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RESUMO 

O coqueiro é a palmeira de maior importância nos ecossistemas tropical e subtropical, pois 
várias partes dele podem ser aproveitadas, garantindo assim a geração de empregos, renda 
e a alimentação, com a exploração de seu fruto na forma de água-de-coco, óleo e albúmen 
sólido. No entanto, a cultura do coqueiro está sujeita ao ataque de pragas e doenças que 
causam prejuízos à produção e afetam a qualidade dos frutos colhidos. A aplicação de 
agrotóxicos é ainda uma das práticas mais utilizadas para o controle de pragas e doenças. 
O principal objetivo desta tese foi analisar os aspectos no movimento/translocação dos 
agrotóxicos no coqueiro, após aplicação pelo método endoterápico e posterior avaliação da 
contaminação da água e do albúmen sólido do coco. Foi realizada uma avaliação qualitativa 
experimental para compreender os principais mecanismos de translocação por sistemas via 
raiz e tronco através da aplicação de traçadores (rodamina B e azul brilhante FCF). Foi 
realizada a dissecação do coqueiro para compreender a sua anatomia e distribuição dos 
feixes vasculares. Desenvolveram-se e validaram-se métodos para a determinação de 10 
agrotóxicos em estipe de coqueiro, 9 agrotóxicos em albúmen sólido e 9 agrotóxicos em 
água-de-coco. Todos os métodos para a determinação de agrotóxicos foram desenvolvidos 
e validados utilizando como técnica de extração e método QuEChERS (Quick, Easy, Cheap, 

Effective, Rugged e Safe) acetato modificado e, como técnica de análise, a cromatografia 
líquida de ultra alta eficiência acoplada à espectrometria de massas sequencial (UHPLC-
MS/MS). O principal desafio no desenvolvimento dos métodos de extração foi a interferência 
do alto teor lipídico do albúmen sólido e da água-de-coco no isolamento dos analitos de 
interesse. Esta interferência foi eliminada com o congelamento do extrato em gelo seco 
durante a etapa de partição. A aplicabilidade destes métodos foi avaliada em quatro Testes. 
No Teste 1, foram monitoradas 36 amostras em triplicatas sendo, 18 de água-de-coco e 18 
de albúmen sólido de 3 regiões brasileiras, Campinas-SP, Goianésia-GO e Neópolis-SE, nos 
quais foram detectados carbofurano em todas as amostras de ambas as matrizes. Em 
algumas amostras de Neópolis foram detectados outros agrotóxicos como carbendazim, 
tiabendazol, ciproconazol e difenoconazol na água-de-coco e, no albúmen sólido foram 
detectados ciproconazol, difenoconazol e espirodiclofeno. Em todas as amostras analisadas, 
os valores de concentração ficaram abaixo do limite de quantificação dos métodos (< 10 µg 
kg-1) garantindo a qualidade dos frutos analisados. No Teste 2, foram testadas as duas 
modalidades de aplicação endoterápica de agrotóxicos: infusão e injeção. Os resultados 
indicaram que a translocação ocorre uma vez que os agrotóxicos foram detectados e 
quantificados no estipe a 15 cm acima do ponto de aplicação. Já no Teste 3, foram testados 
6 diferentes tratamentos utilizando a endoterapia de injeção, sendo 5 destes com diferentes 
adjuvantes. Através de um delineamento inteiramente casualizado foram selecionadas 12 
plantas, sendo coletadas amostras de estipe próximo aos pontos de aplicação, à copa do 
coqueiro, e nos frutos do cacho 17 (plena formação de água-de-coco) com 2 e 30 dias após 
as aplicações. A partir destes resultados, o Break-thru®  foi selecionado como adjuvante 
(agente permeabilizante ou penetrante) e o estudo foi ampliado para 60 plantas divididas em 
dois tratamentos: (a) mix, 7 agrotóxicos comerciais e (b) ciproconazol. Estes tratamentos 
foram subdivididos em dois procedimentos: injeção e infusão e foi utilizado o equipamento 
comercial Bite Infusion®. As amostras de estipe foram coletadas a 50 e 100 cm acima do 
ponto de aplicação, em intervalos de 2 a 45 dias. A água-de-coco e o albúmen sólido das 
amostras de frutos do cacho 19 e coco seco também foram analisadas em intervalos de 45 
a 120 dias após as aplicações. Os resultados mostraram que em ambas as técnicas 
endoterápicas, injeção e infusão, houve a translocação de todos os agrotóxicos no estipe. 



 

 

Já no fruto não foi detectado nenhum agrotóxico, indicando que o método endoterápico pode 
ser eficaz para o controle de doenças e pragas sem risco de contaminar o fruto. No 
procedimento utilizando apenas o ciproconazol, o método endoterápico de infusão mostrou 
que a translocação pode ser mais rápida, com isto o método endoterápico de infusão seria 
o recomendado utilizando um volume menor de agrotóxico do que no método de injeção. 
Contudo, os equipamentos para esta finalidade precisam ser melhorados para tornar esta 
prática viável numa área produtiva.  
 
 
Palavras-chaves: Cocos nucifera Linn., QuEChERS, UHPLC-MS/MS, translocação, 
agrotóxicos, endoterapia 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

ABSTRACT  
 

The coconut palm is the most important palm in tropical and subtropical ecosystems because 
different parts of it can be useful, thus ensuring job generation, income and alimentation, due 
to the exploitation of its fruit in the form of coconut water, oil and solid albumen. However, 
the coconut crop is subject to attack by pests and diseases that cause damage to production 
and affect fruit quality. The application of pesticides is still one of the practices used to control 
pests and diseases. The main objective of this thesis is to analyze the aspects of 
movement/translocation of pesticides in coconut palm, after pesticide application by 
endotherapy and subsequent evaluation of the contamination of the coconut water and pulp. 
A qualitative assessment was performed to understand the main mechanisms of 
translocation through the root systems and trunk by applying tracers (rhodamine B and 
brilliant blue FCF). The dissection of the coconut palm was performed to understand its 
anatomy and distribution of vascular bundles. Methods for the determination from 10 
pesticides in coconut stem, 9 pesticides in pulp and 9 pesticides in coconut water were 
developed and validated. All methods for the determination of pesticides used the 
QuEChERS (Quick Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe) modified acetate extraction 
technique and ultra high efficiency liquid chromatography coupled with tandem mass 
spectrometry (UHPLC-MS/MS) as the analysis technique. The main challenge in the 
development of methods of extraction was the interference of the high lipid content from the 
pulp and coconut water on the isolation of the analytes of interest. This interference was 
eliminated with the freezing of the extract in dry ice during the partition step. The applicability 
of these methods was evaluated by four tests. In the first test, 36 samples were monitored, 
in triplicate, being 18 coconut waters and 18 pulps, from three Brazilian regions, Campinas-
SP, Goianésia-GO and Neópolis-SE. Carbofuran was detected in all samples. In some 
samples from Neópolis other pesticides such as carbendazim, thiabendazole, cyproconazole 
and difenoconazole were detected in coconut water. Cyproconazole, difenoconazole and 
spirodiclofen were detected for the pulp. In all samples analyzed the concentration values 
were below the limit of quantification (<10 μg kg-1) ensuring the quality of the fruits. In Test 2 
both the endotherapic application modalities for pesticides were evaluated: infusion and 
injection. The results showed that translocation occurs because pesticides were detected 
and quantified in the stem 15 cm above the point of application. In Test 3 six different 
treatments using endotherapy by injection were tested, and 5 of these with different 
adjuvants. Through a completely randomized design, 12 plants were selected, stem samples 
were collected close to points of application, in the canopy of the coconut trees, and in fruits 
of bunch 17 (full formation of coconut water) at 2 and 30 days after applications. From these 
results, Break-thru® was selected as the adjuvant and the study was extended to 60 plants 
divided into two treatments: (a) mix of seven commercial pesticides and (b) cyproconazole. 
These treatments were divided into two procedures: injection and infusion, and used the 
commercial equipment Bite Infusion®. The stem samples were collected 50 and 100 cm 
above the point of application with intervals from 2 to 45 days. The coconut water and pulp 
from bunch 19 fruit samples and dried coconut were also analyzed with intervals from 45 to 
120 days after application. The results showed that in both endotherapic techniques, injection 
and infusion, there was translocation of all pesticides in the stem. Pesticides were not 
detected in the fruit, indicating that the endotherapic method can be effective for the control 
of diseases and pests without the risk of contaminating the fruit. With the procedure using 
only cyproconazole, the infusion endotherapic method has shown that translocation may be 



 

 

faster using a smaller volume of the pesticide in the injection method. However, the 
equipment for this purpose needs to be improved to make this practice viable for production.  
 
 

Keywords: Cocos nucifera Linn., QuEChERS, UHPLC-MS/MS, translocation, pesticides, 
endotherapy 
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Capítulo 1  
INTRODUÇÃO 

 
Para milhões de pessoas que vivem em regiões litorâneas tropicais e subtropicais, o 

coqueiro (Cocos nucifera Linn.) tem uma grande importância econômica, social e ambiental1 

por ser uma cultura que abastece quase todas as necessidades básicas de subsistência da 

vida, tais como: alimentação, vestuário, moradia e transporte, a partir de produtos como óleo, 

fibra, palha, madeira, combustível e utensílios domésticos. Além disso, com a demanda do 

mercado cada vez maior, o consumo do fruto é apreciado, especialmente, a água-de-coco, 

açúcar, leite e óleo-de-coco, que vem conquistando a culinária pelo sabor, suas qualidades 

nutricionais e baixo índice glicêmico2. Por estas razões, o coqueiro é classificado como uma 

das plantas oleaginosas mais importantes do mundo3 e uma das principais frutíferas 

mundialmente cultivadas4. Por isso, é intitulada como: “Tree of Life”, “Tree of Heaven” ou 

“Árvore da Vida”1,5.  

Apesar de um mercado em ascensão, até mesmo com a exportação desses produtos 

supracitados, a produção do coqueiro é seriamente afetada com a ocorrência de doenças e 

pragas, causando perdas na produção e afetando a qualidade de seus produtos6.  É cada 

vez maior o número de doenças e pragas em coqueiros no mundo. Vários relatos de 

sintomas nas raízes, estipe (caule) e folhas vêm causando consequências com infestações 

graves na plantação, como a redução da produção e a má formação de frutos. Isto de fato 

representa uma grande ameaça para a indústria do coco7,8. 

A aplicação de agrotóxicos é uma das alternativas mais comuns no controle e 

prevenção de doenças e pragas no mundo, sobretudo, utilizando a pulverização, que é o 

método de tratamento convencional, o qual utiliza um spray com a nebulização de 

agrotóxicos9. Apesar do modelo agrícola brasileiro se basear no emprego da pulverização 

para ampliar sua produtividade, este método demanda em um alto volume de agrotóxicos 

sendo usado. Contudo, parte desta aplicação pode não atingir o alvo, e isto impacta 

negativamente o meio ambiente, o operador, a qualidade do alimento e a saúde do 
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consumidor. Além disso, com a deficiência na fiscalização fitossanitária associada ao 

comércio clandestino e a aplicação indiscriminada de produtos não autorizados na lavoura, 

o consumidor pode não ter conhecimento da qualidade do alimento que está comprando. De 

acordo com o Ministério do Meio Ambiente (MMA) (2016)10, o Brasil é o país com maior 

consumo mundial de agrotóxicos.   

Combater as doenças/pragas na cocoicultura têm sido um desafio para os produtores 

que investem na compra de agrotóxicos e métodos de aplicação convencionais. A 

pulverização, com a aplicação de agrotóxicos em partes superficiais e externas do coqueiro, 

não protege o tratamento do sol e/ou chuva. Os produtores permanecem relutantes em 

mudar o uso de agrotóxicos e sua substituição por outras técnicas menos agressivas parece 

estar longe de ocorrer é ainda um quadro teórico e difícil de ser substituído11,12. Além disso, 

muitos agrotóxicos possuem modos de ação únicos, ou seja, se bem aplicados atingem 

imediatamente no alvo. Todavia, é necessário o desenvolvimento de métodos de aplicação 

de agrotóxicos que ofereçam vantagens como: (a) reduzir a contaminação ambiental e 

exposição do produtor; (b) atingir o alvo com menos perdas, devido à altura da planta do 

coqueiro que ultrapassa os 10 metros; (c) ser usado na presença de ataques letais e 

persistentes das pragas/microorganismos; (d) melhorar a eficiência quando o tratamento 

foliar ou no solo não são efetivos ou são difíceis. Diante disso, a endoterapia vem ganhando 

destaque por ser um método rápido, relativamente simples, durável e consistentemente ativo 

quando é aplicada uma quantidade conhecida do produto químico na planta9,13. 

A endoterapia é uma modalidade alternativa de aplicação de agrotóxicos que vem 

sendo pesquisada através do sistema de injeção ou infusão de agrotóxicos. A diferença 

destas duas modalidades de aplicação endoterápica está no modo de execução: (a) na 

injeção, o estipe é perfurado com o auxílio de uma furadeira num ângulo de 

aproximadamente 45°, e neste orifício é aplicada a dosagem de agrotóxico com uma seringa 

de polietileno; (b) na infusão, o próprio equipamento é encarregado de perfurar o estipe e 

introduzir os agrotóxicos. Outra diferença destas aplicações é que na infusão só é retirado o 

equipamento quando se tem a garantia de que todo o agrotóxico foi aplicado/adsorvido. Este 
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sistema é baseado em conceitos físicos como no princípio de Bernoulli e Efeito Venturi9. Já 

na injeção, a própria planta é encarregada de absorver os agrotóxicos aplicados dentro do 

orifício. 

Os métodos endoterápicos se baseiam na aplicação dos agrotóxicos diretamente no 

interior do estipe, através da translocação xilemática e a impulsão com a evapotranspiração 

da seiva durante o ciclo fotossintético nas folhas. Diante disso, em monocotiledôneas, a 

endoterapia tem se mostrado um método promissor para os agrotóxicos sistêmicos 

juntamente com os adjuvantes, ao proporcionar a translocação desses produtos em plantas 

de grande porte, como o coqueiro. O estipe do coqueiro é robusto com incontáveis vasos 

lenhosos condutores de seivas que se comunicam em toda a sua extensão e suportam 

várias perfurações sem prejudicar o crescimento da planta e da gema apical (ponto de 

crescimento) que se encontra na copa, sem ser atingida. Assim, com uma anatomia que 

favorece este tipo de aplicação há a necessidade de maiores estudos quanto à sua eficiência 

referente a aplicação endoterápica, a cinética de translocação dos agrotóxicos, a duração 

do tratamento e a distribuição destes produtos dentro dos tecidos da planta3,14.  

Ainda não existem informações sobre o critério de seleção do agrotóxico para métodos 

endoterápicos quanto ao número de tratamentos, à dosagem, ao tipo adequado de 

equipamento de aplicação e às características da possível distribuição espaço-temporal 

desencadeada pelos agrotóxicos nas plantas14. Essa limitação de dados leva à dificuldade 

de compreensão dos mecanismos de ação dos agrotóxicos nas diferentes espécies-alvo 

(doenças e pragas), e por isso, a interdisciplinaridade de áreas é fundamental, como a 

agronomia, física, química e botânica, pois envolvem estudos aplicados aos agrotóxicos e à 

ciência das plantas15. É importante avaliar a translocação dos agrotóxicos no coqueiro e em 

plantas de um modo geral para estimar os riscos de contaminação dos alimentos, causando 

riscos à saúde humana e ao meio ambiente16. A presença de resíduos de agrotóxicos no 

fruto contrasta com os benefícios nutricionais à saúde dos consumidores dos produtos do 

coqueiro e podem trazer riscos em razão da toxicidade dos agrotóxicos, seja em sua forma 

química original ou muitas vezes sob a forma de produtos degradados17. Aplicação 
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endoterápica dos agrotóxicos como um método alternativo para prevenir ou controlar as 

doenças e pragas é pobremente compreendida, devido à falta de métodos analíticos que 

avaliam a eficiência deste tipo de tratamento15,18. 

Neste contexto, foi necessário o desenvolvimento de novos métodos para a 

determinação de agrotóxicos no estipe do coqueiro para avaliar a translocação em amostras 

coletadas acima do ponto de injeção e nos frutos [água-de-coco e albúmen sólido (polpa)] 

que apresentassem rapidez e alta eficiência. Em 2003, Anastassiades et al.19, 

desenvolveram um método rápido, fácil, barato, eficiente, robusto e seguro, do inglês quick, 

easy, cheap, effective, rugged and safe, cujo acrônimo é QuEChERS. Nos últimos anos, 

QuEChERS sofreu várias modificações e tornou-se um método de extração bem 

estabelecido para análise de multirresíduos de agrotóxicos em alimentos e amostras 

agrícolas20 com três versões principais: a) original, b) citrato e c) acetato. A eficiência do 

método QuEChERS somada ao elevado grau de seletividade e detectabilidade da 

cromatografia líquida e gasosa (LC e GC) acopladas à espectrometria de massas (MS) 

consiste em muitas vantagens para a detecção de agrotóxicos21.  

Logo, este estudo se tornou importante, pois permitiu compreender alguns fenômenos 

que ocorrem no movimento/translocação dos agrotóxicos no estipe do coqueiro e cujo mote, 

ainda não fora explorado na literatura científica. Adicionalmente, este trabalho propôs o 

desenvolvimento e a aplicação de métodos analíticos para avaliarem a translocação de 

agrotóxicos aplicados no estipe do coqueiro (método A) e a possibilidade de contaminação 

no fruto, como o albúmen sólido (método B) e a água-de-coco (método C) que foram 

analisados separadamente, levando em consideração os limites máximos de resíduos (LMR) 

estabelecidos para a cocoicultura utilizando métodos, como QuEChERS acetato modificado 

e a cromatografia líquida de ultra alta eficiência acoplada à espectrometria de massas 

sequencial (UHPLC-MS/MS). 
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Capítulo 3 
REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
3.1 – Coqueiro 

 

O coqueiro é uma planta da divisão Espermatófita, classe Angiosperma, sub-classe 

Monocotiledônea, de ordem Principes (Arecales), família Palmae, tribo Cocoidae, gênero 

Cocos e espécie Cocos nucifera Linn.22. É uma planta arbórea com copa densa e elegante. 

A planta é monóica (órgãos masculinos e femininos na mesma planta). Com um tufo de 

folhas pinuladas, entre 30-35, sendo que, cada pínula apresenta um tamanho entre 60-90 

cm de comprimento, bem verdes na extremidade. A folha é constituída de pecíolo curto e 

por vários pseudo-folíolos, com 1-2 anos de vida e 6 m de comprimento. O caule é indiviso 

chamado estipe, estirpe ou espique e raiz fasciculada. A inflorescência axilar é em forma de 

cacho com flores femininas globosas. O fruto também é conhecido como noz-semente ou 

semente, sedo que na sua parte interna é encontrada a água-de-coco e o albúmen sólido. 

As variedades de coqueiro são: anão – representado por tipos com frutos verdes, vermelhos 

e amarelos, tem autofecundação e frutos destinados ao consumo de água-de-coco com 

inflorescência surgindo entre 2 anos depois do plantio e uma vida de produção entre 30-40 

anos; gigante – também chamado de típico, com uma coloração que varia do verde ao 

amarronzado e frutos destinados à industrialização com inflorescência surgindo entre 6-10 

anos depois do plantio e uma vida de produção entre 60-70 anos; e o híbrido – proveniente 

do cruzamento natural ou artificial entre gigante e anão com características intermediárias22-

28. 

O Banco Ativo de Germoplasma (BAG) de Coco da Embrapa Tabuleiros Costeiros 

mantém a variabilidade genética por meio da conservação de 35 acessos de coqueiro Anão 

e Gigante, como: Anão Verde do Brasil de Jiqui (AVeBrJ), Anão Vermelho de Camarões 

(AVC), Anão Vermelho da Malásia (AVM), Anão Vermelho de Gramame (AVG), Anão 

Amarelo de Gramame (AAG) e Anão Amarelo da Malásia (AAM), Gigante Oeste Africano 
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(GOA), Gigante da Malásia (GML), Gigante da Polinésia (GPY), Gigante de Rennel (GRL), 

Gigante de Rotuma (GRT), Gigante de Tonga (GTG), Gigante de Vanuatu (GVT), Gigante 

do Brasil Santa Rita (GBrSR), Gigante do Brasil Merepe (GBrME), Gigante do Brasil São 

José Mipibu (GBrSJM), Gigante do Brasil Baía Formosa (GBrBF),  Gigante do Brasil Praia 

do Forte (GBrPF), Gigante do Brasil de Pacatuba (GBrPC), Gigante do Brasil Olho de Cravo 

(GBrOC), Gigante do Brasil Barreirinhas (GBrBA), Gigante do Brasil Luís Correia (GBrLC), 

Gigante do Brasil Senador Georgino Avelino (GBrSGA), Gigante do Brasil Terra do Rei 

(GBrTR), Gigante do Brasil Avenida (GBrAV)29.  

 
3.2 – O mercado e os benefícios dos produtos do coqueiro 

 

O coqueiro é uma fonte de óleo, fibra, alimento e madeira contribuindo de forma 

significativa à alimentação, à melhoria da nutrição e às gerações de emprego e de renda30. 

Todas as partes do coqueiro podem ser aproveitadas desde as raízes, folhas, estipe, 

inflorescência, copra, seiva extraída das espátulas (toddy), palmito e principalmente, o fruto, 

sendo todos eles, produtos comercializáveis31. A Figura 1 apresenta os principais benefícios 

do enquadramento ecossistêmico do coqueiro, no aspecto de diversidade de utilidades, 

proteção ambiental e na identificação de grandes oportunidades comerciais28.    

 
Figura 1 - Principais benefícios do enquadramento ecossistêmicos do coqueiro 
Fonte adaptada: GARCIA et al., 200928. 
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O produto do coqueiro com maior possibilidade de mercado é o fruto, na forma de: a) 

água-de-coco; b) albúmen sólido, do qual são produzidos o óleo-de-coco, leite-de-coco, 

creme-de-coco, coco ralado desidratado5, com as opções de consumo que podem ser de 

forma in natura (frescos ou resfriados) e industrializada, como enlatados ou 

empacotados32,33; e c) casca do fruto em que são comercializadas as fibras e o substrato da 

fibra de coco.  

O mercado do coco seco é reconhecido pelos aspectos positivos do óleo-de-coco, 

principalmente pelas propriedades dos: (1) ácidos graxos saturados, (2) ácidos graxos de 

cadeia média, (3) propriedades antimicrobianas e (4) antioxidantes. Essas propriedades 

conferem benefícios à saúde humana que vão desde a prevenção, alívio ao desconforto até 

a cura de doenças, como: cuidados dentários, úlceras pépticas, hiperplasia prostática 

benigna, herpes genital, hepatite C, bem como, HIV/AIDS. Além disso, há um futuro 

promissor para a produção do óleo como fonte de combustível8,34,35. 

A água-de-coco é altamente consumida e seu sabor pode ser diferenciado pela idade 

do fruto. Por isso, para o consumo específico de água-de-coco, em termos de características 

de apreciação do sabor, a melhor idade de colheita do fruto verde é entre o 6° e 7° mês após 

a inflorescência. A água-de-coco é caracterizada por ser uma solução estéril, levemente 

ácida, pouco turva, não viscosa, com mais de 90% de água. É rica em nutrientes, contendo 

sais minerais, proteínas, gorduras neutras, açúcares, vitaminas, aminoácidos, alguns 

fosfolipídios com atividade antioxidante, fatores de promoção de crescimento com alta 

capacidade microbial. Além disso, contêm propriedades medicinais e nutracêuticas, 

destacando principalmente as funções que podem auxiliar no desenvolvimento de novos 

produtos. Assim como a água-de-coco, a concentração das propriedades físico-químicas do 

albúmen sólido dependerá do estágio de maturação do fruto, sendo o melhor estágio ao 12° 

mês. A água-de-coco é envolvida pelo albúmen sólido, que é composto essencialmente por: 

lipídios, minerais, carboidratos (açúcares e polissacarídeos), fibras, ácidos graxos, 

proteínas, carboidratos, vitaminas e ácidos orgânicos36-43. 
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A seiva do coqueiro também tem um mercado abrangente em produtos pouco 

conhecidos no comércio e pouco comercializados, destacando-se, principalmente, na forma 

de bebidas alcóolicas e na produção de açúcar. Ela é extraída a partir das inflorescências 

fechadas, também chamada de espata, que são incisadas e, posteriormente, recolhido o 

líquido. Os coqueiros híbridos, como o PB 121 (resultante do cruzamento das variedades 

Anão-amarelo da Malásia e Gigante Oeste Africano), são os mais recomendados para esta 

produção. Um importante estudo apontou os parâmetros para a produção de fluxo de seiva 

a partir da inflorescência e, concluíram que entre sete a nove, há oito inflorescências que 

produzem maiores volumes de seiva44.  

Também, partes do coqueiro com seu tronco e folhas são materiais empregados na 

construção civil e na síntese de plástico e artigos domésticos. Além do mais, nos últimos 

anos, a madeira vem sendo aproveitada na fabricação de móveis de alta qualidade com 

expectativa de comercialização no mercado local e, inclusive, internacional8.  

A produção de cocos no Brasil é liderada pela Bahia, seguida pelo Ceará e Sergipe. 

Em 2015, Sergipe teve uma área de 37.834 hectares plantados com a cultura de coqueiro, 

com uma produção de mais de 248.000 frutos, resultando assim, numa produtividade de 

6,56 mil frutos/hectares neste ano45. Nos últimos anos, devido ao aumento do valor agregado 

dos derivados do coqueiro, expandiram-se as áreas de produção de coco no país, 

provocando, por conseguinte, deslocamento do cultivo para outras áreas não muito 

tradicionais e em plantios comerciais tecnificados, principalmente na região Nordeste, bem 

como nos estados da região Sudeste do Brasil. Logo, esta expansão do cultivo, aliada ao 

monocultivo com a variedade anão verde, tem favorecido a incidência de novas doenças ou 

uma severidade daquelas que anteriormente não tinham importância econômica32. 

 
3.3 – Desenvolvimento, crescimento, morfologia e fisiologia do coqueiro 
 

O coqueiro é uma palmácea, com estipe apresentando densidade de feixes vasculares 

relativamente uniforme e desenvolvimento de um sistema ar-espaço intercelular limitado. De 

todas as partes do coqueiro, o estipe é o que menos tem recebido a atenção dos 
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pesquisadores, por não ser comercializado. Ele transporta alimentos para as raízes, folhas 

e espatas, além de suportar todo o peso da copa com suas folhas e frutos. O estipe de 

coqueiro não-ramificado, relativamente resistente e bem desenvolvido, compreende em seu 

ápice, um tufo com aproximadamente 25 a 30 folhas, que protege a sua única gema terminal, 

sendo a inflorescência sua única ramificação. As novas folhas são formadas na parte 

terminal do estipe, situando o seu único ponto de crescimento (meristema apical), conhecido 

popularmente como palmito. Sabe-se, portanto, que o coqueiro morre caso o meristema 

apical, de algum modo, for atingido46-49, o que corrobora sua importância. Como 

característica desta palmácea, com a ausência de raiz principal e contínuo crescimento da 

gema apical, o desenvolvimento da base do estipe é lento, possibilitando ao tronco uma alta 

rigidez, ereta, cilíndrica e sucessivas produções de folhas e inflorescências. A inflorescência, 

por sua vez, é ramificada dentro de um invólucro conhecido como espata, as quais são 

distribuídas e formadas entre as folhas46-48. Além disso, o coqueiro produz unidades de 

inflorescências axilares, em ordem acropetal na axila de cada unidade de uma folhagem. 

Desta forma, ao atingir a idade reprodutiva, mantém-se a capacidade de floração durante o 

ciclo de vida, com o crescimento e produção sincronizados50. 

O interior do estipe, existe uma quantidade significativa de feixes vasculares 

responsáveis pela translocação de seivas (bruta e elaborada). O processo de translocação 

inicia-se pelas raízes, percorre todo o estipe e finaliza nas folhas, local onde ocorre o 

processo da fotossíntese, da transpiração (processo fisiológico) e da evaporação (processo 

físico) e, consequente, perda de água. Os feixes vasculares no centro do tronco são mais 

espaçados do que aqueles em direção à periferia. Como característica das 

monocotiledôneas, cada feixe vascular contém o xilema e o floema. O xilema é responsável 

pelo transporte de água e sais minerais (seiva bruta) e o floema responde pelo transporte 

dos fotoassimilados contendo compostos orgânicos, como os açúcares (seiva elaborada), 

por exemplo51. A formação dos primeiros feixes, para Menon e Paidalai47, surge a partir da 

área do meristema apical. Normalmente, aparecem de três a nove feixes jovens, 

distribuindo-se para as folhas em forma de V, tomando por base a direção do centro da 
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bainha fibrosa. Outra característica importante do estipe é o parênquima (tecido de 

preenchimento) localizado próximo ao xilema e ao floema que, mesmo estando velho, não 

tem o perímetro de sua espessura alterado. Às vezes, é comum dois feixes, por estarem tão 

próximos, unirem-se em um único pacote de feixes.  

A Figura 2 apresenta o perfil com corte horizontal do estipe do coqueiro. 

 
Figura 2 – Perfil do estipe com corte horizontal. As figuras (A) e (B) mostram que a parte extrema possui mais 
feixes que o centro. 
Fonte: Acervo pessoal da autora 

 

As folhas do coqueiro são formadas no meristema apical do estipe da planta. São do 

tipo penada, constituída por um pecíolo ou ráque central que chega a atingir seis metros de 

comprimento da sua extremidade à bainha que é a porção mais larga que se prende ao 

estipe e por 200 a 300 folíolos de 90 a 130 cm de comprimento que se prendem à ráque. As 

folhas são arranjadas na coroa em espiral, para a esquerda ou para a direita, possui 

espessura cuticular embainhadas na base, firmemente presa ao estipe. Anualmente, a 

emissão foliar das plantas adultas pode variar de 12 folhas no coqueiro gigante até 18 folhas 

no coqueiro anão. Essas folhas permanecem vivas entre três e três anos e meio47. 

Evidentemente, sob condições ambientais desfavoráveis, como uma estiagem prolongada, 

por exemplo, pode haver uma diminuição na velocidade do número de folhas nessas 

variedades47,48. A Figura 3 apresenta a estrutura foliar do coqueiro. 
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Figura 3 – Estrutura foliar do coqueiro 
Fonte: Oliveira, 201551. 

 

A copa das folhas é a fonte de assimilação de carbono para o coqueiro, cujo tamanho 

permanece mais ou menos inalterada até seu 10º ano46. A atividade fotossintética é 

estimulada com o intercâmbio gasoso com o ambiente e a transpiração ocorrido através dos 

estômatos, localizados na face inferior dos folíolos do coqueiro. Por sua vez, os estômatos 

abertos possibilitam uma melhor transpiração, maior absorção de água e sais minerais, além 

de permitir uma significativa melhora na entrada de gás carbônico. Por isso, o coqueiro é 

uma planta altamente exigente com relação à luminosidade e ventos, elementos 

essencialmente estimulantes na transpiração47. 

O coco é um fruto, cujo formato é ovoide ou elíptico, que possui uma estratégia de 

proteção ecofisiológica da espécie, pois em sua parte interna é formada a água-de-coco e a 

amêndoa para nutrir o embrião durante a germinação da semente5.  O fruto do coqueiro é 

considerado botanicamente como uma drupa (fruto carnoso com apenas uma semente), 

apesar de que se desenvolve por intermédio de um ovário tricarpelar com três óvulos, sendo 

estes, originalmente, dois dos quais se degeneram, e, não obstante apenas um deles é 

fecundado e se evolui, empurrando e comprimindo os outros dois lóculos para o lado. A 

composição do fruto consiste basicamente em: a) camada mais externa conhecida como 

exocarpo, b) casca fibrosa, o mesocarpo, c) casca marrom resistente, o endocarpo52,53. O 

poro funcional que aloca o embrião é estreito. O tegumento interno (casca que protege a 

semente), por seu turno, contém células tanífera que são incorporadas ao endosperma. 

Assim sendo, após a fecundação, a semente é nutrida por um único feixe, que se ramificará 
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em vários outros feixes no ovário irrigando a semente. Posteriormente, a cavidade ou saco 

embrionário se enche de endosperma líquido, nutre o embrião e aumenta em volume à 

medida que o fruto cresce. O tamanho máximo, portanto, é atingindo cerca de seis meses 

após a fecundação, momento este em que cessa a formação de água-de-coco. Logo, nesta 

fase, o núcleo (endosperma sólido) começa a se formar na extremidade oposta da haste e 

gradualmente, se estende ao redor à volta do interior. Inicialmente, o albúmen sólido é fino 

e gelatinoso e, posteriormente, torna-se mais espesso e sólido. Após, o desenvolvimento 

celular, o endosperma se espalha com a deposição intracelular de material gorduroso, ou 

conhecido óleo-de-coco54-56.  A Figura 4 apresenta a composição do fruto. 

 
Figura 4 – Fruto do coco. A - (1) exocarpo ou epicarpo; (2) mesocarpo; (3) endocarpo; (4) endosperma; (5) 
embrião; B – Três poros do fruto, destacando-o o poro funcional. 
Fonte adaptada: http://e-rastrillo.blogspot.com.br/2012/08/aceite-de-coco-una-maravilla-de-la.html57 

 

Ao colher um fruto de coqueiro e retirar todo seu exocarpo, é possível perceber com 

nitidez três nervuras e três poros. Dois destes poros são ligados e apenas um deles, 

caracterizado por ter um diâmetro maior em relação aos outros dois é ativo, sendo este o 

único funcional que permite o desenvolvimento e crescimento do embrião57. O pericarpo 

(parede de um ovário maduro) mostra a subdivisão conhecida em um exocarpo (parte 

externa ou epiderme dos frutos) de uma única camada lisa com paredes radiais cutinizadas 

grossas, e, um mesocarpo parenquimático densamente penetrado e embalado por feixes 

vasculares dispersos, além de, um endocarpo esclerenquimático, lignificada e duro que 

protege a semente única, juntamente com o seu endosperma. Ainda, o pericarpo de frutos 

de palmeiras é altamente diferenciado e, muitas vezes, exibe uma estrutura lenhosa, com 

http://e-rastrillo.blogspot.com.br/2012/08/aceite-de-coco-una-maravilla-de-la.html
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base na formação abundante de esclerênquima, quer sob a forma de fibras ou esclereides54. 

Na parede interna do endocarpo encontram-se feixes vasculares ramificados, responsáveis 

pela condução da seiva elaborada, através do pedúnculo, que alimentam o albúmen e 

mantêm a umidade durante a germinação da semente53.  

O endosperma é composto por albúmen: (a) líquido, a água-de-coco e (b) sólido, a 

polpa-de-coco, que surge à medida que o fruto amadurece. Ambos são tecidos que 

compõem a parte do endosperma do tipo nuclear, nos quais os embriões se desenvolvem 

com a estrutura de pós-fertilização. Por causa da notoriedade que o endosperma é tecido, 

justifica-se a quantidade de fitormônios descobertos no fruto. As auxinas e as citocininas, 

portanto, são os grupos majoritários de fitormônios responsáveis por importantes funções 

como as divisões de células, formação de clorofila, estimulação para diferenciação dos 

tecidos da planta, efeitos de antienvelhecimento em plantas e, também utilizados como 

fatores promotores de crescimento na cultura de tecidos de plantas58-61. A água-de-coco 

começa a se acumular no fruto 30 dias após a fecundação e atinge um volume máximo aos 

180 dias62. 

A estrutura do coco é tão robusta e elaborada, que além de amortecer a queda do fruto 

e ter resistência à água, o fruto pode ter flutuabilidade por até 4 meses em água salgada e 

ainda germinar em terra seca58. O fruto do coqueiro atinge a maturidade completa quando 

atinge uma idade de 11 a 12 meses. A menos que seja colhido precocemente para o 

consumo de água-de-coco, por exemplo, o fruto completa seu ciclo natural, amadurece e 

eventualmente, cai da árvore. Por causa de sua casca dura, o coco totalmente maduro não 

quebra facilmente, e mesmo caindo de grandes alturas, o conteúdo do fruto permanece 

protegido. Ao cair do pé, o coco seco, como é conhecido, é um fruto de coloração marrom 

com aspecto de fruto morto, e pode permanecer debaixo da árvore por meses até que um 

broto verde empurra seu caminho para fora, iniciando-se, então, uma nova vida27. Deste 

modo, para um manejo agronômico de coqueiros eficaz e, como também, para uma relativa 

garantia de alta produtividade ininterrupta de frutas, as palmáceas precisam ser fertilizadas 

de forma adequada e regularmente. Nesse sentido, o declínio da produção de frutos começa 
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com a idade de cerca de 50 anos, para a variedade gigante ou cerca de 35 anos para o 

coqueiro anão. Outrossim, o desenvolvimento e desempenho da copa são influenciados por 

fatores como variedade, idade e distância de plantio, condições de luz/sombra, bem como, 

precipitação, disponibilidade de umidade, textura do solo e composição genética do 

coqueiro46. Após a formação e o amadurecimento do fruto, em condições ideais de cultivo, 

inicia-se o processo germinativo, originando-se uma nova planta e formação da muda58. 

A Figura 5 apresenta duas fotos ilustrativas da estrutura do fruto maduro e germinado 

e da formação do embrião, através do poro de germinação ou ativo. 

 
Figura 5 – Fotos ilustrativas da estrutura e germinação do coco. A) embrião com formato cilíndrico; B) albúmen 
sólido; C) endocarpo; D) embrião germinado saindo do exocarpo e E) perfil do embrião através do poro de 
germinação. 
Fontes adaptadas: HODGE, W.H., 195663; ARMSTRONG, W. P., 200064; KATZER, G., 201165. 

 

Quando o estipe surge, ainda no fruto, ele incha em uma massa carnuda, denominada 

"pró-estipe", a partir do qual, as folhas e raízes principais fazem o seu aparecimento. 

Inicialmente, o estipe cresce com um formato de cone invertido e amplia-se à medida que 

cresce para cima. Assim, a atividade meristemática da ponta de crescimento da muda 

aumenta com a idade, de modo que, mais células e feixes vasculares são produzidos 

resultando em uma haste mais espessa como a plântula (embrião vegetal já desenvolvido, 

mas ainda ligado à semente) em desenvolvimento. Quando o estipe atinge o estágio 

completo de seu crescimento, uma haste de perímetro bastante uniforme é formada e o 

mesmo se torna visível46. A Figura 6 apresenta um fruto germinado, sendo nítida a formação 

do estipe, das primeiras folhas e a formação da raiz, a partir da germinação do embrião. 

