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RESUMO

A melancia, Citrullus lanatus (Cucurbitaceae), ¢ uma fruta de alto teor de &gua e rica em
vitaminas, sais minerais e substancias com acdo terapéutica. Estd entre as 5 frutas mais
comercializadas nos principais entrepostos comerciais atacadistas do Brasil. Apesar disso, a
melancia ndo consta nas ultimas andlises feitas pelo PARA e PNCRC/Vegetal. Ha caréncia de
estudos capazes de informar o perfil de contaminacdo das melancias consumidas no pais. A
exposicdo humana aos agrotoxicos e seus residuos capazes de persistir no alimento e no meio
ambiente é preocupante visto seu potencial altamente nocivo. O aumento crescente no consumo
de agrotdxicos no Brasil e a ampliacéo da distribuicdo geogréfica das lavouras que aplicam tais
produtos representa um problema de saude publica para o consumidor, agricultores e familias
rurais, expostos comumente por via dérmica, inalatéria ou oral durante o expediente de trabalho
ou atraves da ingesta de alimentos e de 4gua contendo tais residuos, por exemplo. O objetivo
do presente trabalho foi validar e implementar um método analitico quantitativo de
multirresiduos de agrotdxicos em melancia, empregando-se 0 método de extracdo QUEChERS
(sigla em inglés para rapido, facil, barato, eficaz, robusto e seguro) e a analise dos extratos por
cromatografia liquida de ultra eficiéncia acoplada a espectrometria de massas sequencial
(CLUE-EM/EM). De 312 IA analisados, 261 foram validados (83%) na matriz melancia,
segundo critérios estabelecidos pelo SANTE/12682/2019 e pelo documento DOQ-CGCRE-
008. Foram consideradas satisfatdrias as amostras em conformidade com a legislacédo vigente.
Dentre 15 amostras de melancia analisadas, 12 (80%) foram satisfatdrias, sendo 9 (60 %) isentas
de residuos e 3 (20 %) com concentragcdes abaixo do Limite Maximo de Residuo (LMR). As 3
amostras insatisfatdrias (20%) apresentaram residuos de agrotdxicos ndo autorizados para
melancia (Acefato e Foxim). Assim, as amostras evidenciam um pequeno recorte do perfil de
contaminacg&o por residuos de agrotoxicos em melancias comercializadas no Rio de Janeiro, 0

qual indica um cenario instigante e com a seguranca de alimentos.

Palavras-chave: Agrotoxicos. CLUE-EM/EM. Melancia. QUEChERS. Validagé&o.



ABSTRACT

Watermelon, Citrullus lanatus (Cucurbitaceae), is a fruit with high water content and it is rich
in vitamins, minerals and substances with therapeutic action. It is among the 5 most traded fruits
in the main wholesale commercial stores in Brazil. Despite this, watermelon is not included in
the latest PARA and PNCRC/Vegetal reports. There is a lack of studies capable of informing
the contamination profile of watermelons consumed in the country. Human exposure to
pesticides and their residues capable of persisting in food and in the environment is worrying
given its highly harmful potential. The growing increase in the consumption of pesticides in
Brazil and the expansion of the geographical distribution of farms that apply these products on
their crops represents a public health problem for consumers, farmers and rural families,
commonly exposed by dermal, inhalation or oral route during working hours and through the
intake of food and water containing pesticides and/or their residues, for example. The objective
of the present work was to validate and implement a quantitative analytical method of multi-
residues of pesticides in watermelon, using the QUEChERS extraction method (acronym for
fast, easy, cheap, effective, robust and safe) and the analysis of extracts by ultra-efficient liquid
chromatography coupled to sequential mass spectrometry (CLUE-EM / EM). Of 312 Als
analyzed, 261 were validated (83%) in the watermelon matrix, according to criteria accepted
by SANTE / 12682/2019 and by document DOQ-CGCRE-008. Samples were considered
satisfactory in accordance with the current legislation. Among 15 watermelon samples
analyzed, 12 (80%) were satisfactory, 9 (60%) of which were free of residues and 3 (20%) with
concentrations below the Maximum Residue Limit (MRL). The 3 unsatisfactory samples (20%)
presented residues of pesticides not authorized for watermelon (Acefato and Foxim). Thus, the
samples show a small cut in the contamination profile by pesticide residues in watermelons sold

in Rio de Janeiro, which indicates a scenario with food safety.

Keywords: Pesticides. QUEChERS. UPLC-MS/MS. Validation. Watermelon.
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1 INTRODUCAO

1.1 O uso de agrotdxicos no Brasil

Os agrotoxicos, os fertilizantes, as sementes certificadas entre outras tecnologias foram
incorporados a cadeia produtiva de diversos cultivos com a promessa de garantir a alta
produtividade. Com a introdu¢éo de novas técnicas e tecnologias agricolas pretendia-se também
auxiliar no combate a fome e incentivar o crescimento econémico (PERES et al., 2018;
SOARES; PORTO, 2012).

No Brasil, a partir de 1960, foram elaboradas e implementadas politicas publicas de
incentivo ao uso das novas tecnologias agricolas. Pode-se citar como exemplo a isenc¢do do
Imposto de Circulagdo de Mercadoria (ICMS) e do Imposto de Produtos Industrializados (IP1),
além da reducdo das taxas de importacdo de avides de uso agricola ou de outros produtos ndo
produzidos no Brasil e empregados no setor (CARVALHO et al., 2017; SOARES; PORTO,
2012).

Criado em 1975, o Programa Nacional de Defensivos Agricolas (PNDA) incentivou a
internalizacdo da producédo de agrotdxicos no Brasil, visando a reducdo dos custos relativos a
importacdo, especialmente de produtos formulados, além de favorecer inclusive a exportacdo
do excedente. Para isso, foram disponibilizados recursos financeiros visando a criacdo de
empresas brasileiras e a instalacdo de subsidiarias de empresas transnacionais no pais
(SILVEIRA; FUTINO, 1990).

O uso das novas técnicas e tecnologias agricolas propiciou o aumento da capacidade
produtiva agricola nacional e o desenvolvimento econémico do setor. A producdo de gréos
passou de 47 milhdes de toneladas em 1977 para 237 milhdes em 2017 (aumento de mais de
cinco vezes), enquanto a area plantada apenas dobrou. O setor agricola cresceu quase dez vezes
e tornou-se o principal responsavel pelo superavit da balanga comercial brasileira, entre 1989 e
2017 (BRASIL, 2018).

Apesar do crescimento expressivo da capacidade nacional de oferta de alimentos, 0 uso
de agrotdxicos pode causar danos a salde humana e ao meio ambiente. Assim, 0s agrotdxicos
séo alvo de legislagdes que buscam minimizar tais riscos (LOPES; ALBUQUERQUE, 2018).

A lei n®7.802 de 1989, também conhecida como a Lei dos Agrotdxicos, define o termo

“agrotoxicos e afins” como:



13

“a) os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados
ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de outros
ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade
seja alterar a composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da agdo danosa
de seres vivos considerados nocivos; b) substancias e produtos, empregados como
desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento.”

Os agrotdxicos sdo empregados no controle de insetos (inseticidas), fungos (fungicidas),
plantas invasoras (herbicidas), bactérias do solo (fumigantes), ratos (rodenticidas ou raticidas),
nematoides (nematicidas) e acaros (acaricidas). Portanto, sdo empregados, principalmente
durante o cultivo, visando garantir a producdo, a protecdo contra as pragas e minimizar as
perdas (BRASIL, 2002).

O Decreto n°® 4.074 de 04/01/2002 estabeleceu mudancas sobre o registro de
agrotoxicos, cujo processo € rigoroso e segue padrdes internacionais. O registro no Brasil é
responsabilidade de trés oOrgdos federais: a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA) e o Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA). A ANVISA é
responsavel por avaliar o impacto toxicolégico do uso dos agrotoxicos na satide humana. Ao
IBAMA cabe a avaliagdo ambiental, incluindo os efeitos nos organismos vivos e o
comportamento no solo, agua e atmosfera. O MAPA é responsavel pela avaliacdo dos
agrotoxicos na eficiéncia contra as pragas-alvo (BRASIL, 2002).

A Lei dos Agrotoxicos e regulamentada pelo Decreto 4.074 de 2002 e define ingrediente
ativo (IA) como “agente quimico, fisico ou bioldgico que confere eficacia aos agrotdxicos e
afins”. Cada IA possui um Limite Maximo de Residuo (LMR), correspondendo a “quantidade
méaxima de residuo de agrotoxico ou afim oficialmente aceita no alimento, em decorréncia da
aplicacdo adequada numa fase especifica, desde sua produgdo até o consumo”. Compete a
ANVISA determinar os LMR para cada IA (BRASIL, 2002).

Atualmente, tais produtos sdo empregados em larga escala a nivel internacional e
nacional. De acordo com levantamento realizado pela Organizacdo das Nac¢des Unidas para
Alimentacdo e Agricultura (FAO) entre 1990 e 2018, ha um constante aumento na quantidade
de agrotoxicos utilizados mundialmente, sendo o Brasil um dos lideres (Graficos 1 e 2;
FAOSTAT, 2020).
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Grafico 1 - Consumo de agrotdxicos no mundo entre 1990 e 2018 em milhdes de toneladas
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Fonte: Adaptado de FAOSTAT, 2020.

Gréfico 2 - Relacdo dos 10 paises lideres mundiais no consumo de agrotoxicos entre 1980 e 2018

e

w

<

=

=

2 1M

=

Nt

"

© - B
w O

="}

=) D > - o " > 2>
—| o> N ¥ Ny W > g K Y ¥

=z & v & & &Y ¥ &S

® Uso agricola

Fonte: Adaptado de FAOSTAT, 2020.

Assim como observado no cenédrio mundial, ha 0 aumento crescente nas vendas de
agrotoxicos e afins no Brasil entre 2000 e 2019, segundo boletim anual do IBAMA (Gréfico 3).
Em 2019, ultrapassou-se a marca de 600 mil toneladas de agrotdxicos comercializados no pais.
Além disso, a area de aplicacdo foi ampliada. De acordo com o censo agropecuario do IBGE,
0 numero de estabelecimentos que declaram o uso de agrotdxicos em suas lavouras passou de
30% para 36% entre 2006 e 2017. Observa-se também uma maior porcentagem de area de
aplicacdo de agrotoxicos em estabelecimentos maiores. Para estabelecimentos com 500
hectares ou mais, a porcentagem passou de 76% para 95% (BRASIL, 2020b; BRASIL, 2019b;
BRASIL, 2020c).
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Gréfico 3 - Consumo de agrotoxicos e afins no Brasil (2000 a 2019)
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Fonte: Brasil, 2020c.
Nota: * Os dados de 2007 e 2008 nao foram divulgados.

1.2 Impactos toxicoldgicos do uso de agrotdxicos no Brasil

O uso crescente de agrotoxicos representa um problema de sadde publica para o
consumidor, agricultores e familias rurais. Além do risco de intoxicacdo aguda por uma
exposicdo pontual, sobretudo para trabalhadores que aplicam tais produtos em seus cultivos, o
risco de intoxicacdo por exposicao cronica a residuos de agrotdxicos atinge grande parte da
populacdo mundial, consumidora de alimentos e produtos contaminados e refém da
contaminacdo ambiental. As vias dérmica, inalatdria e oral destacam-se como as formas mais
comuns de exposicdo (LOPES; ALBUQUERQUE, 2018).

De acordo com o Sistema de Informacdo de Agravos de Notificacdo (Sinan Net) do
Ministério da Saude (MS), j& foram notificados 41,6 mil casos de intoxicagdo por agrotoxicos
de uso agricola de 2007 a 2017, sendo 88% por exposicdo aguda e 42% por exposicao
ocupacional. Apenas em 2017, foram notificados mais de 5 mil casos. Segundo o Sistema
Nacional de Informagdes Toxico-Farmacoldgicas (Sinitox; Fiocruz), foram registrados 43,5 mil
casos de intoxicacdo por agrotoxicos agricolas entre 2007 e 2016, sendo 25% dos casos
informados como acidente individual e 23% por exposi¢cdo ocupacional. As tentativas de
suicidio por ingestdo de agrotoxicos representam 39% (Sinan; 2007 a 2017) e 45% (Sinitox;
2007 a 2016) dos casos totais (BRASIL, 2020b).

Estudos numerosos evidenciam o0s efeitos nocivos da exposicdo humana aos

agrotoxicos. Dentre os efeitos toxicos apontados estdo: cancer; infertilidade; malformacao
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congénita; nascimentos prematuros; disturbios neuroldgicos; distirbios enddcrinos; danos
auditivos; danos aos mecanismos de defesa celular (LOPES; ALBUQUERQUE, 2018).

A RDC n°®294/2019 dispde sobre os critérios para avaliacéo e classificacdo toxicologica,
priorizacdo da analise e comparacao da acdo toxicologica de agrotoxicos, componentes, afins e
preservativos de madeira, e da outras providéncias. A partir dela, a classifica¢do toxicoldgica
dos agrotoxicos comercializados no Brasil adequou-se ao Sistema Globalmente Harmonizado
de Classificacdo e Rotulagem de Produtos Quimicos (GHS - Globally Harmonized System of
Classification and Labeling of Chemicals), também adotado em paises da Unido Europeia (UE)
e Asia. Para cada classe toxicoldgica, existem pictogramas, mensagem de adverténcia e cor
especificas para a rotulagem do produto, exemplificadas na tabela de classificacéo toxicolégica
do GHS no ANEXO A. Apos a publicacdo da RDC, cerca de 2 mil produtos foram analisados
e 99% deles foram reclassificados (BRASIL, 2019c; BRASIL, 2019d; BRASIL, 2019e).

1.3 Monitoramento da presenca de residuos de agrotéxicos em alimentos

Gréos, verduras e hortalicas, especialmente aqueles tratados com agrotoxicos sao
analisados em laboratorios dispostos no mundo todo visando a promocdo da seguranca de
alimentos. Em 1963, a Organizacdo das Nac6es Unidas para Agricultura e Alimentacdo (FAQO)
e a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) criaram o Codex Alimentarius para garantir praticas
leais de comércio entre os paises, bem como a inocuidade dos alimentos. Trata-se de um
programa conjunto entre as organizacdes, no qual ha a elaboracdo de normas internacionais na
area de alimentos, inclusdo de padrdes, diretrizes e guias sobre Boas Préticas e de Avaliacdo de
Seguranca e Eficacia (CODEX, 2003; MARTINELLI, 2003).

No Brasil, existem dois programas de monitoramento de residuos de agrotoxicos em
alimentos: o Programa de Analise de Residuos em Alimentos (PARA) e o Plano Nacional de
Controle de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos de origem vegetal (PNCRC/Vegetal). O
PARA foi criado em 2001 pela ANVISA, enquanto o PNCRC/Vegetal foi instituido em 2008
pelo MAPA. Ambos foram criados com o objetivo de avaliar a conformidade dos alimentos
com os LMR nacionais estabelecidos, permitindo a inspecdo e a fiscalizacdo do uso de
agrotoxicos, alem de promover a seguranca de alimentos, por exemplo, por meio de acles
integradas promotoras das Boas Praticas Agricolas (BRASIL, 2003; BRASIL, 2009a).

Diretrizes elaboradas pelo Codex Alimentarius sdo empregadas no plano de amostragem
e de andlise de amostras do PARA e do PNCRC/Vegetal. No PNCRC/Vegetal, analisam-se 0s

alimentos de origem vegetal destinados aos mercados interno e externo. Diferentemente, no
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PARA o foco esta no alimento que chega a mesa do consumidor brasileiro. Logo, as matrizes
sdo escolhidas de acordo com dados de cosumo levantados pela Pesquisa de Orgcamentos
Familiares (POF; IBGE). As limitacdes relacionadas a disponibilidade dos alimentos para
coleta, a execucdo do transporte e a existéncia de adequada infraestrutura laboratorial também
sdo consideradas. Isso explica a variabilidade qualitativa e quantitativa de alimentos entre os
relatdrios ja publicados (BRASIL, 2009a; LOPES; ALBUQUERQUE, 2021).

Desde a sua criacdo, ja foram analisados mais de 30 mil amostras e 25 tipos de alimentos
de origem vegetal. Contudo, apenas 228 1A foram contemplados em um universo de mais de
400 IA com uso agricola autorizado no Brasil. A selecdo dos IA baseia-se em dados de
frequéncia de residuos de agrotéxicos em alimentos e depende da disponibilidade de método
analitico nos laboratorios integrantes do programa (LOPES; ALBUQUERQUE, 2021).

Apds a avaliacdo dos relatorios, podem ser desencadeadas acdes governamentais como
medidas educativas e coercitivas visando o emprego das Boas Préticas Agricolas (BPA) e
reavaliacdo sobre restricdes de uso ou banimento de agrotoxicos. Os relatérios do PARA
também contribuem na realizacdo de estudos para avalia¢do de risco a salde, subsidiando o
mapeamento das areas de maior risco de exposi¢do a determinados agrotéxicos (LOPES;
ALBUQUERQUE, 2021).

Ao compararem o0s ultimos relatorios do PARA (2001 a 2015), Lopes e Albuquerque
(2021) constataram a persistente e preocupante presenca de multirresiduos de agrotdxicos nos
alimentos. Os autores ressaltaram a disparidade dos valores de LMR estabelecidos no Brasil e
na Unido Europeia, como o exemplo da malationa no feijdo apresentar um LMR 400 vezes
superior ao europeu. Assim, 0 cenario torna-se mais grave quando adotados os parametros
europeus. Também apontam para a necessidade de se ampliar o escopo analitico do programa,
uma vez que a inclusdo do maior nimero possivel de 1A e matrizes aproxima os resultados
obtidos da realidade nacional quanto a presenca de residuos de agrotoxicos em alimentos.

Os alimentos com maior media de diferentes ingredientes ativos foram,
respectivamente: uva, pimentdo, couve, abobrinha e pepino. Os alimentos com as menores
médias de IA detectados foram a cebola e a batata. No relatério de 2015, dentre 73 1A
investigados em uva, 51 I1A foram detectados. Para goiaba, 43 IA foram encontrados em um
total de 69 IA analisados (LOPES; ALBUQUERQUE, 2021).

O pimentdo, a abobrinha, 0 morango, a goiaba e uva foram os alimentos mais
frequentemente identificados como irregulares, enquanto o fuba de milho e a farinha de

mandioca apresentaram as menores médias. Em 2005, a quantidade de amostras irregulares foi
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a menor, enquanto registrou-se em 2011 o maior numero de amostras classificadas como
irregulares (LOPES; ALBUQUERQUE, 2021).

1.4 Producéo e consumo de melancia no Brasil

A melancia, Citrullus lanatus (Thunb.) Matsum. & Nakai, ¢ uma hortalica de
crescimento rasteiro, anual, origindria do continente africano e pertencente a familia
Cucurbitaceae. Sua polpa é popularmente consumida in natura, por suas propriedades
nutricionais e diuréticas. O aumento do fluxo urinério é atribuido a acdo dos aminoacidos
arginina e citrulina presentes no fruto e nas suas sementes, as quais promovem o aumento da
producdo de uréia no figado. A fruta também pode ser consumida na forma de farinaceos,
geleias ou compotas (CHEVALLIER, 2017; LIMA, et al, 2020).

De acordo com a Tabela Brasileira de Composigéo dos Alimentos (TACO), a melancia
crua apresenta alto teor de &gua (90,7%), vitaminas e sais minerais como: A, C, magnésio, ferro
e potassio. Em 100 g do produto ha 33 Kcal. Também é rica em substancias antioxidantes, as
quais previnem o envelhecimento precoce. Destaca-se o0 betacaroteno licopeno, o qual esta
associado a prevencdo do desenvolvimento e progressao do cancer em locais como prostata e
pulméo (SHAMI; MOREIRA, 2004; TACO, 2011).

O Brasil é 0 6° maior produtor mundial de melancia, segundo levantamentos estatisticos
realizados pela FAO (Gréafico 4). Em 2019, foram exportadas mais de 100 mil toneladas da
fruta, movimentando mais de 43 milhdes de ddlares nesse processo. Os principais estados
brasileiros produtores de melancia apontados no censo agropecudrio realizado pelo Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) em 2017 foram: Rio Grande do Sul, Bahia e Goias
(BRASIL, 2019b; BRASIL, 2020a; FAOSTAT, 2020).

