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Resumo

A presente revisão tem como objetivo reunir em um único manuscrito informações desde a produção 
agrícola do morango até os aspectos negativos que podem influenciar e atingir o meio ambiente ou 
gerarem preocupações com a saúde dos trabalhadores rurais e consumidores que tenham contato direto 
com o meio ambiente ou que consomem o morango in  natura. O morango é uma das culturas que 
lideram, desde o ano de 2002, o ranking dos alimentos mais contaminados por resíduos de agrotóxicos no 
Brasil. A cromatografia líquida moderna é uma das técnicas analíticas mais desenvolvidas e empregadas 
para determinação de resíduos de agrotóxicos em alimentos.
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Strawberry: food, environmental and sanitary concerns,  
monitored by modern liquid chromatography

Abstract

This review aims to present information in a single manuscript initiating with the agricultural production 
of strawberries and concluding with the negative aspects that influence environment or generate concerns 
about the health of farm workers and consumers who have direct contact with the environment or, 
even the consumers of fresh strawberries. Strawberry crops are those that leads, since the year 2002, the 
ranking of the foods most contaminated with pesticide residues in Brazil. Modern liquid chromatography 
is one of the most developed analytical techniques and is thus often employed for the determination of 
pesticide residues in foods.
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a população consumidora ou não e os seres vivos 
que compartilham o mesmo ambiente da produ-
ção agrícola desse fruto ou aqueles para os quais 
os agrotóxicos foram lixiviados.

2	 Morango e suas propriedades 
físico-químicas

As frutas são alimentos essenciais em uma 
dieta equilibrada e balanceada, pois são fontes 
importantes de vitaminas e minerais que são 
nutrientes indispensáveis para uma vida saudável. 
O morangueiro pertence à família das Rosáceas 
e ao gênero (Fragaria × ananassa Duch.); a parte 
comestível é formada por um receptáculo car-
noso e suculento, de coloração vermelha viva, 
formando um pseudofruto. Os frutos verdadei-
ros são os aquênios, estruturas diminutas, que 
contêm as sementes presas ao receptáculo. Este 
fruto é produzido e apreciado em várias regiões 
do mundo, sendo uma das espécies de grande 
evidência e de maior expressão econômica entre 
as frutas pequenas, por seu alto consumo mun-
dial[1-4].

Os consumidores apreciam a coloração, o 
aroma, o sabor e as propriedades nutritivas do 
morango, o que aumenta o seu poder de comer-
cialização em muitos países. O maior consumo 
de morango ocorre in  natura, mas pode ser 
industrializado como geleia, caldas, polpas para 
sucos, iogurtes e sorvetes[5]. 

O morango, como alimento, possui 2,3% 
de fibras, 92,8% de água e 39 calorias em 100 
gramas de frutos, vitaminas A, B1, B2, B3 e C, 
elementos minerais como potássio, sódio, cál-
cio, ferro e fósforo, ácido fólico e também é rico 
em frutose e sacarose e pobre em carboidratos[6]. 
Quando o morango é consumido numa refeição 
bem balanceada, há uma reação química que tri-
plica os índices de absorção de ferro presente nos 
vegetais, ovos e carnes[7].

1	 Introdução

A cromatografia líquida de alta eficiên-
cia (CLAE) é uma das técnicas analíticas mais 
desenvolvidas e empregadas na academia, em 
diversos tipos de pesquisa e em indústrias, nas 
análises de rotina e de controle de qualidade. A 
grande aplicabilidade da CLAE para a determi-
nação de resíduos de agrotóxicos em alimentos 
se justifica por esta ser uma técnica de separação 
eficaz e, juntamente com um detector adequado, 
permitir a identificação, quantificação e, quando 
necessário, a confirmação do analito.

Nos últimos anos, tem-se observado grande 
crescimento e investimento, pelos órgãos de pes-
quisas científicas, governamentais e de empresas 
privadas, nos estudos de resíduos de agrotóxicos 
em alimentos. Esse interesse na área de resíduos 
está relacionado com o impacto ambiental que a 
produção agrícola pode gerar no meio ambiente, 
atingindo ar, solo e água. Acrescido a isto, os 
consumidores estão mais conscientes e interes-
sados nas consequências que o consumo de um 
alimento contaminado pode causar à saúde. Esta 
contaminação tem origem, muitas vezes, em 
uma produção agrícola que não segue adequa-
damente as Boas Práticas Agrícolas (BPA). Além 
disso, deve-se considerar que a exportação de 
alimentos ocorre em função da qualidade dos 
produtos nacionais e das exigências do comércio 
exterior.

O morango, cada vez mais, vem se desta-
cando por estar presente na lista dos alimentos 
mais contaminados por resíduos de agrotóxi-
cos no Brasil, por vários anos consecutivos; ter 
consumo elevado, principalmente in natura, por 
crianças e adultos; possuir propriedades funcio-
nais diversificadas e por ser bastante usado na 
culinária. O estudo de resíduos de agrotóxicos 
no morango constitui uma preocupação alimen-
tar, ambiental e sanitária, que pode envolver toda 
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Existem vários tratamentos[13] que podem 
ser aplicados na conservação dos morangos 
in  natura: (i) a imersão em uma solução con-
tendo cloreto de cálcio em até 1%, para manter a 
firmeza e aumentar o conteúdo de cálcio e de sóli-
dos solúveis; (ii) o processo de irradiação,[2] no 
qual a exposição a baixas doses de radiação pode 
diminuir a velocidade de amadurecimento e de 
envelhecimento de frutas e vegetais; (iii) a manu-
tenção dos morangos em embalagens, por meio 
do aumento da espessura do filme que diminui 
as trocas gasosas, e com concentrações elevadas 
de CO2 ocasionam aumento ou a manutenção 
da firmeza do morango, reduzem a incidência 
de fungos, diminuem as taxas respiratórias e a 
produção de etileno; (iv) o uso da refrigeração 
associado a um controle da atmosfera que é uma 
técnica promissora e de baixo custo que mini-
miza as perdas de qualidade e peso, e a degrada-
ção por micro-organismos. Porém, esses frutos 
processados minimamente podem apresentar 
menor teor de antocianinas que os mantidos em 
atmosfera ambiente[14,15]. Outra maneira de obter 
um processamento mínimo do morango é a sani-
ficação que contribui para a redução de micro-
-organismos alteradores e melhora a condição 
higiênico-sanitária dos alimentos. Encontram-se 
disponíveis para a sanificação compostos à base 
de cloro, amplamente utilizados em função do 
custo, da disponibilidade e maior atividade ger-
micida; e sanificantes alternativos como o peró-
xido de hidrogênio[16,17].

As dificuldades existentes na etapa de pro-
dução ocasionam desde perdas nutritivas até 
econômicas, pois os consumidores não com-
pram frutos com um aspecto físico ruim.

2.2	 Produção agrícola do morango

O Brasil, depois da China e da Índia, é o 3° 
maior produtor de frutas do mundo, que é uma 
das atividades agrícolas mais importantes para o 

O morango possui elevado poder antioxi-
dante, associado aos compostos fenólicos e 
pigmentos, que são representados pelas anto-
cianinas, metabólitos pertencentes à classe dos 
flavonoides. A atividade antioxidante das anto-
cianinas provém da sua estrutura química for-
mada por três anéis que possuem ligações duplas 
conjugadas e por hidroxilas distribuídas ao longo 
da estrutura, que possibilitam o sequestro de 
radicais livres, causadores de danos celulares e 
de doenças degenerativas[8]. O morango também 
contém uma quantidade elevada de ácido elá-
gico, um constituinte com propriedades antimu-
tagênicas e anticancerígenas. Devido à presença 
dessas variedades de componentes naturais, o 
morango é capaz de atuar na prevenção e/ou na 
cura de várias doenças e é considerado antioxi-
dante, anticarciogênico, antineurodegenerativo, 
anti-inflamatório, diurético, laxativo e previne 
doenças coronarianas[5,9-11].

