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RESUMO

O uso de pesticidas na producéo agricola brasileira tem aumentado significativamente
ao longo das ultimas décadas, gerando crescente preocupacao quanto aos impactos
ambientais e a seguranca alimentar. Estudos mostram que residuos de pesticidas
podem contaminar o solo, a agua e os alimentos, representando riscos potenciais a
saude humana, especialmente quando ultrapassam os limites maximos de residuos
(LMRs). Neste contexto, este trabalho teve por objetivo avaliar a presenca de residuos
de pesticidas em amostras comerciais de erva-mate (llex Paraguariensis)
comercializadas no municipio de Caxias do Sul (RS), comparando os resultados com
estudos nacionais e internacionais. Para isso, utilizou-se o método QUEChERS para
extracdo, seguido de analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a
espectrometria de massas (HPLC-MS). A etapa de extracao pelo método QUEChERS
foi bem-sucedida, evidenciada pela reacdo exotérmica de hidratacdo do sulfato de
magnésio (MgSOa4) e pela obtencéo de extratos limpidos apds o clean-up. A analise
cromatografica apresentou recuperacao satisfatoria do padrao interno de trifenilfosfato
(TPP), variando de 104,45 a 119,47%. Os resultados indicaram auséncia de residuos
detectaveis nas amostras analisadas, demonstrando conformidade com padrdes de
seguranca. Esses achados reforcam a relevancia do estudo ao fornecer evidéncias
cientificas que contribuem para o monitoramento da qualidade e para a seguranca dos

alimentos consumidos pela populacéo.

Palavras-chave: erva-mate; QUEChERS; pesticidas; cromatografia liquida de lata

eficiéncia; espectrometria de massas; residuos



ABSTRACT

The use of pesticides in Brazilian agricultural production has increased significantly
over the last decades, generating growing concern regarding environmental impacts
and food safety. Studies show that pesticide residues can contaminate the soil, the
water, and the food, representing potential risks to human health, especially when they
exceed the maximum residue limits (MRLS). In this context, this work aimed to evaluate
the presence of pesticide residues in commercial samples of yerba mate (llex
paraguariensis) commercialized in the municipality of Caxias do Sul (RS), comparing
the results with national and international studies. For this purpose, the QUEChERS
method was used for extraction, followed by analysis by high-performance liquid
chromatography coupled to mass spectrometry (HPLC-MS). The extraction step by the
QUEChERS method was successful, evidenced by the exothermic reaction of
hydration of magnesium sulfate (MgSOa4) and by the obtaining of clear extracts in the
clean-up phase. The chromatographic analysis showed satisfactory recovery of the
internal standard triphenyl phosphate (TPP), varying from 104.45 to 119.47%. The
results indicated absence of detectable residues in the analyzed samples,
demonstrating conformity with safety standards. These findings reinforce the relevance
of the study by providing scientific evidence that contributes to the monitoring of quality

and to the safety of the food consumed by the population.

Keywords: yerba mate; QUECHhERS; pesticides; high-performance liquid
chromatography; mass spectrometry; residues
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1. INTRODUCAO

De acordo com Sands (2024), entre 1990 e 2025 a populacdo mundial
apresentou um crescimento de aproximadamente 54,5%. Esse aumento tem
intensificado a pressdo sobre os sistemas de produgcdo de alimentos, exigindo
solugdes tecnoldgicas que assegurem maior produtividade, eficiéncia e qualidade.
Nesse cenario, torna-se imprescindivel adotar praticas que ampliem o rendimento
das culturas agricolas, incluindo o desenvolvimento de novas tecnologias e 0 uso de
insumos capazes de mitigar adversidades no manejo. Entre essas estratégias,
destaca-se o uso de pesticidas, amplamente empregado para o controle de pragas
gue podem comprometer tanto a produtividade quanto a qualidade dos alimentos.

Embora desempenhem papel fundamental na manutencdo do rendimento
agricola, o uso inadequado e indiscriminado de pesticidas esta associado a diversos
riscos ambientais e a saude humana. Segundo Shekhar et al. (2024), a exposi¢ao
inadequada a esses compostos pode provocar efeitos adversos agudos e crbnicos,
tais como disfuncdes hormonais, problemas reprodutivos, danos neuroldgicos e
potencial carcinogenicidade. No meio ambiente, residuos de pesticidas podem
acumular-se no solo e nas aguas subterraneas, impactando organismos aquaticos,
insetos e aves, levando ao desequilibrio ecoldgico e a perda de biodiversidade.

Diante dessa problematica, torna-se essencial a implementacéo de politicas
publicas eficazes de monitoramento e regulamentacdo do uso e manejo de
pesticidas. Orgdos governamentais S&0 responsaveis por estabelecer limites
méaximos de residuos (LMRs) permitidos em alimentos, além de fiscalizar o
cumprimento dessas normas. Para isso, métodos analiticos sensiveis, seletivos e
robustos séo indispensaveis na deteccdo e quantificacdo de residuos de pesticidas
em diferentes matrizes alimentares. Entre esses métodos, destaca-se 0 QUEChERS
(rapido, facil, barato, eficiente, robusto e seguro; do inglés, quick, easy, cheap,
efficient, robust and safe), amplamente utilizado para a preparacdo de amostras,
especialmente quando associada a cromatografia liquida acoplada a espectrometria
de massas (HPLC-MS, do inglés high performance liquid chromatography coupled to
mass spectrometry), permitindo a identificacdo simultanea de diversos pesticidas em
matrizes complexas.

A erva-mate (llex paraguariensis), amplamente consumida na regido Sul do

Brasil e em paises como Argentina, Uruguai e Paraguai, possui grande relevancia
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cultural e econdmica. Consumida principalmente nas formas de chimarréo, tereré e
cha, essa cultura, como qualquer outra, esta sujeita ao uso de pesticidas para
protecdo da lavoura e manutencéo da produtividade.

No entanto, por se tratar de um produto com consumo regionalizado, 0s
estudos que investigam a presenca de residuos de pesticidas em erva-mate ainda
sao limitados em escopo e abrangéncia, evidenciando a necessidade de novas
avaliacdes. Investir em pesquisas nessa area € fundamental para gerar informacdes
confiaveis sobre as praticas agricolas empregadas, incentivar o uso de boas praticas
no cultivo e fortalecer os programas de monitoramento, contribuindo diretamente para
a seguranca alimentar.

Nesse contexto, o presente trabalho teve por objetivo avaliar a presenca de
residuos de pesticidas em amostras comerciais de erva-mate de diferentes marcas,
empregando o método QUEChERS para extracdo e posterior anélise por HPLC-MS,
com um escopo de 172 compostos. Diante da crescente preocupacdo com a
qualidade dos alimentos, estudos como este sdo essenciais para aprimorar o
monitoramento da seguranca alimentar, promover praticas agricolas mais

responsaveis e proteger a saude dos consumidores.

2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL
Avaliar a presenca de residuos de pesticidas em amostras de erva-mate
comercializadas no municipio de Caxias do Sul (RS), verificando a ocorréncia de

contaminacao de forma a contribuir para o monitoramento da qualidade do produto.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo geral deste trabalho, foram estabelecidos os seguintes
objetivos especificos:

a) identificar, por meio de levantamento com consumidores locais
(questionério), as marcas de erva-mate mais consumidas, selecionando as trés mais
representativas para analise;

b) avaliar a extracdo dos residuos de pesticidas das amostras selecionadas,

empregando o método QUEChERS;
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c) quantificar os residuos de pesticidas presentes nas amostras extraidas,
utilizando analise por HPLC-MS;

d) comparar os resultados obtidos com os LMRs estabelecidos pela
legislacdo vigente e avaliar os possiveis riscos associados a presenca desses

contaminantes, com foco na seguranca alimentar e na saude da populacao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. CONSUMO E PRODUCAO DA ERVA-MATE NO BRASIL

A erva-mate € um produto associado a cultura dos estados do Sul do Brasil e
amplamente consumido nos paises vizinhos, como Paraguai e Argentina, que, junto
ao Brasil, compdem os principais produtores mundiais. Em 2020, o Brasil liderou a
producdo com 953 mil toneladas, seguido pela Argentina com 812 mil e o Paraguai
com 150 mil toneladas. Embora tenha ocorrido redu¢cdo nos volumes nos anos
seguintes, o pais manteve a lideranca em 2023, com uma producdo de 425,8 mil
toneladas (Pacheski et al., 2023; Nogueira; Pereira, 2022; IBGE, 2024).

O consumo ocorre predominantemente na forma de infusdo, sendo o
chimarrédo a preparacao mais tradicional nos estados do Rio Grande do Sul, Santa
Catarina e Parana. Ja o tereré, preparado com agua fria, € mais frequente em
estados como Rio de Janeiro e Mato Grosso do Sul (SEAPI, 2023).

Segundo Zanin e Meyer (2018), existem duas formas principais de producao
da erva-mate: a extrativa, proveniente de ervais nativos; e a cultivada. A producao
extrativa ocorre em florestas permanentes, especialmente em areas com arvores de
araucaria, nas quais o uso de insumos quimicos € proibido. O manejo ocorre por
meios naturais, motivo pelo qual o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE) classifica esse tipo de producédo como organica (Sesso et al., 2024).

Nos sistemas agricolas, também conhecidos como producéo a pleno sol, a
planta é cultivada em monocultivo ou em consdércio com outras culturas ou animais.
Marques et al. (2014 apud Sesso et al., 2024) apontam que a erva-mate proveniente
de sistemas nativos apresenta qualidade superior devido ao sombreamento natural,
gue favorece maiores teores de cafeina, compostos fenolicos e flavonoides, os quais
estdo associados a capacidade antioxidante e a qualidade sensorial da planta.

Até 2012, o Rio Grande do Sul era o maior produtor nacional. Entretanto,
segundo a Secretaria da Agricultura, Pecuaria, Producdo Sustentavel e Irrigacao
(SEAPI, 2023), o Parana assumiu a lideranga na ultima década, registrando aumento
de 60,48% na produtividade (toneladas por hectare). No mesmo periodo, o Rio
Grande do Sul apresentou crescimento de 17,23%. A Figura 1 apresenta a evolugéo

da produgéo por hectare nos principais estados produtores.
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Figura 1: Evolucdo da producgéao por hectare da erva-mate no Brasil
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Fonte: adaptado de RIO GRANDE DO SUL (2023)

3.2. PESTICIDAS: DEFINICAO, FUNCAO E IMPLICACOES NO CULTIVO
AGRICOLA

No cultivo da erva-mate, assim como em diversas culturas agricolas, adotam-
se préticas voltadas ao manejo de pragas para garantir produtividade e qualidade.
Entre essas praticas, destaca-se o0 uso de defensivos agricolas, especialmente 0s
pesticidas.

