicatas de cada nivel. Para
a amostra de extrato soluvel de soja também foram
fortificados dois niveis, porém com concentragdes
nominais de 0,01 e 0,03 mg.kg" em quatro replicatas de
cada nivel. Foram pesadas oito amostras de soja com
duas gramas. Essas amostras foram separadas em dois
grupos de quatro amostras. No primeiro grupo foram
adicionados a cada uma das quatro amostras uma
solucdo de fortificagdo de concentracdo nominal de
0,02 ug.mL" correspondendo ao 1° nivel de fortificagdo
com quatro replicatas na concentragdo nominal final de
0,01 mg.kg'. Para obtencdo desse nivel de fortificagdo a
aliquota de evaporacéo foi de 2 mL. No segundo grupo
de amostras foram adicionados a cada uma das quatro
amostras uma solugdo de fortificagdo de 0,2 ug.mL’
correspondendo ao 2° nivel de fortificagdo com quatro
replicatas na concentragdo nominal final de 0,2 mg.kg.
Para obtencdo desse nivel de fortificagdio o volume de
acetonitrila adicionado foi de 10 mL. Para o extrato
soluvel de soja foram pesadas também oito amostras de
soja com quinze gramas. Essas amostras foram separadas
em dois grupos de quatro amostras. No primeiro grupo
foram adicionados a cada uma das quatro amostras uma
solucdo de fortificagdo de concentracdo nominal de
0,02 pg.mL" correspondendo ao 1° nivel de fortificagdo
com quatro replicatas na concentragdio nominal final
de 0,01 mgkg'. No segundo grupo de amostras foram
adicionados a cada uma das quatro amostras uma solugdo
de fortificagdo de 0,2 ug.mL" correspondendo ao 2° nivel
de fortificagdo com quatro replicatas na concentragio
nominal final de 0,03 mg.kg'. Os critérios de aceitagdo
para esses pardmetros de desempenho, definidos pelo
SANCO" sao limites de 70 a 120 % de recuperagao
e valores aceitaveis de DPR(%) ou CV(%) < 20 %. O
limite de quantifica¢ao foi definido como sendo a menor
concentragdo adicionada na matriz que obteve resultado
satisfatorio para os parametros de linearidade, exatidao,
precisdao e uma relagao S/R maior que 10.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliacdo das curvas analiticas

Das cento e quarenta e quatro substincias
estudadas, quatro delas (benalaxil, dodemorfe,
espinosade e quinalfés) apresentaram resultados
insatisfatorios de acordo com a avaliacdo dos critérios
estabelecidos nas condig¢des analiticas do trabalho. O
mesmo comportamento das substancias nas curvas
preparadas em solvente e nas preparadas na matriz soja
foi observado. Para a curva preparada na matriz extrato
soluvel de soja trés substancias (dissulfotom, fentiona e
pirifenoxi) apresentaram resultados insatisfatorios além
das quatro ja observadas no estudo da matriz soja.

As substancias com resultados satisfatdorios para
todos os critérios estabelecidos representaram 97 % (140)
da totalidade para a soja e 95 % (137) para o extrato
soluvel de soja.

As curvas analiticas estudadas demonstraram
ser adequadas para o estudo de acordo com os critérios
estabelecidos. Além da quantificagdo com curvas o
documento do SANCO'® também permite a quantificagdo
através de um célculo pontual, ou seja, com apenas um
ponto da curva, os critérios estabelecidos pelo documento
sdo: o ponto pode ter uma concentragio com uma
variagdo permitida de + 20 % em relagdo a concentragdo
da substancia na amostra se o LMR ¢ excedido, quando o
LMR nio é excedido essa variagdo pode ser de até + 50 %.

Além disso, a quantificagdo pontual pode fornecer
resultados mais fidedignos do que a quantificagdo com a
curva analitica se a resposta do detector é variavel com o
tempo’®.

Quanto ao efeito matriz, foi observado que
em trinta e cinco (24 %) das substancias possuiam tal
interferéncia para a matriz soja e cinco (3 %) para a
matriz extrato soluvel de soja.