2.1	 Dificuldades na pré-colheita, colheita 
e pós-colheita do morango

A colheita do morango é uma das operações 
mais delicadas e importantes de todo o ciclo da 
cultura, porque os frutos do morangueiro são 
altamente perecíveis, muito delicados e pouco 
resistentes em virtude da epiderme delgada, 
grande porcentagem de água e alto metabolismo. 
Quando colhidos muito maduros, poderão che-
gar ao mercado em decomposição e com podri-
dões; ou quando colhidos ainda verdes, terão 
alta acidez, adstringência e ausência de aroma. 
Em ambos os casos, o produto possui baixo valor 
comercial[7,12]. Os morangos possuem vida útil 
curta pós-colheita, devido à rápida deterioração 
causada por fungos, à elevada taxa respiratória 
e ao aumento da produção de etileno, mesmo 
quando armazenados sob refrigeração[2]. Esta 
taxa elevada de perecibilidade requer cuidados 
quanto à embalagem, transporte e conservação.
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têm seu preço elevado. Embora cresçam melhor 
em regiões mais frias, os morangueiros podem 
se desenvolver bem em clima quente e seco. 
Segundo Ronque (apud Tessarioli Neto et al.)[26], 
a produção do morango é dependente de fatores 
climáticos, sendo de maior expressão a tempe-
ratura e o fotoperiodismo, e de menor intensi-
dade a estiagem, chuvas excessivas, umidade e 
intensidade da luz. Devido a esses empecilhos, 
há grande busca por novas e melhores técnicas 
de cultivo e tipo de cultivar, para aumentar a 
produtividade e a lucratividade dessa cultura. Os 
métodos de cultivos utilizados são: convencio-
nal, orgânico e hidropônico, a céu aberto ou em 
cultivo protegido[1,3]. 

O cultivo em ambiente protegido ocorre 
com controle de temperatura e umidade, prote-
ção contra ventos, granizos, chuvas e geadas, e 
resulta em menor incidência de doenças fúngi-
cas e bacterianas, devido à redução da umidade 
foliar[27]. A hidroponia surgiu como uma técnica 
altamente racional, na qual se consegue a otimi-
zação do uso de água, do espaço, do tempo e dos 
nutrientes. Essa alternativa pode sanar proble-
mas como, escassez de mão de obra, qualidade 
dos pseudofrutos e baixa lucratividade e promo-
ver o aumento da produção e qualidade dos fru-
tos[26,28,29].

Uma alternativa para manter a qualidade do 
alimento e amenizar os impactos ambientais é a 
Produção Integrada (PI), que é um sistema que 
está entre a produção convencional e orgânica, 
gerando alimentos de qualidade, mediante o uso 
de recursos naturais e métodos ecologicamente 
corretos e seguros, nos quais se minimizam a 
aplicação de insumos e contaminantes para asse-
gurar a sustentabilidade ambiental, segurança 
alimentar e viabilidade econômica[30]. Na PI, o 
uso de agrotóxicos é restrito a acaricidas seleti-
vos ou específicos, com baixa persistência, que 
não deixem resíduos nos frutos, e a manutenção 

País. A maior porcentagem da produção é des-
tinada para o consumo interno e apenas, apro-
ximadamente, 2% da produção é exportada[18,19]. 

Anualmente, desde a última década, a produção 
nacional do morango tem aumentado em média 
6,3%, em comparação aos 3,7% para outras fru-
tas e vegetais nesse mesmo período[20].

Os seis principais países em produção e 
produtividade de morango são, respectiva-
mente, Estados Unidos (740.800  t; 41  t ha–1), 
Espanha (306.000 t; 38 t ha–1), Japão (200.000 t; 
25 t ha–1), Itália (172.600 t; 23,5 t ha–1), Coreia do 
Sul (151.200 t; 20,5 t ha–1) e Polônia (145.000 t; 
3  t ha–1). A produção brasileira alcançou um 
volume superior a 90.000 t em 1999 e a produti-
vidade média da cultura no Brasil é de 25 t ha–1[5]. 
Embora o Brasil não figure entre os maiores pro-
dutores, sua produção vem crescendo, concen-
trando-se principalmente nos Estados de Minas 
Gerais, Rio Grande do Sul, São Paulo, Paraná e 
Distrito Federal. Os três primeiros Estados pro-
duzem aproximadamente 80% do morango bra-
sileiro[1,5,6,8,21,22].

No Brasil, a produção de morango encon-
tra-se difundida em regiões de clima temperado 
e subtropical, que se destacam pela alta renta-
bilidade por área e demanda intensa de mão de 
obra[1,23]. A produção é quase toda voltada para 
o mercado doméstico, sendo cerca de 70% des-
tinada ao consumo in natura e 30% industriali-
zada de diversas formas[24].

A produção do morango tem tendência 
crescente devido ao alto consumo, porém tem 
deparado com muitas dificuldades, sendo as 
principais: incidência de pragas e doenças (28%); 
aquisição de mudas (24%); custo de embalagens 
(24%); necessidade de mão de obra (19%); e cus-
tos de produção elevados (5%)[25]. 

A sazonalidade da produção de morangos no 
Brasil é um dos principais problemas da cultura, 
pois esses pseudofrutos em época de entressafra 
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3	 Resíduos de agrotóxicos

Na cultura do morango é grande a incidên-
cia de doenças e pragas que atingem as várias 
fases do ciclo da cultura, desde a muda recém-
-plantada até os frutos na fase final de produ-
ção. Para tentar contornar esses problemas e 
amenizar os prejuízos, utilizam-se agrotóxicos. 
Consequentemente, a cultura do morango neces-
sita de um controle rigoroso que é realizado por 
meio do monitoramento de resíduos de agrotó-
xicos.

Os aspectos negativos da produção do 
morango podem ser verificados pelos dados e 
constatações da Agência Nacional de Vigilância 
Sanitária (ANVISA),[33] através do Programa de 
Análise de Resíduos de Agrotóxicos em Alimentos 
(PARA). Baseado nos relatórios de atividades 
divulgados em dezembro de 2011, o morango, 
juntamente com o pimentão e o pepino, lidera o 
ranking dos alimentos mais contaminados com 
resíduos de agrotóxicos no Brasil. No caso do 
morango, o percentual de amostras irregulares foi 
de 63,4%, sendo que os problemas detectados nas 
análises dessas amostras foram os teores de resí-
duos de agrotóxicos acima do Limite Máximo de 
Resíduos (LMR) permitido e a detecção de agro-
tóxicos não autorizados para esta cultura. Esse 
fato na cultura do morango tem ocorrido desde 
2002, e vem apresentando os resultados insatisfa-
tórios mais elevados nas análises de resíduos de 
agrotóxicos na categoria de frutas.

3.1	Breve histórico dos agrotóxicos

Há mais de dois mil anos, os agricultores 
utilizavam substâncias que preveniam os danos 
causados por pragas, sendo uma das primeiras o 
enxofre. No século XV, utilizavam outras sustân-
cias tóxicas como arsênio, mercúrio e chumbo 

da cultura pode ser realizada pelo controle quí-
mico, biológico ou cultural, que reduzem a ação 
das pragas e, consequentemente, diminuem a 
quantidade de agrotóxicos aplicados no campo.