O termo “pesticida” € utilizado genericamente para designar substancias
quimicas empregadas para prevenir, controlar ou eliminar pragas nas plantacoes.
Esses compostos séo classificados conforme sua funcédo (inseticidas, fungicidas ou
herbicidas), nivel de toxicidade, origem ou estrutura quimica.

Embora contribuam para a seguranga alimentar ao reduzir perdas no campo,
diversos pesticidas apresentam propriedades que elevam seu risco ambiental e
toxicolégico. Muitos pesticidas e outros compostos organicos apresentam elevados
coeficientes de particdo octanol-agua (log P), indicativos de forte lipofilicidade
(hidrofobicidade), ou seja, de uma maior afinidade por ambientes apolares, como
lipidios e matéria organica, em detrimento da fase aquosa. Essas caracteristicas
favorecem a bioacumulacdo em tecidos de organismos vivos e tendem a tornar 0s
processos de degradacdo mais lentos (Jardim; Almeida, 2009).

Por esse motivo, o uso de pesticidas deve ocorrer de forma criteriosa,

associado a programas continuos de monitoramento de residuos. Essa abordagem
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€ essencial para avaliar riscos a saude humana e ao meio ambiente, além de orientar
politicas publicas e promover praticas agricolas mais seguras e sustentaveis
(Shekhar et al., 2024).

De modo geral, esses compostos podem ser classificados segundo diferentes
critérios, incluindo toxicidade, estrutura quimica, tipo de praga alvo, origem e modo
de acdo, o que permite sua adequada regulamentagcéo e aplicacdo em sistemas

agricolas.

3.2.1. Classificagcéo de pesticidas com base na aplicacao

Essa classificacdo considera a forma como o pesticida interage com a praga
alvo (Shekhar et al., 2024). Nessa categoria, incluem-se os:

a) sistémicos — absorvidos pela planta e transportados internamente, sendo
ingeridos indiretamente pela praga, o que leva a sua eliminacéo;

b) de contato — atuam imediatamente ao tocar a praga, sem necessidade de
ingestdo. Sao aplicados na superficie das plantas ou diretamente no solo;

Cc) venenos estomacais — tornam-se eficazes ap6s a ingestdo, sendo
frequentemente formulados em iscas;

d) fumigantes — pesticidas em estado gasoso capazes de penetrar o solo ou
cavidades de arvores, atingindo areas de dificil acesso, como o interior de troncos e
camadas subterraneas;

e) repelentes — afastam as pragas da cultura, sem necessariamente

elimina-las.

3.2.2. Classificacéo de pesticidas com base na composi¢cdo quimica

A categorizacdo, segundo a composi¢cdo quimica (Figura 2), é amplamente
utilizada por considerar os ingredientes ativos (IA’s) e suas propriedades estruturais
(Shekhar et al., 2024).

Essa abordagem auxilia na definicdo de protocolos de seguranca, limites de
exposicdo e formas adequadas de aplicacdo. Entre o0s principais grupos,
destacam-se 0s:

a) organoclorados —compostos com cinco ou mais atomos de cloro ligados
a estruturas organicas. Apresentam elevada persisténcia ambiental e alta capacidade
de bioacumulacdo. Embora eficazes contra diversas pragas, muitos foram banidos,

como o diclorodifeniltricloroetano (DDT), devido aos seus impactos ambientais e
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riscos a saude humana;

b) organofosfatos — caracterizam-se pela presenca de grupos fosfato. Séo
amplamente empregados como fumigantes e, diferentemente dos organoclorados,
apresentam menor persisténcia ambiental, sendo mais biodegradaveis e menos
acumulativos;

c) carbamatos — derivados do acido carbamico, atuam principalmente pela
inibicdo da enzima acetilcolinesterase, essencial para o funcionamento do sistema
nervoso em insetos e mamiferos (Ahmed; Osman; Mukhtar, 2024);

d) piretroides — compostos sintéticos inspirados nas piretrinas naturais.
Apesar da baixa toxicidade para mamiferos e aves, sdo altamente toxicos para
insetos e peixes. Sao biodegradaveis e apresentam efeito residual prolongado.
Exemplos incluem a deltametrina e a cis-metrina, esta Ultima associada a alteracdes

na membrana 6ssea de roedores.

Figura 2: Classificacdo dos pesticidas com base na composi¢ao quimica

! ‘ | ¢
Natural Sintético

. L ( )
! ‘ ’ } ! , '
Abase de plantas ‘Oleos minerais Inorganico ‘Organico
* Piretro = Oleo dormente
« Azadiractina « Oleo horticultural
+ +
Organoclorados llOrganofosforados Carbamatos
Malathion * Propoxur Deltametrina
Tempos
* BHC Fenthion

* Bendiocarbe Ciflutrina
Diclorvés (DDVP)

« Sulfato de cobre

« Sulfato ferroso

* Carbaril Bifentrina
Cialotrina-Lambda
Fenithrotion Permetrina

Pirimifés

Fonte: Shekhar et al. (2024)

3.3. LEGISLACAO
3.3.1. Legislacéo brasileira vigente

Diante da ampla variedade de pesticidas utilizados na agricultura, o controle e
a regulamentacao de seu uso sdo fundamentais para garantir a seguranca alimentar.

Nesse contexto, a legislacdo brasileira estabelece normas, leis e limites especificos
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para a presenca de residuos de pesticidas em alimentos, com base em registros
técnicos e evidéncias cientificas.

O registro de agrotéxicos no Brasil € regido pela Lei n° 7.802/1989, conhecida
como “Lei dos Agrotoxicos”, e pelo seu regulamento, o Decreto n° 4.074/2002. Essa
legislacdo abrange diferentes etapas relacionadas ao uso dos pesticidas, incluindo
pesquisa, experimentacdo, producdo, embalagem, rotulagem, transporte,
armazenamento, comercializacdo, propaganda, utilizacdo, importacdo, exportacao,
destino final de residuos e embalagens, registro, classificacéo, controle, inspecao e
fiscalizagao (Brasil, 1989).

O Decreto n® 4.074/2002, que regulamenta a referida lei, define as
competéncias dos trés orgaos federais responsaveis pelo processo de registro de
agrotoxicos: a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), vinculada ao
Ministério da Saude; o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis (IBAMA), vinculado ao Ministério do Meio Ambiente; e o Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) (Brasil, 2002).

Embora o Brasil possua regulamentacdo solida em relacdo ao uso de
pesticidas, ndo existe legislacdo especifica voltada para o cultivo da erva-mate. Essa
lacuna dificulta a avaliagdo da conformidade dos residuos encontrados em analises
laboratoriais de amostras positivas. Nesses casos, utiliza-se como referéncia a
Resolucdo RDC n° 487/2021, que estabelece os LMRs para diversos alimentos de
origem vegetal. Assim, a definicdo dos limites aceitaveis para a erva-mate baseia-se
em analogias com outras matrizes contempladas na legislagéo (Brasil, 2012).

Diante desse cenario, pesquisas especificas sobre residuos de pesticidas na
erva-mate tornam-se especialmente importantes para subsidiar futuras

regulamentacdes e fortalecer a seguranca alimentar dos consumidores.

3.3.2. Legislagdo em outros paises
Nos Estados Unidos, o controle da presenca de residuos de pesticidas em
alimentos é regulamentado pela Federal Food, Drug, and Cosmetic Act (FFDCA),
especialmente apés a incorporacéo da emenda Food Quality Protection Act (FQPA),
que reforcou os critérios de seguranca para residuos em alimentos (Donley, 2019).
Na Unido Europeia, a legislacdo vigente € composta principalmente pelo
Regulamento (CE) n° 1107/2009, atualizado pela ultima vez em 2021, que dispde

sobre a autorizacdo e a colocacdo de produtos fitossanitarios no mercado, e pelo
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Regulamento (CE) n° 396/2005, que estabelece os LMRs de pesticidas em
alimentos (Ecorys, 2018).

Donley (2019) compara as legislacdes de paises como Estados Unidos, Unido
Europeia, Brasil e China, concluindo que os Estados Unidos possuem normas menos
restritivas em relacdo ao uso de pesticidas, especialmente quando comparados a
Unido Europeia. Em uma anélise de 500 compostos utilizados desde 1970, verificou-
se que 72 estdo banidos na Unido Europeia, 17 no Brasil e 11 na China.

Segundo Finger (2023), a Unido Europeia pretende reduzir em 50% o uso de
pesticidas até 2030, destacando os beneficios dessa medida para o ecossistema e a
saude dos consumidores. Nesse contexto, paises como Alemanha e Suica ja
oferecem incentivos a agricultores que optam por reduzir ou eliminar o uso dessas
substancias. O autor ressalta, entretanto, que politicas ambientais mais rigorosas,
embora relevantes para a sustentabilidade, podem ndo considerar adequadamente
as particularidades da agricultura local, resultando em possivel reducdo de
produtividade, aumento das importacdes e transferéncia dos impactos ambientais e

sociais para paises em desenvolvimento.

3.4. PESTICIDAS UTILIZADOS NO CULTIVO DA ERVA-MATE

O cultivo da erva-mate enfrenta diversos desafios ao longo de seu processo
produtivo, especialmente no que diz respeito ao controle de pragas. Entre os
insetos invasores estdo a broca-da-erva-mate (Hedypathes betulinus), apresentada
na Figura 3a; a cochonilha-de-cera (Ceroplastes grandis), na Figura 3b; a ampola-
da-erva-mate (Gyropsylla spegazziniana), na Figura 3c; e a mariposa Hylesia sp.,
na Figura 3d.

Outras espécies invasoras sdo a samambaia-do-mato (Pteridium aquilinum),
apresentada na Figura 4a; a pomba-asa-branca (Patagioenas picazuro),
apresentada na Figura 4b; além de fungos invasores que podem causar doencas a
planta, como a antracnose (Colletotrichum truncatum), ilustrada na Figura 4c. Para
mitigar os efeitos dessas pragas sobre a cadeia produtiva e garantir niveis adequados

de rendimento, € comum a adocéo de pesticidas por parte dos produtores.
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Figura 3: Insetos invasores da erva-mate

Fonte: Agrolink (2023); Alves (2021); Bergamim (2020); Koppert (s.d.)

Figura 4: Pragas invasoras da erva-mate

Fonte: Agrolink (2023); Portal do Mate (2021)

Como foi discutido anteriormente, existe uma lacuna na legislacao brasileira
no que se refere a diretrizes especificas para o controle de residuos de pesticidas na
erva-mate. Nesse contexto, estudos voltados & analise da presenca desses residuos
tornam-se fundamentais para compreender melhor as préticas agricolas atualmente
empregadas, além de subsidiar a adocao de boas praticas agricolas que garantam a

seguranca alimentar e o bem-estar da populagéo.
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Um exemplo relevante € o estudo conduzido por Cardoso e Nodari (2023), em
parceria com a Ecocert Brasil. A pesquisa analisou 38 amostras comerciais de erva-
mate, sendo 37 provenientes do Brasil e 1 do Paraguai. Entre as amostras brasileiras,
18 foram coletadas no estado do Parana, 12 em Santa Catarina e 7 no Rio Grande do
Sul. A predominancia de amostras paranaenses se explica pelo fato desse estado
ser o principal produtor nacional.

