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Resumo

O uso indiscriminado dos pesticidas vem trazendo preocupacao,
principalmente quanto a seguranca alimentar com relacao as frutas e
hortalicas. Neste contexto, foi validado um método multirresiduo capaz
de detectar e quantificar residuos de pesticidas que sdao empregados na
cebolicultura do Vale do Sao Francisco. Para a extracao dos pesticidas,
utilizou-se o0 método de extragdo QUEChERS (Quick, Easy, Cheap,
Effective, Rugged and Safe) e determinacao por GC-MS/MS triplo
quadrupolo e UPLC-ESI-MS/MS triplo quadrupolo. Esse método foi
validado com boa linearidade (R>0,99) para os pesticidas estudados
na matriz cebola. As recuperacoes variaram de 63,1% a 96,2% com
desvio padrao relativo (RSD) de até <11,5% para a técnica de GC-MS/
MS, enquanto para UPLC-ESI-MS/MS, as recuperacoes variaram de
64,5% a 89,2 % com desvio padrao relativo (RSD) de até <16,5%.
Para a anélise por GC-MS/MS, o limite de deteccao (LD) foi de 0,005
mg kg-1 e quantificacdo (LQ) 0,01 mg kg-1 (exceto para deltametrina,
limite de quantificacdo 0,05 mg kg-1) e para o UPLC-ESI-MS/MS,

LD 0,02 mg kg-1 e LQ 0,1 mg kg-1. O método proposto é capaz de
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quantificar 31 pesticidas na cebola, a qual atendeu os limites maximos
recomendados pela legislacao brasileira. Das 15 amostras de cebola
analisadas, ndo foi detectada a presenca de residuos de nenhum dos
compostos analisados.

Palavras-chave: QUEChERS, pesticidas, cebola, GC-MS/MS, LC-ESI-MS/
MS.



Multiresidue Analysis

of Pesticides in Onion
Using Liquid and Gas
Chromatography Combined
With Mass Spectrometry

Abstract

The indiscriminate use of pesticides has been a growing concern throu-
ghout the world, especially with regard to the safety of ingesting fruit
and vegetables. In this context, a multi-residue method was validated
to detect and quantify pesticide residues employed on onion crops in
the Sao Francisco River Valley of Brazil. The pesticides were extrac-
ted using the QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and
Safe) method and determined by triple quadrupole GC-MS/MS and triple
quadrupole UPLC-ESI-MS/MS. The method was validated and good
linearity was found (r > 0.99) for the pesticides studied on the onion
matrix. With GC-MS/MS, recoveries ranged from 63.1 to 96.2%, with
a relative standard deviation (RSD) of < 11.5%. With UPLC-ESI-MS/
MS, recoveries ranged from 64.5 to 89.2% with RSD of < 16.5%. For
the GC-MS/MS analysis, the detection limit was 0.005 mg kg-1 and
the limit of quantification was 0.01 mg kg-1, except deltamethrin, for
which the quantification limit was 0.05 mg kg-1. For the UPLC-ESI-
-MS/MS analysis, the detection limit was 0.02 mg kg-1 and the limit

of quantification was 0.1 mg kg-1. The proposed method is capable of
quantifying 31 pesticides on onions. No residues were detected in any
of the 15 samples analyzed.

Keywords: QuEChERS, pesticides, onion, GC-MS/MS, UPLC-ESI-MS/
MS.



Anédlises de Multirresiduos de Pesticidas em Cebola Empregando Cromatografias ...

Introducaéo

A cebola (Allium cepa L.) € uma das oleraceas mais consumidas no
mundo. No Brasil, é a terceira mais importante em termos de valor
econdmico, sendo destaque de producao o Sul e o Nordeste. No
Nordeste brasileiro, a cebola foi introduzida no final da década de 1940
e é predominantemente produzida no Submédio Vale do Sao Francisco,
merecendo destaque os municipios de Casa Nova e Sento Sé, que

sdo dois dos maiores produtores do Estado da Bahia. O seu cultivo é
realizado durante o ano todo, embora, nos meses de janeiro a marcgo,
haja uma maior concentracao (COSTA, 2012).