O cultivo sem solo, em ambiente protegido, 
sobre bancadas ou suportes acima do nível do 
solo, é outra alternativa para amenizar os graves 
problemas na produção do morango[31]. Essa téc-
nica diminui ou elimina os problemas sanitários 
de contaminação dos solos por patógenos, reduz 
os impactos ambientais, aumenta a produtividade 
e a qualidade das frutas e diminui os custos na 
plantação. O cultivo do morangueiro sem solo está 
bem difundido na Europa, porém, no Brasil, ainda 
é incipiente por falta de pesquisas que permitam 
a sua adaptação nas regiões produtivas do País[5]. 

Outro parâmetro que pode influenciar a 
produção são os cátions disponíveis no solo, 
sendo que o potássio age no controle das reações 
de síntese, enquanto o cálcio influencia a estru-
tura e a resistência da parede celular[32].

Outra dificuldade na produção do morango 
é a obtenção das mudas, que está diretamente 
relacionada com a produtividade e a qualidade 
da fruta produzida, pois representa o ponto de 
partida. Em sua maioria, as mudas produzidas 
no País não atingem o padrão de certificação. 
Consequentemente, mais de 80% das mudas uti-
lizadas no Rio Grande do Sul são importadas do 
Chile e da Argentina[1]. 

O sistema de produção deve priorizar a 
utilização de métodos naturais, agrícolas, bio-
lógicos e biotecnológicos de controle de pragas 
e doenças, concomitantemente com a utilização 
de mudas sadias ou certificadas; emprego de 
técnicas adequadas como irrigação, adubação e 
manejo dos túneis; limpeza do entorno das áreas 
de produção e adoção de técnicas que conservam 
o solo[7]. Estas práticas reduzem a aplicação de 
agrotóxicos e, consequentemente, contribuem 
para preservação ambiental e segurança alimen-
tar.
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cias utilizadas para prevenir, destruir, repelir ou 
mitigar qualquer praga, ou mesmo, para regular, 
desfolhar e dessecar plantas.

Os agrotóxicos podem ser classificados 
quanto a: Finalidade (acaricida, aficida, formi-
cida, fungicida, herbicida, inseticida, larvicida, 
ovicida, raticida, entre outros); Modo de Ação 
(ingestão, contato, microbiano e fumegante); 
Origem, provenientes de compostos orgânicos 
ou inorgânicos, de vegetais, bactérias ou fun-
gos[38,42,43]. Os agrotóxicos inorgânicos foram 
muito utilizados no passado, porém, atualmente 
não representam mais que 10% do uso total, 
enquanto os agrotóxicos orgânicos constituem o 
maior grupo compreendendo os de origem vege-
tal e os organossintéticos[44].

Outra maneira de classificar os agrotóxicos 
é segundo as classes toxicológicas, em função da 
dose letal mediana (DL50)[45]. Dependendo da 
toxicidade do agrotóxico, a cor dos rótulos das 
embalagens ou as numerações podem variar: 
I = rótulo vermelho (extremamente tóxico); 
II = rótulo amarelo (altamente tóxico); III = rótulo 
azul (medianamente tóxico); e IV = rótulo verde 
(pouco tóxico)[7,46].

Outra classificação refere-se ao regis-
tro de propriedade industrial: produtos sob 
Proteção de Patentes ou Genéricos[47]. Segundo a 
Associação Brasileira dos Defensivos Genéricos 
(AENDA)[48], esse mercado representa mais de 
70% em volume e 50% do valor negociado no 
mundo.

Os agrotóxicos somente podem ser utiliza-
dos no Brasil se estiverem registrados em um 
órgão federal competente. Segundo o Decreto 
nº 4.074 de 4 de janeiro de 2002[40], os três órgãos 
competentes para o registro de agrotóxicos 
são: Ministério da Saúde (MS), Ministério da 
Agricultura, Pecuária e Abastecimento (MAPA) 
e Ministério do Meio Ambiente, através do 
IBAMA.

e no século XVII começaram a empregar o sul-
fato de nicotina que era extraído das folhas de 
tabaco[34].

No Brasil, o uso de agrotóxicos industriali-
zados já tem mais de meio século e uma das pri-
meiras substâncias aplicadas nas lavouras foi o 
diclorodifeniltricloroetano (DDT).

Em 1985, a Portaria nº 329 de 2 de Setembro 
de 1985[35] proibiu, em todo o território nacional, 
a comercialização, o uso e a distribuição de pro-
dutos organoclorados destinados à agropecuária, 
exceto, para uso como iscas formicidas e de cupi-
micidas, combate a vetores de agentes etiológicos 
de moléstias, em uso emergencial na agricultura e 
na preservação de madeiras. O DDT, como todos 
os demais organoclorados, foi banido, tendo em 
vista seus efeitos nocivos baseados na neuroto-
xicidade, no aumento de câncer de mama em 
mulheres, em alterações causadas pelos efeitos 
estrogênicos, além dos problemas ambientais, 
como rápida absorção e bioconcentração nos 
organismos, redução da capacidade reprodutiva 
das aves e estabilidade alta à decomposição ou à 
degradação ambiental[36-38].

A busca por agrotóxicos menos persistentes 
no meio ambiente promoveu o uso dos organo-
fosforados e carbamatos[37]. 

A classificação dos agrotóxicos constitui 
tema de controvérsia, pois várias denominações 
têm sido empregadas para designar sua ação ou 
organismo alvo (defensivos agrícolas, biocidas, 
pesticidas, praguicidas, produtos fitossanitários 
e agrotóxicos). No Brasil, a Lei Federal no 7.802 
de 11 de julho de 1989[39], conhecida como “Lei 
de Agrotóxicos”, regulamentada pelo Decreto 
nº 4.074 de 4 de Janeiro de 2002[40], adota e define 
o termo “agrotóxico” para ser utilizado em todos 
os casos, substituindo os demais termos supra-
citados[38]. A Agência de Proteção Ambiental 
(EPA)[41] define o termo agrotóxico como sendo 
uma substância química ou mistura de substân-
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seus resultados podem influenciar no estabele-
cimento de LMR permitidos e restringir o uso 
em algumas culturas. No âmbito internacio-
nal, os estudos são conduzidos pela Reunião 
Conjunta de Peritos em Resíduos de Agrotóxicos 
da Organização para Alimentação e Agricultura 
(FAO) e Organização Mundial de Saúde (OMS), 
e os resultados são posteriormente encaminha-
dos ao Comitê do Codex Alimentarius para ava-
liação pelos Governos membros[43,54,55]. 

O LMR (Limite Máximo de Resíduos) é 
estabelecido pela legislação federal de cada país, 
e a Legislação Brasileira, por meio da Anvisa, 
define este limite como, a quantidade máxima 
de resíduos de agrotóxico legalmente aceita no 
alimento, em decorrência da aplicação adequada 
numa fase específica, desde sua produção até o 
consumo. O objetivo principal do LMR é garantir 
que a população, ao consumir diariamente pro-
dutos, cujos níveis de agrotóxicos estejam dentro 
dos limites estabelecidos, não deverá, segundo 
os conhecimentos científicos atuais, ter qualquer 
problema de saúde. A legislação também estabe-
lece o intervalo de segurança de cada ingrediente 
ativo de agrotóxico para cada cultura agrícola[56].