De acordo com os autores, das 38 amostras analisadas, 22 apresentaram
resultados positivos para residuos de agrotoxicos. No total, foram identificados
17 ingredientes ativos (IA’s), classificados da seguinte forma: 6 fungicidas,
4 inseticidas, 2 herbicidas, 2 repelentes humanos, 1 repelente para passaros,
1 formicida e 1 regulador de crescimento (Cardoso; Nodari, 2023). A Tabela 1
apresenta um resumo dos dados obtidos, discriminando o ano da coleta e o tipo das

amostras, divididas entre in natura e processadas.

Tabela 1: Resultados positivos e negativos para analises de pesticidas por ano e

por tipo de amostra de erva- mate

In natura Processadas
Ano Negativo Positivo Negativo Positivo Total
2021 3 0 0 3 6
2022 5 1 1 8 15
2023 7 1 0 9 17
Total 15 2 1 20 38

Fonte: CARDOSO; NODARI, 2023

Na Figura 5 encontra-se a frequéncia de ocorréncia dos IA’s detectados nas
amostras analisadas. Como pode ser constatado, os mais recorrentes foram
N,N-dietil-meta-toluamida (DEET), antraquinona e ftalimida (PI), que juntos
representaram 66,6% do total de ocorréncias. Segundo 0s autores, as amostras in
natura apresentaram, em sua maioria, resultados negativos para residuos de
pesticidas, com 88,23% livres de contaminagao. Por outro lado, entre as amostras
processadas, 95,23% revelaram a presenca de residuos, o que inviabiliza sua

classificagdo como produto organico.
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Figura 5: Substancias quimicas encontradas em analise de erva-mate organica

(somatorio das amostras in natura e processadas)

12

-

00

NUMERO DE VEZES ENCONTRADO

Fonte: CARDOSO; NODARI, 2023

O Quadro 1, por sua vez, apresenta informacdes sobre 0s compostos
identificados no estudo de Cardoso e Nodari (2023), reunindo dados como o home
do residuo de agrotoxico encontrado, seu nome comercial mais comum, féormula
molecular, nomenclatura segundo a Uni&o Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), principal uso, formula estrutural e a indicacéo de presenca ou auséncia do
composto no Sistema de Agrotoxicos Fitossanitarios (Agrofit).

Esse sistema, mantido pelo Ministério da Agricultura e Pecuaria (MAPA),
constitui um banco de dados oficial que relune informacdes detalhadas sobre os
agrotoxicos registrados no pais, incluindo IA’s, culturas autorizadas, doses
recomendadas, classes toxicoldgicas e classificacdes ambientais. Trata-se de uma
ferramenta fundamental no ambito do Sistema de Defesa Agropecuéria e Florestal
(SISDAF), pois permite acompanhar as indicagdes de uso, restricdes, proibicdes e
atualizacdes de registro emitidas pelos o6rgaos reguladores.

A inclusdo de um composto no Agrofit possibilita verificar sua legalidade e
confirmar se esta devidamente homologado para uso no Brasil, garantindo a

rastreabilidade regulatéria e a conformidade com a legislacdo vigente (Brasil, 2016).
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Quadro 1: Compilacéo de informacdes a respeito dos compostos encontrados no estudo de Cardoso e Nodari (2023) (continua)

Residuo de agrotoxico Nome comercial Férmula molecular Nome IUPAC Principais usos Consta no Férmula estrutural
SISDAF
Dowicide, Torsite, Fungal, O oH
) Preventol, Nipacide o o 5
2-Fenilfenol C12H100 bifenil-2-ol Fungicida Néo O
o
Avipel, Flight Control, O“
Antraquinona AV-1011 C14HgO: Antraceno-9,10-diona Repelente de aves Néo
o
Mistura de (R)-a-ciano-3-fenoxibenzila .G 0 N
(1S)-cis-3-[(2)-2-cloro-3,3,3- “F"' lk/'\(j/\©
trifluoropropenil]- 2,2- s (Ym
Warrior, Karate, Tandem, etilciclopropanocarboxilato e . -
. . e (S)-a-ciano-3-fenoxibenzila (1R)-cis-3- P . — | o.
Cialotrina Lambda Foliam C23H19CIF3NO3 Inseticida Sim & u/\©/ \©
[(2)-2-cloro-3,3,3-trifluoropropenil]-2,2-
dimetilciclopropanocarboxilato e ey
(RS)-a-ciano-3-fenoxibenzila- cl 2 ( /@
] ) . ] (1RS,3RS,1RS,3RS)-3-(2,2- q’g\““ 2O o
Cipermetrina 250, Cipermetrina ) ) W
Cipermetrina 200, Fidalgo CasH16C1LNO; . .d.lcloroetenll)-2,2- ‘ Inseticida Sim O I[u
dimetilciclopropanocarboxilato
Clorpirifés NORTOX 480c, O,0O-dietil cl N C'S
. .. ~ _ O.__CH
Clorpirifés Nufos 480c, Klorpan 480c, CoH1:ClNOsPS 0O-(3,5,6-tricloro-2-piridil) Inseticida N&o (proibido em o | N0 ,\\P\/ T
¢]
Clopanto 480c fosforotioato 2021) WCHB
o)
- . . . N CHs
DEET Repelentes Humanos Ci2HzNO N,N-Dietil-3-metilbenzamida | Repelente humano N&o L
; CH
(OFF!, Autan) de insetos CHa °
H
N
Difenilamina Safegard, Difenilamina 80 (CeHs).NH N,N-Difenilamina Fungicida Nao ©/ \©
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(RS)-1-[(2-[2-cloro-4-(4-cloro- 21—\\N
fenoxifenil)-fenill-4- N °©\
CCAB 250 EC, C Nortox, HI[L. 3]dioxolan-2-hmethy] &
i metil[1,3]dioxolan-2-il)methyl]- ici i o o
Difenoconazol Dividend, Score C19H17Cl2N303 y! Fungicida Sim cl
1H-1,2,4-triazol CH3
+)- o]
. ( ) . F;,Cg CN
Fipronil CCAB 800 WG, Fipronil 5-amino-1-(2,6-dicloro-a,a,a -tri oo j[ N
. _ 250 FS, Fipronil Nortox 800 fluoro-p-tolil)-4-trifluorometilsulfi N . o ol
Fipronil WG, Termidor, Regent C12H4CloFeN4,OS nilpyrazol-3- carbonitrila) Inseticida Sim
, , A
0
Ftalimida Folpet CgH4C13NO,S 2-(triclorometilsulfanil) Fungicida N&o @f‘(NH
isoindole-1,3-diona o]
[
I I
HO —C - CH, =N~ CH, —p —OH
Glifosato Glifosato CCAB 620, 480 SL C3H7;NOsP . NH3 N-(fosfonometil)glicina Herbicida Sim }L Cl)H
3-metoxi-2-fenil-4H- Dados
furano[2,3-h][1]benzopiran-4- indisponiveis,
Karanjin Karanja Oil, KN Victory C1sH1204 ona Inseticida porem € banido na
Europa
Butan-2-il Repelente humano
o o o 2-(2-hidroxietil)piperidina-1-car de insetos .
Picaridina Picaridina, Icaridina, Bayrepel C12H23NO3 . Néao
boxilato
(S ‘ _ ]
2-Cloro-N-[2-¢til-6-metilfenil]-N- l L
S.Metolacloro S.Metolacloro CCAB 960 EC, C1sHCINO, [(1S)-1-metoxipropan-2-ilJaceta Herbicida Sim 07 N
S.Metolacloro Nortox 960 EC mida T j/
Regulador de ©/‘/\NH i
crescimento NZS-NO
Sim |

6-Benziladenina

BA, Benziladenina

C12H11Ns

N-(fenilmetil)-7H-purin-6-amina

Fonte: o autor, 2025

(concluséo)
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3.5. IMPACTO DOS PESTICIDAS NA SAUDE HUMANA

A ingestéo de residuos de pesticidas pode representar riscos significativos a
saude humana, variando conforme o tipo de composto, a via de exposicéo e o tempo
de contato. Segundo Shekhar et al. (2024), a Organizacdo Mundial da Saude (OMS)
classifica os pesticidas em quatro categorias, de acordo com seu grau de toxicidade:
“extremamente perigosos”, “altamente perigosos”, “‘moderadamente perigosos” e
‘levemente perigosos”.

Segundo Adam et al. (2024), mesmo em concentra¢des reduzidas, 0 consumo
desses residuos pode provocar efeitos adversos, especialmente em popula¢gfes mais
vulneraveis. Consumidores expostos a alimentos com baixo controle de qualidade,
provenientes de cadeias produtivas carentes de politicas eficientes de seguranca
alimentar, estdo particularmente sujeitos a esses riscos.

Além dos impactos diretos sobre a saude humana, o uso inadequado de
pesticidas também acarreta sérios danos ambientais. Entre os principais problemas
estdo a contaminacao de corpos d’agua subterraneos, rios e lagoas, bem como o
transporte aéreo de particulas contaminantes, que podem atingir areas residenciais,
zonas de criacdo animal e outras plantacdes (Shekhar et al., 2024).

Em ambientes aquaticos, os pesticidas podem afetar a fauna de maneira
expressiva. Estudos indicam que esses compostos possuem potencial neurotoxico
para organismos aquaticos, provocando alteracdes bioquimicas e histologicas
(Shekhar et al., 2024). Entre os efeitos observados destaca-se o aumento da
producdo de espécies reativas de oxigénio (EROs), moléculas instaveis formadas
durante o metabolismo celular e associadas ao estresse oxidativo (Silva; Gongalves,
2010).

Devido a resisténcia a degradacdo, muitos pesticidas permanecem no
ambiente por longos periodos, aumentando sua persisténcia em recursos hidricos e
ampliando os riscos tanto para a fauna quanto para a saide humana. Embora algumas
formulagbes sejam consideradas biodegradaveis, o tempo necesséario para sua
degradacgéo completa pode ser bastante prolongado (Shekhar et al., 2024).

