IMPLEMENTACAO DA TECNICA DE EXTRACAO DE DISPERSAO DA MATRIZ
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RESUMO

Um método de extracao de multiresiduos baseado na técnica de dispersao da matriz em fase solida (“MSPD”), foi otimizado e validado
para a extracdo e analise cromatografica de 27 agrotoxicos (isomeros o, B, v, 6 do hexaclorociclohexano (HCH), dieldrin, endrin,
heptacloro e seu epoxido (HE), o e B-endosulfan, o,p’-DDD, p,p’-DDD, o,p-DDE, p,p’-DDE, o,p-DDT, p,p’-DDT, dicofol, metoxicloro,
mirex, hexaclorobenzeno (HCB), clorotalonil, parationa metilica, fenitrotiona, malationa, folpete, diazinona, cis e trans-permetrina em
laranjas. A amostra macerada é inicialmente homogeneizada com C ., o homogeneizado é transferido para uma coluna de vidro
contendo silica gel onde se adiciona 10mL de acetato de etila como solvente de eluicdo. O eluente é concentrado, diluido em isooctano
e 1uL deste € injetado no cromatografo a gas. Para a separacao e quantificacao dos 27 agrotoxicos, foi utilizado um CG/DCE. A
confirmacao dos mesmos foi feita por espectrometria de massas. Para a quantificacao dos 27 agrotoxicos utilizou-se a padronizacao
externa. As recuperacoes dos mesmos variaram de 70 a 120%, considerando-se os niveis de adicdo agrotoxicos/amostra de 0,02 e
2,0mg/kg. Os limites de quantificacao variaram de 0,01 a 0,5mg/kg.

Palavras-chave: agrotoxicos; laranjas; cromatografia em fase gasosa; dispersao da matriz em fase sélida (“MSPD”).

SUMMARY

IMPLEMENTATION OF MSPD TECHNIQUE TO DETERMINATION OF PESTICIDES RESIDUES IN ORANGES. A multiresidue method of
extraction based on matrix solid-phase dispersion (MSPD) technique was optimized and validated for chromatographic analyses of
twenty seven pesticides residues [hexachlorocyclohexane (HCH) isomers (a, f3, v, 8), dieldrin, endrin, heptachlor and its epoxide (HE),
o and B-endosulfan, o,p’-DDD, p,p’-DDD, o,p’-DDE, p,p’-DDE, o,p’-DDT p,p’-DDT, dicofol, methoxychlor, mirex, hexachlorobenzene
(HCB), chlorotalonil, parathion methyl, fenitrothion, malathion, folpet, diazinon, permethrin (cis and trans) in oranges. The sample
was blended with C , and then the homogenized sample was introduced onto a glass column containing silica. Ten mL of ethyl
acetate was added to the column as elution solvent. The eluent was concentrated, diluted in isooctane and 1uL was injected into
the gas chromatograph. The analyses of pesticides were performed using a GC/ECD. Confirmation was done by mass spectrometry.
The recovery ranged from 70 to 120% in the concentration range of 0.02 to 2.0mg/kg. The limits of quantification ranged from 0.01

to 0.5mg/kg.

Keywords: pesticides; oranges; gas chromatography; matrix solid phase dispersion.

1 -INTRODUCAO

Os citros sao as frutas mais cultivadas em todo o
mundo. Entre as variedades citricas, a laranja € a prin-
cipal representante do grupo.

A cadeia de citros contempla as frutas in natura, a
producéao de sucos (concentrados, reconstituidos, pas-
teurizados e frescos) e de 6leos essenciais e “pellets”
de polpa seca — os dois ultimos voltados ao uso indus-
trial [8].

O Brasil esta entre os quatro principais paises pro-
dutores, onde 2% da area cultivada € coberta por laran-
jais, que se espalham por mais de 27 mil estabeleci-
mentos rurais [8].