D 

E 
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Figura 6 – Fruto germinado sem o exocarpo para melhorar a visualização das raízes e a muda de coqueiro. 
Fonte: Acervo pessoal da autora 
 

3.4 – Sequência de Fibonacci-filotaxia em plantas  

 

A sequência de Fibonacci é um design natural, fácil de reconhecer devido à simetria, 

com consequências naturais, criado a partir de um padrão de espirais. É possível ver os 

espirais frequentemente, como no furacão, no DNA, no sistema solar, nas pétalas de girassol 

ou na concha de caracol. Não obstante, nas plantas, a filotaxia é o arranjo das folhas em 

torno do estipe. Em suma, Fibonacci-filotaxia representa um fenômeno matemático que 

confere a expansão de uma planta por meio de seus espaçamentos adequados, referentes 

ao posicionamento das novas folhas. Isto significa que esta distribuição visa a estabilidade 

de forma ótima para o melhor acesso à luz solar66. Basicamente, existem dois tipos de 

filotaxia predominantes no reino vegetal: (i) padrão cruzado, onde um par de folhas de lados 

opostos do caule em cada nível e seus pares sucessivos estão em ângulos retos, (ii) padrão 

espiral, que corresponde uma única folha em cada nível do caule e sucessivas folhas formam 

um ângulo constante, chamada de genética espiral67,68.  

A percepção de simetria em plantas é essencial para explorar um conceito matemático. 

As observações de espaços regulares em folhas em um frequente arranjo espiral descrevem 

sofisticadas e específicas propriedades de espaçamento, observado e relatada por 

Fibonacci e Leonardo da Vinci. Schimper introduziu o conceito de ângulos entre folhas 

consecutivas em um espiral e seu ciclo de folhas como divergência, o conceito do número 

de voltas ao redor do estipe dividido pelo número de intervalos entre as folhas em seu ciclo, 
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expresso como uma fração em uma volta, ou seja, o ângulo entre as folhas numeradas 

consecutivamente é constante para planta. O numerador e o denominador desta fração 

confirmaram a sequência de Fibonacci. Em 1837, os irmãos Bravais questionaram este 

conceito de divergência, propondo um “ângulo ideal”, que seria (360°)/((golden section)²  ≡ 

(360°)/((√5 + 1) / 2)² ≈ 137,5°, também é conhecido como ângulo de ouro, pois se C é a área 

de todo círculo, A/B=B/C69,70. A Figura 7 mostra esse ângulo. 

 
Figura 7 – Demonstração do “ângulo de ouro” com 137,5°. 
Fonte: (Rehmeyer, 2007)68 

  

  Atualmente, não existe uma teoria que explique a universalidade dos variados 

recursos de formação de padrões de plantas e filotaxias, pois são difíceis de provar 

experimentalmente. O que existem são modelos matemáticos baseados em observações 

que reproduzem esses padrões de espirais. Muitas dúvidas ainda cercam os pesquisadores 

e o princípio Fibonacci-filotaxia persiste sem respostas comprobatórias. Considera-se que, 

esse padrão de encurvatura, visto nas configurações de deformações na superfície das 

plantas, pode ser uma estratégia de minimização de energia de uma concha comprimida 

sobre uma base elástica em tríades quase periódicas69,71. 

 

3.4.1 – Sequência de Fibonacci no coqueiro 

 

A família Aracaceae são um grupo de palmáceas com diferentes formas, cores e 

tamanhos de folhas e inflorescências e em sua grande maioria os espirais de folhas e flores 

são claramente discerníveis e, nesta lista, está o coqueiro. As publicações com referência a 

sequência de Fibonacci em coqueiros foram extensivamente estudadas e publicadas pelo 

grupo do professor indiano T. A. Davis, associado à vários colaboradores45,72,73.  
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a proporção de espirais horário e anti-horário em coqueiros mostrava diferenças 

hemisféricas. Por exemplo, os coqueiros com folhagens no sentido horário (canhoto) estão 

na maioria no hemisfério sul e os coqueiros anti-horário (destro) estão em maior proporção 

no hemisfério norte. Este estudo ainda revelou que o quociente de inclinação está melhor 

correlacionado com a latitude magnética do que a latitude geomagnética ou geográfica. 

Minorsky & Bronstein, em 200679 se opuseram a esta ideia e afirmaram que a hipótese de 

latitutes geomagnéticas não deve ser descartada, mas ser considerado um fator que tem 

uma grande influência nas variações espaço-temporais em coqueiros. Como é impossível 

provar por experimentos naturais essas variações geomagnéticas, existem várias hipóteses 

físicas e químicas que influenciariam as reações bioquímicas do coqueiro, tais como: (1) 

pulsações de potenciais elétricos das plantas induzidas por variações magnéticas da Terra 

gera oscilações no potencial elétrico; (2) tempestades e correntes magnéticas; (3) 

polarização, difusão e migração eletroforéticas de proteínas de auxinas dentro da membrana 

da célula; (3) solos salinos; (4) bactérias magnetotácticas e vários animais como insetos e 

aves migratórias. Mais uma vez, as dúvidas e incertezas sobre Fibonacci-filotaxia 

permanecem e nenhuma conclusão foi possível ser evidenciada para o coqueiro, intrigando 

os pesquisadores que buscam uma resposta convincente para este fenômeno natural.  

 Em suma, a sequência de Fibonacci em coqueiros mostra a estratégia das folhas 

desta palmácea quanto ao ângulo formado e ao crescimento em espiral em torno do estipe, 

fazendo com que estas folhas não se sobreponham. Desta forma, as folhas expõem melhor 

superfície para atividade fotossintética, consequentemente, maior exposição solar, 

bombeamento/sucção dos sais minerais dissolvidos no solo, equilibrando a translocação e 

transpiração de seivas, uma vez que o coqueiro necessita de muita energia para sobreviver, 

gerando todo o ciclo de translocação de nutrientes do coqueiro45,47,48.   

A transpiração é o movimento da água a partir do solo, que aciona o fluido pelos 

tecidos vasculares por um mecanismo de absorção por capilaridade, descrita pela teoria 

coesão-tensão. Isto significa que a perda de água por evaporação reduz a pressão da água 

no interior da folha em relação à pressão atmosférica. Essa pressão reduzida puxa a água 
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para fora do solo, depois para o xilema com o intuito de manter a hidratação da planta48. Nos 

estômatos das folhas, a seiva/água é evaporada, como tal característica é criado uma 

sucção que puxa o xilema para cima, no sentido acrópeto. Assim, as folhas funcionam como 

bombas de sucção em ascensão das seivas e sua força motriz é a energia solar81. Além 

disso, a transpiração das plantas é um processo invisível, porque a evaporação da água é 

realizada na superfície das folhas. O volume de água, as taxas de transpiração e o fluxo de 

seivas variam geograficamente e ao longo do tempo, dependendo de alguns fatores que os 

estimulem, como: temperatura, umidade relativa, alterações de pressão de vapor, vento e 

movimento do vento. Além disso, as plantas adaptam a minimização de transpiração e, ainda 

perdem água para a atmosfera durante a troca gasosa necessária para a fotossíntese. 

Ademais, o coqueiro é bastante exigente em luz suficiente para realizar fotossíntese, com 

alta demanda nas taxas de transpiração, implicando no cultivo em áreas chuvosas e/ou com 

abstração de águas subterrâneas, bem como, as variações espaço-temporais 

(evapotranspiração) alteram de acordo com a idade e estrutura da planta82-84. 

Como a translocação está diretamente ligada a transpiração, só haverá translocação 

de água e sais minerais pelo xilema e açúcares pelo floema na planta, com a transpiração 

foliar. As raízes do coqueiro geram gradientes de pressão negativa, no entanto, a quantidade 

de água transportada é somente uma pequena fração desta demanda resultante da 

evapotranspiração oriundas das folhas74. É possível modelar o fluxo de seiva nas árvores 

envolvendo as variações do diâmetro do estipe, além do armazenamento de água no estipe 

nos tecidos, impulsionados pela transpiração foliar e pelo crescimento celular irreversível. 

Estes estudos de modelagem permitem melhor compreensão do estado-da-arte e dos 

parâmetros do ciclo hídrico em plantas como o coqueiro51. As atividades de translocação-

transpiração envolvem um equilíbrio complexo no balanceamento de potenciais químicos 

entre as fases internas e externas (µágua,solo = µágua,raíz e µágua,folha = µágua,ar)83. Assim, conhecer 

os principais processos fisiológicos, anatômicos e morfológicos da planta permite aprimorar 

o cultivo da espécie, direcionando às boas práticas da cocoicultura no que tange a 
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produção/produtividade, principalmente de frutos. A Figura 10 faz uma referência 

esquemática ao equilíbrio entre a transpiração e a translocação. 

 
Figura 10 – Foto representando o equilíbrio entre a translocação e transpiração.  
Fonte: Acervo pessoal da autora 

 
3.5 – Traçadores 

 
Traçadores são substâncias capazes de marcar/traçar/esclarecer informações 

extrínsecas de processos estudados, refletindo o comportamento de um sistema. São 

utilizados em estudos para o conhecimento do mapeamento quantitativo e/ou qualitativo, 

direção, comportamento e o monitoramento em várias áreas de pesquisa como subsídios de 

informações em processos biológicos, industriais e ambientais85,86, como: (a) 

radioisótopos87, (b) agrotóxicos marcados88,89; (c) substâncias fluorescentes, (d) corantes de 

alimentos90, (e) compostos químicos91-93; (f) compostos biológicos94-95, (g) compostos 

ativáveis96. Por isso, os traçadores devem apresentar características como: ser bastante 

solúvel e ter boa dispersão; não reagir com a água ou alterar suas propriedades físicas e 

químicas; não se dissociar em água; ser estável, não sofrendo degradação física, química 

ou biológica; não interagir com a matriz (ser livre dos fenômenos de adsorção, absorção e 

troca iônica); poder ser utilizado em baixas concentrações por questões de toxicidade, custo 
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e transporte; ser de fácil detecção e mensuração a baixas concentrações, de forma 

quantitativa por qualquer método97. 

Corantes de alimentos empregados como traçadores, como o azul brilhante FCF, 

foram utilizados em: (a) aplicação de chorume no solo e estudo sobre percurso de fluxo 

contaminado para investigação dos padrões de infiltração98; (b) estudos no Canadá com 

informações qualitativas utilizando águas rasas com a ausência de sistemas de 

injeção/deposição99,100; (c) estudos para investigação do fluxo de água através do solo101; e 

(d) avaliação qualitativa e quantitativa, com o uso de substâncias traçadoras nos estudos de 

deposição em pulverização102.   

Grande parte dos trabalhos que utiliza traçadores externos faz avaliações quantitativas 

usando técnicas analíticas, como: espectrofluorímetro, plasma indutivamente acoplado ao 

espectrômetro de massas – (ICP-MS), do inglês, inductively coupled plasma mass 

spectrometry, cromatografia à gás acoplada ao espectrômetro de massas – (GC-MS), do 

inglês, gas chromatography coupled mass spectrometry, cromatografia eletrocinética micelar 

- (MEKC), do inglês, micellar electrokinetic chromatography e cromatografia líquida de alta 

eficiência – (HPLC), do inglês,  high performance liquid chromatography. Contudo, os 

traçadores também podem ser utilizados em abordagens qualitativas quando há a 

necessidade de informações sobre o procedimento envolvido87. 

Traçadores fluorescentes como Rodamina B foram usados, como: 1) traçador de calda 

em estudos de avaliação de bicos de pulverização de agrotóxicos na cultura do algodão103; 

2) desenvolvimento de método rápido e de baixo custo para avaliar a eficiência de deposição 

durante a pulverização de agrotóxico na cultura do milho104; 3) determinação de resíduos 

agrotóxicos organofosforados em amostras de vários vegetais105; 4) método qualitativo que 

detecta a presença de lipase extracelular produzida por microrganismo lipolítico106; 5) 

estudos ambientais na avaliação do transporte de colóides em meio porosos, na 

contaminação de águas subterrâneas e solo, e em estudos de rochas costeiras e erosões87. 
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3.6 – Translocação de agrotóxicos em plantas 
 

As plantas terrestres enfrentam o desafio e a necessidade de adquirir e reter água, por 

isso, em resposta às pressões ambientais, as plantas desenvolveram raízes e folhas. As 

raízes são responsáveis por ancorar a planta e absorver água e nutrientes, enquanto que as 

folhas absorvem a luz e as taxas de gases. O xilema transporta a água e os minerais do 

sistema radicular às partes aéreas da planta, enquanto que, no caso do floema cabe ao 

tecido translocar os produtos da fotossíntese das folhas maduras redistribuindo água e 

outros compostos em todo o corpo da planta. Assim sendo, uma forma de avaliar as 

velocidades do transporte do xilema e floema, relacionadas com a taxa de difusão é a 

utilização de traçadores104. 

Nos últimos anos, com a perspectiva de ferramentas alternativas, e devido à 

necessidade de compreensão dos mecanismos de ação de substâncias dentro da planta, 

realizaram-se alguns estudos sobre a translocação de agrotóxicos, adotados no controle 

químico em diferentes partes das plantas (raízes, folhas e/ou caule) em diferentes culturas, 

tais como: milho107; cevada108; soja109; mucuna110; planta oleaginosa (Leptospermum 

scoparium)111; batata, tomate e uva112; feijão113, soja114, gramado para golfe115; alface 

espinhoso116; videiras117; algodão118; aleloquímico (leptospermone) em plantas119; 

coqueiro38; espécies de plantas de zonas úmidas120; plantas aquáticas121; amarantus de 

altura (Amaranthus tuberculatus)122; café (Coffea arabica)123 e plantas variadas124.  

Nestas pesquisas, as motivações destes estudos foram a translocação de agrotóxicos, 

devido a isso, foram investigadas em diferentes abordagens com aspectos de absorção, 

metabolismo e debromação utilizando agrotóxicos radiomarcados ou traçadores nas plantas. 

Esses estudos compreenderam contextos, tais como: a) resistência de patógenos; b) 

resistência no tempo de ativação, persistências no efeito e proteção; c) tipos de bicos de 

pulverizadores; d) tamanho e queda da gota pulverizada; e) pulverização com interações 

sinérgicas; f) adição na mistura de um ou mais agrotóxicos à calda de pulverização; g) 

formação de brotos adventícia; h) quantias adicionais de água; i) aumento da concentração 

de princípio ativo; j) clareamento de plantas tratadas e redução de crescimento; l) 
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intensidade de luz; m) absorção, acumulação, translocação acropetal (para cima, xilemática) 

ou basipetal (para baixo, floemática); n) fitorremediação; o) estimativa de meia-vida de 

agrotóxicos. 

Nos processos que envolvem os equilíbrios dentro da planta, o metabolismo é 

transportado pelas membranas e pelo sistema vascular, seguindo os princípios de leis físico-

químicas que regem as transformações químicas e energéticas. No entanto, no que diz 

respeito ao transporte de produtos químicos, como os agrotóxicos, por exemplo, as plantas 

desenvolveram um sistema peculiar em seu metabolismo. Com isso, desperta na sociedade 

científica um interesse pelo estudo de métodos sobre absorção de agrotóxico e seu destino 

dentro das plantas, pois são assuntos de interesses de natureza econômica e ecológica. A 

permeabilidade de produtos químicos pelas membranas e o desenvolvimento de métodos 

que os identifiquem e quantifiquem são necessários para indicar as concentrações e 

degradações desses compostos. É um desafio obter informação sobre a translocação de 

agrotóxicos, informação de suma importância para indicar o acesso que é desencadeado 

dentro da planta; se a concentração aplicada atinge o alvo, seja ele uma praga e/ou doença; 

ou se a concentração aplicada contamina o fruto. Logo, questionamentos, como: quais são 

os íons responsáveis pelo transporte de agrotóxicos dentro do simplasto, do vacúolo, do 

floema e xilema? Quais são as constantes de balanço de massas envolvidas no processo 

de translocação? Estes questionamentos podem ser respondidos através de muitos estudos 

que ainda não foram compreendidos125.  

O que se tem em estudos sobre translocação de agrotóxicos são resultados baseados 

em observações visuais, ou análises biológicas, como a seleção do tecido das palmáceas 

doentes para a detecção da infecção na primeira fase de desenvolvimento da doença. Estes 

estudos terão implicações importantes na adoção de estratégias de manejo contra doenças 

na cocoicultura, relacionadas à mortandade de pragas ou retrocesso da doença126-130. 

Adicionalmente, estudos têm sido direcionados embasando-se em modelagens matemáticas 

que permitem estimar o comportamento do agrotóxico dentro da planta131. 
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Em monocotiledôneas, os vasos condutores de seiva estão localizados dentro dos 

feixes vasculares. À medida que envelhecem e ficam mais alta, as palmas não adicionam 

outros vasos no sistema vascular. Portanto, a natureza dos vasos pré-definidos associada 

ao funcionamento hidráulico e mecânico de diferentes células proporcionam ao coqueiro, 

um sistema hidráulico simples. Deste modo, sua arquitetura hidráulica é mais pré-

determinada do que as das dicotiledôneas, e por isso, torna-se altamente eficiente132. 

Em tratamento de coqueiros utilizando agrotóxicos, a translocação sugere cálculos do 

balanço de massas, através do transporte do xilema (tronco, folhas e casca do fruto) e pelo 

floema [palma, espátula, albúmen sólido e fluído (água-de-coco)]133. A introdução e 

movimento de agrotóxicos dependem da vasculatura da planta, o que, possivelmente, leva 

a variar o tamanho, o padrão e a distribuição dos vasos. Nas angiospermas, como o 

coqueiro, os vasos estão associados às taxas de fluxo relativamente altas para mover a 

água. Anatomicamente, as árvores são sistemas conectados e suas raízes absorvem a água 

e solutos (ou seja, minerais na forma dissolvida) através da rizosfera (raiz-solo). O 

movimento hidráulico para cima, em direção ao vértice, é transportado pelo xilema, 

dependente de transpiração dos estômatos e impulsionado pela umidade perdida 

(evaporação) a partir da superfície da folha para a atmosfera134.  

Embora o movimento de seiva bruta no caule seja acropetal (para cima), existe uma 

variação considerável no caminho de circulação de água entre as espécies. A ascensão de 

água nas árvores segue dois padrões básicos que são o espiral e o de subidas verticais. 

Produtos químicos sistêmicos que se movem para cima dependem do trajeto de suas 

subidas, sendo que a distribuição de água mais completa é por subida em espiral, que ocorre 

em um número de espécies, incluindo o xilema das coníferas, como nos coqueiros134. O 

padrão de melhor absorção/captação de água é provavelmente produzido pela manhã e no 

final da tarde quando a tensão (transpiração) cai, com o equilíbrio de turgescência 

restaurado, com menores temperaturas e iluminação solar73, evitando a perda de muita água 

ou a desidratação da planta.  
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Não obstante, a translocação ascendente dos agrotóxicos depende das propriedades 

físico-químicas que governam o comportamento dos agrotóxicos, assim como são 

dependentes também do volume de seiva das árvores. Os estudos sobre translocação 

exigem conhecimento de duas propriedades principais dos agrotóxicos, como: A) coeficiente 

de dissociação de ácida (pKa), uma vez que certos agrotóxicos estão sensivelmente 

ionizados em valores de pH encontrados nas plantas, e isso dificulta a interpretação e 

previsão do seu comportamento. B) log Kow, que avalia a hidrofobicidade do agrotóxico. 

Quanto maior os valores de Kow, maior é a lipofilicidade e, consequentemente, maior a 

afinidade de uma molécula dentro de um ambiente lipofílico ou por solventes apolares. Um 

composto orgânico com afinidade pelo octanol é um indicativo do grau de lipofilicidade 

(afinidade à gordura), como também é indicativo de extensão à sorção e do potencial de 

bioacumulação em organismos pela cadeia alimentar135-138.  

No xilema, a translocação é realizada das raízes para a parte aérea e a predominância 

de substâncias hidrofílicas move-se com o fluxo de água e sais minerais dissolvidos. A 

afinidade de qualquer substância é expressada pela solubilidade em água, diferença da 

pressão hidrostática e direção do menor potencial de água, a partir da sucção de água pelo 

parênquima foliar causado pela transpiração, podendo ocorrer a translocação de agrotóxicos 

via xilema. Agrotóxicos polares, translocados via xilema, pelo movimento transpiratório são 

favorecidos pela alta temperatura, irradiação solar, baixa umidade e potencial de água no 

solo estabelecendo um gradiente de concentração entre a parte externa da raiz e a parte 

interna da planta139.  

Já no floema, importante para a atividade de muitos agrotóxicos, predominam 

substâncias com caráter lipofílico e o deslocamento dependerá da afinidade química por um 

dos sistemas de transporte. Por isso, no floema, o comportamento de sua distribuição num 

sistema bifásico líquido-líquido é estimado pelo Kow. O pKa, a partir de um determinado pH, 

indicará a dissociação do agrotóxico, como exemplo, os ácidos fracos. Dependendo do pKa 

do grupo ionizável, haverá um equilíbrio entre a forma ionizada (mais solúvel em água) e a 

forma protonada (mais lipossolúvel), em cada lado da membrana. Na parte externa das 
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células, predomina a parte aquosa, que tem um pH mais baixo que no lado interno, onde a 

forma protonada é mais abundante. Esta diferença de pH é criada pela ação da bomba de 

íons de H+/ATPase140.  

A Figura 11 apresenta a relação entre o coeficiente de dissociação ácida (pKa), o 

coeficiente de partição octan-1-ol/água (Kow) e a mobilidade do floema e xilema. Relaciona 

também as propriedades físico-químicas exigidas para os compostos ácidos fracos e não 

ionizados com aqueles que apresentam o comportamento sistêmico.  

 

Figura 11 - Relação entre o coeficiente de dissociação ácida (pKa), coeficiente de partição octan-1-ol/água (Kow) 
e a mobilidade do floema e xilema. Propriedades físico-químicas requisitadas de compostos ácidos fracos e não 
ionizados em vários tipos de comportamento sistêmicos. 
Fontes adaptadas: Bromilow et al., (1990)141 e Collins et al., (2006)50. 
 

Os agrotóxicos não ionizados apresentam um log Kow> 4, e são sistêmicos em plantas, 

com ótima absorção pelas raízes. Logo, as propriedades físico-químicas dos agrotóxicos 

desempenham um papel importante na translocação de produtos associado à absorção, a 

lipofilicidade e a força de dissociação do ácido137,138. Adicionalmente, para Oliveira Júnior et 

al.139, o equilíbrio entre a ionização e a lipofilicidade corrobora para maior mobilidade e 

translocação pelos vasos condutores de seiva. Os agrotóxicos com maior facilidade para 

penetração na membrana celular são compostos não ionizáveis, apresentando log Kow de 0 

a 3, e movem-se principalmente pelo xilema. Compostos com maior lipofilicidade não são 

translocados devido à forte partição sofrida no tecido vegetal. Já os agrotóxicos com maior 

capacidade de translocar pelo floema são, normalmente, os ácidos fracos que se 

movimentam pelo xilema. De maneira complementar, segundo Chamberlain et al.108, a faixa 
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de agrotóxicos não ionizáveis é mais estendida para os valores de log Kow>5 que não são 

translocados. Ainda, a absorção e translocação são processos de equilíbrio mantidos com o 

tempo. Assim, o pH da solução de agrotóxicos, bem como o pH da seiva, exercem influência 

na absorção e transporte para as partes aéreas das plantas.  

 Levando-se em consideração a polaridade (log Kow) e a ionização (pKa) dos 

agrotóxicos, o equilíbrio entre a translocação pelo floema e xilema determina o padrão de 

distribuição dos agrotóxicos. As variações específicas da translocação de agrotóxicos 

podem ser atribuídas às diferentes espécies e/ou variedades de plantas, assim como aos 

fatores relacionados às diferenças no metabolismo, na anatomia, na fisiologia da planta e 

nas propriedades físico-químicas dos agrotóxicos. Por estas razões, os padrões de 

translocação variam quando são aplicados no solo, caule e folhas139.  

Sicbaldi et al.138 avaliaram a absorção pelas raízes da soja e translocação via xilema 

de alguns agrotóxicos com diferentes empregos como, fungicidas, herbicidas e inseticidas, 

tais como o carbendazim. Para isso foi empregada a técnica de pressão de câmara que é 

utilizada para estudar as propriedades hidráulicas e osmóticas de sistemas radiculares. 

Assim, frações de xilema e floema foram coletadas e quantificadas por HPLC. A eficiência 

da translocação foi assegurada pelo fator de concentração de fluxo de transpiração (TSCF), 

calculada pela relação não linear entre TSCF e o log Kow. Os resultados mostraram que as 

translocações de agrotóxicos na soja foram obtidas por compostos que apresentavam 

lipofilicidade intermediária e que diferentes agrotóxicos estavam em diferentes extensões na 

planta.  

Em outro estudo mais recente sobre a absorção e translocação de organofosforados 

e outros contaminantes emergentes, encontraram-se compostos polares e semipolares de 

alimentos em culturas de forragens oriundas de águas residuais e lamas de depuração em 

solos agrícolas. O inseticida estudado foi o N,N-dietil-meta-toluamida (DEET) em pH 5,5. O 

estudo foi avaliado utilizando-se as técnicas de extração QuEChERS acetato e técnica de 

análise GC-MS. O resultado mostrou a bioconcentração do inseticida em raízes e folhas de 

cevada, no pasto e na cenoura. Esse estudo mostrou a carência de conhecimento das 
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propriedades químicas das plantas, os mecanismos de absorção e a análise da composição 

química das mesmas, avaliando os riscos de exposição de compostos nocivos que podem 

ser transferidos diretamente para o ciclo da cadeia alimentar. Essa informação se torna 

importante, pois assim, é possível evitar o cultivo de certas culturas em áreas 

contaminadas140.  

3.7 – Os avanços e as novas tecnologias na aplicação de agrotóxicos 

 

A utilização de agrotóxicos na atividade agrícola tem preocupado os pesquisadores de 

várias áreas. Embora a aplicação desses produtos possa trazer benefícios, como o aumento 

da produção/produtividade, por exemplo, há também o risco de impacto negativo ao meio 

ambiente, inclusive o de originar produtos de transformação mais nocivos do que o produto 

original. Apesar da grande quantidade de dados sobre a degradação dos agrotóxicos, é difícil 

prever a extensão e as vias de degradação. Assim, manifestam-se questionamentos 

importantes, como: Quais os métodos estão disponíveis para avaliar e prever a degradação 

dos agrotóxicos na natureza? Existem estratégias disponíveis para identificar a 

transformação dos agrotóxicos, seja no desaparecimento do composto original e/ou, a 

detecção de produtos de transformações no ambiente? Atualmente, as técnicas disponíveis 

são limitadas e aplicáveis à uma escala ínfima do universo. Técnicas cromatográficas 

associadas à espectrometria de massas (GC-MS e LC-MS/MS) não distinguem, no aspecto 

de previsão, processos de transformação com relação à metabolização dos agrotóxicos 

como a diluição e a sorção combinada com o rigoroso balanço de massas do sistema 

ambiental. Contudo, graças aos avanços em espectrometria de massas, quadros mais 

completos dos produtos de transformações surgirão nos próximos anos. Em contrapartida, 

será possível confrontar a sociedade sobre os efeitos à forma de saúde humana e ao 

ambiente em relação a aplicação desordenada e irresponsável de agrotóxicos. Ao passo 

que, alguns consideram os LMR aceitáveis e sem risco à saúde, outros pesquisadores os 

consideram como um desvio fundamental ao princípio de cuidado e precaução137. O que foi 

compreendido é que os produtos químicos acumulados nas plantas podem ser 



55 

 

 

metabolizados e reduzidos em sua concentração nos tecidos da planta. Entretanto, o 

conhecimento dos processos e das taxas metabólicas são específicos para determinados 

produtos químicos, bem como, para algumas espécies de plantas50. 

Nas duas últimas décadas, o emprego de agrotóxicos em grande escala buscou a 

redução de pragas e o controle de doenças em coqueiro e os esforços para erradicar ou 

minimizar os danos na agricultura têm sido dispendiosos. Entretanto, os agricultores 

continuam a sofrer com as perdas na produção/produtividade. Sendo assim, centros de 

pesquisas em coqueiro têm direcionado os estudos na identificação de variedades 

resistentes, bem como, em agentes de controles biológicos8. Paralelamente, técnicas de 

aplicação de agrotóxicos estão sendo estudadas com o intuindo de substituir a pulverização, 

tais como: os métodos endoterápicos (injeção e infusão de tronco), “pasta de tronco” e 

armadilhas para insetos142. Os métodos de pulverizações são caros e com as desvantagens 

de não atingir o alvo, incluindo o desvio para locais não desejados, o que não ameniza as 

perdas de produção/produtividade dos agricultores, além da potencialidade de causar 

resistências em pragas e doenças143. 

As estratégias com diferentes tecnologias de aplicações endoterápicas têm crescido 

muito nos últimos anos e foram descritas pela primeira vez por Leonardo Da Vinci no século 

XV, aplicando-se uma dose de injeção de arsênio através de furos realizados com uma broca 

em troncos de macieiras, obtendo-se resultados de translocação. Hoje, os métodos 

endoterápicos, são ferramentas alternativas de aplicação não destrutiva de produtos 

químicos com definidas vantagens: (1) utilização de produtos químicos sem a contaminação 

do agricultor, (2) redução do potencial de exposição ambiental, e (3) útil quando as 

aplicações de solo e foliares são ineficazes ou de difícil aplicação (árvores altas). A injeção 

em árvore é usada quando correm o risco de ataque de pragas destrutivas ou persistentes134, 

9.  

Os métodos endoterápicos conhecidos como injeção sistêmica ou xilemática podem 

ser divididos ao fornecer ou não uma pressão externa ao sistema de aplicação de 

agrotóxicos, diferenciando os métodos de infusão e injeção do tronco, respectivamente. Esta 
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também é a condição que pode limitar a dinâmica para que o agrotóxico atinja o alvo. Já 

existem equipamentos comerciais com tecnologias capazes de infusionar ou injetar 

agrotóxicos, como: Bite Infusion (Vitzani str, Itália), TREE I.V. micro-infusion system, 

Air/Hydraulic micro-injector (Arborjet, Inc. Woburn, EUA) e Eco-ject® Microinjection System 

(Bioforest Technologies, Canadá), ArboCap® e ArboProf® (Tecnoverd, S.L. Espanha). 

Muitos estudos são realizados para as aperfeiçoar técnicas já existentes. Atualmente, estas 

tecnologias têm sido utilizadas, com sucesso, em espécies como maçã, pera, cereja, 

abacate, dendezeiro, uva e na arboricultura. A capacidade das árvores de absorverem os 

agrotóxicos através do sistema vascular depende das espécies, da pressão externa 

exercida, do clima (verão, e dias de sol), assim como, do conhecimento da espécie e da 

técnica instrumental empregada. Todavia, o fator limitante destes métodos são os tamanhos 

dos furos ou buracos obtidos na perfuração para a aplicação dos agrotóxicos que não podem 

ser alargados, pois podem surtir efeitos secundários referentes à cicatrização, infecções 

parasitárias e exsudação de seivas9,143,144.   

Para aplicação de agrotóxicos com diferentes propriedades físico-químicas, utilizando 

os métodos endoterápicos como sistema de controle em plantas, é necessário compreender: 

(i) o método de aplicação, (ii) a química aplicada, e (iii) o estado das árvores, além do 

conhecimento de uma série de variáveis intrínsecas e extrínsecas, tais como as espécies de 

árvores, saúde da árvore e o método de tratamento. Estes incluem a idade da planta, as 

condições do solo (textura, estrutura, umidade, pH, minerais e drenagem), e a exposição 

(sol, sombra)134,9. Alguns estudos que utilizaram os métodos endoterápicos basearam-se 

em: (a) aplicação de inseticidas134; (b) método de injeção para o coqueiro145; (c) injeção do 

herbicida metano-arseniato ácido monossódico (MSMA) em coqueiros com resinose146; (d) 

injeção de inseticidas no estipe de dendezeiros147; (e) injeção de inseticidas em plantas148; 

(f) método de injeção utilizando o equipo de soro para introdução de agrotóxicos em 

palmeiras149. 
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3.7.1 – Estudos de aplicação endoterápica em palmáceas   
 

A expansão das técnicas de injeção veio com o surgimento dos primeiros agrotóxicos 

sistêmicos em meados da década de 1970 e, aliados a isso, veio a preocupação com as 

consequências das lesões causadas com a introdução da furadeira. O fato é que as plantas 

não cicatrizam ou regeneram os tecidos lesionados, ainda no caso das palmáceas não é 

formado calos e nem reconstituição dos tecidos. Assim, é criado uma barreira estreita de 

vedação, isolando a área saudável da área injuriada. A vedação é a melhor forma de prevenir 

a introdução de microorganismos, assegurando e protegendo essas áreas lesionadas. O 

tecido das palmáceas são diferentes das demais árvores e, quando os tecidos celulares são 

feridos há o surgimento de necrose e ressecamento da ferida junto as células vizinhas, além 

da produção significativa de fenóis através de células do parênquima e, às vezes, de 

suberina e tiloses, produzindo a impermeabilização da zona de vasos por gomas. Por isso, 

lesões profundas e extensas que poderiam ser mortais para árvores, não têm consequências 

graves para as palmáceas, pois não impedem a continuação do crescimento da planta, 

desde que não lesione o meristema. Em suma, as palmas não selam as feridas, mas são 

muito menos frágeis que as árvores. Desta forma, a preocupação prevalecente com relação 

a endoterapia é sobre a sua eficiência e custo. O método endoterápico deve ser aplicado o 

mais baixo possível no tronco para permitir que o agrotóxico transloque acropetalmente no 

estipe pelo xilema e basipetalmente pelo floema85.   

Ferry & Gomez (2013)85 afirmaram que o método da endoterapia é de longe o mais 

interessante por sua eficiência e inocuidade, e ao observaram as perfurações anos após o 

tratamento verificaram que não houve nenhuma consequência nas árvores. Além de manter 

a sua estabilidade mecânica, quando bem aplicada, esta técnica apresenta grande potencial. 

Contudo, nenhuma técnica, por si só, se não for aplicada dentro de uma estratégia de 

erradicação integrada, será eficaz. Em 40 anos de prática, para algumas palmáceas, a 

injeção já é uma prática padrão com eficácia para fins preventivos e curativos, além disso, 

nenhum artigo menciona problemas causados ao utilizar o tratamento endoterápico de 

injeção. Por isso, ao defender o método endoterápico de injeção como uma opção real e 
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como componente em programas de erradicação foram realizadas as seguintes 

observações: (i) Os orifícios ocasionados pela injeção afetam um número muito pequeno de 

feixes vasculares, mostrando que a palmácea pode suportar maiores lesões. (ii) A aplicação 

em uma área infestada só pode ser efetuada se o custo e a frequência forem baixos o 

suficiente, se for de fácil aplicação e apresentar uma elevada eficácia durante um longo 

período de tempo. Evidentemente, que não devem ser empregados agrotóxicos de curta 

duração, bem como, este método não deve ser um tratamento rotineiro que tenha que ser 

repetido frequentemente, até porque um orifício não pode ser reutilizado, porque o ferimento 

no qual o produto é injetado selará rapidamente. (iii) A utilização de técnicas de injeção tem 

a vantagem de reduzir, de forma significativa, os riscos ambientais e de saúde, em 

comparação com os tratamentos de pulverização. A aplicabilidade desta prática só terá 

sucesso com o conhecimento anatômico da planta. (iv) Em palmeiras para produção de 

frutos é necessário garantir e estar atento ao calendário do tratamento e/ou escolhendo o 

agrotóxico em que o resíduo não estará presente no fruto na época da colheita. Os poucos 

resultados disponíveis em diversas palmeiras demonstraram a ausência de resíduos ou seus 

produtos de degradação. (v) Existe um preconceito com este método de aplicação, devido 

aos ferimentos causados nas plantas, a natureza da solução injetada e a adição de 

adjuvante como os ácidos, principalmente na França, onde a prática ainda é proibida. 

Contudo, as formulações e os métodos de injeção evoluíram e muitos pesquisadores têm se 

rendido a esta prática. Entretanto, os resultados obtidos com os inseticidas não são muito 

conclusivos e mais estudos são necessários, considerando o agrotóxico injetado, o método 

da injeção e o tempo de injeção antes da colheita. (vi) Os estudos avaliando as eficiências 

desta prática foram: (1) Análise de folhas de palmeira para avaliar o teor de resíduos de 

inseticida. (2) A observação da mortalidade larval por dissecção das palmeiras tratadas. (3) 

Comparação do estado de saúde entre palmeiras tratados e não tratadas, em parcelas de 

terreno.  

Alguns estudos sobre a aplicação de agrotóxicos utilizando o método endoterápico de 

injeção no estipe do coqueiro foram publicados utilizando os seguintes princípios ativos: 
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monocrotofós150-153, dimetoato, fosfamidom, formotiom, monocrotofós e demetona-metil150, 

MSMA147, tiabendazol154, fosfito155. As abordagens foram diversificadas como: (a) aplicação 

de agrotóxicos com e sem diluição, (b) resultados analisados por observações que provaram 

ser mais eficazes contra pragas e menos prejudicial do que a pulverização, (c) dosagens 

que combateram as pragas, (d) dosagens que provocaram a mortandade das folhas, (e) 

avaliação de resíduos no fruto utilizando métodos de extrações complexos, sem validação e 

sem especificação das condições do método utilizadas no cromatógrafo, (f) bioensaios, (g) 

método utilizando cromatografia de íons.  

A injeção de agrotóxicos em coqueiros não é uma técnica nova e está sendo explorada 

desde a década de 1970 com diferentes abordagens. O que se nota é a ausência de métodos 

analíticos eficientes e reprodutíveis capazes de detectar/quantificar a translocação seja no 

estipe, folhas e/ou frutos. Atualmente, existe um mercado promissor investindo em 

tecnologias alternativas de aplicação endoterápica, que fogem dos métodos convencionais, 

como as furadeiras, por exemplo, prometendo minimizar o impacto da área de aplicação. 

Contudo, existe uma lacuna relacionada ao estudo de translocação acropetal ou efetividade 

de translocação em plantas coníferas como o coqueiro com resultados mais prolongados133. 