Existe uma preocupacao com essa cultura, pois é suscetivel a pragas
e a doencas, cujos controles sao realizados pelo uso de pesticidas
(RODRIGUES et al., 2011), um dos problemas enfrentados pelos
produtores no plantio de olericolas nesses municipios. Nesse contexto,
hé a necessidade de se desenvolver um método capaz de analisar
pesticidas na cebola, pois é importante conhecer a qualidade do bulbo
comercializado pelos produtores para garantir a seguranca alimentar
dos consumidores.

Recentemente, alguns trabalhos foram publicados, desenvolvendo
metodologia para a extracao e determinacao de pesticidas em cebola.
Rodrigues et al. (2011) otimizaram um método para a determinacao
de cinco pesticidas em cebola, empregando o método de extracao
QUuECHhERS e sua determinacao por cromatografia liquida, acoplada ao
analisador de massas triplo quadrupolo (LC-ESI-MS/MS); Chowdhurry
et al. (2013) desenvolveram um método para andlise de 19 pesticidas
em vegetais frescos — tomate, cenoura, batata, cebola, couve-flor,
pepino, repolho e berinjela — empregando a extracao por solvente e
cromatografia gasosa, acoplada a espectrometria de massas (GC-MS);
Sivaperumal et al. (2015) desenvolveram um método para analisar

60 pesticidas em maca, banana, couve-flor, repolho, uva, manga,
cebola, laranja, batata, tomate, goiaba, roma e quiabo, empregando a
extracao em fase sélida e cromatografia liquida ultra rapida acoplada ao
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analisador de massa tempo de voo espectrometro de massa (UPHLC/
TOF-MS); Dasenaki et al. (2016) analisaram trés pesticidas em cebola e
também em intervalos de pré-colheita empregando QUEChERS e LC-ESI-
MS/MS.

O preparo de amostra por QUEChERS em frutas e vegetais tem sido
empregado, pois se trata de um método eficiente com minimizacao do
uso de solventes organicos, e rapidez, além de atender os rigorosos
limites maximos de residuos determinados por legislacdes internacionais
(DASENAKI et al., 2016; LOPEZ et al., 2009; RODRIGUES et al.,
2011). Esse método, desenvolvido por Anastassiades et al. (2003), tem
como vantagens ser rapido, facil, econémico, efetivo, robusto e seguro.
Existem trés tipos desse método: QUEChERS original, QUEChERS
acetato e QUEChERS citrato. Todos se baseiam nas seguintes etapas:
extracao com acetonitrila, seguida da particao promovida pela adicao
de sais; etapa de clean up, denominado extracao em fase sélida
dispersiva. Para o QUEChERS acetato e citrato, o efeito tamponante

é adicionado na etapa de adicado de sais, pois muitos compostos
apresentam problemas de estabilidade e/ou recuperacao de acordo

com pH da matriz (PRESTES et al., 2011). Os extratos gerados por
esse método podem ser analisados por cromatografia liquida ou gasosa
acoplados a espectrometria de massas.

A maioria das analises de controle de residuos de pesticidas de rotina
necessita da combinacdo da cromatografia gasosa com a liquida

(LOPEZ et al., 2014). A cromatografia gasosa é empregada para a
andlise de pesticidas volateis e termicamente estaveis, em temperaturas
relativamente elevadas empregadas durante o processo de separacao
cromatografica (CHOWDHURY et al., 2013; SHANSIPUR et al., 2016).
Jé a cromatografia liquida tem sido mais utilizada para a determinacéao
de pesticidas termicamente instaveis e nao volateis, que ndo podem ser
analisados por GC (DASENAKI et al., 2016; HANOT et al., 2015; LOPEZ
et al., 2009; SHANSIPUR et al., 2016; SIVAPERUMAL et al., 2015).

O objetivo deste trabalho foi validar um método multirresiduo capaz
de detectar e quantificar residuos de pesticidas que sdo empregados
na cebolicultura no Submédio do Vale do Sao Francisco empregando
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a extracdo QUEChERS e determinacao por cromatografia gasosa,
acoplada ao analisador de massa triplo quadrupolo (GC-MS/MS) e
cromatografia liquida ultrarrapida, acoplada ao analisador de massa
triplo quadrupolo (UPLC-ESI-MS/MS).