A laranja € a fruta que mais se destaca no cenario
brasileiro, detendo 30 % da producao mundial, de acor-
do com dados da safra de 1998/1999 [7]. No Brasil, a
producido obtida na safra de 2002 alcancou aproxima-
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damente 18,5 milhdes de toneladas de acordo com da-
dos do IBGE [6] e FAO [5]. Os maiores produtores de
laranja do pais sao os Estados de Sao Paulo, Bahia e
Sergipe sendo as principais variedades cultivadas: a
Péra, a Natal, a Hamlin e a Lima.

A laranja produzida no pais € destinada principal-
mente a industria de sucos e, cerca de 10% da produ-
cao de laranja vai para a venda in natura. Com a produ-
cao do suco de laranja industrializado o Brasil torna-se
um grande exportador, cerca de 70% do total, e a Uniao
Européia a principal importadora. Para o mercado ame-
ricano, seguem outros 20% — participacao que veio cain-
do ao longo da década passada por causa da concorrén-
cia dos mexicanos. Todo produto agricola exportado €
submetido a normas de controle que prevéem, entre
outras coisas, a realizacao de analise de residuos de
agrotoxicos. Um dos grandes problemas que atingem a
producao de laranjas € o descuido com a fitossanidade
[2, 5, 7, 8], este fato leva a necessidade do controle da
qualidade das laranjas no que diz respeito a agrotoxi-
cos ja que compromete a qualidade do fruto inviabili-
zando seu consumo e comercializacao, além de trazer
prejuizos econdomicos para o produtor.

Os métodos tradicionais para analise de residuos
de agrotoxicos com extracao por solventes sao normal-
mente muito trabalhosos e envolvem um tempo de pre-
paro e extracao da amostra demasiadamente longo.
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O objetivo deste trabalho foi estudar, otimizar e va-
lidar simultaneamente a extracdo e a determinacdo de
27 residuos de agrotoxicos, isomeros (o, B, v, 3) do
hexaclorociclohexano (HCH), dieldrin, endrin, heptacloro
e seu epoxido (HE), hexaclorobenzeno (HCB), o e -
endosulfan, p,p’-DDD, o,p’-DDE, p,p’-DDE, o,p’-DDT,
p.p’-DDT, dicofol, metoxicloro, mirex, clorotalonil,
parationa metilica, fenitrotiona, folpete, malationa,
diazinona, cis e trans-permetrina em laranjas Lima (casca
+ polpa - laranja inteira, polpa e casca separadamente)
utilizando a cromatografia gasosa de alta resolucao aco-
plada a detector por captura de elétrons (CGAR-DCE).
Buscando otimizar as analises e diminuir o tempo de
preparo de amostra foi experimentada neste trabalho a
técnica de extracdo dos residuos da dispersdo da matriz
em fase sdlida (“MSPD”), baseada em trabalhos de TOR-
RES, PICO & MANES [11] e TORRES et al. [12], com
algumas pequenas modificacdes, proporcionando rapi-
dez e simplicidade no procedimento analitico. Dentre os
agrotoxicos estudados apenas o dicofol, a diazinona, o
clorotalonil e o folpete sdo permitidos na cultura de citros
no Brasil nos niveis de 5mg/kg; 0,7mg/kg; 0,5mg/kg e
10,0mg/kg, respectivamente [10]. Vale salientar que
outros residuos podem ser encontrados em laranjas
devido a uma aplicacdo indevida ou mesmo uma conta-
minacao do meio ambiente e, sendo assim, sua pesqui-
sa nao deve ser descartada.

2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Amostras

As amostras de laranja Lima testadas e analisadas
foram compradas em um mercado de produtos organi-
cos, no Rio de Janeiro, com a finalidade de se obter uma
amostra testemunho sem os agrotoxicos estudados.
Obteve-se um total de amostras de laranjas de trés pro-
dutores diferentes. A regido produtora localiza-se no
municipio de Itaborai, no Estado do Rio de Janeiro.

As amostras foram cortadas com faca em pequenos
pedacos e moidas inteiras (casca + polpa) e individual-
mente a polpa e a casca com a finalidade de se realizar
uma avaliacdo de cada parte da laranja, ja que a maior
parte dos agrotoxicos podem ficar retidos na casca.

