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Resíduos de inseticidas organonofosforados: validação de método e 
ocorrência em hortícolas 

Residues of inseticides organophosphorus: method validation and 
occurrence in vegetables 

RESUMO
Foi validada uma metodologia de análise de multirresíduos para determinar inseticidas organofosforados 
clorpirifós, dimetoato, etiona, etoprofós, parationa-metílica e pirimifós-metílico em amostras de alface, 
banana e tomate por cromatografia gasosa com detector termiônico específico. Foram realizados ensaios 
com curvas de solventes e de matriz em amostras-branco e adicionado de padrões dos analitos. A 
linearidade da técnica foi obtida na faixa de 12 a 92 ng.mL-1. Comprovou-se o efeito de matriz para a 
maioria dos analitos e matrizes estudados, com exceção de dimetoato em alface e clorpirifós em banana. 
As médias de recuperação, na faixa de quantificação, variaram de 81% a 104%. A metodologia apresentou 
precisão aceitável, com desvios padrão relativos, sob as condições de repetitibilidade de 4,7% a 14,3% 
e precisão intermediária de 5,7% a 21,4%. Os limites de detecção e quantificação experimentais foram, 
respectivamente, de 5,0 µg.kg-1 e de 8,0 µg.kg-1. Os limites de decisão de 6,7 a 5,2 mg.kg-1 e capacidades 
de detecção de 11,3 a 5,5 mg.kg-1 foram estimados. Das 309 amostras coletadas e analisadas no estado de 
Minas Gerais, 18,4% apresentaram resíduos de organofosforados, dos quais 17,2% estavam em desacordo 
com a legislação vigente.
Palavras-chave. validação intralaboratorial, resíduos de organofosforados, cromatografia gasosa, análise 
de alimentos, ocorrência.

ABSTRACT 
A multi-residue analysis methodology was validated for determinining the organophosphorus compounds 
chlorfenvinphos, chlorpyrifos, dichlorvos, dimethoate, ethion, ethoprophos, parathion-methyl and 
pirimiphos-methyl in lettuce, banana and tomato samples by using gas chromatography using thermionic 
specific detection. Experiments using solvent and matrix-matched calibration curves, blanks and spiked 
samples were performed. The methodology linearity ranged from 12 to 92 ng.mL-1. Matrix effect was 
proved to the majority of the investigated analytes and matrices, excepting dimethoate in lettuce and 
chorpyrifos in banana. The recovery averages, at the quantification range, varied from 81 to 104 %. The 
technique showed the acceptable precision with relative standard deviations under repetitivity conditions 
from 4.7 to 14.3 %, and the intermediary precision from 5.7 to 21.4 %. The detection and quantification 
limits were 5.0 µg.kg-1 and 8.0 µg.kg-1, respectively. Decision limits from 6.7 to 5.2 mg.kg-1 and detection 
capabilities from 11.3 to 5.5 mg.kg-1 were estimated. Of 309 analyzed samples, collected from the state of 
Minas Gerais, 18.4 % showed organophosphorus residues, being 17.2 % in disagreement with legislation 
in force.
Keywords. in-house validation, organophosphorus residues, gas chromatography, food analysis, 
occurrence.
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INTRODUÇÃO

A utilização dos agrotóxicos na agricultura 
iniciou-se na década de 1920, época em que eram pouco 
conhecidos do ponto de vista toxicológico. Durante a 
Segunda Guerra Mundial, foram utilizados como arma 
química, tendo seu uso se expandido enormemente a 
partir de então, chegando a produção industrial mundial 
a atingir dois milhões de toneladas de agrotóxicos por ano. 
No Brasil, foram primeiramente utilizados em programas 
de saúde pública, no combate a vetores e controle de 
parasitas, passando a ser utilizados mais intensivamente 
na agricultura a partir da década de 19601.

O aumento da produção de alimentos nos 
países desenvolvidos, e em grande parte dos países em 
desenvolvimento, se deve à modernização das práticas 
agrícolas, incluindo a mecanização, a utilização de 
variedades melhoradas, de fertilizantes e agrotóxicos2. 
A maior utilização dos agrotóxicos é na agricultura, 
especialmente nos sistemas de monocultura, em grandes 
extensões. Estes são também utilizados em saúde pública, 
na eliminação e controle de vetores transmissores de 
doenças endêmicas. E, ainda, no tratamento de madeira 
para construção, no armazenamento de grãos a sementes, 
na produção de flores, para combate a piolhos e outros 
parasitas, na pecuária1. 

