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RESUMO: O desenvolvimento de métodos analiticos para detectar resfduos de pesticidas
em alimentos d4 &nfase & téenicas para andlise de multiresiduos devido aos inimeros principios
ativos & disposigdo no mercado, A téonica do A.Q.A.C. utllizada pele laboratério de andlise
de residuos do Instituto Adolfo Lutz-880 Paulo desde as suas primeiras pesquisas na drea, é
hoje praticamente invigvel devido so seu alto custo. Para contornar o problema foi necessdrio
estabelecer nova metodologia gue satisfizesse requisitos como: facilidade e rapidez de execu-
¢do, reprodutibilidade, sensibilidade ¢ baixo custo, Dos métodos estudados o que mais se ade-
quou as necessidades laboratoriais foi o de Stelwandter. Para avaliacio deste métode frents
ao do A0.A.C. foi feito um estudoe comparative, mosirando resuliados plenamente satisfatdrios.

DESCRITORES: alimentos, determinagfio de residuos de pesticidas organoclorados leite,
mantelga, ovos, residuos, determinacdo, métodos, estudo comparativo,

INTRODUCAO

No Brasil, os dados de resfduos de pesticidas em
aiimentos s8o escassos embora haja trabalhos pu-
blicados desde 19714,

Apesar da proibiciio dos organoclorados® con-
tinuamos a detectd-fos, principalmente em produ-
tos gordurosos de origem animal, devido a sua per-
sisténeia e lipossolubilidade.

A andlise de pesticida a nivel de tragos reguer
um ou mais procedimentos de extracdo ¢ purifica-
¢80, dependendo do tipo da amostra, da sensibili-
dade e seletividade dos métodos de deteccdo
disponiveis?,

Nos ultimos anos, diferentes procedimentos de
extraclo e purificacdo de amostras gordurosas para
determinacio de multiresiduos de pesticidas orga-
nolorados tem sido objeto de.muitos estudos.

O método que vinha sendo utilizado desde 1969
no Instituto Adolfo Lutz era o da A.O.A.C.2 que
consiste de varias etapas analiticas: extracdo da gor-
dura particBo com trés soiventes e cromatografia
de adsorcdio com floristil. O uso desta metodolo-
gia requer um gasto malor de tempo, grande quan-
tidade de solventes e, como conseguéncia o custo
da anédlise se torna mais alto,

Procurando métodos onde a extracfo e purifi-
cacdo fossem feitas em uma Gnica etapa, viabili-
zando condicdes para maior controle de residuos
de pesticidas nos alimentos foi feito um estudo
comparativo entre o método de Steiwandter H.” e
o método oficial da A.O.A.C, em amostras de
manteiga, leite e ovos.

G métode de Steiwandter foi usado pelo labo-
ratério do Instituto Adolfo Lutz nas andlises das
amosiras de 6leo e manteiga enviadas pelo Progra-
ma de Controle de Qualidade Analitica coordenado

* Realizado na Secio de Aditivos e Pesticidas Residuais do Instituto Adolfo Lutz, Sdo Paulo, SP. Apresentade
no XII Enconiro de Analistas de Residuos de Pesticidas, 580 Paulo, 1988,

** Do Instituto Adolfo Lutz,
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pelo Joint FAO/WHO Food Contamination Mo-
nitoring Programme Analytical Quality
Assurance® e também pelo Grupo de Analistas de
Residuos de Pesticidas-Brasil, Os resulfados nos
dois programas foram amplamente satisfatdrios,

MATERIAYS E METODOS

Amostras:

O estudo comparativo dos métodos propostos
foi feito através da andlise de cinco amostras de
manteiga, cinco de leite pasteuyrizado tipe B e cin-
co de ovos de galinha comercializados na cidade
de S#o Paulo.

@} Método de Steiwandter
Material

Estufa
Rotavapor

Coluna cromatografica com torneira de Teflon
e placa porosa, de 20 mm de difmetro interno, 300
mm de comprimento com reservatéric de 200 ml.