 

3.7.2 – Adição de adjuvantes à calda de agrotóxicos para a aplicação em coqueiros 

Os adjuvantes são substâncias cuja composição atuam como agentes 

permeabilizantes ou penetrantes que, ao serem adicionadas à calda de pulverização ou 

injeção, têm como característica, aumentar absorção e translocação, melhorando a eficácia 

do princípio ativo na área aplicada. Esses agentes de permeabilização abrangem os agentes 

quelantes, materiais catiônicos ou aniônicos e materiais zwiteriônicos. As composições dos 

agrotóxicos e dos adjuvantes podem ser misturadas conforme a necessidade de tratamento 

da planta, para o uso eficaz pretendido156. Pesquisas relacionadas à absorção de 

agrotóxicos e aplicação de adjuvantes podem ser divididas em três distintos períodos, como: 

1° - 1950 até meados de 1980 com testes de surfactantes, óleos e sais de amônio e 

umectantes. 2° - entre 1980 a 1990 com importantes descobertas nas estruturas dos 
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surfactantes quanto às propriedades físico-químicas dos ingredientes ativos, com a 

introdução e compreensão dos modos de ação dos surfactantes organossiliconados. 3° - 

1990 até os dias atuais, com novas abordagens e descobertas que continuamente surgem 

neste campo de estudo. As dificuldades para compreensão dos mecanismos de ação dos 

surfactantes devem-se à duas razões: abordagem complexa que envolve diversos 

mecanismos, e (b) poucos pesquisadores com domínio em ciência de plantas com aplicação 

de agrotóxicos15. Existem vários métodos de adição de adjuvantes em caldas de 

pulverização ou injeção no coqueiro, que não estão descritos na literatura, mas encontram-

se no dia-a-dia do campo e merecem ser destacados, como: (a) bio-óleos, especialmente 

óleos de origem vegetal das sementes, como o óleo da semente de algodão, (b) detergente 

neutro, (c) acidificação com ácido cítrico, (d) utilização de sais, como cloreto de potássio e 

cloreto de sódio e (e) alternativas híbridas, com a mistura de adjuvantes. O único adjuvante 

bastante relatado na literatura é um organossilicone, Break-thru® e será relatado.    

Os surfactantes organosiliconados, quando adicionados à calda de agrotóxicos, têm 

efeito significativo na qualidade do spray e, subsequentemente, na retenção, absorção ou 

distribuição dos agrotóxicos nos organismos alvos. Como característica, têm o 

espalhamento homogêneo, melhorando o atrito, a degradação de agrotóxicos, não têm 

efeito fitotóxico, minimizando os níveis de resíduos e reduzindo o tempo de segurança. Os 

surfactantes organossiliconados tiveram um crescente aumento das formulações com a 

utilização em grande escala. Isso foi possível devido à melhor compreensão de suas 

propriedades e habilidades de incorporar às formulações. Novos derivados têm sido 

desenvolvidos aumentando a tolerância aos pH baixos e altos, podendo acrescentar a 

formulação com água ou óleo. Originalmente, os organossiliconados foram desenvolvidos 

para serem usados com capacidades de infiltração estomatal e superespalhante, mas eles 

podem melhorar a absorção cuticular e isso dependerá das interações do surfactante, bem 

como das condições ambientais. A absorção e distribuição envolve absorção estomatal bem 

como, a concentração do surfactante, volume do spray e estrutura do surfactante157. 
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3.8 – Determinação de agrotóxicos no coqueiro  

Os agrotóxicos são compostos ativos e em concentrações recomendadas combatem 

as espécies-alvo. O emprego dos agrotóxicos inclui: inseticidas, fungicidas, rodenticidas, 

conservantes de madeira e herbicidas. É comum a exposição humana em níveis elevados 

de agrotóxicos desde a produção, nos ambientes profissionais (agricultores) até o consumo 

devido à presença desses resíduos nos alimentos. Essa exposição pode resultar efeitos 

preocupantes, como: doença de Parkinson, leucemia, linfomas e câncer no estômago, 

sarcomas de tecidos moles e do cérebro158,159.   

Para o domínio e/ou controle da exposição dos resíduos de agrotóxicos nos alimentos, 

a agência cujo programa estabelece os Limites Máximos de Resíduos (LMR) no Brasil é a 

Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA), que é responsável pelo Programa 

Nacional de Monitoramento de Resíduos de Agrotóxicos em Alimentos (PARA)160-161. 

Conforme o Sindicato Nacional da Indústria de Produtos para Defesa Agrícola (SINDAG) 

(2010), para que um defensivo seja utilizado pelo agricultor é necessário que seja registrado. 

É um rigoroso processo, envolvendo a aprovação pelos Ministérios da Agricultura, Pecuária 

e Abastecimento (MAPA), da Saúde (ANVISA) e do Meio Ambiente (IBAMA). Os LMR são 

valores exigidos para cada cultura levando em consideração a Ingestão Diária Aceitável 

(IDA), em miligrama por quilograma (mg kg-1), que corresponde à quantidade máxima que 

ingerida diariamente durante toda a vida pode não oferecer risco à saúde162. 

Segundo Ramos (2012)163, Diretor do Departamento de Fiscalização de Insumos 

Agrícolas – DIA/DAS do Sindicato Nacional dos Produtores de Coco do Brasil (SINDCOCO), 

os programas responsáveis por projetos agrícolas e órgãos de pesquisa brasileiros que 

trabalham com a cultura do coqueiro, afirmam que os agrotóxicos podem ser aplicados de 

forma racional e sob orientação técnica. Contudo, existe uma insuficiência de agrotóxicos 

registrados no MAPA para o combate de pragas na cocoicultura. No Brasil, as regiões 

produtoras de coco catalogaram pelo menos 20 espécies de insetos-pragas e mais de seis 

espécies de ácaros e vários fitopatógenos (fungos, fitoplasmas, nematoides, protozoários). 

Apenas dez agrotóxicos são registrados para a cocoicultura, sendo dois fungicidas (enxofre 
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e difenoconazol) para doenças foliares, seis inseticidas/acaricidas (abamectina, 

azadiractina, bacillus thuringiensis, carbossulfano, espirodiclofeno e fenpiroxinato) para as 

doenças foliares e ácaro de necrose e dois herbicidas (dicloreto de paraquate e glifosato) 

ambos aplicados pós-emergência em plantas infestantes. Ainda, o coqueiro se enquadra na 

cultura representativa do grupo dos frutos de casca não comestíveis, em que, o citrus é a 

cultura representativa ampliando os estudos para definição dos LMR. Devido à sua 

classificação como cultura representativa, o suporte fitossanitário é dificultado, além de 

diminuir a recomendação de outros agrotóxicos. 

À medida que aumentaram a produção/produtividade, devido ao consumo e à 

valorização de produtos derivados do coqueiro, houve a necessidade do desenvolvimento 

de métodos de extração, de determinação de agrotóxicos para garantir a saúde dos 

consumidores e preservar o meio ambiente. É notório o crescente número de publicações 

com a utilização de diferentes tipos de técnicas de extração que vão desde os clássicos, 

como a extração líquido-líquido até os miniaturizados, como a microextração em única gota. 

Do mesmo modo, variaram os tipos de agrotóxicos entre os voláteis, semi-voláteis e não 

voláteis que direcionaram os tipos de técnicas cromatográficas empregadas com diferentes 

detectores. 

A Tabela 1 apresenta a relação dos trabalhos desenvolvidos empregando diferentes 

técnicas de extração e instrumental na determinação de agrotóxicos em estipe, água e polpa 

de coco, levando em consideração os LMR que a legislação da União Europeia (EU) 

estabelece para o consumo de coco.  
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Tabela 1. Determinação de agrotóxicos no coqueiro (água-de-coco, albúmen sólido e estipe) 
Técnica de 
Extração 

Técnica 
Instrumental 

Matriz Fase Sólida/ 
Extração 

Fase Sólida/ 
Separação 

Agrotóxico LMR13 

(mg kg-1) 
Referência 

 
MSPD1 

 
 

HPLC-UV6 

 
 
 
 
 
 

Água-de-
coco 

 
 
 

C18 
 
 

 
 

Sílica gel esférica com 
C18 

Captana 0,02 Brito et al., 
(2002)164 Clorotalonil 0,01 

Carbendazim 0,1 
Lufenurom 0,02 

Diafentiurom - 

LLE2 GC – TSD7 

GC-ECD8 
 
- 
 
 

ZB-1701 (14% 
cianopropil-fenil 86% 
dimetilpolissiloxano) 

Endossulfam 0,01 
Captana 0,02 

Tetradifona 0,02 
Triclorfon 0,02 

DB-5 
(5% fenil 95% 

dimetilpolissiloxano) 

Malationa 0,02 
Paratiom metílico 0,02 

Monocrotofós 0,02 
 

SPE3 
 

HPLC-UV6 
Água-de-

coco 
 

C18 
 

C18 
Carbofurano 0,02 Ogawa et al., 

(2006)165 3-Hidroxicarbofurano Expresso em 
carbofurano 

 
 
 

MSPD1 

 
 
 

GC-MS,SIM9 

  
Polpa de 

coco 
(Albumen 

sólido) 

 
 

C18 e Florisil® 

como coluna 
auxiliar 

 
 
 

DB-5ms (5%fenil:95%  
polidimetilsiloxano) 

Dimetoato 0,05 Silva et al., 
(2008)166 Malationa 0,02 

Lufenurom 0,02 
Carbofurano 0,02 

3-Hidroxicarbofurano Expresso em 
carbofurano 

Tiabendazol 0,1 
Difenoconazol 0,05 

Triclorfom 0,02 
 
 

MSPD1 

 
 

HPLC-UV6 

 
Água-de-

coco 
liofilizada 

 
 

C18 

 
 

C18 com um grupo 
fenila 

Lufenurom 0,02 Santos et al., 
(2012)167 Bifentrina 0,05 

Teflubenzurom 0,05 

 
 
 
 
 
 

SPE3 

 
 
 
 
 
 

LC-MS/MS10 

 
 
 

 
 
 

Água-de-
coco 

 

 
 
 
 
 
 

Strata-X 

 
 
 
 
 
 

Polimérica 

Acefato 0,02 Deme et al., 
(2013)168 Monocrótofos 0,02 

Dimetoato 0,05 
Malaoxom -  
Diclorvós 0,01 
Malationa 0,02 
Fentoato -  

Parationa etila - 
Clorfenvinfós 0,05 

Quinalfós 0,05 
Diazinom 0,02 
Fosalona 0,02 

Profenofós 0,02 
Etiona 0,02 

Clorpirifós 0,05 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

SDME4 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

GC-MS11 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Água-de-
coco 

 
 
 
 
 
 
 
 

- 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Restek Rtx®-1MS 

Carbofurano 0,02 Anjos e 
Andrade 
(2014)169 

Molinato 0,05 
Sulfotep - 

Dimetoato - 
Demeton-o - 
Diazinom 0,02 

Dissulfotom 0,02 
Parationa metila 0,02 

Fenitrotiona 0,02 
Malationa 0,02 
Fentiona 0,02 
Dursban - 
Parationa 0,05 

Endosulfano 0,1 
Etiona 0,02 

Bifentrina 0,05 
Permetrina i Soma dos 

isômeros 
0,05 

Permetrina ii 

Azoxistrobina 0,1 
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MSPD1 

 
HPLC-DAD12 

Estipe de 
coqueiro 

Florisil® Synergy Polar-RP e 
coluna de guarda com 

as mesmas 
características 

Carbofurano 0,02 Ferreira et al., 
(2013)170 Difenoconazol 0,05 

B-ciflutrina 0,02 
Espirodiclofeno 0,05 

Tiofanato-metílico 0,2 
 
 
 
 
 
 
 

SBSE5 

 
 
 
 
 
 

Dessorção térmica 
acoplado a um 

GC-MS11  

 
 
 
 
 
 
Água-de-
coco 

 
 
 
 
 
 
- 

 
 
 
 
 
 

30 m Rxi®-5Sil MS 
(Restek) 

 

Coumafós -  
 
 
 
 

Pfannkoch et 
al., (2012)171 

azinfós metilíco 0,5 
Sulprofós - 
Protiofós - 
Estirofós - 

Tricloroetano - 
Fentiona 0,02 

Clorpirifós 0,05 
Fenclorfós 0,01 

Parationa metílica 0,02 
Diazinona 0,02 

Forato 0,02 
Etoprofós 0,02 
Diclorvós 0,01 

 
SPE3 

 
HPLC-UV6 

 
Água-de- 
coco 

 
C18 

 
C-18 

Monocrotofós 0,02 Paranthaman & 
Kumarave 
(2013)172 

Oxicloreto de cobre - 
Galaxy - 

1. MSPD (Matrix Solid Phase Dispersion) – Dispersão de matriz em fase sólida; 
2. LLE(Liquid Liquid Extraction) – Extração líquido-líquido; 
3. SPE (Solid Phase Extraction) – Extração em fase sólida;  
4. SDME (Single Drop Microextraction) – Microextração em única gota; 
5. SBSE (Stir Bar Sorptive Extraction) – Extração em barra sortiva de agitação; 
6. HPLC-UV (High performance liquid chromatograph with an ultraviolet detector) – Cromatografia líquida de alta eficiência com detector de ultravioleta 
7. GC-TSD (Gas chromatograph with thermionic sensitive detection) - Cromatografia a gás com detector termoiônico seletivo 
8. GC-ECD (Gas chromatograph with an electron-capture detector) – Cromatografia a gás com detector de captura de elétrons.  
9. GC-MS/SIM (Gas chromatograph-mass spectrometry with selected ion monitoring) – Cromatografia a gás acoplado à espectrometria de massas com íon 
monitoramento seletivo de íon. 
10. LC-MS/MS (Liquid chromatography–mass spectrometry) – Cromatografia líquida acoplada à espectrometria de massas 

11. GC-MS (Gas chromatograph-mass spectrometry) - Cromatografia a gás acoplado à espectrometria de massas 
12. HPLC-DAD (High performance liquid chromatograph with photodiode array detection) – Cromatografia líquida de alta eficiência com detector por 
arranjo de diodo; 
13. LMR – Limite máximo de resíduos em coco. Fonte: EU (European Union) União Europeia, 2013173. 

 
 

 

A Tabela 2 apresenta os agrotóxicos monitorados pela ANVISA e uma comparação 

com os limites da União Europeia que estabelecem os LMR para a cocoicultura. O Plano 

Nacional de Controle de Resíduos e Contaminantes (PNCRC) aprovou em 2013, os LMR 

para o coco, porém os valores ainda não estão disponíveis no site.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Continuação 
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Tabela 2 – Tabela de agrotóxicos monitorados pelo ANVISA e EU e com os respectivos LMR 
estabelecidos para a cultura do coqueiro 

Princípio Ativo Limites máximos de resíduos (LMR) mg kg-1 
ANVISAa EUb 

3-Hidrocarbofurano -a* Expresso em carbofurano 
Carbendazim - 0,1*b 
Carbofurano -a* 0,02*b 
Carbosulfano 0,01 0,02*b 
Ciproconazol - 0,05*b 
Difenoconazol 0,1 0,05*b 

Espirodiclofeno 0,05 0,05 
Imidacloprido - 0,05*b 
Tiabendazol 0,2 0,1*b 
Tiametoxam - 0,05*b 

Tiofanato-metílico - 0,2*b 
a – ANVISA – Agência Nacional de Vigilância Sanitária.  
a* Os LMR referem-se à soma de carbofurano e de 3-hidroxi-carbofurano, e expressos como carbofurano. 
OBS1: Para fins de monitoramento de resíduos, devem ser considerados os LMR estabelecidos nas monografias 
de carbendazim e tiofanato-metílico, cujos resíduos são expressos como carbendazim. 
OBS2: para o cálculo do impacto na Ingestão Diária Aceitável (IDA) serão considerados os LMR estabelecidos 
para todas as culturas elencadas nas monografias dos ingredientes ativos Tiofanato-metílico e Carbendazim, 
bem como a IDA deste último. 
b - European Union - União Europeia  
b* Limite inferior da determinação analítica. 
Fonte: ANVISA e EU (2014)173. 

 
É notório a diferença dos LMR entre a agência brasileira e a União Europeia que  

estabelecem os parâmetros de monitoramento dos agrotóxicos na cocoicultura. Para a 

maioria dos agrotóxicos, o Brasil ainda não estabeleceu os LMR. Desta forma, neste trabalho 

foram adotados os LMR da União Europeia para aqueles agrotóxicos que ainda não 

possuem LMR determinados pelas agências brasileiras responsáveis.  

 
3.9 – Técnicas de extração e determinação de agrotóxicos 

 
Dentre as técnicas cromatográficas, a cromatografia líquida é a mais empregada nas 

análises de plantas nas quais se deseja determinar analitos não voláteis. A LC-MS é uma 

ferramenta empregada na identificação dos compostos de interesse e fornece informações 

valiosas sobre a confirmação da presença dos resíduos de agrotóxicos nas partes estudadas 

do coqueiro e também na possível ocorrência de metabolização das moléculas174.  

Dentre as técnicas de cromatografia líquida, a UHPLC apresenta algumas vantagens 

em relação ao sistema HPLC convencional, com o emprego de colunas cromatográficas de 

dimensões reduzidas e leitos cromatográficos constituídos de partículas ≤ 2 μm, que 
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asseguram alta eficiência e análises rápidas devido a possibilidade de altas velocidades de 

fase móvel. Essas vantagens conduzem melhores resultados e estão associados à: (a) 

redução do volume de amostra utilizado; (b) aumento na detectabilidade e eficiência de 

separação, além do aumento na resolução; (c) possibilidade de um número maior de análise 

de amostras por unidade de tempo; d) diminuição do tempo de análise e; e) variedade de 

colunas e detectores comerciais174.  

A UHPLC-MS/MS é uma técnica eficaz em termos de detectabilidade, seletividade e 

aquisição de dados para determinação rápida de analitos em baixas concentrações em 

matrizes complexas. As exigências para o desenvolvimento de método estão vinculadas ao 

aumento do número de amostras que necessitam de análise quantitativa rápida e ao 

decréscimo dos níveis de quantificação dos analitos e metabólitos. Isso tem sido possível 

graças ao desempenho das técnicas de LC e a detecção por espectrometria de massas 

sequencial (MS/MS), utilizando como ferramenta o monitoramento de reação selecionada 

(SRM)175.  

O método QuEChERS é atualmente a técnica de extração mais utilizada para a 

determinação de resíduos de agrotóxicos em amostras de alimentos, abrangendo a extração 

em uma única etapa de maneira simples, rápida, robusta e de baixo custo, e foi tornou-se o 

método oficial pela Norma Europeia EN 15662 para a determinação de resíduos de 

agrotóxicos em frutas e legumes. O método QuEChERS tem substituído outros métodos 

analíticos tradicionais que empregam grandes quantidades de solvente, reagentes, e que 

possuem tempo de análise e custo altos, pois permite alterações do procedimento original, 

dependendo da composição da matriz, propiciando análises com boas recuperações. Para 

algumas matrizes, as alterações no procedimento são necessárias, entretanto, a versão 

original também tem proporcionado excelentes resultados para muitos tipos de amostras176.  

Desde o surgimento do método QuEChERS, que foi desenvolvido por Anastassiades 

et al. (2003), a técnica tem se inovado e evoluído no desenvolvimento de metodologias para 

análise de amostras complexas contendo diferentes analitos, em diversas aplicações 

analíticas, tais como: a) determinação de acrilamida177,178, b) análises clínicas179, c) resíduos 
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de drogas veterinárias180, d) qualidade dos alimentos181, e) teste de suplemento182, f) 

ambiental183. 

 Após a seleção das técnicas para extração e determinação de resíduos de 

agrotóxicos, várias etapas são necessárias para a obtenção dos resultados. A Tabela 3 

apresenta um sumário dos estágios necessários que incluem etapas de amostragem, 

preparo de amostra e a determinação de resíduos de agrotóxicos. 

Tabela 3 - Sumário de etapas necessárias para análise de resíduos 
Estágio Etapa Comentário 

Amostragem Coleta Evitar a contaminação cruzada é tão importante como 
assegurar que uma amostra seja representativa de um dado. 

Armazenamento Nenhuma alteração física ou química deve ocorrer na amostra 
durante o armazenamento. 

Preparação de 
amostra 

Extração Todos os analitos devem ser extraídos. 
Concentração Etapa necessária em amostras com baixas concentrações. 

Isolamento Substâncias interferentes devem ser removidas. 
Determinação Identificação A identificação dos resíduos deve ser determinada, sendo 

necessários os métodos cromatográficos associados aos 
métodos de espectrometria de massas. 

Quantificação A quantidade ou a concentração das substâncias podem ser 
determinadas pelos métodos cromatográficos associado a 
espectrometria de massa.  

Fonte adaptada: Stenersen184. 
 

3.10 - Validação 

Segundo a SANTE185, o conceito de validação e validação de método, 

respectivamente, são descritos abaixo:  

“A validação é realizada após a conclusão do desenvolvimento de métodos, ou antes de 

um método que não tenha sido utilizada previamente para ser introduzido na análise de 

rotina. Podemos distinguir entre validação inicial de um método de análise quantitativa 

para ser aplicado no laboratório pela primeira vez, a extensão do dia e o escopo de um 

método validado existente por novos analitos e matrizes.” 

 

“O processo de desempenho esperado de um método em termos do seu âmbito de 

aplicação é a especificidade, a sensibilidade, precisão, repetibilidade e reprodutibilidade 

no laboratório. Algumas informações sobre todas as características, exceto dentro de 

reprodutibilidade do laboratório, deve ser estabelecido antes da análise de amostras, 

enquanto que os dados sobre a reprodutibilidade e extensões do escopo podem ser 

produzidos a partir do Controle de Qualidade Analítica (CQA), durante a análise das 

amostras. Sempre que possível, a avaliação da precisão deve envolver a análise de 

materiais de referência certificados, participação em ensaios de proficiência, ou outras 

comparações interlaboratoriais.” 
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Os parâmetros envolvidos no processo de validação de métodos analíticos avaliados 

foram: linearidade (faixa linear) e curva analítica, limite de detecção e de quantificação, 

seletividade, efeito matriz, exatidão e precisão.  

3.10.1 – Linearidade (faixa linear) e Curva analítica  
 

A linearidade avalia a capacidade de um método analítico em obter resultados 

diretamente proporcionais à concentração do analito, em uma determinada faixa de 

concentração, chamada de curva analítica. Na prática, a linearidade é determinada pelas 

curvas analíticas através de gráficos de calibração, mostrando a resposta do equipamento 

em função de diferentes concentrações do analito186,187.  

Para as agências regulamentadoras, como a ANVISA, o coeficiente de correlação (r) 

de 0,999 é considerado um ajuste ideal para a linha de regressão186. Já o coeficiente de 

determinação (r²) são satisfatórios a partir de 0,99. Observa-se uma relação linear de 

primeira ordem entre a resposta instrumental pela variável dependente (y) e a concentração 

do analito pela variável dependente (x), produzindo a equação de regressão linear, gerando 

os coeficientes de inclinação da curva (a) e (b) de interseção da curva com o eixo y, quando 

x = 0. A linearidade do método é representada na Equação 1160: 

  
y = ax + b                                                    (Equação 1) 

que correspondem: 
y = área do pico (resposta avaliada); 
x = concentração; 
a = coeficiente angular = sensibilidade – inclinação da curva analítica; 
b = coeficiente linear = interseção com o eixo y, quando x = 0. 
 

A faixa linear de um método é o intervalo entre níveis de concentração (faixa de 

concentração) do analito em que é possível determinar com precisão, linearidade e exatidão 

as condições do método analítico desenvolvido188.   

3.10.2 – Limite de detecção (LOD) e Limite de quantificação (LOQ)  

 

O limite de detecção (LOD) constitui a menor concentração do analito que pode ser 

detectada. Já o limite de quantificação (LOQ) significa a menor concentração ou de massa 

do analito que pode ser quantificada e validada com uma precisão aceitável aplicando o 
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método. LOQ é o menor nível de fortificação do desempenho do método com veracidade e 

precisão185. Existem três métodos de calcular o LOD e LOQ: (1) relação sinal-ruído; (2) visual 

e (3) através dos parâmetros da curva analítica. Segundo a abordagem da EURACHEM, o 

LOQ pode ser definido como a quantidade de analito em que o desvio padrão relativo (RSD) 

e recuperações das análises atingem um nível pré-estabelecido189. 

3.10.3 – Seletividade 
 

A seletividade é a garantia do método analítico avaliar que o pico de resposta do analito 

em uma mistura complexa seja unicamente do composto de interesse, sem quaisquer 

interferências. Se essa etapa não for assegurada, todos os outros parâmetros serão 

afetados, como a exatidão, faixa linear e precisão187. 

Ainda, pode ser definida como o critério de desempenho da capacidade de extração, 

da derivatização, da limpeza, do sistema de separação, em especial, de alguns detectores 

de discriminarem entre o analito e outros compostos. Os espectrômetros de massas de alta 

resolução como os MS e MSn, pode ser tanto altamente seletivo, como altamente 

específico185. Em MS/MS, a aquisição e o estudo dos espectros dos íons produtos e 

precursores de razão massa/carga (m/z) dos íons selecionados, abrangem vários modos de 

operação, dentre eles o SRM que é frequentemente usado em análises de agrotóxicos. 

Assim, em SRM, o íon precursor é selecionado e, posterioremente, é fragmentado e os sinais 

de um ou mais produtos são medidos190.  

 

3.10.4 – Efeito Matriz 

 

Nos últimos anos, o efeito matriz em cromatografia líquida acoplada a espectrometria 

de massas sequencial (LC-MS/MS) tem se tornado uma das preocupações em análises. 

Isso é ocasionado devido ao fenômeno de supressão ou aumento de íons que podem 

conduzir a erros na quantificação dos analitos, bem como, podem afetar a capacidade de 

detecção, exatidão, precisão do método191. 

O efeito matriz é o efeito combinando de todos os componentes da amostra, exceto o 

analito, na medição durante à quantificação podendo comprometer o resultado analítico com 
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o aumento ou diminuição da resposta detectada do analito no extrato da matriz em relação 

ao analito em solvente orgânico. Essas influências podem apresentar: (a) alteração da 

eficiência de ionização na presença de outros compostos; (b) distorção da forma do pico do 

analito através da interferência de um composto, que pode ser detectada por algum método 

quimiométrico;(c) dependendo das condições do equipamento pode variar com o tempo 

requerendo ser continuamente avaliado; (d) os picos cromatográficos podem ser simétricos 

ou alargadas. Para contornar os erros associado com o aumento ou supressão induzida por 

efeitos matriz, tanto em GC como em LC, uma alternativa comum é a confecção da curva 

analítica adicionando soluções padrões na matriz192, denominada de curva analítica com 

sobreposição da matriz. 

Em LC-MS/MS a ocorrência de efeitos induzidos pela matriz depende ou não 

dos compostos nos extratos que podem influenciar a quantidade de moléculas de analito 

ionizadas no caminho MS/MS. Desta forma, pode gerar uma competição entre o analito e 

um componente de coeluição com carga disponível. Na maior parte, resultam na supressão 

do sinal ou na liberação de íons a partir das gotículas do electrospray para a fase gasosa 

devido a influência de um componente da matriz. Em qualquer caso, as reações que são 

colocadas na fonte de íons, a coeluição do analito com o interferente da matriz é uma pré-

condição193. 

A Figura 12 ilustra uma simulação do comportamento das gotas na fonte de 

eletrospray, em diferentes níveis de diluição, e a importância em LC-MS/MS da estratégia 

de diluição da amostra para minimizar os efeitos matriz, quando interferentes  

interagem com o agrotóxico. 
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Figura 12 adaptada - Simulação do comportamento das gotas na fonte de eletrospray em diferentes 
níveis de diluição. Fonte: Ferrer et al.,191. 

 

Em alguns casos, na determinação de resíduos de agrotóxicos em amostras que 

apresentam problemas relacionados ao efeito matriz, a diluição reduz significativamente a 

supressão e/ou aumento de sinal. Contudo, muitas vezes é impossível diluir a amostra 

suficientemente ao ponto que todo o efeito matriz seja completamente solucionado, uma vez 

que a concentração do analito pode ficar abaixo do LOQ190. Em QuEChERS, as diferentes 

etapas de limpeza [partição entre acetonitrila e água, congelamento de gorduras, eliminação 

de ácidos por d-SPE com PSA (amina primária secundária)] não reduzem expressivamente 

a maioria dos efeitos de matriz observados. Assim, qualquer esforço para modificar a 

composição das condições de solvente de eluição dos compostos retidos, a fim de diminuir 

o efeito matriz não são apropriados para os métodos multirresíduos194,195. Por isso, as 

estratégias utilizadas nestes casos são empregar padrão interno ou a curva analítica feita 

na matriz190. 

 
3.10.5 - Exatidão 
  

A exatidão representa o grau de concordância e a existência de erros sistemáticos 

entre os resultados individuais encontrados em um determinado ensaio e um valor de 
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referência. Podem ser avaliados pelos procedimentos: comparação de métodos, ensaios de 

recuperação, adição padrão e materiais de referência187.  

Devido à insuficiência de materiais de referência certificados, a exatidão é avaliada 

pelos métodos de recuperação. Porém, a deficiência que a exatidão apresenta é subestimar 

a adição do analito que nem sempre é encontrado na mesma forma que em uma amostra 

real, e isto pode causar análises otimistas de recuperação. Os valores aceitáveis de 

recuperação para análise em nível traço variam entre 60 a 140% com precisão de até ± 

20%185. 

 
3.10.6 – Precisão  
  

A precisão avalia a proximidade dos resultados, ou seja, se eles assemelharem entre 

si, através da reprodutibilidade das medidas, da repetibilidade e da precisão intermediária. 

Em validações de métodos é calculada a estimativa do desvio padrão relativo (sr), que é 

expressa em termos de coeficiente de variação (CV) ou desvio padrão relativo (RSD)190.  

A repetitividade (precisão) é o grau de concordância entre sucessivas medições sob 

as mesmas condições de um método, como: observador, procedimento, local, 

instrumento, repetições. A precisão intermediária verifica sobre a mesma amostra ao utilizar 

o mesmo laboratório ao variar o método em alguma das condições, analistas, tempo, 

equipamentos referem-se aos mesmos resultados186, 188. Já a reprodutibilidade corresponde 

ao grau de concordância dos resultados de uma mesma amostra variando condições, como: 

operador, equipamentos, laboratórios (interlaboratorial). Dependendo da complexidade da 

amostra, os valores de desvio padrão relativo aceito são até 20% 187. 
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Tabela 4. Características gerais dos agrotóxicos selecionados para este estudo 
Agrotóxicos Massa molar 

(g mol-1) 
Fórmula Química Estrutura Química Pureza do 

padrão (%) 

3-OH Carbofurano 237,25 C12H15NO4 

O

CH3
CH3

OH

NH

O

O
CH3

 

98,0 

Carbendazim 191,21 C9H9N3O2  
N
H

N

NH CO2CH3

 

99,0 

Carbofurano  221,26 C12H15NO3  

O CH3

CH3

  OCONHCH3

 

98,5 

Carbossulfano 380,5 C20H32N2O3S 
OCO N

CH3

S N[CH2)3CH3]2

O
CH3

CH3  

99,4 

Ciproconazol  291,78 C15H18ClN3O 

N

N

N

Cl C

OH

CH2

CH

CH3

 

99,0 

Difenoconazol  406,26 C19H17Cl2N3O3 
O

OCH3

Cl
O

Cl

CH2

N

N

N

 

99,0 

Espirodiclofeno  411,22 C21H24Cl2O4 

Cl

Cl

O

OO

C

O

C

CH3

CH3

CH2CH3

 

99,3 

Tiofanato metílico  342,39 C12H14N4O4S2 NHCSNHCO2CH3

NHCSNHCO2CH3 

99,0 

Tiametoxan  291,71 C8H10ClN5O3S NO2

S

N

Cl N N

O

CH3

N

 

99,6 

Tiabendazol  201,25 C10H7N3S 
N

S

N

N
H  

99,8 

Imidacloprido  255,66 C9H10ClN5O2 

N
Cl CH2

N NH

N

O2N

 

99,9 

Fonte: IUPAC (2012)196. 
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4.2 – Seleção dos agrotóxicos  
 

A escolha dos principais agrotóxicos utilizados no coqueiro e selecionados para este 

trabalho foi feita em concordância com os pesquisadores da Empresa Brasileira de 

Pessquisa Agropecuária (EMBRAPA) - Tabuleiros Costeiros, Aracaju-SE, selecionando os 

agrotóxicos, que segundo pesquisas internas eram os mais utilizados na cocoicultura.  

A Tabela 5 apresenta os agrotóxicos abordados neste estudo e as suas respectivas 

modalidades de emprego, os intervalos de segurança, e o registro desses agrotóxicos para 

a cocoicultura, disponibilizado pelo MAPA através do Sistema de Agrotóxicos Fitossanitários 

(AGROFIT)197.  

Tabela 5 – Agrotóxicos abordados neste estudo e os registros no MAPA 
Agrotóxicos Modalidade de 

emprego 
Intervalo de segurança 

3-OH-carbofurano1 - - 
Carbendazim N.A.2 - 
Carbofurano N.A.2 - 
Carbosulfano Aplicação foliar - 
Ciproconazol N.A.2 - 
Difenoconazol 
 

Aplicação foliar (1) Intervalo de Segurança não determinado 
devido à modalidade de emprego. 

(2) LMR e Intervalo de Segurança não 
determinados devido à modalidade de emprego 

Espirodiclofeno Aplicação foliar - 
Imidacloprido N.A² - 
Tiabendazol Aplicação foliar (1) Intervalo de segurança não determinado 

devido à modalidade de emprego. 
Tiametoxan N.R.3 - 
Tiofanato-metílico N.A.2 - 

1 – A soma de carbofurano e de 3-hidroxi-carbofurano, expressos como carbofurano, porém, este agrotóxico 
não está registrado para a cocoicultura. 
2 – N.A.= Não é autorizado para a cocoicultura; 
3 – N.R = Produto não registrado no AGROFIT. 
Fonte: AGROFIT (2016)197. 

 
As caracteristícas gerais das propriedades fisico-químicas dos agrotóxicos, de acordo 

com o emprego, grupo químico, metabólitos e substâncias relacionadas, a solubilidade em 

solvente orgânico, a constante de partição octanol-água (Kow) e o coeficiente de dissociação 

ácida (pKa) para a cultura do coqueiro são apresentadas na Tabela 6.  

 

 

http://extranet.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=40
http://extranet.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=41
http://extranet.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=64
http://extranet.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=342
http://extranet.agricultura.gov.br/agrofit_cons/!ap_ing_ativo_detalhe_cons?p_id_ingrediente_ativo=253
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Tabela 6. Características e propriedades físico-químicas dos agrotóxicos selecionados 
para este estudo 

Agrotóxicos Emprego Grupo Químico Metabólitos Solubilidade em 
solvente orgânico 

20°C (mg L-1) 

*Kow **pKa 

3-OH-Carbofurano - - - - 1,45 - 

Carbendazim Fungicida Benzimidazol 2-aminobenzimidazol Etanol:300 
 

Acetato de Etila:135 

1,48 4,2 
 

Carbofurano 
(Carbofuran) 

Inseticida, Nematicida, 
Acaricida, Cupinicida 

Metilcarbamato 
de 

benzofuranila 

3-hidroxicarbofurano, 3-
cetocarbofurano e 2,3.diidro-2,2-

diemetil-7-benzofuranol 

Metanol:71700 1,8 Não 
dissocia 

Carbosulfano 
(Carbosulfan) 

Acaricida, Inseticida, 
Nematicida 

Metilcarbamato 
de 

benzofuranila 

carbofurano, 3-cetocarbofurano e 
dibutilamina 

Metanol:250000 
 

Acetato de Etila: 
250000 

7,42 Não 
dissocia 

Ciproconazol 
(Cyproconazole) 

Fungicida Triazol 1,2,4-triazol e  1H-1,2,4-triazol-1- ácido 
ilacético 

Metanol: 410000 
 

Acetato de etila: 
240000 

3,09 Não 
dissocia 

Difenoconazol 
(Difenoconazole) 

Fungicida Triazol 1-[2-[2-cloro-4-(4-cloro-fenoxi)-fenil]-2-
1H-[1,2,4]triazol-il]-etanol e  1,2,4-triazol 

Acetona: 610000 
Etanol:330000 

4,36 1,07 
 

Espirodiclofeno 
(Spirodiclofen) 

Acaricida, Inseticida Cetoenol 3-(2,4-diclorofenil)-4-hidroxi-1-
oxaspiro[4.5]dec-3-en-2-ona, 

3-(2,4-diclorofenil)-3-hidroxi-1-
oxaspiro[4.5]decano-2,4-diona, 

3-(2,4-diclorofenil)-3,4-diidroxi-1-
oxaspiro[4.5]decan-2-ona e ácido 2,4-

diclorobenzóico 

Diclorometano: 
250000 

 
Acetato de Etila: 

250000 

5,83 - 

Tiofanato metílico 
(Thiophanate-

methyl) 

Fungicida Benzimidazol 
(precursor de) 

Carbendazim e alofanato Metanol: 7800 
 

Acetato de Etila: 8400 

1,45 7,28 
 

Tiametoxam 
(Thiamethoxam) 

Inseticida Neonicotinóide Clotianidina Acetato de Etila: 7000 
 

Acetona: 48000 

-0,13 Não 
dissocia 

Tiabendazol 
(Thiabendazole) 

Fungicida Benzimidazol - Metanol: 8230 
 

Acetona: 2430 

2,39 4,73 
pKa (2) 
12,00 

Imidacloprido 
(Imidacloprid) 

Inseticida, Tratamento 
veterinário 

Neonicotinóide 1-[(6-cloro-3-piridinil)metil]N-nitro-1H-
imidazol-2-amina e ácido 6-

cloronicotínico 

Diclorometano: 67000 
 

2-propano: 2300 

0,57 Não 
dissocia 

*Log Kow: Logaritmo do coeficiente de partição octanol:água, pH 7 e 20°C (< 2,7 = Baixa bioacumulação; 2,7 – 

3 = Moderada; > 3,0 = Alta) 

** pKa a 25°C 

Fonte: IUPAC (2012)196; AGROFIT (2016)197. 
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mg L-1. O padrão interno trifenilfosfato (TPP) e o padrão de controle linuron d-6 foram 

preparados na concentração de 10 mg L-1.  

As soluções de padrões estoque, bem como as soluções diluídas, foram armazenadas 

em frasco âmbar e colocadas no freezer à temperatura de -4°C. As soluções de trabalho 

foram preparadas a partir da solução contendo todos os agrotóxicos na concentração de 

10,0 mg L-1.  

4.5 – Instrumentação de análise 

As determinações de agrotóxicos foram realizadas em um cromatógrafo a líquido de 

ultra eficiência (UPLC) acoplado ao espectrômetro de massas sequencial, do tipo 

triploquadrupolo (QqQ), modelo TQ Quattro Micro API da Waters (Milford, MA, EUA) usando 

uma fonte de ionização por electrospray, operada no modo positivo (ESI+) e analisador de 

massas no modo de monitoramento seletivo de reações (SRM). O sistema de aquisição de 

dados foi através do software Masslynx versão 4.1 da Waters (Milford, MA, EUA). A 

separação dos agrotóxicos foi realizada em uma coluna cromatográfica analítica ACQUITY 

UPLC BEH C18 (2,1 mm x 50 mm x 1,7 μm de diâmetro de partícula). 