Material e Métodos

Os pesticidas foram selecionados a partir de questiondarios aplicados
em propriedades de produtores de cebola nos municipios de Sento Sé e
Casa Nova, no Vale do Sao Francisco, no Estado da Bahia. Foi realizada
aplicacao de 60 questionarios com os principais produtores de cebola
que se encontram nesses municipios, ao redor do lago do Sobradinho,
BA. Foram selecionados 31 pesticidas para serem analisados em
amostras de cebola dessa regido. Muitos dos pesticidas ndao possuem
limite maximo de residuos (LMR) estabelecido para a cultura da cebola,
porém, foram escolhidos por serem utilizados na regido e possiveis de
ser determinados em laboratério.

Os solventes orgéanicos foram acetonitrila e metanol, grau HPLC. Os
reagentes sulfato de magnésio anidro, cloreto de sddio e citrato de
trissédio dihidratado; hidrogeno citrato de dissddio sesquihidratado
foram de pureza que variaram entre 99,05 e 99,9. A agua foi purificada
em sistema Milli-Q Simplicity 185 .

Os padrdes dos pesticidas selecionados, com grau de pureza na faixa de
93-99,5% foram acetocloro, aldicarbe, aldrin, ametrina, azoxistrobina,
carbofurano, cipermertrina, ciproconazol (mistura de isbmeros),
clorpirifés, clorpirifés metil, deltametrina, dimetoato, endossulfan

(alfa, beta e sulfato), fenarimol, hexaclorobenzeno, imidacloprido,
iprodiona, lambda cialotrina, metalaxil, metomil, oxadiazon, oxifluorfen,
pendimetalina, profenofds, simazina, tebuconazol, tiametoxan, triazofés
e triadimenol.

As amostras de cebola recebidas no laboratério foram congeladas e
processadas, utilizando-se um processador industrial. As amostras
foram armazenadas a -20 °C. A metodologia de extracao foi QUEChERS
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(ANASTASSIADES et al., 2003) com modificacdo, empregando-se
tampao citrato.

Um total de 10 g cebola congelado foi pesado em tubos teflon com
capacidade de 50 mL e extraida com 10 mL de acetonitrila. Essa
mistura foi agitada vigorosamente durante 1 minuto por vértex. Apds a
agitacao, foram adicionados 4 g de sulfato de magnésio anidro, 1 g de
cloreto de sédio anidro, 1 g citrato de trissédio dihidratado e 0,5 g de
hidrogeno citrato de dissddio sesquihidratado. O tubo foi agitado por 1
minuto e centrifugado durante 5 minutos a 10.000 rpm a 10 °C. Para
a etapa de purificacdo, 5 mL da camada superior foram transferidos
para o tubo de centrifuga (10 mL) contendo 125 mg de PSA e 750 mg
de sulfato de magnésio anidro. Essa mistura foi novamente agitada (30
segundos) e centrifugada a 3.500 rpm por 5 minutos. Desse extrato, 2
mL foram filtrados com filtro de seringa para o vial e injetado no UPLC-
ESI-MS/MS (cromatografia liquida ultrarrdpida, acoplada ao analisador
de massa triplo quadrupolo).

Outros 2 mL foram transferidos para o tubo de vidro e evaporados até
secura, sob fluxo de nitrogénio. O residuo foi redissolvido em 0,5 mL
acetato de etila, filtrado em filtro de 0,45 ym diretamente no vial e
injetado no GC-MS/MS (cromatografia gasosa acoplado ao analisador
de massa triplo quadrupolo. Foram analisadas 15 amostras de cebola
oriundas de areas de produtores dos municipios de Casa Nova e Sento
Sé e as fortificacOes foram realizadas em cebola organica produzida
pela Embrapa Semiarido.

