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ANALY SIS OF RESIDUE PESTICIDE IN TOMATOES BY THIN LAYER CHROMATOGRAPHY. Pesticide residues are
determined by thin layer chromatography (TLC) using the Hill reaction as a detection method. Tomatoes samples without pesticide
were fortified with atrazine, diuron, chloroxuron and metribuzin, and were applyed in silica gel plates with the help of a
microsyringe. The pesticides were elued with ethyl acetate. There was no need of cleaning up because no interference was noticed.
After the revelation of the plates, the diameters of the spots were measure by using arule. The range of the determined concentration
for al the pesticides was from 0.1 t01.0 ng/uL. The results obtained through TLC can be used for semi-quantitative anaysis.The
results obtained were compared to gas and liquid chromatography, showing good agreement between both techniques.
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INTRODUCAO

Devido aos riscos que os residuos de pesticidas trazem a salide
de quem consome alimentos contaminados com eles, ha necessidade
de um monitoramento constante dos niveis de residuos dos mesmos
nos mais variados produtos'.

Instituicbes com laboratdrios capazes de analisar residuos de
pesticidas sd0 escassas em muitas regides e totalmente ausentes em
outras. Isto porque os méodos analiticos usualmente empregados
nestas andlises, que Ao os cromatogréficos, requerem equipamentos
sofisticados e pessoal técnico especializado. Além disso, essas técni-
cas demandam dos laboratérios de residuos grande investimento em
infra-estrutura e materiais nem sempre acessiveis?.

Assim, devido ao alto custo das andlises, necessidade de pessoal
especializado e sofisticacdo dos métodos empregados, a elevacdo do
nimero de amostras a serem analisadas ndo pode ser feita na justa
medida da demanda. Conseqiientemente, a busca de novos métodos
para monitorar residuos de pesticidas deve ser estimulada tanto sob
0 ponto de vista ambiental como o de salde publica®*. Destaforma,
neste trabalho pretendeu-se desenvolver uma metodologia simples e
de baixo custo, sem a necessidade de equipamentos sofisticados e de
facil aplicagéo local, isto €, nas proprias regides produtoras e distri-
buidoras de frutas e legumes por exemplo, podendo-se, assm, am-
pliar o monitoramento e controlar a qualidade desses produtos nas
principais regides agricolas do Brasil.

A cromatografia em camada delgada (TLC) foi a metodologia
escolhida e desenvolvida neste estudo para a determinagdo dos resi-
duos. Asvantagens desse método sdo asimplicidade, ainstrumentacdo
de baixo custo e a versatilidade, apresentando-se, portanto, adequa-
do a execugdo de determinagBes em série. Além disso, a TLC pode
ser usada quando as possibilidades de aplicago de outros métodos
sd0 limitadas pelas propriedades da amostra, como por exemplo,
substancias termol &beis, baixa volatilidade ou presenca de quantida-
des consideraveis de impurezas dificultando a andlise (resinas, pig-
mentos, etc.)>’. O sucesso da separacdo cromatografica depende do
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método de deteccdo. Substancias coloridas sdo, éclaro, visiveiscomo
manchas distintas ao fim da corrida. Uma das maiores vantagens da
TLC é agrande variedade de reagentes de detec¢do usados, os quais
podem ser mais ou menos seletivos. Quando o reagente dissolvido
no solvente adequado é aplicado na placa, produz-se uma mancha
coloridain situ. O reagente pode ser classificado como néo especifi-
€0 se produzir manchas col oridas com uma variedade de compostos,
ou especifico se for somente reativo com compostos contendo um
grupo funcional particular®®.

O método mais comum para andlises quantitativas em TLC utili-
zadensitdbmetros contudo, existem varios outros métodos de deteccao
muito sensiveis que também podem ser utilizados com esta findida-
de como, por exemplo, a reacdo de Hill. Esta reacdo faz parte do
processo de fotossintese das plantas. Cerca de 40% dos herbicidas
(uracilas, feniluréias e triazinas, dentre outros) destroem as ervas
daninhas devido a capacidade que possuem em interferir com o pro-
cesso fotossintético.