A Figura 6 ilustra as principais vias de exposicdo humana a residuos de
pesticidas, que incluem ingestdo de alimentos e agua contaminados, inalacéo
durante a aplicacdo ou em areas proximas as plantacdes, e contato dérmico em
atividades agricolas ou manipulagédo de produtos vegetais. O risco associado varia

conforme concentracao, frequéncia e duracdo da exposicao.
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Figura 6: Representacao dos principais meios de exposi¢cdo humana a residuos de

pesticidas
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Fonte: Shekhar et al., 2024

Compostos como organoclorados, organofosfatos, carbamatos e piretroides
estdo entre os tipos de pesticidas mais associados a efeitos adversos agudos e
cronicos. Esses efeitos podem manifestar-se dias, semanas ou até anos apos a
exposicado, dificultando o estabelecimento de uma correlagéo direta entre o contato
com o composto e o surgimento dos sintomas (Adam et al., 2024)

Entre os efeitos agudos mais comuns estéo irritagcéo ocular, erupgdes cutaneas
e, em casos mais graves, Obito. Ja os efeitos crbénicos incluem diferentes tipos de
cancer, malformacdes congénitas, disfungbes reprodutivas, danos neuroldgicos e
disrupcédo enddcrina (Shekhar et al., 2024). O Quadro 2 apresenta um resumo dos
principais impactos a saude associados a exposicdo a diferentes classes de
pesticidas.
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Quadro 2: Riscos a saude humana associados a residuos de pesticidas de acordo

com a classe quimica

Classificagao quimica Riscos a saude

Dores de cabeca; incoordenacdo; tonturas; vémito; tremores;
convulsdes; coma; nausea, disrupcao enddécrina; carcinogénico;
Organoclorados ] . . i . .
inflamacé&o do trato respiratorio superior e bronquite; efeitos no

sangue como anemia aplastica; viabilidade celular

Superestimulacao colinérgica; salivacéo; lacrimacao; urinagao;

defecacéo; dores abdominais; émese; imunotoxicidade;

Organofosfatos . a ~ S
imunossupressao; hipertenséo; carcinogénico;

taquicardia; paralisia

Prejudicial ao desenvolvimento infantil; diminui¢cdo da fungéo
pulmonar; dificuldade na respiracéo e paralisia respiratdria; tumores
Carbamatos . . i .
no sistema nervoso central; espasmos musculares; pupilas

puntiformes; complica¢des cardiovasculares

Fraqueza muscular; convulsdes, coma, espasmos; complicacdes
Piretroides cardiovasculares; disfun¢do renal; complicacdes respiratérias;
paranestesia; irritagcdes nos olhos e pele.

Fonte: elaborado pelo autor (2025) com dados de Shekhar et al. (2024)

A andlise dos impactos decorrentes da ingestdo de residuos de pesticidas
reforca a necessidade de um controle rigoroso desses compostos, aliado a politicas
publicas eficazes de protecdo ao consumidor. Nesse contexto, a Quimica
desempenha um papel fundamental, oferecendo ferramentas para 0 monitoramento
e o controle de qualidade de alimentos por meio de analises quimicas instrumentais.

Entre as metodologias disponiveis, o0 método QUEChERS tem ganhado
destaque como uma técnica eficiente e de facil aplicacdo para a preparacao de
amostras destinadas a analise de residuos de pesticidas. Conforme discutido por
Ramos (2013), sua principal vantagem reside na ampla reprodutibilidade, permitindo
gue seja executado em praticamente qualquer laboratério. Além disso, possibilita a
extracdo de diferentes classes de pesticidas utilizando pequenos volumes de
solventes e quantidades reduzidas de amostra, configurando-se como uma
alternativa pratica, econémica e ambientalmente mais sustentavel para analises em

matrizes alimentares.
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3.6. 0O METODO QUeChERS

Prestes et al. (2009) destacam que o método QUEChERS foi desenvolvido por
Anastassiades et al. (2003) com o propdsito de superar as limitacbes dos métodos
tradicionais de analise multirresiduos. Esse procedimento tornou-se amplamente
empregado na analise e quantificacdo de residuos de pesticidas em alimentos,
fundamentando-se em uma etapa de extracdo simplificada, seguida de andlise
instrumental, geralmente realizada por HPLC-MS.

A analise consiste, de modo geral, em uma etapa de extracdo em laboratorio
e posterior quantificagdo por HPLC-MS. Um esquema resumido do processo pode

ser visto no fluxograma da Figura 7.

Figura 7: Esquema resumido da analise QUEChERS para determinacéo de

pesticidas

' 15 mL de acetonitrila ‘ Particao
acidificada 1%; ) Centrifugacéo
Adicéo de padrao (MgSO4 e NaOAc) 3500 rpm a 1 min
| intemonavia2 |

Amostragem e
pesagem.
(15g de amostra)

Injecéo em sistema Centrifugacéo

<— Obtencgéo do extrato €—

HPLC-MS 3500 rpm a 1 min
i Clean up
‘ (MgSO, e PSA)
Andlise Lenura~e
cromatogréfica ——>| interpretacéo dos
resultados

Fonte: o autor, 2025

A etapa de extracdo requer atencao especial, devido ao fato de os analitos
geralmente estarem presentes em concentragbes muito baixas nas matrizes
alimentares (Prestes et al., 2009). Uma das principais vantagens do método, conforme
destacado por Ramos (2013), é sua capacidade de extrair uma ampla gama de
residuos de pesticidas utilizando pequenas quantidades de amostra. Por ser
considerado um método de abordagem generalista, 0 QUEChERS ¢ eficiente para
compostos com propriedades quimicas variadas, o0 que o torna uma ferramenta

versatil em analises multirresiduos.
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Essa caracteristica € particularmente relevante no cenério brasileiro Segundo
a Coordenacdo-Geral de Agrotoxicos e Afins (CGN, 2023), o pais registrou a
aprovacdo de 2.181 novos agrotoxicos entre 2019 e 2022. Cada um desses
compostos apresenta propriedades fisico-quimicas distintas, 0 que exige o
desenvolvimento e a aplicagdo de métodos analiticos sensiveis, seletivos e
abrangentes para sua avaliacdo e quantificagéo.

O procedimento do método QUEChERS consiste, inicialmente, na extracdo dos
analitos com acetonitrila acidificada e adicdo de sais para promover a particdo das
fases. Em seguida, é realizada uma etapa de clean-up, também utilizando sais e
materiais adsorventes, com o objetivo de reduzir interferéncias da matriz. O extrato
purificado pode entéo ser analisado por técnicas cromatogréaficas, como HPLC-MS,
para a deteccao e quantificacdo dos residuos de pesticidas (Prestes et al., 2009).

E importante destacar que o método permite algumas variacdes, como a
escolha de diferentes solventes ou modificacdes na composicao dos sais utilizados
nas etapas de particdo e purificacdo, 0 que requer adequacdo conforme as

caracteristicas da matriz analisada e as condicdes laboratoriais disponiveis.

3.6.1. Detalhamento das etapas do método QUEChERS
3.6.1.1. Escolha do solvente de extracao

A escolha do solvente de extracdo € uma etapa fundamental no método
QUEChERS, pois influencia diretamente a eficiéncia da recuperacdao dos analitos.
Essa escolha deve considerar fatores como a polaridade do solvente, sua
miscibilidade com agua e, principalmente, a seletividade em relacdo a etapa de
clean-up (Prestes et al., 2009).

Os solventes mais comumente utilizados sao acetonitrila, acetona e acetato de
etila, cada um com propriedades especificas que devem ser avaliadas conforme a
matriz alimentar analisada. O acetato de etila, por exemplo, € considerado um
solvente universal para extracdo em métodos QUEChERS, porém apresenta baixa
recuperagdo para pesticidas de carater basico, podendo resultar na degradacao
desses compostos. Para minimizar essa limitacdo, pode-se adicionar hidroxido de
sédio a solucao (Prestes et al., 2009).

A acetona, por sua vez, requer a adicao de solventes apolares para promover
a separacdo entre as fases aquosa e organica, 0 que representa uma etapa

adicional. Ja a acetonitrila apresenta a vantagem de, quando combinada com sais
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apropriados, proporcionar uma separacao eficiente das fases sem a necessidade de
solventes adicionais (Prestes et al., 2009).

Entre as opcdes, a acetonitrila acidificada com 1% de acido acético tem se
mostrado a mais eficaz para extracbes QUEChERS. Essa eficiéncia deve-se a sua
ampla compatibilidade com compostos de diferentes polaridades, a capacidade de
estabilizar os analitos no extrato (reduzindo o risco de degradacao) e a menor extracao
de coextrativos indesejados, como pigmentos e lipidios (Ramos, 2013). Além disso, a
acetonitrila acidificada ndo sofre expanséo ao ser introduzida no HPLC-MS, evitando
alteracdes no volume de injecdo e melhorando a reprodutibilidade dos resultados
(Prestes et al., 2009).

Quanto a proporcdo entre a massa de amostra e o volume de solvente,
recomenda-se uma razdo de 1:1. Assim, para cada 10,0 g de amostra, sao utilizados
10,0 mL de solvente (Prestes et al., 2009), a norma europeia British Standard BS EN
15662:2018 também possui diretrizes distintas no que tange a massa de analito,
adicao de agua e volume de acetonitrila. Apos a definicdo e preparacao do solvente,
€ essencial que o laboratorio assegure a qualidade do ensaio por meio de testes de
recuperacdo com o0 uso de padrdes adequados, garantindo a confiabilidade dos
resultados obtidos.

3.6.1.2. Selecéo de padrao interno

O trifenilfosfato (TPP) € amplamente utilizado como padréo interno no método
QUEChERS devido a sua elevada taxa de recuperacao, geralmente superior a 98%,
e a sua estabilidade frente aos reagentes utilizados nas etapas de particdo e
clean-up. O TPP néo interage de forma indesejada com o0s sais empregados no
processo, 0 que o torna uma escolha adequada para monitorar a eficiéncia da
extracao e da purificacdo. Sua adicdo a uma aliguota da amostra permite a fortificacéo
e a avaliacdo da recuperacdo global do método, garantindo a qualidade e a

reprodutibilidade dos resultados analiticos (Prestes et al., 2009).

3.6.1.3. Método de agitacéo

Apoés a pesagem da amostra no tubo de extracdo e a adicao do solvente, &
fundamental realizar a etapa de agitagéo para promover uma eficiente interagao entre
os analitos e o solvente. Os métodos de agitacdo podem incluir a utilizacéo de agitador

tipo vortex, agitacdo mecéanica ou manual. No entanto, a agitacao por vortex é a mais
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recomendada, pois, além de ser mais eficiente, minimiza a exposi¢ao do analista aos
compostos da amostra, uma vez que o procedimento ocorre em recipiente fechado
(Prestes et al., 2009).

3.6.1.4. Adicao de sais de particao e separagao de fases

Em métodos de extragdo que utilizam solventes como acetona ou acetato de
etila, € comum a adicdo de solventes apolares para facilitar a solubilizacdo dos
compostos-alvo. No entanto, no método QUEChERS com acetonitrila acidificada, essa
etapa torna-se desnecessaria, uma vez que a adicdo de sais de particao é suficiente
para promover a separagao de fases (Prestes et al., 2009).