O PARA foi iniciado em 2001 e é coorde-
nado pela Anvisa, em conjunto com os órgãos 
de vigilância sanitária de 25 Estados participan-
tes e do Distrito Federal. O objetivo é prevenir 
agravos à saúde da população pela exposição 
aos agrotóxicos através dos alimentos, implan-
tando assim, em nível nacional, um serviço para 
monitorar continuamente os níveis de resíduos 
de agrotóxicos nos alimentos que chegam à mesa 
do consumidor e adotar medidas de controle[57]. 
O PARA teve um crescimento ao longo dos anos, 
que pode ser verificado principalmente pelo 
número de culturas e agrotóxicos monitorados, 
respectivamente: 2007 (9 e 104), 2008 (17 e 167) 
e 2009 (20 e 234)[58].

3.1.1	 Produção econômica dos 
agrotóxicos

Segundo dados fornecidos pelo Sindicato 
Nacional da Indústria de Produção para Defesa 
Agrícola (SINDAG)[49], no período de janeiro a 
julho de 2011, os inseticidas lideraram em cres-
cimento em relação ao mesmo período em 2010, 
enquanto os herbicidas e fungicidas tiveram um 
decréscimo.

Tal crescimento leva à utilização de maiores 
quantidades de agrotóxicos, gerando preocupa-
ção com os alimentos consumidos em grande 
quantidade e in natura[34]. É importante destacar 
que menos de 0,1% dos agrotóxicos que são apli-
cados atingem o alvo, enquanto o restante pode 
alcançar outros ambientes, como as águas sub-
terrâneas e superficiais, solo e ar[50].

Os dados disponibilizados pela Associação 
Brasileira das Indústrias de Química Fina, 
Biotecnologia e suas Especialidades (ABIFINA)
[51] mostram que o saldo comercial brasileiro 
entre 2005 e 2010 foi negativo, indicando que a 
importação de agrotóxicos superou a exporta-
ção. Porém, apesar deste cenário, o mercado de 
agrotóxicos teve um faturamento alto, perdendo 
apenas para o de medicamentos.

Estatísticas revelam que cada brasileiro con-
some em média 5,2 L de agrotóxicos por ano, e 
que, desde 2008, o Brasil tornou-se o maior con-
sumidor mundial de agrotóxicos[52,53].

3.1.2	 Legislação alimentar dos 
agrotóxicos

O estudo da avaliação dos riscos crônicos 
da ingestão de agrotóxicos é um processo no 
qual a exposição humana a um dado composto 
por meio de dieta é comparada a um parâmetro 
toxicologicamente seguro. Em geral, os gover-
nos conduzem estudos de avaliação de risco 
durante o processo de registro do agrotóxico e 



Morango monitorado por cromatografia líquida moderna	 Oshita D, Jardim ICSF

Scientia Chromatographica 2012; 4(1):52-76	 59

3.1.3	 Emprego de agrotóxicos na 
cultura do morango

Diversos fungos, bactérias e vírus atacam o 
morangueiro destruindo folhas, caules, frutos e 
raízes. As medidas gerais de controle das doen-
ças são principalmente as preventivas e o uso de 
mudas sadias. As pragas que destroem o moran-
gueiro são ácaros, insetos (broca-dos-frutos, 
grilos, pulgões, lagarta-rosca, etc.), nematoides, 
lesmas e caracóis[7]. 

Os ácaros são considerados as pragas primá-
rias que causam os maiores danos e prejuízos à 
cultura do morangueiro, podendo reduzir a pro-
dução do morango em até 80%. O seu controle 
é difícil, pois as colheitas são realizadas diaria-
mente e o fruto é consumido in natura, reque-
rendo a aplicação de acaricidas que possuem um 
período curto de carência e baixa toxicidade[30,60].

Outro patógeno que prejudica o cultivo 
do morangueiro é o Colletotrichum  acutatum, 
principal agente da antracnose no morangueiro, 
que se manifesta pela flor-preta, na qual ocorre 
a necrose progressiva dos pedúnculos e demais 
partes dos órgãos florais e culmina com a seca-
gem e morte das flores. Essa é considerada a 
principal doença da cultura do morangueiro, 
podendo causar perdas que variam entre 30 e 
68%[61,62]. Segundo Kososki et al.[63] aplicações de 
fungicidas, especialmente de procloráz, garantem 
maior produção de frutos e menor ocorrência da 
doença em flores. Entretanto, de modo geral, a 
incidência da doença em todos os tratamentos 
é muito alta, mostrando que o controle químico 
isoladamente pode não ser um método eficiente 

A Tabela 1[33,57,58] mostra a porcentagem de 
amostras de morango insatisfatórias entre 2002 
e 2010. Esses resultados referem-se às amos-
tras que apresentaram ingredientes ativos (IA) 
acima do LMR permitidos ou resíduos de IA 
não autorizados para a cultura. Através destes 
resultados observa-se que a utilização de agro-
tóxicos é muito intensa, caracterizando o índice 
crescente de irregularidades na produção do 
morango. Destaca-se que o maior consumo do 
fruto ocorre in  natura, o que é um benefício 
para os consumidores, por ingerirem alimentos 
frescos, com todas as propriedades nutricionais 
e sem conservantes. Porém, o fruto pode con-
ter resíduos de agrotóxicos em níveis elevados, 
principalmente se uma boa lavagem não tiver 
sido efetuada ou se o intervalo entre o tempo de 
aplicação do agrotóxico e de consumo for menor 
que o recomendado, trazendo malefícios aos 
consumidores.

Na última década, o estabelecimento e a 
regulamentação de LMR têm se tornado mais 
frequentes, porém existe uma grande dificul-
dade de harmonização com os valores estipula-
dos pelo Codex Alimentarius. Estas discrepâncias 
estão relacionadas com vários fatores como, con-
dições edafoclimáticas que são oriundas do meio 
ambiente e influenciam os solos; pragas pre-
sentes no ambiente; dose e forma de aplicação; 
intervalo de segurança proposto e diferenças nos 
períodos de colheita, comercialização ou con-
sumo em que se avalia a quantidade de resíduo 
de agrotóxico[59].

Tabela 1  Porcentagem de amostras de morango insatisfatórias.

Ano 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

% 46,03 54,55 39,07 N 37,68 43,62 36,05 50,80 63,4

N: análises não realizadas. Os resultados referem-se aos Estados: AC, BA, DF, ES, GO, MG, MS, PA, PE, PR, RJ, RS, SC, SE, 
TO (entre os anos de 2002 a 2008); 25 estados e DF (2009 e 2010).
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incidência de intoxicações por agrotóxicos é a 
facilidade de acesso e o número elevado de pro-
dutos formulados com essas substâncias, de uso 
tanto na agricultura como doméstico[68.69].

Os agrotóxicos são potencialmente tóxicos 
ao homem, podendo causar efeitos adversos ao 
sistema nervoso central e periférico, ter ação 
imunodepressora ou ser cancerígenos, mimeti-
zadores de hormônios, entre outros[65,70]. A con-
taminação dos alimentos por resíduos de agrotó-
xicos pode vir de uma aplicação direta em uma 
das fases da produção da cultura, do transporte 
ou do armazenamento[71]. 

Outro fator preocupante é a contaminação 
ocupacional que pode ser imediata[34] e pode tra-
zer comprometimentos à saúde que variam em 
função do estado nutricional, idade e sexo do 
indivíduo. Existem dois tipos principais de into-
xicações por agrotóxicos: a Intoxicação Aguda, 
na qual os sintomas surgem rapidamente, de 
forma leve, moderada ou grave, dependendo do 
tempo de exposição e da toxicidade dos agrotóxi-
cos, e é caracterizada por fraqueza, vômitos, con-
vulsões, contrações musculares, dores de cabeça, 
dificuldade respiratória, sangramento nasal; e a 
Intoxicação Crônica, que surge tardiamente, em 
função de exposições repetidas e gera danos, na 
maioria das vezes, irreversíveis[38,72].