A reagdo 2H,0 + 2A — 2AH, + O é conhecida como reagéo de
Hill. No esquema, A representa um aceptor artificial de hidrogénio,
em sua forma oxidada e AH, representa um aceptor artificial de hi-
drogénio, em sua forma reduzida. O aceptor utilizado por Hill foi
o0 2,6-diclorofenolindolfenol, um corante ndo biolégico que na sua
forma oxidada (A) € azul e naforma reduzida (AH,) €incolor °.

Além desse processo, existem outros processos quimicos e bio-
|6gicos que sdo responsavel's pela deteccdo de residuos de pesticidas
em TLC eamaior ou menor sensibilidade e sel etividade desses com-
postos véo depender da capacidade que os mesmos possuem de ini-
bir determinadas reagdes quimicas ou biologicas®. A literatura apre-
senta varios exempl os desses métodos capazes de detectar pesticidas
na ordem de nanogramas'*?. Compostos organoclorados,
fenoxiacidos e triazinas podem ser detectados com nitrato de pratals.
I nseticidas organof osforados e carbamatos podem ser detectados por
reacOes enziméticas'™®. Herbicidas triazinicos e derivados de uréia,
por inibicdo da fotossintese?.

Similarmente as outras técnicas cromatogréficas, aidentificacdo
das substancias é também contestavel em TLC, ja que compostos
diferentes podem apresentar 0 mesmo valor de Rf. Além disso, so
necessarios padrdes puros para identificar compostos desconheci-
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dos. Teoricamente, seriam necessarios reagentes especificos paracada
identificacdo. O uso combinado de varios reagentes de detecgdo aju-
da na identificacdo de tipos ou classes de compostos, mas ndo na
identificacdo do composto individual. A Unica solugdo para aidenti-
ficag@o € 0 uso combinado de técnicas™’.

A tomaticultura, apesar de ser umaculturarentavel, costumaatra-
vessar fases criticas devido a ocorréncia freqliente e constante de
pragas durante todo o ciclo da planta. Face a rapida proliferacéo de
pragas, os agricultores realizam aplicacdes preventivas de pesticidas
até duas vezes por semana, o que além de aumentar o custo da pro-
duc&o pode induzir resisténcia as pragas??.

Este estudo foi realizado com o intuito de investigar a possibili-
dade de aplicagdio do método de cromatografia em camada delgada
(TLC) em combinagdo com métodos de extracdo e “clean-up” para
andlise de residuos de pesticidas em amostras de tomate, devido aos
riscos que os residuos de pesticidas trazem a salide de quem os con-
some e frente & necessidade de um monitoramento constante dos
niveis de residuos.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e Solugdes

Todos os padrdes de pesticidas, atrazina, cloroxuron, diuron e
metribuzin, foram fornecidos pela Agéncia Internacional de Energia
Atémica (IAEA) com pureza superior a 99%. As solucdes estoque,
na concentragdo de 1Img/mL cada, foram preparadas em acetona e as
solugdes trabalho foram preparadas por dilui¢éo da solucdo estoque.
Bio-beads SX3 (200-400 mesh) foram usadas como gel para
cromatografia de permeacdo em gel (GPC). O solvente acetato de
etilae asplacas de silicagel 60F de (20x20) cm? foram adquiridas da
Merck. A Figura 1 apresenta os herbicidas estudados.
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Figura 1. Estruturas dos herbicidas estudados %

As placas cromatogréficas foram ativadas a 105 °C durante 1
hora As cubas foram saturadas durante 30 minutos, antes de sua
utilizacdo. Para a aplicagdo dos padrdes de pesticidas utilizou-se
microsseringa de 25 L.

A quantidade minima detectada (MDQ) foi determinada dimi-
nuindo-se gradativamente a quantidade do composto aplicada até se
obter a menor quantidade claramente visivel como mancha na placa.

Os vdores de Rf foram determinados em cubas de desenvolvi-
mento mantidas em salasa 20 °C. O eluente ficou em equilibrio com
afase vapor pelainser¢do de um papel defiltro na cuba de desenvol-
vimento, durante 30 minutos. Apds o desenvolvimento das placas,
estas foram secas e reveladas.