Durante a extracao, adiciona-se uma misturade 1,0 g de cloreto de sodio (NaCl)
e 4,0 g de sulfato de magnésio (MgS0Oa4). O MgS0O4 desempenha um papel importante
na remoc¢ao da agua presente na amostra e, ao ser hidratado, provoca uma reacao
exotérmica, elevando a temperatura da mistura para aproximadamente 40-45 °C.
Esse aumento favorece a extracdo dos compostos apolares durante a particao.

Uma das vantagens do uso da acetonitrila € a auséncia de diluicdo da amostra,
ja que os sais permitem uma separacéo eficiente entre as fases organica e aquosa.
Apbés a adicdo dos sais e a devida agitacdo, a amostra € submetida a
centrifugacéopor 1 min a 3.500 rpm, assegurando a completa separacéo das fases
(Prestes et al., 2009).

3.6.1.5. Clean-up

ApoOs a adicado dos sais de particdo e a centrifugacéo, é retirada uma aliquota
de 1,0 mL da fase organica para a etapa de clean-up, realizada pela técnica D-SPE
(extracdo dispersiva em fase sélida, do inglés dispersive solid phase extraction).
Nessa etapa, o extrato liquido € misturado com o sorvente adequado, geralmente
25,0 mg de silica funcionalizada com etilenodiamina-N-propil (PSA) como sorbente
(PSA, do inglés primary secondary amine) e 150,0 mg de MgSOQOa.

Segundo Ramos (2013), o clean-up € fundamental para a remocéo de
interferentes presentes na matriz, os quais podem comprometer o desempenho
analitico e ocasionar contamina¢gbes no sistema HPLC-MS, especialmente no
conjunto insertor do equipamento. A PSA apresenta propriedades quelantes

relevantes em razdo de sua estrutura bidentada e, devido a sua fraca capacidade
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de troca anibnica, é capaz de reter compostos como acidos graxos livres, aglcares
e corantes, facilitando a remocao de interferentes apolares da matriz (Peter e Muller,

2024). A Figura 8 apresenta a estrutura quimica da PSA.

Figura 8: Estrutura quimica da PSA
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O processo consiste na adicdo de 1,0 mL do extrato liquido ao cartucho
contendo o sorvente, seguida de agitacdo para promover a interacdo entre a amostra
e 0 material adsorvente. Em seguida, realiza-se uma nova centrifugacdo a 3.500 rpm
por 1 min, obtendo-se um extrato mais limpo (Prestes et al., 2009).

A etapa de clean-up tem por objetivo principal remover acidos graxos, acucares
e outros coextrativos potencialmente interferentes, por meio de ligacbes de
hidrogénio (Lehotay et al., 2010). Apés essa etapa, 0 extrato resultante esta pronto

para ser injetado no sistema HPLC-MS.

3.6.2. Leitura por HPLC-MS
3.6.2.1. Principio de funcionamento

A analise é realizada por meio de um sistema de HPLC-MS, que permite a
identificacdo precisa de compostos isolados pela determinacdo de suas massas
moleculares. Esse sistema é composto basicamente por uma coluna cromatografica
acoplada a um espectrometro de massas. A coluna realiza a separagdo dos
compostos conforme sua polaridade, de modo que eles sejam eluidos e introduzidos
no espectrobmetro em tempos distintos, possibilitando uma leitura seletiva e
programada. O espectrometro de massas, por sua vez, fragmenta os compostos,

gerando ions e fragmentos moleculares caracteristicos que permitem a identificacédo
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dos compostos presentes na amostra (Bordin, 2014).

De acordo com Bordin (2014), ‘a sequéncia mais utilizada para a
determinacao de residuos de pesticidas em alimentos é: fonte de ions, analisador de
massas, detector e, por fim, processador de sinais”. A Figura 9 apresenta um

esquema resumido do sistema HPLC-MS.

Figura 9: Esquema resumido de um sistema HPLC-MS
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Fonte: Site da Technology Networks, “What is LC-MS”, 2025

3.6.2.2. Fontes de ionizacao

A fonte de ionizacdo desempenha um papel fundamental na interface entre o
sistema cromatografico e o espectrbmetro de massas. Sua principal funcdo é
compatibilizar as vazdes provenientes da coluna cromatografica, remover o solvente
da amostra e promover a transferéncia eficiente do analito da fase liquida para a fase
gasosa, etapa essencial para que ocorra a ionizagcéo e posterior deteccao (Lancas,
2009).

Duas das fontes de ionizacdo mais utilizadas em analises de residuos de
pesticidas por HPLC-MS s&o a eletronebulizagdo (ESI, do inglés electrospray
ionization) e a ionizagdo quimica a presséo atmosférica (APCI, do inglés atmospheric
pressure chemical ionization).

A ESI permite a formacdo de ions em condigbes de pressdo atmosférica,
utilizando um campo elétrico com voltagem entre 3.000 e 5.000 V. O analito passa

por um capilar, sendo nebulizado em um spray de goticulas carregadas
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eletricamente. Essas goticulas evaporam progressivamente até gerar ions livres, que
sdo direcionados ao espectrédmetro pelas forcas eletrostaticas e pela diferenca de
pressdo (Lancas, 2009; Prestes, 2011).

A APCI, por outro lado, envolve a vaporizacdo do eluato da coluna
cromatografica em uma cadmara aquecida. Nesse ambiente, as moléculas do solvente
sdo ionizadas por meio de uma descarga de corona, promovendo a ioniza¢ao quimica
dos analitos jaem fase gasosa antes de sua entrada no espectrometro (Harris, 2008).

As principais diferencas entre os dois métodos incluem o mecanismo de
ionizacao (campo elétrico e evaporacao de goticulas na ESI versus ionizag¢do quimica
por descarga de corona ha APCI), a polaridade das moléculas analisadas (ESI € mais
indicada para compostos polares, enquanto APCI é adequada para compostos
menos polares), e a temperatura de operacdo (APCI requer temperaturas mais

elevadas para promover a vaporizacéo do eluato).

3.6.2.3. Analisadores de massas

Dentre os analisadores de massas disponiveis, 0 espectrometro triplo
quadrupolo (LC-QqQ-MS/MS) destaca-se como uma das melhores opcdes para a
analise de residuos de pesticidas, especialmente quando se busca avaliar
simultaneamente um grande nimero de analitos (Prestes et al., 2009).

Esse sistema opera com o acoplamento em série de trés quadrupolos,
formando o arranjo conhecido como tandem mass spectrometry (MS/MS), que
permite quantificacdo e qualificacdo precisa dos analitos mesmo em baixas
concentracoes.

Segundo Duavi et al. (2017), o principio de funcionamento do triplo quadrupolo
inicia-se com a selecao do ion precursor no primeiro quadrupolo (Q1). Em seguida,
ocorre a fragmentacdo desse ion, geralmente promovida por dissociacdo induzida
por colisdo (CID) no segundo quadrupolo (Q2). Por fim, os fragmentos gerados (ions
de produto) sédo selecionados no terceiro quadrupolo (Q3) e direcionados ao detector
para quantificacao.

Essa metodologia se destaca pela alta sensibilidade e especificidade, sendo
ideal para deteccdo de tracos de pesticidas em matrizes alimentares complexas,
como a erva- mate. Por essa razao, o triplo quadrupolo é o analisador mais utilizado

em protocolos baseados no método QUEChERS (Skoog et al., 2008).
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A Figura 10(a) apresenta um esquema representativo do funcionamento do
detector de massas com triplo quadrupolo, enquanto a Figura 10(b) exemplifica o

processo de formacao dos ions de produto em analises LC-QqQ-MS/MS.

Figura 10: (a) esquema de detector de massas; (b) formacéo de ions de produto em
LC-QqQ-MS/MS
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

Para a extracdo QUEChERS, foram utilizados kits extratores de particdo e de
clean-up (ambos da marca Restek), compostos, respectivamente, por 6,0 g de
MgSOae 1,5 g de acetato de sodio (NaOAc), e por 150,0 mg de MgSOa4 e 50,0 mg de
PSA. Além disso, foram empregadas acetonitrila (marca Merck, pureza de 99,8%, grau
HPLC-MS) acidificada com 1% (v/v) de acido acético (marca Neon, pureza de
99,8%), dispenser de solucbes (marca Brand), balanca analitica (marca Bel
Engineering, modelo M214A), centrifuga (marca Novatecnica, modelo NT 820), tubos
Falcon de 50 mL (marca OLEN) e micropipetadores de 1.000 pL (marca Brand).

Para a andlise em sistema HPLC-MS, foi utilizado um equipamento de
cromatografia liquida acoplado a um espectrémetro de massas, modelo Shimadzu
LCMS 8030, equipado com uma coluna cromatografica Shim-pack XR-ODS
Il (3,0 mm x 100,0 mm). O gas de colisdo empregado foi o N2 gerado por um
equipamento da marca Peak Scientific, modelo NM32LA, operando a 68,9 kPa.

Também foram utilizados padrdes analiticos para a construcdo da curva de
calibracao, provenientes de kits multipesticidas (marca Restek). Cada padrao contém
diversos compostos com pureza minima de 95% e concentracdes aproximadas de
100 pg/L. Além disso, prepararam-se duas solucbes de fase movel: a solucao A,
composta por 0,252 g de formiato de amonio (Merck, pureza = 99%) e 1,0 mL de &cido
férmico (Merck, pureza 99,4%), com volume ajustado para 1000 mL com agua
Milli-Q; e a solucédo B, preparada com os mesmos reagentes, porém diluidos em
metanol (Merck, pureza 99,97%). O tratamento dos dados foi realizado por meio do
software LabSolutions.

4.2. METODOS
4.2.1. Questionario
O questionario foi elaborado por meio da plataforma Google Forms, com o
titulo “Pesquisa sobre marcas consumidas de erva-mate em Caxias do Sul (RS)”,
acompanhado da seguinte descri¢ao:
“Esta pesquisa tem por objetivo avaliar o hdbito de consumo de erva-mate

por pessoas que residem em Caxias do Sul e regido, a fim de selecionar quais
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amostras serdo analisadas em um Trabalho de Concluséo de Curso (TCC) do curso
de Engenharia Quimica da Universidade de Caxias do Sul. O estudo é voltado para
a andlise da presenca de residuos de pesticidas em erva-mate, com foco no
monitoramento do processo produtivo de alimentos e na seguranga alimentar.”

As marcas incluidas no questionario foram Ximango, Jacutinga, Bardo de
Cotegipe, Naturale, Mate Nativo, Tertulia, Vier e Madrugada, além da opc¢éo “Outros”,
permitindo que os respondentes indicassem marcas nao listadas.

