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Nota de aplicacao

Resumo

Esta nota de aplicacdo descreve um método analitico para determinar residuos
de pesticidas em frutas usando um método QUEChERS modificado para a extracéo
e analise com um sistema de espectrometria de massas hibrido quadrupolo-tempo
de voo para cromatografia liquida (LC-QTOF MS) operando em modo varredura
completa com identificagdo automatica baseada no uso de bancos de dados

de massa exata. Ao todo, foram analisados 96 pesticidas em trés matrizes
diferentes: maca, pera e uva. 0 método foi validado em termos de recuperacéo

e reprodutibilidade e mostrou uma boa linearidade (R*>0,99) em uma faixa de
concentracdo de 1,0 a 100 pg/L para as curvas analiticas preparadas em solvente
e no respectivo extrato da matriz. Os niveis de adicéo para os experimentos de
recuperacéo foram de 0,01, 0,04 e 0,1 mg/kg. As recuperacdes médias ficaram
na faixa entre 66,2% e 121,7% (média de 93,1%), com RSD abaixo de 15,7%

(média de 5,1%). O desvio médio de exatiddo de massa foi de 0,87 ppm.
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Introducao Experimento

A anélise de residuos de pesticidas é muito importante para Condicoes de LC
a pmtecéo_d? SaUde_ humana e para fAmS qomerC|a|s ede Instrumento LC quaternario Agilent 1260 Infinity
controle oficial. Muitos compostos tém sido usados na -
. .. N L. . Fases moveis (A) H,0/metanol 98:2 (v/v)
agricultura e a maioria destas substancias possui diretrizes (B) metanol
regulatorias definidas, por exemplo, os niveis maximos Ambas as solucées com acido formico a 0,1%
de residuo (MRLs) em métodos alimentares e analiticos e 5 mmoL/L de formiato de aménia
normalmente baseados em GC/MS ou em LC/MS/MS [1]. Gradiente Tempo (min)  %B
Entretanto, devido a necessidade de detectar compostos 0.00 20
ilegais ou usados incorretamente, é necessario ampliar 0.25 20
, . -y . . . 4,00 80
o escopo dos métodos disponiveis. Considerando a diversidade 900 80
de pesticidas em uso na agricultura moderna, o uso de LC/ 10,0 20
QTOF/MS é muito Gtil para avaliar rapidamente o grau de 15,0 20
contaminacédo das amostras, seja diretamente ou como Taxa de fluxo 0.3 mL/min.
um exame inicial para quantificacdo adicional [2,3]. Coluna Agilent ZORBAX Eclipse Plus C18,
. n . 2,1 %100 mm, 1,8 ym
Esta nota de aplicacdo apresenta uma estratégia para
. . o .. Temperatura 35°C
a analise simultanea de 96 pesticidas baseada no uso de _
LC/ESI/TOF/MS com varredura completa e deteccéo Injegéo Sl
automatica por busca em banco de dados de massa exata. Condicoes de MS
Instrumento Agilent 6530 LC/MS/TOF
Modo de ions ESI/Agilent Jet Stream, ionizacédo positiva
Voltagem capilar 3.500V
Gas de secagem
(nitrogénio) 10 L/min.
Temperatura do gas
de secagem 300°C
Voltagem do nozzle 1.000V
Fragmentador 175V
Skimmer 65V



Extracao de amostras

A extracéo de pesticidas de macas, peras e uvas foi executada
usando o método QUEChERS modificado no qual 10 g de
amostra foram colocados em um tubo PP de 50 mL seguida
da extragédo usando 10 mL de acetonitrila (contendo 1% v/v
de acido acético). A etapa de particéo foi executada através
da adicdo de 4 g de sulfato de magnésio anidro (MgSO0,)

e 1,7 g de acetato de sodio anidro (NaAc) seguida de agitagdo
manual por 1 minuto e centrifugacdo por 8 minutos a 3.400 rpm.
Para a etapa de limpeza, 4 ml da solucdo sobrenadante foram
transferidos para um tubo PP de 15 mL contendo 200 mg

de PSA e 600 mg de MgS0,, agitados em vortex por 1 minuto
e centrifugados por 8 minutos a 3.500 rpm. Depois, 0,5 mL

do extrato foram transferidos para um vial e diluidos em

0.5 mL de fase movel (1:1, v/v).

