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APRESENTACAO

A presente obra “Nutricdo sob a Otica Tedrica e Pratica” publicada no formato
e-book, explana o olhar multidisciplinar da nutricdo e contemplara de forma categorizada
e interdisciplinar evidéncias cientificas desenvolvidas em diversas instituicdes de ensino e
pesquisa do pais. Em todos esses trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado
a avaliacdo antropométrica da populagéo brasileira; educagdo alimentar e nutricional;
comportamento e padrdes alimentares; vivéncias e percepg¢des da gestacdo; avaliagbes
fisico-quimicas e sensoriais de alimentos, determinacao e caracterizacdo de compostos
bioativos nos alimentos; desenvolvimento de produtos alimenticios e areas correlatas.

Temas diversos e interessantes sdo, deste modo, discutidos neste e-book com a
proposta de fundamentar o conhecimento de académicos, mestres e todos aqueles que de
alguma forma se interessam pela nutricdo, satude e seus aspectos. A nutricdo é uma ciéncia
relativamente nova, mas a dimensao de sua importancia se traduz na amplitude de areas
com as quais dialoga. Portanto, possuir um material cientifico que demonstre com dados
substanciais de regides especificas do pais € muito relevante, assim como abordar temas
atuais e de interesse direto da sociedade. Deste modo a obra “Nutrigdo sob a Otica Tedrica
e Pratica” se constitui em uma interessante ferramenta para que o leitor tenha acesso a um
panorama geral do que tem sido construido na area de saude e nutricdo em nosso pais.

Uma 6tima leitura a todos(as)!

Carla Cristina Bauermann Brasil
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POLPA DE GOIABA

RESUMO: A goiabeira (Psidium guajava L.),
pertencente a familia Myrtaceae, é propria das
regides tropicais da América e caracterizada
pela fruta de sabor doce, com variedade
de polpa vermelha ou branca, possuindo
qualidades nutricionais, como elevados niveis
de antioxidantes e bioativos. A fruta pode ser
consumida in natura, ou passar por processos
de industrializagcdo para aumentar sua vida
util, podendo ser direcionada para producédo
de doces, compotas, geleias, polpas, e sucos
concentrados. Ha indicios que alguns tipos de
residuos podem permanecer no alimento mesmo
apoés o processamento, com isso torna-se
relevante o controle dos niveis desses compostos
em polpas, garantindo a seguranca alimentar.
A Cromatografia acoplada a espectrometria
de massa consiste em uma técnica eficaz para
analise multirresiduo em alimentos. A pesquisa
visa a investigacao de 23 residuos de agrotoxicos
em polpas de goiaba comercializadas na regido
do Baixo Jaguaribe-CE. Amostras de polpas de
goiaba (3) foram adquiridas em supermercados
no interior do Ceara. Analise multirresiduo foi
realizada utilizando método QUEChERS/ CG-MS.
Aexatiddo variou entre 79% a 116% encontrando-
se dentro do aceitavel. Nenhum dos agrotéxicos
analisados foi detectado nas amostras. O método
QuUEChERS/ GC-MS mostrou-se satisfatorio
para determinacdo dos parametros de validagéo,
indicando confiabilidade na andlise da amostra
de polpa de goiaba.

PALAVRAS - CHAVE: Cromatografia,
Espectrometria de massas, QUEChERS
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CONTROL OF PESTICIDE RESIDUE IN GUAVA PULP