Escolha da Fase Móvel 

As condições cromatográficas utilizadas foram adaptadas do método proposto por 

Kolberg et al.,176. O volume de injeção foi de 10 μL e tempo de corrida cromatográfica de 10 

minutos. A fase móvel foi composta por: Eluente A: Solução aquosa 98% de água e 2% 

metanol, contendo 0,1% de ácido fórmico e 5 mmol L-1 de formiato de amônio; Eluente B: 

Metanol com 0,1% de ácido fórmico e 5 mmol L-1 de formiato de amônio. Foi empregada 

eluição por gradiente, linear – curve 6, com vazão de 0,225 mL min-1, e programação 

mostrada na Tabela 7.  

Tabela 7 - Gradiente linear da proporção de fase móvel:  
Tempo (min) % (A) % (B) 

Início 95 5 

 0,25 95 5 

7,75 0 100 

8,50 0 100 

8,51 95 5 

10,00 95 5 
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Condições de Detecção do Sistema MS/MS 

As condições empregadas para o espectrômetro de massas foram: (a) tempo de 

residência (dwell time): 0,01 s; (b) vazão do gás de dessolvatação (N2): 600 L h-1; (c) vazão 

de gás do cone: 200 L h-1 e vazão de gás de dessolvatação: 1050 L h-1 (ambos os gases 

foram o nitrogênio); (d) temperatura de dessolvatação: 450 °C; (e) voltagem do capilar: 2,0 

kV; (f) vazão de gás no cone: 200 L h-1; (g) vazão gás colisão (argônio): 0,15 mL min-1; (h) 

temperatura da fonte: 140 °C; (i) tensão capilar: 3,5 kV, exaustor tensão: 3 V; (j) dissociação 

induzida por colisão (CID) foi realizada usando argônio a uma pressão de 4x10-3 mbar.  

4.6 – Seleção da cultivar de coqueiro  
 

A cultivar selecionada para este projeto foi o híbrido PB (Port 

Bouet) 121 (Anão-amarelo da Malásia x Gigante Oeste Africano).  

 

4.7– Coleta e processamento das amostras 
 

As amostras utilizadas no processo de validação (estipe, água-de-coco e albúmen 

sólido) sem sintomas de pragas/doenças e isentas de agrotóxicos, foram usadas como 

matrizes no desenvolvimento dos métodos de extração dos agrotóxicos e também no estudo 

de traçadores. Estas amostras foram adquiridas no Campo Experimental de Itaporanga, 

Embrapa-Tabuleiros Costeiros, situado no município de Itaporanga d’Ajuda, SE. As 

amostras de estipe, albúmen sólido e água-de-coco usadas para o estudo de translocação 

foram obtidas numa área experimental da Fazenda Sococo situado em Mojú-Pará, cedidas 

exclusivamente para este estudo, uma vez que, a Sococo só emprega os agrotóxicos 

registrados/autorizados para a cocoicultura.  

No estipe, foram coletadas amostras a partir de uma perfuração feita com o auxílio de 

uma furadeira automática. Após a abertura do estipe, o orifício foi vedado com alcatrão 

vegetal para não atrair pragas. Em seguida, as amostras foram armazenadas em sacos 

plásticos estéreis e refrigeradas imediatamente numa caixa térmica contendo gelo em gel, 

com o intuito de minimizar a oxidação do estipe. Para coletar a água-de-coco, realizou-se a 



81 

 

 

abertura de um orifício no fruto e o líquido foi recolhido em um béquer e transferido para 

frascos de polietileno. Já a coleta de albúmen sólido foi realizada com o auxílio de uma 

espátula e as amostras foram recolhidas em sacos plásticos estéreis. Para as análises de 

agrotóxicos em amostras comerciais, tanto na água-de-coco como no albúmen sólido, foram 

coletados três frutos de um mesmo cacho e realizada a homogeneização das amostras em 

béqueres. Após este tratamento, as amostras foram armazenadas no freezer, a uma 

temperatura de -17°C, interrompendo o processo de oxidação e descongeladas para o 

procedimento de extração.  

4.8 – Preparo de amostras e otimização das condições de extração para o estipe, 
albúmen sólido e água-de-coco 
 

O processamento das amostras que antecede a extração foi realizado de acordo com 

a necessidade de cada matriz: a) Estipe: foi realizado um tratamento em gelo seco, 

posteriormente, levado à temperatura de 45°C e triturado em moinho analítico; b) Albúmen 

sólido: foi realizado um tratamento em gelo seco e processado com auxílio de um 

liquidificador/processador; c) Água-de-coco: não foi necessário nenhum tipo de pré-

tratamento. Para o estipe foi necessária uma etapa de pré tratamento da amostra 

(hidratação), com a adição de água formando uma lama (slurry) na proporção de 1:3 (estipe 

e água deionizada, m/m). 

O método de preparação de amostra para a água-de-coco, o albúmen sólido e o estipe 

foram otimizados utilizando o método QuEChERS acetato modificado com alterações 

propostas por Prestes et al.198. 

4.8.1 – Amostras comerciais de fruto para análise do albúmen sólido e água-de-coco 
 

As amostras comerciais de água-de-coco e albúmen sólido para avaliar os métodos 

de extração e de determinação desenvolvidos foram adquiridas em 3 regiões do Brasil: 

região centro-oeste em Goianésia-Goiás, região Nordeste em Neópolis-Sergipe, ambas 

obtidas diretamente do produtor e na região Sudeste, Campinas-São Paulo compradas em 

um comércio local. As amostras foram analisadas em triplicata, totalizando 36 amostras de 

água-de-coco, avaliadas com intervalos de 2 dias e 30 dias após a injeção de agrotóxicos.  
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4.9 – Validação do Método QuEChERS Modificado para a Análise de Resíduos de 
Agrotóxicos em Coqueiro (Estipe, Albúmen sólido e Água-de-coco) 

 
A validação do método analítico para a determinação de resíduos de agrotóxicos na 

água-de-coco foi realizada de acordo com a SANTE nº12571/2013185. Para isto, foram 

avaliados as figuras de mérito analítico como curva analítica e faixa linear, seletividade, 

efeito matriz, limites de quantificação e detecção, precisão (repetitividade e precisão 

intermediária) e exatidão (recuperação). 

 
4.9.1 - Curva analítica e faixa linear 

 
As curvas analíticas foram obtidas a partir das soluções padrão em solvente e no 

extrato da matriz, em triplicada. Foram obtidos oito pontos na curva que corresponderam às 

concentrações 2,5; 5,0; 25,0; 30,0; 50,0; 100,0; 150,0 e 250,0 μg L-1 para a água-de-coco e 

albúmen sólido e 10,0; 20,0; 50,0; 100,0; 200,0; 400,0; 600,0; 1000,0 μg L-1 para o estipe. 

Deste modo, em todas as matrizes, ao final das extrações, as soluções foram diluídas na 

proporção 1:4 (v/v) em água ultrapura para a injeção no sistema cromatográfico, resultando 

em concentrações finais de: 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 50,0 μg L-1. Por fim, o fator 

de diluição do estipe foi de 20 vezes, enquanto que o fator de diluição da água-de-coco e 

albúmen sólido foi de 5 vezes. Esses fatores foram considerados nos cálculos das 

concentrações. 

A faixa linear e o coeficiente de determinação (r²) foram obtidos através do software 

do equipamento MassLynx v. 4.1. 

 
4.9.2 - Limites de Quantificação (LOQ) e Limite de Detecção (LOD) 
 

O LOD do instrumento (LODi) e o LOQ do instrumento (LOQi) para cada composto 

foram obtidos pela injeção de soluções analíticas de diferentes concentrações preparadas 

em acetonitrila, seguida de diluição 1:1 (v/v) destas soluções em fase móvel (solução aquosa 

de formiato de amônio 4 mmol L-1 e metanol). O LODi e o LOQi foram estimados a partir da 

relação sinal/ruído, calculada pelo software do equipamento, considerando no mínimo 3 e 
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10 vezes a razão do sinal pela linha de base (ruído), respectivamente e foram expressos em 

μg L-1.  

O limite de quantificação do método (LOQm) foi considerado como o nível mais baixo 

de fortificação em μg kg-1 que apresentou resultados entre 70 a 120%, com RSD% menor ou 

igual a 20%187. 

 
4.9.3 – Seletividade 

A seletividade foi avaliada comparando os cromatogramas dos extratos das amostras 

ausentes de analitos, ou também nomeada de “amostra branco”, com as amostras 

fortificadas em uma concentração conhecida. 

4.9.4 - Efeito Matriz 
 
A avaliação do efeito matriz foi realizada comparando as áreas obtidas em duas 

curvas analíticas nos mesmos pontos, uma no extrato da “amostra branco” e outra no 

solvente. O efeito matriz foi calculado conforme a Equação 2190: 

Efeito matriz (%) =((Á𝑟𝑒𝑎 𝑑𝑜 𝑝𝑖𝑐𝑜 (𝑒𝑥𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜 𝑓𝑜𝑟𝑡𝑖𝑓𝑖𝑐𝑎𝑑𝑜)Área do pico (padrão no solvente)  ) − 1) x 100                (Equação 2) 

 
Em que: 
 Supressão de sinal Aumento de sinal 
Leve - 20 a 0% 0 a +20% 
Médio  -50 a -20% +20 a +50% 
Forte -50 a 100% +50 a 100% 

 

Os valores negativos indicam a supressão de sinais da matriz, enquanto que os 

resultados positivos mostram o aumento do sinal devido ao efeito matriz. 

4.9.5 - Exatidão 
 

A exatidão do método foi avaliada pelos ensaios de recuperação, através da 

fortificação das amostras “branco” em três níveis de concentração (40, 80 e 200 μg kg -1 para 

o estipe e 10, 20 e 50 μg kg -1 para o albúmen sólido e a água-de-coco). Assim, para cada 

nível de fortificação foram realizadas a extração e análise em 5 replicatas. O cálculo de 

recuperação foi realizado conforme a Equação 3:               
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R(%) =  
𝐶1−𝐶2𝐶3  𝑥 100                          (Equação 3). 

 

 em que: 
 C1 = Concentração medida na amostra fortificada; 
 C2 = Concentração medida na amostra não fortificada; 
 C3 = Concentração utilizada na fortificação. 
 

O procedimento de eficiência de extração foi avaliado através do cálculo empregando 

as áreas dos picos antes e depois da extração, conforme a Equação 4197:: 

 Eficiência de extração(%)  =    
Área antes da fortificação Área do padrão  x 100               (Equação 4)    

 
 

4.9.6 - Precisão intra-dias (repetitividade) e precisão intermediária  
 
A precisão do método foi calculada através do desvio padrão relativo (RSD) conforme 

a Equação 5:                

RSD (%) = 
𝑠�̅� x 100                                           (Equação 5) 

em que,  
s = estimativa de desvio padrão absoluto = {Σ(xi - xm)2 / n-1}1/2 
xi = valores individuais �̅� = média das medidas em replicatas 
n = número de medidas 

 

Foi avaliada a precisão intra-dia através da replicata da extração e análise das 

amostras fortificadas. Para cada nível de concentração foram realizadas 5 replicatas e os 

resultados foram avaliados por uma única injeção no equipamento. Já a precisão 

intermediária foi avaliada pela extração das amostras “branco” fortificadas no nível 

intermediário (80 μg kg-1 para o estipe e 20 μg kg-1 para o albúmen sólido) em diferentes 

dias, sendo também injetadas as soluções da curva analítica. 

 
4.10– Tratamentos endoterápicos 

 

4.10.1 - Tratamento endoterápico de injeção   

 

A abertura do estipe foi realizada com o auxílio de uma pua manual ou furadeira 

automática e a injeção dos agrotóxicos foi feita na altura de 70 cm a partir do solo. A Figura 

13 apresenta as etapas realizadas no tratamento endoterápico de injeção. 



85 

 

 

 
Figura 13 – Tratamento endoterápico de injeção. (A) seringas contendo os seis tratamentos realizados, (B) e (C) 
injeção das soluções no estipe, (D) solução dentro do orifício do estipe, (E) e (F) utilização de tarugo de madeira 
verde no local de aplicação de agrotóxicos, e (F) aplicação de alcatrão vegetal no local. 
 

Após a coleta das amostras, para evitar que os orifícios ficassem abertos, estes foram 

vedados com tarugos de madeira verde e sobre os locais aplicou-se alcatrão vegetal em 

todos orifícios abertos, tanto para a injeção dos agrotóxicos, como para a coleta das 

amostras. Este procedimento evitou a infestação de doenças e pragas. 

 
4.10.2 – Tratamento endoterápico de infusão   

Foi desenvolvida uma réplica do equipamento de infusão na oficina de mecânica fina 

do IQ-Unicamp e utilizados os aços inox 304 e 420 para a confecção do mesmo. As 

dimensões do equipamento foram definidas observando as fotos de equipamentos 

comerciais e em conjunto com o chefe de oficina da Unicamp, uma vez que, evidentemente, 

esses valores dimensionais não são divulgados no site dos fabricantes.   

As Figuras 14 e 15 mostram a réplica do equipamento de infusão, indicando a 

funcionalidade de cada parte da peça e suas respectivas dimensões.  
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Figura 14 – Foto ilustrando os detalhes do equipamento de infusão e as dimensões das peças que foram 
utilizadas para serem avaliadas no primeiro teste de infusão em coqueiros. 

 

 

Figura 15 – Fotografia mostrando o detalhe dos furos na agulha do equipamento de infusão para 
homogeneização e melhor distribuição da solução de agrotóxicos na extensão da área de entrada da agulha e 
melhor contato com os feixes vasculares. 

 
As Figuras 16 e 17 mostram o equipamento de infusão e a utilização no coqueiro 

para a infusão dos agrotóxicos. 

 
Figura 16 – Réplica do equipamento para a infusão dos agrotóxicos. A) Equipamento de infusão finalizado para 
ser empregado; B) Primeiro teste do equipamento de infusão no estipe de coqueiros.  
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Figura 17 – Réplica do equipamento para a infusão dos agrotóxicos. A) e B) Perfil do equipamento de infusão 
no estipe do coqueiro em diferentes outros ângulos.  
 

 Após a utilização da réplica nos testes iniciais, foi comprado o equipamento de 

infusão Bite Infusion®.  As Figuras 18 e 19 mostram fotos utilizando este equipamento. 

Enquanto a Figura 20 apresenta o procedimento realizado durante as coletas de amostras 

 

  
Figura 18 – Procedimento realizado no tratamento endoterápico de infusão, utilizando o equipamento 
Bite Infusion. 
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Figura 19 – Sequência do tratamento de infusão. (A) e (C) teste para adaptação do equipamento Bite 

Infusion; (B) o furo efetivo utilizando o equipamento realizado em cruz para introdução do líquido; (C) 
tentativa frustrada com um único furo, e (D) o líquido escorrendo. 
 

 
Figura 20 – Procedimento padrão para coleta das amostras na altura 100 cm acima do ponto de 
aplicação dos agrotóxicos. 
 
 
4.10.3 – Testes iniciais dos tratamentos endoterápicos de infusão e injeção 

 

Método de preparação da calda de agrotóxico: A mistura dos agrotóxicos foi 

realizada com o auxílio de seringas, em que, uma alíquota de 10 mL foi retirada dos produtos 

comerciais e adicionada em um béquer e homogeneizada com um bastão de vidro. O único 
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agrotóxico sólido pesado foi o tiofanato-metílico, que foi misturado com água numa 

proporção 1:1 (m/v) e 10 mL desta solução foram adicionados à calda de tratamento.  

No primeiro teste do método endoterápico de injeção, foi realizado o furo no estipe 

com o auxílio de uma pua manual, enquanto em outro teste foi utilizada a réplica do 

equipamento de infusão. Foram utilizados 2 coqueiros (um para cada teste) e injetados 10 

mL da solução contendo os agrotóxicos e, posteriormente, vedados com algodão. Foram 

coletadas amostras sete dias após a introdução dos agrotóxicos, 15 cm acima do ponto de 

aplicação. 

Estes primeiros tratamentos endoterápicos de infusão e injeção foram realizados no 

campo experimental de Betume (Embrapa-Tabuleiros Costeiros) em Neópolis-SE no mês de 

fevereiro de 2014. Grande parte dos estipes dos coqueiros apresentavam sinais de insetos-

broca, sem adubação, sem produção de frutos e as folhas caídas devido ao forte período de 

estiagem. Porém, por encontrar-se próximo a uma área do rio São Francisco, os estipes 

ainda estavam umedecidos. Os agrotóxicos misturados neste primeiro teste continham os 

seguintes princípios ativos: difenoconazol, tiofanato-metílico, tiametoxam, beta-ciflutrina, 

imidacloprido, tiabendazol, carbendazim e carbofurano. 

4.10.4 - Testes dos tratamentos endoterápicos de injeção com adjuvantes  
 

O segundo tratamento endoterápico de injeção foi realizado em área experimental, na 

Fazenda Sococo, em Mojú-PA, no mês de julho de 2014. Apesar de ser uma temporada com 

bastante incidência de chuvas, os dias se mantiveram ensolarados. Por ser uma propriedade 

particular, em todas as áreas, os coqueiros estavam saudáveis e em plena produção, os 

estipes estavam úmidos, facilitando o estado de translocação da seiva. Aparentemente, os 

estipes não apresentavam sinais de insetos-broca. Foi avaliado neste estudo, uma solução 

composta pelos produtos comerciais que continham os seguintes princípios ativos: 

carbendazim, carbofurano, carbosulfano, ciproconazol, difenoconazol, espirodiclofeno, 

imidacloprido, tiabendazol, tiametoxan, beta-ciflutrina e tiofanato-metílico. 

Foram utilizados em cada tratamento, dois coqueiros escolhidos randomicamente e 

aplicados em todas as plantas no mesmo dia. Cada planta recebeu 2 furos opostos, a 40 cm 
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do solo para a introdução dos agrotóxicos com um declínio de um ângulo de 45°, com o 

auxílio de furadeira motorizada, utilizando brocas de aproximadamente 20 cm de 

comprimento e 2 cm de diâmetro.  

Foram realizados seis diferentes tratamentos, sendo que em três desses utilizaram 

diferentes tipos de adjuvantes, alguns descritos na literatura, como os organossiliconados 

(T5, Break-thru® e T6, Silwet-L77®) e nos outros três tratamentos (T2 a T4) foram 

empregados sais fertilizantes e ácido cítrico. Para a injeção dos agrotóxicos em cada 

tratamento (mix), foram utilizados 10 mL da solução e, em seguida, a seringa foi lavada com 

20 mL de água, em cada orifício, para garantir que todo o volume do mix foi aplicado.  

  As amostras foram coletadas em três alturas (15 cm, 45 cm e próximo à copa) acima 

do ponto de injeção e, quando possível, devido à altura da palmácea, o quarto furo foi feito 

próximo às folhas. Para evitar possíveis contaminações de uma amostra para outra, ou seja, 

a cada altura, como medida preventiva, a broca foi limpa utilizando-se como solventes água 

e formol.  

A Tabela 8 apresenta os tratamentos testados. Totalizaram-se neste primeiro teste, 

12 coqueiros, sendo dois coqueiros por tratamentos. As primeiras amostras de cada 

tratamento foram coletadas com 2 dias, e as segundas, 30 dias após as injeções dos 

agrotóxicos. 

 Tabela 8 – Tratamentos realizados com a injeção dos agrotóxicos e adjuvantes  
Tratamentos   Volume do tratamento 

T 01 = somente agrotóxicos (mix)* 20 mL mix 

T 02 = mix + sais   10 mL da solução de sais e 10 mL mix  

T 03 = mix + ácido cítrico pH 3,0 15 mL mix + 5 mL do ácido 

T 04 = mix + ácido cítrico + sais  10 mL mix + 5 mL de sais + 5 mL de ácido 

T 05 = mix + break-thru  10 mL mix + 10 mL break-thru 

T 06 = mix + Silwet-77  10 mL mix + 10 mL silwet-77 

*mix = carbendazim, carbofurano, carbosulfano, ciproconazol, difenoconazol, espirodiclofeno, imidacloprido, 
tiabendazol, tiametoxan e tiofanato-metílico. 
 

A solução de ácido cítrico utilizada nos tratamentos 3 e 4 foi feita pesando-se 31 mg 

de ácido cítrico e dissolvendo em 1 litro de água destilada, obtendo assim uma solução com 

pH de 3,0. Já a solução de sais empregada nos tratamentos 2 e 4 foi obtida utilizando-se 5 

g de ureia, 2 g de cloreto de potássio e 2 g de cloreto de sódio dissolvidos em 1 litro de água 
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destilada. Os tratamentos usando os organossilicones (T5 e T6) não tiveram nenhuma 

diluição e as alíquotas foram coletadas e adicionadas ao mix. 

Para a avaliação dos frutos após o tratamento endoterápico, as amostras de frutos 

foram colhidas em intervalos de 2 dias e 30 dias após a aplicação dos agrotóxicos no cacho, 

nos quais o estágio de maturidade se encontrava em plena fase de formação do endosperma 

(cacho 17). Foram selecionados e colhidos 3 frutos do cacho 17 por planta e preparada uma 

amostra composta para cada tratamento e intervalo de amostras.  

4.10.5 - Testes dos tratamentos endoterápicos de injeção e infusão empregando a 
mistura de agrotóxicos + Break-thru® e somente ciproconazol + Break-thru® 

 
O terceiro tratamento endoterápico de injeção e infusão foi realizado em área 

experimental na Fazenda Sococo, em Mojú-PA, no mês de setembro de 2015 e finalizada 

em fevereiro de 2016. Este período apresentou condições climáticas favoráveis, com maior 

estiagem das chuvas na região para a realização dos experimentos. O projeto foi expandido 

de 2 (Teste 2) para 3 plantas em intervalos de coletas determinados. Foram definidos os 

prazos de carência de aplicação e os tratamentos, e ampliados para 60 plantas, sendo estes 

divididos em duas etapas: (a) estipe, 01 de setembro de 2015 com o término no dia 15 de 

outubro de 2015, sendo 48 plantas para avaliação da translocação xilemática, com aplicação 

a 80 cm acima do solo e coletas de amostras em dois pontos do estipe (50 e 100 cm acima 

do ponto de aplicação, correspondendo a 130 e 180 cm, respectivamente), com intervalos 

de coletas de 2 dias, 15 dias, 30 dias e 45 dias; (b) fruto, 09 de outubro com o término em 

10 de fevereiro de 2016, sendo 12 plantas para a avaliação de resíduo de agrotóxicos no 

fruto, avaliando-se a água-de-coco e o albúmen sólido nos intervalos de 45 dias, 90 dias e 

120 dias após as aplicações.   

A estratégia da aplicação dos agrotóxicos empregando o tratamento endoterápico foi 

dividido em dois procedimentos: a) injeção com seringa de polietileno, o procedimento 

consistiu em usar uma furadeira seguida da aplicação dos agrotóxicos com a seringa; b) 

utilização do equipamento Bite Infusion versão Di Palma. Além disso, os tratamentos foram 

subdivididos em: (i) mix - Ciproconazol, imidacloprido, espirodiclofeno, tiabendazol, 
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carbosulfano, tiametoxam, difenoconazol + Break-thru®; (ii) Ciproconazol + Break-thru®. 

Foram 30 plantas para o mix e 30 plantas para o tratamento utilizando o ciproconazol. 

A Tabela 9 apresenta o modo de preparo das soluções de agrotóxicos empregados 

nos respectivos tratamentos: 

Tabela 9 – Modos de preparo das soluções empregadas nos tratamentos endoterápicos por 
injeção e por infusão  

Injeção Infusão 
Ciproconazol Mix* Ciproconazol Mix* 

20 mL em cada planta, 
sendo 10 mL em dois 

pontos de injeção opostos 

20 mL em cada planta, 
sendo 10 mL em dois 

pontos de injeção opostos 

10 mL em um único ponto 
de aplicação 

10 mL em um único 
ponto de aplicação 

Diluição Diluição 
1:1 (v/v) do ciproconazol 

em Break-thru® 
1:1 (v/v) do mix em 

Break-thru® 
1:1 (v/v) ciproconazol em 

Break-thru® 
1:1:2 (v/v) mix em 

Break-thru® diluído 
em água destilada 

* Mix – Ciproconazol, imidacloprido, espirodiclofeno, tiabendazol, carbosulfano, tiametoxam, 
difenoconazol. 

 
É importante salientar que durante a preparação das caldas não houve nenhuma 

diluição dos agrotóxicos ou preparação do Break-thru® como adjuvante. Contudo, a solução 

de mix dos agrotóxicos para o tratamento endoterápico de infusão teve que ser diluída em 

água destilada, porque a solução estava muito viscosa e impossível de infusionar. Por esta 

razão, a solução teve que ser diluída para torná-la menos viscosa e passível de aplicação. 

Os fabricantes dos agrotóxicos comerciais definem uma concentração de princípio 

ativo diferente. Desta forma, foi possível estimar a concentração de cada agrotóxico aplicado 

no estipe do coqueiro nos tratamentos de infusão e injeção. A Tabela 10 indica a 

concentração do princípio ativo dos agrotóxicos comerciais estudados no Teste 3 e a 

respectiva concentração dos mesmos nas caldas dos tratamentos endoterápicos de injeção 

e infusão aplicados no estipe de cada coqueiro. 
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Tabela 10 – Concentração dos agrotóxicos avaliados (mix) 
Agrotóxicos 

 

Mix 

Concentração do 
princípio ativo 

no produto 
comercial (%, m/v) 

Infusão Injeção 

µg em 10 mL µg em 20 mL 

Tiametoxam 14,1 719.400 2.877.700 

Carbossulfano 40 2.040.850 8.163.687 

Tiabendazol 48,5 2.474.531 9.898.471 

Imidacloprido 20 1.020.425 4.081.844 

Ciproconazol 10 510.213 2.040.922 

Difenoconazol 25 1.275.531 5.102.304 

Espirodiclofeno 24 1.224.510 4.898.212 

Total de agrotóxicos adicionados 
em cada planta 

- 9.265.461 37.063.139 

 

A Tabela 11 apresenta a concentração do princípio ativo do agrotóxico comercial 

(ciproconazol) e as respectivas concentrações nas caldas de injeção e infusão nos 

tratamentos endoterápicos preparados e aplicados no estipe de coqueiro. 

Tabela 11 – Concentração do ciproconazol e concentração nas caldas de injeção e infusão. 
Agrotóxico 

 
 

Concentração do 
princípio ativo 

no produto 
comercial (%, m/v) 

Infusão Injeção 

µg em 10 mL µg em 20 mL 

Ciproconazol 10 50.000.000 100.000.000 

 A partir desses valores foram possíveis calcular:  

(a) Paridade de translocação: Expressa em porcentagem, a paridade entre as 

concentrações nos pontos de amostragem (50 e 100 cm acima do ponto de aplicação). O 

objetivo foi verificar a semelhança dos valores nos intervalos de coleta entre 2 a 45 dias 

próximo à copa do coqueiro (100 cm), visto que, na maioria dos casos a concentração em 

50 cm (ponto mais próximo do ponto de aplicação) pode apresentar maiores concentrações. 

O cálculo de paridade de translocação foi realizado conforme a Equação 6: 𝑃𝑎𝑟𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑑𝑒 𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑙𝑜𝑐𝑎çã𝑜 (%) =  [   ]100 𝑥 100[   ]50                       (Equação 6) 

Em que: 

[  ]100 = concentração encontrada no ponto de amostragem de 100 cm; 

[  ]50 = concentração encontrada no ponto de amostragem de 50 cm. 
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Quanto mais próximo os resultados estiverem de 100%, mais proporcionais serão as 

concentrações entre 50 (altura intermediária do estipe) e 100 cm (próximo à copa do 

coqueiro). Esta informação torna-se importante para comprovar se em algum momento, 

entre os intervalos de coletas, a translocação foi efetiva até à copa. 

(b) Eficiência de translocação: Indica a concentração expressa em permilagem, num 

determinado espaço-tempo, mediante a padronização dos intervalos de amostragem (2 a 45 

dias), localizada nos pontos de coletas (50 a 100 cm acima do ponto de aplicação), tendo 

como ponto de partida a concentração do princípio ativo aplicado. A eficiência de 

translocação foi calculada levando em consideração à Equação 7: Eficiência de translocação (‰) = [  ]quantificada x 1000[  ]princípio ativo aplicado                     (Equação 7) 

Em que: 

[  ]quantificada = concentração encontrada em 50 e/ou 100 cm nos intervalos de 2 a 45 dias; 

[ ]princípio ativo aplicado = concentração em m/v do princípio ativo aplicado nos tratamentos 

endoterápicos, de acordo com as Tabelas 10 e 11.  

 

4.10.6 – Padronização para a aplicação e coleta das amostras nos tratamentos 
endoterápicos 

 

Todas as plantas selecionadas para este estudo tinham alturas entre 1,80 e 2,31 m. A 

profundidade dos furos de injeção tinha entre 10-15 cm, utilizando uma broca de 8 mm. 

A altura para a aplicação e coleta ficaram padronizadas da seguinte forma: 

a) Ponto de aplicação: 80 cm acima do solo para que as aplicações dos agrotóxicos 

nesta altura contemplassem um maior número de feixes, uma vez que, nessa altura existe 

a formação de bulbo, além de possibilitar maior conforto para o operário. 

b) Alturas selecionadas para a coleta das amostras de estipe: dois pontos 50 e 100 cm. 

A Figura 21 mostra as alturas dos pontos de aplicação e coletas de amostras 

realizadas em campo. 
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Para assegurar os resultados e obter amostras mais representativas e suficientes 

para as análises em triplicatas, sem a necessidade de eliminar a planta, após a medição das 

alturas, realizaram-se entre quatro e cinco furos paralelos com auxílio de uma furadeira ou 

pua manual, proporcionais aos dois pontos opostos de aplicação/injeção dos agrotóxicos, 

para evitar que mais feixes fossem lesionados. 

Após a coleta, as amostras de estipe foram acondicionadas em sacos plásticos 

estéreis previamente identificados e guardados em caixas de isopor contendo gelo em gel 

até que, ao final da coleta, todo material fosse levado à geladeira, congelados, e assim, 

despachados ao laboratório do IQ-Unicamp.  

As amostras de água-de-coco foram recolhidas em um béquer e homogeneizadas 

utilizando três ou mais frutos. Dependendo da maturidade do cacho, após a abertura do fruto 

e captada a água-de-coco, coletou-se o albúmen sólido com o auxílio de uma espátula. As 

análises foram realizadas em triplicatas. 

4.11 – Métodos e procedimentos utilizados na aplicação de traçadores rodamina B e 
azul brilhante FCF no estipe do coqueiro   
 

Para cada coqueiro utilizado no experimento foi descampada uma área de raio de 1 

metro e meio e irrigados com aproxidamente 50 litros de água. Foram avaliadas em três 

plantas aleatórias, sendo: 

a) Uma planta com uma única abertura no estipe ou corte na raiz; 

b) Uma planta com duas aberturas no estipe ou cortes nas raízes opostas; 

c) Uma planta com abertura no estipe ou cortes nas raízes nos quatros hemisférios. 

 
A abertura do estipe foi realizada com o auxílio de uma pua manual e a injeção dos 

traçadores foi feita na altura de 70 cm a partir do solo. Nos procedimentos utilizando a 

seringa, em cada orifício foram injetados 25 mL do traçador na concentração 20 mg L-1. Já 

no procedimento utilizando o equipo de soro, para cada orifício/ponto de aplicação foram 

aplicados 300 mL da solução de traçadores na concentração de 20 mg L-1. Após 72 horas 

desse procedimento, as plantas foram cortadas transversalmente com o auxílio de um 

motosserra, em diferentes alturas, para facilitar a contabilidade dos feixes traçados. 
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 Também, foram avaliados 3 diferentes métodos de aplicação para o monitoramento 

da translocação dos traçadores: 

4.11.1 – Via tronco 

 
1° Método – A perfuração foi realizada com o auxílio de uma furadeira manual de arco 

de pua numa altura de 1 metro no estipe. A abertura do estipe foi atingida com a 

profundidade de aproximadamente 15 cm e o diâmetro do furo de 8 mm. Deste modo, foi 

introduzido o traçador azul brilhante FCF dentro de cada orifício com o auxílio de uma seringa 

25 mL.  

A Figura 22 mostra os procedimentos da abertura do furo no estipe por meio de uma 

furadeira arco de pua manual e a aplicação do traçador azul brilhante FCF na cavidade 

perfurada no estipe. 

 
Figura 22 – Tratamento endoterápico utilizando os métodos de injeção e infusão. A) Abertura do estipe com o 
auxílio de uma furadeira arco de pua manual e B) aplicação do traçador azul brilhante FCF através de uma 
seringa de polietileno. 

 
 
2° Método – A perfuração no estipe foi do mesmo modo do 1° método. Contudo, a 

introdução do traçador azul brilhante FCF e Rodamina B foi feito sob gotejamento contínuo 

com um equipo de soro com macrogotas simples, com o controle de aproximadamente 10 

gotas por minuto. 
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A Figura 23 mostra o procedimento para aplicação de traçadores azul brilhante FCF 

e rodamina B por equipo de soro, sinalizados com as setas vermelhas. 

 
Figura 23 – Aplicação de traçadores. A) Aplicação de traçador azul brilhante FCF, e B) Aplicação de traçador 
Rodamina B. Em ambos procedimentos foram utilizados o equipo de soro com um volume de 300 mL para cada 
recipiente. 

 
4.11.2 – Via raiz  
 
3° Método – Foi realizado um corte tipo bisel em raízes de sustentação primária e as raízes 

foram inseridas no saco plástico contendo aproximadamente 100 mL do traçador azul 

brilhante FCF. A Figura 24 mostra raízes emergidas em bolsas contendo solução de traçador 

azul brilhante FCF.  

 
Figura 24 – Raízes primárias imersas em bolsas contendo o traçador azul brilhante FCF 
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4.12 – Dissecação do coqueiro 

Nesta atividade, foram derrubados dois coqueiros, com aproximadamente 30 anos, em 

uma área de coqueiros híbridos PB-121, descuidada e sem nenhum experimento e por isso, 

foram permitidos esses tipos de estudos/avaliação. Também, foram abertos frutos 

germinados, para compreensão de toda estrutura de formação do coqueiro, como raiz, estipe 

e folhas. Estes experimentos foram realizados com o auxílio de motosserras, facões e 

registrado em fotos.     

4.12.1 – Visualização de feixes das folhas, inflorescência e estipe 

Amostras de copa do coqueiro (estipe, folhas e inflorescência) foram encaminhadas 

para o laboratório de qualidade da madeira e bioenergia da Universidade Federal de Goiás 

para a realização de cortes citológicos com o intuito de compreender os feixes responsáveis 

pela translocação de seivas. A partir desses cortes citológicos, as amostras foram 

examinadas no Instituto Nacional de Ciência e Tecnologia de Fotônica Aplicada à Biologia 

Celular (INFABIC) da Universidade Estadual de Campinas, usando confocal LSM 780-NLO 

Zeiss no microscópio Axio Observer Z.1 (Carl Zeiss AG, Alemanha), usando objetiva EC 

Plan-Neufluar 10x/0.30 M27. As imagens foram coletadas usando lasers 458 (35%) nm para 

excitação e filtros de emissão 463-690 nm para os fluoróforos, com pinhole (máquina 

fotográfica sem lente) ajustado para 1 airy unit em cada canal, formato da imagem de 

1024×1024 e zoom óptico ajustável a cada imagem.  

 

 

 

 

 

 
 

 

 





102 

 

 

5 - Avaliação dos métodos endoterápicos (sistema de injeção via raiz e tronco) 
utilizando traçadores para subsidiar a aplicação de agrotóxicos no estudo dos efeitos 
da distribuição espaço-temporal 

 

O objetivo deste estudo foi avaliar a translocação de traçadores no estipe do coqueiro 

através dos vasos condutores de seiva para subsidiar o desenvolvimento de tecnologias de 

aplicação de agrotóxicos nesta cultura e posterior monitoramento de resíduos destes 

produtos na água-de-coco. O emprego do traçador teve como objetivo conhecer o 

mecanismo de translocação da seiva e analisar o sistema vascular responsável pelo 

transporte/movimento da seiva na planta. 

5.1. Rodamina B 

Após a abertura do estipe e aplicação dos traçadores pelos métodos 1 e 2, via tronco, 

com o auxílio de uma seringa e equipo de soro, observou-se que a medida que a seiva 

translocou, os traçadores também translocaram. A avaliação dos resultados da translocação 

foi realizada com o corte horizontal conseguido com o auxílio de motosserra. Logo após o 

corte, notou-se que a seiva e os traçadores exsudaram. Com este método fez-se uma 

avaliação qualitativa na qual se contabilizaram os pontos corados nos feixes seccionados. 

As Figuras 25 e 26 mostram as fotos dos feixes após a aplicação dos traçadores e como foi 

realizada a contagem dos feixes contendo a rodamina B. 
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Figura 25 – Translocação acropetal dos feixes traçados. A) B) C) e D) Apresentam os feixes contendo traçador 
rodamina B, e a sinalização com setas e círculos vermelhos mostrando a ênfase de regiões mais visíveis. 

 
Figura 26 – Aplicação da Rodamina B nos 4 hemisférios do estipe e visualização dos feixes traçados. A) Feixes 
traçados ainda no estipe; B) A seta e círculo vermelho sinalizam a presença dos feixes com Rodamina B; C) 
Corte transversal do estipe apontando os feixes traçados; D) e E) aproximação dos feixes traçados. 
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O surgimento da coloração de alguns feixes pode não ser imediato, e eles apareceram 

à medida que o líquido exsudou da seiva, logo após o corte das amostras. Notou-se que 

alguns dias após os cortes os traçadores continuaram a exsudar e, com isso, a contagem 

dos feixes contendo os traçadores foi limitada. A exsudação contínua da rodamina B é 

mostrada na Figura 27. 

 
Figura 27 – Exsudação de rodamina B, dias após o corte e a contagem dos pontos traçados. 
 
 
5.1.1. Via tronco - Injeção de rodamina B no estipe do coqueiro utilizando equipo de 
soro (método 2) 

 
Em uma única planta foram aplicados 300 mL de rodamina B em uma única abertura, 

utilizando a aplicação contínua de traçador, com o auxílio do equipo de soro por 72 horas. A 

Figura 28 ilustra o número de feixes traçados com a aplicação de rodamina B em uma única 

abertura utilizando o equipo de soro. 
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Figura 28. Número de feixes traçados em diferentes alturas acima e abaixo do local de aplicação do rodamina 
B, com um único ponto de aplicação por equipo de soro. 

 
Foram observados 54 feixes traçados em 15 cm acima do ponto de aplicação, 17 feixes 

traçados a 30 cm e nenhum feixe traçado na altura de 50 cm com 72 horas. Ainda na mesma 

planta, abaixo do único ponto de aplicação, a 15 cm foram verificados 31 feixes traçados e 

3 feixes colorados em 50 e 80 cm, o mesmo número de feixes. 