Almafariz com pistile

Cromatégrafo C.G. 370 com detector de captu-
ra de elétrons, fonte de tritium, equipado com co-
luna espiralada de vidro de 6 pés de comprimento
por 1/8 de polegada de didmetro interno, com fa-
se estaciondria, 1,5% OV 17 + 1,95% OV 210 em
Chorosorb Q IF 160/120 mesh, nas seguinies con-
dicOes: temperatura da coluna, 206°C, temperatura
do injetor, 216°C; temperatura do detector,
225°C, fluxo de Nitrogenio, 40 ml/min. A sensibi-
lidade do aparelho foi ajustada de forma a conse-
guir uma deflexfo de aproximadamente 60% da
escala do papel do registrador com 40 pg de Aldrin.

Reagentes
Hexano grau residuo

Silica gel 60, tamanho de particula 0,063-0,260
mm (70-230 mesh ASTM)

Suifato de Sédio anidro granulado
Ativacdo da silica gel — aquecida a 130°C por
uma noite e estocada em dessecador.

Silica gel a 10% — ¢ parcialmente desativada
com 10% de 4gua desmineralizada.

Eluente — Hexano: Diclorometano na propor-
¢do 4:1 em volume.
Procedimento

Manteiga

Extrair a gordura airavés de refluxe em Soxleht
com hexano. Pesar 1 g da gordura e diluir com He-
xano em balio volumétrico de 25 ml. TFransferir
uma aliquota de 10 ml da solugdo obtida, equiva-
lente a 0,4 g para uma coluna cromatografica, con-

0

tendo 15 g de silica gel parciaimente desativada 13,5
gdesilica + 1,5 g de d4gua desmineralizada). Eluir
os pesticias organoclorados com 260 ml do eluente.

Leite

Homogeinizar 10 g da amostra de leite com 15
g de silica gel em almofariz. Transferir o pd resul-
tante da mistura para ¢oluna cromatografica con-
tendo 15 g de silica gel desativada e eluir com o
cluente.

Cvo

Homogeinizar as claras e as gemas. Tomar 5 g
de mistura e adicionar § g de dgua. Adicionar 15
g de silica gel. Misturar em um almofariz, Trans-
ferir 0 pd resuitante da mistura para coluna cro-
matografica contendo 15 g de silica gel desativada
e eluir com o eluente,

Concentrar os eluatos em rotavapor a aproxima-
damente 2 ml. Adicionar aproximadamente 5 mi
de Hexano. Concentrar novamente para elimina-
¢iio do Diclorometanoc. Completar o volume e in-
jetar no cromatdgrafo,

b} Método do A.G.A.C.

A extracio dos pesticidas e a purificagio dos ex-
tratos foi feita conforme A .G A.C. As condicdes
cromatogrédficas foram as mesmas usadas no mé-
todo de Steiwandter, sendo gue a sensibilidade fol
ajustada de forma a obter uma deflexo de apro-
ximadamente 50% da escala do registrador com
156 pg de Aldrin para amostras de manteiga e lei-
te, e com 40 pg de Aldrin para amestras de ovos.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os resultados de recuperagio feito apenas com
padrdes dos diferentes principios ativos dos pesti-
cidas organoclorados em dois niveis de concentra-
¢do encoptram-se nas {abelas 1 e 2. Foi utilizada
uma mistura de padrdes adequada a cada método,
variando de 504 900 ng parao da A.Q.A.C. e de
10 a 90 ng para o de Steiwandter,

A recuperacio média obtida pelos dois métodos
estdo dentro dos limites aceitdveis, mostrando equi-
valéncia entre eles.

