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Resumao:

O objetivo do experimento foi avaliar o efeito da variagcdo da matriz, goiaba ‘Pedro Sato’,
na determinacdo de residuos de agrotdxicos por cromatografia gasosa com detector por
captura de elétrons (CG-DCE), ao longo do periodo de armazenamento. Os frutos foram
armazenados por até 13 dias, processados e separados em fracbes (epicarpo, mesocarpo
e placenta) e estas submetidas a extracdo solido liquido com particdo em baixa
temperatura (ESL/PBT). Os extratos foram fortificados em concentracdes definidas dos
fungicidas imazalil e procloraz e analisados por CG-DCE. Os resultados indicam que ha
diferencas na determinacdo dos residuos de agrotoxicos ao longo dos dias de

armazenamento, devido aos efeitos da variacao da matriz.
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Introducao:

O efeito de matriz tem sido observado em analises de matrizes complexas, como
alimentos, em que o sinal analitico é influenciado pela natureza complexa da amostra e
pela presenca de co-extrativos no extrato (GUEDES et al, 2016). Dessa forma, os
componentes do extrato influenciam diretamente na resposta cromatogréafica dos analitos
e consequentemente na quantificagcdo dos mesmos.

A goiaba é uma fruta tropical que apresenta rapido amadurecimento apds a

colheita. Durante o seu amadurecimento varias mudangas fisiologicas acontecem no fruto



como alteracGes de cor no epicarpo (casca), do mesocarpo (polpa) e da placenta (polpa
interna). Neste processo, podem ocorrer sintese e degradacdo de pigmentos, enzimas,
substancias pécticas, polissacarideos de estrutura da parede celular, etc. (SIMOES, 2012;
ABU-GOUKH et al, 2003). Devido as mudancas naturais que ocorrem no
amadurecimento da goiaba, a composicdo do fruto ao longo do armazenamento se altera.
Estas modificacGes alteram consequentemente o extrato, 0 que pode afetar as respostas
cromatogréaficas na determinacdo de residuos de agrotdxicos.

O uso de fungicidas ¢ um dos tratamentos mais utilizados no controle de doengas
pos-colheita em frutas. Embora ndo existam agrotdxicos registrados para uso pés-colheita
em goiaba, essa préatica tem se tornado comum entre os produtores do fruto (ANVISA,
2016). Para este estudo foram escolhidos o procloraz e o imazalil, por serem fungicidas
utilizados em pdés-colheita de fruteiras e eficientes no controle dos fungos que atacam
também a goiaba.

Assim, o objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia do tempo de
armazenamento de goiabas ‘Pedro Sato’ na determinacdo de residuos dos fungicidas

imazalil e procloraz por cromatografia gasosa.

Material e Métodos:

Para avaliar a influéncia do tempo de armazenamento de goiabas na determinacéo
de residuos dos principios ativos, amostras deste fruto (isentos de agrotoxicos) foram
analisadas periodicamente (0, 5, 8, 10 e 13 dias de armazenamento). Neste experimento,
frutos isentos dos fungicidas foram dispostos em bandejas de poliestireno expandido (trés
unidades por bandeja) numeradas para o dia de analise e armazenados em camara
refrigerada a 22,2 + 0,3 °C e 92,2 = 7,9% de umidade relativa do ar (UR). No dia
programado, as respectivas bandejas foram retiradas da camara refrigerada e os frutos,
separados em casca, polpa e placenta, foram processados, homogeneizados e submetidos
a ESL/PBT.

Aos extratos preparados a partir das fracGes da goiaba, foram adicionados volumes
de solugdes padréo de imazalil e procloraz de modo que as concentragdes nos vials fossem
de 20, 50, 100, 300, 500, 800 e 1100 ug L* de cada fungicida. Os estratos foram
analisados por cromatografia gasosa (CG-DCE). Foram preparadas curvas dos principios
ativos em acetonitrila (ACN), nas mesmas concentracGes. Todas as amostras foram

preparadas em triplicata.



A avaliacdo do efeito de matriz dos extratos das fracdes da goiaba foi realizada
comparando-se as inclinagdes das curvas analiticas obtidas no solvente e nos extratos das
matrizes. A avaliacdo da influéncia dos co-extrativos sobre as respostas cromatogréficas
dos fungicidas foi realizada utilizando a equacéo 1:

EM(%) = ((X1-X2)/X2) x100 Equacéo 1
em que EM(%) € o efeito de matriz, X1 é a inclinacdo da curva analitica de cada fungicida
preparada nos diferentes extratos e Xz € a inclina¢do da curva analitica de cada fungicida

preparada no solvente.

Resultados e Discussao:

As respostas cromatograficas para o imazalil na presenca de co-extrativos da
goiaba mostraram um efeito de matriz negativo bastante acentuado. As inclinacdes das
curvas analiticas do imazalil no epicarpo, mesocarpo e placenta sdo significativamente
menores que a inclinacdo da curva analitica em acetonitrila (Figura 1 (A, B e C)).

Para o procloraz as respostas cromatograficas na presenca dos co-extrativos
foram, a excecdo do epicarpo, significativamente maiores que as respostas em

acetonitrila. Ocorre um efeito de matriz positivo bastante acentuado (Figura 1(D, E e F)).
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Figura 1. Curvas analiticas de imazalil (A, B, C) e de procloraz (D, E, F) em ACN e nos

extratos do epicarpo, mesocarpo e placenta, respectivamente.

Nas curvas analiticas do imazalil ocorre uma reducao da resposta cromatografica
em relacdo a curva analitica em acetonitrila entre 50 e 60%. No pericarpo ocorre um
aumento do efeito de matriz (reducdo da resposta) ao longo do periodo de
armazenamento, chegando até préximo de 70%. Nas demais fragcdes do fruto (mesocarpo
e placenta) o efeito do armazenamento é pouco observado (Figura 2A).

O efeito de matriz observado para o procloraz no pericarpo € positivo e fica em
torno de 15 a 20% durante o periodo de armazenamento. Para o ultimo dia de coleta esse
valor chega a 30%., mostrando que existe efeito do periodo de armazenamento na resposta
cromatografica.

O efeito dos co-extrativos no mesocarpo e placenta sdo mais acentuados ficando
em torno de 60 a 90%. Nao se observa nitidamente uma tendéncia de modificacdes do

efeito de matriz em funcéo do periodo de armazenamento para o procloraz (figura 2B).
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Figura 2. Efeito de matriz do epicarpo, mesocarpo e placenta de goiaba para 0s principios
ativos imazalil (A) e procloraz (B) durante os dias de armazenamento.

Conclusoes:

Observa-se um efeito de matriz negativo para as respostas cromatograficas do
imazalil e um efeito de matriz positivo para as respostas cromatograficas do procloraz. O
periodo de armazenamento causa efeitos de matriz nas respostas cromatograficas dos

agrotoxicos mas esse efeito pode ser desprezado.
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