Já em plantas com quatro pontos de aplicação de rodamina B foram observados a 15 

cm acima dos pontos de aplicação, 312 feixes traçados. Na altura de 40 cm ocorreu a 

diminuição para 54 vasos traçados, sendo que, a partir dessa altura houve a redução no 

número de feixes traçados. Até a altura de 220 cm foi observada a presença de dois vasos 

corados como pode ser visualizado na Figura 29. 

 
Figura 29. Número de feixes internos do estipe de coqueiros traçados em diferentes alturas, acima e abaixo, 
após aplicação de rodamina B com equipo-soro em quatro pontos de aplicação. 
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Neste mesmo experimento, contendo os quatro furos com aplicação de rodamina B, 

abaixo do ponto de aplicação foram observados 23 feixes traçados a 60 cm. 

5.1.2 – Avaliação do sistema vascular do estipe de coqueiro após a aplicação de 
rodamina B – via tronco e a aproximação dos feixes com o auxílio de uma lupa  

 
As Figuras 30 a 32 mostram os resultados obtidos pela injeção de traçador rodamina 

B. 

 

 
Figura 30 - Aproximação e visualização dos feixes traçados com o rodamina B. A)B)C) Secção transversal do 
estipe e visualização dos vasos condutores de seiva e D) Secção transversal de um único feixe. 
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Figura 31 – A)B)C) e D) apresentam um secção longitudinal do feixe e uma sequência de aproximação do xilema 
que conduziu o rodamina B.   
 

 
Figura 32 – Aproximações do ponto em que foi introduzido o Rodamina B no estipe. A) A abertura aproximada 
do estipe para a introdução do equipo de soro contendo o rodamina B; B) Sinaliza o ponto de injeção por um 
corte longitudinal, seguido dos feixes que foram traçados após o contato do traçador; C) e D) apresentam uma 
aproximação de um corte longitudinal mostrando os feixes traçados no estipe.  
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 Com o auxílio de uma lupa foi possível registrar uma aproximação dos feixes 

vasculares responsáveis pela translocação do traçador Rodamina B. Esses resultados 

fornceram informações importantes sob diferentes ângulos: longitudinal e transversal dos 

feixes, além da compreensão de como é realizada a distribuição do traçador dentro dos 

feixes e o que poderia ocorrer com os agrotóxicos ao serem injetados no coqueiro.  

 
5.2 – Azul brilhante FCF 

5.2.1. Via tronco – Injeção de traçador azul brilhante FCF no estipe utilizando uma 
seringa (método 1) 
 

 Observou-se que na altura de 15 cm, 77 feixes vasculares ficaram traçados, 

enquanto que à medida que aumentou a distância do ponto de injeção do traçador, houve 

uma diminuição de feixes traçados. Já com a injeção do traçador em dois pontos opostos no 

estipe, verificou-se a presença de cinco vasos com coloração azul 15 cm acima do ponto de 

inoculação, conforme ilustrado na Figura 33. 

 

 
Figura 33. Número de feixes vasculares internos do estipe de plantas de coqueiros traçados em diferentes alturas 
após injeção contendo um e dois pontos do traçador azul brilhante FCF. 
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5.2.2. Via tronco – Injeção do traçador azul brilhante FCF no estipe utilizando equipo 
de soro (método 2) 
 

A solução do traçador foi continuamente aplicada no estipe, em duas aberturas, 

durante 72 horas. A Figura 34 ilustra o número de feixes traçados no estipe acima e abaixo 

do ponto de aplicação utilizando o equipo de soro. 

 
Figura 34. Número de feixes traçados no estipe de coqueiros em diferentes alturas, acima e abaixo do ponto de 
duas aberturas e a aplicação de 300 mL do traçador azul brilhante FCF em cada orifício pelo equipo de soro. 
 

Observou-se a presença de feixes tanto acima quanto abaixo do ponto de aplicação 

de traçador. Acima do ponto de aplicação foi verificado 70 e 33 feixes traçados a 15 e 70 

cm, respectivamente. Ainda nestas mesmas plantas, com as duas aberturas, foram 

avaliados os feixes corados abaixo do ponto de aplicação do traçador e as contagens dos 

feixes foram de 166, 81 e 25 feixes traçados, em 15, 50 e 80 cm de altura abaixo da 

aplicação, respectivamente. 

Quando se fez quatro aberturas para aplicação do traçador azul brilhante FCF foram 

observados 310 feixes traçados na altura de 15 cm, 100 feixes em 30 cm, decrescendo para 

10 feixes em 80 cm, até não serem mais observados feixes aos 180 cm. Nesta mesma 

planta, foram avaliados os feixes traçados em 15 cm abaixo das 4 aberturas de injeção do 

traçador e observados 248 feixes traçados, com decréscimo considerável na altura a 50 cm, 

com somente 3 feixes, e nenhum feixe traçado a 80 cm, como mostrada na Figura 35. 
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Figura 35. Número de feixes traçados no estipe de coqueiros acima e abaixo do ponto referência após a 
aplicação de 300 mL do traçador azul brilhante FCF em cada abertura nos quatro pontos de aplicação utilizando 
o equipo de soro. 
  
5.2.3. Via raiz – Imersão de raízes primárias no traçador azul brilhante FCF (método 3) 
    

Foram selecionados três coqueiros e escolhidas as raízes primárias destas plantas, 

sendo que no coqueiro 1 - secção de uma raiz, coqueiro 2 - secção de duas raízes opostas 

e coqueiro 3 - secção de quatro raízes nos 4 hemisférios. Em todos esses experimentos, foi 

observado a absorção de até 80% do traçador azul brilhante FCF contido nas bolsas 

plásticas. A translocação ocorreu na parte interna da raiz colorindo os feixes do xilema e 

floema. Em todos os testes realizados, o tempo de contato da raiz com os traçadores 

variaram entre 6 a 72 horas e a translocação alcançou até a base da planta, não ocorrendo 

a coloração dos vasos internos do estipe. A Figura 36 mostra a translocação do traçador 

azul brilhante FCF pelos feixes de vasos condutores de seiva. 
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Figura 36 - Translocação do traçador azul brilhante FCF pelos feixes de vasos condutores de seiva na raiz. A), 
C), D) e E) apresentam os vestígios do traçador e o caminho traçado na raiz. B) Corte transversal apresentando 
o contato do traçador entre a raiz e a base da planta. 
 
 

Em todos os métodos 1 e 2 (via tronco) e método 3 (via raiz) foram notadas 

dificuldades nas avaliações em plantas sob as condições de estresse e sem a devida 

adubação e irrigação. Estes fatores podem limitar o processo de translocação de seiva da 

planta e, consequentemente, dos traçadores. É importante verificar o estágio vital da planta 

no momento do corte ou furo, observando se o estipe está úmido, pois é um indício que a 

planta está em condições de translocar substâncias como os agrotóxicos. Além disso, é 

importante examinar o estado externo do estipe, o qual pode indicar a presença de insetos, 

como no surgimento de brocas, apodrecimento do estipe e/ou infestação de outras pragas, 

porém esta observação não é uma regra. Em outras situações, observou-se que é possível 

que o estipe esteja intacto e por dentro esteja com infestação de pragas. Outra questão que 

 



112 

 

 

também pode favorecer a translocação é verificar o estágio de inflorescência e frutos, pois 

isso caracteriza que o coqueiro está em plenas condições vitais. 

Tratando-se de uma análise qualitativa, os resultados que utilizaram o rodamina B, por 

ser um traçador fluorescente, foram mais visíveis que o azul brilhante FCF. Como foi notado 

nos resultados apresentados nos gráficos das Figuras 30 a 32, o rodamina B permitiu 

melhores translocações e tornou-se a visualização mais prática para a contabilidade do 

número de feixes traçados/corados. Esses estudos iniciais utilizando os traçadores 

possibilitaram a compreensão dos mecanismos de translocação ao utilizar os métodos 

endoterápicos (sistema de injeção via raiz ou tronco). Embora as características físico-

químicas dos traçadores sejam diferentes das dos agrotóxicos, o intuito foi subsidiar a 

aplicação de agrotóxicos no estudo dos efeitos da distribuição espaço-temporal no coqueiro. 

Contudo, as informações qualitativas mais importantes obtidas neste experimento 

foram as seguintes hipóteses: (a) substâncias aplicadas no interior do estipe, seja por injeção 

ou por infusão, são impulsionados/arrastados juntamente com a seiva; (b) os feixes podem 

se comunicar e até mesmo se fundir com outros feixes; (d) a translocação pode ser tanto 

basipetal (abaixo do ponto de aplicação), acropetal (acima do ponto de aplicação), bem 

como, pode haver uma translocação na horizontal, e que também pode corroborar com a 

comunicação do líquido aplicado no estipe entre os feixes.  

As Figuras 37 e 38 mostram a translocação de rodamina B no estipe e pecíolo foliar.  
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Figura 37 – Translocação do traçador Rodamina B pelos feixes condutores de seiva. (A) e (B) as setas na 
extremidade do estipe indicam os locais de aplicação do traçador e a altura de 115 cm (A) e 15 cm acima do 
ponto de aplicação (B).  
 
 

 
Figura 38 – Feixes mostrando a translocação de Rodamina B diluído até o pecíolo na zona central das folhas  
 
5.3 – Dissecação do coqueiro para compreensão de sua anatomia  

  
O objetivo de dissecar o coqueiro foi a necessidade de entender a distribuição dos 

feixes vasculares compreendidos no estipe e suas sucessivas distribuições para as folhas. 

Dado que os feixes são responsáveis pela distribuição das seivas (bruta pelo xilema e 
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elaborada através do floema), é importante compreender, desde a formação do estipe e raiz, 

até mesmo conhecer a formação dos feixes próximos à copa e ao meristema apical. Esses 

registros foram mostrados nas Figuras 39 a 59.   

 
5.3.1- Formação do estipe, folhas e raiz 

 
Figura 39 – Fruto germinado. A) formação das folhas e raiz, B) foto aproximando as raízes 

 

 
Figura 40 – Formação das raízes. A) dentro do fruto, e B) raízes presas ao estipe. 
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Figura 41 – A) e B) Perfil dos estipes de planta jovem partidos ao meio e visualização da formação das folhas. 

 

 

 
Figura 42 – Perfil do estipe. A) Estipe de planta jovem partido com o auxílio de um facão e B) compreensão da 
fusão entre o estipe e as raízes.   
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5.3.2 - Base do estipe, próximo às raízes 

 
Figura 43 – Perfil da base do estipe de uma planta adulta. A) conexão entre raízes e estipe, B) distribuição dos 
feixes. 
 

 
Figura 44– Perfil do corte transversal do estipe do coqueiro.  
 

Nota-se claramente que o centro do estipe detém menor quantidade de feixes que as 

extremidades, além de ser notório que alguns feixes têm formato V em direção às folhas que 

ali existiram.  
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Figura 45 – Aproximação das fotos e sinalização com setas amarelas dos feixes que foram para as folhas.  
 

5.3.3 - Altura intermediária do estipe 

 

 
Figura 46 – Perfil dos feixes do estipe na altura entre a base e a copa. A) B) e C) sinalização dos feixes  
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5.3.4 - Estipe próximo as folhas 

 
Figura 47 – Perfil da copa do coqueiro com corte realizado com o auxílio de um motosserra. 
 

 
Figura 48 – Perfil do estipe próximo à copa com corte feito com auxílio de um facão, e após a oxidação dos 
feixes e parênquima (que envolve o estipe), tendo-se uma melhor visualização da distribuição dos feixes. 
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a) Copa/coroa 

 
Figura 49 – Perfil da copa para visualização do meristema apical 

 

b) Meristema apical 

 
Figura 50 – Vista do topo do meristema apical. Corte vertical retirando o excesso de folhas para visualização do 
meristema apical 
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A) Folhas 
 

 
Figura 51– Foto mostrando a distribuição e conexão das folhas ao estipe 

  

 
Figura 52 – Fotografia mostrando a conexão dos feixes às folhas.  
 

Nota-se que os feixes que vão para as folhas têm um diâmetro maior que os feixes do 

estipe próximo ao meristema, sendo bem mais finos. Pelas observações feitas acredita-se 

que esses feixes, que vão para as folhas, vêm do centro do estipe. 



121 

 

 

 
Figura 53 – Fotografia aproximada mostrando a conexão dos feixes com as folhas. 

 
Figura 54 – Perfil em outro ângulo dos feixes que conectam as folhas. A) diâmetro dos feixes que vão para as 
folhas são mais espessos e B) perfil dos feixes entre os nós. 
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Figura 55 – Procedimento para desfolhação e compreensão do meristema apical 
 

 
Figura 56 – Desfolhação das folhas imaturas do coqueiro, originárias do meristema apical.  
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Figura 57 – Desfolhação das folhas imaturas retiradas do meristema apical. 

 
B) Inflorescência 

 
Figura 58 – Inflorescência imatura, também conhecida como espata, alocada entre as folhas do coqueiro.  

  
C) Fruto 

Figura 59 – Fruto com o endosperma solidificado, e formação da maçã.  

Maçã 



124 

 

 

As Figuras 60 a 62 mostram que é possível também observar diferentes formas de 

sequências geométricas no coqueiro, como nos feixes entre a folha e o estipe, a distribuição 

dos feixes visto em um corte horizontal e a espiralidade nos ramos dos cachos, 

respectivamente. 

 

  
Figura 60 - Espirais no coqueiro, formada a partir da sequência de Fibonacci. Setas vermelhas, espirais 
estruturados nos frutos. Setas amarelas espirais notórios nas folhas. 
 

 
Figura 61 - Formação dos espirais no coqueiro, formada a partir da sequência de Fibonacci. Setas 
vermelhas, espirais estruturados nos frutos. Setas amarelas espirais notórios nas folhas. 
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Figura 62 –  Sequência ordenada nos feixes das folhas e a espiralidade nos ramos que compõem o cacho. 
 

Os galhos que formam a inflorescência e os frutos não se sobrepõem, justificando a melhor 

estabilidade dos frutos no cacho. 

Notou-se também que os feixes que compõem a espata/inflorescência parecem não ter a 

mesma organização e distribuição como nas folhas. A Figura 63 ilustra esta informação. 

 

 
Figura 63 – Feixes que conectam a espata/inflorescência no estipe. A seta amarela reforça essa região.  
 

As Figuras 64 a 66 apresentam imagens a partir de cortes citológicos do estipe, folhas e 

inflorescências para compreensão dos feixes vasculares.  
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Figura 64 – As imagens de tecidos de estipe com o corte transversal (A) e horizontal (B-F) foram coletadas usando 
uma objetiva EC Plan-Neufluar 10x/0.30 M27 e lasers 458 (35%) nm para excitação e filtros de emissão 463-690 nm, 
com pinhole ajustado para 1 airy unit em cada canal, formato da imagem de 1024×1024 e zoom óptico (A), (B), (C) e 
(E) de 0,6x; (D) de 2,6x e (F) 1,1x. Legenda: x = xilema, f = floema, p = parênquima, b = revestimento fibroso.   
 
 

 
Figura 65 – As imagens de tecidos das folhas com o corte horizontal foram coletadas usando uma objetiva EC Plan-
Neufluar 10x/0.30 M27 e lasers 458 (35%) nm para excitação e filtros de emissão 463-690 nm, com pinhole ajustado 
para 1 airy unit em cada canal, formato da imagem de 1024×1024 e zoom óptico 0,6x. Legenda, x = Xilema, f = floema, 
i = grupos isolados de fibras 
    
 

 
Figura 66 – As imagens de tecidos da inflorescência com o corte horizontal foram coletadas usando uma objetiva EC 
Plan-Neufluar 10x/0.30 M27 e lasers 458 nm (35%) nm para excitação e filtros de emissão 463-690 nm para os 
fluoróforos, com pinhole ajustado para 1 airy unit em cada canal, formato da imagem de 1024×1024 e zoom óptico 
0,6x. 
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A dissecação do coqueiro tornou-se uma atividade imprescindível para este trabalho, posto 

que foi necessário compreender: (a) a distribuição e formação dos feixes no estipe, folhas, 

meristema apical e inflorescências, para prosseguir com o estudo de translocação de 

agrotóxicos. Informações sobre a anatomia do coqueiro são extremamente ausentes na 

literatura, pouco discutidas e insuficientemente ilustradas; (b) instruir-se quanto à coleta das 

amostras para as análises no estipe.  

 Esses resultados mostraram o quão complexo é a interação dos feixes próxima à copa 

(meristema apical), principalmente no acesso dos feixes para as folhas e inflorescências. 

Contudo, percebeu-se que os feixes que vão para as folhas são diferenciados, sua origem pode 

ter surgimento no centro do estipe, uma vez que, esses feixes, desde sua gênese, não sofrem 

tantos cruzamentos como os feixes das extremidades. Ainda, nota-se uma grande diferença na 

espessura dos feixes próximos à base do estipe e o meristema apical. Isso enfatiza a 

necessidade de aplicação dos agrotóxicos no estipe, em uma área que não esteja tão próxima 

do solo, para melhor captação de área para a introdução da solução de agrotóxicos, e assim, 

uma melhor eficiência de translocação, sobretudo nos coqueiros híbridos em que apresentam 

estipe delgado.   

 De acordo com Tomlison (1991)54, a respeito da anatomia vascular das palmáceas, a 

distribuição dos feixes pode seguir um modelo/diagrama, porém, não são específicos para o 

coqueiro. Entretanto, o modelo mais próximo e propício que se considera para o coqueiro foi 

proposto por Desfontaines (1798), redesenhado por Monoyer (1925), que afirmaram que as 

fibras vão do centro para circunferência, num sentido oposto, e que os feixes centrais são 

anexados às folhas mais jovens do centro da gema, deslocando-se gradualmente para a periferia 

do caule, e os novos feixes tem origem interna ou endógena. Esta afirmação torna-se importante 

porque muitos destes feixes se dirigem para as folhas. É importante que a introdução da calda 

de agrotóxicos, infusionada ou injetada, através de orifícios criados por estas técnicas, atinjam o 

centro do estipe.     

 O meristema apical, também conhecido como palmito, é também uma fonte de alimento 

e o coração da palmeira, sendo o único ponto de crescimento do coqueiro. Nesta área 
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congregam-se uma infinidade de folhas e inflorescências imaturas entrelaçadas, que 

gradativamente, desprende-se em espiral, apontando-se como flecha (ainda fechada) no topo 

do coqueiro. Com o tempo, o pecíolo cresce, os folíolos se abrem, a folha cria peso/massa e, em 

seguida, concebe o melhor ângulo para captação da luz solar, estimulando-se a 

transpiração/evaporação da água.      

 A contextualização multidisciplinar deste trabalho propôs romper a carência de 

informações literárias abordando as partes estruturais do coqueiro, a fim de otimizar o tratamento 

endoterápico cuja translocação dos agrotóxicos não parta apenas de um único de ponto vista, 

seja ele, químico, botânico ou agronômico. Objetivou-se também assimilar os principais 

conceitos anatômicos da planta para propor um tratamento eficiente ao utilizar os agrotóxicos. 

Além disso, observou-se o equilíbrio existente entre a translocação-transpiração, bem como 

pode ser facilmente percebido, a sequência de Fibonacci nas folhas, frutos, como em várias 

outras partes do coqueiro. Por conseguinte, se constatou que o coqueiro contem uma arquitetura 

com uma estabilidade perfeitamente robusta e elaborada, além de uma comunicação fibrosa 

interligada.  
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O método escolhido para a extração dos agrotóxicos foi o método QuEChERS com 

modificações do procedimento original descritos na literatura19 e como técnica de análise a 

UHPLC-MS/MS. Não há o registro na literatura o emprego do método QuEChERS para a 

determinação de agrotóxicos em partes peculiares da planta, como o estipe e a divisão do fruto 

em duas matrizes, água-de-coco e albúmen sólido, que foram analisados separadamente.  

 
6 – Otimização das condições do UHPLC-MS/MS para a determinação dos agrotóxicos 
selecionados em amostras de coqueiro 

 

A cromatografia líquida foi a técnica de análise escolhida, porque apresenta vantagens 

para quantificações quando se trabalha com agrotóxicos polares e não voláteis e, ao ser 

acoplada ao detector MS/MS do tipo triplo quadrupolo, oferece alta seletividade com a ferramenta 

SRM, além de selecionar uma reação de fragmentação para a identificação/quantificação dos 

agrotóxicos e dos seus produtos de transformação190,199. 

Foram realizadas injeções diretas, também chamadas de infusão direta no espectrômetro 

de massas de soluções analíticas padrão de 0,5 mg L-1, para todos os compostos estudados. 

Deste modo, foi possível selecionar e otimizar o modo de ionização, no caso ESI positivo para 

todos os compostos, energias de colisão para fragmentar o íon precursor e íons produtos, bem 

como, a voltagem do capilar. Foram avaliadas as transições, no modo de SRM para a 

quantificação e confirmação dos compostos avaliados. 

As escolhas por dois aditivos na fase móvel geraram melhores intensidades e respostas 

reprodutíveis. Para os analitos em estudo, com a utilização de ácido fórmico no modo de 

ionização positivo há formação de íons [M + H]+
 e, no caso do formiato de amônio, ocorre a 

formação de adutos de amônio [M + NH4]+, os quais impedem a formação de adutos de sódio 

com os agrotóxicos, que podem ser formados espontaneamente, com alguns analitos quando se 

utiliza a ionização por ESI200. 

A Tabela 12 contem os parâmetros de cada padrão analítico dos agrotóxicos 

selecionados utilizando o espectrômetro de massas, avaliados mediante a realização de infusão 

direta, como tempo de retenção (tR), massa molar, íon precursor, íon produto, voltagem do cone, 
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energia de colisão (eV) no modo ESI positivo, mediante o modo de aquisição SRM para a 

quantificação e confirmação de cada analito estudado. 

Tabela 12 – Agrotóxicos avaliados, tR e massa molar e parâmetros do MS/MS para análise dos 
agrotóxicos. 

Agrotóxicos tR
  b 

(min)  

Massa Molar  

(g mol-1) 

Transição de 

quantificação (m/z) 

Voltagem do 

cone (V) 

Transição de 

confirmação (m/z) 

3-OH-carbofurano 3,94 237,2 238,0 > 163,0 (16) 25 238,0 > 181,0 (10) 

Carbendazim 3,11 191,2 192,1 > 132,1(28) 24 192,1 > 160,1(18) 

Carbofuran 5,14 221,3 222,1 > 123,0 (16) 25 222,1 > 165,1 (16) 

Carbosulfano 8,33 380,5 381,3 > 118,0 (22) 31 381,3 > 76,0 (34) 

Ciproconazola 6,49 

6,64 

291,8 292,2 > 70,2 (18) 27 292,2 > 125,1 (24) 

Difenoconazol 7,31 406,3 407,0 > 111,1 (60) 37 407,0 > 251,1 (25) 

Imidacloprido 3,62 255,7 256,1 > 175,1 (20) 23 256,1 > 209,1 (15) 

Tiabendazol 3,45 201,2 202,0 > 175,2 (25) 42 202,0 > 209,1 (30) 

Tiametoxam 3,14 291,7 292,2 > 132,0 (22) 19 292,2 > 211,2 (12) 

Tiofanato-metílico 5,04 342,4 343,2 > 151,0 (21) 23 343,2 > 311,1 (11) 

Espirodiclofeno 7,98 411,2 412,2 > 71,2 (13) 22 411,2 > 313,0 (13) 

aCiproconazol – Isômeros; Energia de colisão (eV) é dado em parênteses; b tR - Tempo de retenção;  
m/z – razão massa-carga 
 

A Figura 67 apresenta o cromatograma obtido a partir dos íons selecionados no modo de 

aquisição SRM para as soluções analíticas preparadas em acetonitrila (A), na concentração de 

20 μg L-1. 
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Figura 67 – Cromatograma dos íons selecionados obtido por UHPLC-MS/MS a partir da solução analítica dos 
agrotóxicos em acetonitrila numa concentração de 20 μg L-1. Identificação dos compostos: (1) Carbendazim, (2) 
Tiametoxan, (3) Tiabendazol, (4) Imidacloprido, (5) 3-OH-carbofurano, (6) Tiofanato-metílico, (7) Carbofurano, (8) 
Ciproconazol (isômero), (9) Difenoconazol, (10) Espirodiclofeno, (11) Carbosulfano. 
 
 
6.1 – Desenvolvimento do método para a determinação de agrotóxicos  
 

Método A:  

Estipe – Devido à heterogeneidade do estipe com partes secas, leves e densas, foi necessário 

a introdução de água ao meio para a formação de uma lama (slurry) na proporção de 1:3 (estipe 

e água deionizada ultrapura, m/m), como exemplo, 10 g de estipe para 30 g de água deionizada 

ultrapura, respectivamente. O objetivo deste preparo foi homogeneizar a amostra e facilitar a 

penetração da acetonitrila na etapa de extração. Uma característica do estipe é o tamanho das 

fibras, por isso é adequado um processo de trituração para aumento da área superficial. Este 

procedimento expõe ainda mais a fibra durante a extração dos agrotóxicos já que, os fluxos de 

nutrientes e agrotóxicos encontram-se nos interstícios dos feixes vasculares fibrosos que 

compõem toda a estrutura do estipe. A trituração foi realizada através de um processador moinho 

analítico após a secagem da fibra, tornando-a quebradiça. A estrutura da fibra é compacta e é 

difícil triturá-la sem que esteja completamente seca. Além disso, a secagem do estipe, 

homogeneizada juntamente com o gelo seco pode prevenir a oxidação. A sequência das etapas 

do pré-tratamento do estipe está descrita no fluxograma apresentado na Figura 68. 
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Figura 68- Etapas do pré-tratamento do estipe. (I) 
Etapa realizada no procedimento de pré-tratamento do 
estipe, que antecede a extração dos agrotóxicos. (II) 
Fotografias mostrando o pré-tratamento do estipe: (A) 
amostras identificadas na estufa após a adição de gelo 
seco; (B) aspecto do estipe após a secagem; (C) 
amostras acondicionadas e identificadas em sacos 
plásticos estéreis. (III) Fotografias mostrando o 
tratamento do estipe: A) 1- Estipe após a trituração 
com o moinho analítico; 2- Estipe após o tratamento 
com o gelo seco e estufa. B) Estipe antes da 
hidratação. C) Estipe após a hidratação (slurry). 

(II) 

(I) 

(III) 
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Este pré-tratamento foi fundamental para obter: a) uma amostra homogeneizada e 

padronizada; b) facilitar a pesagem, c) minimizar o risco de oxidação do estipe, já que este 

processo foi interrompido com o gelo seco, e d) preservar os analitos. Após o método de pré-

tratamento do estipe foram realizados os testes de extração 1 e 2, sendo o teste 1 o método 

QuEChERS original19 e o teste 2, o QuEChERS-acetato modificado198. Quando o estipe foi 

aquecido na estufa, notou-se que o parênquima foi reduzido, e o feixe vascular ficou mais 

exposto. A Figura 69 apresenta o esquema dos métodos QuEChERS testados.  

 
Figura 69 – Representação esquemática do método QuEChERS original e QuEChERS acetato 
modificado utilizados na extração dos agrotóxicos em amostras de estipe. 
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As extrações dos dois métodos foram realizadas no estipe “branco” e avaliadas em função 

da quantidade de resíduo gerado nas etapas de extração. Ambos os extratos finais foram filtrados 

em filtros de 0,22 μm e secos sob fluxo de nitrogênio. Nesta etapa, observou-se a coloração e 

pesaram-se os frascos (vials) para verificar a formação dos resíduos por gravimetria. Estes testes 

preliminares foram fundamentais, pois se evitou que resíduos processados durante a extração 

saturassem o sistema cromatográfico, reduzindo os danos e preservando a vida útil dos selos, 

da coluna, o entupimento de tubulações e dos filtros do equipamento. Concluiu-se que o 

QuEChERS original formou um volume pronunciado de resíduos, tanto na coloração como em 

massa, sendo descartado como método de extração para o estipe. Por outro lado, o QuEChERS 

acetato diminuiu a extração de co-extrativos. Notou-se que, uma maior quantidade de sais 

empregados na etapa de limpeza do QuEChERS acetato em comparação com o QuEChERS 

original foi eficiente para a redução residual, além do clareamento do extrato. 

Para os testes iniciais de eficiência de extração (recuperação) no estipe, foi realizada uma 

curva analítica com 6 concentrações em acetonitrila e no extrato da matriz (estipe) que 

corresponderam à: 25,0; 50,0; 100,0; 125,0; 500,0 e 1000,0 μg L-1, sendo realizada uma triplicata 

no nível de fortificação de 50,0 μg L-1 (n=3) na matriz. As soluções foram diluídas na proporção 

1:4 (v/v) em água ultrapura para a injeção no sistema cromatográfico, resultando em 

concentrações finais de: 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 50,0 μg L-1. Os resultados dos níveis de 

recuperações (R%) e desvio padrão relativo (RSD%) do método de extração QuEChERS acetato 

modificado e análise por UHPLC-MS/MS são ilustrados na Figura 70: 
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A Figura 71 mostra o clareamento do extrato obtido pelo QuEChERS acetato durante a 

execução da extração. É importante destacar que, neste mesmo teste houve a formação do 

tampão (pH 4,5-5,0) prevenindo o risco de oxidação do estipe durante a extração no meio 

tamponado. A partir do momento que a amostra é extraída, caso não seja bem refrigerada ou 

ficar muito tempo fora da geladeira para descongelar, ela pode escurecer e ficar com uma 

tonalidade marrom escuro. O estipe próximo à copa possui um diâmetro/espessura mais fina que 

o estipe na zona próximo ao solo e numa altura intermédia e, muitas vezes, na extração pode 

apresentar uma coloração esverdeada, o que sugere clorofila. 

A utilização de acetato de sódio influenciou, principalmente, na recuperação de compostos 

polares. Já a acetonitrila permitiu a extração de uma ampla faixa de compostos com diferentes 

polaridades, além de extrair uma menor quantidade de compostos lipofílicos da matriz, como 

pigmentos, ceras, gorduras19,198. O PSA juntamente com o C18 tem a capacidade de remover 

açúcares, alguns pigmentos, ácidos graxos, entre outros coextrativos da matriz que encontram-

se ligados por ligações de hidrogênio178. 

Método B:  

Albúmen sólido - Assim como no estipe, não há registro na literatura de utilização do método 

QuEChERS para extração e da determinação por UHPLC-MS/MS para o albúmen sólido. Ao 

abrir o fruto e retirar a água-de-coco, o albúmen sólido ao ser exposto ao ambiente, passou a ter 

uma coloração roseada, que antes era branca, indicando um processo de oxidação. Não se sabe 

se esse processo oxidativo degrada o agrotóxico. Para evitar essa ocorrência, optou-se por um 

tratamento que está descrito no fluxograma da Figura 72. 
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Figura 72 – Fluxograma sequencial de tratamento do albúmen sólido 

 

Após o tratamento do albúmen, as amostras foram colocadas em frascos de polietileno e 

armazendas no freezer a uma temperatura de -17°C. Com este procedimento, foi possível 

verificar a interrupção oxidativa do albúmen. Antes de serem submetidas ao processo de 

extração, as amostras foram descongeladas. Após a otimização no tratamento do albúmen, as 

amostras foram submetidas a dois métodos de extração, assim como no procedimento do estipe: 

QuEChERS original e QuEChERS acetato modificado com o objetivo de avaliar o resíduo gerado 

nas etapas de extração, conforme mostra os fluxogramas da Figura 73. 
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Figura 73 – Representação esquemática do método QuEChERS original e QuEChERS acetato 
modificado utilizados na extração dos agrotóxicos em amostras de albúmen sólido. 

Assim como foi realizado no estipe, os extratos foram submetidos à observação da 

coloração e testes por gravimetria. Após a sequência dos procedimentos, ambos os extratos 

finais foram filtrados em filtros de 0,22 µm e 1 mL das amostras foi recolhido e seco em fluxo de 

nitrogênio. Os resultados confirmaram que em termos de coloração e massa, ambos os extratos 
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não formaram resíduos expressivos nos vials. Por isso, optou-se em avaliar o QuEChERS 

acetato, sendo o método similar testado para o estipe, com a adição de uma etapa de 

particionamento (freezing-out), que é o congelamento do extrato em uma caixa térmica contendo 

gelo seco por 5 min, seguido de uma prévia centrifugação de 1 minuto para a decantação e 

precipitação lipídica. O albúmen sólido contém alto teor de gordura e à medida que o fruto 

amadurece, a porcentagem lipídica aumenta e, consequentemente, a dificuldade de extração 

dos agrotóxicos. A Figura 74 apresenta algumas etapas deste procedimento de extração do 

Teste 2.  

 
Figura 74 – Fotos dos extratos obtidas em algumas etapas do procedimento de extração do QuEChERS – acetato 
modificado. A) Etapa de extração/partição; B) Etapa de partição: a seta indica a formação de uma camada lipídica; C) 
A formação de fases na etapa de partição após a centrifugação: 1 - Fase orgânica, 2 - Albúmen sólido, 3 - Fase Aquosa 
e 4 - Sais utilizados na etapa de extração/partição; D) O extrato após a etapa de (clean-up) limpeza; E) e F) Os extratos 
previamente filtrados e prontos para serem analisados, a diferença entre os dois foi a utilização de gelo seco no 
procedimento de extração dos testes; G) e H) Fotos após o congelamento horizontal dos extratos em gelo seco por 5 
min; e I) Extrato após o congelamento e centrifugação por 40 s.  
 

Em casos de amostras com alto teor lipídico, a solubilidade utilizando uma camada de 

acetonitrila é limitada. O excesso lipídico na amostra forma uma camada adicional em que os 

analitos podem particionar e se perderem. Assim, a extensão das perdas depende da quantidade 

de lipídios na amostra, bem como da polaridade dos analitos, sendo que os mais apolares 

mostram maiores perdas. Por isso, a importância da utilização de um padrão interno que 

evidencie os problemas na extração. As gorduras e ceras podem ser separadas a partir de 

um grande volume de extrato, que é congelado por um tempo otimizado. O congelamento 

(freezing-out) remove lipídeos, graxas, açúcares e outros coextrativos com baixa solubilidade 

em acetonitrila.  
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Sobhanzadeh et al.,201 utilizaram o mecanismo de limpeza por congelamento em amostras 

de óleo de dendezeiro (Elaeis guineenses) e deixaram os extratos estocados horizontalmente no 

freezer em -20°C por 2 horas.  A fase orgânica contendo o solvente orgânico e os compostos 

extraídos se mantiveram líquido e subiram ao topo, enquanto que os lipídios foram congelados 

e precipitados no fundo dos tubos. Assim, a precipitação à baixa temperatura seguida pelo 

procedimento de limpeza d-SPE foi efetiva para remover os interferentes da amostra oriundo da 

palmácea, pela separação com a precipitação, decantação e filtração dos lipídeos. 

Lee et al.202 descreveram um método QuEChERS citrato para extração de agrotóxicos em 

páprica através do particionamento com gelo seco em substituição ao tampão para extrair e 

particionar agrotóxicos na primeira etapa da extração. Esta estratégia pode ser uma alternativa 

para a análise de multirresíduos de agrotóxicos de ampla polaridade em diversas matrizes. 

Nos testes realizados no albúmen sólido, as soluções foram preparadas nas seguintes 

concentrações para a confecção da curva analítica contendo 7 pontos para cada matriz: a) 

acetonitrila e; b) no extrato do albúmen sólido: 2,5; 5,0; 25,0; 50,0; 100,0; 150,0 e 250,0 μg L-1, 

sendo que para cada matriz, foram fortificadas três amostras (n=3) no nível de 50 μg kg-1. Deste 

modo, todas as soluções foram diluídas na proporção 1:4 (v/v) em água ultrapura para a injeção 

no sistema cromatográfico, resultando em concentrações finais de: 0,5; 1,0; 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 

50,0 μg L-1. Os resultados das análises estão na Figura 75: 
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medida que o fruto amadurece, aumenta-se a dificuldade de extração dos agrotóxicos, em virtude 

do desenvolvimento dos tecidos endospermáticos. Por isso, a estratégia de congelamento se faz 

importante, para que haja a remoção desses coextrativos com baixa solubilidade em acetonitrila, 

através da decantação e precipitação desses interferentes.  

As amostras foram submetidas à extração do método QuEChERS acetato modificado, 

conforme apresenta o fluxograma da Figura 76. 

 
Figura 76 – Representação esquemática do método QuEChERS acetato modificado utilizado na extração dos 
agrotóxicos em amostras de água-de-coco. 

 

Nos testes realizados na água-de-coco, as soluções foram preparadas nas seguintes 

concentrações para a confecção da curva analítica contendo 7 pontos para cada matriz: a) 

acetonitrila e; b) no extrato da água-de-coco: 2,5; 5,0; 25,0; 50,0; 100,0; 150,0 e 250,0 μg L-1, 

sendo que para cada matriz, foram fortificadas três amostras (n=3) no nível de 50 μg kg-1. Deste 

modo, todas as soluções foram diluídas na proporção 1:4 (v/v) em água ultrapura para a injeção 

no sistema cromatográfico, resultando em concentrações finais de: 0,5; 1,0; 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 

50,0 μg L-1, além do branco da amostra e três amostras fortificadas (n=3) no nível de 50 µg kg-1. 

Os resultados estão mostrado na Figura 77. 
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Figura 77 – Recuperação, R(%) e o desvio padrão relativo, RSD(%) para o método QuEChERS acetato modificado 
para a água-de-coco fortificado na concentração de 50 µg kg-1 e análise por UHPLC-MS/MS.  

Os resultados de recuperação foram satisfatórios para a maioria dos agrotóxicos e 

variaram de 91,2 a 120,0%, com desvio padrão relativo entre 2,4% a 18,3%, exceto o tiofanato-

metílico e o carbendazim que extrapolaram o intervalo de recuperação esperado, num intervalo 

de 70-120%. Contudo, para matrizes complexas, como a água-de-coco, alguns guias de 

validação para resíduos de agrotóxicos como a ANVISA160, Official Methods of Analysis of AOAC 

International e Food and Agriculture Organization (FAO)203, expandem essa faixa de recuperação 

assegurando que, esses limites podem ser aceitáveis de 50%-150% com RSD ≤ 20%.  

6.2 – Validação do Método QuEChERS Modificado para a Análise de Resíduos de 
Agrotóxicos em Coqueiro (Estipe, Albúmen Sólido, Água-de-coco) 
 
 A validação do método analítico para a determinação de resíduos de agrotóxicos em 

estipe, água-de-coco e albúmen sólido foi realizada de acordo com a SANCO (2013)185. Para isto 

foram avaliados os parâmetros analíticos, como: curva analítica e faixa linear, seletividade, efeito 

matriz, limites de quantificação e detecção, precisão (repetitividade e precisão intermediária) e 

exatidão (recuperação).  
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A validação para o estipe, água-de-coco e albúmen utilizaram os seguintes métodos: a) o 

QuEChERS acetato modificado, como técnica de extração e b) UHPLC-MS/MS, como técnica 

de análise, mediante as condições dos fluxogramas descritos nas Figuras 68, 69, 72, 73 e 76 e 

na Tabela 12 referente aos íons.  