2.2 - Padrbes e reagentes

Foram utilizados padroes de agrotoxicos de pureza
superior a 95% (Dr. Ehrenstorfer), acetato de etila e
isooctano grau residuos de pesticidas (Merck).

Fase para SPE de C, (Alltech), silica gel 60 (Aldrich),
coluna de vidro vazia para SPE com capacidade para
8mlL (J. T. Baker).

Solucgodes de trabalho contendo os 27 agrotéxicos
estudados nas concentracées de: 0,01; 0,02; 0,1; 0,2;
0.4; 0,6; 0,8 e 1,0ug/mL foram preparadas em isooctano
a partir de solucdes estoque de cada substancia na
concentracao de 100,00pg/mL, com o objetivo de en-
contrar na amostra concentracoes na faixa de 0,02 a
2,0mg/kg. A faixa de trabalho estabelecida esta de acor-

do com a sensibilidade e o LMR (limite maximo de resi-
duo permitido) dos agrotoxicos avaliados.

2.3 - Procedimento analitico para a extracdo por
HMSPD"

Foram pesados 0,5g da amostra moida em um bé-
quer, adicionados 0,5¢ de C,, e homogeneizados com
bastao de vidro. Transferiu-se a amostra para a coluna,
de SPE (contendo 0,5g de silica gel 60) e adicionado
10mL de acetato de etila a mesma, deixando o solvente
eluir sob leve vacuo. O eluato foi recolhido em tubo de
ensaio e, em seguida foi concentrado a secura sob leve
corrente de nitrogénio. O residuo foi diluido em 2mL de
isooctano, transferido para um “vial” e 1yl do extrato
foi injetado no cromatoégrafo [4, 11, 12].

2.4 - Condicdes cromatograficas

Cromatografo a gas HP 6890 (Agilent), equipado com
detector por captura de elétrons, sistema de injecao au-
tomatico e estacao de trabalho — ChemStation. Tempe-
ratura do injetor e detector de 210°C e 300°C, respecti-
vamente. Coluna 5% fenil metil siloxano — HP 5MS de
30m de comprimento; 0,25mm de diametro interno e
0,25um de espessura de filme, nas temperaturas de 80°C
(0 min) @30°¢/min 180°C (8 min) ®>**/min 200°C (5 min) @¢°¢/min
280°C (5 min). Fluxo de gas carreador (Nitrogénio) =
1,7mL/min, fluxo da purga do septo = 60, 1mL/min, fluxo
total = 64,1mL/min, fluxo do gas “make-up”(Nitrogénio)
= 60 mL/min, injecao “splitless” = 0,75min.

2.5 - Confirmacdo por espectrometria de massas

A analise qualitativa das trés amostras de laranja
Lima organica foram realizadas no Laboratério de
Toxicologia do ITEP-PE, segundo ARAUJO et al. [1].

2.6 - Estudo do tempo ideal de contato em amos-
tra fortificada de laranja

Para a validacdo de um procedimento analitico va-
rios parametros sdo necessarios para demonstrar que
o mesmo € adequado para a aplicacao pretendida. En-
tre os parametros a taxa de recuperacdao de um método
é de fundamental importancia ja que busca demons-
trar a relacao existente entre a quantidade do analito a
ser analisado, obtido apds seguir o procedimento ana-
litico completo, e a quantidade adicionada no inicio do
procedimento analitico, ou seja, a exatiddao do método.
Na literatura sao relatados diferentes tempos de con-
tato entre o intervalo de fortificacdo da amostra e a
extracao propriamente dita [11, 12].

Visando uma maior taxa de recuperacdo em um
menor tempo de contato possivel, realizou-se um es-
tudo mantendo duplicatas das amostras de polpa de
laranja fortificadas com os 27 agrotéxicos na concen-
tracao de 0,2ug/mkL, por periodos que variaram de 1 a 5
horas antes do inicio do procedimento indicado em 2.3.
Esse intervalo de tempo foi estipulado para permitir
que o procedimento completo fosse realizado no mes-
mo dia. Os resultados demonstraram claramente para
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a grande maioria dos agrotoxicos ser de 3 horas o tem-
po ideal de contato.