Segundo dados fornecidos pelo Sindicato Nacional 
da Indústria de Produtos para Defesa Agrícola (Sindag), 
em 2009, o Brasil consumiu o equivalente a US$ 6,6 bilhões 
em agrotóxicos. Deste valor, o mercado de herbicidas 
representou 38% (US$ 2,5 bilhões), seguido por inseticidas 
e acaricidas com 31% (US$ 2,1 bilhões), fungicidas com 
27% (US$ 1,8 bilhões) e outros com 4% (US$ 0,3 bilhões). 
O emprego de agrotóxicos nos estados do Mato Grosso, 
São Paulo, Paraná, Rio Grande do Sul, Goiás e Minas 
Gerais representa 79% do total utilizado no país3.

No programa Nacional de Controle de Resíduos e 
Contaminantes (PNCRC) do Ministério da Agricultura, 
Pecuária e Abastecimento (MAPA), foram analisados 
resíduos de agrotóxicos em 206 amostras de maçã e 169 
amostras de mamão, da safra 2009/2010. As porcentagens 
de amostras com irregularidades foram de 4,37% e 
10,65% para maçã e mamão, respectivamente4. No 
âmbito do Programa Nacional de Análise de Resíduos de 
Agrotóxicos em Alimentos (PARA) da Agência Nacional 
de Vigilância Sanitária (ANVISA), foram analisadas, 
em 2009, 3.130 amostras de 20 culturas, das quais 907 
(29%) foram consideradas insatisfatórias. A avaliação das 

irregularidades observadas permitiu concluir que o maior 
problema no Brasil, no tocante aos níveis de resíduos de 
agrotóxicos, não está na forma de aplicação dos produtos 
e, sim, na utilização de agrotóxicos não autorizados para 
as culturas analisadas5.

Dentre os agrotóxicos utilizados na agricultura, 
merecem destaque os inseticidas organofosforados (OF), 
ésteres do ácido fosfórico com diferentes substituintes6. 
Os inseticidas OF estão entre os agrotóxicos mais 
utilizados no mundo atualmente e são bastante utilizados 
na produção agrícola e horticultura no Brasil7. 

A preocupação pública com o excesso de resíduos 
de agrotóxicos ganhou relevância na última década. 
Uma determinação exata dos resíduos de agrotóxicos 
em frutas, vegetais e matrizes relacionadas é certamente 
necessária e de grande importância8. Assim, a obtenção 
de dados analíticos comparáveis e confiáveis é essencial 
tanto no contexto de programas de monitoramento de 
níveis de resíduos em alimentos para proteção da saúde 
pública quanto para a eliminação de barreiras técnicas 
nas relações comerciais entre países. 

Normas nacionais e internacionais de sistemas de 
gestão da qualidade destacam a importância da validação 
de métodos analíticos para a obtenção de resultados 
confiáveis e adequados ao uso pretendido9. Dados 
analíticos não confiáveis podem conduzir a decisões 
equivocadas e a prejuízos irreparáveis. Então, para 
assegurar que um método analítico forneça informações 
confiáveis com interpretações corretas sobre a adequação 
de amostras, ele deve passar por uma avaliação 
denominada validação10. Mesmo que o método analítico 
já tenha sido objeto de um estudo colaborativo, ainda 
assim, o analista deve validá-lo no seu laboratório por 
meio de teste de recuperação e avaliação da linearidade, 
sensibilidade, seletividade, exatidão, precisão, limites de 
detecção e quantificação11,12.

Diante do uso considerável de OF na agricultura 
brasileira, da toxicidade deste grupo de compostos e da 
necessidade de métodos devidamente validados para 
subsidiar ações de promoção da saúde relativas a este 
escopo analítico, o presente trabalho foi desenvolvido 
com objetivos de validar um método para determinação 
de inseticidas OF clorpirifós, dimetoato, etiona, 
etoprofós, parationa-metílica e pirimifós-metílico em 
alface, banana e tomate por cromatografia gasosa (CG) 
com detector termiônico específico e aplicar o método 
validado para monitoramento dos níveis de resíduos 
de OF em hortícolas produzidas em Minas Gerais.
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MATERIAL E MÉTODOS

Os experimentos de validação e avaliação da 
ocorrência foram conduzidos nas dependências do 
Laboratório de Análise de Resíduos e Agrotóxicos 
(LARA) do Laboratório de Química Agropecuária 
(LQA) do Instituto Mineiro de Agropecuária (IMA), em 
Contagem, MG, Brasil. 

Reagentes e padrões
Acetato de etila e diclorometano grau para análise 

de resíduos (PAR) foram obtidos da MercK (Darmstadt, 
Alemanha). Acetona grau para análise (PA) foi da Vetec 
(Rio de Janeiro, Brasil). Acetona PAR e n-hexano PAR foram 
adquiridas da Tédia (Fairfield, OH, EUA), sulfato de sódio 
anidro PA foi da Spectrum (New Jersey, EUA). Os padrões 
analíticos de agrotóxicos OF (clorpirifós, dimetoato, etiona, 
etoprofós, parationa-metílica e pirimifós-metílico) foram 
fornecidos por Ehrenstorfer (Augsburg, Alemanha). 

