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Resumo

Caldo de cana é uma bebida obtida pela extracdo do suco da cana-de-agucar e conhecida
popularmente e apreciada nacionalmente. O uso de herbicidas é uma pratica comum no
controle de ervas daninhas e a aplicacao desses agrotoxicos nas lavouras de cana-de-
aclcar pode acarretar em residuos em seus derivados. O presente trabalho teve por
objetivo validar um método de analise simultdnea para 7 agrotéxicos em caldo de cana
utilizando QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) para preparo de
amostra e CG-DCE, e aplicar a metodologia a 40 amostras de caldo de cana
comercializadas em Campinas. Nao foram encontrados residuos de agrotéxicos e embora
nao exista Limite Maximo de Residuos para caldo de cana, as amostras estdo de acordo
com a regulamentacéo brasileira para a cultura de cana-de-aglcar para os 7 pesticidas
estudados.

Abstract

Sugarcane juice is a beverage obtained by pressing sugarcane and in Brazil it is popularly
known and widely appreciated. Herbicides are commonly used for harmful grass control
and, as a result, the sugarcane-derived products can present pesticides residue. The aim
of this study was to validate a multiresidue method for 7 pesticides in sugarcane juices
using the QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) sample
preparation and GC-ECD. The methodology was applied for the determination of
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pesticides in 40 samples commercially available sugarcane juices from the city of
Campinas, SP. Pesticide residues were not detected, therefore these samples are in
accordance with Brazilian regulation for sugarcane regarding the 7 pesticides analyzed.

Introducao

A cana-de-acucar é uma matéria-prima versatil, além do acglcar, alcool e cachaca, a cana
pode ainda ser utilizada para a producdo de caldo de cana que é uma bebida
popularmente conhecida e bastante apreciada nacionalmente.

O uso de herbicidas se tornou pratica comum na cultura da cana para controlar ervas
daninhas, tanto em carater pré-emergéncia como pds-emergéncia e a contaminacdo da

cana-de-aglcar e seus derivados por agrotoxicos € um assunto pouco explorado.

Devido a sua toxicidade, a presenca de residuos de pesticidas em solos e alimentos
passou a ser controlada ap6s o estabelecimento de limites maximos de residuos (LMR)
pela Comunidade Européia (LESUEUR et al, 2008). No Brasil, estes limites sao
estabelecidos para diversas culturas e sao controlados pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2008).

Pesquisas recentes indicam a utilizagdo do caldo de cana como suprimento alimentar
para esportistas em substituicao aos energéticos (FAVA, 2004). Este tipo de pesquisa
aponta para um aumento no consumo de caldo de cana, fazendo-se necessario um maior
controle na qualidade da bebida. O monitoramento de agrotéxicos é importante no
controle de qualidade dos alimentos e por esse motivo surge a necessidade de um

levantamento sobre a presenca de residuos nas garapas oferecidas a populagao.

Material e Métodos

Os caldos de cana foram adquiridos na cidade de Campinas, em 20 pontos de coletas
distintos, tanto no periodo de safra quanto no de entressafra da cana, perfazendo um total
de 40 amostras.
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Para a validacao da metodologia utilizou-se linearidade, precisdo, exatidao, limites de
deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) seguindo as orientacées do INMETRO (2007).

A metodologia empregou extracdo com acetonitrila, seguida de particao liquido-liquido
induzida por adicdo de MgSO, e NaCl, para remover interferentes da matriz e separagéo
das fases por centrifugagao. A limpeza do extrato utilizou dispersdo em fase sélida com
MgSO, e PSA (primary-secundary amine) e centrifugacdo (ANASTASSIADES et al.,
2003).

A separagdo dos pesticidas foi realizada por cromatografia gasosa com detector de
captura de elétrons. A temperatura inicial da coluna (5% Fenil-metilpolisiloxano) foi
mantida por 1 minuto a 80°C e entdo programada para elevar 10°C por minuto até 220°C,
chegando entédo a 280°C a uma taxa de 3°C por minuto. O tempo total de anélise foi de 35
minutos. O volume de injecdo da amostra foi de 3 uL. As temperaturas do injetor € o do
detector permaneceram em 240°C e 320°C, respectivamente. A quantificagcdo foi por

padronizagdo externa utilizando-se curva analitica.

Resultados e Discussao

Os resultados da validagao da metodologia para exatiddo e precisao estdo apresentados
na Tabela 1.

Coeficientes de variagdo de até 20% sao aceitaveis em andlise de tracos (Horwitz, 1980)
e em nosso trabalho os CV ficaram entre 5,16 e 17,56% demonstrando uma boa precisao.