As principais fontes de intoxicações dos tra-
balhadores rurais são: falta do uso de vestimenta 
protetora; despreparo; falta de conhecimento 
dos perigos causados pelos agrotóxicos; ausên-
cia de recursos alternativos para o controle das 
pragas; indução ao uso excessivo, incentivado 
por vendedores e propagandas, com o intuito de 
garantir maior eficiência; condições precárias do 
trabalhador, como baixa escolaridade, [73] impe-
dindo a leitura das recomendações que constam 
nas embalagens e falta de acesso às informa-
ções sobre os perigos gerados pelo contato com 
os agrotóxicos, moradias inadequadas, difícil 

para o manejo da flor-preta, apontando para a 
necessidade de investigação de outras estratégias 
de controle da antracnose.

Quando as medidas preventivas e biológicas 
de controle não são eficientes, recomenda-se a 
utilização do Controle Químico. Neste contexto, 
podem ser aplicados na cultura do morangueiro 
acaricidas registrados, observando-se as doses e 
os períodos de carência, e deve-se controlar pri-
meiramente os focos de ácaros e, se necessário, 
toda a lavoura, além de variar os acaricidas com 
diferentes modos de ação[7]. 

3.2	Aspectos negativos dos agrotóxicos

O uso de agrotóxicos tem sido muito efi-
caz na redução de infestações de pragas e, con-
sequentemente, para aumentar a produtividade 
agrícola e a qualidade do produto. No entanto, 
ao longo do tempo, as pragas alvo têm desenvol-
vido resistência aos agrotóxicos, acarretando o 
crescimento das suas populações, o que requer 
aumento na quantidade ou número de aplicações 
dos agrotóxicos[64]. Dessa forma, uma opção ini-
cial considerada eficiente pode gerar problemas 
sérios no futuro.

Alguns agrotóxicos e seus metabóli-
tos são considerados problemáticos por serem 
persistentes e bioacumulativos[65,66]. Segundo 
Schwarzenbach et al.,[67] a maioria dos agrotóxicos 
possuem alta hidrofobicidade e baixa reatividade 
no meio ambiente, que são as características res-
ponsáveis pela tendência em se acumularem ou 
bioconcentrarem nos tecidos dos organismos vivos.

3.2.1	 Problemas sanitários dos 
trabalhadores rurais e segurança 
alimentar dos consumidores

A intoxicação por agrotóxicos é um pro-
blema de saúde pública grave, principalmente 
nos países em desenvolvimento e nos emergen-
tes. Um dos fatores relacionados com a grande 
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tâncias com alta persistência ou baixa taxa de 
degradação podem permanecer no ambiente 
sem sofrerem qualquer alteração e podem ser 
adsorvidas pelas plantas ou nas partículas do 
solo, e serem, posteriormente, dessorvidas e lixi-
viadas, pela presença das chuvas ou dos ventos. 
Os agrotóxicos podem ser transportados para 
regiões distantes das de aplicação, ou atingirem 
as águas superficiais ou percolarem para os len-
çóis subterrâneos. Nos ambientes aquáticos, os 
agrotóxicos podem sofrer adsorção ou dessor-
ção nas partículas dos sedimentos, serem degra-
dados por via química, biológica ou fotólise, ou 
serem volatilizados. Na atmosfera, o transporte 
depende das propriedades dos agrotóxicos (solu-
bilidade, pressão de vapor, coeficiente de partição 
octanol/água, coeficiente de adsorção à matéria 
orgânica do solo, tempo de meia-vida, constante 
de ionização, entre outros); condições ambien-
tais (clima, textura e conteúdo de água no solo); 
topografia e práticas de manejo (tipo de cultura 
e método de aplicação dos agrotóxicos)[42,50,77-80].

O comportamento de agrotóxicos no 
ambiente deve ser diferente em clima temperado 
e tropical. Alguns dados experimentais sugerem 
que as taxas de degradação devem ser mais altas 
em países tropicais devido às temperaturas e às 
radiações mais elevadas, que também causam 
aumento na toxicidade em função da maior vola-
tilização[81].

Um fenômeno ecológico chamado de bio-
magnificação, no qual ocorre acumulação de 
agrotóxicos ao longo da cadeia alimentar, leva a 
um aumento da concentração de uma determi-
nada substância com o aumento do nível trófico. 
Mesmo em concentrações baixas, os agrotóxi-
cos representam riscos para algumas espécies 
de organismos aquáticos que podem concentrar 
estes produtos até 1000 vezes[82].

acesso ao tratamento de saúde[74] e proximidade 
das residências com o campo de aplicação dos 
agrotóxicos[70]. 

Frutas e vegetais com resíduos de agrotó-
xicos acima dos LMR causam grandes prejuí-
zos aos produtores rurais, pois são proibidas de 
entrarem em mercados externos que possuem 
uma legislação controlada e rigorosa. Além das 
perdas econômicas, o fator mais preocupante 
está relacionado com a falta de segurança ali-
mentar dos consumidores.

Devido às exigências cada vez mais rigorosas 
do comércio nacional e internacional em relação 
aos produtos agropecuários, a necessidade de 
implementação da PI tornou-se uma realidade. 
Este sistema emprega tecnologias que permitem 
o controle efetivo do sistema produtivo agrope-
cuário, por meio do monitoramento de todas as 
etapas, desde a aquisição dos insumos até a oferta 
ao consumidor[75].

A adoção do sistema de PI evoluiu em curto 
espaço de tempo, sendo que, no Brasil, as ati-
vidades da Produção Integrada de Frutas (PIF) 
tiveram início entre 1998 e 1999. No estágio 
atual, o Sistema PIF já atingiu a consolidação 
em 18 culturas, sendo que o morango ingres-
sou em 03/04/2008[76]. A Produção Integrada do 
Morango (PIMo) surgiu em função da conscien-
tização dos produtores sobre a necessidade de 
se adaptarem aos novos princípios e se qualifi-
carem, a fim de poderem competir no mercado 
internacional[24].

3.2.2	 Impacto ambiental

Os agrotóxicos possuem vários caminhos 
que podem gerar rotas de contaminação no 
ar, solo, água e lençol freático. Os agrotóxicos, 
quando aplicados diretamente no solo, podem 
ser degradados por via química, fotólise ou 
micro-organismos, produzindo metabólitos ou 
compostos mais simples. Entretanto, as subs-
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matéria-prima, principalmente para os Estados 
Unidos, União Europeia e Japão. O Brasil tam-
bém se destaca na exportação de suco de laranja 
e açúcar orgânico[87]. 

Krolow et al.[89] avaliaram os aspectos físicos 
e químicos do morango cv. cultivado de maneira 
orgânica e convencional. Os resultados mostra-
ram que os morangos cultivados pelo sistema de 
AO apresentaram maiores diferenças percentuais 
para os teores de antocianinas, sólidos solúveis 
totais e razão de sólidos solúveis totais/acidez 
total titulável (SST/ATT), que foram de 106,1, 
16,1 e 24,3%, respectivamente, e superiores ao 
sistema convencional. O principal aspecto nega-
tivo da AO foi à redução de 8,4% no teor de ácido 
ascórbico em relação ao convencional. Porém, é 
importante destacar que não somente o sistema 
de produção influencia nestes índices, mas o 
ponto de maturação em que a fruta é colhida, 
haja vista que os produtores tendem a colhê-
-las um pouco verdes para que resistam até o 
momento de comercialização.