Método de ensaio
O método validado e utilizado para análise de 

resíduos de inseticidas OF foi o método de multirresíduos 
descrito por Netherlands13.

A extração de 15 g (balança analítica Gehaka 
modelo HR-200) das amostras trituradas foi realizada em 
homogeneizador do tipo ultra turrax (Marconi modelo 
modelo MA102E) com acetona, sulfato de sódio e, em 
seguida, com solução de diclorometano:n-hexano (1:1, 
v/v). Após a extração, foi realizada uma filtração com 
auxílio de uma bomba de vácuo (Marconi modelo MA057). 
O eluato obtido foi evaporado em evaporador rotatório 
(Büchi modelo W240N), sendo o resíduo retomado em 
acetato de etila e injetado no equipamento de CG.

Na análise de resíduos de OF, foi utilizado um 
CG da marca Varian, modelo CP3800, equipado com 
amostrador automático modelo CP8200, detector 
nitrogênio e fósforo (DNF), detector fotométrico de 
chama pulsado (DFCP) e colunas cromatográficas 
capilares CP-Sil 19CB (14% cianopropil-fenil e 86% 
dimetilsilano, com 30 m de comprimento, 0,32 mm 
de diâmetro externo, 0,25 mm de diâmetro interno e 
espessura do filme de 0,25 µm). O DFCP foi utilizado 
para confirmação dos inseticidas OF analisados.

Amostras para a validação
As amostras-branco de alfaces, bananas e tomates 

foram adquiridas diretamente de produtores e de lojas 

que revendem produtos orgânicos certificados em Belo 
Horizonte (MG).

As amostras foram trituradas (triturador Skymsen 
modelo CR-4L) e homogeneizadas, acondicionadas em 
sacos plásticos devidamente identificados e armazenadas 
sob congelamento entre -14 °C e -25 °C, até o momento 
dos ensaios.

Validação do método de ensaio
Os parâmetros seletividade, linearidade, efeito do 

dia, efeito de matriz, exatidão, precisão, limite de detecção 
(LD), limite de quantificação (LQ), limite de decisão (CCα) 
e a capacidade de detecção (CCβ) foram estabelecidos em 
ensaios com soluções padrão, amostras-branco e amostras-
branco adicionadas de padrão dos analitos14. A adequação 
para uso do método foi avaliada em função dos parâmetros 
estudados e respectivos critérios de aceitabilidade definidos.

Para verificação da seletividade foram observadas 
as resoluções dos picos, a capacidade do método de detectar 
e quantificar os organofosforados testados e a ausência de 
interferentes nos tempos de retenção dos analitos. 

A linearidade dos métodos foi avaliada conforme 
procedimento descrito por Souza e Junqueira15. A avaliação 
do efeito do dia foi baseada nas curvas de calibração, 
empregadas para os estudos de linearidade, obtidas em 
três dias diferentes. As estimativas das inclinações e das 
interseções das curvas foram comparadas pelo teste de t16 

aplicado a dois contrastes ortogonais.
O efeito de matriz foi verificado pelo método de 

adição de padrão em duas curvas de calibração paralelas, 
nas mesmas concentrações do analito, uma preparada 
com o solvente e outra com extratos de amostras-branco 
das matrizes estudadas. As curvas foram avaliadas como 
no estudo da linearidade e a interferência da matriz foi 
investigada pela comparação das inclinações e interseções 
das curvas, pelo teste de t16.

Para os estudos de exatidão (recuperação) e 
precisão em condições de repetibilidade e reprodutibilidade 
parcial, foram preparadas amostras adicionadas de padrão 
dos analitos, em cinco níveis de concentração, na faixa 
da curva de calibração. Para cada nível de concentração 
estudado, doze replicatas verdadeiras e independentes 
foram divididas em quatro lotes de três replicatas, sendo 
cada lote analisado independentemente, em diferentes 
dias, por diferentes analistas, simulando condições de 
precisão intermediária14. Os valores adotados como 
referência para avaliação da recuperação foram os 
estabelecidos pela European Commission17. Os valores 
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de referência para a precisão intermediária foram os 
obtidos pelas equações de Horwitz18 ou de Thompson19, 
em função da concentração do analito, sendo adotado 2/3 
dos valores de referência para avaliação da precisão em 
condições de repetibilidade20.

O limite de quantificação foi a menor concentração 
na qual o método pode operar com precisão e exatidão 
aceitáveis. O limite de detecção foi a concentração mais 
baixa do analito detectada, mas não necessariamente 
quantificada, diferente de zero (sinal/ruído > 3)14.

O limite de decisão e a capacidade de detecção 
foram estimados de acordo com Van Loco e Beernaert21.
 
