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RESUMO

Microextracio solido-liquido para diotiocarbamatos em alimentos in natura

Os ditiocarbamatos tém sido bastante empregados nas praticas agricolas em razao da
eficiéncia em evitar/controlar pragas, e também devido a baixa toxicidade e instabilidade
quando comparados com outros pesticidas. Entretanto, esta classe pode proporcionar alguns
efeitos adversos para a saide humana, necessitando do controle em amostras de alimentos.
Este trabalho foi dividido em dois capitulos, no primeiro, revisdo bibliografica detalhada foi
realizada para as microextragcdes de fase solida e liquida de pesticidas carbamatos e
ditiocarbamatos em amostras de alimentos. Vantagens e desvantagens, aplicagdes,
comparagdes com os métodos tradicionais de preparo de amostras e discussoes dos
parametros analiticos foram exploradas ao longo do texto. No segundo capitulo, foi
desenvolvido laboratorialmente uma metodologia de microextragdo de manebe de alimentos
in natura. Para tanto, foi explorada microextragdo solido-liquido com determinagdo indireta
de manebe por espectroscopia de absor¢ao atdmica de chama com inje¢do em fluxo. Resposta
linear foi observada entre 0,9 a 20,0 umol L' de manebe, boa repetibilidade (4,0%) e
reprodutibilidade (3,4%), limites de quantificacdo (6,0 pmol L) e detecgdo (0,20 pmol L),
abaixo do estabelecido pelos 6rgdos reguladores. A extragdo do manebe foi realizada com 685
uL da solugdo 1,0x10 mol L' de EDTA, e apresenta excelentes valores de recuperacio de
86 a 103%. A metologia desenvolvida ¢ uma alternativa ambientalmente amigavel para a
extragdo de manebe de amostras de alimentos (mag¢d, mamao e tomate) e ndo ¢ influenciada
pela degradacao do composto alvo.

Palavras-chave: Manebe, Microextracdo solido-liquido, Alimentos, Espectroscopia de
absorc¢do atomica de chama



ABSTRACT

Solid-liquid microextraction to dithiocarbamates in natura foods

Dithiocarbamates have been widely used in agricultural practices due to their
efficiency in avoiding and/or controlling pests, and also by low toxicity and instability
compared to other pesticides. Nonetheless, this class can provoke some adverse effects on
human health, needing the determination of them in the food samples. This work was divided
into two chapters, in the first, a detailed bibliographic review was made for solid-phase and
liquid-phase microextractions of the carbamates and dithiocarbamates in food samples. The
advantages, disadvantages, applications, comparations with traditional methods, and
discussions of the analytical parameters were explored throughout it. In the second chapter, it
was developed laboratory a microextraction methodology for the extraction of maneb natura
foods. Therefore, it was explored the solid-liquid phase microextraction for maneb with
posterior indirect determination by flow injection analysis-flame absorption atomic
spectroscopy. The linear range was from 0.9 to 20.0 pmol L' of maneb, good repeatability
(4.0%) and reproducibility (3.4%), detection (0.20 umol L), and quantification (6.0 umol L-
1) limit, below of the established by regulatory agencies. The extraction of maneb was made
using 685 pL of solution of the 1.0x10 mol L of EDTA and showed excellent recovery
from 86 to 103%. This microextraction demonstrated be an alternative environmentally
friendly for the maneb extraction from foodstuffs (apple, papaya, and tomato), and it was not
influenced by degradation of it.

Keywords: Maneb, Solid-liquid phase microextraction, Foods, Flame atomic absorption
spectroscopic
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1. CONTEXTUALIZACAO

Os ditiocarbamatos ¢ uma classe bastante empregada nas praticas agricolas em razdo da baixa
toxicidade e ampla aplicabilidade no controle de fungos e outras pragas. Além disto, esta classe ¢ especial
quando comparada com as outras devido ao emprego dos compostos na area industrial, praticas agricolas e
também na medicina. Isto ocorre por causa dos diferentes niveis de toxicidade, quando ingeridos
inadequadamente acima da Nivel Sem Efeitos Adversos Observaveis (NOAEL, do inglés No Observed Adverse
Effect Level) podem provocar efeitos adversos a saude humana. Agéncias regulamentadoras de cada pais e o
Codex Alimentarius estabelecem limites maximos de residuos destes pesticidas em agua e alimentos.

O desenvolvimento de metodologias para determinagio dos ditiocarbamatos de forma seletiva e sensivel é
fundamental. No entanto, a composi¢do das amostras podem influenciar diretamente no resultado analitico devido
aos efeitos dos interferentes, sendo necessarias etapas de preparo de amostra, para minimizar/eliminar os efeitos de
matriz. Estas etapas, geralmente, empregam grandes quantidades de solventes orginicos e so muito morosas,
promovendo erros sistematicos e até mesmo contaminagdes. Alternativamente podem ser utilizadas na extragdo dos
ditiocarmatos as microextracdes de fase solida e liquida, as quais sdo baseadas nas metodologias tradicionais de
extragdo de fase solida e extracao liquido-liquido, respectivamente.

A dissertacdo apresentada ¢ focada nos pesticidas ditiocarbamatos ¢ em uma alternativa de extragdo
ambientalmente mais amigavel. O trabalho foi dividido em dois capitulos, no primeiro, revisdo bibliografica
detalhada foi realizada para as microextragdes de fase solida e liquida para a extragdo de pesticidas carbamatos em
amostras de alimentos. Vantagens e desvantagens, aplicagdes, comparagdes com os métodos tradicionais de preparo
de amostras e discussdes dos parametros analiticos foram exploradas ao longo do texto. No segundo capitulo, foi
desenvolvido laboratorialmente uma metodologia de microextragao de manebe de alimentos in natura. Para tanto, foi
explorada microextragdo sélido-liquido com determinagdo indireta de manebe por espectroscopia de absorgdo

atomica de chama com inje¢do em fluxo.
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2. CONCLUSAO GERAL

Os ditiocarbamatos sdo bastante empregados nas praticas agricolas no Brasil, mesmo apresentando altos
niveis de toxicidade e sendo proibidos na Unido Europeia e nos Estados Unidos. A determinacdo em amotras de
alimentos e agua ¢ fundamental para controlar a concentracdo dos pesticidas ditiocarbamatos. No entanto, estas
amostras possuem alto grau de complexidade podendo interferir nas analises, necessitando da realizacdo de etapas de
preparo de amostra para aumentar a sensibilidade e seletividade. Assim, nesta dissertagdo foi mostrado as principais
microextracoes de fase solida e liquida empregadas nas extragdes de ditiocarbamatos, as aplicagdes, vantagens,
desvantagens e os pardmetros analiticos das metodologias de analises.

O desenvolvido de uma metodologia de microextragdo solido-liquida, rapida, simples e de baixo custo de
manebe de amostras de alimentos foi realizado. Algumas vantagens foram alcangadas como os resultados analiticos
ndo serem influenciados pela degracdo do pesticida, a alta frequéncia analitica, e a ndo utilizagdo de solvente
organico, conferindo uma metodologia amigavel ao meio ambiente e ao ser humano. Além disto, excelentes valores
de precisdo, exatiddo e sensibilidade foram estimados, os quais foram avaliados de acordo com repetibilidade (4,0%),

reprodutibilidade (3,4%), recuperacio (86 - 103 %) e limite de detecgdo (0,20 pmol L1).
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