ABSTRACT: Guava (Psidium guajava L.), belonging to the Myrtaceae family, is typical of
America’s tropical regions and is characterized by sweet-tasting fruit, with a variety of red
or white pulp, with nutritional qualities such as high levels of antioxidants and bioactive.
The fruit can be consumed in natura, or go through industrialization processes to increase
its useful life, and can be directed to the production of sweets, jams, jellies, pulps, and
concentrated juices. There are indications that some types of residues may remain in the
food even after processing, thus making the control of the levels of these compounds in
pulps relevant, ensuring food safety. Chromatography coupled with mass spectrometry is
an effective technique for multiresidue analysis in food. The research aims to investigate 23
pesticide residues in guava pulp marketed in the region of Baixo Jaguaribe-CE. Samples of
guava pulp (3) were acquired in supermarkets in the interior of Ceara. Multiresidue analysis
was performed using the QUEChERS / CG-MS method. The accuracy varied between 79%
to 116% and is within the acceptable range. None of the analyzed pesticides was detected in
the samples. The QUEChERS / GC-MS method proved to be satisfactory for determining the
validation parameters, indicating reliability in the analysis of the guava pulp sample.
KEYWORDS: Chromatography, Mass spectrometry, QUEChERS

11 INTRODUGAO

A goiabeira (Psidium guajava L.), pertencente a familia Myrtaceae, € prépria das
regides tropicais da América e caracterizada pela fruta de sabor doce, com variedade
de polpa vermelha ou branca, possuindo abundantes qualidades nutricionais, como
componentes nutracéuticos, elevados niveis de antioxidantes e bioativos (CHAUHAN
et al., 2015). A goiaba também contém nutrientes como polifendis e carotenoides, que
pertencem as principais classes de pigmentos antioxidantes. As goiabas vermelhas tém
um valor elevado como fontes de antioxidantes mais do que as goiabas brancas (NIMISHA
et al., 2013).

A cultura é composta por mais de 100 géneros e 3800 espécies de arbustos e
arvores verdes durante o ano, atingindo uma altura de até 6 metros. O fruto é carnoso do
tipo baga com polpa doce-acidulada e levemente aromatico, internamente apresenta um
mesocarpo de textura firme e 4 a 5 l6culos, apresentando uma massa de consisténcia
pastosa que contém numerosas sementes pequenas e muito duras (Santos, 2011). A fruta
pode ser consumida in natura, ou passar por processos de industrializacdo para aumentar
sua vida util, podendo ser direcionada para produgéo de doces, compotas, geleias, polpas,
e sucos concentrados. E uma rica fonte de vitamina C, mesmo entre as frutas citricas, e
também vitaminas do grupo B (EMBRAPA, 2010).

Entre os frutos brasileiros com amplo destaque, ndo so6 pelo seu valor comercial, mas
também pelo seu valor nutricional, aroma e sabor caracteristico, a goiaba é popularmente
conhecida como uma “superfruta”, pela sua importancia em termos de nutrientes como
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vitaminas A e C, e sementes ricas em 6mega 3 e 6, acidos poli-insaturados, riboflavina,
proteinas e minerais (KADAM, KAUSHIK, & KUMAR, 2012). Segundo a Tabela Brasileira
de Composicao de Alimentos, 100 gramas da goiaba vermelha crua e com casca apresenta
em sua composi¢do aproximadamente 85% de umidade, 1% de proteina, 6% de fibra e
13% de carboidrato apresentando 54 kcal de energia (TACO, 2011).

Diante da diversidade de frutas, o Brasil como um pais tropical € um dos maiores
produtores mundiais de goiabas vermelhas. Segundo dados do IBGE, no ano de 2018 a
producdo nacional de goiaba atingiu 578.608 toneladas, na qual 50,7% dessa producéo é
oriunda do Nordeste e o estado do Ceara produziu no total 18.280 toneladas (IBGE, 2019).
A producéo Brasileira é de cerca de 460,5 mil toneladas, com destaque para a producéao
mineira que chega a 8,5% da producéo nacional, entre os anos de 2016 e 2017 ocupou a
sexta posicao no ranking nacional, com area cultivada de 0,9 mil hectares, cerca de 14,1
mil toneladas (GONCALVES, 2019).

Ja em relagéo a area, no mesmo ano o Brasil chegou a cerca de 20,2 mil hectares,
e com produtividade de 22.791 Kg/ha. A regidao Nordeste ocupa cerca de 46,6% da area
de producao do pais, seguida pelo Sudeste com 45,8%, sendo os primeiros no ranking
nacional. O valor de produgdo médio chegou a 588,6 milhdes em 2017 (GONCALVES,
2019).