Estudo da ocorrência de resíduos dos inseticidas em 
hortícolas de Minas Gerais

As análises foram conduzidas no período de 
fevereiro a dezembro de 2010. Foram coletadas 307 amostras 
de hortifrutícolas, sendo 10 de alface, 52 de banana, 6 
de batata, 16 de cenoura, 14 de chuchu, 14 de jiló, 59 de 
morango, 12 de pepino, 15 de pimentão e 111 de tomate. 

As amostras foram coletadas em 44 municípios do 
estado de Minas Gerais: Alfredo Vasconcelos, Araguari, 
Arapuá, Barbacena, Bom Repouso, Caeté, Cajuri, Capim 
Branco, Carandaí, Caratinga, Carmo do Cajuru, Coimbra, 
Curvelo, Estiva, Gouveia, Igarapé, Jaboticatubas, Jaíba, 
Jequitibá, Lagoa Formosa, Maravilhas, Nova Ponte, Nova 
União, Onça do Pitangui, Paracatu, Paraopeba, Patrocínio, 
Piedade de Caratinga, Pimenta, Pirapora, Pouso Alegre, 
Rio Manso, Rio Paranaíba, Sabará, Sacramento, Santa 
Rita de Minas, Santo Antônio da Serra, São Joaquim 
de Bicas, São José da Lapa, Sete Lagoas, Teófilo Otoni, 
Uberaba, Unai e Vespasiano, seguindo o procedimento 
do Codex Alimentarius22.

Os ingredientes ativos analisados foram: acefato, 
azinfós-etílico, azinfós-metílico, clorfenvinfós, clorpirifós, 
clorpirifós-metílico, diazinona, diclorvós, dimetoato, 
dissulfotom, etiona, etoprofós, etrinfós, fenitrotiona, 
fentoato, forato, malationa, metamidofós, metidationa, 
mevinfós, monocrotofós, parationa-etílica, parationa-
metílica, pirimifós-metílico, profenofós, perbufós e 
triazofós. As análises foram conduzidas empregando o 
método validado.
 
RESULTADOS E DISCUSSÃO

Escolha de matrizes representativas
A seleção das matrizes representativas para a 

validação foi baseada no Codex Alimentarius23. Foram 

escolhidos: a alface (elevado conteúdo de água e 
clorofila), a banana (elevado conteúdo de açúcar) e o 
tomate (elevado conteúdo de água e conteúdo escasso ou 
ausência de clorofila). Além disso, também foi levado em 
consideração o fato de estas culturas serem expressivas 
no estado de Minas Gerais. 

Seletividade
Cromatogramas obtidos das soluções padrão de 

OF, amostras-branco e amostras adicionadas encontram-
se representados na Figura 1, indicando seletividade do 
método.

Nas amostras-branco analisadas não foram 
detectados (sinal/ruído < 3) picos cromatográficos nos 
tempos de retenção do OF pesquisados. Os perfis dos 
cromatogramas obtidos para soluções matriz foram 
semelhantes àqueles obtidos para as soluções padrão de 
organofosfosforados de concentrações correspondentes. 
A resolução dos picos (> 3,2) indicou capacidade do 
método em determinar clorpirifós, dimetoato, etiona, 
etoprofós, parationa-metílica e pirimifós-metílico sem 
interferências mútuas.
 
Linearidade

Os dados dispersos (outliers) detectados pelo 
cálculo dos resíduos padronizados Jacknife (externamente 
estudentizados) foram removidos. Os coeficientes de 
correlação de Ryan-Joiner indicaram que os desvios 
da normalidade não foram significativos com p > 0,05. 
A autocorrelação dos resíduos da regressão não foi 
observada (p > 0,10), visto que as estatísticas de Durbin-
Watson demonstraram independência dos mesmos. A 
variância dos erros ao longo dos níveis de concentração 
estimada pelo teste de Levene modificado também não foi 
significativa (p > 0,05), indicando homoscedasticidade. 
Os dados obtidos foram avaliados como bem ajustados 
ao modelo linear. Significância da regressão (p < 0,001) 
e desvios de linearidade não significativos (p > 0,05) 
indicaram linearidade na faixa de 12 a 92 ng.mL-1 para as 
três curvas dos seis OF pesquisados.

O emprego do coeficiente de correlação é 
predominante na avaliação da linearidade em métodos 
para determinação de resíduos de agrotóxicos. Entretanto, 
este coeficiente não é adequado para demonstrar a 
linearidade15,24,25.