As tabelas 3, 4 ¢ 5 mostram os resultados obti-

dos na andlise de parte das amostras homogeini-

zacdas de manteiga, leite ¢ ovos. Nelas foram de-
tectados residuos de alfa HCH, pama HCH, p-
p’'DDE, o-p’DDT, p-p’DDT e Dieldrin,

Das 120 determinacfes de pesticidas organoclo-
rados efetuados 53,33% foram iguais nos dois mé-
todos, 43,33% diferiram em até 100% e 3,33%
apresentaram uma diferenga maior que 100%. En-
tretanto, quando se trabalha com valores na ordem
de 0,01 mg/kglppm) de residuos de pesticidas orga-
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nociorados em alimentos o erro ¢ plenamente
aceitavel?,

A tabela 6 mostra a porcentagem de recupera-
¢&0 para cada pesticida nos niveis de adicdo de
20-80 ng/g 4 ouira parte das amostras e de acordo
com a sensibilidade do método,

Devido aos resultados das recuperacgdes ¢ das
amostras estudadas serem considerados satisfatd-
rios, foi introduzido na Segic de Aditivos ¢ Pesti-

ticidas Residuais do Institute Adoifo Lutz, o mé-
todo de Steinwandter para amostras gordurosas.
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ABSTRACT: Development of analytical methods for pesticide residues determination in
food require multiresidues methodology due many active ingredient. The technic mentioned by
AOALC, has being used in laboratory of “Institito Adolfo Lutz. S8o Paulo’ since its firsts
researches and oceasioned higt expenses turning almost impossible ifs realization, In order 10
resoly the problem it was necessary studying a new methodology wich according the reguisites:
facilite, quickly of execution, reprodutibilite, sensibilite and lower expense, Between the methods
studied the most suitable for our necessites # was Steiwandter, H. and it is being used since than.
For evaluatin the methodology it was make a comparation with the method of the A OAC.

giving satisfatory results.

DESCRIPTORS: food, chlorinated pesticide residues determination in, ciorinated pesii-
cide in milk, butter, egg, residues, determination, methods, comparative study.
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TABELA |
Recuperacal de pesticidas organoclorados pelo método da A.0.A.C.
ng ADICIONADOS % DE RECUPERACAD % MEDIA
HCE 323 ;i 85,0
aifa HCH 3(5)2 ?5) 87,5
gama HCH 3?8 2{5} 87,5
beta HCH fgg ig 80,0
Aldrin fgg 22 R2.3
Dicldrin ?gg ;g .5
Endrin fgg ;i 85,0
Heptaclor fgg jz 80,6
fets o ;
fzs
o-p’ DDT i?}g ?5] 92,5
g
p-p” DDB zgg 5832 90,0
Mirex ;gg ;{5} 82,5
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TABELA 2

Recuperagdo de pesticidas organoclorados pelo método de Steiwandter, H.