Segundo dados da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), a melancia esta
entre as 5 frutas mais comercializadas nos principais entrepostos comerciais atacadistas do pais
(S&o Paulo/SP, Belo Horizonte/MG, Rio de Janeiro/RJ, Vitéria/ES, Curitiba/PR, Goiania/GO,
Recife/PE, Fortaleza/CE) junto com a banana, a laranja, a macad e 0 mamao. Mensalmente, a
CONAB publica boletins contendo dados de producéo e consumo da melancia, entre outras
principais frutas e hortalicas comercializadas em tais entrepostos. Em dezembro, cerca de 6 mil
toneladas de melancia foram comercializadas pelo CEASA/RJ, segundo Boletim
Hortifrutigranjeiro de dezembro de 2020 (COMPANHIA NACIONAL DE
ABASTECIMENTO, 2021).
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Gréfico 4 - Top 10 paises produtores de melancia no mundo (1990 - 2018)
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Fonte: Adaptado de FAOSTAT, 2020.

1.5 Presenca de residuos de agrotdxicos em melancia

1.5.1 Panorama internacional

Zhang et al. (2018) analisaram 80 amostras de melancia, pepino, arroz, ovos, leite,
porco, agua e solo oriundas da provincia chinesa Guizhou, sendo 10 de cada matriz, por meio
de um método, desenvolvido pelo grupo, capaz de detectar dinotefuram e dois de seus
metabdlitos. Apos a extracdo por QUEChERS-acetato modificado e anélise por Cromatografia
Liquida de Ultra Eficiéncia Acoplada a Espectrometria de Massas Sequencial (CLUE-EM-
EM), 70 amostras apresentaram niveis de dinotefuran variando entre 4,1 a 11,7 pg/kg. Os
metabolitos também foram detectados, mas ndo quantificados. No Brasil, 0 uso do inseticida
ndo é permitido para o cultivo de melancia.

Jallow et al. (2017) analisaram frutas e vegetais representativos das commodities mais
consumidas no Kuwait, as quais foram extraidas pelo método do QUEChERS original e
analisadas por CL-EM/EM e CG-EM/EM. As amostras foram adquiridas em mercados locais,
importados da China ou, como foi o caso das amostras de melancia, provenientes da Jordania.
Residuos de Cipermetrina, Deltametrina, Monocrotofds, Imidacloprido, Metalaxil ou

Difenoconazol foram detectados em 10 das 12 amostras de melancia analisadas, nas quais 2
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ndo apresentaram residuos dos 34 IA pesquisados. Em 6 amostras foram observados residuos
em quantidade acima do LMR estabelecido pelo Codex Alimentarius: deltametrina (4),
imidacloprido (1), monocrotofés (1). Em 4 amostras um teor inferior ao LMR foi observado.
Apenas 0s agrotdxicos cipermetrina, imidacloprido e metalaxil possuem uso em melancia
permitido no Brasil.

Chen at al. (2014) desenvolveram um método baseado em QUEChERS citrato
modificado e CLAE-EM/EM para determinacdo de 8 neonicotinoides: acetamiprido,
clotianidina, dinotefuram, flonicamida, imidacloprido, nitrenpiram, tiacloprido e tiametoxam.
Amostras de vegetais e frutas foram coletados em mercados locais de Boston, EUA. Residuos
de imidacloprido e tiametoxam foram detectados em melancia. Ambos 0s inseticidas sdo
permitidos no cultivo de melancia no Brasil.

Camino-Sanchez et al. (2011) analisaram 1463 frutas e vegetais cultivados, coletados e
analisados na Espanha. Segundo os autores, a regido do sudeste espanhol selecionada para
coleta representa a maior area de agricultura intensiva na Europa e a maioria dos alimentos
analisados seriam exportados e comercializados em mercados europeus. Além disso, os 120
agrotoxicos analisados foram eleitos pelos agricultores locais como os mais empregados. As
amostras foram extraidas por um método QUEChERS modificado e foram analisadas por
Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria de massas sequencial (CG-EM/EM).
Residuos de azoxistrobina, bifentrina, buprofenzina, deltametrina, fenamifés, lambda-
cialotrina, triadimefom e triadimenol foram detectados em 13 das 78 amostras de melancia
analisadas, em concentracdes inferiores ao LMR estabelecidos na Unido Europeia. Todos 0s
agrotoxicos encontrados também sdo permitidos para o cultivo de melancia no Brasil, exceto

fenamifos.

1.5.2 Panorama nacional

Segundo o Codex Alimentarius, a melancia encontra-se no subgrupo 11B, dos vegetais
frutiferos. Também integram o subgrupo: meldo, ab6bora e moranga. Outros vegetais deste
subgrupo ja foram analisados a nivel nacional. O meldo, por exemplo, foi contemplado nas
analises do PNCRC/Vegetal realizadas em 2017 e 2018, essas apresentaram residuos de
agrotoxicos em 36,36% das 15 amostras analisadas em 2017 e 88,24% em 2018. No estudo de
2017, residuos de profenofos foram detectados em uma amostra de meldo, inseticida e acaricida
ndo permitido para a cultura. Contudo, em 2018 todas as amostras foram conformes (BRASIL,
2019a; CODEX, 2017).
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A melancia, o meldo, a ab6bora e a moranga ndo foram contempladas nos ultimos seis
relatorios publicados do PARA desde 2001 a 2018, nem nos ultimos oito relatdrios do
PNCRC/Vegetal, com exce¢do do meldo, que foi contemplado no relatério de 2017-2018
(BRASIL, 2009b; BRASIL, 2009c; BRASIL, 2009d; BRASIL 2010; BRASIL, 2011a;
BRASIL, 2011b; BRASIL, 2013a; BRASIL, 2013b; BRASIL, 2013c; BRASIL, 2015;
BRASIL, 2016a; BRASIL, 2016b; BRASIL, 2019a).

Atualmente, existem cerca de 70 IA registrados na ANVISA com os respectivos LMR
estabelecidos para a cultura de melancia. Entretanto, para fins de monitoramento, a detec¢éo e
a quantificacdo do maior nimero possivel de agrotdxicos sao desejaveis, sejam eles permitidos
ou ndo ao cultivo de melancia. No APENDICE A, encontra-se a relacdo dos IA de uso
autorizado, respectivos LMRs e classes agrondmicas para a cultura. No APENDICE B, os 1As

avaliados no presente trabalho e sua situacdo legal no pais foram listados (BRASIL, 20219).

1.6 QUEChERS

O método de extracdo QUEChERS (uma sigla em inglés para indicar um método rapido,
facil, barato, eficaz, robusto e seguro) estd em aperfeicoamento desde 2003, quando foi
pioneiramente proposto por Anastassiades e colaboradores. O método baseia-se em duas
principais etapas: extracdo e limpeza (ou clean-up). Na primeira etapa, ha a extracdo com um
solvente organico ou uma mistura de solventes, seguida de uma extracdo/parti¢do a partir da
adicdo de sais a0 meio reacional. A extracdo com solvente apresenta a funcdo de recuperar
residuos de agrotoxicos presentes na amostra, enquanto a extracdo/particdo com sais € aplicada
para estabilizar analitos sensiveis a varia¢cdes de pH, maximizando a recuperacdo deles, e
induzir a separacdo das fases, retirando agua da fase orgénica. Assim, os interferentes
precipitam e sdo eliminados enquanto os agrotoxicos de variados perfis quimicos migram da
matriz para a fase organica, a qual é coletada e posteriormente analisada por cromatografia
liquida (CL) ou gasosa (CG) (ANASTASSIADES et al., 2003).

A segunda etapa visa a obtencéo de extratos com quantidade reduzida de interferentes
guimicos, como pigmentos e lipideos, capazes de danificar os instrumentos usados e diminuir
a precisao dos resultados. Entretanto é opcional. Nessa etapa, 0 extrato passa por uma fase
solida contendo sulfato de magnésio, amina primaria e secundaria (PSA), carbono grafitizado
(GCB) ou octadecilsilano tratado, chamado end-capped C18 (C18E) (ANASTASSIADES et
al., 2003).
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1.7 CLUE-EM/EM

A andlise por CLUE-EM/EM permite a deteccdo, confirmacdo e quantificacdo
simultanea de substancias presentes em matrizes complexas, como os alimentos. Durante uma
corrida cromatografica em coluna C18, h& a separagdo das substéncias de acordo com sua
polaridade e tamanho. Os analitos interagem e sdo adsorvidos na fase estacionéria, de acordo
com o seu perfil quimico, tamanho e a composic¢éo da fase movel. Desse modo, 0s analitos mais
apolares e de maior tamanho apresentam um maior tempo de retencdo, adsorvendo menos na
fase estacionaria com o aumento da polaridade da fase mével. Na Figura 1, a separacdo
cromatografica de agrotdxicos em C18 esta exemplificada, bem como a possivel coeluicdo de
analitos (FANALI et al., 2013).

Figura 1 - Analise cromatografica em C18: exemplo de separac¢do e de coeluicao de agrotdxicos
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Fonte: Adapltado de https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/361772/mod_resource/content/2/aula%20intro%20
espect%20massas.pdf; https://www.chemservice.com/ivermectin-n-12289-100mg.html.

No espectrometro de massas sequencial, os agrotdxicos ionizados sdo selecionados de
acordo com sua relagdo massa/carga (m/z) no primeiro quadrupolo (Q1), fragmentados (Q2) e
os fragmentos sdo selecionados (Q3). A transi¢do entre o ion precursor e seus fragmentos é
monitorada. Assim, por serem especificas a determinada substancia, 0 monitoramento dessas
transicOes e respectivas abundancias possibilita a identificacdo, confirmacdo e quantificacdo de

um analito em uma amostra. Tal processo esté ilustrado na Figura 2 (FANALI et al., 2013).
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Figura 2 - Funcionamento geral da analise por espectrometria de massas sequencial
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Fonte: Adaptado de https://edisciplinas.usp.br/pluginfile.php/361772/mod_resource/content/2/aula%20intro%20
espect%20massas.pdf.

1.8 Validagdo da metodologia analitica

A validacdo é uma avaliacdo que fornece evidéncias objetivas de que um método atende
aos requisitos estabelecidos para um propoésito definido. A rastreabilidade, comparabilidade e
a confiabilidade dos resultados obtidos sdo caracteristicas primordiais de tais metodologias
(INMETRO, 2020). Desse modo, especialmente para programas governamentais com funcéo
fiscalizatoria como o PARA e o PNCRC/Vegetal, os dados gerados em analises de
metodologias previamente validadas proporcionam maior seguranca para tomada de decisdes e
acOes legais cabiveis posteriores as analises (ABNT NBR ISO/IEC 17025).

Considerando as peculiaridades de cada objeto de estudo, documentos nacionais e
internacionais direcionados especificamente aos alimentos foram elaborados. Um documento
orientativo amplamente empregado especificamente para analise de residuos de agrotoxicos em
alimentos € o SANTE, elaborado por especialistas de laboratérios de referéncia da Unido
Europeia. Nele ha a descrigédo dos requisitos de validacdo de método e de controle de qualidade
analitico. O cumprimento dos requisitos expostos é necessario para se garantir a validade dos
dados empregados na verificacdo da conformidade de LMR, para dar suporte a avaliagdo da
exposicdo do consumidor a agrotoxicos e as acdes decorrentes das analises (EUROPEAN
COMMISSION, 2020).

Outro documento empregado para desenvolvimento de metodologias analiticas
validadas no laboratério de residuos de agrotdxicos do INCQS é o Procedimento Operacional
Padréo (POP) 65.3120.082, o qual trata de pardmetros estatisticos para validacdo de residuos

de agrotoxicos em alimentos. Dentre os parametros avaliados na validacdo, pode-se citar:
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seletividade, linearidade, limite de deteccdo, limite de quantificacdo do método, precisdo e
exatiddo (EUROPEAN COMMISSION, 2020).

O limite de deteccdo do método (LDM) é a menor concentracdo de analito capaz de ser
detectada na amostra, em que o sinal emitido é estatisticamente diferente do ruido. Enquanto o
limite de quantificacdo do método (LQM) é a menor quantidade de analito capaz de ser
quantificada com preciséo e exatiddo (EUROPEAN COMMISSION, 2020).

A linearidade representa a capacidade de um método em obter resultados diretamente
proporcionais a concentracdo do analito na amostra dentro de uma faixa conhecida. A
seletividade indica a capacidade do método de diferenciar o(s) analito(s) de interesse de outras
substancias. As substancias presentes na matriz capazes de interferir na resposta dos analitos de
interesse causam o chamado efeito matriz. Quando a matriz analisada é um alimento, esse efeito
¢ comumente observado ao menos para um analito de interesse pois apresentam em sua
composicdo substdncias de perfis quimicos amplamente variados (EUROPEAN
COMMISSION, 2020).

A exatiddo aponta a proximidade entre resultado analitico obtido e o valor verdadeiro
ou de referéncia aceito, podendo ser avaliada a partir da taxa de recuperacao. A recuperacgdo é
a relacdo entre a quantidade de analito assumida como verdadeira adicionada em uma amostra,
geralmente isenta do analito em questéo, antes da extracéo e a quantidade obtida de um mesmo
analito apds o procedimento analitico. E é usualmente expressa em porcentagem (EUROPEAN
COMMISSION, 2020).

A precisdo de medicdo de um método é normalmente expressa pelo desvio padrédo e
indica o grau de concordancia entre resultados obtidos para objetos iguais ou semelhantes sob
condigdes especificadas (EUROPEAN COMMISSION, 2020).

1.9 Justificativa

Apesar de amplamente consumida e produzida no pais, a melancia ndo € uma matriz
contemplada nos relatérios do Programa de Analise de Residuos de Agrotdxicos em Alimentos
(PARA) nem do Programa Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes em Vegetais
(PNCRC/Vegetal). Além da escassez de dados nacionais observada quanto ao perfil de
contaminacdo das melancias produzidas ou consumidas no pais, apenas estudos internacionais
foram encontrados. Tais estudos apresentam resultados preocupantes, em que a presenca de
residuos de agrotoxicos é frequente e verificou-se amostras com residuos em concetracdo

superior ao limite maximo de residuo permitido pelo Codex Alimentarius.
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Considerando os riscos a saude humana inerentes ao consumo frequente de alimentos
contendo residuos de agrotoxicos e a escassez de estudos nacionais e internacionais acerca do
perfil de contaminacdo por multirresiduos de agrotéxicos em melancia, a realizagdo de um
estudo exploratdrio nessa matriz € um meio importante de avaliagdo da seguranca quanto ao
consumo desse alimento. A anélise de amostras por meio de um método validado confere ao
resultado confiabilidade, comparabilidade e rastreabilidade, as quais sdo caracteristicas
desejaveis para proporcionar maior seguranca na tomada de decisdes legais cabiveis a cada
Orgdo ou instituicdo atuantes na satde publica brasileira.

Desse modo, a anélise de melancias adquiridas em mercados do estado do Rio de Janeiro
(Nova lguagu e Rio de Janeiro), produzidas em diferentes estados brasileiros e implementando-
se um método validado em laboratério inserido no sistema da qualidade do INCQS contribui
na elucidacdo da questdo, fornecendo dados qualitativos e quantitativos sobre a presenca de

residuos de agrotdxicos nas amostras selecionadas.
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral

- Validar e implementar um método analitico para a determinacdo de multiresiduos de

agrotoxicos em melancia.

2.2  Objetivos especificos

- Validar um método analitico quantitativo para a determinacgéo de 312 residuos de agrotoxicos
em melancia por meio do método de extracdo QUEChERS e anélise por cromatografia liquida
de ultra eficiéncia com detector por espectrometria de massas sequencial (CLUE-EM/EM);

- Realizar um estudo exploratorio a partir do método validado sobre a presenca de residuos de

agrotoxicos em melancias disponiveis no mercado varejista do estado do Rio de Janeiro.
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3 METODOLOGIA
3.1 Materiais
3.1.1 Equipamentos

As amostras de melancia foram processadas em liquidificador industrial AMETEK®
com copo de vidro. Tanto as amostras processadas quanto os sais do QUEChERS, utilizados na
extracdo, foram pesados na balanca analitica (Mettler Toledo®, EUA), modelo AG245™. A
pesagem dos padrdes de agrotoxicos foi realizada na balanca analitica (Mettler Toledo®, EUA),
modelo XP205™. A agua ultrapura utilizada no preparo de fase mével foi obtida do deionizador
(Merck Millipore®, EUA) modelo Milli-Q™. Nas etapas da extragdo foram utilizados o vortex
(IKA™ Alemanha) modelo MS3 Digital™ e a centrifuga (Eppendorf™, Alemanha) modelo

5810R™. O resumo dos equipamentos utilizados encontra-se na Tabela 1.

Tabela 1 - Equipamentos utilizados para preparo de reagentes, padrdes e amostras

Equipamento Balanca Balanca Processador Agitador  Centrifuga  Deionizador
Analitica Analitica industrial (Vortex)
Modelo XP205 AG245 36BL55 MS3 Centrifuga Milli-Q™
Digital™ 5804R™
Fabricante Metler Metler Toledo® AMETEK ® IKA™ Eppendorf™ Merck
Toledo® Millipore®
N° de série  B018030980 1117220420 480316 07.117833 - FONN4R511-8
Etapa CLUE- Processamento/  Processamento  Extracéo Extracéo CLUE-
EM/EM Extragio EM/EM
Uso Padrdes Amostras/ Amostras Amostras Amostras Fase movel
reagentes

Fonte: Adaptado de INCQS, 2021.

O equipamento utilizado para analise dos extratos foi o cromatografo liquido de ultra
eficiéncia (Waters®, EUA) modelo ACQUITY UPLC™ equipado com um sistema binario de
bombas, injetor automatico, degaseificador e forno para a coluna.

A coluna utilizada para a separacdo cromatografica foi de fase reversa ACQUITY

UPLC™ BEH C18 com 1,7 um de tamanho de particula esférica, 2,1 mm de didmetro interno



28

e 100 mm de comprimento (Waters, EUA). A pré-coluna utilizada foi a VanGuard™ BEH C18

com 1,7 pm de tamanho de particula esférica (Waters®, EUA). O detector acoplado foi o
espectrometro de massas sequencial (Waters®, EUA) modelo Quattro Premier XE™ equipado

com uma fonte de ionizacio por eletrospray (ESI) (Z-Spray™) e estacdo de trabalho

MassLynx™ Verséo 4.1.

3.1.2 Solventes, Reagentes e Padrdes

Os dados referentes aos solventes e reagentes utilizados encontram-se listados na Tabela 2.

Tabela 2 - Solventes e reagentes empregados na validacdo e implementacdo do método analitico

Solvente/ Reagente Fabricante Especificacao
Acetato de Sddio MERCK® PA
Acetonitrila MERCK® CL

Acido Acético Glacial MERCK® Ultra Puro

Acido Férmico MERCK® CL
Formato de Amdnio FLUKA® PA
Metanol MERCK® CL
Sulfato de Magnésio Anidro MERCK® PA

Legenda: CL: Cromatografia Liquida. PA: Para analise.
Fonte: Adaptado de INCQS, 2021.

3.2 Obtencao, processamento e extracdo de amostras

Os procedimentos de coleta e de preparo de amostras empregados foram baseados em
diretrizes do Codex Almentarius. Os frutos (N = 15), adquiridos em mercados do estado do Rio
de Janeiro (Nova lguacu e Rio de Janeiro), foram processados em liquidificador industrial no
mesmo dia em que chegaram ao laboratdrio. Cerca de 2 kg de amostra foram processados com
casca e sementes, retirando-se apenas o pedunculo do fruto. Apds a obtencdo de uma mistura
homogénea, duas amostras (de 15,0 g cada) foram pesadas em tubos de polipropileno de fundo
conico. O excedente foi armazenado em potes plasticos identificados de forma univoca em
freezer (entre — 25 °C a — 10 °C) para analises futuras (CODEX, 2003).

As amostras foram extraidas de acordo com o fluxograma de extracdo QUEChERS

(Fluxograma 1).
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Fluxograma 1 - Extracdo QUEChERS sem clean-up

Adicao de
15 mlde
ACN +
HAc 0,1 %

15 g de

amostra

Agitagdo em
vortex por 30s

Analise _ N dod .
CLUE-EMEM [*_ : sobrenadante
Filtracdo 0,22 pm para vial com 1 mL de
MeOH

Agitagdo em

vortex por 30s

Diluicao 1 mL

Adicdode 6,0 g de
MgSQO4 + 1,5 g de
Na(CzH302)

Centrifugagao, 7 min,
23 °C, 3000 rpm

Fonte: Adaptado de ANASTASSIADES et al., 2003.