2.7 - Validacdo da metodologia

A validacao do método foi conduzida segundo o pro-
cedimento de validacdo do Setor de Residuos de Pesti-
cidas do INCQS/FIOCRUZ [9].

a) No estudo da recuperacao dos agrotéxicos da amos-
tra de laranja lima, 1mL da solucao de trabalho,
de 8 diferentes niveis, foram adicionados a 0,5g
da amostra picada (casca + polpa, a polpa e a cas-
ca). Depois disso, foram misturados com bastao
de vidro visando garantir sua homogeneidade. As
amostras fortificadas, preparadas em triplicatas
de cada nivel de concentracido, foram mantidas
por 3 horas a temperatura ambiente antes do pro-
cedimento de extracao (2.3), para evaporacao do
solvente.

b) As concentracoes finais dos pesticidas na amos-
tra foram de 0,02; 0,04; 0,2; 0,4; 0,8; 1,2; 1,6 e
2,0mg/kg. Essas concentracdes foram usadas para
elaboracao da curva de calibracao e calculos dos
limites de deteccao (LD), limite de quantificacao
(LQ), coeficiente de variacao (CV) ou desvio pa-
drao relativo (SR%), (a precisao), e recuperacao (a
exatidao) para o método estudado utilizando-se
do método da padronizacdo externa para quanti-
ficacao dos analitos. Para a avaliacdo da exatidao e
precisao foram adotados como referéncia os valo-
res estabelecidos pelo CODEX ALIMENTARIUS [3].

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A amostra de laranja Lima organica testemunha
apresentou-se satisfatoria para avaliacdo do método
realizado, ja que nao continha os agrotoxicos estuda-
dos, porém em estudo qualitativo, da casca + polpa, foi
possivel a identificacdo do agrotéxico organofosforado
metidationa que apresenta um LMR de 2,0mg/kg para
citros. A presenca da metidationa foi confirmada, por
analise por espectrometria de massas, nas trés amos-
tras de laranja Lima organica avaliadas.

De acordo com o estudo do tempo ideal de contato
de fortificacdo das amostras o periodo de trés horas
mostrou-se adequado (Tabela 1), embora para a mala-
tiona, o dicofol, a fenitrotiona, o clorotalonil, o folpete
e a parationa metilica, a recuperacao tenha sido supe-
rior para o intervalo de tempo de 4 horas.

Na Figura 1 sao apresentados os cromatogramas do
branco da amostra (amostra testemunho) referente a
casca + polpa, a polpa e a casca, respectivamente e da
mistura padrao. Os picos que apareceram no branco da
amostra nao coincidem com os dos 27 agrotoxicos em
questao, nao interferindo na analise com as condicoes
cromatograficas determinadas. O perfil cromatografico
da amostra da polpa se apresenta mais limpo, com
menos interferentes, porém o CODEX ALIMENTARIUS
[3] estabelece que na laranja a determinacao analitica
seja feita na amostra inteira (casca + polpa).

TABELA 1. Tempo ideal de contato de amostras fortificadas
antes de procedimento de extracao por “MSPD”

Tempo de Tempo de Tempo de Tempo de Tempo de

Agrotéxico  Contato—1h  Contato—2h  Contato—3h  Contato—4h  Contato—5h
(recuperagao-%) (recuperacio-%) (recuperagéo-%) (recuperagao-%) (recuperagao-%)

oHCH 62 62 7 67 61

HCB 61 62 73 67 60
SHCH 73 75 78 73 71

¥#HCH 65 66 73 69 65
&HCH 84 85 89 87 84
heptacloro 69 70 81 71 69
malationa 67 70 72 77 70
dicofol 44 44 45 63 62
HE 74 75 81 76 73
o,p-DDE 79 79 85 81 79
orendosulfan 73 74 79 76 73
p,p-DDE 68 69 75 70 66
dieldrin 72 72 7 72 70
endrin 79 80 85 82 79
S-endosulfan 74 75 79 77 73
p.p-DDD 77 78 83 78 75
o,p-DDT 80 81 86 83 81