A pesquisa foi inicialmente aplicada entre professores, funcionarios e alunos
da UCS, sendo posteriormente ampliada para familiares, colegas e conhecidos dos
pesquisadores, a fim de alcancar um nimero maior de participantes. Ao final do
levantamento, as trés marcas mais mencionadas pelos respondentes foram
selecionadas para compor o conjunto de amostras que foram analisadas neste

trabalho.

4.2.2. Método QUEChERS para extracao dos pesticidas das amostras de erva-
mate

A etapa de extracdo dos residuos de pesticidas das amostras de erva-mate
foi realizada no Laboratério de Andlises e Pesquisas em Alimentos (LAPA),
localizado no Bloco 72 da UCS. A extracdo seguiu a metodologia jA adotada pelo

laboratorio, conforme descrito a seguir.

4.2.2.1. 12 Etapa: Pesagem da amostra

A fim de manter uma amostragem adequada, foram pesados 100 g de cada
pacote das amostras. A massa pesada foi, entdo, peneirada em uma peneira
Tyler/Mesh 35, com abertura de 425 pm, e recolhida em um prato de vidro
previamente lavado com uma solugédo de etanol 96%. O material peneirado foi
misturado e homogeneizado para garantir que a porcdo analisada fosse
representativa da erva-mate comercializada por cada marca.

Para iniciar a extracdo pelo método QUEChERS, foi consultada a norma
inglesa British Standard European (BS EN 15662:2018), que estabelece o modo de
preparacdo da matriz a ser analisada. A orientacdo da norma esta apresentada no
Quadro 3.



Quadro 3: Quadro da norma BS EN 15662:2018
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Mdédulo Descricdo Aplicacéo ideal Exemplos
Porcdo de teste de 10 g sem Material vegetal e Frutas, vegetais e sucos
El adicdo de Aagua, extraida com | comestiveis com alto
acetonitrila teor de 4gua (>80%)
Porcao de teste de 10 g extraida Material vegetal e (A) Limbes, limas,
E2 com adicao de 10 mL apds adicdo | comestiveis com alto groselhas vermelhas;
de (A) 0,6 mL ou (B) 0,2 mL de | teor de agua (>80%) (B) Framboesas e
solucao de hidréxido de sédio e alto teor de acido amoras.
) i (A) Bananas, tubérculos,
Porcéo de teste de 10 g tém adicéo co%aézz;\?(la;;eg:ft::or vegetais de raiz (batatas,
E3 qe (A) 2,5 mL~ ou (B) 4,,5 mL de médio de 4gua inhame); (B) Pées,
dgua e entdo extraida com (>40% e <80%) castanha, tamaras
acetonitrila frescas
Amostra de teste homogeneizada Material vegetal e
E4 com 4gua e uma porcédo teste de comestiveis com Frutas secas e produtos
13,5 do homogeneizado é extraida | baixo teor de agua similares
com acetonitrila (15 a 40%)
Porcéo de teste de 5 g completada Matenal,ve_getal € ~
E5 com 10 mL de 4gua e extraida com cgmest|ve|s c,om Graos de cereal &
acetonitrila baixo teor de agua produtos de mel
(215%) e mel
Material vegetal e
Uma porcdo teste de 5 g de comestive|§ 'cc.)m teor
E6 amostra é completada com 6 mL ,|ntermed|ar|o de
de agua e entdo extraida com | agua (>40a80%), Alho, abacate
acetonitrila alta carga de matriz
ou alto teor de 6leo
(>5%)
Material vegetal e
Porcéo de teste de 2 g completa(ja com,estivels .Com t.eor Especiarias, café, tabaco,
g7 | com 10 mL de agua e entdo | de aguamuito baixo | opa jentiihas, frutas
extraida com acetonitrila (<15%) e alta carga liofilizadas
de matriz, incluindo
produtos liofilizados
Extracdo com hidrélise
Hidrélise de ésteres e conjugados Mater|fil Yegetal eH
E8 de pesticidas acidos na amostra C:;?;rso“nvilj ;;rgope Sucos de frutas e
aquosa de 10 ¢, seguida de i vegetais, limoes
extracdo com acetonitrila alto teor de agua
(=80%)
Hidrolise de ésteres e conjugados Graos de cereais e
de pesticidas acidos na amostra Material vegetal e produtos de alho,
E9 comestiveis com

aguosa de 2 ga5 g em acetonitrila,
seguida de extracdo com
acetonitrila

baixo teor de agua

temperos, café, Tabaco,
chas, lentilhas, frutas
liofilizadas.

Fonte: traduzido de British Standard European (BS EN 1566:2018)
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Por conter baixo teor de agua e ser classificada como um cha, a erva-mate se
enquadrou-se no modulo E7. Seguindo as diretrizes da norma, todas as amostras
foram preparadas, pesando-se 2,0 g de amostra e adicionando-se 10,0 mL de agua
Milli-Q com o auxilio de um micropipetador. As amostras foram pesadas em tubos
tipo Falcon para centrifuga, com capacidade para 50,0 mL. O registro da massa
medida e dos equipamentos utilizados foi realizado em formulario proprio do
laboratério.

A pesagem foi realizada em balancas analiticas devidamente calibradas, com
controle estatistico de qualidade assegurado periodicamente pela equipe técnica do
laboratério, garantindo a preciséo e a exatiddo necessérias para a analise.

Foram preparadas duas vias da amostra e uma via de branco de reagentes. A
segunda via da amostra foi fortificada com 75,0 pL do padréo interno de TPP, com o
objetivo de verificar a recuperacdo do método ao final da andlise. A solu¢édo padréo
de TPP foi previamente preparada a partir de um material de referéncia certificado,
realizando a diluicdo de 0,0470 g de TPP em 1 L de solugéo de acetonitrila acidificada
com 1% (v/v) de acido acético, resultando em uma solucdo com concentracdo de

47.000 ppb, conforme apresentado na Figura 11.

Figura 11: Padrao de TPP utilizado na preparacéo da solu¢cdo-padréo do ensaio

o

WG

B e

f

Fonte: o autor, 2025
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O laboratério preconiza uma recuperacgéo entre 70 e 120% do padréo interno.
A recuperacao de TPP é calculada por meio da Equacéo (1):

25 mL
0,075 mL

= 333,33 1)
onde,

v 25 mL = volume total da fase liquida do extrato, resultante da soma de 10 mL
de &gua adicionados a amostra seca e 15 mL de acetonitrila acidificada;

v 0,075 mL = volume do padrao TPP adicionado a via de amostra;

v" 333,33 = fator de diluicdo do padrao TPP na amostra fortificada.

A solucdo padrdo foi preparada contendo 0,047 g de TPP, e o calculo da
concentracdo de TPP no extrato final (0 mesmo injetado no sistema HPLC-MS) foi

realizado com base na Equacéo (2):

47.000 ppb
333,33

= 141,00 ppb (2)
onde,

v" 47.000 ppb = concentracao da solucdo padréo de TPP;

v' 333,33 = fator de diluicdo aplicado a amostra;

v" 141 ppb = concentracao-alvo para avaliar a recuperacao dos compostos.

Com base nesse valor, a faixa de aceitacdo para a recuperacédo de TPP nas

analises deve variar entre 98,70 e 169,20 ppb.

4.2.2.2. 22 Etapa: Preparacédo do branco

O branco do ensaio foi elaborado a partir de uma amostra organica de erva-
mate, que possua o selo de “Produto Orgénico Brasil”. As etapas de pesagem,
particdo e clean-up foram realizadas de forma idéntica aquelas adotadas para as
amostras-teste. O branco de reagentes, preparado com erva-mate organica, foi

utilizado na construcdo da curva de calibracdo do sistema.
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4.2.2.3. 32 Etapa: Particéo

No tubo contendo a amostra, foram adicionados 15,0 mL de acetonitrila
acidificada com 1% (v/v) de acido acético, seguidos da adicdo de um saché de sais
de particdo da marca AOAC Methods, composto por 6,0 g de MgSO4 e 1,5 g de
NaOAc. O sal de particao esta ilustrado na Figura 12.

Figura 12: Sais de particao utilizados na etapa de particao

- AOAC Method

6.09 MgSO4 1 5g NaOAc

cat# 25851 cat.# 25852 Expwes 04 JAN 2026
(packols only)  (packels + bes) | Ot# 343220

Fonte: o autor, 2025

O tubo foi agitado manualmente durante 1 min, mantendo-se a tampa bem
vedada e utilizando predominantemente movimentos de pulso. Um leve aguecimento
foi perceptivel, indicando a reacdo exotérmica entre o sal e a acetonitrila acidificada.

Apés a agitacdo, a amostra foi centrifugada a 3.500 rpm por 1 min, visando
promover a separacao das fases aquosa e organica. O extrato orgéanico, destinado a
analise cromatogréfica, foi posteriomente transferido para um tubo Falcon de
15 mL, sendo 1,0 mL utlizado na etapa de clean-up, enquanto o volume
remanescente foi congelado a temperaturas inferiores a —17 °C para eventual

reanalise futura.

4.2.2.4. 42 Etapa: Clean-up

Como foi mencionado anteriormente, 1,0 mL do extrato orgéanico foi transferido
para um tubo Falcon de 15 mL contendo os sais destinados ao clean-up. Esses tubos
eram fornecidos ja tampados e com a quantidade predeterminada de reagentes,
composta por 150,0 mg de MgSO4 e 50,0 mg de PSA. O conjunto encontra-se
ilustrado na Figura 13, enquantos as especificacoes detalhadas sdo apresentadas
na Figura 14.
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Figura 13: Sais de clean-up utilizados na etapa de purificacéo

Fonte: o autor, 2025

Figura 14: EspecificacOes dos sais de clean-up

Fonte: o autor, 2025

O tubo foi agitado por 30 s, seguindo a mesma técnica manual empregada na
etapa de particdo. Em seguida, foi realizada uma nova centrifugacéo a 3.500 rpm por
1 min. Apés a centrifugacéo, 1,0 mL do sobrenadante foi cuidadosamente pipetado
para um vial identificado, contendo informagdes como cddigo da amostra, nimero da

via, indicacéo de fortificacdo (quando aplicavel) e massa pesada.
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Os vials contendo os extratos finais foram acondicionados em bandeja propria
para transporte, armazenados em uma caixa de isopor com gelo e acompanhados de
um termdmetro, de forma a garantir que a temperatura se mantivesse inferior a 8 °C
durante o transporte até o Laboratério de Técnicas e Analises Ambientais (LATAM)

da UCS, onde foi realizada a analise cromatografica.

4.2.3. Andlise dos extratos e quantificacdo dos pesticidas por HPLC-MS

O sistema de HPLC-MS foi previamente calibrado conforme a metodologia
vigente empregada no laboratério, e configurado de acordo com o0s parametros
estabelecidos para a analise de pesticidas.