A procura por alimentos orgânicos é cres-
cente devido aos benefícios já citados, contudo, 
um dos entraves à expansão deste segmento é o 
preço que é superior aos dos produtos de cultivo 
convencional[90,91].

4	 Métodos analíticos de preparo 
de amostra e de determinação 
de resíduos de agrotóxicos em 
amostras de morango

4.1	 Técnicas de preparo de amostras 
para extração de resíduos de 
agrotóxicos

A determinação de um analito numa amos-
tra é caracterizada por três etapas principais: 
1)  amostragem, que deve ser representativa de 
um todo; 2)  preparo de amostra, destinada a 

Dessa forma, os agricultores devem conser-
var os recursos naturais, para evitar a contami-
nação de seres humanos e vivos, e manter o equi-
líbrio ecológico através da redução de aplicação 
dos agrotóxicos nas culturas.

3.3	 Produtos orgânicos no Brasil

A Agricultura Orgânica (AO) é um processo 
produtivo que emprega um mínimo de insu-
mos externos, porém esta prática não garante a 
ausência total de resíduos, devido à existência de 
contaminação ambiental. Ela assegura o forne-
cimento de alimentos orgânicos saudáveis, mais 
saborosos e de maior durabilidade, pois apresen-
tam maior resistência ao ataque de micro-orga-
nismos. Por não utilizar agrotóxicos e empregar 
sistema de manejo mínimo, preserva o meio 
ambiente e assegura a estrutura e fertilidade dos 
solos, evitando erosões e degradação, contri-
buindo assim para promover e restaurar a bio-
diversidade local. Por esse conjunto de fatores, a 
agricultura orgânica viabiliza a sustentabilidade 
da agricultura familiar e amplia a capacidade dos 
ecossistemas locais em prestar serviços ambien-
tais a toda a comunidade do entorno, contri-
buindo para redução do aquecimento global[83,84]. 
Alguns procedimentos da AO são: uso da adu-
bação verde ou orgânica; minhocultura; manejo 
da vegetação nativa, rotação de culturas, cultivos 
protegidos e uso racional da água de irrigação.

No Brasil, a AO possui sua legislação estabe-
lecida pelo Decreto 6.323 de 27 de dezembro de 
2007[85], que regulamenta a Lei nº 10.831 de 23 de 
dezembro de 2003[86]. Segundo esta legislação a 
AO engloba todas as diferentes correntes de agri-
cultura alternativa ou sustentável ou ecológica. 
As primeiras correntes da AO foram: Agricultura 
Biodinâmica; Agricultura Orgânica; Agricultura 
Organobiológica e Agricultura Natural[87,88]. 
Aproximadamente 90% da produção orgânica 
nacional de banana, soja e café é exportada como 
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Dispersion - MSPD)[103,115,116], extração líquida 
pressurizada (Pressurized Liquid Extraction - 
PLE)[117-119], e extração sortiva em barras de agi-
tação (Stir Bar Sorptive Extraction - SBSE)[120,121].

Existem várias técnicas de preparo de amos-
tras para alimentos, porém os parâmetros prin-
cipais que um analista deve levar em considera-
ção para optar por uma técnica de extração são: 
número e classe de agrotóxicos, limite de quan-
tificação, tipo de amostra e teor de gordura[122]. 
Os métodos de preparo de amostras apresentam 
vantagens e desvantagens que vão depender: do 
volume de solvente, extração de coextrativos, uso 
de solventes não clorados, quantidade de amos-
tra, extração específica ou seletiva, manual ou 
automatizada, on-line ou off-line, facilidade de 
acoplamento para determinação por CL ou CG, 
entre outras.

Em 2003, Anastassiades et al.[99] com o obje-
tivo de superar as limitações práticas dos méto-
dos de extração de multirresíduos de agrotóxi-
cos, introduziram o método QuEChERS (Quick, 
Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe), no qual 
o processo de extração consiste de duas etapas: 
extração por solvente orgânico, com adição de 
sais para efeito salting out e secante, e clean–up 
dispersivo. Esse método tem como vantagens ser 
rápido, fácil, econômico, efetivo, robusto, seguro 
e compatível com CG e CL[123-125].

Dependendo das características físico–quí-
micas dos analitos e da matriz, podem ser intro-
duzidas modificações no método QuEChERS 
Original (2003), como mudanças de pH pela 
adição de diferentes tipos de tampão, emprego 
de diferentes solventes orgânicos, acetonitrila, 
acetato de etila e acetona, e utilização de diversos 
tipos de sorventes na etapa de clean-up.

Dois métodos QuEChERS modifica-
dos[126,127], um empregando tampão acetato e o 
outro tampão citrato, foram adotados, respec-
tivamente, pela AOAC Official Method (2007) 

extrair, isolar e/ou concentrar o analito e/ou 
eliminar os interferentes; 3) análise da amostra, 
separação, identificação e quantificação dos ana-
litos, e, caso necessário, confirmação do resul-
tado para uma análise mais segura[92,93].

Dentre as etapas analíticas empregadas na 
determinação de multirresíduos de agrotóxicos, 
a extração dos analitos é considerada uma das 
mais críticas e importantes, uma vez que engloba 
procedimentos laboriosos que demandam 
tempo, custo elevado e geram grandes quantida-
des de resíduos tóxicos[94-97]. Outras adversidades 
a serem superadas nesta etapa é a extração simul-
tânea de compostos com propriedades físico-
-químicas diferentes, em baixa concentração e 
em diferentes matrizes.

A análise de resíduos de agrotóxicos teve 
início na década de 60, com determinações de 
organoclorados; na década de 70 foram introdu-
zidas mudanças para ampliar o intervalo de pola-
ridade dos compostos analisados, que se esten-
deram para os organofosforados e nitrogenados; 
e nas décadas posteriores, começaram a surgir 
preocupações com a utilização dos solventes clo-
rados e com a quantidade de resíduos gerados na 
etapa de extração, exigindo mudanças nas técni-
cas de preparo de amostra[97-99].

Numerosas técnicas de extração de agro-
tóxicos em frutas e vegetais, principalmente 
em morangos, com determinação por croma-
tografia líquida (CL) ou gasosa (CG) têm sido 
empregadas. Entre estas técnicas pode-se des-
tacar: o particionamento de solventes (extra-
ção líquido-líquido), extração sólido-líquido 
(Solid Liquid Extration  -  SLE)[96,100-103], extração 
assistida por micro-ondas (Microwave Assisted 
Extraction  -  MAE)[104-106], extração em fase 
sólida (Solid-Phase Extraction - SPE)[106‑111], 
microextração em fase sólida (Solid-Phase 
Microextraction  -  SPME)[104,112-114], dispersão 
da matriz em fase sólida (Matrix Solid-Phase 
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tro importante que deve ser considerado, pois, 
dependendo do tipo de detector a ser utilizado, 
os LMR estabelecidos podem não ser atingidos.

4.2	Determinação de resíduos de 
agrotóxicos e componentes em 
morango com destaque para 
cromatografia líquida moderna

Inicialmente os resíduos de agrotóxicos 
eram analisados por métodos colorimétricos e 
cromatográficos não muito sofisticados, sendo 
que determinavam poucos analitos em alguns 
tipos de amostras[37]. Atualmente, o monitora-
mento de resíduos de agrotóxicos é realizado 
para várias classes simultaneamente, por meio de 
uma extração associada a uma técnica analítica 
instrumental, sendo a CL e CG as técnicas mais 
utilizadas[131-134].