p,p-DDT 82 84 87 85 82
metoxicloro 80 83 86 84 79
diazinona 68 71 78 74 72
fenitrotiona 61 64 64 72 63
clorotalonil 65 65 66 73 64
permetrina-cis 80 80 85 80 78
folpete 107 106 107 124 110
parationa 64 66 66 75 64
metilica

permetrina- 91 83 86 76 83
trans

mirex 75 75 80 77 76
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FIGURA 1. Cromatogramas obtidos da amostra de laranja
Lima organica (amostra testemunho) nas condic¢des es-
pecificadas anteriormente para: (a) 1uL da casca + pol-
pa, (b) 1uL da polpa, (c) 1uL da casca e (d) 1uL da mistura
com 27 agrotoxicos na faixa de concentracao entre
0,05ug/mL a 0,3ug/mL de (1) a-HCH, (2) HCB, (3) p-HCH,
(4) -HCH, (5) diazinona, (6) 6-HCH, (7) clorotalonil, (8)
parationa metilica, (9) heptacloro, (10) fenitrotiona, (11)
malationa, (12) dicofol, (13) HE, (14) folpete, (15) o,p’-
DDE, (16) a-endosulfan, (17) p,p’-DDE, (18) dieldrin, (19)
endrin, (20) S-endosulfan, (21) p,p’-DDD, (22) o,p’-DDT,
(23) p,p’-DDT, (24) metoxicloro, (25) mirex, (26) cis-
permetrina, (27) trans-permetrina.
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TABELA 2. Limites de deteccao (LD) e de quantificacao (LQ)
calculados para a laranja Lima (casca + polpa; polpa e casca)

Casca + Polpa® Polpa® Casca®
Agrotoéxico LD LQ LD LQ LD LQ
(mg/kg)  (mg/kg)  (mg/kg)  (mg/kg)  (mg/kg)  (mg/kg)

a-HCH 0,05 0,15 0,08 0,23 0,07 0,23
HCB 0,08 0,26 0,13 0,40 0,10 0,32
S-HCH 0,06 0,20 0,06 0,20 0,10 0,30
#HCH 0,05 0,17 0,06 0,20 0,08 0,24
&HCH 0,04 0,11 0,04 0,13 0,06 0,20
heptacloro 0,06 0,18 0,04 0,13 0,09 0,30
malationa 0,10 0,30 0,16 0,46 0,18 0,56
dicofol 0,16 0,48 0,10 0,30 0,07 0,21
HE 0,05 0,16 0,05 0,15 0,07 0,22
o,p-DDE 0,05 0,17 0,06 0,19 0,10 0,30
a-endosulfan 0,04 0,14 0,05 0,16 0,08 0,30
pp-DDE 0,04 0,12 0,03 0,10 0,06 0,20
dieldrin 0,04 0,12 0,05 0,16 0,06 0,20
endrin 0,04 0,12 0,04 0,13 0,06 0,20
f-endosulfan 0,04 0,11 0,05 0,15 0,07 0,20
p,p-DDD 0,04 0,13 0,05 0,15 0,06 0,20
o,p-DDT 0,05 0,16 0,06 0,18 0,08 0,26
pp-DDT 0,04 0,13 0,04 0,12 0,07 0,20
metoxicloro 0,07 0,20 0,07 0,20 0,06 0,20
diazinona 0,13 0,38 0,16 0,50 0,10 0,30
fenitrotiona 0,06 0,18 0,06 0,19 0,08 0,20
clorotalonil 0,10 0,30 0,11 0,34 0,07 0,20
permetrina-cis 0,08 0,24 0,10 0,30 0,10 0,30
folpete 0,13 0,40 0,06 0,17 0,20 0,60
parationa metilica 0,04 0,14 0,06 0,18 0,10 0,30
permetrina-trans 0,06 0,19 0,09 0,26 0,10 0,40
mirex 0,06 0,18 0,09 0,26 0,11 0,30

@ Dados foram obtidos através da média de trés determinacgoes realizadas em
paralelo para cada nivel de concentracao estudado.