Apesar da goiaba estar bastante disponivel nas regides do pais, h4 uma enorme
dificuldade na sua producao relacionada a sua curta vida pés colheita, devido ao contetdo
de agua presente na fruta, tornando-a suscetivel a lesbes provocadas durante o ciclo de
colheita, transporte e armazenamento, limitando assim sua comercializagdo (SAHOO et
al., 2015).

Dessa forma, € notavel o uso cada vez maior de métodos de controle de pragas
nas plantagdes, com o intuito de se aproveitar ao maximo os frutos. Contudo isso pode
causar riscos a saude do consumidor, como tem sido relatado pelo Programa de Andlise
de Residuos de Agrotdxicos em Alimentos-PARA feito pela ANVISA no periodo de 2017 a
2018, onde foram analisados diversos tipos de frutos e hortalicas. Com relagéo a cultura da
goiaba, foram analisadas 283 amostras de varios estados do Brasil, sendo destas, 115 com
deteccao de agrotoxicos ndo permitidos para a cultura. (ANVISA,2019).

Em prol da preciséo necesséria e sensibilidade a valores tdo baixos estabelecidos
pela legislacdo de controle de alimentos, torna-se necessaria uma técnica que seja eficaz
em todos os aspectos de analise, para monitorar tais substancias. Segundo Nascimento et
al. (2018) “Acromatografia &, antes de tudo, um método fisico-quimico de analise largamente
empregado tanto na separacao de compostos quimicos como na identificacdo (anélise
qualitativa) e quantificagcéo (analise quantitativa) das espécies separadas”. A cromatografia
gasosa acoplada e espectrometria de massas é bem simples, porém combina o melhor dos
dois processos, que sdo a alta seletividade e eficiéncia na separacao de substancias da

cromatografia, com a obtencéao de informagéo estrutural, massa molar, e aumento adicional
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da seletividade da espectrometria de massas. (CHIARADIA, 2008).

A validacdo do método analitico € de grande relevancia na cromatografia. Neste
processo é planejado, desenvolvido, e executado uma séria de testes em laboratorio
usando amostras com matrizes idénticas ou similares as amostras reais que serdo
utilizadas rotineiramente. Também existem parametros a serem seguidos para que se tenha
confiabilidade no método, dentre estes principais séo, a seletividade, linearidade, faixa
de trabalho e faixa linear, limite de deteccgéo, limite de quantificacdo, precisdo, exatidao,
robustez, incerteza de medicédo (NASCIMENTO, 2008).

O método mais utilizado em matrizes complexas como frutos e hortalicas é o
QUEChERS, desenvolvido por Anastassiades e colaboradores em 2003, visando ser um
procedimento possivel de ser feito em qualquer laboratorio, ja& que & considerado um
método rapido, facil, econdbmico, efetivo, robusto e seguro. E baseado numa etapa de
extracdo monofasica com acetonitrila, seguida por particao liquido-liquido dos agrotéxicos
na presenca de sulfato de magnésio anidro e cloreto de sédio, e como fase final uma
limpeza feita por meio da extracéo em fase solida, com sulfato de magnésio anidro, e PSA.
(ANASTASSIADES et al., 2003).

21 METODOLOGIA

Foram adquiridas em margco de 2020, trés amostras de polpas de goiaba de
diferentes marcas nos supermercados do municipio de Quixeré, localizado no Baixo
Jaguaribe, CE, Brasil. Inicialmente realizou-se as etapas de recebimento, processamento e
armazenamento, no Laboratério do Mestrado em Tecnologia de Alimentos do IFCE campus
Limoeiro do Norte, conforme o recomendado por SANTE/11813 Diretrizes (EC, 2017).