A CLAE passou a ter seu uso intensificado 
em várias áreas e na década de 70, Snyder propôs 
uma denominação mais abrangente para a téc-
nica, Modern Liquid Chromatography. Este nome 
descreve a técnica instrumental desenvolvida em 
contraposição à CL clássica, não tendo sentido 
temporal, ou seja, moderna por ser contemporâ-
nea[135,136]. Atualmente, devido à grande expansão 
da CL moderna, em contraste ao uso reduzido da 
CL clássica, muitas vezes, emprega-se somente a 
denominação de cromatografia líquida (CL).

As principais vantagens da CL incluem a 
capacidade de realizar separações e determina-
ções qualitativas e quantitativas de uma grande 
variedade de compostos presentes em diversos 
tipos de amostras, independente da volatilidade, 
estabilidade térmica e polaridade, em escala de 
tempo de poucos minutos, com alta resolução, 
eficiência e repetibilidade[137,138].

A cromatografia gasosa é uma técnica com 
um poder de resolução excelente, o que facilita a 
análise de diversos analitos numa mesma amos-
tra[139]. Entretanto, a polaridade e instabilidade 

e pela European Committee for Standardization 
(CEN) Standard Method EN 15662 (2008). A 
escolha do método QuEChERS depende do tipo 
de amostra e das características dos agrotóxicos, 
e visa obter recuperações elevadas e solucionar 
o problema da instabilidade dos compostos em 
determinados pH[128].

Ao contrário do clean-up em SPE que uti-
liza cartucho, coluna ou disco[129], no método 
QuEChERS a extração em fase sólida dispersiva 
(Dispersive Solid-Phase Extraction, d-SPE) per-
mite que o clean-up de interferentes e a redução 
de água residual sejam efetuados de forma rápida 
e simultânea. Esta etapa de remoção de água pro-
porciona um extrato final de menor polaridade, 
o que facilita a precipitação de coextrativos ou 
interferentes polares e permite a injeção direta 
do extrato final nos equipamentos de CG ou 
CL[95,130]. Dependendo da composição da amos-
tra, pode-se optar por sorventes com caracterís-
ticas diferentes ou misturas desses, como amina 
primária secundária (Primary Secondary Amine 
- PSA) ou propiletilenodiamina, carbono grafi-
nitizado (Grafitized Carbon Black - GCB), octa-
decilsiloxano (C18), entre outros. Para amostras 
de morango, o sorvente mais recomendando é o 
PSA, que possui uma estrutura bidentada com 
efeito quelante elevado, que promove a remoção 
de açúcares, ácidos graxos, ácidos orgânicos e 
pigmentos como antocianinas.

Atualmente, o método QuEChERS está 
sendo muito utilizado nas determinações de 
multirresíduos de agrotóxicos em amostras de 
alimentos, devido a uma série de vantagens, 
entre elas: porcentagens altas de recuperação dos 
agrotóxicos com diferentes propriedades físico-
-químicas; não utilização de solventes clorados, 
contribuindo para a química verde; baixo custo 
e manipulação fácil. Porém, o fator de concen-
tração que pode ser alcançado é menor quando 
comparado ao que pode ser obtido empre-
gando a SPE. Em vista disso, esse é um parâme-
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(Signal to Noise – S/N), e consequentemente, 
permite que os LMR sejam atingidos com maior 
facilidade[132,142].

O desenvolvimento de novos métodos ou 
modificações dos já existentes requer uma etapa 
de validação. Um guia de validação muito impor-
tante para análise de resíduos de agrotóxicos em 
alimentos é o Sanco (Method Validation and 
Quality Control Procedures for Pesticide Residues 
Analysis in Food And Feed)[149] que é direcionado 
às aplicações que envolvem determinações por 
CL e CG acopladas a EM.

Alguns trabalhos que ilustram o desenvolvi-
mento e a validação de métodos de determinação 
de resíduos de agrotóxicos e de componentes do 
morango, empregando as técnicas citadas, serão 
apresentados.

Soler  et  al.[103] compararam duas técni-
cas de extração: MSPD, utilizando C18 como 
dispersante, diclorometano e metanol como 
eluente, e SLE com solvente acetato de etila, 
na determinação de nove agrotóxicos (acrina-
trina, carbosulfano, ciproconazol, γ-cialotrina, 
cresoxim metilíco, pirifenox, piriproxifem, 
propanil, e tebufempirado) em amostras de 
laranja e morango, empregando CL-EM/EM. 
Recuperações na faixa de (51,5-108)% e de 
(59-101)% e estimativas de desvio padrão rela-
tivo de <16% e <17%, foram obtidas para MSPD 
e SLE, respectivamente. Contudo, para a maioria 
dos agrotóxicos, os limites de quantificação (LQ) 
foram melhores para SLE (0,01-0,4) mg kg−1 que 
para MSPD (0,05-2) mg kg−1. Os autores concluí-
ram que a SLE permitiu melhor detectabilidade 
que a MSPD, devido aos valores dos LQ, porém a 
MSPD tem a vantagem de utilizar menor volume 
de solvente.

Um trabalho que é considerado ambien-
talmente correto, por utilizar água como 
solvente de extração, foi desenvolvido por 
Falqui-Cao  et  al.[104]. Os autores empregaram 

térmica de alguns agrotóxicos, tornam as análi-
ses por CG mais difíceis[140], fazendo-se neces-
sária uma etapa de derivatização, o que pode 
aumentar o tempo e o custo da análise.

As determinações por CL podem ser reali-
zadas empregando-se vários tipos de detectores, 
sendo os mais utilizados o arranjo de diodos 
(DAD) e o espectrômetro de massas (EM), que 
realizam análises qualitativas e/ou quantitativas.

No cenário atual, a CL acoplada à espec-
trometria de massas tem-se mostrado uma das 
técnicas mais poderosas para a determinação de 
resíduos de agrotóxicos[141]. O destaque da CL se 
deve à tendência ao emprego de agrotóxicos mais 
polares, por serem menos persistentes e tóxicos 
que os apolares. O acoplamento das duas técni-
cas combina as vantagens de ambas, a alta seleti-
vidade e a eficiência de separação da CL e a infor-
mação estrutural, a massa molar e a melhora na 
seletividade e detectabilidade da espectrometria 
de massas[136,142-145].

A espectrometria de massas sequencial 
(em série ou Tandem) está sendo cada vez mais 
utilizada na área química, principalmente em 
análises de resíduos de agrotóxicos em alimen-
tos. Esse modo tem sido considerado uma fer-
ramenta de identificação e confirmação, no qual 
o monitoramento dos fragmentos fornece maior 
discriminação que um único estágio, reduzindo 
a necessidade de etapas excessivas de preparo 
de amostra; diminui resultados falsos positivos, 
especialmente em amostras complexas, como 
frutas e vegetais; permite a identificação de ana-
litos a níveis de ultratraços (ng ou menor) e com 
características físico-químicas diferentes; resulta 
em menor tempo e custo das análises, com 
maior detectabilidade e seletividade[102,146-148]. 
O aumento da seletividade do detector reduz a 
influência do efeito matriz e aumenta a detectabi-
lidade, uma vez que aumenta a razão sinal/ruído 
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método desenvolvido por Urruty e Montory[150] 

utilizou MAE e SPME acopladas à CG-EM ou 
CLAE-DAD para análise de vinte agrotóxi-
cos em morangos. Os resultados mostraram 
que o método desenvolvido foi simples, rápido, 
ambientalmente correto e de baixo custo.