ng ADICIONADROS ¥ DE RECUPERACAO %% MEDIA
a0 85
HCB
16 85 20,0
30 G0
alfa HCH 16 95 92,5
, 30 90
: HCH 2
gAMEA 10 95 92,5
. 60 75
beta HCH %0 %5 86,0
. 60 30
Aldrin 20 0 85,0
e 60 83
Dieldrin 20 90 87,8
. 60 80
Endrin 20 50 85,0
&0 g5
Heptacl
eptaclor 10 90 92,5
] 20
Hspiaelor 20 50 20,0
, 60 95
p-p' DDE 20 95 95,48
, 9 95
o-p’ DDT 40 %0 92,5
, 90 95 .
pp’ DDT 40 90 923
20 a5
-’ DD 2
pp 40 90 52,5
R 90 95
Mirex 0 gs 90,0
TABELA 3
Nivels de restduos de pesticidas organociorados na gordura da manteiga ppmimg/Kg}
smostzs O Meodos  afeHCH BT beta "DDE o4 DDT pp'DDD pp’ DDT  Dicldrin
ADOIE i A HcH PP P F & —
A 411 ADAC 0,01 <401 < §,01 0,81 <80l < 3,04 0,04 081
’ Steiwandter 8,01 4,01 0,01 6,052 < 841 < {01 0,02 < {61
B §13 ADAC 61 < 801 0,01 0,4 < g1 < {01 0,01 0,6
' Steiwandter 0,01 201 0,01 .8 6,01 < 0,08 6,02 < {,01
¢ 20 ADAC 6,01 481 0,08 04 < 8,01 <001 0,04 0,61
’ Stetwandter 0,0 0,01 802 004 0,0 < 0,01 0,01 0,01
D %60 AOAC 4,01 4,01 .01 0,04 < {01 < (0,01 0,4 .81
’ Steiwandter §,01 401 0,01 6,83 8,02 < 0,01 3,62 8,0
£ @ AGAC 0,01 0,01 3,01 0,03 < {,01 < 0,01 fol 0,01
" Steiwandter 2,0 8,02 4,01 8,82 <001 < (0,0 < 46 g
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TABELA 4
Nivels de vesiduos de pesticidades organoclorados na gordura do leite ppmimg/kg)
o
Amastras g;ﬁ dicm Métndos  affa HCH gama HCH beta HCH po' DBE  op" DDT  pp' DDD o' DDT Dieldsin
\ 16 AGAC 6,01 <481 0,08 0,02 < 01 < {01 < 0,01 0,01
) ' Stetwandter 4,01 0,01 <101 3,02 0,01 <40 0,01 0,02
B ” ACAC 0.01 < 082 0,01 < 0,8 < 4,0 < {01 0.0
- Steiwandter .81 4,02 < 3,01 0,01 0,01 < 0,01 0,01 0,01
¢ 14 ACAC 6,61 < 4,0 < 4,0 < 0,01 <40 < {101 <40 0,01
' Steiwandter 6,01 < B4l 0,01 0,0t < (i < 4,81 <40 0,02
3 16 AGAC 0,01 <481 < 0,01 <0, < 8,01 < {01 <00 0,61
’ Stebwandter 0,0 <{,01 6,61 0,4 < 4,01 <01 < 0,01 0,602
E i3 ACAC 0,82 < 4,5 0,01 0,03 < 0,81 < B0t < {01 0.0
1 Steiwandier 4,01 < 4,01 0,01 0,04 < B0 < 81 < 0,01 0,02
TABELA 5
Niveis de resfduos de pesticidas organoclorados na gordura do ovo pprymg/kgi
B de .
Amostras g@: dutra Métodos  -alfz HCH  gama HCH beta HCH  pp’ DDE  op' DDT  pp’ DBD pp’ DT Dicddrin
A 0 ACGAC 8.0 <{,01 80 0,81 4,01 < 6,01 <08
’ Stedwandier < {0 0,0 < B 8,81 0,01 < 0,01 0,02 0,
5 0 ADAC 401 <00 0.0 <861 a0 <0 0,08 <081
" Steiwandter < G561 <401 0,48 0.4 4,41 < 0,81 0,02 < B0
c 92 ACAC 0,81 .61 0,01 < 0,01 .62 <8461 0,02 < 0,0
! Steiwandter < 8,01 <401 <40 0,61 < 01 < 4,01 0,01 < 0,01
5 41 AGAC 601 <H,01 0,681 < 0,08 6,01 <401 0,03 <0
Y Stetwandter < {01 < 4,0 .61 0H o401 < {01 0,02 < 0,61
E 81 AQAC 401 <M a4 0,61 9401 <40 0,64 .01
’ Steiwandter <0,0t <401 068 0,01 0,01 <401 0,2 {0
TABELA 6
Recuperagio de pesticidas organociorados adicionados nas amostras
MANTEIGA LEITE ovo
cogfxfntrazao AQAC Steiwandter AQAC Steiwandter AOAC Steiwandter
adicionada % % % % % %
ng/g
HCB 20 BG 84 70 83 86 87
alfa HCH 20 - B4 83 80 86 87 98
gama HCH 20 96 96 85 91 85 81
beta HCH 40 84 88 3 83 83 88
Aldrin 40 82 94 84 78 82 84
Deldrin 40 94 100 78 88 . 96 94
Endrin 40 7 100 100 95 106 93
Heptaclor 40 84 88 93 83 83 88
Hepracior 40 102 93 94 97 97 94
Epoxi
p-p' DDE 40 92 83 100 103 82 90
o-p’ DOT 80 94 100 97 107 86 96
p-p’ DDT 80 100 1907 106 105 61 94
p-p’ DDD 3G 163 163 100 160 100 94
Mirex 8G 77 160 76 103 82 94
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