Avaliacao da exatidao, precisao e defini¢ao do limite de
detecciao e quantificagio

Na matriz soja, das cento e quarenta e
quatro substancias estudadas, dezenove agrotdxicos
(abamectina, carbossulfano, ciproconazol, ciromazina,
clorfenvinfos, clorpirifos, diclorvés, dissulfotom, diurom,
espinosade, fenazaquina, fentiona, fosmete, isoxaflutol,
linuron, metamidof6s, metomil, pirifenoxi e tiobencarbe)
representando 13 % do total das substancias selecionadas
para o estudo obtiveram resultados insatisfatérios de
acordo com os critérios estabelecidos para os ensaios
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de exatiddo e de precisdo, dentre eles o ciproconazol e o
espinosade que sao permitidos para o uso na cultura. Para
o extrato soltvel de soja quinze substancias (abamectina,
diclorvoés, diuron, epoxiconazol, espinosade, etirimol,
famoxadona, fenpiroximato, fentiona, fosmete, imazalil,
isoprotiolana, isoxaflutol, pirimifés-etilico e terbufds)
representando 10 % do total das substancias selecionadas
para o estudo tiveram o mesmo comportamento sendo
que quatro delas (abamectina, diurom, epoxiconasol
e espinosade) sao permitidas para o uso na cultura da
soja. Do total das cento e quarenta e quatro substancias
estudadas, setenta e cinco substincias (52 % do total)

tiveram resultados satisfatorios para ambas as matrizes
estudadas. Cinco (3,5 % do total) apenas para a matriz
soja e quarenta e quatro (31 % do total) apenas para
a matriz extrato solivel de soja. Para a matriz soja
oitenta substiancias (55 % do total) tiveram resultados
satisfatorios enquanto que para a matriz extrato soluvel
de soja o total foi de cento e dezenove substincias (83 %
do total). Estes resultados estao descritos nas Tabelas 2 e
3. A letra “s” ao lado do nome das substincias indica o
uso permitido para a cultura da soja.

Para as substancias presentes nas Tabelas 4 e
5 a avaliagdo de exatiddo e de precisao foi realizada

Tabela 2. Resultados da avaliagao da exatidao, precisdo e limite de detecgao e quantificagdo para a matriz soja

Substancia Recllal);:et::qé;o- (%) ReII))I:tE:is:i(()lade Qlf::ggc::io
CV (%)
1° Nivel 2° Nivel 1° Nivel 2° Nivel mg.kg!

Aldicarbe 90 89 17 4 0,010
Aldicarbe Sulfona 80 89 12 4 0,010
Aldicarbe Sulféxido 79 87 3 4 0,010
Ametrina 90 83 9 3 0,010
Azaconazole 88 83 3 7 0,010
Azinfés-Metilico 79 92 8 9 0,010
Azoxistrobina (s) 90 95 1 6 0,010
Boscalida 77 83 12 12 0,010
Buprofenzina (s) 80 88 4 8 0,010
Butocarboxim Sulféxido 83 89 3 4 0,010
Cadusaf6s 88 94 15 3 0,010
Carbaril 87 95 5 3 0,010
Carbendazim (s) 76 89 5 4 0,010
Carbofurano 84 89 1 3 0,010
Ciazofamida 86 102 14 5 0,011
Cimoxanil 78 82 8 7 0,010
Ciprodinil 101 90 1 1 0,010
Clotianidina (s) 83 108 2 5) 0,010
Diazinona 118 92 5 2 0,014
Dimetomorfe 103 81 3 4 0,010
Diniconazol 89 79 3 9 0,012
Etiofencarbe-Sulfona 78 94 9 5 0,010
Etiofencarbe-Sulfoxido 77 90 3 4 0,008
Etiona 82 82 4 10 0,010
Etiprole 77 85 8 7 0,010
Fenamidona 77 94 5 4 0,010
Fenhexamide 86 70 8 0,010
Fenpiroximato 70 70 3 12 0,010
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Cont. Tabela 2

Precisao -
Substancia Recll?;t::j;o- (%) Repeet:tis:i(::lade Qlf::ggcg:éo
CV (%)
1° Nivel 2° Nivel 1° Nivel 2° Nivel mg.kg?’

