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Resumo Geral

RESUMO GERAL

Os agrotoxicos s&o usados na agricultura para a prevengao, controle de
pragas e doencas de diferentes cultivos. Entretanto, representam um grande risco
a saude do homem e do meio ambiente, quando nao sdo utilizados de forma
correta, de acordo com as recomendagdes de aplicagdo e prazos de caréncia.
Como consequéncia do uso, residuos de agrotoxicos poderdo estar presentes nos
alimentos. Foram analisados residuos de organoclorados (clorotalonil, aldrin,
dieldrin, heptacloro, heptacloro epéxido, endosulfan alfa, endosulfan beta e sulfato
de endosulfan) e piretrdides (cipermetrina, deltametrina e permetrina) nas
seguintes hortalicas: alface, acelga, chicoria, repolho, tomate, chuchu, batata,
cenoura, mandioca e mandioquinha, coletadas no restaurante da Universidade
Estadual de Campinas (UNICAMP) e nas Centrais de Abastecimento de Campinas
(CEASA). Os residuos de organoclorados e piretrdides foram determinados por
cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons (CG-DCE-*Ni), sendo
os piretréides confirmados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de
massas (CG-EM). Conforme os resultados obtidos no presente trabalho, pode-se
afirmar que as hortaligas analisadas, oferecidas nos restaurantes da UNICAMP,
atenderam a legislag&o brasileira e as boas préticas agricolas quanto aos residuos
de agrotoxicos organoclorados e piretréides. Contrariamente, os niveis residuais
de piretroides em algumas hortalicas (alface e tomate) coletadas na CEASA
evidenciaram o uso inadequado destes inseticidas.
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Summary

SUMMARY

Pesticides are usually used in agriculture to protect crops from diseases.
However, they may have deleterious effects to the environment and living
organisms when used improperly. This study investigated the occurrence of
residues of organochlorine (chlorotalonil, aldrin, dieldrin, heptachlor, heptachlor
epoxide, alpha and beta endosulfan and endosulfan sulfate) and pyrethroids
(cypermethrin, deltamethrin and permethrin) on the following vegetables: lettuce,
swiss chad, chicory, cabbage tomato, chayote, potato, carrot, cassava and
cassava specy (mandioquinha). The samples were collected at the restaurant of
the University of Campinas (UNICAMP) and at the “Centrais de Abastecimento de
Campinas (CEASA)". The organochlorine and pyrethroid residues were determined
by gas chromatography with an electron capture detector (ECD-%*Ni). Pyrethroids
residues were confirmed by gas chromatography coupled to a mass spectrometer
(CG-MS). The results showed that the vegetables from the UNICAMP restaurant
contained organochlorine and pyrethroid residues below the detection limits of the
validated methods, indicating that GAP have been followed by the producers.
Concerning to the samples from CEASA, the results showed that pyrethroids were

inappropriately used in lettuce and tomato.
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Introdugdo Geral

INTRODUGAO GERAL

O uso de agrotoxicos na agricultura tem tido um papel importante na
prevencao e no controle de pragas de diferentes cultivos, aumentando sua
produtividade. Evitando perdas agricolas em grandes e pequenas plantagoes,
estes compostos garantem nado apenas culturas isentas de doencas e livres do

ataque dos insetos, como tranqiilidade ao produtor na relagao positiva de
beneficio/custo.

Entretanto, apesar destes beneficios, existe um risco potencial a saude do
homem, das plantas, dos animais e de contaminagéo do meio ambiente quando os
agrotoxicos nao sao utilizados de forma correta. Neste sentido, o nivel de residuos
de agrotdxicos encontrado numa determinada cultura tem servido como parametro
de aferi¢ao do cultivo segundo as boas praticas agricolas. Em geral, niveis acima
do estabelecido pela legislagao significam aplicagao inadequada do agrotéxico,
decorrente do nao respeito ao periodo de caréncia e/ou aplicacdo de dose
superior a recomendada.

Além de aspectos associados a saude publica, a contaminagédo de
alimentos por residuos de agrotoxicos € economicamente importante nos paises
que dependem da exportagao de alimentos como principal fonte de divisas. ‘A
medida que mais paises criam sistemas de controle para prevenir a importagao de
alimentos contaminados, torna-se cada vez mais importante para os paises
exportadores verificar se os seus produtos estao de acordo com os requerimentos
exigidos pelos paises importadores. Caso o alimento ndao se encontre dentro dos
padroes exigidos, ele € normalmente recusado ou entdo admitido, apés tratamento
apropriado, como ragao animal ou para fins industriais, alcangando um preco
inferior. Isto significa que qualquer pais que ndo monitore seus produtos de
exportagao quanto a presenga de contaminantes corre um grande risco de té-los
rejeitados, com grandes perdas econdmicas. Da mesma forma, um pais que nao
tenha um sistema de controle de contaminantes nos produtos importados corre

1



Introdugdo Geral

risco de ser usado como despejo para alimentos rejeitados por outros paises.