3.3 Andlises por CLUE-EM/EM

As condicBes de analise dos extratos usados na validacdo e na implementacdo do método

analitico estdo resumidas no Quadro 1.

Quadro 1 - Condicdes CLUE-EM/EM para validacdo e implementacdo do método analitico

CLUE

Coluna analitica ACQUITY UPLC™

BEH Cig, 1,7 um, 100 x 2,1 mm

Pré - coluna VanGuard ™

BEH Cys, 1,7 pm

Temperatura da coluna 35°C
Vazdo da Fase Movel 0,3 mL/min
Volume de injecéo 5uL

Fase movel Al

5 mmol/L formato de amdnio em agua (10%
metanol) + 0,1% &cido férmico

Fase movel B1

Metanol

Método UPLC_Agrotoxicos_2020
EM/EM

Fonte ESI*

Voltagem do capilar 0,98 kV

Temperatura da fonte 100°C

Tipo de interface

Electrospray (Z-Spray™)

Fluxo do gas do cone

50L/h de Nitrogénio

Temperatura de dessolvatacdo

400°C

Gas de dessolvatagdo/ fluxo

Nitrogénio ultra puro/ 800 L/h

Gas de colisdo/ pressao

Argonio/ 3,5 x 10 mbar

Método

UPLC_Agrotdxicos_2020_positivo

Fonte: Adaptado de INCQS, 2021.
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As fases utilizadas na elui¢do cromatogréafica foram as solugdes denominadas Al e B1.
A fase Al é composta por 0,315 g/L de formato de aménio, 1 % de acido formico, 10 % de
metanol em agua deionizada. A fase B1 é constituida por metanol em grau cromatografico. As
solucBes de agrotoxicos utilizadas no trabalho foram feitas com materiais de referéncia
certificados (MRC) em metanol. Também foram utilizadas duas fases moveis de limpeza do
sistema, A2 e B2, constituidas por 5 % e 25 % de metanol, respectivamente, em solvente
aquoso. Todas as fases moveis foram filtradas e degaseificadas antes de serem inseridas no
sistema cromatogréfico.

Os extratos foram analisados por CLUE-EM/EM com gradiente de elui¢do de 82,5 %
(v/v) de A1 com rampa linear até atingir 5,5 % da mesma fase (Tabela 3). O fluxo empregado
foi de 0,3 mL/min e o tempo total de cada corrida analitica foi de 25 minutos. O sistema de
deteccdo e obtencdo de fragmentos de massa € o triplo quadrupolo, a ionizagao por eletrospray
foi feita em modo positivo (ESI+) e 0 modo de aquisigdo utilizado foi 0 monitoramento de
reacGes multiplas (MRM). O método de processamento de dados utilizado foi padronizado pelo
laboratério (UPLC_Agrotoxicos_2020). As transicfes monitoradas estdo descritas no
APENDICE C.

Tabela 3 - Gradiente de eluicio empregado na coluna cromatografica ACQUITY ™ UPLC BEH C18

Tempo (min) Al (%) B1 (%)
0 82,5 17,5
17 5,5 94,5
20 5,5 94,5
25 82,5 17,5

Fonte: A autora, 2021.

Os IA Alacloro e Tepraloxidim possuem isdmeros, assim, mesmo com tempos de
retencdo diferentes, as mesmas transicdes sdo monitoradas. Desse modo, eles foram
identificados neste trabalho como Alacloro 1 e 2 e Tepraloxidim 1 e 2. A observacdo de ambos
0s isdOmeros enriquece as evidéncias de identificagdo dos IA. O resultado analitco dos isdmeros
é expresso de forma unificada e € somado para avaliagdo em um mesmo LMR.

De forma similar, o IA Espinosade é expresso a partir da soma de duas substancias
estruturalmente parecidas, monitoradas como Espinosade A e D (Figura 1). Assim, ambas
apresentam tempo de retencao e transicdes diferentes, porém sdo monitoradas conjuntamente e
possuem um Unico LMR (BRASIL, 2021c).
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Figura 3 - Diferenca estrutural do Espinosade A e Espinosade D

ST
(CHIN-L~70 -
2 g o - (_IVH.‘ CH
CH3 A C"'{3 O \',_",/,_3 3
| f ~ZLOCH,

> o A ,;:\\ H H ~ é
CHBCH2 s </ \f\ )7 Espinosade A, R = H-
H “—{ H Espinosade D, R = CH:-

R

)

Fonte: Adaptado de BRASIL, 2021c.

3.4 Validacao

A validagéo seguiu os procedimentos dispostos no Procedimento Operacional Padréo
(POP) 65.3120.082, que trata dos parametros estatisticos para a validacdo de residuos de
agrotoxicos em alimentos (Tabela 4). Os critérios estabelecidos pelo Documento de Orientacdo
do INMETRO (INMETRO, 2020) e o documento da Unido Europeia n°® SANTE/12682/2019
(EUROPEAN COMMISSION, 2020) também foram empregados na validacdo do método
analitico desenvolvido. Os dados da validacdo também estdo descritos e resumidos no relatério
de validacdo mantido no préprio laboratério em versdo eletrénica e em versao impressa. As

etapas encontram-se esquematizadas nas Figuras 2 e 3.

Tabela 4 - Parametros de validacao e critérios de aceitacdo

Parametro Critério

Seletividade Auséncia de interferentes da matriz na analise dos

analitos de interesse

Linearidade/ Faixa de trabalho Significancia da regresséo

Limite de Quantificagdo do Método (LQM) Razdo sinal/ruido > 10?

Exatiddo/ Recuperacgéo 70 - 120 % (no LQM e um nivel superior)?

Precisdo/ Repetibilidade Coeficiente de variagdo < 20 % (no LQM e um nivel
superior)?

Adaptado de POP 65.3120.082.
! Fonte: INMETRO, 2020.
2 Fonte: SANTE/12682/2019; EUROPEAN COMMISSION, 2020.
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Figura 4 - 12 Etapa do processo de validagdo — Definigéo dos parametros de desempenho

Parametros de desempenho para validagado do
método analitico

Seletividade: avaliagéo )
do branco da matriz Curva em matriz

Faixa de trabalho (LDM e LQM estimados)

Linearidade
Verificagdo dos valores Verificagdo da Verificagdo da
aberrantes: Teste de Variancia dos residuos: Significancia da
Dixon ou Grubbs Teste de Cochran Regressdo:

ANOVA

Fonte: Adaptado de: INCQS, 2020.

Figura 5 - 22 Etapa do processo de validacdo — Analise dos parametros definidos

Parametros da 12 etapa ja definidos

Exatid&o: Estudo da taxa de Confirmagdo do LQM Preciséo: Estudo da
recuperacdo (%) — 2 niveis ObtencAo razdo sinal ruido repetibilidade — CV (%) 2
de concentragdo — no LQM niveis de concentragdo — no

e outro mais alto LQM e outro mais alto

Fonte: Adaptado de: INCQS, 2020.

3.4.1 Seletividade

A avaliacdo da seletividade foi realizada por meio da anélise de uma amostra de
melancia isenta dos analitos de interesse a fim de se observar a ocorréncia de resultados do tipo

falso positivo.
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3.4.2 Faixa de trabalho e Linearidade

A composicéo tanto da solucédo de fortificacdo quanto das solucdes dos pontos da curva
analitica encontra-se no APENDICE B. Tais solugbes apresentam a mesma composi¢do apesar
de possuirem finalidades e concentragdes diferentes. Cada solugdo foi identificada com um
cddigo univoco do laboratério. A solugéo de fortificagdo empregada no presente trabalho foi a
de nimero 2216-1, contendo 1A a 0,2 pg/mL. A concentracdo dos agrotdxicos para cada um dos
pontos da curva analitica encontra-se na Tabela 5. Portanto, a faixa de trabalho empregada foi
de 0,010 2 0,12 pg/mL.

Tabela 5 - Solucdes usadas no preparo da curva analitica

Ponto Solucéo Concentracéo (ug/mL)
1 2223-1 0,0100
2 2217-1 0,0200
3 2218-1 0,0400
4 2219-1 0,0800
5 2220-1 0,1200

Fonte: Adaptado de INCQS, 2021.

A regressdo da curva foi calculada pelo Método dos Minimos Quadrados Ordinarios

(MMQO) conforme descrito a seguir:
y=bx+a

Onde:
y = variavel dependente que corresponde a resposta medida
x = varidvel independente que corresponde & concentracdo do analito contida nas amostras
fortificadas
a = coeficiente linear

b = coeficiente angular

A homogeneidade da variancia dos residuos na regressdo foi avaliada pelo método de
Cochran. Foi verificada a significancia da regressdo pelo método de Analise de Variancia

(ANOVA) aplicando o teste F-Snedecor. Os coeficientes de correlagao ¢ de determinagéo (r >



34

0,98 e R? > 0,95, respectivamente) foram usados como um indicio de confirmagio da
linearidade (INMETRO, 2020). Todos os testes estatisticos citados foram realizados em
planilhas do Excel® desenvolvidas pelo laboratorio especificamente para a validacdo de
métodos analiticos, ilustrada no APENDICE J.

3.4.3 Preciséo / Repetibilidade e Exatiddo / Taxa de recuperacao

Para avaliacdo da precisdo/repetibilidade e da exatiddo/taxa de recuperacao foi realizada
a anélise de amostras de melancia fortificadas com a solugdo 2216-1 (0,20 pg/mL) em dois
niveis. Em cada nivel de fortificacdo, cinco replicatas (A-E) foram realizadas e injetadas duas
vezes (Figura 4). O LQM adotado corresponde a concentracdo tedrica final do extrato no N1
(0,0125 pg/mL ou 0,0133 mg/kg). O método de extracao e as condi¢Bes analiticas por CLUE-

EM/EM empregados foram 0s mesmos descritos anteriormente.

Figura 6 - lustracdo do método de fortificacédo

A B C D E Conc.
=2 52 8 5 52 00125 ugmr
— NI :_: : : : : 0,01330111ug/kg
%.220 111g161n-LI B ] ] ] 5 0.0235 pg/mL
2 N2 : :_" : : : 0.0267 11lug/1<g

Fonte: Adaptado do POP 65.3120.082.

A concentragéo dos IA no extrato (pg/mL) foi calculada de acordo com a equagao:

[extrato] = [2216-1] X V22161 / (Vinal X 2)

Onde,

[extrato]: Concentragdo no extrato final (ug/mL)

[2216-1]: Concentragéo da solugdo 2216-1 (ug/mL)

V22161 Volume adicionado da solugdo 2216-1 no extrato (mL)
Vfinal: Volume final do extrato organico (15 mL de ACN + V2216.1)
2: Fator de diluicdo do extrato com MeOH (1:1 v/v)
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A concentragéo dos IA na amostra (mg/kg) foi calculada de acordo com a equacéo:

[amostra] = [2216-1] X V2216-1 / m

Onde,
[amostra]: Concentracdo na amostra (mg/Kg)

m: massa de amostra usada na extracdo (15 g)

3.4.3.1 Preciséo / Repetibilidade

O calculo do coeficiente de variacdo (CV) foi realizado para avaliacdo da
precisdo/repetibilidade, a partir dos valores obtidos para as cinco replicatas em cada nivel de
fortificacdo. O valor maximo do CV aceito foi de 20% (EUROPEAN COMMISSION, 2020).

3.4.3.2 Exatidao/Taxa de recuperacao

A média das recuperacdes obtidas nas cinco replicatas em cada nivel de fortificacao foi
calculada para avaliagdo da exatidao/taxa de recuperacdo. Os valores entre 70 e 120 % foram
considerados satisfatorios (EUROPEAN COMMISSION, 2020).

344 LDMeLQM

O valor tedrico do LQM foi definido como o primeiro ponto da curva analitica. Seu
valor real corresponde ao menor nivel de fortificagdo com razéo sinal/ruido maior ou igual a
10. Nao se confirmou o valor real do LDM, uma vez que sua estimativa atende as necessidades

analiticas deste método.

3.5 Implementac¢do do método analitico

Ap0s a validacdo, amostras de melancia do tipo convencional (N = 12) e do tipo baby
(N = 3) foram analisadas para implementagdo do método analitico desenvolvido. As amostras
do tipo baby foram registradas no laborat6ério com os seguintes numeros: 1, 9, 10. O método de
extragdo, as condi¢des de analise no CLUE-EM/EM, os procedimentos de preparo dos pontos

da curva analitica e das fortificadas foram os mesmos empregados na validagdo. As quinze
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amostras foram fortificadas com uma solucéo-controle (surrogate) de Propoxur (2225-1; 0,3708
pg/mL). O processo de extracdo das amostras de melancia esta representado no Fluxograma 2,
ilustrando e situando a etapa adicional de fortificacdo com o surrogate.

A solucéo-controle apresenta uma substancia quimica em concentracdo e método de
andlise instrumental conhecidos. Sua adicdo nas amostras, no momento anterior a extracgao,
assegura a correta execugdo do QUEChERS, sendo essencial na verificagdo de desempenho
durante a implementacdo do método validado (EUROPEAN COMMISSION, 2020).

Fluxograma 2 - Extracdo QUEChERS sem clean-up das amostras de melancia

Agitacdo em Agitacao em
vortex por 30s vortex por 30s
Y )
Adigao de Adicao de 6,0 g de
15 g de 15 ml de
MgSO4 + 1,5 g de
amostra ACN + Na(C2H:02)
HAc 0,1 % ’
Y
Adigdo df _111;1L .de Centrifugacao, 7 min,
Surrogatlte; 10 1in 3 DC’ 3000 pm

Propoxur
(0,3708 pg/mL)

Analise leluE;ao ldmltl
CLUE- < 0 sobrenadante

com 1 mL de
EM/EM Filtracdo 0,22 pm para vial MeOH

Fonte: Adaptado de INCQS, 2021.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Validacado

4.1.1 Seletividade

Considerando a complexidade da matriz e a ampla variedade de classes quimicas dos
agrotoxicos estudados, foi assumida a ocorréncia da supressao ou elevacao do sinal de ao menos
um dos analitos de interesse em decorréncia da interagdo do mesmo com alguma substéancia
presente na matriz. Desta maneira, a curva analitica foi preparada em matriz, imitando-se o
ambiente quimico das amostras.

As amostras foram analisadas de forma qualitativa para escolha da matriz isenta dos
analitos de interesse no presente estudo. Observou-se que a amostra 2 ndo apresentou 1A ou
interferentes para os analitos de interesse em concentracdo capaz de prejudicar o estudo (IA
com razdo sinal/ruido < 3) e foi entdo escolhida como matriz branca para a validacdo do método

analitico.

4.1.2 Faixa de trabalho/linearidade

Todas as substancias analisadas apresentaram comportamento homocedastico para a
faixa de trabalho utilizada (0,010 a 0,12 pg/mL), exceto: Alacloro 2, Azociclotina, Fentiona
sulfoxido, Flufenoxurom. Tais IA heterocedasticos também apresentaram valores
insatisfatorios para outros parametros da validacdo. Todas as substancias apresentaram
regressao significativa, exceto: Butocarboxim, Tiobencarbe, Tolclofés metilico, Triadimefom,
Triazofds. Todos os IA analisados apresentaram valores de r e R? iguais ou superiores a 0,98 e
0,95 respectivamente, exceto: Abamectina, Acibenzolar-S-metilico, Bifenazate, Carbosulfano,
Ciflutrina, Clorfluazurom, Deltametrina, Difenoxuron, Eprinonmectina, Esfenvalerato,
Fluquinconazol, Flutriafol, Isofenofés. Enquanto os valores de r e R? dos IA ndo foram
considerados fatores de reprovacao na validacgdo, os IA com regressdo néo significativa foram
excluidos do processo. Assim, os 1A Clorfluazurom, Difenoxuron, Flutriafol e Isofenofos foram
considerados validados apesar de apresentaem valores dos coeficientes inferiores ao
estabelecido. Os valores de coeficiente de determinagéo (R?) e os de correlagdo (r) encontram-
se no APENDICE D.
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4.1.3 Preciséo/repetibilidade

Né&o apresentaram boa repetibilidade (CV > 20 %) nos dois niveis de fortificagdo os
seguintes IA: Abamectina, Acibenzolar-s-metilico, Azadiractina, Azociclotina, Benfuracarbe,
Butocarboxim, Cartape, Cihexatina, Ciflutrina, Cipermetrina, Clorimurom etilico,
Deltametrina, Diclofluanida, Doramectina, Esfenvalerato, Fenitrotiona, Fenvalerato,
Flusulfamida, Metfuroxam, Flonicamida, Fluguinconazol, Lambda-cialotrina, Moxidectina,
Novalurom, Ometoato, Propanil, Sulfentrazona, Tolclofés metilico, Triflumurom. Os valores

da analise de preciso/repetibilidade encontram-se resumidos no APENDICE E.

4.1.4 Exatiddo/taxa de recuperacéao

Para os critérios estabelecidos, todos os resultados foram satisfatorios, exceto para as
substancias: Acibenzolar-s-metilico, Bifenazate, Carbosulfano, Cartape, Cihexatina,
Ciromazina, Cumilurom, Deltametrina, Diafentiurom, Diclofluanida, Dinotefuram, DMSA,
Eprinomectina, Esfenvalerato, Etiofencarbe sulféxido, Fenvalerato, Fluquinconazol, Imazapir,
Metfuroxam, Metoprene, Moxidectina, Novalurom, Ometoato, Pimetrozina, Tiobencarbe,
Tolifluanida, Tiofanato metilico. O resumo dos valores obtidos encontra-se no APENDICE F.

4.1.5LDM e LQM.

Os IA que apresentaram valores satisfatorios para 0s critérios anteriores
(homocedasticidade, significancia da regressédo, C.V., taxa de recuperagdo em N1) foram
avaliados quanto a razdo sinal ruido (sinal/ruido > 10). Todos os IA apresentaram valores
satisfatorios, exceto: Azaconazol, Clorpirifés metilico, Ciflutrina, Ivermectina, Metribuzim,
Oxamil oxima, Permetrina, Profam, Protioconazol, Triadimenol, Triforina. Para os IA
Ciproconazol, Etoprofos, Famoxadona, Fenamidona, Fenhexamida, Flufenacete, Metconazol,
Piraclostrobina e Tridemorfe a mensuracdo ndo foi possivel por problemas técnicos com o
software e, portanto, foram considerados como nédo validados. O resumo destes resultados esta
no APENDICE G.

Para as substancias com razao sinal/ruido muito superior a 10, um valor menor de LQM
é viavel e a informag&o gerada embasa analises futuras relacionadas. Todavia, considerando a
ampla variedade de 1A analisados simultaneamente no método, a faixa de trabalho inicialmente

proposta foi mantida visando contemplar um maior nimero de IA validados.
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4.1.6 Ingredientes ativos validados

Das 312 substancias analisadas, 261 passaram em todos 0s critérios propostos para a
validagcdo do método analitico, sendo 36 com aplicacdo permitida no cultivo de melancia no
pais. A relacdo das substancias validadas encontra-se no APENDICE H (BRASIL, 2021f).

A substancia alacloro 2 ndo apresentou comportamento homocedastico. Assim, apesar
de seu isdmero alacloro 1 ter passado em todos os critérios definidos, ndo foi possivel validar
0 método analitico para esse IA, visto que ha a necessidade da anélise de ambos 0s isdmeros
para a elaboracdo do laudo analitico.

4.1.7 Vantagens analiticas

Em comparacdo com os estudos presentes na literatura anteriormente citados, 0 meétodo
analitico desenvolvido analisa de forma simultanea e quantitativa de 261 IA. Também se
destaca 0 menor volume de insumos usados na extracdo QUEChERS, método no qual todos 0s
estudos se basearam. Na 12 etapa, usou-se uma menor concentracdo de &cido acético (1%) que
Zhang et al. (2018), os quais empregaram uma soluc&o de acetonitrila com o mesmo &cido a 15
%. A etapa de clean-up ndo foi realizada no presente estudo, mas foi empregada por Camino-
Sanchez et al. (2011) Chen et al. (2014) Jallow et al. (2017) e Zhang et al. (2018).

Com excecdo de Camino-Sanchez et al. (2011) que usou CG-EM/EM, a analise por
CLUE-EM/EM foi empregada em todos os estudos. Assim como Camino-Sanchez et al. (2011),
0 presente estudo foi capaz de analisar quantitativamente Azoxistrobina, Fenamifés,
Triadimefom e Triadimenol. Mas por técnicas cromatograficas distintas.