Um método de microextração em fase sólida 
por “headspace” em combinação com CG ligado ao 
espectrometria de massas (EM) se mostrou eficiente 
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para a extração e quantificação dos organofosforados 
diazinona, fenitrotiona, fentiona, parationa, bromofós-
etílico e etiona em amostras de morango e ameixa. O 
método apresentou um coeficiente de correlação (r > 
0,986) em uma faixa de linearidade de 50 a 500 µg.kg-1 26. 
Em um método de análise de OF por cromatografia liquida 
de alta eficiência (CLAE) com detector de florescência e 
reação pós-coluna, assumiu-se uma relação linear entre a 
concentração do analito e a área dos picos dentro da faixa 
de 0,016 a 7,0 µg.mL−1 com coeficiente de correlação de 
0,999527. Um método multirresíduos para análise de OF 
utilizando DNF e captura de elétrons foi considerado 
linear com coeficientes da regressão de pelo menos 0,9928.

Efeito do dia
Não houve diferenças significativas (p > 0,05) 

quando as interseções foram comparadas, porém houve 
diferença significativa (p < 0,001) para a inclinação. Com 
base nestes resultados, foi possível observar que as curvas 
de solvente não forneceram as mesmas respostas nos três 
dias avaliados e, diante disso, novas curvas de padrões 
foram preparadas em cada análise para quantificação dos 
resíduos de inseticidas organofosforados.

Efeito de matriz
Nas três matrizes estudadas, as inclinações e 

interseções das curvas de solventes foram comparadas 
com aquelas estimadas para as curvas de matriz. 
Para alface, não houve diferença significativa entre as 
interseções, com exceção do etoprofós (p < 0,05); quanto 
à inclinação, não houve diferença para dimetoato (p > 
0,05), enquanto os demais agrotóxicos apresentaram 
diferença significativa (p < 0,05). 

Nas matrizes de banana e tomate, não houve 
diferença significativa para interseções (p > 0,05); quanto à 
inclinação, não houve diferença para clorpirifós na matriz 
de banana, enquanto os demais agrotóxicos apresentaram 
diferença significativa (p < 0,05). Diante disto, foi possível 
verificar que não há efeito de matriz para dimetoato 
em alface e clorpirifós em banana, enquanto os demais 
agrotóxicos apresentaram efeito de matriz. 

Diante destes resultados, foi possível verificar que 
as curvas de solvente não fornecem as mesmas respostas 
que curvas com extrato de amostras contendo diferentes 
OF estudados, nas mesmas faixas de concentração, 
caracterizando efeito de matriz. 

Segundo Ambrus29, experiências práticas 
indicam que o efeito matriz varia de dia para dia durante 

Figura 1. Cromatogramas típicos de soluções pool de padrões de or-
ganofosforados (a), amostras-branco (b) e soluções pool de padrões 
de organofosforados em solução matriz (c). Sendo: (1) etoprofós, (2) 
dimetoato, (3) pirimifós-metílico, (4) clorpirifós, (5) parationa-metí-
lica e (6) etiona. Condições experimentais: temperatura do forno: 80 
°C (espera 1 min), aquecimento de 30 °C.min-1 até 200 °C (espera 3 
min), aquecimento de 15 °C.min-1 até 230 °C (espera 6 min), aque-
cimento de 5 °C.min-1 até 250 °C (patamar 10 min); tempo total da 
corrida: 30 min; modo de injeção: splitless; temperatura do injetor: 
230 °C, temperatura do detector: 300 °C, gás de arraste: hélio, fluxo 
do gás de arraste: 1,0 mL.min1, pressão: 12,8 psi e volume de amostra 
injetada: 1 µL.
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o uso regular do método, dependendo das condições 
do sistema de CG (os injetores on-column induzem 
um menor efeito matriz que os injetores split/splitless). 
Consequentemente, a medida do efeito de matriz durante 
a validação do método fornece apenas uma indicação 
preliminar e este parâmetro deve ser reavaliado com 
uma certa frequência. Como alternativa, pode-se usar 
calibração com adição de padrão para demonstrar se 
o extrato branco da matriz disponível produz efeito 
idêntico ao extrato da amostra.

Foram testados os efeitos de matriz por meio 
da adição de padrão em método de multirresíduos, 
utilizando CLAE acoplada à EM. Produtos representativos 
foram escolhidos a fim de estudar a influência das várias 
matrizes. Os níveis de adição avaliados foram de 0,01 a 
0,5 mg.kg−1. Os pesquisadores concluíram que, como a 
influência da matriz pode ser muito variável de um dia 
para o outro, não é possível testar somente uma vez o 
efeito de matriz e, então, usar este resultado para cálculos 
futuros. Além disso, não é possível usar o efeito da matriz 
para um agrotóxico em uma matriz específica e predizer o 
efeito da matriz de outros agrotóxicos na mesma matriz30.