 
6.2.1 - Seletividade 
 

A seletividade foi avaliada comparando os cromatogramas das amostras ausentes de 

analitos, também nomeada de “amostra branco”, com as amostras fortificadas em uma 

concentração conhecida.  

A Figura 78 apresenta os cromatogramas obtidos a partir dos íons selecionados no modo 

de aquisição SRM para as soluções analíticas preparadas em acetonitrila (A), extrato do estipe 

(B), extrato do albúmen sólido (C) e extrato da água-de-coco (D), respectivamente, na 

concentração de 20 μg L-1. 

 

(A) Soluções analíticas preparadas em acetonitrila 
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 (B) Estipe 

 
 

(C) Albúmen sólido 

 
 
 

(D) Água-de-coco 

 
Figura 78 – Cromatogramas dos íons selecionados obtidos por UHPLC-MS/MS a partir da solução analítica dos 
agrotóxicos em acetonitrila numa concentração de 20 μg L-1. Identificação dos compostos: (1) Carbendazim, (2) 
Tiametoxan, (3) Tiabendazol, (4) Imidacloprido, (5) 3-OH-carbofurano, (6) Tiofanato-metílico, (7) Carbofurano, (8) 
Ciproconazol (isômero), (9) Difenoconazol, (10) Espirodiclofeno, (11) Carbosulfano. (A) Cromatograma da solução 
analítica preparada em acetonitrila; (B) Cromatograma do extrato do estipe; (C) Cromatograma do extrato do albúmen 
sólido, (D) Cromatograma do extrato da água-de-coco, respectivamente, na concentração de 20 µg L-1.   

Continuação 
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Observa-se nos cromatogramas referentes ao estipe, albúmen sólido e água-de-coco a 

ausência do carbosulfano devido à degradação, identificado no cromatograma (A) com o número 

11. Estes testes mostraram que não foi possível analisar/validar carbosulfano em amostras de 

estipe e fruto de coqueiro. Acredita-se que este composto sofra um processo degradativo durante 

a extração, sendo retirado de agrotóxicos selecionados, já que não foi possível quantificá-lo. 

Alguns estudos sugerem que este composto é facilmente hidrolisado a carbofurano e 3-OH-

carbofurano sob condições ácidas. Segundo Soler et al.,204, a determinação de carbosulfano em 

frutas cítricas e vegetais é pouco estudada. Além disso, existe uma necessidade para a 

identificação em análises rotineiras, pois seus produtos de degradação como o carbofurano, 3-

OH-carbofurano e 3-ceto-carbofurano são mais persistentes e muito mais tóxicos que o 

composto original, sendo o carbofurano, o metabólito mais tóxico.  

 

6.2.2 – Determinação dos valores de limite de detecção (LOD) e limite de quantificação 
(LOQ) do instrumento e do método 

 

Os LOD e LOQ instrumentais foram de 0,75 e 2,5 μg L-1, respectivamente, para todos os 

agrotóxicos, enquanto que o LOQ do método foi de 10,0 μg kg-1 para a água-de-coco e albúmen 

sólido e 40 μg kg-1 para o estipe, calculados pela curva analítica. Os agrotóxicos foram fortificados 

no branco da matriz na concentração de 10 µg kg-1 para todos os agrotóxicos na água-de-coco 

e albúmen sólido e 40 µg kg-1 para o estipe, e tiveram valores de recuperação entre 50-120% e 

RSD abaixo de 20%. Os valores de LOQ para a maioria dos agrotóxicos, estava bem abaixo do 

LMR adotados pelas agências regulamentadoras como a ANVISA e a EU. 

 
6.2.3 - Curva analítica, faixa linear, efeito matriz, exatidão (ensaio de recuperação) e 
precisão (repetitividade) 
   

Foram construídas três curvas analíticas a partir da solução padrão em acetonitrila e no 

extrato das matrizes “branco” (estipe, albúmen e água-de-coco), sendo cada matriz fortificada 

em oito níveis de concentração que corresponderam às concentrações 2,5; 5,0; 10,0; 25,0; 50,0; 

100,0; 150,0 e 250,0 μg L-1, para o albúmen sólido e água-de-coco, e para o estipe as seguintes 

concentrações: 10,0; 20,0; 40,0; 100,0; 200,0; 400,0; 600,0; 1000,0 μg L-1.  
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O estudo de linearidade do método foi realizado através dos gráficos de calibração 

mostrando a resposta do equipamento em função de diferentes concentrações do analito, 

baseando-se nos coeficientes de determinação (r2) satisfatórios a partir de 0,99.  

A exatidão do método foi realizada com a fortificação das amostras, antes da extração, em 

quintuplicata (n=5) para cada um dos 3 níveis de concentração, avaliada pelos ensaios de 

recuperação. Os valores das médias porcentuais de recuperação foram realizados em 

quintuplicata (n=5) e o RSD em três níveis de concentração de 40,0; 80,0 e 200,0 μg kg-1 para o 

estipe e 10, 20 e 50 μg kg-1 para o albúmen e água-de-coco. A precisão intra-dia foi calculada 

através do desvio padrão relativo (RSD), mediante a replicata das extrações e análise das 

amostras fortificadas. Já a precisão intermediária foi avaliada pela extração das amostras 

“branco” fortificadas em dias diferentes, sendo injetadas as soluções da curva analítica em uma 

única injeção. A precisão intermediária RSDpi (%) foi avaliada em dias diferentes em 

quintuplicata (n=5) na concentração intermediária de 80 μg kg-1 para o estipe e 20 μg kg-1 para o 

albúmen e a água-de-coco. 

A Tabela 13 apresenta os resultados referentes aos valores da faixa linear de cada 

agrotóxico, os coeficientes de determinação (r²) para as equações das curvas analíticas em 

acetonitrila e nos extratos das matrizes (estipe, albúmen e água-de-coco), seguidos pela 

equação da curva analítica. A avaliação do efeito matriz foi realizada comparando as áreas 

obtidas em duas curvas analíticas nos mesmos pontos, uma no extrato da “amostra branco” para 

cada matriz individualmente e outra em acetonitrila. O efeito matriz para os agrotóxicos foi 

avaliado com base nas inclinações da reta do extrato da matriz e do solvente.  
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Tabela 13 - Coeficientes de determinação (r²) das curvas analíticas em solvente e no extrato das 
matrizes, a descrição da equação do modelo matemático da curva analítica, a recuperação R(%) 
e o desvio padrão relativo RSD (%) em diferentes níveis de concentrações dos agrotóxicos 
estudados (n=5), a precisão intermediária RSD(%) avaliada pela recuperação (n=5) no nível de 
fortificação de 80 μg kg-1, efeito matriz dos agrotóxicos a partir de soluções preparadas em 
acetonitrila e nas matrizes.  
 

Agrotóxicos Faixa 
linear 
µg L-1 

 

Matriz Nível de fortificação (μg kg-1)  
R(%) (RSD(%)) 

 EMb 
 

(%) 

 
r² 

 
 

Equação 
10 20 40 50 80 200 20a 80 a  solvente matriz    

3-OH- 

carbofurano 

10-1000 Estipe 

A.S.**  

Água* 

 

94(11) 

98(3) 

 

98(4) 

103(3) 

80(3)  

101(2) 

104(2) 

91(3) 90(3)  

108(4) 

100(4) 

104(6) -26 

+2 

+4 

0,9937 

0,9937 

0,9990 

0,9984 

0,9961 

0,9989 

12424,9x + 418,393 

17116,3x+2712,63 

35116,5x +871,44 
2,5-250     

2,5-250     

Carbendazim 10-1000 

2,5-250 

2,5-250 

Estipe 

A.S.**  

Água* 

 

84(8) 

59(3) 

 

87(2) 

62(3) 

73(7) 

 

 

90(3) 

66(2) 

85(6) 80(7)  

86(2) 

65(4) 

87(6) -55 

-13 

+6 

0,9934 

0,9934 

0,9990 

0,9979 

0,9992 

0,9934 

10891x + 677,346 

21048,1x+1994,83 

43408,4x+599499 

Carbofurano 10-1000 

2,5-250 

2,5-250 

Estipe 

A.S.** 

Água* 

 

78(10) 

115(3) 

 

82(4) 

120(3) 

72(4)  

89(5) 

120(2) 

81(5) 77(6)  

91(2) 

117(4) 

92(4) -22 

+32 

+3 

0,9934 

0,9934 

1,000 

0,9982 

0,9950 

0,9995 

26973,6x - 1481,15 

45516,5x+5539,65 

55492,6x – 2015,05 

Ciproconazol 10-1000 

2,5-250 

2,5-250 

Estipe 

A.S.** 

Água* 

 

80(11) 

92(3) 

 

84(7) 

96(2) 

85(3)  

89(5) 

97(1) 

87(5) 88(2)  

91(2) 

94(4) 

96(3) -7 

-5 

-1 

0,9965 

0,9965 

1,000 

0,9990 

0,9983 

0,9992 

12927,7x + 560,555 

13084,4x + 949,544 

22566,9x – 247.524 

Difenoconazol 10-1000 

2,5-250 

2,5-250 

Estipe 

A.S.** 

Água* 

 

74(14) 

91(2) 

 

75(11) 

89(4) 

91(2)  

84(9) 

94(4) 

90(5) 89(4)  

87(7) 

91(7) 

91(6) +25 

+18 

+3 

0,9917 

0,9917 

0,9960 

0,9976 

0,9986 

0,9971 

12976,1x + 2016,34 

12211,2x + 643,526 

9631,95x – 722.551 

Imidacloprido 10-1000 

2,5-250 

2,5-250 

Estipe 

A.S.**  

Água* 

 

87(15) 

97(6) 

 

90(6) 

95(2) 

79(1)  

93(6) 

99(3) 

91(4) 88(4)  

97(5) 

95(4) 

102(5) -5 

0 

+3 

0,9978 

0,9978 

0,9990 

0,9989 

0,9990 

0,9996 

3367,69x - 71,2287 

3563,9x + 16,0023 

7221,52x – 533.905 

Tiabendazol 10-1000 

2,5-250 

2,5-250 

Estipe 

A.S.**  

Água* 

 

84(7) 

94(3) 

 

88(4) 

97(2) 

70(6)  

92(4) 

100(3) 

75(3) 73(6)  

96(1) 

95(4) 

87(4) -53 

-7 

+5 

0,9950 

0,9950 

0,9990 

0,9972 

0,9984 

0,9996 

16979,2x + 4129,62 

33817,1x + 6026,21 

47039,6x – 2760.32 

Tiametoxam 10-1000 

2,5-250 

2,5-250 

Estipe 

A.S.**  

Água* 

 

96(7) 

100(4) 

 

94(6) 

104(4) 

76(2)  

104(1) 

107(3) 

92(7) 90(9) 

 

 

115(3) 

105(4) 

102(4) -50 

-11 

+6 

0,9953 

0,9953 

0,9980 

0,9987 

0,9972 

0,9977 

3232,65x – 182,052 

5699,25x + 817,233 

9838,83x + 463.367 

Tiofanato- 

metílico 

10-1000 

2,5-250 

- 

Estipe 

A.S.**  

Água* 

 

83(15) 

- 

 

83(9) 

- 

82(7)  

93(7) 

- 

90(9) 84(10)  

88(8) 

- 

113(4) -47 

+7 

- 

0,9957 

0,9957 

- 

0,9989 

0,9971 

- 

78,92531x² + 7313,94x 

-54,8388x² + 14824,5x 

- 

Espirodiclofeno 10-1000 

- 

2,5-250 

Estipe 

A.S.**  

Água* 

 

- 

91(16) 

 

- 

93(4) 

91(9)  

- 

93(3) 

93(5) 89(5)  

- 

90 ±8 

86(5) +36 

- 

+35 

0,9924 

- 

0,9960 

0,9920 

- 

0,9908 

2661,42x + 224,469 

- 

1822,96x – 151.09 

*Água = Água-de-coco; ** A.S = Albúmen Sólido; (a) Precisão intermediária; (b) Efeito matriz; (r2) Coeficiente de 
determinação 

 
Concluiu-se que as curvas analíticas nas matrizes se mostraram lineares, e ficaram de 

acordo com as recomendações da ANVISA, pois todos os compostos analisados apresentaram 

faixa linear nas concentrações entre 10,0 e 1000,0 μg L-1 para o estipe e 2,5-250,0 μg L-1 para a 

água-de-coco e albúmen, sendo os coeficientes de determinação (r²) superiores a 0,99 avaliadas 

através das curvas analíticas preparadas em acetonitrila e nos extratos das matrizes. 
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Para o estipe, todos os compostos apresentaram valores de recuperação entre 70,0 a 

120,0% e RSD ≤ 20% para os três níveis de concentração. Na avaliação da precisão 

intermediária os valores de recuperação variaram de 86-113% e RSD inferiores a 6%, ficando 

dentro da faixa de valores recomendados. Portanto, o método desenvolvido para o estipe é 

satisfatório para a quantificação dos agrotóxicos avaliados neste estudo.  

Para a água-de-coco, os valores de recuperação variaram entre 50,0% a 120,0% e RSD 

≤20%, sendo satisfatório para os agrotóxicos selecionados, com exceção do tiofanato-metílico, 

que apresentou resultados de recuperação fora dos valores aceitos, por conseguinte, não foi 

possível validá-lo. A avaliação da precisão intermediária apresentou valores de recuperação que 

variaram de 65-117% e RSD inferior a 8%. Ainda  para a água-de-coco, os resultados de 

recuperação para o carbendazim, nos níveis de 10,0; 20,0 e 50 µg kg-1, foram de 59-66% e RSD 

<4%, concordando com alguns guias de validação, como FAO203 e AOAC Internacional205 que 

consideram o intervalo de faixa aceitável para a recuperação de 50-150% e RSD ≤ 20%. Portanto, 

os valores encontrados de precisão e exatidão podem ser considerados seguros para análise de 

carbendazim em água-de-coco. Já para o albúmen sólido os compostos apresentaram valores de 

precisão e exatidão satisfatórios, com recuperação entre 70,0-120,0% e RSD ≤ 20% para os 

analitos estudados, com exceção do espirodiclofeno. Na avaliação da precisão intermediária os 

valores de recuperação variaram de 86,4-114,7% e o RSD inferiores a 8,4%, ficando dentro dos 

valores recomendados. 

A determinação desses resíduos de agrotóxicos nas matrizes água-de-coco e albúmen, 

mostraram diferenças significativas no comportamento do tiofanato-metílico, carbendazim e 

espirodiclofeno. Isto pode ocorrer porque a eficiência de extração depende de características 

físico-químicas, tais como a viscosidade, e diferentes concentrações de eletrólito, bem como o 

pH das matrizes e a dissociação ácida (pKa) dos agrotóxicos. A recuperação do tiofanato-metílico 

na água de coco ficou acima de 120%, e o carbendazim teve uma recuperação inferior a 70% 

nos níveis de fortificação em 10,0; 20,0 e 50,0 µg kg-1, mas apresentou o RSD <4%. O tiofanato-

metílico e o seu metabólito, o carbendazim, apresentam diferentes propriedades físico-químicas. 

Por exemplo: as solubilidades do carbendazim e tiofanato-metílico em água são de 8 mg L-1 e 20 
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mg L-1, respectivamente. O valor de pKa para tiofanato-metílico é de cerca de 7,3, enquanto para 

o carbendazim é 4,2. Além disso, ambos os agrotóxicos não são significativamente ionizados em 

solução. O pH formado no tampão de acetato no método QuEChERS pode ter influenciado a 

estabilidade e ionização dos analitos, bem como o tipo de matriz, porque na água-de-coco, o 

tiofanato-metílico e carbendazim tiveram resultados extremos de recuperação para estes dois 

agrotóxicos, o que não ocorreu no albúmen21,196,204-206. Já para o espirodiclofeno, não foi possível 

extraí-lo do albúmen. Apesar de alguns estudos sugerirem a solubilidade para o espirodiclofeno 

com log Kow 5,83 em matrizes de gorduras191,207, indicando bioacumulação, não foi possível 

recuperá-lo. Por outro lado, este analito mostrou bons resultados para a água-de-coco e para o 

estipe, como mostrada na Tabela 13. De acordo com Lehotay et al.205, o método QuEChERS não 

é adequeado para ser aplicada na extração de agrotóxicos lipofílicos (log Kow> 3.0) em amostras 

com alto teor de gordura. Isto pode justificar a dificuldade em extrair espirodiclofeno no albúmen 

que é altamente gorduroso e as boas recuperações obtidas na água-de-coco e no estipe, em 

que os teores de gordura são menores. 

O efeito matriz foi calculado pelas inclinações das curvas analíticas que indicaram a 

supressão e o aumento de sinal com diferentes resultados para todos os analitos nas matrizes19 

abordadas neste estudo. Para o estipe, os resultados variaram de -55% (supressão de sinal forte) 

a +36% (aumento de sinal médio). Para a maioria dos compostos houve a supressão de sinal, o 

que é comum para matrizes complexas, como o estipe. Os resultados mostraram que é 

recomendável a construção da curva analítica no estipe, pois os valores sofreram variação acima 

de ±20%. Para o albúmen, os resultados variaram entre -13% (supressão de sinal leve) a +32% 

(aumento de sinal médio), que foi abrandado com a diluição associada também ao processo de 

clean-up, sendo também necessário o preparo de soluções analíticas no extrato do albúmen 

sólido para os agrotóxicos estudados. Por fim, detectou-se na água-de-coco uma supressão de 

sinal leve para o ciproconazol e aumento de sinal médio para o espirodiclofeno. Apesar do efeito 

matriz ser considerado baixo para a maioria dos agrotóxicos, com exceção do espirodiclofeno, é 

necessário o preparo de soluções analíticas no extrato da água-de-coco. 
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6.3 - Avaliação de resíduos de agrotóxicos na água-de-coco e albúmen sólido de amostras 
analisadas em Goianésia-GO, Neópolis-SE e Campinas-SP 
  

A fim de demonstrar a aplicabilidade dos métodos analíticos validados visando análises 

rotineiras, avaliaram-se resíduos dos agrotóxicos estudados em 36 amostras de coco, sendo 18 

de água de coco e 18 de albúmen de diferentes regiões do Brasil: Goianésia-GO, Neópolis-SE e 

Campinas-SP. A Figura 79 apresenta os cromatogramas para: (A) o extrato de água-de-coco 

fortificado com 50 µg mL-1 da solução padrão dos agrotóxicos e o cromatograma de uma amostra 

real de água-de-coco de Neópolis-SE; (B) extrato de albúmen sólido forticados com a solução 

padrão dos agrotóxicos numa concentração de 50 µg mL-1, seguidos do cromatograma da 

amostra real de albúmen sólido originária também de Neópolis-SE, sendo do mesmo fruto do 

cromatograma (A). 

A) 
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B) 

 
Figura 79. Identificação dos compostos: (1) Carbendazim. (2) Tiametoxam. (3) Tiabendazol. (4) Imidacloprido. (5) 3-
OH-carbofurano. (6) Tiofanato-metílico. (7) Carbofurano. (8) Ciproconazol (isômero). (9) Difenoconazol. (10) 
Espirodiclofeno. (A) cromatogramas obtidos por extração por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS 
para a água-de-coco. (B) cromatogramas obtidos por extração por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-
MS/MS referentes ao albumen sólido. 

 

Nas análises das amostras oriundas de Neópolis-SE, um dos maiores produtores do 

Nordeste, foram detectados agrotóxicos como: carbendazim, tiabendazol, carbofurano, 

ciproconazol e difenoconazol nas amostras de água-de-coco e albúmen. Esses resultados são 

justificáveis, uma vez que os agricultores de Neópolis-SE, ao enviarem as amostras para 

análises, afirmaram fazer constantes pulverizações utilizando esses agrotóxicos. Já nas demais 

amostras analisadas, Goianésia-GO e Campinas-SP, foram detectadas em ambas as matrizes 

o  carbofurano. No entanto, em todas as amostras os níveis estão abaixo do LMR estabelecido 

pela EU (<10 µg kg-1). Em nenhuma amostra foi possível quantificar os agrotóxicos por estarem 

abaixo do limite de quantificação do método. Estas análises, asseguraram a qualidade dos frutos 

consumidos nessas três regiões brasileiras. 

 

 

 
 

 

Continuação 
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Os pesquisadores da Embrapa-Tabuleiros Costeiros auxiliaram na seleção dos agrotóxicos 

aplicados na cocoicultura para serem estudados neste trabalho. A aplicação dos agrotóxicos de 

classes diferentes em mistura, como “coquetel”, facilitou o trabalho de campo no que se refere, 

principalmente, ao número de amostras coletadas, e no futuro, mostrar o uso da endoterapia em 

estudos de eficiência agronômica que contemplem diferentes agrotóxicos visando atingir alvos 

fitossanitários que estejam ocorrendo simultaneamente na planta.    

Este estudo surgiu com o propósito de desenvolver métodos alternativos de aplicação de 

agrotóxicos e de obter novos conhecimentos sobre a translocação de agrotóxicos aplicados por 

métodos endoterápicos. A substituição dos métodos convencionais de aplicação de agrotóxicos, 

como a pulverização, é importante para o setor da cocoicultura, pois em algumas situações, a 

pulverização não propicia um controle eficiente das doenças e pragas como: resinose (stem 

bleeding), ácaro da necrose, anel vermelho, broca que perfura o meristema apical (Eupalamides 

cyparissias), coleobroca (Homalinotus depressus L.), murcha-de-fitomonas (Phytomonas sp.), 

entre outras, que tem provocado perdas significativas na produção/produtividade, e em casos de 

severidade, a eliminação de plantas.  

 

7- Testes iniciais do tratamento endoterápico utilizando o mix 

 
7.1 – Tratamento endoterápico de infusão  

A Tabela 14 apresenta os resultados das concentrações encontradas no tratamento 

endoterápico de infusão obtidos a partir de amostras coletadas 15 cm acima do ponto de infusão 

e analisadas 7 dias após a aplicação. Esses resultados foram obtidos através da extração por 

QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



156 

 

156 

 

Tabela 14 – Resultados do tratamento endoterápico por infusão. 
Agrotóxicos Concentração µg kg-1 

Tiametoxam 42,3 

Tiofanato-metílico < LOQ 

Carbofurano 63,4 

Carbendazim < LOQ 

Tiabendazol 41,7 

Imidacloprido < LOQ 

3-OH-carbofurano < LOQ 

Ciproconazol < LOQ 

Difenoconazol 40 
 

Neste método de aplicação não foi possível quantificar quatro agrotóxicos (tiofanato-

metílico, carbendazim, imidacloprido, 3-OH-carbofurano) por estarem abaixo do LOQ do método. 

As concentrações de agrotóxicos encontradas a esta altura e com este tempo de aplicação foram 

baixas, considerando a alta dose aplicada. Com esta técnica, foi verificado que os agrotóxicos 

aplicados translocaram.  

Contudo, a agulha do equipamento para tratamento endoterápico de infusão, fabricado na 

Unicamp, não era resistente ao impacto e a têmpera foi inadequada. Este método de operação 

manual precisa ser otimizado, devido à rigidez do estipe, sendo necessária inclusive a 

mecanização deste equipamento para uma área de plantação abrangente. 

As Figuras 80 a 83 apresentam os resultados após o processo de infusão e de cicatrização 

dos orifícios, ocasionados com a introdução da agulha do equipamento.  

 
Figura 80 – Sequência fotográfica do primeiro teste de infusionamento. (A) Equipamento de infusão já previamente 
instalado no estipe do coqueiro; (B) realização da infusão utilizando água na seringa; (C) foto aproximada da abertura 
causada pela agulha do equipamento de infusão com a infusionamento de água; (D) Cicatrização seis meses após o 
teste de infusão. 
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Figura 81 – Resultados da cicatrização 11 meses após o teste de infusão. (A) registro do fechamento do orifício 
causado pela agulha do equipamento; (B) aproximação do orifício feito no item A; (C) orifício feito no mesmo coqueiro, 
em um ponto oposto ao item A.  

 
Figura 82 – Resultados da cicatrização dos orifícios ocasionados pela introdução da agulha do equipamento, 11 
meses após a infusão com água. No estipe (A a C) foram realizados cortes em formato V, com o auxílio de um facão, 
sequencialmente aprofundados, com intuito de visualizar a cicatrização e a fechamento do orifício.  
 

 
Figura 83 - Resultados da cicatrização dos orifícios de outro coqueiro ocasionados pela introdução da agulha do 
equipamento, 11 meses após a infusão com água. Nos estipes (A), (B) e (C) foram realizados cortes em formato V, 
com o auxílio de um facão, sequencialmente aprofundados, com intuito de visualizar a cicatrização e o fechamento da 
abertura. 
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Foram realizadas algumas tentativas de melhorar a condição da agulha do equipamento de 

infusão, como: (1) diferentes diâmetros, (2) têmpera utilizando um maçarico por 

aproximadamente 10 minutos, e sucessivo resfriamento em óleo mecânico, (3) têmpera 

utilizando uma mufla a 900°C por 1 hora e resfriamento imediato em óleo mecânico e, posterior 

revenimento por 1 hora em banho de nitrogênio líquido.  

A têmpera com maçarico não foi suficiente para suportar o impacto do martelo do 

equipamento, ocasionando empeno e quebra da agulha. Já a têmpera com a mufla apresentou 

um resultado superior, e só não foi adequada porque, erroneamente, a solda das peças foi 

realizada após a têmpera, tirando todo o efeito de têmpera e revenimento. Isso justificou a quebra 

das mesmas no exato ponto das soldas, com a diferença que, durante o impacto do martelo no 

estipe do coqueiro, as agulhas quebraram, mas não empenaram. 

7.2– Tratamento endoterápico de injeção 
 

A Tabela 15 mostra os resultados do primeiro tratamento endoterápico de injeção obtidos a 

partir das coletas das amostras 15 cm acima do ponto de injeção e 7 dias após a aplicação. 

Esses resultados foram obtidos através da extração por QuEChERS modificado e análise por 

UHPLC-MS/MS. 

Tabela 15 – Resultados do primeiro teste do tratamento endoterápico por injeção 
Agrotóxicos Concentração µg kg-1 

Tiametoxan < LOQ 

Tiofanato-metílico < LOQ 

Carbofurano < LOQ 

Carbendazim < LOQ 

Tiabendazol < LOQ 

3-OH-carbofurano < LOQ 

Ciproconazol 66,5 

Difenoconazol 191,7 

  

Esse tratamento foi realizado no mesmo dia do teste de infusão, sendo utilizada a mesma 

concentração e calda de agrotóxicos que o empregado nos testes do tratamento endoterápico 

por injeção. Os resultados foram completamente diferentes dos agrotóxicos infusionados, dado 

que, a maioria dos agrotóxicos encontrados no teste de injeção foi detectada em níveis muito 
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abaixo de 40 µg kg-1 e, os únicos agrotóxicos quantificados foram o difenoconazol e o 

ciproconazol, sendo que eles foram encontrados em concentrações superiores a 40 µg kg-1. 

Ambos os agrotóxicos são sistêmicos, justificando a translocação acropetal dos mesmos.  

As cicatrizes geradas por este método de aplicação foram muito agressivas aos feixes 

condutores de seiva e, uma vez rompidos pela furadeira, a capacidade de cicatrização foi 

reduzida e não houve o fechamento das aberturas.  A Figura 84 apresenta alguns furos 

realizados e a abertura do estipe do coqueiro com o auxílio de um facão, em formato V, para 

visualizar a cicatrização. 

 
Figura 84 – Resultados da cicatrização do estipe através do método de injeção. 

Esses resultados mostraram que a utilização do equipamento de infusão causou menos 

danos ao coqueiro que o método de injeção como mostram as Figuras 82 e 83. Com isso, 

verificou-se que, a infusão apresenta vantagens como: (a) menor agressividade ao estipe com a 

introdução dos agrotóxicos, sem a destruição dos vasos condutores de seiva, (b) cicatrização 

branda do orifício de entrada da agulha do equipamento, com menor possiblidade de atração de 

pragas/doenças, (c) menor exposição do agricultor à calda durante a injeção de agrotóxicos, (d) 

menor contaminação ambiental.  Apesar disso, é importante ressaltar que estes feixes atingidos 

nunca cicatrizarão. 
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7.3 – Tratamento endoterápico de injeção com adjuvantes 
  

Nesta etapa, o tratamento de injeção foi reaplicado para verificar se a adição de adjuvantes 

à calda potencializaria a translocação dos agrotóxicos.  

A Tabela 16 apresenta os resultados das concentrações obtidas através da extração por 

QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS encontradas no tratamento endoterápico 

de injeção, a partir de amostras coletadas em pontos próximos ao ponto de aplicação e à copa, 

com 2 dias e 30 dias após a aplicação, utilizando seis tratamentos, sendo que, em cinco destes 

foram adicionados diferentes adjuvantes. 

Tabela 16 – Concentração dos agrotóxicos obtidas em diferentes alturas e tempos após 
aplicação no estipe pelo método endoterápico de injeção. 

Agrotóxico T Ponto próximo ao local de aplicação 
(µg kg-1) 

Ponto próximo à copa do coqueiro 
 (µg kg-1) 

2 dias em 45 cm 30 dias à 15 cm 2 dias 30 dias 
Tiametoxam T1 555 (8) 477 (14) 128 (1) <40 

T2 468 (9) 989 (20) 107 (4) 139 (3) 
T3 878 (20) 817 (20) 185 (3) 69 (6) 
T4 534 (20) 66 (5) 90 (5) <40 
T5 292 (12) 521 (5) 79 (1) <40 
T6 61 (5) 340 (20) <40 <40 

Carbofurano T1 344 (10) 641 (20) 62 (3) 74 (8) 
T2 356 (16) 570 (18) 108 (4) 51 (3) 
T3 > 1000 787 (11) 112 (4) 86 (3) 
T4 575 (9) 270 (12) 175 (7) 73 (20) 
T5 > 1000 521 (5) 917 (20) <40 
T6 381 (9) 398 (20) 99 (3) 196 (12) 

Carbendazim T1 <40 555 (20) <40 50 (2) 
T2 <40 998 (20) <40 220 (6) 
T3 476 (14) >1000 <40 266 (15) 
T4 139 (1) 254 (17) <40 135 (2) 
T5 327 (19) 963 (20) <40 121 (3) 
T6 <40 522 (20) <40 90 (3) 

Tiabendazol T1 <40 537 (20) <40 57 (3) 
T2 <40 1000 (20) <40 227 (17) 
T3 429 (20) >1000 <40 277 (8) 
T4 126 (7) 253 (10) <40 136 (4) 
T5 277 (15) 949 (20) <40 118 (7) 
T6 <40 529 (20) <40 89 (4) 

Imidacloprido T1 268 (16) 278 (2) 61 (6) 55 (5) 
T2 208 (13) 508 (20) 41 (3) 157 (19) 
T3 549 (20) 692 (11) 101 (19) 132 (9) 
T4 217 (4) 133 (10) 74 (8) 60 (20) 
T5 218 (12) 436 (2) 77 (20) 123 (5) 
T6 <40 235 (20) <40 65 (7) 

3-OH-carbofurano T1 <40 45 (10) <40 <40 
T2 <40 <40 <40 <40 
T3 52 (7) <40 <40 <40 
T4 <40 <40 <40 <40 
T5 222 (18) 40 (12) 50 (6) <40 
T6 <40 70 (5) <40 <40 
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Ciproconazol 

T1 132 (9) 139 (20) <40 47 (11) 
T2 146 (6) 300 (14.5) <40 61 (2) 
T3 375 (15) 298 (9.1) <40 43 (4) 
T4 169 (6) 113 (9) 47 (6) 51 (20) 
T5 >1000 712 (20) 525 (20) 518 (11) 
T6 382 (20) 565 (20) 58 (3) 362 (4) 

Difenoconazol T1 <40 <40 <40 <40 
T2 <40 <40 <40 <40 
T3 <40 <40 <40 <40 
T4 <40 <40 <40 <40 
T5 437 (20) 355 (20) 141 (6) 273 (8) 
T6 47 (3) 242 (20) <40 121 (4) 

Espirodiclofeno T1 <40 <40 <40 <40 
T2 <40 <40 <40 <40 
T3 67 (6) <40 <40 <40 
T4 <40 <40 <40 <40 
T5 983 (19) 41 (20) 245 (20) <40 
T6 128 (20) 123 (20) 92 (9) 40 (12) 

Tiofanato-metílico 

T1 <40 <40 <40 <40 
T2 <40 <40 <40 <40 
T3 <40 <40 <40 <40 
T4 <40 <40 <40 <40 
T5 <40 <40 <40 <40 
T6 <40 <40 <40 <40 

 
 
 
 

 
7.3.1 Translocação nos pontos mais próximos de aplicação 

As maiores concentrações de agrotóxicos obtidas a partir de amostras coletadas em 

diferentes alturas do estipe estavam nos pontos mais próximo da aplicação. Para avaliação da 

translocação 2 dias após aplicação foram coletas consideradas amostras na altura de 45 cm 

acima do ponto de aplicação, porque abaixo deste ponto, as concentrações estavam acima de 

1000 µg kg-1, concentração mais alta da curva analítica e não puderam ser quantificadas. Assim, 

no ponto mais próximo da aplicação (15 cm), agrotóxicos como, carbofurano, carbendazim, 

tiabendazol e ciproconazol em tratamentos com acidificação (T3) e organossilicone (T5), não 

puderam ser quantificados, porque as concentrações estavam acima de 1000 µg kg-1. Para 

agrotóxicos com log Kow 1-3 e com diferentes valores de pKa, notou-se que a translocação foi 

fortemente aumentada com a acidificação do mix, assim como com a adição do organossilicone, 

mostrando que a sistemacidade dos agrotóxicos pode ser substancialmente beneficiada na 

planta, no fluxo do xilema. Além disso, esses adjuvantes podem auxiliar na solvatação durante o 

movimento dos agrotóxicos na fase aquosa das células108,208. 

( ) parênteses significa a estimativa do desvio padrão. T = Tratamentos: T1 – mix (carbendazim, carbofurano, carbosulfano, ciproconazol, 
difenoconazol, espirodiclofeno, imidacloprido, tiabendazol, tiametoxan and tiofanato-metílico; T2 – mix + sais; T3 – mix + ácido cítrico; T4 – mix 
+ ácido cítrico + sais; T5 – mix + Break-thru® + T6 – mix + Silwet-L77®. Os números em negrito significam os melhores tratamentos. 

Continuação 
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Em quase todos os tratamentos, com 30 dias após a aplicação, ainda obtiveram-se altas 

concentrações no ponto mais próximo da aplicação (15 cm). Por outro lado, muitos tratamentos 

não foram satisfatórios para a translocação dos agrotóxicos e apresentaram concentrações 

abaixo de 40 µg kg-1 e também não puderam ser quantificados, por estarem em concentração 

abaixo do LOQ do método. Em geral, os resultados mostraram que 48% dos seis tratamentos 

aumentaram as concentrações entre os intervalos de 2 dias e 30 dias nos pontos mais próximos 

da aplicação, 28% reduziram as concentrações e, 24% dos tratamentos permaneceram 

inalterados, com a mesma concentração ou próxima em 30 dias após a aplicação dos 

agrotóxicos. 

 
7.3.2 - Translocação no ponto mais próximo da copa do coqueiro 

Muitos agrotóxicos podem translocar rapidamente em troncos116 e, neste trabalho, todos 

os agrotóxicos foram encontrados no ponto mais próximo da copa, 2 dias após a aplicação, 

exceto o carbendazim e o tiabendazol, que não puderam ser quantificados em nenhum 

tratamento. Contudo, 30 dias após a aplicação, esses dois agrotóxicos apresentaram elevadas 

concentrações em todos os tratamentos. O carbendazim e o tiabendazol são fungicidas que têm 

estruturas químicas semelhantes, pertencente ao mesmo grupo químico (benzimidazóis), uma 

dissociação com um pKa maior do que 4 e um log Kow <3, classificados como compostos mais 

polares e menos lipofílicos. Logo, tiveram o mesmo comportamento, com uma mobilidade mais 

lenta que os outros agrotóxicos, mesmo utilizando diferentes adjuvantes. Após 30 dias, a 

acidificação da solução provou ser mais eficaz na translocação destes dois agrotóxicos, 

apresentando maior concentração próximo à copa. A acidificação, a adição de sais e os 

tratamentos sem a adição de adjuvante podem ter induzido o retardo e a biodegradação do 

espirodiclofeno e do difenoconazol, assim como, o ciproconazol pode ter uma sensibilidade em 

meio ácido. Para ciproconazol, difenoconazol e espirodiclofeno, a translocação foi 

predominantemente potencializada usando os organossilicones mesmo 30 dias após a 

aplicação. Apesar de serem compostos que apresentam diferentes pKa e classes (fungicidas e 

inseticidas) com log Kow> 3, considerados compostos mais apolares e lipofílicos, com 
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características de bioacumulação elevada, eles tiveram uma translocação muito eficaz no 

coqueiro1,208. 

Alguns estudos abordaram a absorção e translocação de imidacloprido radiomarcado em 

plantas, os quais sugerem que, ao ser translocado, acumulam-se nas folhas9,15,73,134,209. Neste 

estudo, 30 dias após a aplicação, a translocação do imidacloprido foi satisfatória em todos os 

tratamentos, destacando o T2 (mix + sais) e T3 (mix + ácido cítrico), que também foram os dois 

melhores tratamentos para o tiametoxam. Ambos são inseticidas neonicotinóides, com log Kow 

<1, de alta polaridade. O carbofurano repetiu o mesmo comportamento do imidacloprido, 

translocando com todos os adjuvantes. No entanto, em T5 (mix + Break-thru®), foram obtidas 

altas concentrações de carbofurano próximo à copa em 2 dias, mas não foi encontrado após 30 

dias, até mesmo em outros pontos analisados em alturas inferiores. Existem duas hipóteses: (a) 

foi rapidamente para as folhas; ou (b) degradou-se. Em contrapartida, no tratamento com o 

organossilicone T6 (mix + Silwet-L77®), mostrou a maior concentração após 30 dias da aplicação. 

Para Carvalho et al.,15, agrotóxicos com log Kow ~ 1,8, como o carbofurano, tiveram translocação 

em matrizes como plantas aquática e cevada. Neste estudo, atribuindo a fisiologia e a estrutura 

do coqueiro, a eficiência de translocação foi melhor para agrotóxicos com log Kow 0,57 até 3,09 

e demonstraram grande capacidade de permeabilização/mobilidade nos tecidos vegetais. 

Finalmente, o tiofanato-metílico e 3-OH-carbofurano não foram encontrados 30 dias após a 

aplicação. Estes compostos podem ter sofrido uma decomposição no estipe, devido à 

sensibilidade ao pH da seiva, que pode ser expressa por hidrólise aquosa ou tempo de 

degradação 50%, DT50 
209. De acordo com a FAO203, o tiofanato-metílico é degradado em 

carbendazim e derivados hidroxilados nas plantas. 