Resultados e discussao

A massa exata de cada composto foi calculada e registrada
em uma planilha do Excel, que foi utilizada pelo software
MassHunter como biblioteca. Apds o exame inicial dos
pesticidas em extratos de branco de amostra, o proximo
passo foi adicionar uma concentragédo conhecida de padrées
de pesticida para medir o tempo de retengéo e encontrar

a massa experimental, que sdo os parametros usados

na pesquisa automatica. A Tabela 1 mostra a lista dos

96 pesticidas usados no banco de dados para a pesquisa

de pesticidas nos extratos de frutas.

Tabela 1. Meétodo qualitativo para 96 pesticidas com os respectivos tempos de retencdo (em minutos), férmula molecular e massa calculada
Composto Tempo de retencédo (min) Férmula molecular ion selecionado m/z calculada
Acrinatrina 9,6 C,eH,,NO,F, [M+NH,]+ 559,1660
Aldicarbe 6,2 C,H,N,0,S [M+Na]+ 213,0670
Aletrina 9 C,,H,:0, [M+H]+ 303,1955
Ametryn 74 CH,N.S [M+H]+ 2281271
Aramite 8.9 C,;H,,0,SCI [M+NH,]+ 352,1340
Atrazina 73 C,H,,N.CI [M+H]+ 216,101
Azaconazol 74 C,,H,,N,0,Cl, [M+H]+ 300,0301
Azametifos 6.6 C,H,,N,0,PSCI [M+H]+ 324,9809
Azimsulfurom 73 C,H,N,,0.8 [M+H]+ 425,1099
Azoxistrobina 75 C,H,,N.0, [M+H]+ 404,1241
Benfuracarb 8,7 C,HyN,0,S [M+H]+ 411,1948
Boscalide 1.7 C,,H,,N,0Cl, [M+H]+ 343,0399
Buprofezina 8.4 C,H,,N,0S [M+H]+ 306,1635
Carbendazim 3.2 C,H,N,0, [M+H]+ 192,0768
Carbophenothion 9.3 C,,H,;0,PS.CI [M+H]+ 342,9811
Carbofuran 6.8 C,H,;NO, [M+H]+ 2221125
Carbofuran-3-hidroxi 54 C,H,NO, [M+H]+ 238,1074
Carboxin 7 C,H,;NO,S [M+H]+ 236,0740
Cianazina 6,5 C,H,,N,CI [M+H]+ 241,0963
Clomazone 75 C,,H,,NO,CI [M+H]+ 240,0786
Clotianidina 5 C,H,N,0,SCI [M+H]+ 250,0160
Deltametrina 95 C,,H,,NO,Br, [M+NH,]+ 521,0070
Desmedifame 74 C,;H,(N,0, [M+NH,]+ 318,1450
Diazinon 8.3 C,,H,,N,0,PS [M+H]+ 305,1083
Dicrotophos 4,7 C,H,,NO,P [M+H]+ 238,0839
Difenoconazole 84 C,H,,N,0,Cl, [M+H]+ 406,0720



Tabela 1. Meétodo qualitativo para 96 pesticidas com os respectivos tempos de retencdo (em minutos), formula molecular e massa calculada (continuacéo)