Na Tabela 2 sao apresentados os LD’s e os LQ’s
calculados para a amostra de laranja Lima. Os valores
dos LD’s e dos LQ@Q’s foram calculados utilizando os va-
lores do desvio padrao dos residuos e do coeficiente
angular da curva de calibragao. Os LD’s e os LQ’s cal-
culados para o dicofol, o clorotalonil, a diazinona e o
folpete estao inferiores ao LMR estabelecido para cada
substancia, demonstrando a adequacao do método a
sua finalidade.

Na Tabela 3 sao apresentados a recuperacao, o des-
vio padrao relativo e o coeficiente de correlacdo para
cada agrotoxico estudado através do tratamento esta-
tistico da curva de calibracao. Para todos os agrotoxi-
cos estudados exceto o dicofol as recuperacdes na fai-
xa de 70 a 120% para amostras de casca + polpa e para
a polpa estao de acordo com o recomendado pelo CODEX
ALIMENTARIUS [3].

O dicofol apresentou recuperacao inferior a 70%,
porém apoés uma rastreabilidade de todo o procedimen-
to envolvido verificou-se um problema de estabilidade
com o padrao primario de dicofol (embora ele tenha apre-
sentado uma taxa de recuperacao melhor para o inter-
valo de tempo de fortificacdo de 4 horas). O processo de
validacdao devera ser repetido para este composto com
um novo padrao, ja que o dicofol tem seu uso permitido
para citros no Brasil. O p,p’-DDE apresentou a recupe-
racao entre 66 a 79% e o B-endosulfan entre 80 a 127%

TABELA 3. Parametros estatisticos calculados para a laranja Lima (casca + polpa; polpa e casca).

(a)