A exatidao expressa pelas médias da recuperacgao ficou entre 62,9 e 107,5%. Para o nivel
de 0,025 mg.L" as recuperagées médias (87,37 a 99,88%) se encontram dentro de um
intervalo considerado aceitavel para analise de residuos (HORWITZ, 1980). Apenas a
atrazina ndo apresentou recuperagao nesse nivel por estar abaixo do limite de detecgao
do método, pois o detector de captura de elétrons néo é tao sensivel para essa molécula.
Para o nivel de 0,1 mg.L" as recuperacdes médias do endossulfam alfa e beta
encontram-se pouco abaixo do valor aceitavel de 70%, bem como o nivel de 0,2 mg.L™
para o endossulfam alfa.
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Como estamos trabalhando com método multiresiduos, a menor recuperacao de alguns
pesticidas pode ser explicada pela extracdo nao efetiva de todos os compostos, ja que
existem polaridades e graus de solubilidade diferentes entre os diversos pesticidas.

TABELA 1 - Valores de recuperacdo e avaliagdo estatistica da exatiddo do método
multiresiduos para pesticidas em caldo de cana.

Pesticida Nivel (mg.L") Recuperacéo (%)? S CV%
0,025 99,88 12,70 12,71

Trifluralina 0,1 107,50 10,38 9,66
0,2 86,41 8,91 10,31

0,025 - - -

Atrazina 0,1 98,17 13,31 13,56
0,2 73,78 7,80 10,57

0,025 94,65 4,88 5,16

Acetocloro 0,1 85,62 5,63 6,57
0,2 81,37 11,17 13,73
0,025 93,94 14,37 15,29

Alacloro 0,1 88,53 5,27 5,95
0,2 78,36 9,55 12,19

0,025 90,22 4,58 5,08

Endossulfam alfa 0,1 67,22 3,94 5,86
0,2 65,38 7,23 11,05

0,025 87,37 8,14 9,31

Endossulfam Beta 0,1 62,92 5,92 9,41
0,2 83,11 12,78 15,38

0,025 99,75 6,61 6,63

Endossulfam Sulfato 0,1 89,14 9,48 10,63
0,2 82,22 14,44 17,56

? média de 7 replicatas; S = desvio padréo; CV= coeficiente de variacdo (desvio padréo relativo).

Em um estudo colaborativo conduzido por LEHOTAY (2007), onde uva, alface e laranja
foram estudadas, as recuperagdes do endossulfam sulfato obtidas pelos laboratérios
participantes variaram de 56 a 124% e a matriz alface foi a que apresentou a menor
recuperagdao. Mesmo com um valor de recuperagao menor para endossulfam sulfato, o
diretor de estudo recomendou a técnica como “First Action Official Method of AOAC”, uma
vez que se trata de um método simples e pouco dispendioso. No nosso trabalho, as
recuperagdes do endossulfam alfa e beta foram menores que 70% em niveis distintos de
fortificacao, entretanto a média de recuperacao para todos os niveis ficou acima de 74%.
Essas recuperacdes nao invalidam a técnica, jA que no nivel menor de fortificacdo a
recuperacao para esses compostos foi adequada demonstrando que o método apresenta
exatidao satisfatéria.
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Os valores de LD e LQ estao apresentados na Tabela 2 e conforme pode ser observado,
os LDs encontrados no presente estudo sdo menores do que os LMRs estabelecidos pela
legislacao brasileira para cana-de-agucar. Nao existe LMR para caldo de cana.

TABELA 2 — Valores de Limites Maximo de Residuo (LMR) para a cana-de-agucar e limites de
deteccao e quantificacao para os 7 pesticidas estudados.
Limite de Deteccéao Limite de Quantificacao LMR

Pesticida (mg.L") (mg.L'1) (mg/kg) ®
Trifluralina 0,010 0,019 0,05
Atrazina 0,040 0,080 0,25
Acetocloro 0,004 0,007 0,1
Alacloro 0,011 0,022 0,1
Endossulfam Alfa 0,003 0,007
Endossulfam Beta 0,006 0,012 0,01
Endossulfam Sulfato 0,005 0,010

“Fonte: ANVISA (2008).

Nas 40 amostras analisadas nao foram detectados residuos de nenhum dos 7 pesticidas
indicando que as canas utilizadas para o preparo da bebida devem ser provenientes de
canaviais onde se adotam boas préticas agricolas.

Conclusao

Através dos resultados obtidos na validacdo da metodologia, 0 método QUEChERS de
preparo de amostra mostrou-se adequado para analise dos 7 pesticidas em caldo de
cana, reforcando a grande versatilidade do método que tem sido amplamente utilizado

para andlise de residuos em diversas matrizes.

Nao foram encontrados residuos de agrotoxicos acima do LD do método em nenhuma
das amostras analisadas e embora ndo exista LMR para caldo de cana, as amostras
estdo de acordo com a regulamentacgao brasileira para a cultura de cana-de-agucar para
0s 7 pesticidas estudados, uma vez que os LDs estdo abaixo dos LMRs. Os resultados
indicam que o consumo de caldo de cana nao representa risco a populacdo de Campinas
em relacdo aos 7 pesticidas estudados.
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