Composto Tempo de retencédo (min) Férmula molecular fon selecionado m/z calculada
Diuron 14 C,H,,N,0Cl, [M+H]+ 233,0243
Dodemorfe 73 C,H,NO [M+H]+ 282,2791
Epoxiconazole 8,0 C,,H,;N,0CIF [M+H]+ 330,0804
Ethion 9,0 C,H,,0,P,S, [M+H]+ 384,9949
Etofemprox 10,6 C,H,.0, [M+NH,]+ 394,2380
Fenpiroximato-(E) 9,5 C,H,,N.0, [M+H]+ 422,2074
Fenpropimorf 15 C,H,,NO [M+H]+ 304,2635
Fenamidona 8.4 C,H,;N,08 [M+NH,]+ 329,1430
Fenazaquina 9.9 C,,H,,N,0 [M+H]+ 307,1805
Fenthion-sulféxido 6.9 C,H,0,PS, [M+H]+ 295,0222
Fluazifop-p-butil 8,7 C,,H,NO,F, [M+H]+ 384,1417
Flutolanil 17 C,,H,NO,F, [M+H]+ 324,1206
Fosmete 15 C,,H,NO,PS, [M+H]+ 318,0018
Fostiazato 11 C,H,,NO,PS, [M+H]+ 284,0538
Furatiocarbe 8.8 C,gH,N,0,S [M+H]+ 383,1635
Hexythiazox 9.1 C,,H,,N,0,SCl [M+H]+ 353,1085
Imazalil 7.1 C,H,N,0Cl, [M+H]+ 297,0556
Imidacloprid 5,0 C,H,,N,0,Cl [M+H]+ 256,0596
Indoxacarbe 8.4 C,,H,,N,0.CIF, [M+H]+ 528,0780
Linurom 7,6 C,H,,N,0,Cl, [M+H]+ 249,0192
Malathion 78 C,,H,,0PS, [M+H]+ 331,0433
Mecarbame 79 C,,H,,NO,PS, [M+Na]+ 352,0410
Mephosfolan 6.6 C,H,,NO,PS, [M+H]+ 270,0382
Metalaxil 73 C,H,,NO, [M+H]+ 280,1543
Metidation 14 C,H,,N,0,PS, [M+H]+ 302,9691
Metiocarbe sulfona 4.8 C,H,NO,S [M+H]+ 258,0795
Metiocarbe sulfoxido 5,2 C,H,NO,S [M+H]+ 242,0845
Metobromuron 7.2 C,H,,N,0,Br [M+H]+ 259,0077
Methomil 7.0 C;H,,N,0,S [M+H]+ 163,0536
Metoxuron 6,3 C,H,N,0,Cl [M+H]+ 229,0738
Monesine 105 C,H, 0, [M+H]+ 693,4184
Monocrotofos 41 C,H,,NO.P [M+H]+ 224,0682
Monolinuron 7.1 C,H,,N,0,Cl [M+H]+ 215,0582
Ometoato 1.4 C,H,,NO,PS [M+H]+ 214,0297
Oxadixil 6.4 C,H,N,0, [M+H]+ 279,1339



Tabela 1. Método qualitativo para 96 pesticidas com os respectivos tempos de retencdo (em minutos), formula molecular e massa calculada (continuacéo)

Composto Tempo de retencédo (min) Férmula molecular fon selecionado m/z calculada
Oxamil 21 C,H,,N,0,S [M+Na]+ 242,0570
Oxyfluorfen 8,7 C,;H,,NO,CIF, [M+H]+ 362,0401
Paraoxon 72 C,,H,,NO,P [M+H]+ 276,0632
Pencycuron 8,4 C,,H,,N,0CI [M+H]+ 329,1415
Butoxido de piperonila 9,0 C,gH,,0, [M+NH,]+ 356,2430
Piraclostrobina 8.3 C,,H,N.0,Cl [M+H]+ 388,1059
Pirazofos 8.4 C,,H,N,0,PS [M+H]+ 374,0934
Pyrazosulfuron-ethyl 1.7 C,H,N,0,S [M+H]+ 415,1030
Pyridan 9.8 C,,H,;N,0SCI [M+H]+ 365,1449
Pyridaphenthion 7.8 C,,H,;N,0,PS [M+H]+ 341,0719
Piridate 10,2 C,,H,,N,0,SCl [M+H]+ 3791242
Pirimetanil 15 C,,H,N, [M+H]+ 200,1182
Pyrimicarbe 6.4 C,H,N,0, [M+H]+ 239,1503
Pirimifos-etila 8.9 C,;H,,N,0,PS [M+H]+ 334,1349
Profenofos 8.8 C,,H,;0,PSCIBr [M+H]+ 372,9424
Profoxidime 8,6 C,H,,NO,SCI [M+H]+ 466,1813
Propanil 7.6 C,H,NOCI, [M+H]+ 218,0134
Propargite 9,3 C,,H,0,S [M+NH,]+ 368,1890
Prothiofos 9,9 C,,H,;0,PS,Cl, [M+H]+ 344,9701
Quinoxifena 9.1 C,,H,NOCLF [M+H]+ 308,0040
Simazina 6.8 C,H,N.CI [M+H]+ 202,0854
Spinosad 8,2 C,,HNO,, [M+H]+ 732,4681
Tebufenepirade 8.8 C,gH,,N,0CI [M+H]+ 334,1681
Terbutilazina 1.7 C,H,(N.CI [M+H]+ 230,1167
Tiabendazol 4,7 C,H,N,S [M+H]+ 202,0433
Tiaclopride 59 C,,H,N,SCI [M+H]+ 253,0309
Tiametoxam 3.2 C,H,,N,0,SCI [M+H]+ 292,0266
Tiodicarbe 7.0 C,,H,N,0,S, [M+H]+ 355,0563
Tiofanato-metil 6,7 C,,H,N,0,S, [M+H]+ 343,0529
Triasulfuron 6.6 C,,H,N,0.SCl [M+H]+ 402,0633
Triciclazol 6,1 C,H,N,S [M+H]+ 190,0433
Triclorfon 53 C,H,0,PCl, [M+H]+ 256,9299
Trifloxistrobina 85 C,H,(N,0,F, [M+H]+ 409,1370
Triflumuron 8.3 C,;H,,N,0,CIF, [M+H]+ 359,0405
Vamidothion 54 C,H,NO,PS, [M+H]+ 288,0488