Todas as amostras foram preparadas de acordo com o método QUEChERS descrito
por Anastassiades et al. (2003). Amostras de polpas de goiabas foram descongeladas,
homogeneizadas e pesadas em tubos de centrifuga PTFE com capacidade de 50,00 mL,
adicionando 10,00 mL de acetonitrila, e com um agitador vortex misturou-se a amostra ao
solvente por 1 minuto. Pesou-se 4,0 g de MgSO,, 1,0 g de NaCl, 1,0 g de citrato trissodico
di-hidratado e 0,5 g de hidrogenocitrato dissodico sesqui-hidratado e rapidamente levado
para agitador por 1 min, para inibir a formagéo de sulfato de so6dio coagulado.

Posteriormente, o extrato foi para a centrifuga por 10 min a 3600 rpm, e aliquotas de
4,0 mL dos extratos foram transferidas para outros tubos do mesmo material adicionando
600,0 mg de sulfato de magnésio e 100,0 mg de PSA. Apds centrifugagédo em 3600 rpm por
10 min novamente, o extrato organico foi colocado em vials e armazenados sob refrigeragéo
até o momento das analises

Apos a obtengdo dos extratos, para realizagdo das analises multirresiduos utilizou-
se um cromatografo gasoso acoplado a um espectrometro de massas quadrupolo, do
Nucleo de Tecnologia e Qualidade e Industrial do Ceara-NUTEC
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Para realizagcdo das andlises multirresiduos utilizou-se um cromatografo gasoso
acoplado a espectrébmetro de massas quadrupolo, da Fundagdo Nucleo de Tecnologia
Industrial do Ceara - NUTEC. Os parametros de validagcdo (linearidade, LOQs,
Exatiddo e Precisdo) foram determinados de acordo com as instrucbes definidas pela
SANTE/11813/2017 (EC, 2017).

Com o intuito de facilitar a compreensdo no andamento das etapas seguidas, a

Figura 1, apresenta um esquema resumindo das etapas do método QUEChERS.

Adicao de Acetonitrila

Amostra homogeneizada —I Extracao Liquido-Liguido
Adicdo de MgSQ4/NaCl

Adigcao de MgSO4/PSA -
Extracdo em Fase — | Fase Organica

L Andlise por CG-MS

Figura 1 - Esquema do procedimento geral do método QUEChERS.

Fonte: Os Autores

Além disso, o teste F___de Hartley foi realizado para avaliar a homoscedasticidade.
A definicdo de homoscedasticidade é que o desvio padrdo das intensidades do sinal
em diferentes concentragcbes é constante. No caso de heterocedasticidade, a equacgéao
da curva de calibragdo e coeficiente de correlagdo (r) foram obtidos pelo método dos
minimos quadrados ponderados (WLS), obtendo-se os coeficientes ponderados Wm e Wb
(BARBOSA, 2017).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracteristicas dos agrotéxicos autorizados para a cultura

Os principios ativos autorizados para a cultura da goiaba estdo descritos quanto ao
grupo, classe e toxicidade, conforme mostra o Quadro 1. Com relagdo aos grupos quimicos
aplicados, os triazbis foram os mais identificados, seguido dos inorganicos.
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INGREDIENTE ATIVO GRUPO QUIMICO CLASSE TOXICIDADE
Acetamiprida Neonicotinoide Inseticida IV
Azoxistrobina estrobilurina Fungicida v
Bromuconazol triazol Fungicida Vv
Ciproconazol triazol Fungicida Vv
Difenoconazol triazol Fungicida v
Enxofre inorganico Fungicida v
Espinetoram espinosinas Inseticida v
Espinosade espinosinas Inseticida Vv
Espiromesifeno cetoenol Inseticida Vv
Etofenproxi eter difenilico Inseticida vV
Eugenol-metilico eter aromatico Feroménio NC
Fluensulfona fluorcalkenyle (-thiother) MNematicida v
Hidréxido de cobre inorganico Fungicida vV
Imidacloprido neonicotindide Inseticida v
Indaziflam Alquilazina Herbicida Vv
Metilciclopropeno cicloalqueno Regulador de crescimento  V
Oxicloreto de cobre inorganico Fungicida v
Oxido cuproso inorganico Fungicida vV
Pirimetanil anilinopirimidina Fungicida NC
Sulfato de cobre inorganico Fungicida 1l
Tebuconazol triazol Fungicida v
Trifloxistrobina estrobilurina Fungicida v
Trimedlure esteres saturados Feromdnio NC

NC- Nao Classificado; Il I- Medianamente Toxico; Fonte: Os autores.