A Figura2 ilustracomo foram aplicadas as solugdes de pesticidas
para determinacdo em TLC.
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Figura 2. llustracao da placa cromatografica
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O método de deteccdo utilizado neste trabalho foi o método de
inibicdo da fotossintese. Este método é especifico para compostos
que atuam na inibicdo da fotossintese.

Plantaram-se sementes de trigo em potes que foram colocados
préximos a janela. Em solos de boa qualidade, as folhas de trigo
podem ser colhidas em duas semanas. Ap0s esse periodo, 30g de
folhas de trigo foram cortadas e colocadas em um cadinho de porce-
lana, acrescentando-se 3 mL de glicering, 15 mL de &guadestiladae
5g de areia. A mistura, apds macerada até homogeneidade, foi filtra-
daem um béquer em quatro camadas de gaze. Deve-se cobrir o béquer
contendo o extrato das folhas com papel aluminio e manté-lo em
geladeira até o momento da determinagdo, que ndo deve ultrapassar
12 horas.

A solugdo tampéo bérax foi preparada pelaadicso de 350 mL de
solugdo 0,05 mal/L de bérax a 150 mL de HCI 0,1 mol/L. A solugdo
de 2,6 - diclorofenclindolfenol de sodio (DCPIP) foi preparada mis-
turando-se 200 mg de 2,6 - diclorofenolindolfenol de sddio a 500
mL de tampao borax.

A solucdo reagente foi preparada adicionando-se 20 mL do ex-
trato das folhas a 10 mL da solugéo de DCPIP.

A revelacdo foi feitaborrifando-se aplacacom asolugdo reagente
e expondo-a alampada de 60W a uma distancia de 20 cm. Em apro-
ximadamente 3 minutos manchas azuis apareceram na placa de fun-
do esverdeado.

Determinacao das curvas analiticas em TLC

Para a daboracdo das curvas andliticas por TLC, utilizaram-se 5
concentragdes padréo (MDQ, 2xMDQ, 4xMDQ, 6xMDQ e 8xMDQ,
para cada pesticida), em acetona. As solugles padréo foram aplicadas
entre 5-25 L, com manchas que produziram entre 3-4 mm de didmetro.

Apbs o desenvolvimento da placa, mediram-se os didmetros (1 e
2) da mancha e caculou-se a média, conforme ilustra a Figura 3.

(D1 +D2)/2 =Dm

Figura 3. Medida do diametro da mancha
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Todas as medidas foram realizadas em triplicata. Construiram-se
gréficos com a média dos didmetros, Dm, em mm, em fungéo da
quantidade do composto aplicada (ng).

Determinacdo das curvas analiticas em GC e HPLC

Para a determinagéo das curvas analiticas em GC e HPLC novas
solucdes padréo foram preparadas em metanol na concentragdo de
100 mg/L. A partir dessa solugéo estoque fizeram-se as dilui¢Bes nas
mesmas concentragdes utilizadas na determinagdo das curvas anali-
ticasem TLC.

Para a determinacdo cromatografica dos compostos atrazina,
diuron, cloroxuron e metribuzin utilizou-se um cromatégrafo a gas
com detector de captura de elétrons e injetor split, Hewlett Packard
5890, série |1, operando sob as seguintes condic¢des: coluna Ultra 2
(5% fenil metil siliconada) 25 m x 0,2 mm x 0,33 um; temperatura
do forno (180 °C); temperatura do injetor (270 °C); temperatura do
detector (320 °C); volume de injegéo 1 pL; modo split (1: 13); gés
de arraste hidrogénio ImL min?; géas auxiliar nitrogénio 1mL min'?;
com programagédo da rampa de temperatura sendo temperatura ini-
cia de 180 °C por 2,5 min, seguida do incremento de 3 °C/min por
1 min e de 10 °C/min até 280 °C.