A Figura 1 mostra o cromatograma e o espectro obtido

a partir desta pesquisa usando a deltametrina como exemplo.

Na Figura 2 é possivel observar os cromatogramas em modo
de varredura completa com os compostos identificados
através do software.

A determinacdo quantitativa foi executada pelo software
quantitativo MassHunter B.05.01 para todos os 96 compostos
no modo de varredura completa. A linearidade da curva
analitica foi estudada usando solucdes padrédo de pesticida

9.612

1.24 Deltamethrin

preparadas em matriz, em sete niveis de concentracéo
variando entre 1a 100 pg/L. A resposta foi linear com
valores de coeficiente de determinacéo (R?) superiores

a 0,99. A Figura 3 mostra o exemplo da resposta para
ametrina em peras. Para alguns compostos, o nivel mais
concentrado foi de 50 pg/L devido a saturagéo do detector
em 100 pg/L causada pela alta concentragéo de ions
formados na fonte de ionizacédo. A Figura 3 também mostra
a excelente precisdo de massa em toda a faixa linear,
demonstrada pelos nameros na parte superior dos picos.
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Figura 1.

Cromatograma (A) e espectro (B) da deltametrina obtidos por LC/QTOF/MS.
Espectro da amostra (azul) comparado com a biblioteca (vermelho).
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(A) Cromatograma total de ions no LC/QTOF/MS dos 96 compostos em solucdo de acetonitrila
(B) cromatograma de todos os compostos identificados usado o software MassHunter qualitativo.

Ametrina - 7 levels, 7 levels used, 7 points, 7 points used, 12 QC’s
y = 352354.890882"x + 546608.716285
R?=0.99724248

228.1286

n=3
mass accuracy = 3.2 ppm
expected [M+H*] = 228.1277

228.1286

228.1290

228.1286 "

228.1290
T T T

Figura 3.

228.1286
0 10 20 80

50 60 70
Concentration (pg/L)

30 40

Linearidade da resposta para ametrina em peras usando solucdes de padrao preparadas em matriz



A exatidao e a precisdo do método foram avaliadas por spike 0 desvio médio de exatiddao de massa foi de 0,87 ppm. 0 LOQ

de padréo de todos os pesticidas nas concentracées de 0,01, foi considerado o menor nivel de concentragéo adicionada,
0,04 e 0,1 mg/kg em amostras de maca, pera e uva. A Tabela 2 com recuperacdo e precisao aceitavel de cada composto,
resume a faixa linear no solvente e no extrato da matriz, em cada matriz, com valores entre 0,01 e 0,04 mg/kg. Os valores
os limites de quantificacdo do método (LOQ) e as médias dos limites de detec¢édo (LOD) foram calculados dividindo
dos resultados. o valor LOQ por 3,33, resultando em concentracdes entre 0,03

e 0,012 mg/kg. Os valores obtidos foram apropriados, ja que
estdo em conformidade com a legislacédo internacional para
limites maximos de residuos (MRL).