IV - Pouco Toxico; V- Produto Improvavel De Causar Danos.

Quadro 1 - Descrigao dos ingredientes ativos utilizados na cultura da goiaba.

Para melhor compreensédo dos dados, a figura 2, estabelece nos gréaficos A e B,
as percentagens nas classificagbes dos agrotoxicos usados na produgdo da goiaba.
Dentre os 23 principios ativos permitidos para aplicagdo na cultura, 55% sao aplicados
como fungicidas, seguidos dos inseticidas (27%). Quanto aos outros componentes (18%)
pertencem aos componentes menos usuais.
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A CLASSES DOS AGROTOXICOS
HEREBICIDAS
FUNGICIDAS ) 4%
55% o
~__ FEROMONIO
9%
-" _ BEGULADOR
DE
CRESCIMENTO
5%
INSETICIDAS
27%
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IV - Pouco Toxico; V- Produto Improvavel De Causar Danos.
Figura 2 - Distribuicdo percentual das classes e toxicidade dos agrotdxicos usados na cultura.

Quanto a classificagéo toxicolégica, 52% dos ingredientes ativos autorizados para
a cultura pertencem as classes V- Produto Improvavel de Causar Danos, sendo, portanto,
baixo o nivel de toxicidade.
Em segundo lugar, com 31%, a classificacdo IV representando os ingredientes
de pouca toxicidade, seguidos dos néo classificados (13%) e apenas 4% apresentando
produtos medianamente toxicos.

3.2 Parametros para validacao

A seletividade do método usado para analise se mostrou eficaz, sendo capaz de
separar o analito dos interferentes presentes nas amostras. A linearidade foi observada
através de curvas de calibracdo, sendo ajustadas quando necessario.

A maioria dos compostos foi classificado como heteroscedastico (somente o
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tebuconazol foi considerado homoscedastico e nédo precisou de ajuste da linearidade).

Valores do F_ e dos coeficientes ponderados obtidos ap6s o ajuste das curvas de cada

calc
agrotoxico, encontram-se na Quadro 2.

Os resultados dos valores encontrados dos parametros de validagdo sdo descritos
no Quadro 2. A preciséo foi realizada com uma série de sete injecdes para cada nivel
de concentracao (0,05, 0,1 e 0,5 mg.kg") dentro dos padrbes estabelecidos por
SANTE/11813/2017.

A analise de exatidao (% de recuperacéo) do método foi realizada em trés niveis
de concentragéo, sendo eles 0,05, 0,1, e 0,5 mg.kg', comparando-se a concentragcéo de
cada agrotoxico obtido apés a extragdo com a concentra¢do conhecida do padrdo na matriz
fortificada.

Dos 23 principios ativos estudados, a média das faixas de recuperagdo nas 3
concentragOes foi entre 79 a 116% estando dentro do aceitavel (Quadro 2). Os valores
de Limites de quantificagdo (LQs) variaram de 0,03 a 0,1 mg. kg™ e estiveram abaixo dos
LMRs estabelecidos pela ANVISA, sendo, portanto, aceitavel.
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Linearidade | Precisao | Exatidao LG | LMR F Coef. Pond
mg/Kg (%) (%Rec) | mg/ | mg/ | calc