As determinacBes cromatogréficas para o herbicida cloroxuron
foram feitas utilizando um cromatégrafo liquido SHIMADZU com
bombas LS-10AD acoplado a um detector SPD-M6A com arranjo de
diodos, UV-Vis. Utilizou-se uma coluna: C-18, com 30 cm de compri-
mento e 4 mm de didmetro interno. As condigdes analiticas foram:
agua/metanol (20-80 v/v) como eluente, razdo de fluxo 1 mL/min;
volume de injecdo: 20 pL (“loop”) e deteccdo em 254 nm.

Condicdes cromatograficas para o “ clean-up”

O processo de “clean-up” utilizado neste estudo foi a croma-
tografia de permeacdo em gel (GPC), sistema semi-automatico KL-
SX-3, operando com pressdo de nitrogénio de 0,4 bar. Utilizou-se
umacolunadevidro, 10 mmid x 20 cm, empacotada com Bio-Beads
SX-3, 200-400 mesh. O sistema de eluicdo foi acetato de etila/
cicloexano (1:1 v/v); utilizando-se nitrogénio como gés de arraste. A
razéo do fluxo foi de ImL/min.

O gel utilizado para preencher a coluna foi misturado sob agita-
¢80 com acetato de etila e cicloexano (1:1 v/v) durante 5 horas em
mesa agitadora.

Primeiramente, realizou-se a calibracdo da coluna de permeacdo
em gel com o intuito de descobrir quais eram as fragdes em que os
pesticidas estudados e o pigmento natural do tomate eluiam.

Definicao das fragdes de eluicdo do pigmento

Amostras de tomates (em triplicata) isentas de pesticidas foram
injetadas em GPC, ap6s o processo de extragdo. Injetou-se 0,5 mL
do extrato (branco) e coletaram-se 30 fragdes de 1 mL cada. Asfra-
¢oes coletadas foram determinadas em um espectrofotémetro de ab-
sor¢do HITACHI, modelo U-1100, operando em 470 nm, compri-
mento de onda em que ocorre 0 méximo de absorgao para o pigmen-
to vermelho do tomate.

Definicao das fragdes de eluicio para os pesticidas

Os extratos de tomates (testemunhas) foram fortificados com
pesticidas radiomarcados na concentragdo de 180.000 dpm e, apds o
processo de extracdo, foram injetadas em GPC. Injetou-se 0,5 mL do
extrato e coletaram-se 30 fragBes de 1 mL cada. As fragdes coletadas
foram analisadas em um espectrofotdmetro de cintilaco liquida, apos
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a adicdo de 7 mL da solucdo de 0,4 g de POP (2,5 difeniloxazole),
0,29 de POPOP (1,4 bis 2-(5-difeniloxazol€)-benzeno) e 1340 mL de
tolueno e 660 mL de renex®. Os pesticidas radiomarcados foram: *C-
atrazinae¥“C-diuron, representando as classes dos pesticidas s-triazinas
e uréia, respectivamente. Determinou-se a recuperacao dos pesticidas
apobs a passagem pela coluna cromatogréfica.

Processo de Extrac&o e recuperacéo dos Pesticidas

Os tomates foram adquiridos em lojas de produtos orgéanicos,
denominagdo esta dada aos alimentos supostamente sem pesticidas.
Esses tomates foram analisados de acordo com a metodol ogia aqui
desenvolvida, ndo sendo constatada a presenca de pesticidas neles.

As amostras de tomate foram extraidas segundo o procedimento
esquematizado na Figura 4. A quantidade de pesticida adicionada
em cada amostra foi 1,0 ug de atrazina, 1,0 pg cloroxuron, 1,0 pg
diuron e 0,50 pg de metribuzin, considerando 60 g de amostra. Apds
a extragdo, as amostras foram submetidas a um processo de “clean-
up”’ em cromatografia de permeacdo em gel, pararemogdo dosinter-
ferentes e os pesticidas adicionados foram determinados por TLC,
com o objetivo de avaliar a recuperagdo do método.

tomate

60 mL de AcOET
50 g de Na2SOs+ anidro
50g de Na:COs

l |

sobrenadante
(30mL)

concentragao rotoevaporador )
(ImL) 1 mL ciclohexano

—

equivale a30 g
do material

residuo

“clean-up”