Em relacdo ao LQM, o presente trabalho foi capaz de quantificar o A Fenpropatrina a
partir de 0,014 mg/kg, uma concentracdo menor que 0,2 - 0,4 mg/kg, a obtida por Jallow et al.
(2017).

4.2 Implementacgdo do método analitico
Doze amostras (80%) analisadas foram satisfatorias. Trés amostras (20%) apresentaram

residuos de agrotéxicos ndo autorizados para o cultivo de melancia e, portanto, foram

consideradas insatisfatorias (Grafico 5A). Nove amostras (60 %) ndo apresentaram residuos de
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agrotoxicos, enquanto trés (20 %) apresentaram residuos em concentragdo abaixo do LMR
estabelecido e trés (20 %) apresentaram residuos de agrotoxicos ndo autorizados (Gréfico 5B).

O resumo dos resultados obtidos encontra-se na Tabela 6. A amostra 4 apresentou
residuo de Foxim em concentracao inferior ao LQM. Trata-se de um inseticida organofosforado
permitido no Brasil apenas para uso domissanitario, sem uso agricola autorizado. Portanto, a

amostra foi classificada como insatisfatoria (BRASIL, 2021d).

Gréafico 5 — Conformidade regulatoria das amostras analisadas, segundo resultados obtidos

A B

Legenda: A: Porcentagem de amostras analisadas (N = 15) com resultados em conformidade regulatéria. B: Perfil
de contaminagdo quanto a presenca de residuos de agrotdxicos nas amostras (N = 15).
Fonte: A autora, 2021.

Opostamente, consta na monografia do também inseticida organofosforado acefato a
permissdo para o uso agricola. Porém, a melancia ndo esta na lista de culturas permitidas.
Assim, as amostras 7 e 8 foram consideradas insatisfatorias, ja que apresentaram residuos de
acefato (em concentracdo de 0,034 e 0,40 mg/kg, respectivamente). No boletim anual de
producdo, importacdo, exportacdo e vendas de agrotoxicos no Brasil do IBAMA, o acefato foi
0 4° agrotoxico mais vendido no pais em 2019, com mais de 28 mil toneladas comercializadas
(BRASIL, 2020c; BRASIL, 2021a).

No APENDICE |, ha a comparagdo do sinal observado nos cromatogramas do extrato
branco, fortificado e uma amostra, evidenciando a auséncia do analito no extrato branco e que
a area do pico de Acefato na amostra é maior que a do extrato fortificado.

As amostras 4, 7 e 8 foram consideradas insatisfatorias por apresentarem residuos de
agrotoxicos nao permitidos em melancia e todas foram cultivadas na Bahia. Caso a melancia
fosse contemplada em programas de monitoramento, uma agao local poderia ocorrer visando a

identificacdo das falhas no processo produtivo para a adequacéo a legislacéo vigente.
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Apresentaram dois residuos de agrotoxicos as amostras 4 (Carbendazim e Foxim) e 6
(Carbendazim e Tiametoxam). As associa¢es observadas ndo sdo consideradas no céalculo do
LMR, apesar da possivel ocorréncia de sinergismos entre os 1A e um consequente aumento da
toxicidade ou do risco do consumo de tais amostras (BRASIL, 2021b; BRASIL, 2021d;
BRASIL, 2021f; LOPES; ALBUQUERQUE, 2018).

Tabela 6 - Resumo dos resultados das amostras de melancia

. . Concentracao
Amostra Cultivo Ingrediente Ativo Classe agronomical LMR encontrada
(UF) Classe quimica (mg/kg)

(mg/kg)
1 PE - - - -
2 ES - - - -
3 RJ - - - -

Carbendazim Fungicida/Benzimidazol 0,300 <LQM

4 BA Foxim Inseticida/Organofosforado NA <LQM
5 PR - - - -

6 Carbendazim Fungicida/Benzimidazol 0,300 0,1240

co Tiametoxam Inseticida/Neonicotindide 0,100 0,0109

7 Acefato Inseticida eAcaricida/ NA 0,034

BA Organofosforado
8 BA Acefato Inseticida e Acaricida/ NA 0,040
Organofosforado

9 RN - - - -
10 BA - - - -
11 RJ - - - -
12 RJ - - - -
13 GO - - - -

14 SP Tiametoxam Inseticida 0,10 <LQM

15 RJ Imidacloprido Inseticida 0,20 <LQM

Nota: NA: Agrotdxicos de uso ndo autorizado em melancia. LQM: Limite de quantificagdo do método. Data de
consulta dos LMR no site da ANVISA: 20/01/2021.
Fonte: A autora, 2021.

Com excecdo do Tiametoxam, que apresenta classificacdo de acordo com o produto
formulado, todos os 1A encontrados nas amostras enquadram-se na classificagdo toxicoldgica
do GHS como moderadamente toxicos (classe 3). Ou seja, 0s produtos formulados contendo

tais 1A ndo devem entrar em contato com a pele, nem serem ingeridos ou inalados. Os demais
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detalhes da rotulagem desses produtos encontram-se na tabela de classificacao toxicol6gica do
GHS no ANEXO A (BRASIL, 2021a; BRASIL, 2021b; BRASIL, 2021d; BRASIL, 2021¢;
BRASIL, 2021f; BRASIL, 2019¢).

Considerando o universo de 445 IA com uso agricola autorizado e a impossibilidade de
anélise de todos os IA empregando-se a CLUE-EM/EM, cerca de 70 % (312) foram
contemplados no presente trabalho. Mesmo observando-se uma maioria de amostras analisadas
isentas de residuos de agrotoxicos, ndo ha evidéncias quanto a presenca ou auséncia dos demais
residuos e, logo, quanto a completa adequacdo das amostras a legislacao atual. Nao foi incluido
no estudo, por exemplo, o glifosato e o 2,4-D, considerados os dois agrotoxicos mais
consumidos no Brasil (BRASIL, 2020c).
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5 CONCLUSAO

A validacdo e a implementacdo do método analitico foram realizadas com sucesso.
Aproximadamente 83 % dos 1A avaliados (261 de 312) foram validados na matriz melancia, de
acordo com os critérios adotados no presente trabalho.

O método validado apresentou vantagens analiticas quando comparado aos estudos
presentes na literatura, pois, possui uma maior capacidade de analisar de forma simultanea e
quantitativa multiresiduos de agrotdxicos. Além disso, a etapa de clean up nao foi necessaria.

A partir da implementacdo do método validado, observou-se um pequeno recorte do
atual perfil de contaminacgéo das melancias comercializadas no estado do Rio de Janeiro (Nova
Iguacu e Rio de Janeiro). Contudo, trata-se de um cenario em que a maioria (80 %) das amostras
foi satisfatoria.

A inclusdo da melancia nos programas de monitoramento, bem como a realizagéo de
estudos nacionais capazes de contemplar um maior nimero amostral e de IA analisados € de
notavel relevancia, pois complementam o diagnostico descoberto no presente estudo e
embasam acdes locais de Vigilancia Sanitaria mais efetivas, voltadas a promocgéo das Boas

Préticas Agricolas e a adequacéo a legislacdo vigente.
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ANEXO A - “Classes toxicolégicas do GHS”

CATEGORIA 1 CATEGORIA2 | CATEGORIA3 | CATEGORIA4 | CATEGORIAS NAO
CLASSIFICADO
EXTREMAMENTE | ALTAMENTE | MODERAMENTE POUCO IMPROVAVEL NAO
TOXICO TOXICO TOXICO TOXICO DE CAUSAR | CLASSIFICADO
DANO AGUDO
PICTOGRAMA Sem simbolo Sem simbolo
PALAVRA DE PERIGO PERIGO PERIGO CUDADO CUIDADO Sem advertancia
ADVERTENCIA
CLASSE DE PERIGO
Oral Falseingmide | Fatalseingeido | Toricoseingendo | Nocivoseingerido [P0 5 Perigoso
seingerido
Dirmica Fatal em contatocom a | Fatal em contato | Toxico em contato | Nocivo em contato Pode ser perigoso
am contato com a
pele com apele com apde com apele ode
halities Py einiado | Fadseindo | Toicoseinldo | Nochvoseinalo | o 6 P
CORDA FAIXA Amarelo

Fonte: BRASIL, 2019c.

PMS Yellow C
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APENDICE A - AGROTOXICOS AUTORIZADOS EM MELANCIA NO BRASIL

Quadro 2 - Classe agrondmica e LMR dos agrotdxicos de uso autorizado no cultivo de

melancia (continua)

Agrotoxico Cla§ € SRS Agrotéxico Cla§ € SOUR
agronémica (mg/kg) agrondmica (mg/kg)
Acaricida,
Abamectina inseticida e 0,010 Clotianidina Inseticida 0,100
nematicida
Acetamiprido Inseticida 0,200 Cresoxim metilico Fungicida 0,010
Ambengc_)Iar-S- Ativador de 0,200 Deltametrina Insetl(_:u_ja e 0,010
metilico planta formicida
Azoxistrobina Fungicida 0,050 Diafentiurom Acanqgja € 0,100
inseticida
B(_antlavalfc_arbe Fungicida 0,01 Difenoconazol Fungicida 0,050
isopropilico
Beta-cipermetrina Inseticida 0,02 Espinetoram Inseticida 0,020
Inseticida,
Bifentrina formicida e 0,050 Espinosade Inseticida 0,030
acaricida
Boscalida Fungicida 0,500 Espiromesifeno Insetl_c|_da € 0,200
acaricida
Inseticida,
formicida,
Brometo de metila fungicida, 20,000 Etofenproxi Inseticida 0,100
herbicida e
nematicida
Buprofenzina Insetl_m_da € 0,300 Famoxadona Fungicida 0,150
acaricida
Captana Fungicida 2,000 Fenamidona Fungicida 0,100
Carbendazim* Fungicida 0,300 Fenarimol Fungicida 0,050
Casugamicina Funglc_ld_a ¢ 0,100 Fenoxaprope-P Herbicida 0,020
bactericida
Ciantraniliprole Inseticida 0,030 Fenpropatrina Insetl_c|_da € 0,100
acaricida
Cimoxanil Fungicida 0,050 Fluensulfona Nematicida 0,200
Cipermetrina Insetlgu_ja € 0,050 Fluopicolida Fungicida 0,200
formicida
Ciproconazol Fungicida 0,050 Flupiradifurone Inseticida 1,000
Ciromazina Inseticida 0,200 Flutriafol Fungicida 0,500
Cletodim Herbicida 0,500 Fluxapiroxade Fungicida 0,100
Clorantraniliprole Inseticida 0,200 Folpete Fungicida 2,000
CIoreto§ d_e Fung|c_|d_a ¢ 10,000 Formetanato Insetl_c|_da € 0,500
benzalcbnio bactericida acaricida
Clorfenapir Insetl_(:l_da € 0,050 Imazalil Fungicida 1,000
acaricida
Cloridrato de cartape Inseﬂqgia € 0,010 Imibenconazol Insetl_c|_da € 0,500
fungicida acaricida
Clorotalonil Fungicida 3,000 Imidacloprido Inseticida 0,200




Quadro 3 - Classe agrondmica e LMR dos agrotoxicos de uso autorizado no cultivo de

melancia (continuacao)

Agrotoxico clrese LMR Agrotéxico Cleee LMR
g agrondmica (mg/kg) g agrondmica (mg/kg)
Inseticida, o
Indoxacarbe cupinicida e 0,500 Procimidona Fungicida 0,050
formicida
Inseticida e
Lambda-cialotrina Inseticida 0,050 Profenofés . 0,050
acaricida
Mancozebe Fungicida e 0,300 Propamocarbe Fungicida 1,000
acaricida
Mandipropamida Fynglc_lda 0,500 Sulfoxaflor Inseticida 0,100
sistémico
Metaflumizona Inseticida 0,700 Tebuconazol Fungicida 0,100
Metalaxil-M Fungicida 0,100 Teflubenzurom Inseticida 0,200
Metconazol Fungicida 0,050 Tetraconazol Fungicida 0,400
Metiram Fungicida 0,300 Tiabendazol Fungicida 0,010
Novalurom Inseticida 0,100 Tiacloprido Inseticida 0,100
Pimetrozina Inseticida 0,050 Tiametoxam Inseticida 0,100
Piraclostrobina Fungicida 0,200 Tiofanato-metilico Fungicida 0,300
Pridabem Insetl_u_da € 0,030 Trifloxistrobina Fungicida 0,050
acaricida
Pirimetanil Fungicida 1,000 Triflumizol Insetlc_|d_a € 0,100
nematicida
Piriproxifem Inseticida 0,100

Nota: Data de consulta dos LMR no site da ANVISA: 16/05/2020.
Fonte: Adaptado de INCQS, 2021.

*Na monografia do IA Carbendazim ndo consta o LMR para a cultura de melancia.

Entretanto, hd uma observacao na monografia do Carbendazim, incluindo as culturas permitidas

para o Tiofanato Metilico para expressar o resultado analitico. Assim, o somatoério da

concentragdo encontrada de ambos o IA ndo deve ultrapassar o LMR estabelecido para o

Tiofanato-Metilico em melancia e deve ser expresso como Carbendazim.

**Na monografia da Clotianidina ndo consta o LMR para a cultura de melancia.

Entretanto, ha na monografia do Tiametoxam uma observagdo extendendo a Clotianidina as

culturas e os LMR permitidos, visto que a Clotianidina € um metabdlito do Tiametoxam. O

somatorio da concentracdo encontrada de ambos IA ndo deve ultrapassar o LMR estabelecido

para o Tiametoxam em melancia.




APENDICE B - AGROTOXICOS AVALIADOS NA VALIDACAO

Tabela 7 - Agrotdxicos avaliados na validagdo e sua situacdo legal no pais quanto ao uso em

melancia (continua)

LMR (mg/kg)

LMR (mg/kg)

Substancia - Substancia :
Melancia Melancia
2,6-Diclorobenzamida E/NR Carfentrazona etilica NA
3-Hidroxicarbofurano E/NR Carpropamida E/NR
Abamectina 0,010 Cartape NA
Acefato NA Ciazofamida 0,200
Acetamiprido 0,200 Cicloxidine E/NR
Acetocloro NA Ciflufenamida E/NR
Acibenzolar-s-metilico 0,200 Ciflutrina NA
Alacloro NA Cihexitina E/NR
Alanicarbe NA Cimoxanil 0,050
Aldicarbe E/NR Cipermetrina 0,050
Aldicarbe sulfona E/NR | Ciproconazol 0,050
Aldicarbe sulféxido E/NR Ciprodinil NA
Ametrina NA Ciromazina 0,200
Amicarbazona NA Cletodim 0,500
Aminocarbe E/NR Clodimeforme E/NR
Atrazina NA Clofentezina E/NR
Azaconazol E/NR Clomazona NA
Azadiractina NA Clorantraniliprole NA
Azametifos NA Clorbromurom E/NR
Azinfos etilico E/NR Clorfenvinfés E/NR
Azinfos metilico E/NR Clorfluazurom NA
Azociclotina E/NR Clorimurom etilico NA
Azoxistrobina 0,050 Cloroxurom E/NR
Benalaxil NA Clorpirifos NA
Bendiocarbe NA Clorpirifos metilico E/NR
Benfuracarbe NA Clotianidina NA
Benzoato de emamectina NA Coumafos E/NR
Bifenazate E/NR Cresoxim metilico NA
Bitertanol E/NR Cumilurom E/NR
Boscalida 0,500 Daimurom E/NR
Bromofas metilico NA Deltametrina NA
Bromuconazol NA Demeton-S-metilico E/NR
Bupirimato E/NR Desmedifam E/NR
Buprofezina 0,300 Diafentiurom NA
Butacloro E/NR Diazinona NA
Butocarboxim E/NR Diclofluanida E/NR
Butocarboxim sulféxido E/NR Diclorvés NA
Cadusafos NA Dicrotofos E/NR
Carbaril NA Dietofencarbe E/NR
Carbendazim 0,300 Difenoconazol 0,500
Carbetamida E/NR Difenoxurom E/NR
Carbofurano E/NR Diflubenzurom NA
Carbossulfano NA Dimetenamida NA
Carboxina NA Dimetoato NA
Carbutilato E/NR Dimetomorfe NA




Tabela 7 - Agrotoxicos avaliados na validacéo e sua situacdo legal no pais quanto ao uso em

melancia (continuacao)

LMR (mg/kg)

LMR (mg/kg)

Substéncia £ Substéncia :
Melancia Melancia
Dimoxistrobina NA Fenmedifam E/NR
Diniconazol E/NR Fenobucarbe E/NR
Dinotefuram NA Fenoxicarbe E/NR
Dioxacarbe E/NR Fenpiroximato NA
Dissulfotom NA Fenpropatrina 0,100
Diurom NA Fenpropidina E/NR
DMSA E/NR Fenpropimorfe NA
DMST E/NR Fentiona E/NR
Dodemorfe E/NR Fentiona sulféxido E/NR
Dodina NA Fentoato E/NR
Doramectina E/NR Fenurom E/NR
Epoxiconazol NA Fenvalerato NA
Eprinomectina E/NR Flonicamida NA
EPTC E/NR Fluazifope-p-butilico NA
Esfenvalerato NA Flubendiamida NA
Espinetoram 0,020 Flufenacete E/NR
Espinosade 0,030 Flufenoxurom NA
Espirodiclofeno NA Fluoxastrabina E/NR
Espiromesifeno 0,200 Fluguinconazol NA
Espirotetramato E/NR Flusilazol NA
Espiroxamina E/NR Flusulfamida E/NR
Esprocarbe E/NR Flutiaceto metilico E/NR
Etidimurom E/NR Flutolanil NA
Etiofencarbe E/NR Flutriafol 0,500
Etiofencarbe sulfona E/NR Fluxapiroxade 0,100
Etiofencarbe sulféxido E/NR Forclorfenurom E/NR
Etiona E/NR Fosalona NA
Etiprole NA Fosfamidona E/NR
Etirimol E/NR Fosmete NA
Etobenzanida E/NR Foxim NA
Etofenproxi 0,100 Fuberidazol E/NR
Etofumesato E/NR Furalaxil E/NR
Etoprofos NA Furatiocarbe E/NR
Etoxazol E/NR Halofenosideo E/NR
Etrinfos E/NR Heptenofos E/NR
Famoxadona 0,150 Hexaconazol E/NR
Fenamidona 0,100 Hexitiazoxi E/NR
Fenamifds NA Imazalil 1,000
Fenarimol 0,050 Imazapique NA
Fenazaquina E/NR Imazapir NA
Fenbuconazol E/NR Imazaquim E/NR
Fenhexamida E/NR Imazetapir NA
Fenitrotiona NA Imazosulfurom E/NR




Tabela 7 - Agrotdxicos avaliados na validagéo e sua situacdo legal no pais quanto ao uso em

melancia (continuacao)

LMR (mg/kg)

LMR (mg/kg)

Substancia . Substancia .
Melancia Melancia
Imibenconazol 0,500 Metroprotrina E/NR
Imidacloprido 0,200 Metsulfurom metilico NA
Indoxacarbe 0,500 Mevinfés E/NR
loxinil E/NR Miclobutanil NA
Iprovalicarbe NA Molinato E/NR
Isocarbamida E/NR Monalida E/NR
Isocarbofés E/NR Monocrotofés E/NR
Isofenofds E/NR Monolinurom E/NR
Isoprocarbe E/NR Moxidectina E/NR
Isoprotiolona E/NR Neburom E/NR
Isoproturom E/NR Nitenpiram E/NR
Isoxaflutol NA Norflurazom E/NR
Isoxationa E/NR Novalurom 0,100
Ivermectina NA Nuarimol E/NR
Lactofem NA Ometoato E/NR
Lambda-cialotrina 0,050 Oxadiargil E/NR
Linurom NA Oxadixil E/NR
Malationa NA Oxamil E/NR
Mandipropamida NA Oxamil oxima E/NR
Mefenacete E/NR Oxicarboxina E/NR
Mefosfolam E/NR Paclobutrazol NA
Mepanipirim E/NR Pencicurom NA
Mepronil E/NR Penconazol E/NR
Mesotriona NA Pendimetalina NA
Metalaxil-M 0,100 Permetrina NA
Metamidofds E/NR Picoxistrobina NA
Metconazol 0,050 Pimetrozina 0,050
Metfuroxam E/NR Piperonil butdxido E/NR
Metidationa NA Piraclostrobina NA
Metiocarbe NA Pirazofés E/NR
Metiocarbe sulfona E/NR Piridabem 0,030
Metiocarbe sulfoxido E/NR Piridafentiona E/NR
Metobromurom E/NR Pirifenoxi E/NR
Metomil NA Pirimetanil 0,100
Metopreno NA Pirimicarbe NA
Metoxifenosida NA Pirimicarbe desmetil E/NR
Metoxurom E/NR Pirimifds etilico E/NR
Metrafenona E/NR Pirimifds metilico NA
Metribuzim NA Piriproxifem 0,100
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Tabela 7 — Agrotoxicos avaliados na validacdo e sua situacédo legal no pais quanto ao uso em

melancia (conclusao)

LMR (mg/kg) LMR (mg/kg)

Substancia Melancia Substancia Melancia
Procloraz E/NR Terbufés NA
Profam E/NR Terbumetom E/NR
Profenofos 0,050 Terbutrina E/NR
Prometom E/NR Tetraconazol 0,400
Prometrina NA Tiabendazol 0,010
Propanil NA Tiacloprido NA
Propargito NA Tiametoxam 0,100
Propazina E/NR Tiobencarbe NA
Propiconazol NA Tiodicarbe NA
Propizamida E/NR 0,300

(Pronamida) Tiofanato metilico

Propoxur NA Tiofanoxi E/NR
Proquinazide E/NR Tiofanoxi sulfona E/NR
Protioconazol NA Tiofanoxi sulfoxido E/NR

Quinalfés E/NR Tolclofds metilico E/NR

Quinoxifem E/NR Tolifluanida E/NR
Quizalofope-P-etilico NA Triadimefom NA

Rotenona E/NR Triadimenol NA
Sebutilazina E/NR Triazofds NA

Sidurom E/NR Triciclazol NA

Simazina NA Triclorfom E/NR

Simetrina E/NR Tridemorfe E/NR
Sulfentrazona NA Trifloxistrobina 0,050
Tebuconazol 0,100 Triflumizol 0,100
Tebufenosida NA Triflumurom NA

Tebufenpirade E/NR Triflusulfurom metilico E/NR
Tebupirinfos NA Triforina E/NR
Tebutiurom NA Triticonazol NA

Temefos NA Vamidotiona E/NR

Tepraloxidim NA Zoxamida NA

Legenda NA — Néo autorizado; E/NR - Excluido ou néo registrado no Brasil. Nota: Data de consulta dos LMR no
site da ANVISA: 16/05/2020. Agrotdxicos com cor de fundo branco foram fabricadas pela AccuStandard, os
agrotdxicos em negrito foram fabricados pela Dr. Ehrenstofer. Agrotoxicos sublinhados (deltametrina) Sigma
Aldrich.