Fenpropimorfe 81 83 1 5 0,010
Fentiona Sulf6xido 83 89 6 5 0,010
Flufenacete 85 90 1 7 0,010
Fluquinconazol (s) 75 89 10 10 0,010
Flusilazole 89 87 5 3 0,011
Flutriafol (s) 73 92 5 4 0,010
Fosalona 106 100 3 8 0,010
Fostiazato 83 93 3 3 0,010
Furatiocarbe 110 86 5 6 0,010
Hexitiazoxi 86 70 5 7 0,010
Imazalil 76 70 16 9 0,010
Imidacloprido (s) 86 93 6 3 0,010
Iprovalicarbe 88 113 7 9 0,010
Isoprotiolane 80 97 10 7 0,010
Isoxationa 91 88 5 8 0,010
Malationa 106 92 4 8 0,010
Mefenacete 90 96 2 7 0,010
Mefosfolan 89 93 3 4 0,011
Mepronil 118 95 3 4 0,010
Metalaxil 86 102 1 4 0,010
Metconazol (s) 83 90 6 4 0,010
Metiocarbe 78 87 5 5 0,010
Metobromuron 82 95 8 3 0,010
Ometoato 78 84 4 3 0,010
Oxadixil 95 100 2 1 0,010
Oxamil-Oxima 71 90 5 5 0,010
Pencicurom 84 97 2 4 0,010
Butdxido de Piperonila 82 73 3 9 0,010
Piraclostrobina (s) 119 95 4 5 0,010
Pirazofds 110 76 4 2 0,010
Piridabem 83 75 1 7 0,010
Piridafentiona 107 90 1 2 0,010
Pirimetanil 89 91 13 4 0,005
Pirimicarbe 87 96 3 3 0,010
Pirimifés-Etilico 85 81 10 10 0,010
Pirimifés-Metilico 99 98 2 6 0,010
Piriproxifem (s) 73 76 4 12 0,010
Procloraz 90 86 3 9 0,010
Profenof6s (s) 77 71 5 6 0,010
Propargito 80 83 5 8 0,009
Propiconazol (s) 97 88 3 7 0,010
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Cont. Tabela 2

Precisao -

Substancia Recl::l)lit::j;o- (%) Repetitividade Qlf:::::gcj;o
CV (%)
1° Nivel 2° Nivel 1° Nivel 2° Nivel mg.kg!

Propoxur 88 85 3 9 0,011
Tebufenpirade 74 75 4 13 0,010
Terbufés 87 93 4 13 0,010
Tetraconazol (s) 86 91 5 8 0,005
Tiabendazol (s) 74 75 9 5 0,010
Tiacloprido (s) 93 94 7 7 0,010
Tiofanox-Sulfona 81 98 3 4 0,010
Triazofés (s) 114 90 3 6 0,010
Trifloxistrobina (s) 107 92 2 4 0,010
Triflumizol 93 88 2 9 0,011
Vamidotiona 81 94 6 3 0,020

Tabela 3. Resultados da avaliagdo da exatidao, precisdo e limite de detecgdo e quantificacdo para a matriz extrato soluvel de soja

Substancia Exatidao - Precisao Limite de
Recuperagio (%) Repetividade CV (%) Quantifica¢ao
1° Nivel 2° Nivel 1° Nivel 2° Nivel mg.kg!