\_\

deteccao
cromatografica

Figura 4. Diagrama do procedimento utilizado na anélise de pesticidas em
amostras de tomates

Injetou-se 0,5 mL do extrato fortificado em GPC e as fragdes
correspondentes ao pigmento foram descartadas. As demais fragoes
de 14 a 30 foram coletadas, concentradas em rotaevaporador e
ressuspendidas em 0,5 mL de acetona para aplicagdo nas placas de
TLC. As fragBes contendo os pesticidas foram determinadas anteri-
ormente por procedimento semelhante usando-se apenas pesticidas
radiomarcados. As mesmas amostras (apds mudangade solvente para
metanol) foram determinadas por cromatografia gasosa (GC) e por
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cromatografia liquida de ata eficiéncia (HPLC) para confirmagéo
dos resultados de recuperacéo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos os padrdes de herbicidas utilizados neste trabalho foram
testados usando o método de detecgéo reacdo de Hill.

Apbs arevelacdo da placa as cores dos pesticidas sdo nitidamen-
te visiveis. As cores obtidas para cada pesticida dependem do méto-
do de deteccgdo utilizado. Para 0 método de deteccdo reagéo de Hill
as manchas apresentaram colorido azul.

(0] RRfmrazinaéda‘ini do como o Rf do pesticidaem relagéo ao pesticida
atrazina. E medido através do Rf pesticida/Rf atrazinasendo ambos apli-
cados na mesma placa, de forma que os possiveis interferentes sgam
compensados. Assim, os valores de Rf de todos os pesticidas so cal cu-
lados em relacdo aum Unico parémetro: o Rf daatrazina. Osvaoresde
RRf ... foram determinados segundo a equagéo:

RRf = médiaRf pedticida
ana - média Rf atrazina

Na Tabela 1 apresentam-se os vaores de Rf, os valores de Rf
com relaggo a atrazina (RRf . ) para o sistema de eluicéo acetato
de etilae aMDQ. Com base nos resultados, os valores de RRf sdo
mais precisos para identificagdo do composto do que os valores de
Rf, umavez que os valores de Rf divergem muito de um laboratério
paraoutro. A MDQ de um pesticida é definida como sendo a quanti-
dade do padréo analitico, expressa em nanogramas, que produz man-
chas claramente visiveis na placa®. Portanto, quanto menores os va
lores da MDQ, maior é a sensibilidade do método para o pesticida.

Tabela 1. Detectabilidade dos pesticidas pelo método de deteccdo
reacdo de Hill

Rf RRf
herbicidas AcOEt AcOEt MDQ(ng)
Exp. Liter.®
atrazina 065+001 1,0 1,0 0,7
cloroxuron 045+001 0,69 0,57 0,5
diuron 0,53+0,0 0,81 0,60 0,5
metribuzin 0,69+ 0,01 1,06 1,03 0,05

MDQ = quantidade minima detectada

Como o método de deteccao reacdo de Hill € um método especi-
fico, para compostos que podem atuar na inibicdo da fotossintese,
todos os herbicidas utilizados neste trabalho foram detectados, uma
vez que 0s mesmos podem atuar no processo fotossintético.

Determinacdo das Curvas Analiticasem TLC

Para a determinacéo das curvas andliticas, as medidas dos di&-
metros da mancha foram feitas utilizando-se régua. Deve-se, portan-
to, levar em consideragdo os erros das medidas tais como, impreci-
sdo da régua, vizualizagdo da mancha, nitidez de contorno, etc.

A Figura5 mostraas curvas analiti cas obtidas para cada pesticida
no sistema de eluicao acetato de etila, método reagdo de Hill. O di&-
metro da mancha representa a média de triplicatas.

Testes da Eficiéncia do “ Clean-up” em Coluna de Permeacao
em Gel

Para avaliar qual era a fragdo de eluicdo do pigmento e dos
pesticidas foram determinadas as absor¢des das diferentes fragdes
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Figura 5. Curvas analiticas para o sistema de €luigdo acetato de etila,
método reacdo de Hill

coletadas para amostras de tomate isentas de pesticidas (branco). Na
Figura 6 apresenta-se a absor¢ao do extrato de tomate nas diferentes
fracbes coletadas.