Tabela 2. Faixa linear em solvente e no extrato da matriz, LOQ e médias (n=3) de recuperacéo (%), desvios padrao relativos - RSD (%), precisdo de massa
obtida pela anélise LC-QTOF-MS de peras, macés e uvas

Maca Pera Uva

Faixa Faixa Faixa Faixa

linear linear LOQ do Recupe- Exatiddo linear LOQ do Recupe- Exatiddo linear L0Q do Recupe- Exatida

(solvente) (matriz) método racéo RSD de massa (matriz) método racéo RSD de massa (matriz) método racéo RSD de massa
Pesticidas pg/L pg/L  mg/kg (%) (%) (ppm)  po/L  ma/kg (%) (%) (ppm) pg/L  mg/kg (%) (%)  (ppm)
Acrinatrina 1-100 5-100 0,04 98,1 126 17 1-50 0,04 72,4 157 15 1-50 0,04 1044 219 13
Aldicarbe 1-100 1-100 0,01 92,8 22 23 1-100 0,01 93,0 40 12 2-100 0,01 93,6 48 39
Aletrina 1-100 5-100 0,01 99,0 66 33 1-100 0,01 971 102 20 1-100 0,01 95,5 12 08
Ametryn 1-100 2-100 0,01 95,0 14 18 1-100 0,01 93.9 33 14 1-100 0,01 92,8 33 07
Aramite 1-100 1-100 0,01 94.6 79 1.9 1-100 0,01 91,7 98 26 1-100 0,01 89,6 m7 23
Atrazina 2-50 2-50 0,01 98.2 1.7 31 2-50 0,01 97.9 21 35 2-50 0,01 97.8 16 50
Azaconazol 1-50 1-50 0,01 96.3 24 19 1-50 0,01 98.3 25 13 1-50 0,01 106.8 27 09
Azametifos 1-100 1-100 0,01 93,5 28 15 1-100 0,01 91,6 84 36 1-100 0,01 92,2 36 15
Azimsulfurom 1-100 2-100 0,04 66.8 1.3 -06 1-100 0,01 66.2 36 -38 1-100 0,01 93,1 56  -3.2
Azoxistrobina 1-100 1-100 0,01 97.0 24 07 1-100 0,01 98,9 33 02 1-100 0,01 94,7 36 -02
Benfuracarb 1-100 1-100 0,01 715 20 24 1-100 0,01 76,3 28 26 1-100 0,01 76,6 127 35
Boscalide 1-100 2-100 0,01 94,7 17 09 1-100 0,01 96,1 52 25 1-100 0,01 94,3 45 28
Buprofezina 1-50 1-100 0,01 90,7 25 04 1-100 0,01 914 51 -05 1-100 0,01 89,0 41 -0,6
Carbendazim 2-100 1-100 0,01 96,6 38 -08 1-50 0,04 106,3 31 -10 1-100 - e e e
Carbophenothion 1-100 1-100 0,01 932 45  -01 1-100 0,01 89,0 144 03 1-50 0,01 81,3 63 07
Carbofuran 1-100 1-100 0,01 100,6 20 -03 1-100 0,01 96,0 46 -28 1-100 0,01 91.9 32 -04
Carbofuran-3-hidroxi  1-100 1-100 0,01 96,0 63 -06 1-100 0,01 96,5 14 -39 1-100 0,01 84,1 32 06
Carboxin 1-100 1-100 0,01 913 29 06 1-100 0,01 89,5 22 06 1-100 0,01 83,9 6,1 0,7
Cianazina 1-100 1-100 0,01 100,5 06 19 1-100 0,01 105,2 44 12 1-100 0,01 1217 30 17
Clomazone 1-50 1-50 0,01 95,5 1.9 11 1-100 0,01 97.3 38 28 1-50 0,01 92,9 35 21
Clotianidina 1-100 1-100 0,01 96,6 23 -03 1-100 0,01 98,8 25 -15 1-100 0,01 98,0 41 -0,6
Deltametrina 1-100 1-50 0,01 94,9 174 08 1-50 - e e e 1-100 0,01 91,1 195 22
Desmedifame 1-100 1-100 0,01 93,5 28 27 1-100 0,01 91,3 26 04 1-100 0,01 96,1 40 13
Diazinon 1-100 2-100 0,04 102,7 111 48 2-100 0,01 87,2 136 43 1-100 0,04 994 94 35
Dicrotophos 1-100 1-100 0,01 93.4 12 07 1-100 0,01 111 146 03 1-100 0,01 93,6 32 23
Difenoconazole 1-100 1-50 0,04 91,0 11 27 1-100 0,01 113 53 43 1-50 0,01 89,5 71 57
Diuron 1-50 1-50 0,01 95,5 25 -05 1-50 0,01 93.1 31 -08 1-50 0,01 96,0 27 13
Dodemorfe 1-100 1-100 0,01 94.8 28 09 1-100 0,01 90.3 20 05 1-100 0,01 94.0 38 06