Fonte: Adaptado de INCQS, 2021.



APENDICE C - TRANSICOES MONITORADAS

Quadro 4 - Transi¢des monitoradas dos agrotoxicos avaliados (continua)
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Transi¢des monitoradas

Transi¢des monitoradas

Agrotoxico (miz) Agrotoxico (m/z)
2,6-Diclorobenzamida 190 > 109 | 190 > 145 Bromuconazol 376 >159|376 > 70
3-Hidroxicarbofurano 238 >163]238>181 Bupirimato 317 >108 317 > 272

Abamectina

891 > 305 | 891 > 567

Buprofezina

306 > 201|306 > 116

Acefato

184 >143 | 184> 95

Butacloro

312 >238312 > 162

Acetamiprido

223>1261223>90

Butocarboxim

213> 75213 > 116

Acetocloro 270> 224|270 > 148 Butocarboxim 207 > 132|207 > 75

Acibenzolar-S-Metilico | 211 >136|211 > 140 Cadusafés 271>159|271 > 215
Alacloro 270 > 2381270 > 162 Carbaril 219 > 145|219 > 127
Alanicarbe 400 > 238|400 >91 Carbendazim 192 >160|192 > 132
Aldicarbe 191 >116|191 >89 Carbetamida 237 >192|237 > 118

Aldicarbe Sulfona

223>86223>76

Carbofurano

222 >1651222 > 123

Aldicarbe Sulféxido

207 > 132|207 > 89

Carbossulfano

381> 118|381 > 160

Ametrina

228 > 186|228 > 96

Carboxina

236 > 143 | 236 > 87

Amicarbazona

242 > 143|242 > 85

Carbutilato

280 > 181|280 > 209

Aminocarbe 209 > 137|209 > 152 Carfrentazona Etilica | 412 > 346 | 412 > 266
Atrazina 216> 1741216 > 96 Carpropamida 334 >139|334>196
Azaconazol 300 > 159|300 > 231 Ciazofamida 325>108 1325 > 261
Azametifés 325>112|325>139 Cicloxidine 326 > 280|326 > 180

Azinfés Etilico

345 >|132 > 345 > 160

Ciflufenamida

413 > 203|413 > 295

Azinfés Metilico

318 > 132|318 > 104

Cihexatina

369 > 205 | 369 > 287

Azoxistrobina

404 > 372|404 > 329

Cimoxanil

199 > 128|199 > 111

Benalaxil

326 > 148|326 > 294

Ciproconazol

292>70]292 > 125

Bendiocarbe 224 > 167|224 > 109 Ciprodinil 226 >93| 226 > 108
Benfuracarbe 411 > 252|411 > 158 Ciromazina 167 > 60 | 167 > 125
Benzoato de Emamectina | 886 > 126 | 886 > 302 Cletodim 360 > 136 | 360 > 240

Bifenazate 301>170]301>198 Clodimeforme 197 > 46| 197 > 117
Bitertanol 338>99|338>70 Clofentezina 303> 138303 > 102
Boscalida 343 >307|343>271 Clorantraniliprole 484 > 453 | 484 > 286




Quadro 4 — Transi¢6es monitoradas dos agrotoxicos avaliados (continuacao)
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Agrotoxico

Transi¢des monitoradas

Agrotoxico

Transi¢fes monitoradas

(m/z) (m/z)
Clorbromurom 294 > 206|294 > 182 Dioxacarbe 224 > 167|224 > 123
Clorfenvinfds 359 >99|359 > 127 Dissulfotom 275>89|275>61
Clorfluazurom 540 > 383|540 > 158 DMSA 201 >92|201 > 137
Clorimurom Etilico 415> 186|415 > 83 DMST 215>106|215>79
Cloroxurom 291>72|291 > 164 Dodemorfe 282 >116|282>98
Clorpirifos 350 >98| 350 > 97 Dodina 228 > 57228 > 60

Clorpirifés Metilico

322> 125322 > 290

Doramectina

917 > 331|917 >593

Clotianidina

250 > 169 | 250 > 132

Epoxiconazol

330>121|330>123

Coumafos

363 > 307|363 > 289

Eprinomectina

915> 186|915 > 144

Cresoxim Metilico

314 > 116 | 314 > 267

EPTC

190 > 128 190 > 86

Cumilurom

303 > 185|303 > 125

Espinetoram

749 > 142 | 749 > 98

Daimurom

269 >1511269>091

Espinosade A

733> 142|733 > 98

Demeton-S-Metilico

231 >89 231 > 61

Espinosade D

747 > 142|747 > 98

Desmedifam

318 >182|318 > 136

Espirodiclofeno

411> 71411 > 313

Diafentiurom

385 >329|385>278

Espiromesifeno

371>273|371 > 255

Diazinona 305> 169|305 > 97 Espirotetramato 374 > 330|374 > 302
Diclofuanida 350 > 123|350 > 224 Espiroxamina 298 > 144|298 > 100
Diclorvos 221 >109 221> 127 Esprocarbe 266 >91|266 > 71

Dicrotofds 238>112|238>72 Etidimurom 265> 208|265 > 114

Dietofencarbe

268 > 226|268 > 124

Etiofencarbe

226 > 107|226 > 169

Difenoconazol

406 > 251 | 406 > 188

Etiofencarbe Sulfona

275> 107|275 > 201

Diflubenzurom

311>158|311>113

Etiofencarbe

242 >107 | 242 > 185

Dimetenamida 276 > 244|276 > 168 Etiona 385>199385>143
Dimetoato 230 >199 230> 125 Etiprole 414 > 351|414 > 255
Dimetomorfe 388 > 301|388 > 165 Etirimol 210>1401210> 98

Dimoxistrobina

327>116|327 >89

Etobenzanida

340 >179340 > 149

Diniconazol

326 >70 326 > 159

Etofenproxi

394 > 177|394 > 107

Dinotefuram

203>129]203 > 123

Etofumesato

287 > 121|287 > 259




Quadro 4 — Transi¢6es monitoradas dos agrotdxicos avaliados (continuacao)
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Agrotoxico

Transi¢cdes monitoradas

Agrotoxico

Transi¢des monitoradas

(m/z) (m/z)
Etoprofds 243 >131|243>97 Flusulfamida 413> 1711413 >179
Etoxazol 360 > 141|360 > 57 Flutiaceto Metilico 404 > 2741404 > 215
Etrinfés 293 > 125293 > 265 Flutolanil 324 > 262|324 > 65
Famoxadona 392 >331|392 > 238 Flutriafol 302 >701302>123
Fenamidona 312>92|312 > 236 Fluxapiroxade 382 >342|382> 314
Fenamifos 304 > 217|304 > 202 Forclorfenurom 248 > 129|248 > 93
Fenarimol 331>268|331>81 Fosalona 368 > 182|368 > 111

Fenazaquina

307 >57|307 > 161

Fosfamidona

300> 1741300 > 127

Fenbuconazol 337>125|337>70 Fosmete 318 >160|318 > 133
Fenhexamida 302 >97|302>55 Foxim 300 > 129|300 > 125
Fenmedifam 301>1681|301 > 136 Fuberidazol 185 > 157 | 185 > 156
Fenobucarbe 208 > 95| 208 > 152 Furalaxil 302 > 95| 302 > 242

Fenoxicarbe

302 >88|302>116

Furatiocarbe

383> 195 | 383 > 252

Fenpiroximato

422 > 366|422 >138

Halofenosideo

331>275|331>105

Fenpropidina 274 > 147|274 > 86 Heptenofos 251> 127251 > 109
Fenpropimorfe 304 > 147|304 > 130 Hexaconazol 314>701314 > 159
Fentiona 279> 169|279 >105 Hexitiazoxi 353> 228|353 >168
Fentiona Sulfoxido 295>109|295>79 Imazalil 297 > 159|297 > 69
Fentoato 321>247|321 > 163 Imazapique 276 >231|276 > 163
Fenurom 165> 72| 165 > 46 Imazapir 262 > 69 | 262 > 86
Flonicamida 230 >203|230> 148 Imazaquim 312 > 266|312 > 86
Fluazifope-p-butilico 384 > 282|384 >328 Imazetapir 290 > 245290 > 86

Flubendiamida

683 > 274|683 > 408

Imazosulfurom

413 > 153|413 > 156

Flufenacete

364 > 194 | 364 >152

Imibenconazol

411>125]411> 171

Flufenoxurom 489 > 158|489 > 141 Imidacloprido 256 > 175|256 > 209
Fluoxastrabina 459 > 427 | 459 > 188 Indoxacarbe 528 > 203|528 > 218
Fluquinconazol 376 > 349|376 > 108 loxinil 370> 127|370 > 243

Flusilazol

316 > 247|316 > 165

Iprovalicarbe

321> 119321 > 203




Quadro 4 — Transi¢es monitoradas dos agrotoxicos avaliados (continuacao)
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Agrotoxico

Transi¢cdes monitoradas
(m/z)

Agrotoxico

Transi¢des monitoradas
(m/z)

Isocarbamida

186 > 87 | 186 > 130

Metoxifenosida

369 > 149|369 > 313

Isocarbofos 291>231|291>121 Metoxurom 229> 72229 > 156
Isofenofos 346 > 245|346 > 217 Metrafenona 409 > 209 | 409 > 227
Isoprocarbe 194 > 95194 > 137 Metribuzim 215>131]215> 89

Isoprotiolona

291> 231|291 > 189

Metroprotrina

272>1981272>170

Isoproturom 207 > 72| 207 > 46 Metsulfurom Metilico | 382 > 167 | 382 > 199
Isoxaflutol 359 > 251|359 > 220 Mevinfos 225>1271225>193
Isoxationa 314 > 105|314 > 286 Miclobutanil 289 >70|289 > 125
Lactofem 479 > 344|479 > 462 Molinato 188 > 126 | 188 > 55
Linurom 249 > 160 | 249 > 182 Monalida 240 > 85240 > 128
Malationa 331>127|331>99 Monocrotofds 224 > 127|224 > 98
Mandipropamida 412 > 328|412 > 125 Monolinurom 215> 148|215 >99
Mefenacete 299 > 148299 > 120 Moxidectina 641 >528 | 641 > 498
Mefosfolam 270> 1401270 > 196 Neburom 275>88| 275> 57
Mepanipirim 224 >106|224 > 77 Nitenpiram 271>225|271> 126
Mepronil 270>119|270>91 Norflurazom 304 > 284|304 > 160
Mesotriona 340> 228|340 > 104 Novalurom 493 > 158|493 > 141
Metalaxil-M 280 > 220|280 > 192 Nuarimol 315>2521315>81
Metamidofos 142 > 94| 142 > 125 Ometoato 214 >183|214 > 125
Metconazol 320>70|320> 125 Oxadiargil 341 >151]341> 230
Metfuroxam 230>137|230> 111 Oxadixil 279> 219279 > 132
Metidationa 303 > 145|303 >85 Oxamil 237>72237>90
Metiocarbe 226 > 169|226 > 121 Oxamil Oxima 163 >72]163> 90

Metiocarbe Sulfona

275> 122|275 > 201

Oxicarboxina

268 > 1751268 > 147

Metiocarbe Sulféxido

242 > 185 | 242 > 122

Paclobutrazol

294> 70| 294 > 125

Metobromurom

259 >170259 > 148

Pencicurom

329>125|329>218

Metomil

163 > 88| 163 > 106

Penconazol

284 >70|284 > 159

Metopreno

311>279|311>191

Pendimetalina

282 > 212|282 > 194
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Agrotoxico

Transi¢des monitoradas
(m/z)

Agrotoxico

Transi¢fes monitoradas
(m/z)

Picoxistrobina

368 > 205 | 368 > 145

Quizalofope-P-etilico

379>211|379>115

Pimetrozina 218>105|218 >78 Rotenona 395>213|395>192
Piperonil Butdxido 356 > 177|356 > 119 Sebutilazina 230 >1741230> 96
Piraclostrobina 388 > 194|388 > 163 Sidurom 233>94|233> 137
Pirazofos 374 >222|374>194 Simazina 202 >132|202 > 124
Piridabem 365 > 147|365 > 309 Simetrina 214 > 124|214 > 96

Piridafentiona

341>189|341>92

Sulfentrazona

387 > 146 | 387 > 307

Pirifenoxi 295 >93] 295 > 66 Tebuconazol 308 > 70| 308 > 125
Pirimetanil 200 > 107|200 > 82 Tebufenosida 353 > 133|353 > 297
Pirimicarbe 239>72|239>182 Tebufenpirade 334 >117|334 > 145
Pirimicarbe Desmetil 225>72|225 > 168 Tebutiurom 229 >172|229 > 116
Pirimifos Etilico 334 >198|334 > 182 Temefos 467 > 419|467 > 125
Pirimifés Metilico 306 > 108 | 306 > 67 Tepraloxidim 342 > 250|342 > 166
Piriproxifem 322 >96|322> 185 Terbufds 289 > 103|289 > 57
Procloraz 376 > 308|376 > 266 Terbumetom 226 >170|226 > 114
Profam 180 > 120|180 > 138 Terbutrina 242 >1861242 > 91
Profenofos 375> 305|375 > 347 Tetraconazol 372>159|372>70
Prometom 226 > 184|226 > 86 Tiabendazol 202 >175|202 > 131
Prometrina 242 > 158242 > 200 Tiacloprido 253 >126|253>90
Propanil 218 > 162|218 > 127 Tiametoxam 292 >211|292>181
Propargito 368 > 231|368 > 175 Tiobencarbe 257 > 124|257 > 100
Propazina 230> 146|230 > 188 Tiodicarbe 355>88| 355> 108

Propiconazol

342 >69]342 > 159

Tiofanato Metilico

343 > 151|343 > 93

Propizamida (Pronamida)

256 >190 | 256 > 173

Tiofanoxi

219 > 57219 > 76

Propoxur

210>111]210>93

Tiofanoxi Sulfona

268 > 57| 268 > 76

Proquinazide

373>289|373>331

Tiofanoxi Sulféxido

252 >235|252>178

Quinalfés

299 > 163|299 > 147

Tolclofés Metilico

301>269|301>175

Quinoxifem

308 > 197 | 308 > 162

Tolifluanida

363 > 238|363 > 137
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Agrotoxico Transigﬁe(sm rr/gnitoradas Agrotoxico Transigﬁe(sm r;gnitoradas
Triadimefom 294 > 69| 294 > 197 Triflumizol 346 >278|346 > 73
Triadimenol 296 > 70| 296 > 99 Triflumurom 359 > 156 | 359 > 139
Triazofos 314> 162|314 > 119 Triflusulfurom 493 > 264|493 > 96
Triciclozol 190 > 162 | 190 > 136 Triforina 435>390 | 435 > 215
Triclorfom 257 > 109 | 257 > 127 Triticonazol 318 >70|318 > 125
Tridemorfe 298 > 57| 298 > 98 Vamidotiona 288 > 146|288 > 118
Trifloxistrobina 409 > 186 | 409 > 145 Zoxamida 336 > 187|336 > 159

Fonte: INCQS, 2021.
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APENDICE D - COEFICIENTES DE CORRELAGCAO (r) E DE DETERMINACAO (R?)