As solucdes padrdes estoques de pesticidas, contendo 1.000 uyg mL™
de cada pesticida, foram preparadas pela dissolucdo dos padrdes

em metanol ou acetona dependendo da solubilidade do pesticida. As
solugcdes foram estocadas e armazenadas em freezer a -18 °C. A partir
das solucdes estoques, foram preparadas solucoes de trabalho de
concentracdo 10 yg mL', as quais foram diluidas para a otimizacao
dos pardmetros de fragmentacao, preparo das curvas analiticas e na
avaliacdo dos parametros de exatidao e precisao.
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Para a quantificacdao dos analitos, foi utilizado um cromatégrafo ,
acoplado a um triplo quadrupolo (Quattro micro Micromass) e equipado
com injetor automatico Comb Pal CTC, utilizando-se uma coluna J&W
Scientific DB5-MS (30 m x 0,25 d.i x 0,25 u4 de tamanho de particula).
Hélio (pureza 99,9999%) foi utilizado como géas de arraste com fluxo
de 1,0 mL/min. O injetor foi PTV (programmed temperature vaporizer)
em modo solvent vent com temperatura inicial 50 °C mantida por 0,25
minuto com rampa de 12 °C/s até 280 °C e tempo de hold 20 minutos.
O volume de injecao foi de 3 yL. A temperatura do forno foi iniciada a
50 °C (durante 1,5 minuto) seguido por uma rampa de temperatura de
25 °C/min até 150 °C e aumento de 5 °C/min até 280 °C mantendo por
4 minutos e com tempo total de 36 minutos.

O espectrometro de massa foi operado com fonte de impacto de
elétrons (IE) a 70eV, a temperatura da fonte foi de 200 °C e da
interface de 280 °C. O modo MRM (multiple reaction monitoring) foi
programado e selecionado para cada pesticida, com duas transicdes,
sendo uma para a quantificacao e outra para confirmacao. Para a
otimizacao da analise no equipamento, foram realizadas corridas em
modo scan para cada um dos pesticidas, sendo selecionado o ion
majoritario e verificado o tempo de retencado de cada um.

Em seguida, utilizando-se gas argonio (2,5x1073) como colisdo, foram
selecionados os ions secundarios para a quantificacao e confirmacao.
Selecionadas as duas transicoes, foram realizadas anélises no UPLC-
ESI-MS/MS com diferentes energias de colisdo (5, 10, 15, 20, 25

e 30). As energias de colisdo que geraram maior sensibilidade tanto
para a quantificacdo como para confirmacédo foram as estabelecidas e
usadas na validacao e andlise (Tabela 1).

Na Tabela 1 sao apresentados os tempos de retencao dos pesticidas,
energia de colisdo e transicoes utilizadas no método para quantificacao
por GC-MS/MS.
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Tabela 1. Condicbes para a determinacao dos pesticidas por GC-MS/MS.

— t, MRM transicio En_er~9ia de

(min) (m/z) colisédo (eV)
Hexaclorobenzeno (HCB) 13,14 ggjig?i fg
Simazina 13,77 381 i 1 ;Z 150
Acetocloro 16,02 ;gg z ;gg 150
Clorpirifés- metil 16,06 1g;i 1 gg fg
Metalaxil 16,61 ﬁggi 1 g; 155
Ametrina 16,69 ;3;2;?2 g
Aldrin 17,50 ig;i;g; 38
Clorpirifés 17,72 ?;ii ?(532 15
Pendimetalina 18,90 ;g?i 1 g? g
Endosulfan Alfa- 20,46 311 i;gg 185
Profenofés 21,24 gg;;iifs 285
Oxadiazon 21,42 1;: i ;:52 ;g
Oxifluorfen 21,66 ;2; i ?Sg 250
Endosulfan Beta- 22,63 §§;i 112 ;8
Triazofés 23,04 §§;i 1 ?g ;cz)
Endosulfan Sulfato- 24,02 g;; i ;i? 1 g
Lambda Cialotrina 28,02 12;; 121 g
Iprodiona 28,02 g}ji ;;? 160
Cipermetrina 31,2-31,5-31, g o
6-31,7 163>127 10
181 > 1562 20

Deltametrina 34,85 181 > 127 5
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Inicialmente, foram realizadas infus6es diretas dos padrdes individuais
dos pesticidas no espectrometro de massas a fim de otimizar as
respostas dos ions precursores. Foram monitoradas as respostas de dois
ions do produto, modo MRM, sendo o mais abundante selecionado para
a quantificacdo e o menos abundante para confirmacao.