3-Hidroxi-Carbofurano 96 85 3 6 0,012
Acefato (s) 90 78 2 8 0,014
Acetamiprido (s) 99 119 2 7 0,013
Aldicarbe 102 88 2 10 0,013
Aldicarbe Sulfona 99 82 1 5 0,013
Aldicarbe Sulféxido 96 84 3 8 0,013
Ametrina 92 92 10 7 0,013
Azaconazole 97 101 2 12 0,013
Azametifés 94 86 1 6 0,013
Azinfés-Etilico 114 96 5 13 0,013
Azinfés-Metilico 102 88 3 8 0,013
Azoxistrobina (s) 102 91 1 6 0,013
Boscalida 94 84 5 11 0,013
Bromuconazol (s) 97 87 6 15 0,013
Bupirimate 111 101 4 10 0,013
Buprofenzina (s) 94 82 2 5 0,013
Butocarboxim Sulféxido 91 80 4 7 0,013
Cadusafos 88 78 4 8 0,013
Carbaril 101 91 2 4 0,013
Carbendazim (s) 95 81 2 6 0,013
Carbofurano 100 88 2 6 0,013
Ciazofamida 95 108 4 5 0,014
Cimoxanil 101 89 7 7 0,013
Ciproconazol (s) 112 93 6 12 0,013
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Cont. Tabela 3
Substancia Exatidao - Precisao Limite de
Recuperagio (%) Repetividade CV (%) Quantifica¢ao
1° Nivel 2° Nivel 1° Nivel 2° Nivel mg.kg!
Ciprodinil 86 84 6 4 0,013
Ciromazina 79 70 2 6 0,014
Clofentezina 100 88 18 16 0,013
Clorbromuron 103 84 7 12 0,013
Clorpirifés (s) 88 76 9 12 0,013
Clotianidina (s) 100 93 4 5 0,013
Coumafos 84 84 5 11 0,013
Demeton-S-Metilico 91 83 3 5 0,012
Desmedifam 100 96 2 6 0,013
Diazinona 89 75 2 8 0,018
Difenoconazol (s) 102 84 2 3 0,013
Dimetoato 92 112 1 7 0,013
Dimetomorfe 104 81 4 8 0,013
Diniconazol 96 83 8 4 0,015
Etiofencarbe-Sulfona 102 87 2 7 0,013
Etiofencarbe-Sulfoxido 96 84 2 9 0,010
Etiona 99 81 2 4 0,013
Etiprole 105 82 6 5 0,013
Etoprofos 92 88 10 11 0,013
Etrinfés 75 80 4 7 0,012
Fenamidona 100 93 2 7 0,013
Fenamifds 102 89 2 5 0,013
Fenazaquina 91 92 4 7 0,013
Fenbuconazole 109 116 2 8 0,013
Fenhexamide 106 80 6 7 0,013
Fenoxicarbe 102 91 6 6 0,013
Fenpropimorfe 97 86 3 6 0,013
Fentiona Sulféxido 104 98 1 3 0,013
Fluazifope-P-Butilico (s) 98 92 2 5 0,013
Flufenacete 89 90 3 8 0,013
Fluquinconazol (s) 95 71 15 9 0,013
Flusilazole 116 94 7 8 0,014
Flutriafol (s) 99 93 2 6 0,013
Fosalona 103 99 4 7 0,013
Fostiazato 100 89 3 5 0,013
Furatiocarbe 97 84 4 5 0,013
Hexitiazoxi 96 81 8 4 0,013
Imidacloprido (s) 95 95 3 10 0,013
Indoxacarbe 112 88 9 11 0,013
Iprovalicarbe 103 91 2 5 0,013
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Cont. Tabela 3

Substancia Exatidao - Precisao Limite de
Recuperagio (%) Repetividade CV (%) Quantificacao
1° Nivel 2° Nivel 1° Nivel 2° Nivel mg.kg!

Isoxationa 92 80 10 4 0,014
Linuron (s) 100 92 11 13 0,013
Malationa 102 99 4 6 0,013
Mefenacete 99 90 3 10 0,013
Mefosfolan 100 85 2 6 0,014
Mepronil 108 96 7 3 0,014
Metalaxil 103 90 2 8 0,013
Metamidofos (s) 70 70 3 5 0,015
Metconazol (s) 103 78 3 2 0,013
Metidationa 102 93 2 10 0,013
Metiocarbe 103 89 2 5 0,013
Metiocarbe Sulfona 95 93 2 6 0,010
Metiocarbe Sulféxido 97 82 3 7 0,013
Metobromuron 106 100 2 5 0,013
Metomil (s) 100 87 2 7 0,013
Metoxifenozida (s) 104 97 2 6 0,013
Mevinfos 81 82 6 7 0,013
Miclobutanil (s) 88 109 3 6 0,013
Monocrotofos 96 87 4 8 0,013
Ometoato 95 81 2 7 0,013
Oxadixil 99 86 2 6 0,013
Oxamil-Oxima 95 90 2 8 0,013
Paclobutrazol 108 85 1 7 0,015
Pencicurom 97 87 2 4 0,013
Pimetrozina 89 82 1 6 0,014
Butdxido de Piperonila 98 82 2 2 0,014
Piraclostrobina (s) 101 81 2 5 0,013
Pirazofés 94 94 4 2 0,013
Piridabem 90 82 6 5 0,013
Piridafentiona 80 94 11 3 0,013
Pirimetanil 97 84 1 1 0,006
Pirimicarbe 97 92 3 6 0,013
Pirimif6s-Metilico 108 81 3 5 0,013
Piriproxifem (s) 94 76 2 3 0,013
Procloraz 107 82 11 8 0,013
Profenofos (s) 97 78 5 5 0,013
Propargito 96 81 2 10 0,012
Propiconazol (s) 95 91 4 4 0,013
Propizamida 114 87 9 12 0,013
Propoxur 98 91 3 8 0,014
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Cont. Tabela 3