Tabela 8 - Valores encontrados para r e R? (continua)

Avaliacéo Avaliacéo Avaliacéo
L. da curva L da curva L da curva
Substéncia analitica Substéncia analitica Substéncia analitica
r R2 R R2 r R2
2,6- . 008 097 Buprofenzina 1,00 1,00 Clorimurom 099 097
Diclorobenzamida ' ' etilico ' !
3-
Hidroxicarbofuran 1,00 1,00 Butacloro 1,00 1,00 cCloroxurom 1,00 1,00
0
Abamectina 0,95 0,90 Butocarboxim 099 0,99 Clorpirifos 1,00 0,99
Butocarboxim C|0rpirif()s
Acefato 1,00 1,00 sulfoxido 0,99 1,00 metilico 0,98 0,96
Acetamiprido 1,00 1,00 Cadusafos 1,00 0,99 Clotianidina 1,00 1,00
Acetocloro 1,00 1,00 Carbaril 1,00 0,99 cCoumafés 1,00 1,00
Acit,)gnzolar-s- 093 086 Carbendazim 1,00 0,99 Cregqxim 1.00 1.00
metilico ’ ' metilico ' !
Alacloro 1 1,00 0,99 Carbetamida 099 1,00 cumilurom 0,98 0,97
Alacloro 2 1,00 0,99 Carbofurano 0,99 1,00 paimurom 1,00 1,00
Alanicarbe 1,00 0,99 Carbosulfano -051 0,26 r?ém?z%m's' 1,00 1,00
Aldicarbe 1,00 0,99 Carboxina 1,00 0,99 Dpesmedifam 1,00 1,00
Aldicarbe sulfona 1,00 1,00 Carbutilato 1,00 1,00 Deltametrina 0,90 081
. . Carfentrazona . .
Aldicarbe sulféxido 1,00 1,00  gijica 1,00 1,00 Diafentiurom 1,00 1,00
Ametrina 1,00 0,99 Carpropamida 1,00 1,00 Diazinona 1,00 1,00
Amicarbazona 1,00 1,00 Cartape 0,98 0,95 Diclofluanida 1,00 0,99
Aminocarbe 0,99 1,00 Ciazofamida 1,00 1,00 Diclorvés 1,00 1,00
Atrazina 1,00 1,00 Cicloxidine 1,00 1,00 Dicrotofés 1,00 1,00
Azaconazol 1,00 1,00 Ciflufenamida 1,00 0,99 Dietofencarbe 1,00 1,00
Azametifés 1,00 0,99 Ciflutrina 0,92 0,85 Difenoconazol 1,00 1,00
Azinfos etilico 1,00 1,00 Cihexatina 0,98 0,97 Difenoxuron 0,97 0,95
Azinfds metilico 1,00 1,00 Cimoxanil 0,99 0,98 Diflubenzurom 1,00 0,99
Azociclotina 0,99 0,97 Cipermetrina 0,98 0,96 Dimetenamida 1,00 1,00
Azoxistrobina 0,99 1,00 Ciproconazol 0,99 0,99 Dimetoato 1,00 1,00
Benalaxil 1,00 1,00 Ciprodinil 1,00 1,00 Dimetomorfe 1,00 1,00
Bendiocarbe 0,99 1,00 Ciromazina 0,90 0,80 Dimoxistrobina 1,00 1,00
Benfuracarbe 0,98 0,96 Cletodim 0,99 0,99 Diniconazol 0,99 0,99
Benzoato_ de 1,00 1,00 Clodimeforme 0,99 0,99 Dinotefuram 1,00 0,99
emamectina
Bifenazate 0,89 0,80 Clofentezina 1,00 0,99 Dioxacarbe 1,00 1,00
Bitertanol 0,99 0,98 Clomazona 1,00 1,00 Dissulfotom 1,00 0,99
Boscalida 100 og9 SlorentEMPrl 99 099 Diurom 1,00 1,00
Bromofos metilico 0,99 0,98 Clorbromurom 1,00 1,00 DMSA 0,99 0,99
Bromuconazol 0,99 1,00 Clorfenvinfds 1,00 1,00 DMST 1,00 1,00
Bupirimato 1,00 1,00 Clorfluazurom 0,95 0,91 Dodemorfe 1,00 1,00
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Avaliacéo Avaliacéo Avaliacéo

Substancia da curve Substancia da cirva Substéncia da curve

analitica analitica analitica

r R? R R? r R?
Dodine 1,00 1,00 Fenmedifam 1,00 1,00 Hexaconazol 1,00 1,00
Doramectina 0,98 0,96 Fenobucarbe 1,00 1,00 Hexitiazoxi 1,00 1,00
Epoxiconazol 1,00 1,00 Fenoxicarbe 1,00 0,99 Imazalil 1,00 1,00
Eprinomectina 0,93 0,87 Fenpiroximato 1,00 1,00 mazapique 1,00 1,00
EPTC 1,00 1,00 Fenpropatrina 099 0,99 |mazapir 1,00 1,00
Esfenvalerato 0,93 0,87 Fenpropidina 1,00 1,00 1mazaquim 1,00 1,00
Espinetoram 1,00 0,99 Fenpropimorfe 1,00 1,00 |mazetapir 1,00 1,00
Espinosade A 1,00 1,00 Fentiona 1,00 1,00 Imazosulfurom 1,00 1,00
Espinosade D 1,00 1,00 SFSII’PCI,)I)(();’;&O 1,00 0,99 Imibenconazol 1,00 1,00
Epirodiclofeno 1,00 1,00 Fentoato 1,00 1,00 midacloprido 1,00 1,00
Espiromesifeno 1,00 1,00 Fenurom 1,00 0,99 Indoxacarbe 1,00 1,00
Espirotetramato 1,00 1,00 Fenvalerato 1,00 1,00 joxinil 1,00 1,00
Espiroxamina 1,00 1,00 Flonicamida 1,00 0,99 |provalicarbe 1,00 1,00
Esprocarbe 1,00 1,00 ELL:S?(ILOpe_p_ 099 0,98 |socarbamida 1,00 1,00
Etidimurom 1,00 1,00 Flubendiamida 1,00 1,00 |socarbofés 1,00 1,00
Etiofencarbe 1,00 0,99 Flufenacete 1,00 1,00 |sofenofés 0,83 0,69
Ej;fgﬁgcarbe 1,00 1,00 Flufenoxurom 1,00 099 |soprocarbe 1,00 1,00
Ej;fgirggrbe 1,00 1,00 Fluoxastrobina 0,99 0,99 Isoprotiolona 1,00 1,00
Etiona 1,00 1,00 Fluguinconazol 0,97 0,95 Isoproturom 1,00 1,00
Etiprole 1,00 1,00 Flusilazol 1,00 1,00 Isoxaflutol 1,00 1,00
Etirimol 1,00 1,00 Flusulfamida 1,00 0,99 Isoxationa 1,00 1,00
Etobenzanida 1,00 0,99 E]Istti'ﬁggto 1,00 1,00 Ivermectina 1,00 1,00
Etofenproxi 1,00 1,00 Flutolanil 1,00 1,00 Lactofem 1,00 1,00
Etofumesato 100 1,00 Flutriafol 096 092 Lambde 100 1,00
Etoprofos 1,00 1,00 Fluxapiroxade 1,00 0,99 Linurom 1,00 0,99
Etoxazol 1,00 1,00 Forclorfenurom 1,00 1,00 Malationa 1,00 1,00
Etrinfos 1,00 1,00 Fosalona 1,00 0,99 Mandipropamida 1,00 1,00
Famoxadona 0,99 0,99 Fosfamidona 1,00 1,00 Mefenacete 1,00 1,00
Fenamidona 1,00 1,00 Fosmete 1,00 0,99 Mefosfolam 1,00 1,00
Fenamifds 1,00 1,00 Foxim 1,00 1,00 Mepanipirim 1,00 1,00
Fenarimol 1,00 0,99 Fuberidazol 0,98 0,95 Mepronil 1,00 1,00
Fenazaquina 0,99 0,98 Furalaxil 1,00 1,00 Mesotriona 1,00 1,00
Fenbuconazol 1,00 1,00 Furatiocarbe 1,00 1,00 Metalaxil-M 1,00 1,00
Fenhexamida 1,00 0,99 Halofenosideo 1,00 1,00 Metamidofos 1,00 1,00
Fenitrotiona 0,98 0,96 Heptenofos 1,00 1,00 Metconazol 1,00 1,00
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Avaliacdo Avaliacdo da Avaliacéo
A da curva . curva . da curva
Substancia analitica Substancia analitica Substancia analitica
r R2 r R? R R?
Metfuroxam 1,00 1,00 Picoxistrobina 1,00 1,00 Tebufenosida 1,00 1,00
Metidationa 1,00 1,00 Pimetrozina 1,00 1,00  Tebufenpirade 0,92 0,85
Metiocarbe 100 099 Fiperonil 1,00 1,00  Tebupirinfés 1,00 1,00
butoxido
Metiocarbe sulfona 1,00 1,00 Piraclostrobina 1,00 1,00 Tebutiurom 0,98 0,97
Metiocarbe 099 0,99 Pirazof6s 1,00 099  Temefés 0,99 0,99
sulféxido
Metobromurom 1,00 0,99 Piridabem 1,00 0,99  Tepraloxidim 1 1,00 1,00
Metomil 1,00 1,00 Piridafentiona 1,00 1,00  Tepraloxidim 2 1,00 1,00
Metopreno 1,00 1,00 Pirifenoxi 1,00 0,99 Terbufos 0,90 0,81
Metoxifenosida 1,00 1,00 Pirimetanil 1,00 1,00 Terbumetom 0,99 0,99
Metoxurom 1,00 1,00 Pirimicarbe 1,00 1,00 Terbutrina 0,98 0,96
Metrafenona 100 1,00 " irimicarbe 099 098  Tetraconazol 099 098
desmetil
Metribuzim 0,99 0,99 Pirimifos etilico 1,00 1,00 Tiabendazol 0,96 0,92
Metroprotrina 099 099 Fmimifos 1,00 1,00 Tiacloprido 098 0,96
metilico
i 100 1,00 Piriproxifem 1,00 1,00  Tiametoxam 1,00 1,00
metilico
Mevinfos 1,00 1,00 Procloraz 1,00 1,00 Tiobencarbe 0,07 0,01
Miclobutanil 1,00 1,00 Profam 1,00 1,00 Tiodicarbe 0,99 0,96
Molinato 1,00 1,00 Profenofés 100 100 Hofanato 095 0,90
metilico
Monalida 1,00 1,00 Prometom 1,00 1,00 Tiofanoxi 0,93 0,86
Monocrotofds 1,00 1,00 Prometrina 1,00 1,00 Tiofanoxi sulfona 0,99 0,97
Monolinurom 1,00 1,00 Propanil 098 006  llofanoxi 098 0,96
sulfoxido
Moxidectina 1,00 1,00 Propargito 100 1,00 lolclofos 026 0,07
metilico
Neburom 1,00 1,00 Propazina 1,00 1,00  Tolifluanida 0,98 0,95
Nitenpiram 1,00 1,00 Propiconazol 1,00 1,00  Triadimefom 0,60 0,33
Norflurazom 100 1,00 Cropizamida 40450 Triadimenol 098 0,97
(Pronamida)
Novalurom 1,00 1,00 Propoxur 1,00 0,99  Triazofos 0,27 0,07
Nuarimol 1,00 1,00 Proquinazide 1,00 1,00  Triciclazol 0,99 0,97
Ometoato 1,00 1,00 Protioconazol 1,00 1,00 Triclorfom 0,84 0,71
Oxadiargil 1,00 1,00 Quinalfés 1,00 1,00  Tridemorfe 0,93 0,87
Oxadixil 0,99 0,98 Quinoxifem 1,00 1,00 Trifloxistrobina 095 0,91
Oxamil 100 1,00 St:,’l'ii?)'OfOpe'P' 100 1,00  Triflumizol 097 094
Oxamil oxima 1,00 1,00 Rotenona 1,00 0,99 Triflumurom 1,00 1,00
Oxicarboxina 099 099 Sebutilazina 1,00 1,00 ;re';'ﬁz‘;'f“mm 100 099
Paclobutrazol 1,00 1,00 Sidurom 1,00 1,00 Triforina 0,94 0,88
Pencicurom 0,99 0,99 Simazina 0,99 0,99 Triticonazol 0,68 0,46
Penconazol 1,00 1,00 Simetrina 1,00 0,99 Vamidotiona 0,98 0,97
Pendimetalina 1,00 1,00 Sulfentrazona 1,00 1,00 Zoxamida 0,98 0,96
Permetrina 1,00 1,00 Tebuconazol 1,00 1,00 - - -

Fonte: Adaptado de INCQS, 2021.
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APENDICE E — AVALIACAO DA PRECISAO

Tabela 9 - Valores de CV para avaliagdo da preciséo (continua)

. Preciséo Preciséo
Substancia Critério: CV <20 % Substancia Critério: CV <20 %
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
2,6-Diclorobenzamida 9,8 15,7 Ciazofamida 5,9 7.4
3-Hidroxicarbofurano 3,6 7,5 Cicloxidine 6,3 4,3
Abamectina 37,2 28,7 Ciflufenamida 8,2 6,2
Acefato 3,5 3,1 Ciflutrina 17,7 43,0
Acetamiprido 2,4 2,2 Cihexitina 44,5 22,8
Acetocloro 13,0 9,5 Cimoxanil 12,4 7,8
Acibenzolar-s-metilico 42,9 41,0 Cipermetrina 28,1 17,3
Alacloro 1 9,6 3,7 Ciproconazol 10,9 8,1
Alacloro 2 4,7 4,9 Ciprodinil 13,0 53
Alanicarbe 9,1 4,4 Ciromazina 16,4 3,3
Aldicarbe 14,3 13,5 Cletodim 12,7 17,7
Aldicarbe sulfona 3,5 4,6 Clodimeforme 18,3 9,3
Aldicarbe sulféxido 4,2 3,3 Clofentezina 18,2 18,8
Ametrina 4,1 3,2 Clomazona 2,6 2,3
Amicarbazona 55 4,3 Clorantraniliprole 112 9,1
Aminocarbe 2,4 2,1 Clorbromurom 11,3 8,0
Atrazina 3,5 4,1 Clorfenvinfés 6,6 4,1
Azaconazol 3,8 2,6 Clorfluazurom 16,0 10,5
Azadiractina 21,4 11,8 Clorimurom etilico 20,8 19,6
Azametifos 43 3,1 Cloroxurom 3,3 4,3
Azinfos etilico 6,3 9,4 Clorpirifés 12,5 59
Azinfés metilico 51 4,4 Clorpirifés metilico 19,6 8,7
Azociclotina 19,4 22,7 Clotianidina 10,8 7,9
Azoxistrobina 3,4 4,3 Coumafos 9,1 4,1
Benalaxil 3,9 4,3 Cresoxim metilico 9,3 5,4
Bendiocarbe 3,8 3,8 Cumilurom 6,5 6,7
Benfuracarbe 34,9 25,5 Daimurom 5,4 4,1
Benzoato de emamectina 13,4 8,3 Deltametrina 26,7 16,3
Bifenazate 2,4 3,1 Demeton-S-metilico 9,5 7,1
Bitertanol 10,5 10,6 Desmedifam 2,6 2,7
Boscalida 11,5 7,9 Diafentiurom 10,7 14,6
Bromofds metilico 17,1 11,4 Diazinona 3,4 3,2
Bromuconazol 8,6 12,4 Diclofluanida 46,8 18,2
Bupirimato 5,4 4,0 Diclorvos 3,5 3.8
Buprofezina 4,3 3,8 Dicrotofos 2,3 2,1
Butacloro 10,4 8,7 Dietofencarbe 4,1 4,6
Butocarboxim 20,6 16,7 Difenoconazol 55 4,3
Butocarboxim sulfoxido 3,7 2,6 Difenoxurom 14,7 2,6
Cadusafés 8,7 9,4 Diflubenzurom 6,4 5,2
Carbaril 3,3 3,6 Dimetenamida 4,8 3,8
Carbendazim 5,2 2,7 Dimetoato 3,4 4,8
Carbetamida 3,7 4,0 Dimetomorfe 6,0 6,5
Carbofurano 3,9 2,3 Dimoxistrobina 3,0 4,0
Carbossulfano 7,5 4,1 Diniconazol 7,4 7,9
Carboxina 3,1 3,3 Dinotefuram 12,6 14,8
Carbutilato 6,1 2,0 Dioxacarbe 5,0 53
Carfentrazona etilica 6,7 6,0 Dissulfotom 10,6 10,8
Carpropamida 6,0 7,2 Diurom 3,1 3.4

Cartape 29,1 21,6 DMSA 6,8 6,0
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Precisdo Precisao

Substancia Critério: CV <20 % Substancia Critério: CV <20 %

Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
DMST 2,4 4,9 Fluguinconazol 44,4 24,8
Dodemorfe 2,4 6,4 Flusilazol 5,4 3,5
Dodina 3,8 3,6 Flusulfamida 32,6 32,0
Doramectina 26,9 17,4 Flutiaceto metilico 14,7 15,7
Epoxiconazol 6,9 4,4 Flutolanil 29 3,5
Eprinomectina 11,6 7,3 Flutriafol 29 6,6
EPTC 12,1 7,5 Fluxapiroxade 9,4 8,5
Esfenvalerato 21,8 23,5 Forclorfenurom 3,7 6,3
Espinetoram 4,4 4,6 Fosalona 4,9 4,6
Espinosade A 5,0 4,3 Fosfamidona 5,6 4,6
Espinosade D 3,4 4,3 Fosmete 4,1 3,1
Espirodiclofeno 8,2 5,9 Foxim 6,5 39
Espiromesifeno 11,2 4,0 Fuberidazol 6,7 3,5
Espirotetramato 5,8 7,1 Furalaxil 4,8 4,0
Espiroxamina 34 2,6 Furatiocarbe 6,5 39
Esprocarbe 4,1 4,5 Halofenosideo 4,6 4,1
Etidimurom 8,6 4.4 Heptenofos 2,9 3,3
Etiofencarbe 4,7 4,8 Hexaconazol 8,2 5,2
Etiofencarbe sulfona 3,2 4,0 Hexitiazoxi 8,3 8,8
Etiofencarbe sulféxido 6,2 6,4 Imazalil 4,8 3,4
Etiona 7,1 5,0 Imazapique 8,4 51
Etiprole 9,5 12,6 Imazapir 14,9 8,8
Etirimol 3,6 2,4 Imazaquim 7,8 5,6
Etobenzanida 12,8 9,5 Imazetapir 4,8 55
Etofenproxi 51 7,8 Imazosulfurom 13,6 8,3
Etofumesato 6,5 6,5 Imibenconazol 10,5 10,4
Etoprofds 3,3 2,4 Imidacloprido 6,5 7,7
Etoxazol 6,3 4,9 Indoxacarbe 7,0 6,3

Etrinfés 8,2 7,6 loxinil - -

Famoxadona 17,0 12,8 Iprovalicarbe 3,7 3,0
Fenamidona 4,9 4,0 Isocarbamida 3,2 2,2
Fenamifos 5,4 3,1 Isocarbofos 13,6 11,3
Fenarimol 12,6 6,1 Isofenofés 4,3 3,3
Fenazaquina 114 5,6 Isoprocarbe 3,0 3,6
Fenbuconazol 9,2 6,9 Isoprotiolona 3,0 2,2
Fenhexamida 7,8 35 Isoproturom 3,6 2,6
Fenitrotiona 69,2 244 Isoxaflutol 9,2 15,5
Fenmedifam 7,5 5,6 Isoxationa 5,0 2,1
Fenobucarbe 4,4 2,2 Ivermectina 17,1 14,6
Fenoxicarbe 6,9 6,2 Lactofem 12,4 9,0
Fenpiroximato 5,3 6,8 Lambda-cialotrina 32,6 34,8
Fenpropatrina 9,9 9,9 Linurom 10,3 6,7
Fenpropidina 2,5 3,3 Malationa 51 2,7
Fenpropimorfe 3,0 3,9 Mandipropamida 3,9 4,0
Fentiona 18,3 15,9 Mefenacete 51 4,2
Fentiona sulféxido 6,0 3,1 Mefosfolam 3,9 3,7
Fentoato 6,0 4,4 Mepanipirim 5,2 4,5
Fenurom 472 2,8 Mepronil 2,8 2,3
Fenvalerato 28,7 26,6 Mesotriona 4,8 8,7
Flonicamida 22,8 16,4 Metalaxil-M 2,9 2,2
Fluazifope-p-butilico 4,0 4,7 Metamidofos 7,8 2,9
Flubendiamida - 9,4 Metconazol 5,8 5,9
Flufenacete 5,8 4,3 Metfuroxam 8,7 30,6
Flufenoxurom 8,6 8,7 Metidationa 2,9 3,5
Fluoxastrobina 6,6 4,1 Metiocarbe 3,4 2,4




Tabela 9 — Valores de CV para avaliacdo da precisédo (continuacgéo)
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Precisdo Precisao
Substancia Critério: CV <20 % Substancia Critério: CV <20 %
Nivel 1 Nivel 2 Nivel 1 Nivel 2
. Propizamida
Metiocarbe sulfona 43 35 (Pronamida) 11,2 7.2
Metiocarbe sulfoxido 3,7 2,9 Propoxur 3,3 3,6
Metobromurom 2,3 4,9 Proquinazide 4,2 4,6
Metomil 5,6 2,6 Protioconazol 12,8 10,6
Metopreno 9,6 8,0 Quinalfos 5,8 3.7
Metoxifenosida 4,6 2,7 Quinoxifem 54 3,9
Metoxurom 31 2,4 Quizalofope-P-etilico 8,5 6,5
Metrafenona 8,9 6,7 Rotenona 9,0 51
Metribuzim 12,1 8,5 Sebutilazina 2,5 2,6
Metroprotrina 3,0 4,1 Sidurom 3,1 3,8
Metsulfurom metilico 11,5 6,3 Simazina 4,6 3,6
Mevinfés 4,9 3,7 Simetrina 3,8 3,9
Miclobutanil 7,4 7,0 Sulfentrazona 30,4 21,3
Molinato 11,5 4,9 Tebuconazol 5,7 4,7
Monalida 3,6 4,6 Tebufenosida 5,0 51
Monocrotofés 3,8 3,3 Tebufenpirade 5,3 3,9
Monolinurom 3,9 2,2 Tebupirinfés 3,7 3,0
Moxidectina 38,3 18,0 Tebutiurom 2,4 3,3
Neburom 4,7 2,9 Temefés 8,8 7,6
Nitenpiram 5,6 3,6 Tepraloxidim 1 4,5 49
Norflurazom 6,6 51 Tepraloxidim 2 141 6,8
Novalurom 78,5 54,5 Terbufos 12,7 9,6
Nuarimol 8,6 6,1 Terbumetom 3,0 2,7
Ometoato 40,4 6,9 Terbutrina 3,1 2,5
Oxadiargil 15,2 7,6 Tetraconazol 5,8 6,9
Oxadixil 2,7 1,8 Tiabendazol 49 2,4
Oxamil 2,8 5,2 Tiacloprido 2,1 1,4
Oxamil oxima 5,0 53 Tiametoxam 5,3 3,1
Oxicarboxina 3,4 3,1 Tiobencarbe 5,3 6,8
Paclobutrazol 5,2 4,2 Tiodicarbe 3,5 3,5
Pencicurom 2,6 4,0 Tiofanato metilico 6,6 3,4
Penconazol 4,3 6,4 Tiofanoxi 11,8 13,0
Pendimetalina 10,2 4,7 Tiofanoxi sulfona 7,6 8,9
Permetreina 18,7 10,5 Tiofanoxi sulfoxido 6,0 3,3
Picoxistrobina 3,5 3,1 Tolclofés metilico 25,7 30,5
Pimetrozina 6,1 2,6 Tolifluanida 10,1 57
Piperonil butdxido 3,6 4,2 Triadimefom 8,9 8,4
Piraclostrobina 6,9 6,0 Triadimenol 8,2 6,4
Pirazofos 6,9 5,6 Triazofos 4.8 2,3
Piridabem 11,7 7,3 Triciclazol 4,6 1,7
Piridafentiona 49 6,4 Triclorfom 6,3 2,4
Pirifenoxi 4,0 3,0 Tridemorfe 7,8 5,6
Pirimetanil 4,8 2,9 Trifloxistrobina 4,1 3,0
Pirimicarbe 2,0 3,1 Triflumizol 3,0 4,1
Pirimicarbe desmetil 5,2 1,9 Triflumurom 3,7 3,2
Pirimifés etilico 4.4 4,9 Triflusulfurom metilico 20,2 15,7
Pirimifés metilico 3,4 3,4 Triforina 6,9 7,8
Profenofos 7,3 7,9 Triticonazol 10,8 13,7
Prometom 2,7 1,2 Vamidotiona 7,8 8,8
Propanil 20,5 19,3 Zoxamida 5,2 5,0
Propargito 6,8 4,8
Propazina 3,3 3,0
Propiconazol 5,6 54

Nota: agrotoxicos em negrito ndo estdo dentro da faixa de recuperacao aceitavel (70 a 120 %) em pelo menos um

dos niveis analisados.