Tabela 2. Faixa linear em solvente e no extrato da matriz, LOQ e médias (n=3) de recuperacéo (%), desvios padréo relativos - RSD (%), precisdo de massa

obtida pela analise LC-QTOF-MS de peras, macds e uvas (continuacdo)

Maca Pera Uva

Faixa Faixa Faixa Faixa

linear linear L0Q do Recupe- Exatiddo linear LOQ do Recupe- Exatiddo linear L0Q do Recupe- Exatiddo

(solvente) (matriz) método racéo RSD de massa (matriz) método racéo RSD de massa (matriz) método racéo RSD de massa
Pesticidas ng/L ng/L mg/kg (%) (%) (ppm)  pg/L mg/kg (%) (%) (ppm) pg/L  mg/kg (%) (%)  (ppm)
Epoxiconazole 1-100 1-50 0,01 94,7 83 2,7 1-50 0,01 92,4 53 23 1-50 0,01 98,7 4,0 2.3
Ethion 1-100 1-100 0,01 95,7 2,6 1.0 1-100 0,01 88.4 40 09 1-100 0,01 89,8 47 08
Etofemprox 1-100 1-100 0,01 91.1 27 24 1-100 0,01 91.1 46 25 1-100 0,01 89,3 46 25
Fenpiroximato-(E) 1-100 2-100 0,01 98,1 24 43 1-100 0,01 91,9 17 38 1-100 0,01 95,0 28 37
Fenpropimorf 1-100 1-100 0,01 95,2 21 0.4 1-100 0,01 90,5 1.9 08 1-100 0,01 92,9 38 05
Fenamidona 1-50 1-50 0,04 92,5 171 23 1-100 0,01 109,6 77 12 1-50 0,01 85,8 105 31
Fenazaquina 1-100 1-100 0,01 91,0 33 13 1-100 0,01 875 39 03 1-100 0,01 88.0 45 01
Fenthion-sulfoxido 1-100 1-100 0,01 95,4 14 10 1-100 0,01 93,7 25 13 1-100 0,01 100,2 22 -10
Fluazifop-p-butil 1-100 1-100 0,01 97.4 52 -08 1-100 0,01 85,2 44 12 1-100 0,01 90,7 54 -09
Flutolanil 1-100 1-50 0,01 98.3 13 15 1-50 0,01 92,5 2117 1-100 0,01 94,3 33 12
Fosmete 1-100 1-50 0,01 95,1 24 22 1-50 0,01 92,0 43 38 1-50 0,01 94.5 44 37
Fostiazato 1-100 1-100 0,01 96,4 18 15 1-100 0,01 91,9 1.3 23 1-100 0,01 95,5 42 18
Furatiocarbe 1-100 1-100 0,01 95,3 26 01 1-100 0,01 87.6 31 -01 1-100 0,01 89,8 30 00
Hexythiazox 1-100 2-100 0,01 93,0 37 33 2-100 0,01 93,7 56 39 1-100 0,01 91,0 35 33
Imazalil 1-100 1-100 0,01 99,0 40 -04 1-100 0,01 87,7 71 03 1-100 0,01 92,3 35 00
Imidacloprid 1-100 1-100 0,01 97,7 36 00 1-100 0,01 95,1 39 09 1-100 0,01 97,7 32 01