O UPLC-ESI-MS/MS foi operado em modo MRM com ionizacéo por
eletronebulizacdo no modo ion positivo. A voltagem do capilar foi
otimizada a 4,0 KV. Nitrogénio foi usado como gas de dessolvatacao a
400 °C com fluxo de 500 L h'' e argénio como gas de colisdo com fluxo
de 20 mL min'. A separacdo cromatografica foi realizada utilizando-se
uma coluna Acquity UPLC BEH C-18 (1,7 yum, 2,1 mm d.i. x 100 mm),
a uma temperatura de 40 °C, empregando-se o seguinte gradiente de
eluicao: inicialmente com 45% (v/v) da fase A (Metanol) e 55% da fase
B (solucado aquosa contendo 0,1% &cido férmico), com rampa linear até
atingir 90% da fase A em 8 minutos, em seguida, retornando-se a 45%
de A em 8,5 minutos, permanecendo nesta composicao até 9 minutos,
totalizando o tempo de anélise de 9 minutos. A vazao da fase mével foi
mantida a 0,3 mL min' e o volume de injecdo foi de 10 uL.

Na Tabela 2 sdo apresentados os tempos de retencao dos pesticidas,
suas transicdes otimizadas para a quantificacao e identificacdo, energia
de colisdo e voltagem do cone empregado no método.

Tabela 2. CondicOes para a determinacao dos pesticidas por UPLC-ESI-
MS/MS.

F— t, - !Vlo.do 5 MRM transicdo En?rgia de Voltagem do
(min) ionizagdo  (m/z) colisdo (eV) cone (V)
Metoril 143 aliaee e s
Tiametoxan 1,50 + gggi;??z ?2 gg
Imidacloprido 1,93 + ;ggl z;gg 21 ;g
Dimetoato 2,36 4 3281 zlgg 1(6) 12
11 Y- 30
Carbofurano 3,59 AF ;;;i 1 gg 3; ;1

Continua...
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Continuacéo.

Composto t. Modo MRM transicdo Energia de Voltagem do
P (min) ionizacdo  (m/z) coliséo (eV) cone (V)

. . 404,1>329 30 23
Azoxistrobina 4,74 + 404.1>372 12 23
. 292>69,6 20 36
Ciproconazol A 5,38 + 292>124.6 28 36
- 296>69,8 10 18
Triadimenol 5,71 + 296>98.9 15 18
. 330,8>80,6 28 44
Fenarimol 879 4+ 330,8>267,7 24 44
308,1>70,1 21 38
Tebuconazol 6,4 + 308.1>124.8 40 38

Depois de estabelecido, o método foi validado com base nos seguintes
pardmetros: linearidade, limite de deteccao (LD), limite de quantificacao
(LQ), exatidao (recuperacao) e precisao (repetibilidade) segundo
documento orientador do Inmetro (2010).

A linearidade foi avaliada pela curva analitica por meio de padronizacao
externa no solvente e por superposicao de matriz com a construcao da
curva na faixa de 0,02 yg mL"a 0,5 yg mL" para GC-MS/MS e 0,02 ug
mL" a 0,50 ug mL" para UPLC-ESI-MS/MS.

O LD foi estabelecido pela injecao de cinco vezes do menor ponto

da curva para o GC-MS/MS e para o UPLC-ESI-MS/MS. O LQ foi
estabelecido como menor concentracao quantificavel com exatidao

e precisao. Assim, foi estabelecido o menor nivel de fortificacao

como o limite de quantificacdo. Para verificar a exatidao e a precisao
(repetitividade) do método, foram avaliadas repeticoes em quintuplicata
de amostras testemunhas de cebola fortificadas em dois niveis de
concentracdes 0,01 mg kg' e 0,05 mg kg' para anélise no GC-MS/MS
e 0,70 mg Kg'e 0,20 mg Kg' para o UPLC-ESI-MS/MS.