Próximo à copa do coqueiro, as adições dos adjuvantes representaram a potencialização 

da translocação com acúmulo e persistência de agrotóxicos no tecido vegetal, notado através da 

concentração obtida das amostras de estipe. Os organossilicones foram 40% mais eficientes 

para a maioria dos agrotóxicos, seguidos pela acidificação com um aumento da translocação de 

30% e pela adição de sais, sendo 22% mais eficientes quando comparadaos com a translocação 

sem adição de adjuvantes. 
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deveria ser injeção, uma vez que a aplicação foi por pressão e não por gravidade. Contudo, para 

diferenciar as técnicas foi mantido o nome designado pelo fabricante, infusão, do inglês, infusion. 

Além disso, é importante destacar que as borrachas que protegem as conexões do equipamento 

desgastaram com facilidade e foram trocadas várias vezes, devido ao forte impacto para adentrar 

a agulha no estipe. Uma hipótese é que o estipe de coqueiro não é tão espesso/grosso em 

diâmetro comparadado com o de outras palmeiras, por exemplo, palmeira imperial (Roystonea 

oleracea), por isso, verificou maior dificuldade para a entrada da solução. A sugestão é que a 

peça seja melhorada para ser usada na cocoicultura, a começar pela automatização.  

Ainda, de acordo com Montecchio15, dois fenômenos físicos explicam a construção do 

formato da lâmina (agulha): (a) produz o “ efeito Venturi”, em que a velocidade do fluido no interior 

de um ducto é substancial quando este líquido proferido de uma fonte externa transloca 

ativamente para cima; (b) princípio de Bernoulli, a pressão da seiva diminui e a velocidade 

aumenta (dinâmica dos fluidos). Este fenômeno ocorre quando a agulha é introduzida, as fibras 

do estipe são separadas o que ocasiona a compressão dos vasos, provocando o aumento na 

velocidade da seiva, o que acelera a absorção do líquido externo. 

O tratamento endoterápico de injeção é bem mais simples de ser executado e basta abrir 

o estipe com uma furadeira e injetar os agrotóxicos com os volumes medidos na seringa de 

polietileno. Como não exige esforço para a introdução da calda de agrotóxicos é evidente que 

cabe um volume maior da calda de agrotóxicos. O único cuidado que se deve ter durante a 

aplicação é que o orifício não esteja obstruído com serragem do estipe e que este seja fechado, 

logo após a aplicação, com tarugo de madeira para prevenir a entrada de água e o 

desenvolvimento de microorganismos.   

Em relação aos adjuvantes, o Break-thru® foi escolhido para as próximas etapas porque 

apresentou bons resultados, potencializando a translocação de todos os agrotóxicos 

selecionados. O ácido cítrico também apresentou bons resultados, contudo, foi retirado devido 

ao seu alto custo. 
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7.5 –Tratamentos endoterápicos de injeção e infusão empregando a mistura de 
agrotóxicos (mix) + Break-thru®  

Da lista de agrotóxicos selecionados no início deste trabalho foram retirados para este 

teste, o carbofurano, agrotóxico proibido na maioria dos países desenvolvidos, o tiofanato-

metílico e seu metabólito, carbendazim, por serem agrotóxicos proibidos na citricultura e abolidos 

em países da Europa e os Estados Unidos.  

 Para facilitar a discussão, os resultados da translocação dos agrotóxicos serão 

apresentados através da média e do coeficiente de variação de três plantas (triplicatas) 

referentes ao mesmo tratamento e mesmo intervalo de tempo e altura (espaço-temporal). Para 

as aplicações referentes a estes tratamentos foi estabelecido o volume de 20 mL da solução por 

planta, sendo 10 mL em pontos opostos na mesma altura do estipe.  Enquanto o tratamento de 

injeção foi mais simples e rápido, pois foi utilizada a furadeira para perfurar os orifícios com a 

introdução de 20 mL por planta, no tratamento de infusão houve alguns inconvenientes como: 

dificuldade de introdução do mix pela agulha do equipamento e a diminuição do volume sendo 

aplicados 10 mL em apenas um único orifício. Em função disto, fez-se a diluição da calda de 

agrotóxicos (mix) e aplicação das soluções no estipe do coqueiro em apenas um orifício.  

É importante destacar que os agrotóxicos comerciais possuem teores diferentes de 

princípio ativo. Por isso, os resultados de translocação para o mix de agrotóxicos foram discutidos 

individualmente, para a infusão (i) e injeção (ii). Para a análise comparativa das diferenças nas 

concentrações encontradas nos dois tratamentos (i) e (ii), o eixo das ordenadas para 

concentrações (y) foi ajustado em todos os gráficos. 

As Figuras 85 a 104 apontam as médias das concentrações dos agrotóxicos (mix) obtidas 

no estipe das três plantas selecionadas para os intervalos de 2 dias, 15 dias, 30 dias e 45 dias 

após a execução do tratamento endoterápico de infusão (i) e injeção (ii), com coletas de amostras 

em 50 e 100 cm do ponto de aplicação. As discussões foram baseadas em: (1) eficiência de 

translocação que indica a concentração encontrada num determinado espaço-tempo em relação 

à concentração inicial aplicada. (2) paridade de translocação o que indica que, quanto mais 

próximo de 100%, mais proporcionais serão os resultados entre 50 e 100 cm.  
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Os detalhamentos das concentrações de cada planta analisada no Teste 3 estão nas 

Figuras S1 a S9, no anexo.  
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(i) Tratamento endoterápico de infusão 

O perfil das amostras coletadas nas alturas de 50 e 100 cm mostraram que os 

ápices de eficiência de translocação apresentaram concentrações bem próximas entre 

2 e 15 dias. Os somatórios destas duas coletas representaram 0,7‰ (50 cm) e 0,3‰ 

(100 cm), aproximadamente, da solução de tiametoxam aplicada em 10 mL do mix. Já 

30 dias após as aplicações, as concentrações caíram drasticamente e à medida que 

aproximou de 45 dias, as concentrações foram apenas detectadas. 

Considerando as concentrações encontradas em 50 e 100 cm, a paridade de 

translocação para o tiametoxam próximo à copa dos coqueiros (100 cm) em 2 dias foram 

de 45% e 37% em 15 dias. Desta forma, esses resultados mostraram que os melhores 

resultados de translocação deste agrotóxico até à copa pelo método de infusão foram 

nos primeiros dias após as aplicações. 
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Figura 85 – Concentração do tiametoxam após aplicação do mix de agrotóxicos empregando o método 
endoterápico de infusão, em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), 
obtidos por extração QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. As concentrações abaixo de 40 
µg L-1 foram apenas detectadas e acima de 1000 µg L-1 foram diluídas 5 vezes. A faixa de trabalho da curva 
analítica foi de 40-1000 µg L-1 e está sinalizada nos gráficos por retas horizontais. A barra de erros indica a 
estimativa do desvio padrão entre três plantas. 

(i) 

7.4.1 - Resultados de translocação para o tiametoxam 
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(ii) Tratamento endoterápico de injeção 

Os resultados mostraram que o ápice da eficiência de translocação, por este 

método, a 50 cm acima do ponto de aplicação foram entre 2 e 15 dias. Assim, essas 

duas concentrações encontradas nestes dias e somadas corresponderam a 0,41‰ da 

concentração total aplicada de tiametoxam junto ao mix. Já em amostras coletadas a 

100 cm, as maiores concentrações também foram obtidas após 2 e 15 dias, equivalendo 

a 0,25‰ da solução total aplicada. Assim, as concentrações caíram drasticamente após 

45 dias para as alturas de 50 cm, sendo apenas detectado, e na altura de 100 cm foi 

obtida concentração de 45 µg kg-1. 

Considerando as concentrações encontradas em 50 e 100 cm, a paridade de 

translocação do tiametoxam próximo à copa do coqueiro (100 cm) partindo das 

concentrações encontradas em 50 cm foram de 46,5% para 2 dias e 82% após 15 dias. 

Esses resultados expressaram que a translocação próxima à copa, usando este método 

de aplicação, foi satisfatória até 15 dias após as aplicações. 
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Figura 86 – Concentração do tiametoxam após aplicação do mix de agrotóxicos empregando o método 
endoterápico de injeção, em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), 
obtidos na extração por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. As concentrações abaixo de 
40 µg L-1 foram apenas detectadas e acima de 1000 µg L-1 foram diluídas 5 vezes. A faixa de trabalho da 
curva analítica foi de 40-1000 µg L-1 e está sinalizada nos gráficos por retas horizontais. A barra de erros 
indica a estimativa do desvio padrão entre três plantas. 

(ii) 
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(iii) Comparação dos tratamentos endoterápicos de infusão e injeção 
 

Constatou-se, em ambos os métodos endoterápicos que, as maiores 

concentrações encontradas foram 2 e 15 dias após as aplicações. Considerando as 

concentrações aplicadas em cada um dos tratamentos endoterápicos, notou-se que, 

para os dois pontos de coleta de amostras, a cinética de translocação foi mais favorável 

usando o tratamento de infusão. Contudo, quanto a paridade de translocação próximo 

à copa dos coqueiros, os resultados mostraram que na infusão, dois dias após a 

aplicação obtiveram os maiores valores, e na injeção, 15 dias após as aplicações foi 

encontrado o dobro dos valores encontrados após 2 dias de aplicação.  

 

2d 15d 30d 45d
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

Infusão


g

 k
g

-1
 (

x1
0

2
)

Tiametoxam

 50 cm
 100 cm 

Injeção

2d 15d 30d 45d

 50 cm 
 100 cm 

 
Figura 87 - Sobreposição das concentrações encontradas para o tiametoxam após aplicação do mix de 
agrotóxicos empregando os métodos endoterápicos de infusão (área hachurada) e injeção (área lisa). 
 

 

(iii) 
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7.4.2 - Resultados de translocação para o carbofurano 
 
(i) Tratamento endoterápico de infusão 

O carbofurano é um metabólito do carbossulfano. O perfil de translocação do 

carbofurano encontrado a 50 e 100 cm foram diferentes. O ápice da eficiência de 

translocação, em termos de concentração, para estes dois pontos de amostragem (50 e 100 

cm) foram após 2 dias. Para o ponto de coleta em 50 cm, 2 dias após as aplicações, a 

concentração representou 0,55‰ de todo carbofurano aplicado. Já para 15 e 30 dias após 

as aplicações, as concentrações se mantiveram estáveis, diminuindo para 47 µg kg-1 em 45 

dias. Para as amostras coletadas em 100 cm, 15 dias após a aplicação, a concentração 

praticamente se manteve, e somando-se a concentração de 2 dias contabilizou-se 0,33‰, 

caindo sua concentração 30 dias depois, até que após 45 dias não pode mais ser 

quantificado.    

Avaliando-se os resultados das amostras coletadas a 50 e 100 cm, a paridade de 

translocação para o carbofurano foi de 61% para 2 dias, 154% para 15 dias e 40% para 30 

dias. Assim, notou-se que 15 dias após as infusões, as concentrações a 100 cm estavam 

maiores que as de 50 cm.    
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Figura 88 – Concentração do carbofurano após aplicação do mix de agrotóxicos empregando o método 
endoterápico de infusão, em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos 
na extração por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. As concentrações abaixo de 40 µg L-1 
foram apenas detectadas e acima de 1000 µg L-1 foram diluídas 5 vezes. A faixa de trabalho da curva analítica 
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foi de 40-1000 µg L-1 e está sinalizada nos gráficos por retas horizontais. A barra de erros indica a estimativa do 
desvio padrão entre três plantas. 
(ii) Tratamento endoterápico de injeção 
 

Os resultados de eficiência de translocação para o carbofurano a 50 e 100 cm tiveram 

um perfil parecido ao diminuírem a concentração de 2 para 45 dias, sendo 2 dias, a maior 

translocação para ambos os pontos de amostragem (50 e 100 cm), que somados 

corresponderam à 0,52‰ da concentração de carbofurano aplicado. Já as concentrações 

de 15 dias, 30 dias e 45 dias tiveram concentrações bem próximas e puderam ser 

quantificadas em todos os pontos de coletas. 

Próximo à copa dos coqueiros, em amostras de 100 cm, partindo das concentrações 

encontradas em 50 cm, a paridade de translocação para o carbofurano foi de 55% para 2 

dias, 94% para 15 dias, 113% para 30 dias e 70% para 45 dias. Assim, os resultados 

mostraram que 30 dias após às aplicações, as concentrações a 50 e 100 cm estavam mais 

próximas. 
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Figura 89 – Concentração do carbofurano após aplicação do mix de agrotóxicos empregando o método 
endoterápico de injeção, em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos 
na extração por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. As concentrações abaixo de 40 µg L-1 
foram apenas detectadas e acima de 1000 µg L-1 foram diluídas 5 vezes. A faixa de trabalho da curva analítica 
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foi de 40-1000 µg L-1 e está sinalizada nos gráficos por retas horizontais. A barra de erros indica a estimativa do 
desvio padrão entre três plantas. 
 
(iii) Comparação dos tratamentos endoterápicos de infusão e injeção 

 
Para os dois tratamentos, as maiores concentrações foram encontradas 2 dias após 

as aplicações, sendo que a infusão aprsentou uma cinética de translocação um pouco maior 

que a injeção, já que foi aplicado uma menor concentração. Já a menor diferença entre as 

concentrações encontradas nos pontos 50 e 100 cm acima do ponto de aplicação foi com 

15 dias para a infusão e 30 dias para a injeção. Mesmo a 45 dias após as aplicações foi 

possível quantificar/detectar o carbofurano no estipe. 
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Figura 90 - Sobreposição das concentrações encontradas para o carbofurano após aplicação do mix de 
agrotóxicos empregando os métodos endoterápicos de infusão (área hachurada) e injeção (área lisa). 
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7.4.3 -  Resultados de translocação para o tiabendazol 
 

(i) Tratamento endoterápico de infusão 
 

O tiabendazol é o agrotóxico do conjunto avaliado neste trabalho que possui maior 

concentração de princípio ativo. Contrariando as expectativas, o tiabendazol apresentou 

baixa eficiência de translocação, sendo que para amostras coletadas a 50 cm, 15 e 30 dias 

após aplicação, representaram 0,18‰ do tiabendazol aplicado. No ponto de amostras de 

100 cm em 30 dias e 45 dias, as concentrações deste analito estavam abaixo do LOQ. 

 Considerando os resultados das amostras avaliadas em 50 e 100 cm, em termos de 

paridade de translocação próximo à copa do coqueiro (100 cm), em 2 dias foram 95% e 18% 

em 15 dias. Portanto, ao empregar o tratamento endoterápico de infusão, as melhores 

translocações para o tiabendazol foram obtidas nos primeiros dias após as aplicações. 
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Figura 91 – Concentração do tiabendazol após aplicação do mix de agrotóxicos empregando o método 
endoterápico de infusão, em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos 
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na extração por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. As concentrações abaixo de 40 µg L-1 
foram apenas detectadas e acima de 1000 µg L-1 foram diluídas 5 vezes. A faixa de trabalho da curva analítica 
foi de 40-1000 µg L-1 e está sinalizada nos gráficos por retas horizontais. A barra de erros indica a estimativa do 
desvio padrão entre três plantas. 
 
(ii) Tratamento endoterápico de injeção 

A translocação do tiabendazol na endoterapia de injeção teve o mesmo 

comportamento que no método endoterápico de infusão, uma vez que a translocação 

máxima foi encontrada entre 15 e 30 dias após a aplicação a 50 cm, representando 0,11‰, 

enquanto após 15 dias para 100 cm, representou 0,05‰ do tiabendazol aplicado. Além 

disso, os resultados mostraram que as concentrações caíram drasticamente após 45 dias, 

sendo apenas detectadas. 

Quanto a paridade de translocação, partindo de resultados de concentração a 50 e 

100 cm foram 25% para 2 dias, 82% para 15 dias e 25% para 30 dias. Desta forma, mostrou 

que com 15 dias houve uma menor diferença de concentração entre os resultados em 50 e 

100 cm.  

 

2d 15d 30d 45d
0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

g
 k

g-1
 (x

10
2 )

Tiabendazol

 50cm
 100cm

(ii) 

Figura 92 – Concentração do tiabendazol após aplicação do mix de agrotóxicos empregando o método 
endoterápico de injeção, em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos 
na extração por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. As concentrações abaixo de 40 µg L-1 
foram apenas detectadas e acima de 1000 µg L-1 foram diluídas 5 vezes. A faixa de trabalho da curva analítica 
foi de 40-1000 µg L-1 e está sinalizada nos gráficos por retas horizontais. A barra de erros indica a estimativa do 
desvio padrão entre três plantas. 
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(iii) Comparação dos tratamentos endoterápicos de infusão e injeção 
 

 
As maiores concentrações encontradas para o tiabendazol nos dois tratamentos 

endoterápicos foram entre 2 a 30 dias após as aplicações. Contudo, os resultados de cinética 

de translocação relativos à concentração aplicada em cada tratamento, utilizando a infusão, 

mostraram-se superiores à injeção. Já quanto às médias dos resultados encontrados a 50 e 

100 cm, a paridade de translocação foi alcançado após 2 dias para infusão e 15 dias para a 

injeção.   
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Figura 93 - Sobreposição das concentrações encontradas para o tiabendazol após aplicação do mix de 
agrotóxicos empregando os métodos endoterápicos de infusão (área hachurada) e injeção (área lisa). 
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7.4.4 - Resultados de translocação do imidacloprido 

(i)  Tratamento endoterápico de infusão 
 

A translocação do imidacloprido teve o ápice em 15 dias após a aplicação e, somando-

se 50 e 100 cm, representou 0,50‰ da solução de imidacloprido aplicado. As concentrações 

em 2 e 30 dias após a aplicação estavam próximas, e com 45 dias foram apenas detectadas. 

Considerando as concentrações encontradas em 50 e 100 cm, notou-se que os 

maiores valores de paridade de translocação para o imidacloprido foram com 30 dias 

representando 89%, 2 dias com 76% e 15 dias com 54%. 
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Figura 94 – Concentração do imidacloprido após aplicação do mix de agrotóxicos empregando o método 
endoterápico de infusão, em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos na 
extração por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. As concentrações abaixo de 40 µg L-1 foram 
apenas detectadas e acima de 1000 µg L-1 foram diluídas 5 vezes. A faixa de trabalho da curva analítica foi de 40-
1000 µg L-1 e está sinalizada nos gráficos por retas horizontais. A barra de erros indica a estimativa do desvio 
padrão entre três plantas. 
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(ii) Tratamento endoterápico de injeção 

A translocação do imidacloprido no método de injeção foi maior em 15 dias e somados 

os pontos 50 e 100 cm, representaram 0,23‰ deste analito aplicado. Contudo, as 

translocações de 2 a 30 dias mantiveram praticamente as mesmas concentrações, e 

somando-se todos os pontos de amostragens (50 e 100 cm), resultou em 0,63‰. As amostras 

coletadas após 45 dias (50 e 100 cm) ainda apresentavam concentrações acima de 100 µg 

kg-1. 

Já a paridade de translocação, considerando os resultados das concentrações 

encontradas a 50 e 100 cm para o imidacloprido, representaram 54% para 2 dias, 82% para 

15 dias, 70% para 30 dias e 90% para 45 dias. 
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Figura 95 – Concentração do imidacloprido após aplicação do mix de agrotóxicos empregando o método 
endoterápico de injeção, em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos na 
extração por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. As concentrações abaixo de 40 µg L-1 foram 
apenas detectadas e acima de 1000 µg L-1 foram diluídas 5 vezes. A faixa de trabalho da curva analítica foi de 40-
1000 µg L-1 e está sinalizada nos gráficos por retas horizontais. A barra de erros indica a estimativa do desvio 
padrão entre três plantas. 
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(iii) Comparação dos tratamentos endoterápicos de infusão e injeção 
 

As duas modalidades de tratamentos apresentaram perfis de translocação para o 

imidacloprido completamente diferentes. Contudo, esperavam-se concentrações maiores, já 

que da lista de agrotóxicos comerciais selecionados, o imidacloprido é o segundo que possui 

a maior concentração de princípio ativo. Além disso, a literatura já reportou alguns estudos 

baseado em translocação utilizando o imidacloprido, por isso, a expectativa era por melhores 

resultados9. Notou-se que em ambos os casos, os ápices das translocações foram com 15 

dias e, considerando as concentrações aplicadas em cada um dos dois tratamentos, a 

eficiência de translocação para a endoterapia de infusão sobressaiu à injeção.  Além disso, a 

paridade de translocação para a infusão foi com 30 dias e a injeção com 45 dias, mostrando 

que entre as médias das concentrações nos pontos de 50 e 100 cm nos mesmos intervalos 

de coleta foram diferentes, indicando que o produto teve uma translocação lenta, 

permanecendo por mais tempo na planta. 
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Figura 96 - Sobreposição das concentrações encontradas para o imidacloprido após aplicação do mix de 
agrotóxicos empregando os métodos endoterápicos de infusão (área hachurada) e injeção (área lisa). 
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7.4.5 - Resultados de translocação do ciproconazol 
 

(i) Tratamento endoterápico de infusão 

As amostras coletadas a 100 cm não tiveram concentrações expressivas como em 50 

cm. Logo, somando todas as concentrações em 50 cm equivaleram a 2,7‰ deste princípio 

ativo, sendo que, 15 dias após as aplicações teve a melhor eficiência de translocação 

correspondendo a 1,5‰ do total calculado. Já a 100 cm, o total de concentração encontrado 

considerando a dose de ciproconazol aplicado foi de 1,2‰, sendo a eficiência de translocação, 

com 30 dias, igual a 0,46‰. Ainda assim, 45 dias após a aplicação do mix contendo o 

ciproconazol, as concentrações em amostras coletadas de 50 e 100 cm estiveram bem 

próximas, sendo 78 e 58 µg kg-1, respectivamente. 

Considerando as concentrações encontradas nos pontos de 50 e 100 cm acima do 

ponto de aplicação, a paridade de translocação próximo à copa dos coqueiros foram de 58% 

para 2 dias, 25% para 15 dias, 67% para 30 dias e 74% para 45 dias.  
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Figura 97 – Concentração do ciproconazol após aplicação do mix de agrotóxicos empregando o método 
endoterápico de infusão, em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos na 
extração por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. As concentrações abaixo de 40 µg L-1 foram 
apenas detectadas e acima de 1000 µg L-1 foram diluídas 5 vezes. A faixa de trabalho da curva analítica foi de 40-
1000 µg L-1 e está sinalizada nos gráficos por retas horizontais. A barra de erros indica a estimativa do desvio 
padrão entre três plantas. 
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(ii) Tratamento endoterápico de injeção 

A translocação do ciproconazol no método endoterápico de injeção teve resultados de 

concentrações diferentes do método de infusão. A eficiência de translocação das amostras 

coletadas a 50 e 100 cm foi maior em 15 dias após a aplicação. As somas das concentrações 

a 50 cm corresponderam à 2,87‰, e em 15 dias equivaleram a 1,3‰ do total. Já a soma das 

concentrações em 100 cm foram de 2,07‰ e 15 dias correspondeu a 1,11‰ da totalidade. 

Ainda assim, 45 dias após a aplicação, as concentrações nos pontos 50 e 100 cm estavam 

acima de 400 µg kg-1. 

Já a paridade de translocação com 2 dias foi de 48%, 88% para 15 dias, 61% para 30 

dias e 84% para 45 dias.  
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Figura 98 – Concentração do ciproconazol após aplicação do mix de agrotóxicos empregando o método 
endoterápico de injeção, em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos na 
extração por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. As concentrações abaixo de 40 µg L-1 foram 
apenas detectadas e acima de 1000 µg L-1 foram diluídas 5 vezes. A faixa de trabalho da curva analítica foi de 40-
1000 µg L-1 e está sinalizada nos gráficos por retas horizontais. A barra de erros indica a estimativa do desvio 
padrão entre três plantas. 
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(iii) Comparação dos tratamentos endoterápicos de infusão e injeção 
 

De todos os agrotóxicos usados neste trabalho, o ciproconazol é o que tem a menor 

concentração de princípio ativo no produto comercial. Contudo, em relação aos outros 

agrotóxicos, como o tiabendazol, por exemplo, que tem a maior concentração do princípio 

ativo desta seleção, o ciproconazol teve um melhor desempenho de translocação. Em ambos 

os casos dos tratamentos endoterápicos, as eficiências de translocação foram melhores entre 

15 e 30 dias após as aplicações. Já a paridade de translocação para a infusão foi significativa 

após 15 dias e para a injeção, após 30 dias, mostrando que a translocação para este 

agrotóxico foi mais lenta, permanecendo mais tempo dentro da planta. 
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Figura 99 - Sobreposição das concentrações encontradas para o ciproconazol após aplicação do mix de 
agrotóxicos empregando os métodos endoterápicos de infusão (área hachurada) e injeção (área lisa). 
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7.4.6- Resultados de translocação do difenoconazol 

(i) Tratamento endoterápico de infusão 

   A translocação do difenoconazol apresentou perfis diferentes para 50 e 100 cm acima 

do ponto de aplicação. Em 50 cm, os intervalos de 2 a 30 dias tiveram resultados próximos, e 

juntos somaram 2,72‰ do difenoconazol aplicado. Já nas amostras de 100 cm, as 

concentrações após 2 e 15 dias praticamente se mantiveram, correspondendo a 0,99‰ da 

concentração de difenoconazol aplicado, caindo drasticamente com 30 e 45 dias, porém, 

sendo quantificadas com 257 e 80 µg kg-1, respectivamente.  

Considerando os resultados encontrados a 50 e 100 cm, as paridades de translocação 

próximo à copa dos coqueiros foram de 62% para 2 dias, 54% para 15 dias, 22% para 30 dias 

e 25% para 45 dias. Esses resultados mostraram que após 2 dias houve uma maior eficiência 

em relação aos demais.
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Figura 100 – Concentração do difenoconazol após aplicação do mix de agrotóxicos empregando o método 
endoterápico de infusão, em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos na 
extração por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. As concentrações abaixo de 40 µg L-1 foram 
apenas detectadas e acima de 1000 µg L-1 foram diluídas 5 vezes. A faixa de trabalho da curva analítica foi de 40-
1000 µg L-1 e está sinalizada nos gráficos por retas horizontais. A barra de erros indica a estimativa do desvio 
padrão entre três plantas. 
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(ii) Tratamento endoterápico de injeção 

O comportamento do difenoconazol utilizando o método endoterápico de injeção foi bem 

diferente do método de infusão. A maior eficiência de translocação a 50 cm foi após 2 dias e 

correspondeu a 1,1‰ deste analito aplicado junto aos demais agrotóxicos, da soma calculada 

de 3,33‰. Já em 100 cm acima do ponto de aplicação, a maior eficiência de translocação foi 

após 15 dias, representando 1,7‰ da solução aplicada. Em 45 dias após as aplicações, as 

concentrações ainda estavam acima da faixa de trabalho com 3012 µg kg-1 a 50 cm e 1161 

µg kg-1 a 100 cm. A paridade de translocação para 2 dias foi de 47%, 15 dias com 89%, 30 

dias com 34% e 45 dias com 39%. Esses resultados mostraram o bom desempenho de 

translocação e persistência deste agrotóxico no estipe do coqueiro utilizando esta modalidade 

de aplicação endoterápica. 
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Figura 101 – Concentração do difenoconazol após aplicação do mix de agrotóxicos empregando o método 
endoterápico de injeção, em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos na 
extração por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. As concentrações abaixo de 40 µg L-1 foram 
apenas detectadas e acima de 1000 µg L-1 foram diluídas 5 vezes. A faixa de trabalho da curva analítica foi de 40-
1000 µg L-1 e está sinalizada nos gráficos por retas horizontais. A barra de erros indica a estimativa do desvio padrão 
entre três plantas. 
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(iii) Comparação dos tratamentos endoterápicos de infusão e injeção 
 

O difenoconazol foi o agrotóxico que teve a melhor mobilidade/translocação até à copa do 

coqueiro (100 cm) com altas concentrações, sobretudo, utilizando o método de injeção. A 

eficiência de translocação para a infusão foi alcançada entre 2 a 30 dias e para a injeção perdurou 

até os 45 dias. Já a paridade de translocação avaliados para a injeção foi alcançado com 15 dias 

e para a infusão foi com 2 dias.    
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Figura 102 - Sobreposição das concentrações encontradas para o difenoconazol após aplicação do mix de 
agrotóxicos empregando os métodos endoterápicos de infusão (área hachurada) e injeção (área lisa). 

 

 

 

 

 

 

(iii) 



186 

 

186 

 

7.4.7- Resultados de translocação do espirodiclofeno 
 

(i) Tratamento endoterápico de infusão 

O perfil de translocação do espirodiclofeno já era esperado, uma vez que este agrotóxico 

não é sistêmico. Sendo assim, esses resultados reforçaram que a translocação deste analito 

pode ir até 30 dias após a aplicação em pontos próximos à aplicação, como a 50 cm. 

Uma justificativa para o fato de ter sido encontrada concentrações elevadas após 30 

dias de aplicação a 50 cm acima do ponto de aplicação e não ter sido detectado/quantificado 

após 15 dias, pode ser atribuída a irrigação feita nas plantas em todos os tratamentos, após 

os 15 dias da aplicação, devido a um período de seca atípica na região, o que deve ter 

favorecido a translocação do espirodiclofeno. 
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Figura 103 – Concentração do espirodiclofeno após aplicação do mix de agrotóxicos empregando o método 
endoterápico de infusão, em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos na 
extração por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. As concentrações abaixo de 40 µg L-1 foram 
apenas detectadas e acima de 1000 µg L-1 foram diluídas 5 vezes. A faixa de trabalho da curva analítica foi de 40-
1000 µg L-1 e está sinalizada nos gráficos por retas horizontais. A barra de erros indica a estimativa do desvio 
padrão entre três plantas. 
 

(i) 
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(ii) Tratamento endoterápico de injeção 

Assim como no método de infusão, os resultados do espirodiclofeno eram esperados 

por ser um agrotóxico não sistêmico, mostrando que a translocação deste analito só pode ser 

quantificada em 50 cm em 30 dias após a aplicação, sendo apenas detectado em 100 cm. 

Provavelmente, por ser um agrotóxico não sistêmico, a acumulação ficou próximo ao local da 

aplicação.  
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Figura 104 – Concentração do espirodiclofeno após aplicação do mix de agrotóxicos empregando o método 
endoterápico de injeção, em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos na 
extração por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. As concentrações abaixo de 40 µg L-1 foram 
apenas detectadas e acima de 1000 µg L-1 foram diluídas 5 vezes. A faixa de trabalho da curva analítica foi de 40-
1000 µg L-1 e está sinalizada nos gráficos por retas horizontais. A barra de erros indica a estimativa do desvio 
padrão entre três plantas. 
 
 
 
7.5 - Discussão dos resultados obtidos nos tratamentos endoterápicos de injeção e 
infusão utilizando a mistura de agrotóxicos (mix) + Break-thru® 

7.5.1 - Infusão 

A detecção e quantificação dos agrotóxicos com diferentes propriedades físico-químicas 

e concentrações de princípios ativos forneceram resultados com diferentes perfis de 

translocação.  

(ii) 
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O tiametoxam e o carbofurano tiveram os perfis de translocação próximos, com maiores 

concentrações já nos primeiros dias, e diminuição dessas concentrações nos próximos 

intervalos de coletas. Já o tiabendazol, imidacloprido e ciproconazol também tiveram os perfis 

semelhantes, com o aumento súbito de concentração após 15 dias. Por outro lado, o 

espirodiclofeno e o difenoconazol tiveram perfis de translocação opostos e diferentes dos 

demais agrotóxicos, sendo que o espirodiclofeno foi o que menos translocou por ser não 

sistêmico e o difenoconazol o que teve maiores concentrações e tempo de permanência 

dentro da planta. O 3-OH-carbofurano, metabólito do carbossulfano e carbofurano foram 

apenas detectado nas amostras.  

Assim, as maiores concentrações e translocações dos agrotóxicos aplicados por 

endoterapia de infusão foram: difenoconazol > carbofurano > ciproconazol > imidacloprido > 

tiametoxam > tiabendazol > espirodiclofeno. Estes resultados indicaram que utilizando esta 

técnica de aplicação, todos os agrotóxicos testados têm capacidade de translocar. O 

equipamento Bite Infusion mostrou potencial para ser utilizado, mas ainda necessita ser 

aprimorado para a introdução de maiores volumes de agrotóxicos, uma vez que na 

configuração atual, o gasto de tempo e o esforço do operador durante a aplicação são ainda 

desvantagens deste equipamento. 

7.5.2 - Injeção 

Como o volume de solução injetado foi o dobro do tratamento de infusão, as 

concentrações foram bem maiores, mas mesmo assim foi possível verificar que a ordem 

decrescente de translocações foi difenoconazol > ciproconazol > carbofurano > tiabendazol > 

tiametoxam > imidacloprido e espirodiclofeno, respectivamente. Esta sequência foi 

semelhante ao tratamento de infusão. 
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7.6 – Translocação de agrotóxicos utilizando os tratamentos endoterápicos de injeção 
e infusão empregando o ciproconazol + Break-thru® 

 

Em paralelo a este projeto, os pesquisadores da Embrapa-Tabuleiros Costeiros 

selecionaram o ciproconazol para ser avaliado isoladamente dos demais agrotóxicos em um 

estudo de aplicação endoterápica para controle de pragas e doenças no coqueiro. Os 

resultados mostraram que os tratamentos utilizando este agrotóxico reduziram o nível de 

infecção de pragas e doenças caulinares e foliares nos coqueiros. Por estas razões, o 

ciproconazol foi escolhido para ser avaliado individualmente. 

No tratamento com o ciproconazol, apesar do volume utilizado nos dois tratamentos 

(infusão e injeção) serem diferentes, ambos estavam sob a mesma concentração.   

A Figura 105 aponta as médias das concentrações do ciproconazol nas três plantas 

selecionadas para intervalos de 2 dias, 15 dias, 30 dias e 45 dias após a execução do 

tratamento endoterápico de infusão (i) e injeção (ii), partindo de amostras coletadas a 50 e 

100 cm do ponto de aplicação. A Figura 106 mostra a sobreposição dos tratamentos 

endoterápicos e foram calculadas as eficiências de translocação e as paridades de 

translocação. Os detalhamentos das concentrações de cada planta analisada neste Teste 

encontram-se nas Figuras S1 a S9 em anexo.  
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Figura 105 – Concentração do ciproconazol após aplicação deste agrotóxico empregando os métodos 
endoterápicos de infusão (i) e injeção (ii), em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 
cm), obtidos na extração por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. As concentrações acima de 
1000 µg L-1 estão sinalizadas nos gráficos por uma reta na horizonta. A faixa de trabalho compreendida foi de 40-
1000 µg L-1. A barra de erros indica a estimativa do desvio padrão entre três plantas.  

 
 

Notou-se que os dois métodos de aplicação endoterápica possibilitaram a translocação 

do agrotóxico. Contudo, o método de infusão resultou em concentrações superiores ao 

método de injeção em determinadas alturas (2 e 15 dias), mesmo aplicando a metade do 

volume (10 mL) que a utilizada no método de injeção (20 mL). 
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detectados/quantificados nenhum agrotóxico no tratamento de injeção. Por estas razões, 

optou-se por estender os intervalos de coleta dos frutos. Contudo, em todos os intervalos 

estudados, em frutos do cacho 19 e cacho de coco seco, não foi detectada a presença de 

nenhum agrotóxico, mesmo nos testes utilizando o ciproconazol, no qual, na endoterapia de 

injeção, foi aplicado uma dosagem de 20 mL deste analito, sem diluição. Alguns dos 

cromatogramas referentes a essas análises encontram-se na nas Figuras S13 a S16, no 

anexo. 

Os resultados encontrados neste trabalho permitem fazer algumas considerações:  

(a) O coqueiro é todo vascularizado e os feixes se comunicam uns com outros, 

diluindo as concentrações, dispersando o agrotóxico aplicado;  

(b) Os agrotóxicos não chegaram até os frutos. De acordo com Roth16, a seiva 

elaborada penetra na semente, nutre o embrião em desenvolvimento e abastece a cavidade 

ou saco embrionário com o endosperma através do poro funcional. Como o endocarpo 

consiste de tecido esclerificado, feixes fibrosos não vasculares e bainha fibrosa de feixes 

vasculares, a probabilidade de penetrar/translocar agrotóxicos até à cavidade pode ser 

pequena. Além disso, os taninos, compostos fenólicos presentes no tegumento, podem atuar 

como barreira física.  

(c) Em frutos dos cachos 19 e coco seco não foram detectados resíduos de 

nenhum agrotóxico nas amostras coletadas 120 dias após às aplicações. Durante a aplicação 

dos tratamentos endoterápicos, os cachos de onde os frutos foram coletados para as análises 

eram mais jovens. Por exemplo, frutos do cacho 19 colhidos aos 45 dias estavam no cacho 

17 durante a aplicação dos agrotóxicos, os colhidos aos 90 dias estavam no cacho 15, e os 

colhidos aos 120 dias estavam no cacho 14. Já os do cacho de coco seco, colhidos com 45 

dias, estavam no cacho 20 durante a aplicação dos agrotóxicos, os colhidos aos 90 dias 

estavam no cacho 18 e os colhidos aos 120 dias estavam no cacho 17. Sabe-se que a água-

de-coco (albúmen líquido, tecido endospermático) começa a acumular 30 dias após a 

fecundação e atinge um volume máximo aos 180 dias (6 meses)17, ou seja, até 



194 

 

194 

 

aproximadamente o cacho 19. Após esse período, a formação da água-de-coco é 

interrompida já que houve o preenchimento do saco embrionário, quando se inicia a formação 

do albúmen sólido. Embora tendo cessado o movimento da água para o interior do fruto, 

achou-se conveniente analisar também, a água dos frutos do coco seco aos 45 dias (cacho 

20) após a aplicação. 

(d) Por fim, a endoterapia pode ser eficiente para controle de doenças/pragas: (i) 

caulinares, em experimentos baseados nos estudos de translocação e confirmados com as 

análises, e (ii) foliares, onde a avaliação da eficiência do produto pode ser feita por meio de 

inspeções visuais e dos sintomas, ou confirmada por meio de análises químicas que 

comprovem que o produto está translocando na planta. A aplicação endoterápica de injeção 

preconiza que o produto precisa translocar do ponto da aplicação no estipe até as folhas da 

planta. Contudo, a endoterapia pode não ser satisfatória para doenças/pragas nos frutos. 