Fonte: Adaptado de INCQS, 2021.



APENDICE F - AVALIACAO DA EXATIDAO

Tabela 10 - Valores de recuperacdo para avaliagdo de exatiddo (continua)

N1 N2
Substancia conc. Rec. conc. Rec.
(mg/kg) (%) (mg/kg) (%)
2,6-Diclorobenzamida 0,014 108,8 0,028 107,8
3-Hidroxicarbofurano 0,012 93,4 0,023 89,8
Abamectina 0,009 71,4 0,022 85,4
Acefato 0,012 95,4 0,022 85,4
Acetamiprido 0,013 99,2 0,023 90,6
Acetocloro 0,013 102,4 0,023 90,5
Acibenzolar-s-metilico 0,006 45,1 0,017 64,6
Alacloro 1 0,012 97,2 0,024 95,1
Alacloro 2 0,014 109,6 0,026 101,5
Alanicarbe 0,015 115,8 0,025 96,7
Aldicarbe 0,009 74,1 0,017 67,3
Aldicarbe sulfona 0,012 93,1 0,021 83,8
Aldicarbe sulfoxido 0,012 94,4 0,022 84,8
Ametrina 0,011 88,9 0,022 86,6
Amicarbazona 0,012 96,0 0,023 89,5
Aminocarbe 0,013 99,4 0,021 83,3
Atrazina 0,012 93,5 0,022 87,3
Azaconazol 0,013 103,3 0,023 91,7
Azadiractina 0,012 96,1 0,021 82,9
Azametifos 0,013 100,6 0,023 91,3
Azinfés etilico 0,013 97,7 0,023 89,1
Azinfds metilico 0,012 97,5 0,023 88,0
Azociclotina 0,010 81,7 0,021 82,1
Azoxistrobina 0,013 100,2 0,023 88,4
Benalaxil 0,013 104,1 0,024 93,3
Bendiocarbe 0,011 89,8 0,023 88,5
Benfuracarbe 0,016 125,8 0,023 90,4
Benzoato de emamectina 0,014 108,1 0,025 98,3
Bifenazate 0,022 174,6 0,025 98,0
Bitertanol 0,014 106,2 0,024 95,0
Boscalida 0,011 87,7 0,022 85,0
Bromofds metilico 0,016 127,7 0,027 104,0
Bromuconazol 0,011 88,0 0,022 87,7
Bupirimato 0,012 94,2 0,023 90,5
Buprofezina 0,012 95,3 0,023 88,4
Butacloro 0,013 105,4 0,024 92,7
Butocarboxim 0,013 103,0 0,022 86,8
Butocarboxim sulfoxido 0,011 88,4 0,021 83,2




Tabela 10 — Valores para avaliacdo de exatiddo/taxa de recuperacao (continuacao)

N1 N2
Substancia conc. Rec. Conc. Rec.
(mg/kg) (%) (mg/kg) (%)
Cadusafos 0,012 91,0 0,021 82,0
Carbaril 0,012 90,3 0,023 88,4
Carbendazim 0,012 94,7 0,021 82,8
Carbetamida 0,011 87,9 0,022 84,1
Carbofurano 0,012 96,0 0,024 95,2
Carbossulfano 0,745 5818,9 0,757 2958,8
Carboxina 0,010 80,2 0,018 70,8
Carbutilato 0,013 98,0 0,025 98,7
Carfentrazona etilica 0,012 96,3 0,022 85,2
Carpropamida 0,013 98,3 0,024 92,8
Cartape 0,018 142,8 0,036 140,8
Ciazofamida 0,015 114,4 0,025 99,3
Cicloxidine 0,012 93,8 0,020 78,4
Ciflufenamida 0,012 90,7 0,021 83,8
Ciflutrina 0,014 106,3 0,027 104,3
Cihexitina 0,007 57,5 0,013 49,0
Cimoxanil 0,012 95,3 0,024 92,8
Cipermetrina 0,010 80,7 0,020 77,1
Ciproconazol 0,009 70,5 0,021 82,1
Ciprodinil 0,011 82,5 0,020 79,6
Ciromazina 0,025 198,1 0,036 140,3
Cletodim 0,015 118,7 0,026 99,6
Clodimeforme 0,009 69,0 0,024 93,5
Clofentezina 0,012 96,1 0,022 85,4
Clomazona 0,012 91,6 0,022 86,4
Clorantraniliprole 0,011 85,1 0,021 82,5
Clorbromurom 0,013 98,4 0,024 94,8
Clorfenvinfés 0,013 102,3 0,024 94,1
Clorfluazurom 0,013 98,9 0,020 79,1
Clorimurom etilico 0,011 85,9 0,022 87,6
Cloroxurom 0,013 98,4 0,024 93,4
Clorpirifés 0,012 90,7 0,023 89,1
Clorpirifés metilico 0,013 105,0 0,023 90,2
Clotianidina 0,011 85,8 0,022 85,7
Coumafds 0,012 94,1 0,023 87,9
Cresoxim metilico 0,013 98,7 0,024 94,3
Cumilurom 0,018 140,4 0,023 89,1
Daimurom 0,012 96,7 0,023 91,4
Deltametrina 0,007 54,8 0,018 69,7
Demeton-S-metilico 0,012 92,3 0,021 83,9
Desmedifam 0,013 98,9 0,023 87,9
Diafentiurom 0,002 17,7 0,005 18,4
Diazinona 0,013 101,3 0,023 90,7




Tabela 10 — Valores para avaliacdo de exatiddo/taxa de recuperacao (continuacgao)

N1 N2
Substancia conc. Rec. Conc. Rec.
(mg/kg) (%) (mg/kg) (%)
Diclofluanida 0,001 7,4 0,005 19,3
Diclorvés 0,012 91,1 0,022 86,0
Dicrotofés 0,012 93,0 0,021 83,1
Dietofencarbe 0,012 94,5 0,023 89,4
Difenoconazol 0,013 97,6 0,022 87,1
Difenoxurom 0,015 113,9 0,029 115,2
Diflubenzurom 0,012 97,1 0,024 93,5
Dimetenamida 0,012 95,5 0,023 89,4
Dimetoato 0,012 96,3 0,023 88,9
Dimetomorfe 0,011 85,3 0,021 81,1
Dimoxistrobina 0,012 96,8 0,023 89,7
Diniconazol 0,011 87,2 0,022 86,9
Dinotefuram 0,019 149,7 0,031 121,8
Dioxacarbe 0,012 97,6 0,023 88,6
Dissulfotom 0,011 88,5 0,021 82,4
Diurom 0,012 96,9 0,023 88,6
DMSA 0,037 287,2 0,060 235,0
DMST 0,014 108,7 0,025 96,0
Dodemorfe 0,012 97,5 0,023 91,5
Dodina 0,013 98,3 0,022 87,9
Doramectina 0,009 69,2 0,020 76,6
Epoxiconazol 0,012 94,1 0,023 89,5
Eprinomectina 0,020 158,9 0,030 117,6
EPTC 0,011 83,8 0,022 87,5
Esfenvalerato 0,020 156,3 0,029 112,0
Espinetoram 0,013 100,6 0,023 89,9
Espinosade A 0,012 96,4 0,023 88,4
Espinosade D 0,015 114,5 0,025 98,8
Espirodiclofeno 0,012 90,2 0,021 80,2
Espiromesifeno 0,010 81,7 0,023 88,7
Espirotetramato 0,012 931 0,022 84,8
Espiroxamina 0,012 94,4 0,023 89,2
Esprocarbe 0,012 95,4 0,023 91,7
Etidimurom 0,012 90,3 0,023 88,4
Etiofencarbe 0,010 80,6 0,018 70,8
Etiofencarbe sulfona 0,012 96,0 0,021 81,7
Etiofencarbe sulféxido 0,007 52,0 0,021 81,9
Etiona 0,013 101,1 0,023 91,6
Etiprole 0,013 102,5 0,023 88,4
Etirimol 0,011 88,0 0,021 82,0
Etobenzanida 0,012 93,0 0,023 89,5
Etofenproxi 0,012 90,4 0,023 87,9

Etofumesato 0,012 94,1 0,022 85,5




Tabela 10 — Valores para avaliacdo de exatiddo/taxa de recuperacao (continuacao)

N1 N2
Substancia conc. Rec. Conc. Rec.
(mg/kg) (%) (mg/kg) (%)
Etoprofés 0,011 85,7 0,021 83,7
Etoxazol 0,012 96,6 0,022 87,4
Etrinfés 0,014 108,7 0,024 93,6
Famoxadona 0,010 76,4 0,021 82,5
Fenamidona 0,012 96,4 0,022 86,3
Fenamifds 0,011 89,6 0,022 87,5
Fenarimol 0,012 95,9 0,024 93,3
Fenazaquina 0,011 85,9 0,021 82,7
Fenbuconazol 0,013 98,0 0,024 94,9
Fenhexamida 0,010 80,9 0,021 83,6
Fenitrotiona 0,005 36,7 0,018 70,1
Fenmedifam 0,010 80,8 0,019 73,3
Fenobucarbe 0,012 94,6 0,023 89,3
Fenoxicarbe 0,011 84,7 0,023 90,3
Fenpiroximato 0,013 104,2 0,023 88,6
Fenpropatrina 0,014 106,2 0,023 89,4
Fenpropidina 0,013 105,0 0,024 93,7
Fenpropimorfe 0,013 101,0 0,023 91,5
Fentiona 0,011 88,0 0,021 82,6
Fentiona sulféxido 0,013 98,1 0,022 87,1
Fentoato 0,012 93,0 0,024 92,1
Fenurom 0,012 96,3 0,023 88,3
Fenvalerato 0,017 132,0 0,025 97,2
Flonicamida 0,010 79,1 0,021 82,1
Fluazifope-p-butilico 0,012 90,1 0,022 85,2
Flubendiamida 0,042 324,7 0,039 151,3b
Flufenacete 0,011 82,3 0,021 83,4
Flufenoxurom 0,014 112,6 0,023 90,3
Fluoxastrabina 0,012 91,6 0,022 86,0
Fluguinconazol 0,006 49,8 0,021 81,7
Flusilazol 0,013 105,0 0,024 95,6
Flusulfamida 0,016 126,1 0,027 104,6
Flutiaceto metilico 0,013 99,8 0,024 94,8
Flutolanil 0,012 93,5 0,022 87,8
Flutriafol 0,013 100,2 0,023 90,6
Fluxapiroxade 0,010 81,6 0,021 82,0
Forclorfenurom 0,013 99,1 0,023 88,2
Fosalona 0,010 80,0 0,020 79,8
Fosfamidona 0,012 93,1 0,022 85,0
Fosmete 0,011 89,0 0,022 85,5
Foxim 0,013 102,8 0,024 95,7
Fuberidazol 0,010 78,0 0,020 77,6
Furalaxil 0,011 85,5 0,021 83,7




Tabela 10 — Valores para avaliacdo de exatiddo/taxa de recuperacao (continuacao)

N1 N2

Substancia conc. Rec. Conc. Rec.
(mg/kg) (%) (mg/kg) (%)

Furatiocarbe 0,011 85,8 0,021 81,5
Halofenosideo 0,013 99,5 0,023 91,5
Heptenofds 0,012 94,4 0,023 89,8
Hexaconazol 0,012 97,3 0,022 85,5
Hexitiazoxi 0,013 104,2 0,022 87,1
Imazalil 0,013 101,0 0,022 84,8
Imazapique 0,011 83,7 0,019 75,6
Imazapir 0,007 56,0 0,014 54,6
Imazaquim 0,013 98,9 0,023 90,6
Imazetapir 0,013 101,7 0,022 87,4
Imazosulfurom 0,015 117,0 0,026 100,4
Imibenconazol 0,012 97,6 0,023 91,7
Imidacloprido 0,012 93,8 0,022 87,3
Indoxacarbe 0,012 93,4 0,023 90,4

loxinil - - - -

Iprovalicarbe 0,012 91,6 0,023 89,4
Isocarbamida 0,012 91,7 0,022 84,6
Isocarbofés 0,011 89,0 0,021 82,0
Isofenofds 0,013 99,9 0,023 88,4
Isoprocarbe 0,011 83,4 0,020 77,8
Isoprotiolona 0,012 97,1 0,023 89,2
Isoproturom 0,012 94,2 0,023 90,5
Isoxaflutol 0,015 117,9 0,024 92,5
Isoxationa 0,013 97,9 0,023 90,8
Ivermectina 0,014 110,4 0,023 89,2
Lactofem 0,012 96,3 0,022 86,9
Lambda-cialotrina 0,013 98,9 0,019 75,9
Linurom 0,012 90,9 0,022 87,8
Malationa 0,011 89,1 0,022 84,4
Mandipropamida 0,012 91,3 0,022 85,0
Mefenacete 0,013 98,6 0,023 89,6
Mefosfolam 0,013 101,8 0,024 92,8
Mepanipirim 0,012 97,1 0,023 89,2
Mepronil 0,013 98,3 0,023 90,3
Mesotriona 0,012 93,2 0,021 82,2
Metalaxil-M 0,013 102,0 0,023 89,5
Metamidofés 0,014 111,0 0,026 102,8
Metconazol 0,011 84,8 0,021 83,7

Metfuroxam 0,002 13,5 0,002 9,0
Metidationa 0,012 93,5 0,022 86,9
Metiocarbe 0,011 89,7 0,022 87,6
Metiocarbe sulfona 0,013 97,6 0,022 87,2
Metiocarbe sulféxido 0,012 91,9 0,023 89,1




Tabela 10 — Valores para avaliacdo de exatiddo/taxa de recuperacao (continuacgao)
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Substancia conc. Rec. Conc. Rec.
(mg/kg) (%) (mg/kg) (%)

Metobromurom 0,014 106,4 0,023 90,1
Metomil 0,013 98,8 0,025 95,8
Metopreno 0,019 150,9 0,033 128,0
Metoxifenosida 0,012 93,5 0,024 91,9
Metoxurom 0,012 95,1 0,023 90,9
Metrafenona 0,013 97,9 0,023 88,4
Metribuzim 0,012 94,4 0,024 93,6
Metroprotrina 0,012 92,1 0,022 87,1
Metsulfurom metilico 0,011 85,3 0,023 89,7
Mevinfés 0,010 76,5 0,020 79,0
Miclobutanil 0,011 84,6 0,022 86,2
Molinato 0,011 86,0 0,023 88,7
Monalida 0,013 103,2 0,023 90,4
Monocrotofos 0,011 88,0 0,021 83,0
Monolinurom 0,012 94,5 0,022 87,7
Moxidectina 0,006 46,5 0,018 70,9
Neburom 0,010 80,0 0,022 86,7
Nitenpiram 0,014 109,1 0,024 92,2
Norflurazom 0,012 93,0 0,023 88,4
Novalurom 0,005 31,8 0,015 59,4
Nuarimol 0,013 1015 0,025 97,2
Ometoato 0,003 23,9 0,018 68,7
Oxadiargil 0,010 79,1 0,020 77,5
Oxadixil 0,012 90,1 0,022 84,7
Oxamil 0,012 92,9 0,021 80,8
Oxamil oxima 0,011 86,9 0,020 79,6
Oxicarboxina 0,012 94,8 0,023 88,6
Paclobutrazol 0,012 94,6 0,023 89,9
Pencicurom 0,013 101,3 0,024 92,4
Penconazol 0,012 90,0 0,023 88,6
Pendimetalina 0,012 90,8 0,023 88,2
Permetreina 0,013 103,0 0,025 97,1
Picoxistrobina 0,014 106,6 0,023 91,1
Pimetrozina 0,017 133,2 0,033 127,5
Piperonil butoxido 0,013 98,4 0,024 92,0
Piraclostrobina 0,011 85,2 0,021 83,3
Pirazofés 0,012 91,4 0,021 80,5
Piridabem 0,011 87,9 0,022 85,4
Piridafentiona 0,012 93,5 0,023 88,3
Pirifenoxi 0,012 90,8 0,022 85,4
Pirimetanil 0,013 98,6 0,023 89,0
Pirimicarbe 0,012 93,3 0,022 86,8
Pirimicarbe desmetil 0,012 90,5 0,021 82,2




Tabela 10 — Valores para avaliacdo de exatiddo/taxa de recuperacao (continuacgao)

Substancia conc. Rec. Conc. Rec.
(mg/kg) (%) (mg/kg) (%)

Pirimifos etilico 0,013 100,5 0,024 94,7
Pirimifos metilico 0,012 97,6 0,023 90,5
Piriproxifem 0,012 96,2 0,023 90,8
Procloraz 0,013 102,8 0,023 88,1
Profam 0,015 116,6 0,030 116,8
Profenofos 0,011 88,7 0,021 83,4
Prometom 0,013 98,3 0,022 86,9
Prometrina 0,012 93,5 0,022 86,9
Propanil 0,012 92,1 0,022 86,7
Propargito 0,012 90,3 0,022 84,9
Propazina 0,012 93,7 0,023 89,3
Propiconazol 0,012 93,9 0,022 87,8
Propizamida (Pronamida) 0,011 87,5 0,022 85,1
Propoxur 0,013 97,7 0,023 88,2
Proquinazide 0,013 104,5 0,024 95,1
Protioconazol 0,015 116,6 0,025 96,8
Quinalfos 0,012 96,1 0,022 87,1
Quinoxifem 0,011 84,0 0,022 87,0
Quizalofope-P-etilico 0,014 110,3 0,024 94,4
Rotenona 0,011 88,0 0,023 88,5
Sebutilazina 0,012 96,4 0,023 89,9
Sidurom 0,012 96,6 0,022 87,7
Simazina 0,013 97,8 0,024 92,4
Simetrina 0,012 91,9 0,023 89,3
Sulfentrazona 0,009 71,6 0,018 71,1
Tebuconazol 0,012 91,8 0,023 88,5
Tebufenosida 0,012 95,3 0,022 86,4
Tebufenpirade 0,010 78,8 0,022 85,5
Tebupirinfés 0,012 934 0,022 87,5
Tebutiurom 0,012 92,4 0,022 87,2
Temefos 0,011 88,7 0,021 81,9
Tepraloxidim 1 0,012 92,3 0,025 97,4
Tepraloxidim 2 0,012 93,7 0,022 85,2
Terbufos 0,012 90,6 0,024 93,7
Terbumetom 0,012 90,7 0,022 85,8
Terbutrina 0,012 95,1 0,023 88,4
Tetraconazol 0,013 102,8 0,024 92,3
Tiabendazol 0,013 104,9 0,025 97,0
Tiacloprido 0,012 91,3 0,022 85,6
Tiametoxam 0,011 83,8 0,022 85,7
Tiobencarbe 0,017 134,8 0,027 105,5
Tiodicarbe 0,010 81,9 0,020 77,6
Tiofanato metilico 0,016 123,7 0,031 120,4
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Tabela 10 — Valores para avaliacdo de exatiddo/taxa de recuperacao (conclusao)

N1 N2
Substancia conc. Rec. conc. Rec.
(mg/kg) (%) (mg/kg) (%)
Tiofanoxi 0,010 77,0 0,020 78,0
Tiofanoxi sulfona 0,010 78,8 0,018 71,7
Tiofanoxi sulféxido 0,013 98,3 0,023 89,0
Tolclofés metilico 0,012 90,8 0,019 75,9
Tolifluanida 0,007 52,6 0,014 52,8
Triadimefom 0,012 89,9 0,023 88,6
Triadimenol 0,013 98,9 0,023 88,8
Triazofés 0,012 95,7 0,023 89,6
Triciclazol 0,014 107,4 0,025 96,8
Triclorfom 0,012 92,2 0,022 86,8
Tridemorfe 0,013 103,0 0,023 89,9
Trifloxistrobina 0,012 92,6 0,022 87,7
Triflumizol 0,012 95,1 0,022 86,2
Triflumurom 0,010 77,8 0,021 81,1
Triflusulfurom metilico 0,014 107,5 0,025 97,5
Triforina 0,013 99,9 0,023 88,3
Triticonazol 0,012 95,7 0,022 87,5
Vamidotiona 0,012 91,9 0,021 83,5
Zoxamida 0,013 103,8 0,024 92,3

Nota: agrotoxicos em negrito ndo estdo dentro da faixa de recuperacao aceitavel (70 a 120 %) em pelo menos um
dos niveis analisados.
Fonte: A autora, 2021.