Para o sistema de cromatografia liquida, foram definidos um volume de injecédo
de 20 pL e um fluxo de 0,5 mL/min. A curva analitica foi construida com
concentracbes de 10, 20, 50, 100, 150, 200 e 250 pg/L, utilizando diluicdes
apropriadas nas fases moveis A e B.

Para o espectrdbmetro de massas, 0s parametros operacionais inlcuiram uma
pressao minima de 255 bar, temperatura de 350 °C, tensdo do spray de ions de
5,5 kV, modo de ionizacdo electrospray (ESI), janela de deteccéo de 60 s e tempo
de varredura de 0,33 s.

ApGs a configuracdo do sistema, foi realizado o mapeamento das amostras
nos respectivos espacos da bandeja de injecdo, e o processo de leitura foi iniciado
automaticamente. Ao término das analises, os dados gerados foram transmitidos ao
software LabSolutions, utilizado no sistema. A interpretacdo dos resultados foi feita
com base na curva de calibracdo, a partir da qual foram calculadas as
concentracbes dos pesticidas presentes em cada amostra.

O escopo analitico do laboratorio contempla 172 compostos, conforme ilustrado
na Figura 15, e os limites de deteccéo (LD) e quantificacdo (LQ) empregados situam-
se dentro das faixas usualmente observadas em laboratérios de referéncia, segundo
recomendacdes da AOAC (2007) e diretrizes da ANVISA (2023).

Embora esses limites proporcionem sensibilidade adequada para a deteccao
de pesticidas em niveis trago, a elevadac complexidade quimica da erva-mate imp&e
desafios adicionais aos processos de extracdo e identificagdo dos analitos, tornando

necessaria uma interpretacéo criteriosa dos resultados.
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Figura 15: Escopo de compostos analisados

Lista de compostos avaliados e nao detectados: resultados menor gue o limite de deteccao
L.D. = 10,0033 mg'kg

Acetamiprido Dimetoata Furatiocarbe Firaclos trobina
Aldicarbsa Dimetomarf e Halofenozida Firidabsm
Aldicarbsa Sulfona Dimoxistrobina Hexaconazol Firmeatand
Aldicarba sulfdxido Dinotefuran Hidrametinona Firimicarbe
Ametring Dioxacarbe mazali Firiprowifem
Aminocarbe Diuram midackoprido Frocloraz
Amitraz Doramectina peonazol Prafam
Azoxistrobina Epoxiconazol provabcarbe Promecarbe
Banalaxi Espinetoram Bocarbofds Prometan
Bandiocarbe Espinosade-A EBoprocarbe Prometrina
Banfuracarbe Espinosade-D Eoproturam Propamocarbe
Banzoato de emamectina Espirodiclofeno Warmectina Propargito
Benzoximato Espiromesidenc Linurom Propconazol
Efenazato Espirotetramate Mandipropamida Fropoxur
Boscalida Espiroxamina Mefenacete Quinoxifem
Bromucanazaol Blaconazol Mepanipirim Rodenona
Bupirimate Eiofencarb Wepronil Sechumetona
Buprofezina Etirimcd Metabanztiazurana Sidwom
Butafenaci Famoxadona Metalaxil-h Simetrina
Butocarboxim Fenamidana Metamidof ds Tebuconazal
Butoxicarboxim Fenbuconazol Metconazol Tebufenozida
Butdxido de piperonil Fenhexamide Metiocarbe Tebufempirada
Carbaril Fenmedil an Metobramurom Tebutiurom
Carbendazim Fenabucarbe Metomil Terbumetom
Carbetamida Fenaxicarb Metopraotrina Terbutrina
Carbofurano Fenpiroximato Metoxifenozida Tetraconazal
Carboxina Fenpropimorfe Metribuzim Tiabendazol
Ciazofamida Fenuram Mevinfas Tiac loprido
Cizluron Fiprond Mexacarbalo Tiametoxam
Cproconazol Fluazinam Miclobutanil Tidiazurom
Ciprodind Flubendiamida Monocrotofds Tioben: arbe
Cromazina Flufenaceate Monalinurom Tiofanato-metlico
Cletodim Flufenoxurom Meburan Tiofanox
Clorantrandiprole Fluometur om Mitermparam Triadimafom
Clorotoluron Flusiazol Ormetoato Triadimanal
Cloraxuron Flutalanil Oadixil Triciclazal
Clotianiding Flutriafol Cieamil Triclorfam
Cresoxim-metiico Fluxastrabina Paclobutrazod Triflosis trobina
Cesmedfam Forclorfanuran Pencicuram Triflumizal

Dic: lobutr azol Formetanato Penconazol Triticonazol
Dicratafas Fuberidazal Ficoxistrobina W armdotiona
Dietofencarbe Fimetrazina Loxamida

Fonte: o autor, 2025

4.3. VALIDACAO DO METODO

Todos os compostos incluidos no escopo foram previamente validados em
matrizes de natureza semelhante, utilizando padrdes analiticos como fortificantes. Por
questdes de confidencialidade, o laborat6rio ndo autorizou a divulgacao dos valores
exatos de recuperacao para cada composto. Ainda assim, os resultados dos estudos
de validacao indicaram que os analitos apresentaram recuperacdes situadas entre 70
e 120%, faixa considerada aceitavel segundo critérios amplamente adotados, o que
assegura a adequacao do método quanto a eficiéncia de extracdo e a confiabilidade
dos resultados.
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4.4, AVALIAQAO DOS RESULTADOS

Apbs o célculo das concentracbes e a emissdo dos respectivos laudos de
analise, foi realizada uma revisao da literatura com o objetivo de identificar padrdes
de uso e possiveis tendéncias relacionadas aos pesticidas detectados nas amostras.
Caso fossem encontrados residuos, a conformidade desses compostos com a
legislag&o brasileira e os LMRs vigentes seria verificada.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. AVALIACAO DO QUESTIONARIO E SELECAO DAS AMOSTRAS

O questionario aplicado com o objetivo de identificar as marcas de erva-mate
mais consumidas pelos respondentes da regido de Caxias do Sul obteve
106 respostas validas, permitindo que as amostras analisadas refletissem, de forma
representativa, o padrdao de consumo local.

Os resultados permitiram identificar as trés marcas de maior preferéncia entre
0s participantes. Para preservar o sigilo das informagfes comerciais, essas marcas
foram anonimizadas e designadas como A, B e C. Juntas, corresponderam a 98,1%
das mencoes, distribuidas da seguinte forma: A (39,8%), B (35%) e C (23,3%). As
demais marcas apresentaram frequéncia individual inferior a 5% e, portanto, foram
consideradas de baixa relevancia para fins de amostragem.

A partir desses achados, optou-se pela aquisi¢éo de trés lotes distintos de cada
marca, buscando contemplar a variabilidade natural do produto. A literatura destaca
gue diferencas no periodo e no local de colheita, no processo de secagem e sapeco,
na proporg¢ao entre folhas, galhos e po, bem como nas condi¢des de armazenamento,
resultam em elevada heterogeneidade entre lotes de erva-mate (Pozebon et al.,
2015).

Estudos como os de Zanin e Meyer (2018) e Cardoso e Nodari (2023) reforcam
que tais variaveis podem influenciar diretamente a composigéo fisico-quimica da erva-
mate e a presenca ou persisténcia de residuos de pesticidas. Dessa forma, a incluséo
de multiplos lotes por marca conferiu maior robustez a amostragem e alinhamento as

boas praticas de estudos analiticos em alimentos.
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5.2. AVALIACAO DA EXTRACAO PELO METODO QUECHERS

A extracdo pelo método QUEChERS foi conduzida conforme o protocolo
adotado no laboratério. Durante a etapa de particdo, observou-se elevacao perceptivel
de temperatura nos tubos, consequéncia da reacdo exotérmica de hidratacdo do
MgSOa4. Esse fendmeno, amplamente descrito por Prestes et al. (2009), resulta da
rapida absorcdo de agua pelo sal, contribuindo para a formacao eficiente da fase
organica e favorecendo a extracdo dos analitos. O aquecimento moderado também
tende a reduzir a viscosidade da mistura, facilitando o processo de transferéncia dos
compostos para o solvente extrator.

Na etapa de clean-up, obtiveram-se extratos limpidos e praticamente incolores,
evidenciando a remocéo eficaz de interferentes tipicos de matrizes vegetais, como
clorofila, lipidios, ceras e polissacarideos. A Figura 16 ilustra o aspecto do extrato

obtido ap0s essa etapa.

Figura 16: Extrato obtido na etapa de clean-up das amostras

Fonte: o autor, 2025

Segundo Lehotay et al. (2010), a aparéncia visual do extrato constitui um
indicador preliminar importante da eficiéncia da purificagdo, uma vez que extratos mais
claros geralmente apresentam menor probabilidade de supresséao ibnica e reduzem o
risco de contaminacgéo da coluna nas etapas subsequentes de analise por HPLC-MS.
A auséncia de turbidez ou precipitados sugere que o equilibrio entre adsorcdo de

interferentes e preservacédo dos analitos foi adequadamente estabelecido.
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Dessa forma, os resultados obtidos nas etapas de extracdo e clean-up indicam
gue os extratos finais apresentaram qualidade adequada para injecdo no sistema
HPLC-MS, atendendo aos padrbes esperados para analises multirresiduo baseadas
no protocolo QUEChERS. Isso confirma a eficiéncia do método e reforca a

confiabilidade das etapas analiticas subsequentes.

5.3. RECUPERACAO DO PADRAO INTERNO

O Quadro 4 apresenta as concentracdes de TPP obtidas para cada marca de
erva-mate analisada, considerando a via fortificada. A faixa de aceitacao estabelecida
para a recuperacao do padrédo interno (70-120%) corresponde ao intervalo calculado
de 98,70 e 169,20 ppb e, como pode ser observado, todas as amostras enquadraram-

se nesse critério, indicando desempenho analitico adequado.

Quadro 4: Recuperagdes de padrédo interno de TPP nas amostras

Amostra 12 via 22 via Recuperacgéo
(ppb de TPP) (ppb de TPP) (%)
A 0 161,92 114,84
B 0 168,46 119,47
C 0 147,28 104,45

Fonte: o autor, 2025

Embora as amostras A e B tenham apresentado valores de recuperacdo mais
elevados (114,84 e 119,47%, respectivamente), esses resultados permanecem
aceitaveis segundo as recomendacdes da AOAC (2007) e as diretrizes da
CGCRE/INMETRO. Esses desvios podem ser atribuidos, em parte, ao efeito de matriz
da amostra, bem como as incertezas inerentes as praticas laboratoriais, como aquelas
associadas a pesagem do padrdo de TPP em balanca analitica e a pipetagem
realizada com micropipetador durante o preparo das vias de amostra.