Agrotoxico Kg Kg = T
Molinato® 005-2 3,4% 102% 0,05 | 0,1 41,78 | 259675 -116129
Trifluralina 003-2 3,6% 105% 0,03 | 05 64,44 601658 -138017
Lindano* 003-2 2,9% 96% 003 |10 19,63 491989 -88144
Atrazina 0,05-2 3,9% 99% 005 | 0256 | 4 80 301180 -135246
Alacloro 003-2 3,5% 102% 005 |10 73,59 245415 -35024
Metalaxil-M* 003-2 10,2% 116% 0,05 | N.A 142.2 222380 -80592
Ametrina 003-2 8,1% 91% 005 | 002 |, 3.4 487517 -13281
Heptacloro* 003-2 3% 91% 0,03 | N.A 50,72 322320 -59796
Malation 01-2 10,2% 98% 0,05 | 4,0 151.3 100109 -113591
Clorpirifos 003-2 5.5% 99% 003 |20 177.0 543259 -184373
E:ldnssulran 003-2 4.2% 102% 0,05 | 0,05 | 40,48 | 241954 -65651
;uprofenzirn 003-2 7.8% 86% 0,05 | 03 157,3 | 136426 -363444
Endrin*® 003-2 4.4% T9% 0,05 | N.A 26,48 | 146633 -24399
Endossulfan | 0,03-2 4,2% 106% 0,05 | N.A 38,34
b* 786042 -20713
Propiconazol | 0,03-2 6,3% 108% 0,03 | 0,01 | 83,65 | 465890 -269362
Tebuconazol | 0,03-2 9,8% 104% 01 |05 6,82 301753 -108841
Bifentrina 003-2 6,0% 107% 0,03 | 0,07 | 1241 | 115662 -371173
Cialotrina 005-2 4,9% 100% 0,05 |1 220.6 | 599666 -14436
Piriproxifen 01-2 11,6% 98% 0,05 | 0,1 43,77 | 190562 -181741
Permetrina 0,05-2 11,5% 98% 0,05 | 0,05 | 588,6 | 154977 -51931
Cipermetrina | 01-2 8,5% 100% 01 |03 42,43 | 103715 -84001
Deltametrina | 0,1-2 9.1% 106% 01 |01 22,15 | 123515 -137378
Azoxistrobina | 01 -2 11,3% 101% 005 |05 46,63 | 502531 -534309

*Pesticidas proibidos no Brasil; N.A- Nao se aplica

Fonte: Elaborado pelos autores.

Quadro 2 - Parametros de validagdo do método de analise de 23 agrotéxicos em polpa de

3.3 Analise da polpa de goiaba comercial

goiaba.

O método validado foi utilizado para verificar a contaminagdo das amostras

comerciais de polpa de goiaba. Dentre os 23 principios ativos investigados, 7 tem seu uso

proibido no Brasil, 15 podem ser usados em variedades de citros, e 3 destes encontram-se

registrados como uso comum na cultura da goiaba (MAPA, 2020).

A Figura 3 mostra o cromatograma de uma amostra de polpa de goiaba, a qual ndo

apresentou nenhum dos residuos analisados.
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Figura 3 — Cromatograma, modo Sim, GC-MS (quadrupolo simples)

Fonte: Proprios autores

Jardim et al., (2014) detectaram niveis de ditiocarbamatos na goiaba in natura
(0,16 = 0,14 mg.kg™) mais elevados do que na polpa da goiaba comercializada (0,06 +
0,10 mg.kg'), ndo havendo diferencga significativa (p > 0,05). Além de ressaltar que os
agrotoxicos encontrados nas amostras sao proibidos para uso nas culturas.

Ja o estudo conduzido por Guedes et al. (2016), apontou cerca de 87% das
amostras com algum tipo de residuo.de agrotoxicos, apresentando 5 tipos de residuos
em concentragdes que variaram de 0,1 a 0,5 mg.kg™'. Além de revelar a presenca de
agrotoxicos ndo autorizados para a cultura da goiaba

41 CONCLUSAO

Concluiu-se, portanto, que o0 método de extracdo QUEChERS juntamente com a
quantificacdo por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas — GC/
MS mostrou um resultado satisfatério para os parametros de validagdo das amostras
(seletividade, linearidade, limite de quantificagéo, limite de deteccéo, precisédo e exatidao),
indicando que seu uso é confiavel no monitoramento de residuos de agrotoxicos em
polpa de goiaba comercial. O método pode auxiliar no controle da qualidade dos produtos
derivados da goiaba, visando garantir a seguranca alimentar.
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