O efeito de matriz é maior em OF que contêm 
amidas, sulfonas, e/ou ligações P=O (por exemplo, 
dimetoato, ometoato, fosmete, dicrotofós, monocrotófós, 
malaxona e acefato). Os OF que não estiverem nestes 
grupos possuem menor efeito de matriz (exceto 
metamidofós). Os agrotóxicos que têm múltiplos de 
P=O ou amidas, tais como dicrotofós, monocrotofós 
e ometoato, foram afetados mais significativamente 
do que outros agrotóxicos com somente um único 
P=O ou amida. Fosmete e carbofentiona foram mais 
afetados devido às duas ligações =O. A quantidade do 
efeito relativo por grupo funcional pode ser observada 
comparando os resultados dos compostos com pequenas 
diferenças estruturais, tais como o dimetoato-ometoato, o 
parationa-paraoxona e o malationa-malaoxona. Terbufós 
e os pirazofós deram umas respostas mais elevadas na 
matriz em concentrações mais baixas31.

Recuperação e precisão 
As médias de recuperação e desvios padrão 

relativos (DPR), sob condições de repetibilidade e 
precisão intermediária, obtidos para amostras de alface, 
banana e tomate adicionadas de resíduos de OF em níveis 
de concentração entre 8 a 62 μg.kg-1 estão demonstrados 
na Tabela 1. Médias de recuperação e desvios aceitáveis 
foram atingidos para todos os OF avaliados. Estes 

resultados sinalizaram adequada recuperação e precisão 
do método validado, considerando os critérios de 
aceitabilidade determinados.

Um método analítico de multirresíduos para 
análise OF e piretróides equipado com colunas narrow-
bore com detectores de captura de elétrons foi otimizado 
e validado, apresentando recuperações em torno de 70% 
a 108% com níveis de adição de padrões de 0,04 a 0,10 
mg.kg-1 para amostras de cenoura, melão e tomate. A 
recuperação mais baixa foi a de clormefós de 51,5%32.

Médias de recuperações entre 70% e 116% foram 
obtidas para os níveis de adição de 0,01 e 0,1 mg.kg−1 com 
valores associados de DPR ≤ 20 % na maioria dos casos. 
As estimativas do desvio padrão da reprodutibilidade 
parcial (DPRR) foram determinadas com base nas 
estimativas da incerteza associadas com a recuperação 
média observando valores de DPR33.

Um método multirresíduos para análise de OF, 
utilizando DNF e captura de elétrons, apresentou uma 
recuperação de 80% a 108% para amostras adicionadas 
de uva e vinho28.

Na validação de um método para determinação 
dos OF diazinona, fenitrotiona, fentiona, quinafós 
triazofós, fosalona e pirazofós em frutas e sucos de 
frutas, os DPR, para análises em triplicata, das amostras 
fortificadas com 25 µg.kg-1 de cada OF não eram 
maiores que 8,7%. Os testes de recuperação foram 
executados para concentrações entre 25 e 250 µg.kg-1. 
As recuperações médias para cada agrotóxico foram 
de 75,9% a 102,6% para o suco e de 70% a 99% para a 
fruta, à exceção do pirazofós em fruta, com recuperação 
média de 53%34.

Limites de detecção, quantificação, decisão e 
capacidade de detecção

O LD de OF para as três matrizes estudadas foi 
estabelecido como 5 μg.kg-1 visto que foram detectadas com 
médias de sinal/ruído ≥ 3 nas amostras adicionadas. O LQ, 
correspondente ao menor nível de concentração no quais 
os experimentos indicaram exatidão e precisão do método, 
foi de 8 μg.kg-1 nas matrizes alface, banana e tomate. 

Os valores de CCα e CCβ encontrados para os 
analitos OF estudados nas diferentes matrizes foi de 6,7 
a 5,2 mg.kg-1 e de 11,3 a 5,5 mg.kg-1, respectivamente. 
O LMR adotado no cálculo destes parâmetros foi o 
estabelecido na legislação35.

Um método para a determinação de OF 
(diazinona, fenitrotiona, fentiona, quinalfós, triazofós, 
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Tabela 1. Médias de recuperação e desvios padrão relativo, sob condições de repetitividade e reprodutibilidade parcial, obtidos para amostras de 
alface, banana e tomate adicionadas de organofosforados em diferentes níveis de concentração

Nível (μg.kg-1) Estastística Ingrediente ativo
Clorpirifós Dimetoato Etiona Etoprofós Parationa Pirimifós