Estudos anteriores corroboram esses resultados. Em trabalho conduzido por
Henry (2020), a recuperagédo média de TPP em analises de hortaligas foi de 106%. De
acordo com Steiner et al. (2020), recuperacoes elevadas podem estar relacionadas
ao fenbmeno de ion enhancement, no qual componentes apolares da matriz atuam

como dopantes e aumentam a eficiéncia de ionizagdo de determinados analitos,
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resultando em sinais superiores ao esperado. Em contrapartida, componentes mais
polares podem ocasionar supressao ionica. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (EPA, 2019) admite recuperacdes aceitaveis de até 130% em
analises multirresiduo, dependendo do contexto metodologico. Além disso, Souza et
al. (2010), em estudo conduzido na Universidade Federal de Santa Maria (UFSM),
utilizaram TPP como padréo interno para monitorar estabilidade instrumental e
assegurar a reprodutibilidade das analises, reforcando sua adequacéo para esse tipo
de investigagéo.

Dessa forma, os resultados obtidos permitem descartar que a auséncia de
deteccdo de residuos esteja relacionada a falhas analiticas, como baixa recuperacao,
supressao ibnica acentuada ou instabilidade instrumental. A recuperacado satisfatoria
do padrdo interno confirma que o método foi corretamente executado e que 0s
resultados refletem de maneira fidedigna a composi¢cédo das amostras analisadas.

Adicionalmente, foi realizada uma injecdo de uma via fortificada da erva-mate
organica contendo todos os padrées em concentracdes equivalentes ao LQ do
método, resultando em recuperacdes adequadas na faixa de 70 a 120% A Figura 17
apresenta o cromatograma da erva-mate organica sem fortificacdo, enquanto a
Figura 18 mostra o cromatograma da mesma matriz apés a adi¢cdo dos padrdes nas

concentracdes correspondentes ao LQ de cada composto.

Figura 17: Cromatograma da erva-mate organica
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Fonte: o autor, 2025
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Figura 18: Cromatograma da erva-mate organica fortificada na concentragdo do LQ

dos compostos do escopo

Max Intensity - 128.239
Time 14 en

Fonte: o autor, 2025

A comparacao entre as Figuras 17 e 18 evidencia a presenca clara dos picos
correspondentes aos padrdes adicionados no nivel do LQ, o que descarta a influéncia
significativa do efeito de matriz na leitura das amostras.

5.4. ANALISE CROMATOGRAFICA

Os cromatogramas obtidos para as amostras A, B e C, apresentados na
Figura 19, evidenciaram apenas o pico caracteristico do padréo interno TPP entre
10,5 e 11 min nas vias fortificadas, confirmando estabilidade instrumental e adequada

eficiéncia de injecdo. Nas vias nédo fortificadas, nenhum pico compativel com os
pesticidas incluidos no escopo foi observado.



Figura 19: Cromatogramas das amostras comerciais analisadas
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O laudo laboratorial, mostrado na Figura 20, confirmou resultados abaixo do
LD para todos os compostos avaliados. Embora esses resultados indiguem auséncia
de residuos quantificaveis entre os pesticidas investigados, néo € possivel afirmar que

as amostras estejam completamente isentas de contaminacao.

Figura 20: Laudo do laboratério sobre as amostras de erva-mate

Determinacao de residuos de agrotdxicos — método multiresiduos por cromatografia liquida com detector de
espectrometria de massas (método QUEChERS)

Metodologia - AOAC Intl. 22° edigao, 2023 (Método 2007.01) e BS EN 15662:2018 [LAPA PE 037]

L.D. - 0,0033 mgkg LQ. - 0,0100 mglkg LM.: (+/-) 0,0063 mg/kg |
Lista de compostos detectados efou quantificados
Residuo
Ingrediente Ativo mﬁ::h“:d";“
(mgfkg)
Nenhum residuo de agrotdxico detectado < L.D.

Fonte: o autor, 2025

Essa limitacdo decorre principalmente do escopo quimico, que abrange menos
da metade dos 399 IA’s registrados no Brasil (Friedrich et al., 2021). Compostos
usualmente associados a erva-mate, como antraquinona, ftalimida, DEET, folpet e
2-fenilfenol, ndo foram analisados e, portanto, ndo poderiam ser detectados, mesmo
se presentes. Um processo de validagcdo de novos compostos pode preencher esta
lacuna analitica.

Estudos internacionais corroboram essa interpretacdo. Abuo El-Kassem et al.
(2023), ao analisarem 100 amostras de hortalicas no Egito, observaram que 18%
estavam livres de deteccdo, 51% apresentaram residuos abaixo dos limites legais e
21% excederam os valores permitidos. Otitoju e Lewis (2020) verificaram que todas
as amostras de feijao coletadas na Nigéria continham residuos, algumas acima dos
limites regulatérios. Esses estudos, com amostragens mais amplas, evidenciam que
a deteccdo de pesticidas depende da matriz, da variabilidade entre lotes e da
abrangéncia do escopo analitico.

Além disso, a dindmica de uso e a degradacdo dos pesticidas ao longo da
cadeia produtiva deve ser considerada. Como destacado por O’Brien et al. (2016), o
emprego desses compostos varia segundo condi¢des sazonais, pressao de pragas e

praticas de manejo. Adicionalmente, pesticidas podem se degradar total ou
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parcialmente durante o processamento da erva-mate. Segundo Yasir et al. (2025),
compostos sujeitos a acdo térmica, fotodegradacdo, oxidacdo ou metabolismo
microbiano podem deixar de ser detectados no produto final, mas originar subprodutos
nao contemplados no escopo analitico. A Figura 21 ilustra os principais mecanismos
de decomposicdo bidtica e abidtica desses compostos. Portanto, a auséncia de
deteccdo do pesticida original ndo impede que metabdlitos potencialmente téxicos

estejam presentes.

Figura 21: Esquema da decomposic¢éo de pesticidas
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Fonte: traduzido de Yasir et al. (2025)

A contaminagdo ambiental também é relevante. Bexfield et al. (2021)
detectaram ao menos um residuo de pesticida em 41% dos pogos de abastecimento
analisados nos Estados Unidos, com concentra¢cbes entre 0,02 e 17.500 ng/L,
demonstrando que residuos podem persistir no ambiente mesmo apos degradacao
parcial na matriz agricola.

Diante dessas consideracdes, a auséncia de deteccdo de residuos nas
amostras avaliadas deve ser interpretada com prudéncia. Embora os resultados
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indiguem que, dentro do escopo analitico utilizado e para os lotes analisados, ndo
foram encontrados residuos quantificaveis dos pesticidas investigados, diversas
limitacbes impedem conclusbes amplas. Entre elas destacam-se 0 escopo quimico
restrito, a amostragem reduzida, a possivel degradacdo dos compostos durante o
processamento e a variabilidade temporal inerente ao uso de pesticidas. Esses
resultados reforcam a necessidade de ampliar os métodos multirresiduo, diversificar
as matrizes avaliadas e fortalecer o monitoramento continuo, de modo a assegurar a

seguranca alimentar e mitigar impactos ambientais associados ao uso de pesticidas.
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6. CONCLUSOES

Neste estudo, foram analisadas amostras comerciais de erva-mate vendidas
em Caxias do Sul (RS), com o objetivo de investigar a presenca de residuos de
pesticidas e contribuir para o monitoramento da qualidade sanitaria desse produto
amplamente consumido na regido. O questionario aplicado possibilitou a selecéo de
amostras representativas do padréo regional de consumo.

O método analitico empregado, baseado no protocolo QUEChERS, apresentou
desempenho adequado para o propésito do estudo. O aumento de temperatura
observado na etapa de particdo confirmou a reacao exotérmica associada ao MgSQOa,
favorecendo a eficiéncia da extracdo. Da mesma forma, o procedimento de clean-up
resultou em extratos limpidos, evidenciando a remocéo satisfatéria de interferentes da
matriz vegetal. A recuperagao do padréo interno TPP (104,45-119,47%) manteve-se
dentro dos limites estabelecidos pela AOAC e pela CGCRE/INMETRO, confirmando
a robustez e a confiabilidade do método de extracdo, purificacdo e analise por
HPLC-MS.

As analises cromatogréficas nado identificaram residuos quantificaveis dos
pesticidas incluidos no escopo analitico. Embora esse resultado seja favoravel sob a
perspectiva da seguranca alimentar, sua interpretacdo requer cautela: o nimero de
ingredientes ativos contemplados pelo método representa menos da metade dos
pesticidas registrados para uso no Brasil, incluindo compostos ja associados a cultura
da erva-mate. Portanto, a auséncia de deteccdo ndo implica necessariamente
auséncia de contaminacdo, podendo refletir limitacdes de escopo, degradacdo dos
compostos durante o processamento ou particularidades das praticas agricolas
adotadas pelas marcas avaliadas. Além disso, o niumero reduzido de amostras nao
permite extrapolacdes para todo o mercado regional.

Diante desses aspectos, destaca-se a importancia de ampliar o nimero de
amostras e de pesticidas monitorados em futuras investigacoes, de modo a gerar um
diagnéstico mais abrangente e representativo sobre a qualidade da erva-mate
disponivel ao consumidor. Estudos como este constituem ferramentas essenciais para
fortalecer programas de vigilancia sanitaria, orientar praticas agricolas mais seguras
e promover sistemas produtivos que conciliem qualidade, sustentabilidade e protecao

a saude humana e ambiental.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante das limitacdes identificadas no presente estudo, algumas a¢cfes podem
ser implementadas em trabalhos futuros para ampliar a robustez dos resultados
obtidos. A primeira delas consiste na expansao do escopo analitico, incluindo um
namero maior de ingredientes ativos recomendados ou historicamente associados ao
cultivo da erva-mate. A adocédo de métodos multirresiduo mais abrangentes permitiria
avaliar um conjunto mais representativo de pesticidas, reduzindo lacunas analiticas
observadas.

Outra possibilidade consiste em aumentar o nUmero de amostras analisadas,
bem como incluir diferentes lotes e periodos de colheita, de modo a contemplar
variacfes sazonais e possiveis diferencas entre marcas ou sistemas produtivos. Isso
favoreceria. uma avaliacio mais consistente do cenario regional de
comercializagao.

No campo metodoldgico, recomenda-se testar outras combinacfes de
sorventes no clean-up ou ajustes na etapa de particdo, visando comparar o
desempenho de diferentes variagbes do método QUEChERS para essa matriz
especifica.

Por fim, considerando o carater regional da amostragem, futuros estudos
podem incorporar comparacdes entre diferentes regides produtoras ou entre produtos
destinados a diferentes formas de consumo (chimarrao, tereré, blends), permitindo
avaliar se o padrao de contaminacédo observado € consistente em escalas geogréaficas
e produtivas distintas.
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