 

7.8 – Discussões gerais dos resultados obtidos nos tratamentos endoterápicos de 
injeção e infusão  
 

As translocações dos agrotóxicos aplicados no estipe de coqueiro de cada planta 

partiram das concentrações citadas nas Tabelas 10 e 11. As concentrações encontradas nas 

análises corresponderam as amostras coletadas num instante do dia referente àquele 

intervalo espaço-temporal. É importante destacar que a translocação ocorre diariamente e só 

é interrompida quando o sol está muito quente e os estômatos das folhas se fecham numa 

estratégia de evitar que a planta perca muita água. A translocação-transpiração depende de 

condições climáticas e geográficas, ademais, inevitavelmente, cada planta tem um perfil de 

translocação diferente de outra. Por isso, foram selecionadas três plantas para cada intervalo 

de coletas e que, a variabilidade existente entre as plantas pudesse ser melhor avaliada e os 

erros experimentais reduzidos.  

O pH da seiva no estipe é outro fator ligado à movimentação dos agrotóxicos no interior 

da planta. Utilizando fitas para determinação de pH, entre as alturas intermediária e próximo 

à copa foi possível determinar que quanto mais próximo da copa, mais ácida é a seiva, com 
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um pH próximo a 5. Estes resultados podem auxiliar na compreensão das diferenças 

encontradas nos equilíbrios de translocação.  

Os resultados dos perfis de translocação nos dois métodos de aplicação foram 

diferentes. Esta diferença pode ser justificada principalmente pela pressão exercida durante 

as aplicações. Considerando as concentrações dos agrotóxicos nas duas técnicas, as 

discrepâncias de resultados podem ser atribuídas à: (a) desproporção de volume aplicado no 

tratamento de infusão, devido à limitação do equipamento, sendo que no tratamento de 

injeção utiliza-se o dobro do volume aplicado; (b) as diferentes concentrações de princípios 

ativos dos agrotóxicos presentes nas soluções comerciais. Não foi uma regra, mas se notou 

que na maioria dos casos (infusão e injeção) quanto maior a concentração do agrotóxico 

translocado, maiores foram as dispersões entre as médias dos resultados.  

Este estudo proporcionou uma visão ampla quanto à interação planta e agrotóxicos, já 

que, os agrotóxicos podem ser tidos como marcadores/traçadores. A translocação dos 

agrotóxicos está diretamente relacionada com o clima, o solo, as propriedades físico-químicas 

dos agrotóxicos, a condição da planta, entre outros. Quanto maior a temperatura do dia, maior 

a transpiração da planta, e consequentemente, maior a translocação. Por isso, a sugestão 

para quando for utilizar a endoterapia, como método de aplicação de agrotóxicos, é que a 

aplicação seja realizada em estações quentes. Para Zhang et al.,211, a absorção e a 

distribuição são dependentes das propriedades físico-químicas dos agrotóxicos, bem como 

das características do cultivo das espécies das plantas e da fisiologia, incluindo importantes 

propriedades como enzimas, lipídeos e taxas de transpiração. Adicionalmente, Pereira et 

al.,212 afirmaram que a acumulação e o transporte de agrotóxicos são controlados pela 

polaridade, afinidade para tecidos gordurosos (log Kow) e solubilidade em água.  

A translocação xilemática, partindo da raiz até as folhas, depende da lipofilicidade do 

produto, bem como da translocação floemática que faz o caminho inverso, das folhas às 

raízes. Assim, agrotóxicos lipofílicos (alto Kow, apolar, log > 3) são capazes de penetrar 

facilmente nas cutículas por difusão em taxas mais altas que os agrotóxicos hidrofílicos. Os 
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agrotóxicos lipofílicos atacam fortemente os lipídeos, apresentando grande potencial de 

bioacumulação em tecidos gordurosos, como alguns tecidos de plantas11. Nas duas técnicas 

utilizadas, os três agrotóxicos com maiores translocações e concentrações foram o 

difenoconazol, ciproconazol e carbofurano, que apresentam um Kow de 4,36; 3,09; 1,8, 

respectivamente. Outras características relevantes desses três agrotóxicos é que eles 

apresentam polaridades que variam de moderadamente polar a apolar e possuem capacidade 

de bioacumulação versátil. Neste caso, o Kow não especificou/determinou nenhum parâmetro. 

Este fato torna-se curioso, porque o tiabendazol tem um Kow maior que o carbofurano. 

Contudo, independente desta propriedade, a literatura reporta inúmeros estudos sobre a 

translocação, persistência e acumulação do carbofurano em diversas matrizes, como 

tomateiros213, arroz paddy, amendoim e algodão214. Para os demais agrotóxicos como o 

tiametoxam, tiabendazol, imidacloprido e espirodiclofeno há uma variabilidade e inconstância 

nas concentrações quando se compara os resultados de eficiência de translocação dos dois 

tratamentos endoterápicos.  

De uma forma geral, todos os agrotóxicos aplicados translocaram e chegaram até à 

copa do coqueiro utilizando os dois tratamentos endoterápicos. É importante enfatizar que os 

agrotóxicos quantificados/detectados foram referentes à translocação nos feixes no exato 

momento da coleta, e que durante às extrações das amostras, os agrotóxicos impulsionados 

pela seiva durante o equilíbrio de translocação-transpiração foram interrompidos, posto que, 

tais feixes vasculares condutores de seivas funcionam como “ductos hidráulicos”. Por isso, as 

plantas que sofreram com o rompimento dos feixes não foram reutilizadas nas coletas 

seguintes, e os coqueiros utilizados para a coleta dos frutos foram tratados apenas para esta 

finalidade.  

Em termos de persistência, com exceção do espirodiclofeno e do 3-OH-carbofurano 

(metabólito do carbossulfano e carbofurano) que só foi detectado, todos os demais 

agrotóxicos puderam ser quantificados ou detectados no estipe do coqueiro, mesmo 45 dias 

após a aplicação, usando as duas técnicas endoterápicas.   
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De uma forma geral, somando-se todas as concentrações encontradas em 50 e 100 cm 

para cada agrotóxico com intervalos de 2 a 45 dias após as aplicações, foi possível estimar 

as paridades de translocação até a copa do coqueiro utilizando a endoterapia de infusão para 

os seguintes analitos: tiametoxam (28%), carbofurano (43%), tiabendazol (22%), 

imidacloprido (40%), ciproconazol (30%), difenoconazol (29%) e espirodiclofeno (9%). Já para 

a endoterapia de injeção, os resultados foram: tiametoxam (40%), carbofurano (45%), 

tiabendazol (32%), imidacloprido (42%), ciproconazol (43%), difenoconazol (35%) e 

espirodiclofeno (15%). Para o ciproconazol, a porcentagem de paridade de translocação 

utilizando a endoterapia de infusão foi de 67% e para a endoterapia de injeção foi de 79%. 

Esses resultados são consistentes, pois na injeção foi usado um maior volume de calda de 

agrotóxicos que na infusão, por isso, os valores maiores de porcentagens nesse método de 

aplicação.  

Alguns dos cromatogramas referentes a essas análises encontram-se nas Figuras S10 

a S16 na parte em anexos. 
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Capítulo 8 

CONCLUSÕES GERAIS E PERSPECTIVAS 

Os resultados obtidos permitiram contextualizá-los com outras áreas do conhecimento, 

como a botânica, a química e a agronomia, e foram trazidas à esta discussão, tornando-as 

fundamentais para o enriquecimento e multidisciplinaridade deste trabalho. 

Os experimentos utilizando os traçadores para estudos qualitativos iniciais de 

translocação mostraram que o coqueiro é totalmente vascularizado e os feixes podem se 

comunicar em toda a sua extensão. Os resultados com a rodamina B foram mais evidentes 

que os com o azul brilhante FCF, já que a coloração da rodamina B foi mais fácil de ser 

visualizada, facilitando a contagem dos feixes corados/traçados. A translocação do traçador 

foi lenta e dependeu de importantes variáveis, como: a) estágio de saúde da planta; b) volume 

de irrigação; c) forma de aplicação, volume e tempo de injeção do traçador e d) condições 

climáticas e estação do ano. Os experimentos via raiz não foram eficientes para os estudos 

de translocação, pois observou que com este método seria necessária a reposição contínua 

de traçador, além do risco de contaminar o solo, caso houvesse qualquer descuido do 

operador. Esses resultados de campo contribuíram para o conhecimento do processo de 

translocação dos traçados e forneceram subsídios para as técnicas de aplicação de 

agrotóxicos. 

O estudo de dissecação do coqueiro permitiu compreender a anatomia vascular do 

estipe e suas respectivas distribuições de feixes. Estas avaliações foram importantes devido 

à poucas informações na literatura para a elaboração de estratégias a serem adotadas nas 

coletas das amostras, para a compreensão de como são formados os feixes vasculares e 

suas distribuições no estipe, além do aprimoramento dos tratamentos endoterápicos voltado 

às necessidades do coqueiro. 

A filotaxia que aborda a sequência de Fibonacci demonstrou que não há translocação 

sem transpiração. As folhas formam uma simetria e um padrão de 5 espirais e ao avaliar 

quaisquer duas folhas consecutivas do coqueiro, verifica-se que há entre elas um ângulo de 



199 

 

199 

 

aproximadamente 137,5°, sendo que este fenômeno é conhecido como a sequência de 

Fibonacci. Nestas proporções, as folhas não se sobrepõem, facilitando a exposição solar, a 

sustentação dos cachos e, consequentemente, propiciando uma maior superfície de contato 

para estimular a evaporação e transpiração da seiva pelo processo da fotossíntese, princípio 

para a sua sobrevivência. Assim, a translocação dos agrotóxicos está diretamente ligada à 

transpiração proporcionada no arranjo de espirais das folhas.  

É importante enfatizar a extensa aplicação de agrotóxicos na cocoicultura para controle 

das doenças e pragas. Os métodos para determinação dos agrotóxicos propostos neste 

trabalho para o estipe e frutos (água-de-coco e albúmen sólido) foram desenvolvidos, 

validados e aplicados, mostrando a capacidade de detecção/quantificação. Pelos resultados, 

concluiu que o método QuEChERS acetato modificado para a determinação de agrotóxicos 

em UHPLC-MS/MS, no estudo de translocação acropetal e avaliação dos frutos consumidos 

pode ser aplicado em análises de rotina, por atender as legislações e os parâmetros 

requeridos de validação de métodos cromatográficos.  

Para o estipe, o método QuEChERS acetato modificado foi satisfatório para a extração 

de 10 dos 11 agrotóxicos avaliados. O mesmo método de extração foi empregado para 

extração dos agrotóxicos no albúmen sólido e na água-de-coco, com o diferencial na etapa 

de partição, na qual se congelou o sobrenadante por 5 min em gelo seco. Deste modo, foram 

extraídos/analisados 9 dos 11 agrotóxicos avaliados para cada um dos dois métodos 

desenvolvidos. Em todos os métodos, a extração do carbossulfano ficou comprometida devido 

à sua degradação, possivelmente, devido o ajuste de pH ao adicionar o ácido ácetico na 

acetonitrila durante a etapa de extração do QuEChERS. No albúmen sólido, não foi obtida 

recuperação satisfatória para o espirodiclofeno. Na água-de-coco, as recuperações do 

tiofanato-metílico excederam os valores estabelecidos na literatura para os três níveis de 

fortificação e não puderam ser validados. Também, não foi obtido o valor de recuperação 

esperado para o carbendazim entre 70 e 120%, mas ainda assim, devido à complexidade da 

água-de-coco, os valores estiveram na faixa de 50 a 120% com RSD ≤ 20%.  
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Ao utilizar a técnica UHPLC-ESI-(+)-MS/MS foram obtidos valores de recuperação para 

todos os analitos entre 59-120% e precisão (RSD) ≤ 20%. Os demais parâmetros, como a 

faixa linear, apresentaram valores de r² maiores de 0,99, a seletividade foi garantida, os limites 

de quantificação e detecção foram de 0,003 e 0,010 mg kg-1para o albúmen e a água de coco 

e para o estipe 0,012 e 0,040 mg kg-1, respectivamente, atendendo a legislação brasileira 

ANVISA, e para os agrotóxicos ainda não registrados na cocoicultura, concordaram com a 

legislação da União Europeia.  

Foram analisadas os resíduos de agrotóxicos em 36 amostras de frutos colhidos, sendo 

18 de água-de-coco e 18 de albúmen sólido de algumas regiões do Brasil, como Campinas-

SP, Neópolis-SE e Goianésia-GO, e foram detectada a presença de contaminação por 

carbendazim, tiabendazol, carbofurano, ciproconazol e difenoconazol. Contudo, em todas as 

amostras analisadas, com base no LMR estabelecidos pela EU (< 10 µg kg-1), os agrotóxicos 

estavam abaixo do limite de quantificação dos métodos. Notou-se que em frutos utilizando a 

pulverização, pode ocorrer a contaminação dos mesmos. A hipótese é que nesta modalidade, 

a aplicação de agrotóxicos é realizada diretamente nos cachos/ramos florais/frutos, diferente 

da endoterapia que depende da translocação do analito, em um sistema complexo de feixes 

vasculares até chegar ao fruto.  

Foram testados dois diferentes tratamentos endoterápicos: a injeção e a infusão. A 

aplicação endoterápica tem a vantagem de superar a altura dos coqueiros e minimizar a 

exposição do contaminante ao meio ambiente e ao agricultor, principalmente em áreas com 

focos de doenças e pragas. Além de ter grande utilidade em regiões com altas incidências de 

chuva e/ou sol, protegendo assim o tratamento.  

Os resultados do 1º Teste dos tratamentos de injeção e infusão foram promissores, 

apesar dos coqueiros estarem desnutridos, sem produção e com os estipes brocados. 

Constatou-se, nestes dois métodos de aplicação, que houve a translocação dos agrotóxicos, 

sendo detectados e/ou quantificados a 15 cm acima do ponto de aplicação. Durante a 

aplicação, observou-se que a réplica do equipamento de infusão desenvolvido no IQ-Unicamp 
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apresentou problemas de aplicação, devido à instabilidade na agulha e a alta rigidez do estipe. 

Porém, os resultados obtidos neste tipo de aplicação mostraram que os danos causados ao 

coqueiro foram menos agressivos, considerando os orifícios necessários para utilização do 

método de injeção. Embora, este método tenha se mostrado mais prático do que o de infusão. 

No 2º Teste foram avaliados os primeiros estudos de translocação de diferentes 

agrotóxicos, envolvendo o parâmetro espaço-temporal, em que foram analisadas amostras 

em diferentes tempos e alturas do coqueiro. A partir dos resultados de valores de 

concentração foram estabelecidos os intervalos de 2 dias e 30 dias após a injeção dos 

agrotóxicos, com amostragens a 15 e 45 cm acima do ponto de aplicação e próximo à copa 

do coqueiro. Foi possível propor/estudar 6 diferentes tipos de tratamentos com a adição de 

adjuvantes variados e, consequentemente, comprovar a sistematicidade da translocação dos 

agrotóxicos e a possibilidade de potencializá-los. Os resultados mostraram que, para a 

maioria dos agrotóxicos injetados, 2 dias é um período suficiente para chegarem próximo à 

copa. Já para outros agrotóxicos, foi necessário mais tempo, como os 30 dias. Esses 

resultados foram inovadores, dado que, era desconhecida a sistematicidade dos agrotóxicos 

em tratamentos endoterápicos quando se aplicam simultaneamente vários fungicidas e 

inseticidas comerciais. Foram homogeneizados e analisados três frutos do cacho 17 e, 

constatou-se que não houve nenhum tipo de contaminação na água-de-coco nos 6 diferentes 

tipos de tratamento, tanto em amostras de 2 dias, quanto nas amostras colhidas após 30 dias.  

Para resultados conclusivos, o número de plantas no 3º Teste foi ampliado, totalizando 

60 plantas, sendo 30 plantas para cada tratamento endoterápico (injeção e infusão) que foram 

divididos em dois tratamentos: (a) injeção com seringa de polietileno e (b) utilização do 

equipamento comercial Bite Infusion versão Di Palma e subdivididos em dois procedimentos 

utilizando: (i) mix de 7 agrotóxicos comerciais + Break-thru®, e (ii) ciproconazol comercial + 

Break-thru®. No decorrer da aplicação dos tratamentos endoterápicos, a injeção foi bem mais 

simples de realizar do que a infusão que exigiu habilidade e treino do operador, além da 

demora para o infusionamento e o volume limitado durante a aplicação.  
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Durante a aplicação do mix aconteceram alguns imprevistos como: a diluição da calda 

de agrotóxicos no tratamento de infusão para diminuir a viscosidade durante a introdução no 

estipe. Além disso, cada agrotóxico comercial continha diferentes valores de princípio ativo, o 

que dificultou a comparação das técnicas endoterápicas e da translocação dos agrotóxicos. 

Apesar destas variações, notou-se que a concentração do princípio ativo não estava 

relacionada com a capacidade do agrotóxico translocar no estipe. Cada agrotóxico apresentou 

um perfil de translocação, dado às suas propriedades físico-químicas peculiares. Apesar de 

todos imprevistos, foi possível destacar nos dois tratamentos endoterápicos avaliados, a 

translocação do difenoconazol, ciproconazol e carbofurano.   

Na maioria dos casos, as amostras de estipe com 50 cm acima do ponto de aplicação 

apresentaram concentrações maiores que aquelas em 100 cm (próximo à copa do coqueiro). 

Com base nesses resultados, as hipóteses levantadas foram que, com a comunicação entre 

os feixes vasculares pode ter havido uma distribuição/diluição dos agrotóxicos e a diferença 

de pH encontrada na extensão do estipe pode ter alguma influência na translocação dos 

mesmos. Assim, com exceção do espirodiclofeno (agrotóxico não-sistêmico) e do seu 

metabólito, 3-OH-carbofurano, todos os agrotóxicos foram quantificados/detectados nas 

amostras analisadas 45 dias após as aplicações.     

Quanto aos tratamentos endoterápicos utilizando apenas o ciproconazol + Break-thru®, 

apesar dos volumes de aplicação serem diferentes, porém com a mesma concentração (sem 

diluições), os resultados de translocação puderam ser comparados. Apesar do volume de 

infusão ser a metade do utilizado no método de injeção, os resultados do infusionamento 

foram mais rápidos (2 e 15 dias) e superiores aos do método de injeção. Logo, se o interesse 

do produtor for um método para o controle, a infusão pode ser o tratamento mais indicado. De 

outra forma, caso o interesse do produtor seja um tratamento preventivo, em que a 

translocação do ciproconazol seja mais demorada, recomenda-se o método de injeção.   

De forma geral, a eficiência de translocação, calculada com a concentração aplicada e 

translocada, mostrou que a infusão foi superior à injeção. Já a paridade de translocação, 
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mostrou que os valores encontrados estão diretamente relacionados com a concentração 

aplicada, por isso, os resultados de injeção, em que foi aplicado o dobro do volume da infusão, 

foram superiores. 

Em todos os frutos analisados (água-de-coco e albúmen sólido), dos cachos 19 e de 

coco seco, utilizando os tratamentos endoterápicos, no último Teste com intervalos de coletas 

de 45 a 120 dias após as aplicações, não foi quantificado/detectado nenhum agrotóxico. Estes 

resultados garantiram a qualidade dos frutos nestes intervalos de coleta ao empregar a 

endoterapia.     

Durante os experimentos realizados neste período do último Teste, concluiu-se que o 

número de tratamentos e as amostras coletadas foram suficientes para se obterem respostas 

comprobatórias acerca da translocação acropetal dos agrotóxicos aplicados por endoterapia 

se houve contaminação nos frutos. Os agrotóxicos, neste caso, comportaram-se como 

marcadores/traçadores, atingindo o objetivo inicial deste tabalho ao indicar que não houve 

nenhuma contaminação dos cachos 19 e no coco seco causada pelo emprego de agrotóxicos 

até 120 dias após a aplicação. 

Como perspectivas a partir dos resultados obtidos neste trabalho, espera-se que mais 

estudos sejam realizados para que a endoterapia seja uma alternativa viável e segura aos 

produtores, com estratégias baseadas no: (i) volume para a introdução dos agrotóxicos 

considerando a altura, idade e a circunferência do estipe de cada planta; (ii) aplicação em 

outras culturas; (iii) melhoramento dos equipamentos de infusão.    

Por fim, as informações e conhecimentos construídos neste trabalho serão úteis para 

orientar os pesquisadores e agricultores que tenham o objetivo de minimizar o risco de 

contaminação de frutos, meio ambiente e do operador ao utilizar a endoterapia como método 

alternativo de aplicação de agrotóxicos.  
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Figura S1 – Mapa de identificação dos experimentos realizados nos tratamentos endoterápicos. Cada 
quadrado representa uma planta da área LM-082, e os quadrados coloridos representam as plantas 
selecionadas conforme a especificação do tipo de tratamento endoterápico.  

 
Figura S2 - Mapa de identificação dos experimentos refeitos e realizados nos tratamentos 
endoterápicos para os frutos. Cada quadrado representa uma planta da área LM-082, e os quadrados 
coloridos representam as plantas selecionadas conforme a especificação do tipo de tratamento 
endoterápico.  
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Tabela S1 - Delineamento inteiramente casualizado das plantas selecionadas neste trabalho. 
Exper. 
* 

Descrição Tempo 
de 
coleta 
(dias) 

Número 
da 
planta 

Linha Planta Nº de 
folhas 

Espessura 
do estipe 
no ponto 
de 
aplicação 
(cm) 

Comprimento 
do estipe 
(cm) 

Nº de 
Cachos 
de frutos 

Direção do 
espiral 

T1 INFUSÃO 
– Mix** + 
Break-

thru® 

2 T1aR1 10 1 22 70 200 15 Anti-horário 

T1aR2 2 1 23 64 208 13 Horário 

T1aR3 25 8 22 71 228 16 Anti-horário 

15  T1bR1 29 6 20 75 180 16 Anti-horário 

T1bR2 37 5 21 86 210 13 Anti-horário 

T1bR3 30 6 20 68 210 11 Anti-horário 

30  T1cR1 25 9 18 80 212 11 Anti-horário 

T1cR2 33 6 22 81 210 18 Horário  

T1cR3 22 1 22 76 200 13 Horário  

45  T1dR1 36 15 21 74 203 18 Horário  

T1dR2 39 18 21 66 213 8 Anti-horário 

T1dR3 31 6 20 67 200 19 Anti-horário 

T2 INJEÇÃO 
– Mix** + 
Break-

thru® 

2 T2aR1 33 12 22 64 180 15 Anti-horário 

T2aR2 38 16 20 70 227 8 Horário  

T2aR3 25 7 20 80 200 10 Anti-horário 

15  T2bR1 41 11 19 61 183 12 Horário  

T2bR2 38 11 22 63 193 16 Anti-horário 

T2bR3 33 4 23 69 210 15 Anti-horário 

30  T2cR1 34 9 22 63 215 14 Horário  

T2cR2 39 14 18 74 200 13 Horário 

T2cR3 23 4 20 71 224 18 Horário  

45 T2dR1 34 14 21 60 210 13 Horário  

T2dR2 8 1 20 68 222 13 Anti-horário 

T2dR3 6 2 21 72 215 14 

 

Anti-horário 
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Continuação  

Exper. 
* 

Descrição Tempo 
de 
coleta 
(dias) 

Número 
da 
planta 

Linha Planta Nº 
folhas 

Espessura 
do estipe 
no ponto de 
aplicação 
(cm) 

Comprimento 
do estipe 
(cm) 

Nº de 
Cachos 
de frutos 

Direção do 
espiral 

T3 INFUSÃO 
– Mix** + 
Break-

thru® 
 
3 frutos de 
cada 
cacho 
 
 
 
 
 

45  T3aR1 30 3 20 85 195 9  

90  T3bR1 18 1 20 68 220 14  

120  T3cR1 10 5 21 65 222 24 Anti-horário 

T4 INJEÇÃO 
– Mix** + 
Break-

thru® 
 
 
3 frutos de 
cada 
cacho 
 
 

45  T4aR1 3 7 19 69 222 13 Horário  

90  T4bR1 33 11 24 64 220 98 Horário 

120  T4cR1 24 5 20 60 215 19 Anti-horário 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



224 

 

224 

 

Continuação 
Exper. * Descrição Tempo 

de 
coleta 
(dias) 

Nº da 
planta 

Linha Planta Nº de 
Folhas 

Espessura 
do estipe
no ponto
de 
aplicação 
(cm) 

Comprimento 
do estipe 
(cm) 

Nº de 
cachos 
de 
frutos 

Direção 
do 
espiral 

T5 INFUSÃO – 
ciproconazol  
+ Break-

thru® 

2 T5aR1 26 7 22 64 215 11 Anti-horário 

T5aR2 36 3 23 58 200 16 Horário  

T5aR3 38 6 20 64 185 16 Anti-horário 

15  T5bR1 2 7 20 86 231 14 Horário  

T5bR2 6 1 23 71 198 15 Anti-horário 

T5bR3 13 3 21 68 200 13 Horário  

30  T5cR1 9 1 20 71 222 13 Horário  

T5cR2 22 2 22 70 200 14 Anti-horário 

T5cR3 32 2 18 75 190 11 Anti-horário 

45  T5dR1 34 11 22 67 205 15 Anti-horário  

T5dR2 25 3 21 78 200 14 Horário  

T5dR3 30 2 22 86 200 11 Anti-horário 

T6 INJEÇÃO – 
ciproconazol  
+ Break-

thru® 

2 T6aR1 23 7 21 72 211 14 Horário  

T6aR2 33 8 22 63 223 11 Horário 

T6aR3 36 17 22 70 180 15 Anti-horário 

15  T6bR1 23 1 22 74 224 11 Horário  

T6bR2 21 9 21 76 226 16 Horário 

T6bR3 33 5 22 71 210 12 Anti-horário 

30 T6cR1 32 3 18 68 183 8 Anti-horário 

T6cR2 38 4 22 70 187 8 Anti-horário 

T6cR3 32 1 22 75 190 15 Anti-horário 

45 T6dR1 9 3 21 76 190 4 Horário  

T6dR2 36 6 21 78 205 13 Anti-horário 

T6dR3 42 8 22 73 220 16 

 

Horário  
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Exper.*  Descrição Tempo 
de 
coleta 
(dias) 

Nº da 
planta 

Linha  Planta Nº de 
Folhas 

Espessura 
do estipe 
no ponto 
de 
aplicação 
(cm) 

Comprimento 
do estipe (cm) 

Nº de 
cachos 
de frutos 

Direção do 
espiral 

T7 INFUSÃO – 
Ciproconazol 
+ Break-thru® 
 
3 frutos de 
cada cacho 

45  T7aR1 38 9 21 62 213 13 Horário 

60  T7bR1 30 1 22 76 212 16 Anti-horário 

120  T7cR1 42 9 23 66 215 16 Horário  

T8 INJEÇÃO – 
Ciproconazol 
+ Break-thru® 
 
 
3 frutos de 
cada cacho 
 
 
 

45  T8aR1 25 6 20 79 213 12 Horário  

90  T8bR1 13 5 19 66 228 13 Horário  

120  T8cR1 42 10 23 74 220 15 Horário  
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Continuação 
Exper. 
* 

Descrição Tempo 
de 
coleta 
(dias) 

Número 
da 
planta 

Linha Planta Nº 
folhas 

Espessura 
do estipe 
no ponto 
de 
aplicação 
(cm) 

Comprimento 
do estipe (cm) 

Nº de 
Cachos 
de frutos 

Direção do 
espiral 

T9 INFUSÃO 
– Mix** + 
Break-

thru® 
 
3 frutos de 
cada 
cacho 

45  T9aR1 43 1 25 78 220 18 Anti-horário 

90  T9bR1 44 9 20 95 230 14 Anti-horário 

120  T9cR1 49 16 21 75 239 17 Horário  

T10 INJEÇÃO 
– Mix + 
Break-

thru® 
 
 
3 frutos de 
cada 
cacho 

45  T10aR1 50 18 21 78 229 12 Anti-horário  

90  T10bR1 51 19 20 81 230 16 Horário  

120  T10cR1 51 18 21 71 219 18 Horário  

T11 INFUSÃO 
– 
ciproconaz
ol + Break-

thru® 
 
3 frutos de 
cada 
cacho 
 
 

45  T11aR1 54 8 24 63 223 21 Anti-horário  

90  T11bR1 55 18 24 60 230 19 Anti-horário  

120  T11cR1 55 8 24 75 229 17 Horário  

T12 INJEÇÃO 
– 
ciproconaz
ol + Break-

thru® 
 
 
3 frutos de 
cada 
cacho 

45  T12aR1 60 12 22 73 230 17 Anti-horário  

90  T12bR1 59 15 23 76 231 16 Anti-horário  

120  T12cR1 62 16 21 78 229 17 Horário 

 
*Exper. = Experimento 
** Mix – Ciproconazol, imidacloprido, espirodiclofeno, tiabendazol, carbosulfano, tiametoxam, 
difenoconazol 
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Figuras referentes aos resultados de translocação dos agrotóxicos aplicados em 3 plantas 

selecionadas para cada intervalo compreendido entre 2 a 45 dias com coleta de amostras em 

50 e 100 cm acima do ponto de aplicação. 

A) Tratamento 1 – Infusão/Mix 
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B) Tratamento 2 – Injeção/Mix 

48h-1 48h-2 48h-3 15d-1 15d-2 15d-3 30d-1 30d-2 30d-3 45d-1 45d-2 45d-3

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

1100

1200

g
 k

g
-1

Tiametoxam

 50 cm

 100 cm

2d-1 2d-2 2d-3

 
Figura S3- Resultados de translocação do tiametoxam referentes ao tratamento aplicado em três diferentes plantas 
nos intervalos de coletas que variaram de 2 a 45 dias empregando os métodos endoterápicos de infusão (A) e 
injeção (B), em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos na extração por 
QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. 

 



228 

 

228 

 

(A) Tratamento 1 – Infusão/Mix 
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(B) Tratamento 2 – Injeção/Mix 
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Figura S4- Resultados de translocação do carbofurano referentes ao tratamento aplicado em três diferentes 
plantas nos intervalos de coletas que variaram de 2 a 45 dias empregando os métodos endoterápicos de infusão 
(A) e injeção (B), em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos na extração 
por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. 

 
 



229 

 

229 

 

(A) Tratamento 1 – Infusão/Mix 
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(B) Tratamento 2 – Injeção/Mix 
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Figura S4- Resultados de translocação do tiabendazol referentes ao tratamento aplicado em três diferentes plantas 
nos intervalos de coletas que variaram de 2 a 45 dias empregando os métodos endoterápicos de infusão (A) e 
injeção (B), em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos na extração por 
QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. 
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(A) Tratamento 1 – Infusão/Mix 
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(B)Tratamento 2 – Injeção/Mix 
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Figura S5- Resultados de translocação do imidacloprido referentes ao tratamento aplicado em três diferentes 
plantas nos intervalos de coletas que variaram de 2 a 45 dias empregando os métodos endoterápicos de infusão 
(A) e injeção (B), em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos na extração 
por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. 
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(A) Tratamento 1 – Infusão/Mix 
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(B)Tratamento 2 – Injeção/Mix 
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Figura S6- Resultados de translocação do ciproconazol referentes ao tratamento aplicado em três diferentes 
plantas nos intervalos de coletas que variaram de 2 a 45 dias empregando os métodos endoterápicos de infusão 
(A) e injeção (B), em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos na extração 
por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. 
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(A) Tratamento 1 – Infusão/Mix 
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(B)Tratamento 2 – Injeção/Mix 
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Figura S7- Resultados de translocação do difenoconazol referentes ao tratamento aplicado em três diferentes 
plantas nos intervalos de coletas que variaram de 2 a 45 dias empregando os métodos endoterápicos de infusão 
(A) e injeção (B), em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos na extração 
por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. 
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(A) Tratamento 1 – Infusão/Mix 
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(B)Tratamento 2 – Injeção/Mix 
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Figura S8- Resultados de translocação do espirodiclofeno referentes ao tratamento aplicado em três diferentes 
plantas nos intervalos de coletas que variaram de 2 a 45 dias empregando os métodos endoterápicos de infusão 
(A) e injeção (B), em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos na extração 
por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. 
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Figuras referentes aos resultados de translocação do ciproconazol aplicados em 3 plantas 

selecionadas para cada intervalo compreendido entre 2 a 45 dias com coleta de amostras em 

50 e 100 cm acima do ponto de aplicação. 
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Figura S9- Resultados de translocação do ciproconazol referentes ao tratamento aplicado em três diferentes 
plantas nos intervalos de coletas que variaram de 2 a 45 dias empregando os métodos endoterápicos de infusão 
(A) e injeção (B), em amostras de estipe coletadas acima do ponto de aplicação (50 e 100 cm), obtidos na extração 
por QuEChERS modificado e análise por UHPLC-MS/MS. 
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Cromatogramas referentes aos resultados de translocação dos agrotóxicos no estipe de 
coqueiro 

 

 
 
Figura S10 – Cromatogramas dos íons selecionados obtidos por UHPLC-MS/MS. Identificação dos compostos: 
(1) Carbendazim, (2) Tiametoxan, (3) Tiabendazol, (4) Imidacloprido, (5) 3-OH-carbofurano, (6) Tiofanato-metílico, 
(7) Carbofurano, (8) Ciproconazol (isômero), (9) Difenoconazol, (10) Espirodiclofeno. (A) Cromatograma do extrato 
do estipe numa concentração de 50 μg L-1; (B) Cromatograma do extrato do estipe em 50 cm acima do ponto de 
aplicação no intervalo de 30 dias após a aplicação do mix utilizando o método de infusão, (C) Cromatograma do 
extrato do estipe em 100 cm acima do ponto de aplicação no intervalo de 30 dias após a aplicação do mix utilizando 
o método de infusão. 

1 

3 

2 
4 

5 
6 

7 

8 

9 
10 

7 

9 

10 
8 

4 
3 

2 

9 

8 

4 3 2 

7 

(A) 

(B) 

(C) 



236 

 

236 

 

 
 

 
 

 
Figura S11 – Cromatogramas dos íons selecionados obtidos por UHPLC-MS/MS. Identificação dos compostos: 
(1) Carbendazim, (2) Tiametoxan, (3) Tiabendazol, (4) Imidacloprido, (5) 3-OH-carbofurano, (6) Tiofanato-metílico, 
(7) Carbofurano, (8) Ciproconazol (isômero), (9) Difenoconazol, (10) Espirodiclofeno. (A) Cromatograma do extrato 
do estipe numa concentração 50 cm acima do ponto de aplicação no intervalo de 30 dias após a aplicação do mix 
utilizando o método de injeção; (B) Cromatograma do extrato do estipe em 100 cm acima do ponto de aplicação 
no intervalo de 30 dias após a aplicação do mix utilizando o método de injeção, (C) Cromatograma do extrato do 
estipe em 50 cm acima do ponto de aplicação no intervalo de 30 dias após a aplicação do ciproconazol utilizando 
o método de infusão. 
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Figura S12 – Cromatogramas dos íons selecionados obtidos por UHPLC-MS/MS. Identificação dos compostos: 
(1) Carbendazim, (2) Tiametoxan, (3) Tiabendazol, (4) Imidacloprido, (5) 3-OH-carbofurano, (6) Tiofanato-metílico, 
(7) Carbofurano, (8) Ciproconazol (isômero), (9) Difenoconazol, (10) Espirodiclofeno. (A) Cromatograma do extrato 
do estipe numa concentração 100 cm acima do ponto de aplicação no intervalo de 30 dias após a aplicação do 
ciproconazol utilizando o método de infusão; (B) Cromatograma do extrato do estipe em 100 cm acima do ponto 
de aplicação no intervalo de 30 dias após a aplicação do mix utilizando o método de infusão, (C) Cromatograma 
do extrato do estipe em 50 cm acima do ponto de aplicação no intervalo de 30 dias após a aplicação do 
ciproconazol utilizando o método de injeção. 

8 

8 

8 

(A) 

(B) 

(C) 



238 

 

238 

 

 
 

 

 
Figura S13 – Cromatogramas dos íons selecionados obtidos por UHPLC-MS/MS. Identificação dos compostos: 
(1) Carbendazim, (2) Tiametoxan, (3) Tiabendazol, (4) Imidacloprido, (5) 3-OH-carbofurano, (6) Tiofanato-metílico, 
(7) Carbofurano, (8) Ciproconazol (isômero), (9) Difenoconazol, (10) Espirodiclofeno. (A) Cromatograma do extrato 
da água-de-coco numa concentração de 50 μg L-1; (B) Cromatograma do extrato da água-de-coco do cacho 19 no 
intervalo de 2 dias após a aplicação do ciproconazol utilizando o método de infusão; (C) Cromatograma do extrato 
da água-de-coco do cacho seco no intervalo de 2 dias após a aplicação do mix utilizando o método de infusão. 
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Figura S14 – Cromatogramas dos íons selecionados obtidos por UHPLC-MS/MS. Identificação dos compostos: 
(1) Carbendazim, (2) Tiametoxan, (3) Tiabendazol, (4) Imidacloprido, (5) 3-OH-carbofurano, (6) Tiofanato-metílico, 
(7) Carbofurano, (8) Ciproconazol (isômero), (9) Difenoconazol, (10) Espirodiclofeno. (A) Cromatograma do extrato 
da água-de-coco do cacho 19 no intervalo de 30 dias após a aplicação do ciproconazol utilizando o método de 
injeção; (B) Cromatograma do extrato da água-de-coco do cacho seco no intervalo de 30 dias após a aplicação do 
mix utilizando o método de injeção. 
 

 

 

 

(A) 

(B) 



240 

 

240 

 

 

 

 
Figura S15 – Cromatogramas dos íons selecionados obtidos por UHPLC-MS/MS. Identificação dos compostos: 
(1) Carbendazim, (2) Tiametoxan, (3) Tiabendazol, (4) Imidacloprido, (5) 3-OH-carbofurano, (6) Tiofanato-metílico, 
(7) Carbofurano, (8) Ciproconazol (isômero), (9) Difenoconazol, (10) Espirodiclofeno. (A) Cromatograma do extrato 
do albúmen sólido numa concentração de 50 μg L-1; (B) Cromatograma do extrato do albúmen sólido do cacho 19 
no intervalo de 2 dias após a aplicação do ciproconazol utilizando o método de infusão; (C) Cromatograma do 
extrato da água-de-coco do cacho seco no intervalo de 2 dias após a aplicação do mix utilizando o método de 
infusão. 
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Figura S16 – Cromatogramas dos íons selecionados obtidos por UHPLC-MS/MS. Identificação dos compostos: 
(1) Carbendazim, (2) Tiametoxan, (3) Tiabendazol, (4) Imidacloprido, (5) 3-OH-carbofurano, (6) Tiofanato-metílico, 
(7) Carbofurano, (8) Ciproconazol (isômero), (9) Difenoconazol, (10) Espirodiclofeno. (A) Cromatograma do extrato 
do albúmen sólido do cacho 19 no intervalo de 2 dias após a aplicação do ciproconazol utilizando o método de 
injeção; (B) Cromatograma do extrato do albúmen sólido do cacho seco no intervalo de 2 dias após a aplicação do 
mix utilizando o método de injeção. 
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