Alface

8
MR 92 104 104 87 93 93

DPRr 9,4 6,5 12,8 10,4 11,5 10,2
DPRR 10,1 9,5 12,8 17,6 15,4 12,0

35
MR 91 96 96 94 94 95

DPRr 9,7 13,0 14,3 7,2 8,9 8,5
DPRR 9,8 13,0 14,3 7,5 9,3 8,7

62
MR 93 98 92 93 96 94

DPRr 6,2 6,3 11,2 6,6 5,8 5,3
DPRR 6,4 7,3 13,1 7,8 6,0 5,7

Banana

8
MR 96 91 95 95 92 89

DPRr 10,0 12,9 8,7 9,3 13,3 9,0
DPRR 10,7 20,6 9,3 13,5 17,8 13,1

40
MR 92 90 98 90 89 91

DPRr 11,8 14,1 9,7 8,4 12,4 11,5
DPRR 11,8 14,5 11,8 14,4 12,4 11,5

62
MR 88 90 95 90 90 89

DPRr 7,4 5,2 5,5 4,7 8,6 7,8
DPRR 13,1 10,9 21,4 10,1 19,4 14,0

Tomate

8
MR 85 93 81 88 88 83

DPRr 12,8 13,3 9,9 6,3 8,2 8,8
DPRR 19,3 17,2 20,7 16,9 17,7 17,4

35
MR 90 94 88 88 93 93

DPRr 11,4 10,1 10,8 13,1 11,5 12,9
DPRR 14,7 11,8 16,5 13,8 13,1 16,2

62
MR 87 85 85 89 86 88

DPRr 12,9 12,4 10,2 10,4 10,3 11,0
DPRR 12,9 14,7 10,3 10,4 10,3 11,0

MR = média de recuperação, DPRr = desvio padrão relativo de repetitividade, DPRR = desvio padrão relativo da precisão intermediária. Critérios 
de aceitabilidade para MR: 70% a 110% (para 8 μg.kg-1), 80 % a 110 % (para 35, 40 e 62 μg.kg-1). Critério de aceitabilidade para DPRr: ≤ 14,7%. 
Critério de aceitabilidade para DPRR: ≤ 22%. 

fosalona e pirazofós) em peras e em amostras do suco de 
fruta foi desenvolvido e validado. Os LD do método para 
matrizes da fruta e do suco de fruta estavam abaixo de 2 
µg.kg-1 para todos os OF34.

Análise de resíduos dos inseticidas em hortifrutícolas 
Das 309 amostras analisadas, 57 apresentaram 

resíduos de OF, o que significa 18,4% do total, sendo: 1 
(10%) amostra de alface, 3 (50%) de batata, 1 (6,25%) 
de cenoura, 4 (28,6%) de jiló, 8 (13,6%) de morango, 2 
(16,7%) de pepino, 4 (26,7%) de pimentão e 34 (30,6%) 
de tomate. Nas amostras de banana e chuchu, não 
foram detectados resíduos dos OF (resultados abaixo 
do LD) (Tabela 2).

Foram consideradas amostras em desacordo com 
a legislação vigente quando apresentaram presença de 
resíduos acima do LMR e resíduos de uso não autorizado 
para a cultura35.

Das amostras que apresentaram resíduos, 
53 estavam em desacordo com a legislação vigente, 
representando 17,2% em relação ao total analisado. As 
amostras que apresentaram percentuais acima de 20% 
de resíduos em desacordo, em ordem decrescente, foram 
as culturas de tomate, jiló e pimentão. Na avaliação 
dos resultados obtidos, resíduos de uso não autorizado 
foram identificados nas culturas de alface, cenoura, jiló, 
morango, pepino, pimentão e tomate e resíduos acima do 
LMR foram identificados nas amostras de tomate. Assim, 
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nas amostras de tomate, foram detectados resíduos de 
uso não autorizado e acima do LMR.

Tabela 2. Perfil dos resultados obtidos para as amostras analisadas do 
estado de Minas Gerais

Matriz
Números de amostras 

Total 
analisado

Nível ≤ 
LMR

Nível > 
LMR

Resíduos não 
autorizados

Alface 10 - - 1
Banana 52 - - -
Batata 6 3 - -
Cenoura 16 - - 1
Chuchu 14 - - -
Jiló 14 - - 4
Morango 59 - - 8
Pepino 12 - - 2
Pimentão 15 - - 4
Tomate 111 1 3 30
Total 309 4 3 50

LMR: Limite Máximo de Resíduo35, (-): não detectado.

Entre as amostras analisadas, o ingrediente ativo 
encontrado em uma amostra de alface, foi acefato na 
concentração de 0,54 mg.kg-1, sendo este agrotóxico não 
autorizado para a cultura. Das seis amostras de batata 
analisadas, três apresentaram resíduos de clorpirifós nas 
concentrações de: 0,01, 0,02 e 0,10 mg.kg-1, abaixo do 
limite permitido, que é de 1,0 mg.kg-1. Das 16 amostras 
analisadas de cenoura, uma apresentou clorpirifós na 
concentração de 0,01 mg.kg-1, sendo este não autorizado 
para a cultura. Para o produto jiló, das 14 amostras 
analisadas, uma apresentou clorpirifós na concentração 
de 0,02 mg.kg-1, duas metamidofós na concentração 
de 0,02 e 0,18 mg.kg-1 e uma acefato na concentração 
de 0,18 mg.kg-1, todos não autorizados para a cultura. 
Das 12 amostras de pepino analisadas, uma apresentou 
clorpirifós e outra acefato, ambos não autorizados 
para a cultura, na concentração de 0,02 mg.kg-1. Das 15 
amostras de pimentões, três apresentaram metamidofós 
nas concentrações de 0,05, 0,02 e 0,03 mg.kg-1 e uma 
apresentou acefato na concentração de 0,04 mg.kg-1, 
agrotóxicos não autorizados para a cultura. 