Indoxacarbe 1-100 1-100 0,01 98,6 52 28 1-100 0,01 94.6 56 35 1-100 0,01 99,1 32 41
Linurom 1-100 1-50 wee e e e 1-100 0,01 933 134 42 1-50 0,04 89,4 ns5 42
Malathion 1-50 1-50 0,01 96,6 30 38 1-50 0,01 98,6 98 26 1-100 0,01 95,1 48  -01
Mecarbame 1-50 1-50 wee e e e 1-50 0,01 86.4 50 21 1-50 0,01 82,8 6.7 15
Mephosfolan 1-100 1-100 0,01 93,1 45  -09 1-100 0,01 833 123 -35 1-100 0,01 87.9 37 11
Metalaxil 1-100 1-50 0,01 97.1 25 27 1-50 0,01 95,7 62 32 1-100 0,01 96,8 35 29
Metidation 1-100 1-50 0,01 86.2 40 23 1-50 0,01 93,1 83 16 1-100 0,01 94,7 53 1.3
Metiocarbe sulfona ~ 1-100 1-100 0,01 93,6 17 -02 1-100 0,01 89,9 11 -04 1-100 0,01 94,4 29 05
Metiocarbe sulfoxido 1-100 1-100 0,01 92,8 23 06 1-100 0,01 90,7 38 -3b6 1-100 0,01 935 2,7 0.4
Metobromuron 1-100 1-100 0,01 91,6 30 16 1-100 0,01 932 56 15 1-100 0,01 96,3 43 12
Methomil 2-100 5-100 0,04 10548 276 252 1-100 0,01 1004 46 22 1-100 0,01 105,3 36 22
Metoxuron 1-100 1-100 0,01 95,0 30 28 1-100 0,01 92,5 43 -39 1-100 0,01 95,2 29 1.0
Monesine 1-100 1-100 0,01 93.4 29 25 1-100 0,01 901 37 33 1-100 0,01 91.3 46 32
Monocrotofos 1-50 1-50 0,04 113.9 126 1.2 1-50 —ee e e e 1-100 0,01 91.8 75 19
Monolinuron 1-100 1-50 0,01 99,0 30 16 1-50 0,01 94,7 53 16 1-100 0,01 96,0 27 11
Ometoato 1-100 1-100 0,01 95,3 28 13 1-50 weee e e e 1-100 0,01 781 35 20
Oxadixil 1-50 1-50 0,01 95,8 27 21 1-50 0,01 93.8 40 34 1-100 0,01 96,2 40 30
Oxamil 1-100 1-100 0,04 96,0 34 03 1-100 0,01 91.6 59 31 1-100 0,01 83,7 67 30
Oxyfluorfen 5-50 20-100 0,04 175 85 1.2 2-100 - e e e 20-100 004 917 147 14
Paraoxon 1-50 1-100 0,01 88,5 136 20 1-50 0,01 89,7 100 24 1-100 0,01 1059 8.1 21
Pencycuron 1-50 1-50 0,01 92,0 19 15 1-100 0,01 1095 79 46 1-50 0,01 85,9 105 6,0
Butoxido de piperonila 1-100 1-100 0,01 93,1 34 -01 1-100 0,01 91.1 70 00 1-100 0,01 89,8 38 01
Piraclostrobina 1-100 1-100 0,01 1059 8,1 5,1 1-100 0,01 89,3 141 51 1-100 0,01 95,3 100 54