Casca + Polpa @ Polpa @ Casca
Agrotoxico Coeficientg de Recuperacdo Coeficientg de Recuperaco Coeficientg de Recuperacio
correlacédo %) SR (%) correlacao (%) SR (%) correlacao (%) SR (%)
(r) (r) (r)
a-HCH 0,9949 78 a116 2a1lt 0,9932 78 a 124 9ail7 0,9947 81a122 3az22
HCB 0,9900 70 a 88 2a6 0,9820 65 a 100 1a19 0,9879 86a 123 4a8
p-HCH 0,9927 76 a 117 2a15 0,9956 93 a 115 8ail7 0,9869 73a116 4aii
»HCH 0,9938 73 a 109 2ab 0,9952 81a125 8a16 0,9941 78 a 127 2a19
6-HCH 0,9970 69 a75 2a7 0,9978 74 a 86 8al6 0,9965 62 a79 2a9
Heptacloro 0,9929 89 a112 5a15 0,9979 85a 120 6ail3 0,9918 106 a 136 2ai0
Malation 0,9965 84 a 91 9ai8 0,9912 94 a 115 6ail2 0,9994 91 a 100 6ail9
Dicofol 0,9914 56 a 60 8a 16 0,9965 50 a 62 6ail2 0,9983 53 a 61 8a i1
HE 0,9942 83 a 125 2a10 0,9969 96 a 110 10a 16 0,9953 91 a 126 1a15
o,p-DDE 0,9935 86 a 96 2a10 0,9956 105 a 128 10a 15 0,9923 105 a 139 2ai4
a-endossulfan 0,9959 83 a 84 2a6 0,9964 89 a 100 11a20 0,9935 96 a 123 2a8
p.p-DDE 0,9966 66 a 79 2a6 0,9985 84 a 98 11a13 0,9969 76 a 89 1a16
Dieldrin 0,9961 75 a 80 2a7 0,9962 90 a 102 11a 16 0,9962 88a 113 1a8
Endrin 0,9967 89 a 98 2a4 0,9976 104 a 120 9ail7 0,9962 93 a 135 2a9
B-endossulfan 0,9970 80 a 127 2a9 0,9964 100 a 113 11ai5 0,9951 79 a 225 2a13
p,p-DDD 0,9959 84 a 88 3a7 0,9973 105a118 11a 16 0,9969 96 a 110 4alt
0,p-DDT 0,9937 86 a 123 2a7 0,9962 101 a 120 9az20 0,9911 92 a 152 1a9
p,p-DDT 0,9963 91 a 117 2a7 0,9978 103 a113 9ail6 0,9953 87 a 165 2a9
Metoxicloro 0,9903 96 a 108 3az20 0,9951 107 a116 9ail6 0,9949 100 a 146 3a9
Diazinon 0,9946 96 a 111 2a7 0,9904 89a 119 8ail5 0,9959 139 a 168 6ail9
Fenitrotion 0,9925 72 a 86 5a12 0,9971 83 a 95 7a1l3 0,9963 57 a 86 4a17
Clorotalonil 0,9900 77 a 91 4a8 0,9956 92a 112 7ail5 0,9982 56 a 68 3ail9
Permetrina-cis 0,9918 89 a 102 5a23 0,9922 107 a116 10 a 20 0,9859 114 a 145 7al9
Folpet 0,9913 96 a 109 2a 0,9991 104 a 128 8ail7 0,9934 99 a 134 2ai2
Metil-paration 0,9971 97 a 104 5a15 0,9961 93 a 115 8ail7 0,9873 81 a 104 6 a 21
Permetrina-trans 0,9949 88 a 98 5a24 0,9935 108 a 115 10a21 0,9795 132 a 203 6 a25
Mirex 0,9927 73 a 87 3a6 0,9923 95a 113 10a 18 0,9859 92a 113 2a7
@ Dados obtidos para o intervalo de trabalho de 0,02 a 2,0mg/kg para triplicatas de oito diferentes niveis de concentracao estudado.
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para amostras da casca + polpa, entretanto essa pe-
quena diferenca foi irrelevante para os agrotéxicos em
questao. No entanto, pode-se observar que nas anali-
ses realizadas somente com a casca o intervalo de re-
cuperacao na maioria dos agrotéxicos foi superior a 70
e 120%, o que confirma a possibilidade dos mesmos
ficarem retidos na casca.

Os desvios padrao relativos calculados também es-
tdo de acordo com o estabelecido pelo CODEX
ALIMENTARIUS [3] que € de até 20%. Nas analises de
casca + polpa somente a permetrina apresentou resul-
tado um pouco superior ao estabelecido, porém essa di-
ferenca foi insignificativa para o agrotéxico em questao.

Como a maior parte da laranja produzida no pais
esta direcionada para a industria de sucos, € de inte-
resse do laboratério estender a pesquisa de residuos
de agrotoxicos em sucos de laranja a fim de se verificar
a possivel contaminacao do produto final, ja que nem
sempre as laranjas sao lavadas antes da preparacao do
suco, seja pelo consumidor em sua residéncia ou em
estabelecimentos comerciais, antes de sua extracao em
maquinas, uma vez que existe a possibilidade do suco
ser contaminado por residuos presentes nas cascas.

As taxas de recuperacao foram obtidas através da
média de duas determinacdes realizadas em paralelo
para o nivel de concentracao estudado.

4 - CONCLUSOES

Os resultados encontrados demonstram a habili-
dade do método estudado e sao satisfatérios para as
necessidades da rotina do laboratoério, ja que € um pro-
cedimento simples, de multi-residuos, baixo custo e
eficiente.

A presenca da metidationa nas trés amostras de
laranja Lima organica nos leva a concluir que se deve
incrementar a quantidade de agrotoxicos pesquisados
em laranja, independentemente do uso permitido. Além
disso, a pesquisa de amostras provenientes da agricul-
tura organica deve ser levada em consideracao ja que
nao deveriam ser encontrados residuos de agrotoxicos
nesse tipo de cultivo.
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