Pelas figuras verifica-se que as fragdes nas quais ocorre aelui¢ao
do pigmento sdo as fragBes de nimero 9 a 13, ou segja, nessas frages
houve maior absor¢gdo do pigmento. Esta maior absorgdo pode ser
visualmente observada durante as coletas das fragdes devido a colo-
racéo vermelha do extrato de tomate.
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Figura 6. Curva de absorcéo de diferentes extratos de tomates (branco)
nas diferentes fracoes (4 = 470 nm)

Para avaliar as fragBes de eluicdo dos pedticidas, as diferentes
fragBes coletadas foram determinadas em um espectrofotdmetro de
cintilagdo liquida. Utilizaram-se pesticidas radiomarcados de dife-
rentes classes quimicas. Na Figura 7 apresentam-se as fragBes nas
quais os pesticidas eluem.

PelaFigura7 verifica-se que aelui¢do do pesticida diuron, perten-
centeaclasseuréia, ocorre nasfracdes 13 a 19, enquanto que o pesticida
atrazina, pertencente a classe das s-triazinas, co-elui com o pigmento
de tomate nas fragdes entre 11 e 18. O processo de “clean-up” parao
herbicida atrazina ndo produz boa eficiéncia de separacéo. PelaFigura
8 visualizamos a ndo separacdo do pigmento juntamente com o
herbicida, apds passagem pela coluna de permeagdo em gel.

Teste de Recuper acdo dos Pesticidas Radiomar cados
Os extratos de tomates foram fortificados com os pesticidas

radiomarcados. A Tabela 2 apresenta os valores de recuperagéo dos
pesticidas apds a passagem pela coluna do GPC.
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Figura 7. Separacéo das classes de pesticidas nas diferentes fragtes
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Tabela 2. Recuperacao dos padrées de pesticidas radiomarcados apos
“clean-up” por GPC

Pesticida Fortificagdo (dpm) Recuperagéo (%)
“C-atrazina 180.000 80,0+ 05
14C-diuron 180.000 87,0+£08

Pelos valores apresentados na Tabela 2 nota-se a eficiéncia da
coluna no processo de “clean-up”.

Estudo Cromatogr&fico em GC-ECD e HPLC-UV

Para a determinacdo dos tempos de retencao, determinou-se cada
composto individualmente, depois fez-se uma mistura de todos os
compostos sensivels ao detector de captura de elétrons e tragou-se a
curva analitica.

Testou-se 0 pesticida cloroxuron nas condi¢Bes descritas mas
ndo se obteve resposta para esse composto. O composto cloroxuron
foi determinado por cromatografialiquida de alta eficiéncia (HPLC).

A Tabela 3 mostra os valores obtidos para elaboragéo das curvas
analiticas e os tempos de retengéo obtidos através de um GC-ECD e
HPLC.

Tabela 3. Curvas andliticas dos padrdes de pesticidas obtidas por
GCeHPLC

Pesticida tr (min.) Deteccdo E. Q. R

atrazina 6,7 ECD Y =7086,6 + 9662,8x 0,9988
cloroxuron 8,9 HPLC Y =21797,7 + 5656,3x 0,9990
diuron 24 ECD Y =6243,6 + 12766,6x 0,9966
metribuzin 9,2 ECD Y =66890,1 + 112224,2x 0,9941

tr = tempo de reten¢do E.Q. = equagdo da reta R = coeficiente de
correlacdo
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A Tabela 4 apresenta a média do diametro de cada amostra antes
e ap0ls o processo de “clean-up”. Para avadiar a possibilidade das
amostras serem determinadas sem o processo de “clean-up”, as mes-
mas foram aplicadas diretamente nas cromatoplacas apds o procedi-
mento de extraggo.