Sagratini  et  al.[151] analisaram agrotóxicos 
das classes carbamato e fenilureia em sucos de 
frutas (cereja, laranja, maçã e morango), empre-
gando SPME acoplada à CL/EM e CL/QIT- EM. 
Os agrotóxicos foram extraídos com três fibras 
diferentes, Carbowax/resina template (CW/TPR) 
de 50 µm, poli(dimetilsiloxano)/divinilbenzeno 
(PDMS/DVB) de 60 µm e poliacrilato de 85 µm, 
sendo que as duas primeiras fibras forneceram 
melhores recuperações. Os autores verificaram 
que tanto o monitoramento SIM (Selected Ion 
Monitoring) como o MRM (Multiple Reaction 
Monitoring) forneceram resultados adequados, 
porém o MRM mostrou maior detectabilidade.

Existe uma diversidade de métodos analíti-
cos para determinação de resíduos de agrotóxi-
cos em morangos por CL, com diferentes justi-
ficativas para o seu uso, porém deve-se priorizar 
um método abrangente, rápido, confiável, de 
custo baixo, ambientalmente correto e que seja 
capaz de analisar diversas classes de agrotóxicos 
com alta detectabilidade.

A CL é muito útil para determinações 
de agrotóxicos e também de componentes no 
morango, responsáveis pelos atributos senso-
riais como sabor, aparência e textura. Esses com-
ponentes podem diferir em quantidades, pois 
dependem do tipo de cultivar, e das condições 
climáticas nas quais o morango foi cultivado[20]. 
Outro fator importante, como taxa de amadure-
cimento, também influencia nas características 
do morango.

Montero et al.[152] estudaram a taxa de açú-
cares, ácidos, compostos fenólicos, substâncias 
pécticas na cultivar Chandler e determinaram 

duas técnicas de extração, assistidas por micro-
-ondas focalizada (Focused Microwave-Assisted 
Extraction - FMAE) e SPME acoplada com 
CLAE-DAD para determinação de cinco agro-
tóxicos (azoxistrobina, bupirimato, carbenda-
zim, dietofencarb, napropamida) em amostras 
de morangos. As amostras foram extraídas com 
água por FMAE e o extrato aquoso foi exposto 
a uma fibra de poli(dimetilsiloxano)/divinilben-
zeno (PDMS/DVB) na SPME. Os agrotóxicos 
foram dessorvidos na interface SPME/CLAE 
para sua quantificação, com limites de detecção 
inferiores a µg kg–1 (ppb), que estão abaixo dos 
LMR.

Em um trabalho desenvolvido por 
Soler et al.[119], empregaram-se três tipos de ana-
lisadores de massas: Triplo Quadrupolo (QqQ), 
Quadrupolo Armadilha de Íons (Ion Trap - QIT) 
e Quadrupolo por Tempo por Voo (Quadrupole-
Time-of-Flight - QqTOF) na determinação de doze 
de agrotóxicos (acrinatrina, bupirimato, bupro-
fezina, ciproconazol, γ-cialotrina, fluvalinato, 
hexaflumurom, cresoxim metilíco, propanil, 
pirifenox, piriproxifem e tebufenpirado), em seis 
matrizes (cereja, damasco, laranja, morango, pera 
e pêssego) e extração por PLE. As estimativas 
do desvio padrão relativo foram menores para 
QqQ (5-12)%, em comparação ao QIT (6-15)% e 
QqTOF (14-19)%. A faixa linear dinâmica foi pelo 
menos de três ordens de grandeza maior para o 
QqQ, enquanto para QIT e QqTOF foram de duas 
e uma ordem, respectivamente. O QqQ foi pelo 
menos 20 vezes mais sensível que QIT e QqTOF. 
Contudo, o QqQ não foi adequado para identifi-
cação do etirimol que é o metabólito do bupiri-
mato. Portanto, verifica-se que o analisador ideal 
depende do tipo específico de análise, que pode 
ser qualitativa ou quantitativa.

A hifenação de diferentes técnicas de 
extração pode ser uma alternativa interessante 
para análises de resíduos de agrotóxicos. Um 
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em amostras de uma mesma espécie e colheita, 
indicando uma forte influência do grau de matu-
ridade, fatores climáticos e edáficos e armazena-
mento pós-colheita.

É importante notar que, os componentes 
do morango são dependentes das condições 
ambientais como também do tipo de cultivar 
estudado. Portanto, deve-se sempre descrever 
detalhamente as condições que foram utilizadas 
na produção agrícola do morango para efeitos 
comparativos, garantindo maior confiabilidade 
dos resultados.

5	 Considerações finais

O crescimento da população mundial 
demanda maior produção de alimentos, o que 
tem provocado aumento na utilização de agrotó-
xicos na produção agrícola. Como consequência, 
resíduos tóxicos destes compostos podem con-
taminar o meio ambiente, as frutas e os vegetais 
que são consumidos por crianças, adultos e ido-
sos.

Existem várias fontes que induzem o moni-
toramento de resíduos de agrotóxicos como 
o comércio exterior, ou seja, a exportação de 
alimentos, pois uma concentração acima dos 
limites internacionalmente aceitos pode causar 
a devolução dos alimentos ou abalar a relação 
exportação/importação entre diferentes paí-
ses. Outra contribuição de grande importância 
é a preocupação e a conscientização cada vez 
maior dos órgãos de pesquisa e dos consumido-
res acerca dos malefícios decorrentes do contato 
e da ingestão dessas substâncias tóxicas, reque-
rendo maiores informações sobre o produto a ser 
consumido.

Infelizmente, não há variedades de morango 
totalmente resistentes a pragas e doenças, e o con-
trole químico, embora seja uma solução, com o 
decorrer do tempo, os micro-organismos podem 

o período ótimo de frutificação, de 28-35 dias, 
sendo que o 28º dia corresponde ao melhor 
estágio de desenvolvimento (peso maior) e 
amadurecimento (maior razão açúcar:ácido) 
com coloração e textura apropriadas para o 
consumo. Esse estudo foi realizado empregando 
CLAE-DAD e CLAE com detector por Índice 
de Refração (IR).

Entre os diferentes compostos presentes 
no morango, os ácidos orgânicos, vitamina C, 
carboidratos e antocianinas são os mais fre-
quentemente analisados, devido as suas contri-
buições para as propriedades sensoriais e nutri-
cionais. Mangas et al.[153] determinaram açúcares 
(frutose, glucose e sucrose), ácidos orgânicos 
(málico, químico, cítrico e fumárico) e vitamina 
C em morangos, sendo que, entre os açúcares, a 
frutose foi encontrada em maior abundância e, 
entre os ácidos, o cítrico e málico foram encon-
trados em maior quantidade. Os compostos 
foram analisados por CLAE em fase reversa (FR) 
com detector UV-Vis ou por troca catiônica com 
detector por IR.

Herrera e Castro[154] desenvolveram um 
método semiautomático para determinação 
de compostos fenólicos (catequina, naringina, 
rutina, naringenina, ácido elágico, quercetina e 
kaempferol) em amostras de morango, usando 
a extração assistida por ultrassom e determi-
nação por CLAE-DAD. Silva  et  al.[155] também 
realizaram um estudo sobre a determinação de 
25 pigmentos de antocianinas, que são compos-
tos fenólicos, em cinco cultivares de morango, 
por CLAE com detecção dupla on-line, DAD e 
EM. A concentração de antocianinas variou de 
200-600  mg kg–1, sendo a forma predominante 
a pelargonidina 3-glucosídeo, seguida de pelar-
gonidina 3-rutinosídeo e cianidina 3-glucosídeo, 
numa soma total de mais de 95% de antocianinas 
em morango. Foi encontrada uma variabilidade 
marcante entre as concentrações de antocianina 
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