Os resultados obtidos foram expressos em termos de percentual (%) de
recuperacao e desvio padrao relativo (RSD - relative standard deviation
— %). Todos os resultados foram avaliados e calculados utilizando-se
curva na matriz por causa da forte presenca do efeito matriz.
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Resultados e Discussao

Para as analises por GC-MS/MS, 20 pesticidas foram analisados,
monitorando-se duas transicoes para cada analito (Tabela 1 e Figura 1).

IRV
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Figura 1. Cromatograma de ion total da amostra fortificada no LQ 0,01 mg Kg' (GC-MS/MS) . 1)
Hexaclorobenzeno; 2) Simazina; 3) Acetocloro; 4) Clorpirifés metil; 5) Metalaxil; 6) Clorpirifés; 7)
Malation; 8) Aldrin; 9) Pendimetalina; 10) Endosulfan alfa; 11) Profenofés; 12) Oxadiazon; 13)
Oxifluorfen; 14) Endosulfan beta; 15) Triazofds; 16) Endosulfan sulfato; 17) Iprodiona; 18) Lambda
Cialotrina; 19) Cipermetrina; 20) Deltametrina.

Durante a validacao, os parametros de linearidade, exatidao, precisao e
efeito matriz foram avaliados. Para os pesticidas quantificados por GC-
MS/MS, em relacdo a linearidade, o método apresentou o coeficiente de
correlacao (R>0,99) para os pesticidas estudados na faixa de 0,02 ug
mL"a 0,5 yug mL", estando de acordo com os padrdes da Anvisa e do
Inmetro (INMETRO, 2016; RODRIGUES et al., 2010).

Os limites de deteccdo (LD) para os pesticidas estudados variaram de
0,005 mg kg a 0,01 mg kg’ e o limite de quantificacdo (LQ) foi de
0,01 mg kg'a 0,05 mg kg'. Todos os LQ foram menores que os limites
maximos de residuos (LMR) estabelecidos pela Anvisa para os pesticidas
permitidos para cultura da cebola exceto para deltametrina - LMR
0,03mg kg.
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Para a exatidao, os valores de recuperacao variaram de 63,1% a
96,2% e a precisdao com desvio padrao relativo (RSD) de até <11,5%
para as duas fortificacdes (Figura 2). Na literatura, as recuperacoes
sdo aceitaveis de 70% a 120% com coeficiente de variacao até 20%
(CALDAS et al., 2010; RIBANI et al., 2004).

Neste estudo, a recuperacao ficou abaixo s6 para o hexaclorobenzeno.
Nas demais, as recuperacoes foram aceitdveis e os desvios também.
Trabalhos utilizando a metodologia QUEChERS para andlise multiresiduos
incluindo o hexaclorobenzeno sao relatados por Paz et al. (2017) e
Rashid et al. (2010) com recuperacoes abaixo do valor recomendado,
70-120%, para frutas e solo, respectivamente. Também, no método
apresentado para a cebola, o hexaclorobenzeno ndao mostrou exatidao de
andlise e, portanto, nao foi quantificado.
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Figura 2. Recuperacdes e desvio padréo relativo (RSD%) das fortificacdes no 0,01 mg kg™
(LQ) e 0,05 mg kg (5x LQ) utilizando GC-MS/MS.

Para os pesticidas quantificados por UPLC-MS/MS a sensibilidade foi
avaliada pelo modo de monitoramento de reacdes multiplas (MRM),
monitorando-se duas transicoes, sendo sensiveis para 11 pesticidas
(Tabela 2 e Figura 3).
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Figura 3. Cromatograma de ion total da amostra fortificada no LQ 0,1mg Kg' (UPLC-
ESI-MS/MS). 1) Metomil; 2) Tiametoxan; 3) Imidacloprido; 4) Dimetoato; 5) Aldicarbe;
6) Carbofurano; 7) Azoxistrobina; 8) Ciproconazol; 9) Triadimenol; 10) Fenarimol; 11)
Tebuconazol.

O método apresentou coeficiente de correlacao (R>0,99) para

os pesticidas estudados na faixa de 0,02 ug mL"'a 0,50 ug mL",
atendendo o recomendado pela Anvisa e Inmetro (INMETRO, 2016;

RODRIGUES et al., 2010).

