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Introducao |

O efeito da matriz € um dos desafios presentes na
determinacdo de residuos de agrotoxicos em
amostras complexas, tais como as frutas.

Os problemas analiticos gerados pelos
componentes da matriz na quantificagdo dos
analitos, dependem das caracteristicas dos
compostos, da técnica e das condi¢bes de extragao
empregadas e das condicbes da andlise,
particularmente as condi¢cbes do injetor, coluna
cromatografica e detector !, O efeito da matriz pode
afetar acentuadamente as concentracdes finais dos
agrotéxicos no extrato, visto que, pode alterar
significativamente as taxas de recuperacao, levando
a superestimacao ou subestimacgédo dos resultados’.

Assim, este trabalho teve como objetivo avaliar o
efeito de componentes da matriz na determinacéo,
por SPME e GC-MS, dos agrotéxicos clofentezina,
carbofuran, diazinona, parationa metilica, malationa,
fentiona, tiabendazol, imazalil, bifentrina, permetrina,
procloraz, piraclostrobina, difenoconazol e
azoxistrobina em extratos de manga.

Resultados e Discussao |

Para avaliar o efeito da matriz na recuperagéo dos
agrotoxicos, foram construidas curvas analiticas a
partir de padrBes preparados no extrato obtido da
fruta e em agua pura. As extragdes por SPME foram
realizadas a 50°C no autoamostrador CombiPAL
(CTC Analytics AG) com imerséao direta de fibra de
poliacrilato durante 30 min, sob agitagdo a 250 rpm.
A dessorc¢éo térmica foi realizada a 280 °C por 5 min
no injetor (modo splitless) do GCMS (Shimadzu
QP2010 Plus), operando nas seguintes condicdes:
coluna capilar Rtx-1MS (Crossbond® 100 %
dimetilpolisiloxano; 30 m x 0,25 mm ID x 0,25 pum),
programagcao do forno: 60 °C (1 min) — 25 °C min™ —
170 °C — 6 °C min™ — 290 °C (1 min).

Na comparacdo dos resultados, foi observada
maior inclinagdo na curva analitica dos padrdes
preparados no extrato da fruta, para os agrotoxicos
carbofuran (log ke, = 1,70), azoxistrobina (log ko, =
2,50), parationa metilica (log ke, = 3,0), clofentezina
(log kow = 3,10), procloraz (log ko = 3,53), diazinona
(log kow = 3,69), imazall (log ke = 3,82),
piraclostrobina (log ko, = 3,99) e fentiona (log Koy, =
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4,84). Este comportamento pode ser explicado com
base na menor afinidade desses compostos pelo
extrato rico em lipideos provenientes da matriz, em
comparacdo a fibra polar de poliacrilato. Em
presenca de éagua, ao contrario, 0s compostos
apresentaram maior afinidade pelo solvente, que é
mais polar. O tiabendazol apresentou um
comportamento extremo, ndo sendo extraido em
presenca de agua. Com relacdo aos piretréides
bifentrina (log Koy = 6,0) e permetrina (log Kq,, = 6,1),
menos polares, esses apresentaram  maior
inclinacdo na curva preparada com os padrbes em
agua pura, pois provavelmente possuem maior
afinidade pela matriz rica em lipideos, em
comparacdo a agua pura. A figura 1 mostra como
exemplo, as curvas obtidas para a fentiona e
bifentrina nos dois meios avaliados.
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Figura 1: Comparacdo da resposta analitica da fentiona e
bifentrina preparada no extrato da fruta e em &gua obtida por
SPME e GC-MS.

Conclusodes

O efeito de matriz € um parametro que deve ser
avaliado na validagio de um  método,
particularmente, nas andlises de residuos de
agrotoxicos em frutas, j& que substéncias presentes
na amostra podem afetar acentuadamente a
recuperacdo dos analitos, interferindo assim na
exatiddo dos resultados.
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