Os valores apresentados na Tabela 4 para o célculo da recupera
¢80 dos pesticidas representam um problema sério ocasionado, prin-
cipalmente, pelaimprecisio das medidas. A precisdo das réguas co-
muns € de £0,5 mm, logo, os erros das medidas estéo compreendi-
dos nesta mesma faixa. Ao medir a mancha, por exemplo, com ré-
guas de marcas diferentes obtém-se val ores diferentes dos didmetros
da mancha e como os resultados das recuperacdes sdo obtidos utili-
zando-se curvas analiticas (didmetro da mancha versus quantidade
do composto aplicada), um erro na medida de £0,5 mm € um erro
muito significativo, uma vez que o intervalo das medidas do diame-
tro da mancha versus quantidade do composto aplicada é muito pe-
queno. Isto pode ser melhor visualizado nas curvas analiticas apre-
sentadas na Figura 5. Além disso, é dificil definir exatamente o con-
torno do didmetro da mancha.

A Tabela 5 mostra os valores de cada determinacdo obtidos por
GC e HPLC considerando-se 2xL OD e 5xL OD, com afaixa de con-
centracdo obtida por TLC.

Os valores de concentragdo por TLC foram apresentados na ta-
bela por um intervalo de valores. Estes consideram o erro naleitura
do didmetro da mancha que no caso é de + 0,5 mm.

Para a quantificagdo dos pesticidas estudados em TLC, método
de deteccdo reagdo de Hill, ndo é necessério fazer o processo de
“clean-up” uma vez que ndo ha interferéncia do pigmento com o
analito ap6s arevel agdo daplacacromatografica. Somente o pesticida
diuron sofreu interferéncia com o pigmento, tornando necessario o
“clean-up” em coluna de permeaco em gel.

Nota-se, também, que por TLC néo é possivel determinar o va
lor exato da quantidade de composto, principalmente devido aim-
precisdo da medida do diametro da mancha.

Tabela 4. Média do diametro de cada amostra antes e apds o processo de “ clean-up”

MEDIA DO DIAMETRO DA MANCHA

com “clean-up” sem “clean-up”
Amostras (1u0) Amostras (5u0) Amostras (1uQ) Amostras (51.0)
PESTICIDA 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
atrazina 55 65 45 725 75 75 50 45 45 65 65 60
cloroxuron 45 5,0 5,0 45 525 6,25 525 6,0 6,0 7,0 7,0 7,0
diuron 55 625 60 70 65 725 90 90 85 * * *
metribuzin 0 0 0 6,25 625 6,25 * * * 65 65 675

* = ndo detectado

Tabela 5. Comparacdo dos valores obtidos por GC e HPC considerando-se 2xLOD e 5xLOD, com a faixa de concentragdo obtida por TLC

Concentracdo (ng/mL)

Pesticida com “clean-up” sem “clean-up” MRL2
GC HPLC TLC TLC (mg/kg)
2xLOD  5xLOD 2xLOD  5xLOD 2xLOD  5xLOD 2xLOD  5xLOD
atrazina 0,2 0,53 0,2-0,5 0,7-1,1 0,01-0,3 0,5-0,7
cloroxuron 0,21 0,79 0,1-0,4 0,2-0,7 0,2-0,5 0,4-08
diuron 0,23 0,5 0,2-0,4 0,3-0,5 0,5-0,7
metribuzin 0,06 0,5 * 0,02-0,03 * 0,2-0,3 0,1

* = nado detectado; MRL = limite méximo de residuo permitido
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CONCLUSOES

Pelo método de detecco reacdo de Hill os herbicidas atrazina,
cloroxuron, diuron e metribuzin foram detectados com valores de
MDQ entre 0,05 e 1 ng dependendo do composto. O limite de
deteccdo para o pesticida metribuzin utilizando esse método de
deteccdo foi 0,02 ng/pL, vaor inferior ao limite de residuo permiti-
do para o tomate que segundo a FAO (Food and Agriculture
Organization,) € 0,1 mg/kg®. Para esse método de detecgéo € possi-
vel diminar a etapa de “clean-up” uma vez que ndo ocorre interfe-
réncia entre o pigmento e 0 analito. Assm, ha uma diminui¢éo no
nimero de operagdes manuais que afetam a precisio e exatidao nas
andlises de residuos, resultando em considerédvel economia de
reagentes, solventes e tempo de andlise.
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