O limite de deteccéao (LD) foi de 0,02 mg kg e o limite de
quantificacao (LQ) foi de 0,10 mg kg para os pesticidas, exceto para
o fenarimol (LQ 0,20 mg kg™'). No caso do tiametoxan e imidacloprido,
o LQ ficou acima dos limites maximos de residuos definidos pela
legislacao brasileira, por meio da Anvisa, para a cebola, cujos valores
sdo 0,02 mg kg'e 0,05 mg kg, respectivamente.

As recuperacoes variaram de 64,5% a 89,2% e a precisdo com desvio
padrao relativo (RSD) de até <16,5% (Figura 4). Observando-se a
Figura 4, percebe-se que a recuperacao do aldicarbe ficou préximo de
65% para os dois niveis estudados, ficando, assim, abaixo do nivel
aceitavel, apresentado na literatura (70-120%) (CALDAS et al., 2010;
RIBANI et al., 2004). Estudos realizados por Machado et al. (2017) e
Ping et al. (2017), conseguiram recuperar mais de 70% do aldicarbe

em frutas e vegetais empregando o QUEChERS com modificacOes. Para

melhorar a recuperacao desse composto, neste trabalho sera preciso
estudar alteracdes no QUEChERS proposto.
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Figura 4. Percentual (%) de recuperacdes e desvio padrdo relativo (RSD%) das
fortificagGes no 0,1 mg kg (LQ) e 0,2 mg kg (2x LQ) utilizando UPLC-MS/MS.

Neste estudo, nao foi detectada a presenca dos 31 pesticidas
analisados nas 15 amostras de cebola coletadas nos municipios de
Casa Nova e Sento Sé.

Para a cebolicultura, nem todos os pesticidas analisados pelo método
proposto sdo autorizados. Programas de monitoramento no Brasil
como o Programa de Analise de Residuos e Agrotéxicos em Alimentos
da Anvisa (Para) e o Plano Nacional de Controle de Residuos e
Contaminantes (PNCRC), do Ministério da Agricultura, Pecuéria e
Abastecimento (Mapa) detectaram pesticidas nao autorizados para as
culturas analisadas embora autorizado para outras.

A cebola esta classificada como uma cultura com suporte fitosanitario
insuficiente (CSFl) ou conhecida mundialmente como minor crops,
para a qual as empresas produtoras de pesticidas demonstram pouco
interesse em registrar formulacoes especificas, podendo gerar uma
ilegalidade involuntéaria. Assim, programas de monitoramento podem
servir de base para discussao e subsidiar politicas com relacao ao
registro de pesticidas para a cebola. Isso evidencia a importancia

da metodologia de andlise incluir também, pesticidas sem LMR
estabelecidos e ndo autorizados.
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Conclusoes

As condicbOes cromatogréaficas e os parametros de fragmentacao foram

otimizados para a determinacéo por UPLC-ESI-MS/MS e GC-MS/MS dos
31 pesticidas em cebola, atendendo os limites maximos recomendados

pela legislacao brasileira.

O aldicarbe e o hexaclorobenzeno foram retirados da validacao, pois
nao atingiram niveis aceitdveis de recuperacdo. As 15 amostras de
cebola coletadas nos municipios de Sento Sé e Casa Nova no Estado da
Bahia foram analisadas e nao foi detectada a presenca de nenhum dos
pesticidas.

As curvas analiticas apresentaram valores de R>0,99 para as faixas

de concentracado necessarias as aplicagdes. Os valores médios de
recuperacao obtidos em diferentes niveis de fortificacao ficaram na
faixa de 63,1% a 96,2 %, com desvio padrao relativo (RSD) menor que
20%.

Os limites de quantificacdo do método (LQ) foram de 0,01 mg Kg' para
a técnica GC-MS/MS e 0,1 mg kg™ para a técnica UPLC-ESI-MS/MS. Os
métodos se mostraram eficientes, rapidos, precisos, exatos e capazes
de avaliar os pesticidas em amostras de cebola.
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