A legislagc@o para residuos de agrotoxicos muitas vezes difere de pais para
pais, em decorréncia, entre outros, da real necessidade de uso, determinada por
fatores diversos tais como condigbes climaticas, época de plantio e colheita,
disponibilidade do agrotéxico e balango risco-beneficio. Ainda, devido as
condigdes climaticas envolvendo temperatura, regime de chuvas e diferencas nas
quatro estagées do ano, os residuos de agrotdxicos em um mesmo alimento

podem variar de uma regido para outra, apesar de serem aplicados segundo as
boas praticas agricolas.

E, portanto, de grande importancia o estabelecimento de tolerancias para
orientar o comércio internacional, através da uniformizagdo de conceitos,
eliminando dificuldades devido a legislagbes peculiares de cada pais, tornando
vidvel a importagdo e exportagdo de géneros alimenticios. E igualmente
importante que os paises monitorem os niveis de residuos em alimentos
comercializados no pais, de forma a garantir o fornecimento de alimentos
saudaveis para a populagao.

De acordo com informagdes obtidas junto ao Instituto Biolégico - Sdo Paulo,
Secao de Residuos de Pesticidas e da Coordenadoria de Assisténcia Técnica
Integral de Campinas (comunicagao pessoal), embora os piretroides sejam
bastante utilizados em hortaligas, a ndo disponibilidade de dados de residuos de
piretréides em alimentos se deve a nao inclusdo de sua analise em programas de
monitoramento conduzidos por diferentes institui¢ées, inclusive o proprio Instituto
Biolégico. Embora este instituto tenha realizado algumas pesquisas que
demonstram a presenca de piretroides em alimentos (permetrina em tomate, por
ex.), os dados gerados nao foram publicados por estarem vinculados a projetos

privados de pesquisa.



Introdugdo Geral

Quanto aos compostos organoclorados, embora dados recentes indiquem
sua auséncia ou presenca em niveis bastante baixos em algumas hortaligas, o
conhecimento de suas propriedades téxicas, aliado a seu carater acumulativo e

informagdes nao oficiais de sua venda ilegal no pais, tornam necessario um
monitoramento continuo.

Desta forma, o presente estudo tem como objetivos:

1. Validar as metodologias de analises para determinagdao de residuos de
agrotoxicos organoclorados (clorotalonil, aldrin, dieldrin, heptacloro, heptacloro
epoxido, endosulfan alfa, endosulfan beta e sulfato de endosulfan) e

piretroides (cipermetrina, deltametrina e permetrina) em repolho, tomate e
batata;

2. Determinar os niveis de residuos de agrotéxicos organoclorados e piretréides
em amostras de hortaligas in natura (alface, acelga, chicoria, repolho, tomate,
chuchu, batata, cenoura, mandioca e mandioquinha) servidas nos
restaurantes universitarios da UNICAMP e em amostras comercializadas nas
Centrais de Abastecimento de Campinas;

3. Comparar os resultados obtidos com os niveis especificados pela legislagao
brasileira para cada cultura, quando autorizado.
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Capitulo 1

1. ASPECTOS GERAIS DOS AGROTOXICOS

De acordo com a Legislagdo Brasileira (Decreto n° 4074 de 04 de janeiro de
2002, ANVISA, 2002), os agrotdxicos e afins sd0 produtos e os agentes de
processos fisicos, quimicos ou biolégicos, destinados ao uso nos setores de
produgdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na protecio de florestas nativas ou plantadas, e de outros
ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade &
alterar a composicio da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acao danosa
de seres vivos considerados nocivos, bem como as substancias € produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de
crescimento.

Segundo a Organizagdo Mundial da Saude (OMS, 1992) este termo inclui
substancias reguladoras do crescimento das plantas, desfolhantes, dessecantes,
agentes para reduzir a densidade ou evitar a Queda prematura dos frutos, e as
substancias aplicadas nas culturas antes ou apés a colheita para proteger o
produto durante o armazenamento ou transporte. Os agrotoxicos sdo usados
principalmente na agricultura para combater pragas, ervas daninhas ou doencas
das plantas, e em menor escala como agentes de controle de vetores nos
programas de satde publica, na pecuaria e silvicultura.