APENDICE G - IDENTIFICACAO E QUANTIFICACAO

Tabela 11 - Avaliacdo da Raz&o Sinal/Ruido e determinacéo do LQM (continua)

Substancia LQM Razao Substancia LoM Razao
(mg/kg) Sinal/Ruido (mg/kg) Sinal/Ruido
2,6-Diclorobenzamida 0,014 10,89 Carbendazim 0,012 265,22
3-Hidroxicarbofurano 0,012 5916,77 Carbetamida 0,011 524,03
Acefato 0,013 269,93 Carbofurano 0,012 184,29
Acetamiprido 0,013 703,87 Carboxina 0,010 477,27
Acetocloro 0,012 37,73 Carbutilato 0,013 495,05
Alanicarbe 0,012 523,08 Carfentrazona 0,012 228,41
etilica
Aldicarbe sulfona 0,011 1347,56 Carpropamida 0,013 338,75
Aldicarbe sulfoxido 0,012 11,80 Ciazofamida 0,015 80,11
Ametrina 0,013 584,64 Cicloxidine 0,012 103,13
Amicarbazona 0,012 548,81 Ciflufenamida 0,012 181,52
Aminocarbe 0,013 244,23 Ciflutrina 0,014 0,55

Atrazina 0,013 199,49 Cimoxanil 0,012 261,79
Azaconazol 0,013 9,71 Ciprodinil 0,011 82,06
Azametifos 0,013 4266,88 Cletodim 0,015 128,02
Azinfés etilico 0,013 129,98 Clofentezina 0,012 147,54
Azinfds metilico 0,011 2440,94 Clomazona 0,012 562,06
Azoxistrobina 0,014 329,78 Clorantraniliprole 0,011 78,27
Benalaxil 0,014 973,69 Clorbromurom 0,013 92,65
Bendiocarbe 0,011 835,25 Clorfenvinfés 0,013 246,75
Benzoato de emamectina 0,012 945,49 Clorfluazurom 0,013 122,25

Bitertanol 0,013 27,86 Cloroxurom 0,013 10377,44
Boscalida 0,011 30,81 Clorpirifos 0,012 940,40

Bromuconazol 0,011 12,36 Clorpirifos 0,013 4,0
metilico
Bupirimato 0,012 920,84 Clotianidina 0,011 99,93
Buprofezina 0,012 1532,41 Coumaféds 0,012 131,77
Butacloro 0,013 1950,15 Cresoxim metilico 0,013 146,22
Butocarboxim sulféxido 0,011 367,07 Daimurom 0,012 234,60
Cadusafés 0,012 76,90 pemeton-5- 0,012 722,90
metilico

Carbaril 0,012 269,22 Desmedifam 0,013 11534,54

Diazinona 0,013 1019,01 Etidimurom 0,012 1542,20
Diclorvos 0,012 60,05 Etiofencarbe 0,010 182,78
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Tabela 11 — Avaliacdo da Razéo Sinal/Ruido e determinacdo do LQM (continuacao)

Substancia Hel Razao Substancia s Razdo
(mg/kg) Sinal/Ruido (mg/kg)  Sinal/Ruido
Dicrotofés 0,012 190,81 Etlofencarbe 0,012 106,50
sulfona
Dietofencarbe 0,012 2503,06 Etiona 0,013 97,06
Difenoconazol 0,013 47,28 Etiprole 0,013 248,36
Difenoxurom 0,015 172,30 Etirimol 0,011 370,51
Diflubenzurom 0,012 147,55 Etobenzanida 0,012 58,77
Dimetenamida 0,012 554,10 Etofenproxi 0,012 84,60
Dimetoato 0,012 986,87 Etofumesato 0,012 64,12
Dimetomorfe 0,011 46,68 Etoxazol 0,012 2879,56
Dimoxistrobina 0,012 1004,74 Etrinfds 0,014 957,41
Diniconazol 0,011 406,63 Fenamifds 0,011 143,31
Dioxacarbe 0,012 310,11 Fenarimol 0,012 58,97
Dissulfotom 0,011 302,43 Fenazaquina 0,011 11,13
Diurom 0,012 382,23 Fenbuconazol 0,013 25,53
DMST 0,014 333,04 Fenmedifam 0,010 595,63
Dodemorfe 0,012 677,80 Fenobucarbe 0,012 5678,47
Dodina 0,013 382,82 Fenoxicarbe 0,011 398,74
Epoxiconazol 0,012 187,76 Fenpiroximato 0,013 1647,82
EPTC 0,011 285,03 Fenpropatrina 0,014 58,01
Espinetoram 0,013 16811,98 Fenpropidina 0,013 287,46
Espinosade A 0,012 10712,42 Fenpropimorfe 0,013 451,29
Espinosade D 0,015 21398,08 Fentiona 0,011 50,20
Espirodiclofeno 0,012 240,63 Fentoato 0,012 96,87
Espiromesifeno 0,010 266,29 Fenurom 0,012 463,75
Espirotetramato 0,012 106,55 FluaZif(?pe'p' 0,012 10171,19
butilico
Espiroxamina 0,012 889,85 Flusilazol 0,013 1072,53
Esprocarbe 0,012 829,58 Flutiaceto metilico 0,013 10,13
Flutolanil 0,012 903,73 Isoproturom 0,012 188,15
Flutriafol 0,013 75,87 Isoxaflutol 0,015 16,72
Fluxapiroxade 0,010 32,99 Isoxationa 0,013 890,96
Forclorfenurom 0,013 1957,88 Ivermectina 0,014 7,89
Fosalona 0,010 162,94 Lactofem 0,012 45,69
Fosfamidona 0,012 1202,23 Linurom 0,012 206,22
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Tabela 11 — Avaliacdo da Razéo Sinal/Ruido e determinacdo do LQM (continuacao)

Substancia Hel Razao Substancia s Razdo
(mg/kg) Sinal/Ruido (mg/kg)  Sinal/Ruido
Fosmete 0,011 5891,29 Malationa 0,011 1776,60
Foxim 0,013 880,23 Mandipropamida 0,012 612,53
Fuberidazol 0,010 1228,68 Mefenacete 0,013 951,03
Furalaxil 0,011 206,76 Mefosfolam 0,013 3774,73
Furatiocarbe 0,011 1325,16 Mepanipirim 0,012 359,86
Halofenosideo 0,013 52,25 Mepronil 0,013 1399,04
Heptenofés 0,012 325,26 Mesotriona 0,012 171,06
Hexaconazol 0,012 298,86 Metalaxil-M 0,013 627,46
Hexitiazoxi 0,013 141,38 Metamidofos 0,014 17234,82
Imazalil 0,013 148,42 Metidationa 0,012 234,86
Imazapique 0,011 107,61 Metiocarbe 0,011 5286,23
Imazaquim 0,013 477,71 Metiocarbe sulfona 0,013 337,29
Imazetapir 0,013 811,77 Metiocarbe 0,012 24,70
sulféxido
Imazosulfurom 0,015 225,23 Metobromurom 0,014 537,24
Imibenconazol 0,012 2777,62 Metomil 0,013 141,77
Imidacloprido 0,012 384,67 Metoxifenosida 0,012 276,80
Indoxacarbe 0,012 1191,31 Metoxurom 0,012 1532,11
Iprovalicarbe 0,012 286,94 Metrafenona 0,013 42,44
Isocarbamida 0,012 108,74 Metribuzim 0,012 8,54
Isocarbofds 0,011 50,78 Metroprotrina 0,012 609,04
Isofenofos 0,013 445,90 Metsulf-urom 0,011 253,11
metilico
Isoprocarbe 0,011 366,84 Mevinfos 0,010 3,01
Isoprotiolona 0,012 423,49 Miclobutanil 0,011 95,11
Molinato 0,011 374,16 Profenofos 0,011 3230,09
Monalida 0,013 66,50 Prometom 0,013 304,75
Monocrotofos 0,011 28,11 Prometrina 0,012 4582,75
Monolinurom 0,012 227,38 Propargito 0,012 360,09
Norflurazom 0,012 1573,42 Propazina 0,012 1669,47
Nuarimol 0,013 391,78 Propiconazol 0,012 196,13
Oxadiargil 0,010 156,82 Propizan-ﬂda 0,011 19,08
(Pronamida)
Oxadixil 0,012 36,27 Propoxur 0,013 323,91
Oxamil 0,012 2478,88 Proquinazide 0,013 2038,94
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Tabela 11 — Avaliacdo da Razéo Sinal/Ruido e determinagdo do LQM (conclusao)

Substancia Hel Razao Substancia s Razdo
(mg/kg) Sinal/Ruido (mg/kg)  Sinal/Ruido

Oxamil oxima 0,011 7,96 Protioconazol 0,015 2,26
Oxicarboxina 0,012 538,23 Quinalfos 0,012 235,40
Paclobutrazol 0,012 637,68 Quinoxifem 0,011 887,40
Pencicurom 0,013 5342,12 Quizalofope-P- 0,014 184321

etilico

Penconazol 0,012 3502,17 Rotenona 0,011 152,00
Pendimetalina 0,012 103,45 Sebutilazina 0,012 157,79
Permetrina 0,013 4,03 Sidurom 0,012 6486,00
Picoxistrobina 0,014 1493,90 Simazina 0,013 1136,31
Piperonil butoxido 0,013 47551,21 Simetrina 0,012 360,59
Pirazofos 0,012 249,02 Tebuconazol 0,012 827,21
Piridabem 0,011 568,21 Tebufenosida 0,012 1511,42

Piridafentiona 0,012 530,71 Tebufenpirade 0,010 59,57
Pirifenoxi 0,012 210,19 Tebupirinfds 0,012 3240,22

Pirimetanil 0,013 183,89 Tebutiurom 0,012 29,31
Pirimicarbe 0,012 163,31 Temefds 0,011 4296,34
Pirimicarbe desmetil 0,012 242,92 Tepraloxidim 1 0,012 16,24

Pirimifés etilico 0,013 318,83 Tepraloxidim 2 0,012 12,95
Pirimifos metilico 0,012 876,61 Terbufos 0,012 2726,84
Piriproxifem 0,012 51833,61 Terbumetom 0,012 487,25
Procloraz 0,013 66,85 Terbutrina 0,012 616,94
Profam 0,015 5,20 Tetraconazol 0,013 238,02
Tiabendazol 0,013 275,39 Triciclazol 0,014 398,65
Tiacloprido 0,012 1293,14 Triclorfom 0,012 218,58
Tiametoxam 0,011 810,99 Trifloxistrobina 0,012 819,10
Tiodicarbe 0,010 4369,49 Triflumizol 0,012 848,12
Tiofanoxi 0,010 512,94 Triflusulfurom 0,014 2276,94

metilico

Tiofanoxi sulfona 0,010 200,15 Triforina 0,013 1,09
Tiofanoxi sulfoxido 0,013 24,67 Triticonazol 0,012 109,21
Triadimefom 0,012 153,61 Vamidotiona 0,012 6918,36
Triadimenol 0,013 5,86 Zoxamida 0,013 209,42

Triazof6s 0,012 1089,14

Fonte: Adaptado de INCQS, 2021.
Nota: Agrotdxicos em negrito apresentaram razao sinal/ruido < 10.



APENDICE H - AGROTOXICOS VALIDADOS EM MELANCIA

Quadro 5 - 1A validados na matriz melancia (continua)
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2,6-

. . Cicloxidine DMST Fenpropatrina Isocarbofos Monocrotofds
Diclorobenzamida
. . 3- Ciflufenamida Dodemorfe Fenpropidina Isofenofds Monolinurom
Hidroxicarbofurano
Acefato Cimoxanil Dodina Fenpropimorfe Isoprocarbe Neburom
Acetamiprido Ciproconazol Epoxiconazol Fentiona Isoprotiolona Nitenpiram
Acetocloro Ciprodinil EPTC Fentoato Isoproturom Norflurazom
Alanicarbe Cletodim Espinetoram Fenurom Isoxaflutol Nuarimol
Aldicarbe sulfona Clofentezina Espinosade A Flussgﬁgg-p— Isoxationa Oxadiargil
Aldl,ca_r be Clomazona Espinosade D Flufenacete Ivermectina Oxadixil
sulféxido
Ametrina Clorantraniliprole | Espirodiclofeno | Fluoxastrabina Lactofem Oxamil
Amicarbazona Clorbromurom Espiromesifeno Flusilazol Linurom Oxamil oxima
Aminocarbe Clorfenvinfos Espirotetramato Fr'll':J:tlﬁ(i:(?(t)o Malationa Oxicarboxina
Atrazina Clorfluazurom Espiroxamina Flutolanil Mandipropamida | Paclobutrazol
Azametifos Cloroxurom Esprocarbe Flutriafol Mefenacete Pencicurom
Azinfds etilico Clorpirifos Etidimurom Fluxapiroxade Mefosfolam Penconazol
o o Clorpirifos . . .
Azinfdés metilico metilico Etiofencarbe Forclorfenurom Mepanipirim Pendimetalina
Azoxistrobina Clotianidina Et':lfﬁ%fgbe Fosalona Mepronil Permetrina
Benalaxil Coumafos Etiona Fosfamidona Mesotriona Picoxistrobina
Bendiocarbe Cresoxim metilico Etiprole Fosmete Metalaxil-M Plpgrqnll
butoxido
Benzoato_de Daimurom Etirimol Foxim Metamidofos Piraclostrobina
emamectina
Bitertanol D?nr?;,tﬁgc')s' Etobenzanida Fuberidazol Metconazol Pirazofos
Boscalida Desmedifam Etofenproxi Furalaxil Metidationa Piridabem
Bromuconazol Diazinona Etofumesato Furatiocarbe Metiocarbe Piridafentiona
Bupirimato Diclorvos Etoprofos Halofenosideo M;’jllggz\;be Pirifenoxi
Buprofezina Dicrotofos Etoxazol Heptenofos Metlc’)cz?lrbe Pirimetanil
sulfoxido
Butacloro Dietofencarbe Etrinfds Hexaconazol Metobromurom Pirimicarbe
Butoce%rb_oxm Difenoconazol Famoxadona Hexitiazoxi Metomil P|r|m|ca(be
sulféxido desmetil
Cadusafds Difenoxurom Fenamidona Imazalil Metoxifenosida Pirimifos etilico
Carbaril Diflubenzurom Fenamifos Imazapique Metoxurom """I“.f°s
metilico
Carbendazim Dimetenamida Fenarimol Imazaquim Metrafenona Piriproxifem
Carbetamida Dimetoato Fenazaquina Imazetapir Metribuzim Procloraz
Carbofurano Dimetomorfe Fenbuconazol Imazosulfurom M(:Tt]sel:;{iucfm Profam
Carboxina Dimoxistrobina Fenhexamida Imibenconazol Metroprotrina Profenofos
Carbutilato Diniconazol Fenmedifam Imidacloprido Mevinfds Prometom
Carf;?lt irélgona Dioxacarbe Fenobucarbe Indoxacarbe Miclobutanil Prometrina
Carpropamida Dissulfotom Fenoxicarbe Iprovalicarbe Molinato Propargito
Ciazofamida Diurom Fenpiroximato Isocarbamida Monalida Propazina

Fonte: A autora, 2021.



Quadro 5 - IA validados na matriz Melancia (conclusao)
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Propiconazol Rotenona Tebupirinfos Tetraconazol Triadimefom Trn:]u;lijllif:orom
Prop|zam|da Sebutilazina Tebutiurom Tiabendazol Triadimenol Triforina
(Pronamida)
Proquinazide Sidurom Temefos Tiacloprido Triazofés Triticonazol
Propoxur Simazina Tepraloxidim 1 Tiametoxam Triciclazol Vamidotiona
Protioconazol Simetrina Tepraloxidim 2 Tiodicarbe Triclorfom Zoxamida
Quinalfos Tebuconazol Terbufés Tiofanoxi Tridemorfe
Quinoxifem Tebufenosida Terbumetom Tiofanoxi sulfona | Trifloxistrobina
Quizalofope-P- - - Tiofanoxi . .
etilico Tebufenpirade Terbutrina sulféxido Triflumizol

Legenda: substancias em negrito possuem uso autorizado no cultivo de melancia.
Fonte: Adaptado de INCQS, 2021.



APENDICE | - EXEMPLO ACEFATO: COMPARACAO DE SINAIS

Figura 7 - Comparacdo do sinal observado no extrato branco, fortificado e amostra — exemplo acefato
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Fonte: A autora, 2021.
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APENDICE J - PLANILHA DE AVALIACAO DA CURVA ANALITICA

Figura 8 - Planilha usada na avaliacdo da curva analitica — Exemplo Acefato

Ministério da Saude
FIOCRUZ
Fundacdo Oswaldo Cruz
Instituto Nacional de Controlede Qualidade em Saude - INCQS
INCQS
DQ - Laboratério de Residuos de Agrotdéxicos
Planilha para avaliacdo da curva analitica - validagdo método multirresiduos por LCMSMS
Agrotoxico: Compound 4: Acefato
Curva de Calibracao Calculos Avaliagdo dos residuos - Homocedasticidade
Concentragéo Resposta M édia variancia Desv. Pad. CcVv Somatério M aior C de Cohran Resultado
Pontos pgml* area % Variancia Varidncia C calculado C tedrico homo/hetero
1 0.0050 49833441 4929158 587226,6866 766,3072 1555 44317023,87 14969509,69 0,3378 0,841 Homocedastico
0,0050 48749,719
ANOVA - daregressédo e Teste de desvio da Linearidade
2 0.0100 89206,641 91445,9805 10029282,79 3166,9043 3,463 J
0,0100 9368532 Fonte G.L. sQ MQ F valor-p [ sign.
Regresséao 1 2,99E+11 2,99E+11 2310,2314 3,883E-11
3 0.0200 165052828 167788,656 14969509,69 3869,0451 2,306 9 - | p=005
0,0200 170524,484 Residuos 8 103E+09 129E+08 #
0,0400 322119,094 Total 9 3,00E+11 # #
4 3237675 5434484,682 23311981 0,720
0,0400 325415,906 Xmed= 0,0270
Ymed= 230911547
5 0.0600 519685594 522264,016 13296520,02 3646,4394 0,698 -
Se’= 129367246,3
0.0600 524842,438 Resultado Regressao Significativa
Somatério 0,27000 2309115,465 Se= 1373,97
n= 10
coef.linear= 2058,33919
Curva analitica coef.ang = 847604471554 |nh = nimero de observagdes
600000 alfa= 0,05 u =numero de niveis
u= 5 2 = numero de parametros estimados
y = 8476044,715144x + 2058,339191
500000 A R2 = 0,996549 r= 0,998273
R? = 0,996549
400000 A p= 0,05
300000 - Grafico de residuos
< 30000
2@0000 A 20000 A P
S
10000 A
Y & * ® * *
100000 - [¢] L 4
-10000 1 * *
-20000 1 *
0,000 0,010 0,020 0,030 0,040 0,050 0,060 0,070 -30000
concentragdo conhecida (pgmil-?) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Fonte: CARDOSO et al., 2010.
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