Substancia Exatidao - Precisao Limite de
Recuperagio (%) Repetividade CV (%) Quantifica¢ao
1° Nivel 2° Nivel 1° Nivel 2° Nivel mg.kg!

Tebuconazol (s) 93 97 13 9 0,013
Tebufenozide (s) 104 94 8 5 0,013
Tebufenpirade 99 76 3 5 0,014
Tetraconazol (s) 96 94 2 2 0,006
Tiabendazol (s) 99 90 1 5 0,013
Tiacloprido (s) 100 89 2 7 0,013
Tiametoxam (s) 102 93 3 8 0,007
Tiodicarbe (s) 99 92 1 8 0,013
Tiofanox-Sulfona 101 83 2 7 0,013
Triazofos (s) 88 94 3 10 0,013
Triclorfom 95 115 3 8 0,014
Trifloxistrobina (s) 95 90 8 7 0,013
Triflumizol 86 93 4 2 0,014
Vamidotiona 97 87 2 7 0,026
Zoxamida 112 84 7 7 0,012

utilizando os valores encontrados no apenas no 2° fortificagdo para as duas matrizes estudadas. Para a
nivel de fortificagdo destas substdncias. A letra “s” ao  matriz soja apenas trinta e nove substancias (27 % do
lado do nome das substancias indica o uso permitido total) apresentaram esse comportamento e duas (1,4 %
para a cultura da soja. Trés substancias (2,1 % do total)  do total) apenas para a matriz extrato soluvel de soja.
apresentaram resultados satisfatérios no 2° nivel de

Tabela 4. Resultados da avaliagdo da exatiddo, precisdo e limite de detecgdo e quantificagio avaliados no 2° nivel de fortificagdo para a matriz soja

Precisao - Repetitividade

Substancia Exatidao - Recuperagao (%) CV (%) Limite de Quantifica¢io
2° Nivel 2° Nivel mg.kg-'
3-Hidroxi-Carbofurano 90 6 0,182
Acefato (s) 77 3 0,199
Acetamiprido (s) 92 7 0,188
Azametifds 87 3 0,184
Azinfés-Etilico 94 15 0,189
Bromuconazol (s) 83 1 0,190
Bupirimate 93 2 0,187
Clofentezina 90 18 0,187
Clorbromuron 103 11 0,187
Coumaf6s 91 8 0,188
Cresoxim-Metilico (s) 88 10 0,187
Demeton-S-Metilico 87 4 0,180
Desmedifam 92 3 0,187
Difenoconazol (s) 85 5 0,190
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Cont. Tabela 4

Precisao - Repetitividade

Substancia Exatidao - Recuperagéo (%) CV (%) Limite de Quantifica¢ao
2° Nivel 2° Nivel mg.kg-!
Dimetoato 98 3 0,187
Epoxiconazol (s) 85 2 0,190
Etirimol 78 11 0,189
Etoprofos 83 8 0,190
Etrinfos 82 9 0,178
Famoxadona 88 2 0,187
Fenamifds 99 5 0,188
Fenarimol (s) 83 11 0,188
Fenbuconazole 97 8 0,188
Fenoxicarbe 90 3 0,190
Fluazifope-P-Butilico (s) 90 4 0,187
Indoxacarbe 99 14 0,187
Metidationa 97 7 0,190
Metiocarbe Sulfona 86 4 0,140
Metiocarbe Sulféxido 93 3 0,189
Metoxifenozida (s) 90 3 0,187
Mevinfds 90 9 0,192
Miclobutanil (s) 104 4 0,189
Monocrotofos 92 4 0,191
Paclobutrazol 89 3 0,215
Picoxistrobina (s) 93 8 0,204
Pimetrozina 76 4 0,202
Propizamida 91 11 0,191
Tebuconazol (s) 85 6 0,194
Tebufenozide (s) 99 12 0,187
Tiametoxam (s) 96 5 0,104
Triclorfom 89 6 0,203
Zoxamida 95 5 0,182