Tabela 2.  Faixa linear em solvente e no extrato da matriz, LOQ e médias (n=3) de recuperacéo (%), desvios padrao relativos - RSD (%), precisdo de massa

obtida pela analise LC-QTOF-MS de peras, macds e uvas (continuacdo)

Maca Pera Uva

Faixa Faixa Faixa Faixa

linear linear  LOQ do Recupe- Exatiddo linear LOQ do Recupe- Exatiddo linear  LOQ do Recupe- Exatiddo

(solvente) (matriz) método racao RSD de massa (matriz) método racao RSD de massa (matriz) método racdo RSD de massa
Pesticidas ng/L ng/L  mg/kg (%) (%) (ppm) pg/L  mg/kg (%) (%) (ppm) pg/L  mg/kg (%) (%) (ppm)
Pirazofos 1-50 1-50 0,01 94,4 7 -06 1-100 0,01 1001 61 12 1-50 0,01 88,6 90 22
Pyrazosulfuron-ethyl  1-100 1-100 0,01 65,7 27 59 1-100 0,01 66,0 58 53 1-100 0,01 711 48 52
Pyridan 1-100 1-100 0,01 94,3 15 06 1-100 0,01 90,6 29 04 1-100 0,01 90,7 24 04
Pyridaphenthion 1-100 1-50 0,01 97.9 22 37 1-50 0,01 96,6 37 33 1-100 0,01 93,8 40 29
Piridate 1-100 1-100 0,01 81.4 32 13 1-100 0,01 81,3 31 -07 1-100 0,01 81,9 37 00
Pirimetanil 1-100 1-100 0,01 89,7 38 -05 1-100 0,01 90,1 39 35 1-100 0,01 90,4 59 34
Pyrimicarbe 1-50 1-50 0,01 98.8 14 28 1-50 0,01 92,5 28 54 1-50 0,01 94.4 60 -27
Pirimifos-etila 1-100 1-100 0,01 94,6 33 -03 1-100 0,01 87,1 41 00 1-100 0,01 89,1 43  -07
Profenofos 1-100 1-100 0,01 95,3 24 04 1-100 0,01 87.0 22 04 1-100 0,01 86,7 37 04
Profoxidime 1-100 1-100 0,01 94,5 32 02 1-100 0,01 86,9 50 -03 1-100 0,01 86,9 30 04
Propanil 1-50 1-100 0,01 97.8 104 32 1-100 0,04 11,2 72 12 1-50 0,01 95,6 101 21
Propargite 1-100 1-100 0,01 93.8 25 11 1-100 0,01 91,6 31 10 1-100 0,01 89,3 48  -01
Prothiofos 1-100 1-100 0,01 94.6 88 07 1-100 0,01 89,6 124 02 1-100 0,04 966 48 01
Quinoxifena 1-100 1-100 0,01 90.3 44 15 1-100 0,01 92,5 37 16 1-100 0,01 89,8 34 15
Simazina 1-50 1-50 0,01 94,9 3.1 08 1-50 0,01 95,1 42 28 1-50 0,01 99,0 41 12
Spinosad 1-100 1-100 0,01 93,1 20 05 1-100 0,01 91.0 1.2 00 1-100 0,01 94,5 39 03
Tebufenepirade 1-100 2-100 0,01 99,4 30 59 1-100 0,01 92,7 2129 1-100 0,01 94,3 59 15
Terbutilazina 1-100 1-50 0,01 96,2 32 24 1-100 0,01 93,1 271 21 1-50 0,01 98,1 33 25
Tiabendazol 1-100 20-100  ---- e e e 1-100 0,01 80,1 38 -14 1-100 0,01 85,5 25 07
Tiaclopride 1-100 1-100 0,01 96,3 30 15 1-100 0,01 96,2 26 32 1-100 0,01 98,6 38 21
Tiametoxam 1-100 1-100 0,01 95,1 25 01 1-100 0,01 87.6 71 00 1-100 0,01 96,0 45  -02
Tiodicarbe 1-100 1-100 0,01 95,9 24 18 1-100 0,01 94,1 25 18 1-100 0,01 96,4 2,7 1.7
Tiofanato-metil 1-50 1-50 0,01 83.4 46 14 1-50 0,04 75,7 24 30 1-80 eoeme e e e
Triasulfuron 1-100 1-100 0,01 82,7 42 1.0 1-100 0,01 81.6 74 -08 1-100 0,01 83.8 66 09
Triciclazol 1-100 1-100 0,01 92,8 30  -29 1-100 0,01 86,1 57 42 1-100 0,01 89,6 50 24
Triclorfon 1-100 1-100 0,01 914 3.1 0,9 1-100 0,01 91.9 46 -4 1-100 0,01 96,3 26 14
Trifloxistrobina 1-50 1-50 0,01 99,6 102 08 1-100 0,01 1191 19 17 1-50 0,01 7.3 277 39
Triflumuron 1-100 1-100 0,04 1021 166 53 1-50 0,01 87.9 257 49 1-100 0,04 1189 148 36
Vamidothion 1-100 1-100 0,01 93.4 21 -1.8 1-100 0,01 91,2 16 -45 1-50 0,01 92,3 25 18



Conclusao

A LC/QTOF/MS é uma ferramenta poderosa para o exame

e aidentificacdo de pesticidas em matrizes de alimentos.

0 método proposto provou-se adequado para a quantificagéo
de pesticidas em macas, peras e uvas através de LC/QTOF/MS.
Este sistema de detecgdo é muito til, pois permite realizar
uma determinagdo multirresiduo de uma ampla quantidade
de analitos em pouco tempo. 0 estudo de validacao
demonstrou boa recuperacdo e precisdo para um amplo
nimero de compostos, alcancando valores de MRL
normalmente estabelecidos por distintas legislacdes.
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Mais informacoes

Estes dados representam os resultados tipicos. Para obter mais
informacdes sobre nossos produtos e servicos, acesse o site
www.agilent.com/chem.
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