Nas amostras de morangos, todos os ingredientes 
ativos encontrados eram autorizados para a cultura. As 
concentrações de acefato foram de 0,40 e 1,05 mg.kg-1, de 
clorpirifós 0,01 e 0,04 mg.kg-1, de metamidofós 0,02, 0,06 e 
0,61 mg.kg-1 e parationa-metílica 0,04, 0,06 e 0,19 mg.kg-1. 

Em monitoramento prévio, realizado em Minas 
Gerais em amostras coletadas na Ceasaminas, também 

foram encontrados resíduos de inseticidas OF não 
autorizados para a cultura do morango. Em 2003, foram 
detectados acefato em 4 amostras e metamidofós em 
5 amostras. Em 2004, acefato, clorpirifós, dimetoato e 
metamidofós foram detectados em 3, 1, 1 e 4 amostras, 
respectivamente36. Das 371 amostras de morango 
coletadas em 5 províncias no sudeste da Polônia, 76,1% 
não apresentaram resíduos e 23,9% apresentaram 
resíduos com níveis abaixo do permitido37. Na Turquia, 
resíduos dos inseticidas OF foram pesquisados em 32 
amostras de morangos, sendo que 71,9% apresentaram 
resíduos e 53,1% excederam o LMR e os ingredientes 
ativos encontrados foram diazinona, metidationa, 
parationa e clorpirifós. 21 amostras apresentaram 
resíduos de diclorvós, sendo que 15 excederam o LMR38. 
Deve-se notar que, embora os resíduos de parationa e 
clorpirifós encontrados nas amostras de morango de 
Minas Gerais também tenham sido detectados nas 
amostras de morango da Turquia, o tipo de infração 
foi diferente, uma vez que estes agrotóxicos não são 
proibidos na Turquia para esta cultura. E também que 
continuam sendo encontrados resíduos de OF não 
autorizados.

Para a amostra de tomate, os ingredientes ativos 
encontrados variaram de 0,06 a 1,08 mg.kg-1 para acefato, 
sendo 0,5 mg.kg-1 o LMR. A concentração clorpirifós foi 
de 0,01 a 0,07 mg.kg-1 e para metamidofós de 0,04 a 0,14 
mg.kg-1, sendo estes dois ingredientes não autorizados 
para cultura. Foram também encontrados 0,2 mg.kg-1 de 
fentoato, cujo o LMR é de 0,1 mg.kg-1 e 0,14 mg.kg-1 de 
profenofós com LMR de 1,0 mg.kg-1.

Entre as infrações constatadas nas amostras 
coletadas para análise de OF, o maior número se deveu 
à presença de produtos não autorizados para as culturas. 
Das 309 amostras coletadas, 16,2% apresentaram 
resíduos de OF não autorizados para a cultura e 1,0% 
apresentaram limites acima do permitido.

Os resultados apresentados neste trabalho não 
diferem de outros estudos de monitoramento existentes 
no Brasil. Nos resultados de 2009 do PARA, dos 29% de 
amostras que estavam em desacordo com a legislação, 
23,8% eram de agrotóxicos não autorizados para a 
cultura e 2,8% estavam com níveis acima dos LMR 
permitidos5. Em monitoramento realizado em São Paulo 
com amostras coletadas no período de julho de 2009 a 
junho de 2010 na Ceagesp, das 450 amostras analisadas, 
6% apresentaram resíduos de ingredientes ativos não 
registrados para a cultura e 4% acima dos LMR39. 
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CONCLUSÃO

Os parâmetros de desempenho avaliados 
indicaram adequação para uso na análise de resíduos 
de OF em produtos agrícolas, atendendo aos limites 
regulamentados pela Anvisa35.

Das 309 amostras analisadas, 18,4% apresentaram 
resíduos de OF, sendo que 17,2% em desacordo com a 
legislação vigente. Entre as amostras em desacordo, 94,3% 
apresentaram resíduos de OF não autorizados para a 
cultura e 5,7% apresentaram limites acima do permitido. 
Estes resultados sugerem a necessidade de maior orientação 
aos produtores tanto quanto à aplicação de agrotóxicos 
autorizados para as culturas como sobre a adoção de boas 
práticas agrícolas no emprego de doses seguras e do respeito 
ao período de carência. Os resultados deste trabalho 
sinalizam ainda para uma necessidade de avaliação no 
processo de registro e autorização de agrotóxicos para 
culturas de baixo suporte fitossanitário (minor crops). 
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