Tabela 5. Resultados da avaliagdo da exatidao, precisdo e limite de detecgdo e quantificagdo avaliados no 2° nivel de fortificagdo para a matriz
extrato soluvel de soja

Precisao - Repetitividade

Substancia Exatidao - Recuperacio (%) CV (%) Limite de Quantifica¢io
2° Nivel 2° Nivel mg.kg-'
Carbossulfano (s) 89 4 0,182
Clorfenvinfds 82 14 0,027
Cresoxim-Metilico (s) 77 8 0,026
Fenarimol (s) 81 18 0,026
Picoxistrobina (s) 90 7 0,028
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Os resultados das recuperagdes obtidas
encontraram-se dentro dos limites de 70 a 120 %
definidos pelo SANCO'™. E a precisaio medida sob
condi¢oes de repetitividade avaliada pelo coeficiente
de variagao (CV(%)) e/ou estimativa do desvio padrio
relativo (DPR(%)) também encontraram-se dentro do
limite de 20 % 18. O limite de quantificagdo foi adequado
para as substancias estudadas, pois seus valores definidos
estdo abaixo dos LMR destas substincias permitidas para
a cultura da soja e dentro do limite de sensibilidade do
equipamento.

O método estudado, para cento e quarenta
e quatro substancias, foi considerado adequado,
contemplando todos os critérios estabelecidos (estudo de
linearidade, avaliagdo da precisao e exatiddo) para cento
e vinte e duas substancias (85 % do total) estudadas na
matriz soja e cento e vinte e quatro (86 % do total) na
matriz extrato soluvel de soja.

Dentro dos critérios estabelecidos a valida¢do
do método QUEChERS-acetato foi adequada, visto que
contemplou mais de 80 % das substancias selecionadas
para o estudo. Em rela¢do aos parametros de exatidao e
precisao, a presenca da matriz soja prejudicou a avaliagdo
de um maior numero de substancias que na matriz extrato
soluvel de soja. Também no pardmetro efeito matriz este
foi observado em um maior nimero de substancias na
matriz soja em relagdo a matriz extrato soluvel de soja.
Para as substancias com resultados insatisfatérios nos
parametros estudados modificagdes deverdo ser feitas
para adequagao do método a analise destas substancias.

O processo de validagdo da analise multirresiduo
de agrotéxicos na matriz soja e extrato solavel de
soja é uma ferramenta a ser utilizada para atender aos
limites definidos na legislacao nacional e podendo ser
aplicavel a um maior nimero possivel de substincias em
laboratdrios que visam o monitoramento desses tipos
de produtos alimenticios. Este processo proporciona
subsidios aos drgdos regulatdrios para verificar o uso
dessas substancias na pratica agricola e definir agdes
para controle e preven¢ao de possiveis danos a saude da
popula¢ao consumidora dos alimentos produzidos.

CONCLUSAO

No presente contexto, o desenvolvimento
e otimiza¢do dos parametros da técnica analitica
selecionada para o presente estudo demonstraram ser
adequados para o método proposto dentro dos padroes

internacionais de qualidade. Os requisitos minimos de
validac¢do analitica foram alcangados nas duas matrizes
avaliadas. A aplicagdo do método QuEChERS-acetato
nas matrizes soja e extrato soluvel de soja representam
um avan¢o das andlises multirresiduais aplicado no
laboratdrio para cerca de cento e vinte e duas substancias
validadas na matriz soja e cento e vinte e quatro na matriz
extrato soluvel de soja.

O presente trabalho possibilitou a validagdo deste
método para aplicagdo nas matrizes soja e extrato soltvel
de soja com a associagdo da técnica de cromatografia
liquida acoplada a espectrometria de massas sequencial
permitindo o aumento do nimero de substancias
monitoradas em apenas uma analise.
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