No resumo estatistico do "CAS Registry” (Divisdo da Sociedade Americana
de Quimica), aproximadamente 4000 novas substancias sdo somadas a cada ano.
Até 20 de dezembro de 2001 constavam nesse registro 35.000.000 de substancias
(ACS, 2001). A Organizacgio Pan-Americana da Satde (OPAS) estima que na
regido das Américas sdo comercializadas em torno de 80.000 substancias (PAHO,
1989-2002).

No Brasil, cerca de 400 principios ativos tiveram seu uso agricola aprovado

até dezembro de 2001, incluindo inseticidas, acaricidas, fungicidas, herbicidas; os
7
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quais fazem parte de milhares de formulacoes e estdo disponives comercialmente.
As vendas de agrotéxicos em 1998 foram: inseticidas U$581.693; acaricidas
U$105.619: fungicidas U$436.235; herbicidas U$1.368.723; outros U$65.579,
totalizando U$2.557.849 (ANDEF, 1999). Estes valores sdo correspondentes ao
consumo das seguintes quantidades (toneladas) de produtos comerciais:
inseticidas=79.398: acaricidas=11.280; fungicidas=47.154; herbicidas=151.095 e
outros=17.875, somando um total geral de 306.802 toneladas.

2. ASPECTOS TOXICOLOGICOS DOS AGROTOXICOS

Basicamente, a manifestagdo de toxicidade dos agrotoxicos envolve trés
situagoes distintas:
a) no campo, através de manipulagdo e aplicagéo;
b) na fabrica, durante os processos de produg&o e manipulagéo do produto;
c) na populag&o, pelo consumo de alimentos com residuos.

Segundo ALONZO (2000), as intoxicagdes ocorridas no periodo de 1994 a
1997 nos Centros de Controle de Intoxicagdes no Brasil dos Hospitais
Universitarios de Belo Horizonte (MG), Campinas (SP), Floriandpolis (SC),
Londrina (PR), Maringa (PR) e Ribeirdo Preto (SP), foram por tentativas de
suicidio, acidente ou exposigdo ocupacional. Nos casos de intoxicag@o por
agrotoxicos, os inseticidas foram os mais freqlentes. Em ordem decrescente
aparecem os organofosforados, piretréides, carbamatos € organoclorados. O
segundo grupo em importancia € composto pelos raticidas, destacando-se as
varfarinas e hidroxicumarinas. Em terceiro lugar estdo os herbicidas, com a
maioria dos casos envolvendo glifosato, seguido do paraquat. Os obitos por
intoxicag&o foram provocados por organofosforados (50,0%), carbamatos (8,0%) e
organoclorados (5,8%). Em seguida, aparecem os herbicidas, sendo o paraquat
responsavel por 18,0% das intoxicagées e o glifosato por 3,2%.



Capitulo 1

As vias de absorcao dos agrotéxicos s&o variaveis, podendo atuar de forma
simultanea. As mais frequentes s3o oral (pela boca), cutanea (através da pele) e
por inalagéo (MEDEIROS, 1993).

2.1 Organoclorados

Sao agrotoxicos usados na agricultura e em satide publica para o controle
de vetores. Estes compostos apresentam persisténcia prolongada no ambiente,
além de neutralidade relativa e alta solubilidade no tecido adiposo (GUILLES,
1991).

O mecanismo de agdo toxica dos organoclorados envolve o estimulo do
sistema nervoso central, por efeito direto na membrana neuronal, especialmente
no axonio (ALONZO, 1995).

Ap6s absorgdo, os inseticidas organoclorados sdo  distribuidos
uniformemente no organismo, concentrando-se nos tecidos gordurosos,
especialmente no tecido abdominal, no cérebro e figado. Sua eliminagcédo se da
parcialmente pelas fezes e urina, podendo se depositar nos tecidos gordurosos do
organismo (LARINI, 1987). A alta lipossolubilidade destes compostos determina
sua tendéncia de acumulo nos tecidos adiposos de peixes, aves e mamiferos,
incluindo o homem, que se encontra no final da cadeia biologica (YOKOMIZO et
al. 1984).

Devido a estas caracteristicas, o uso de organoclorados na agricultura foi
reduzido ao longo dos anos, tendo sido proibido no Brasil em 1985 através da
Portaria n°® 329, do Ministério da Agricultura ( BRASIL,1985). Ndo obstante, existem
algumas excecdes:

a) O uso de iscas formicidas & base de aldrin e dodecacloro;

b) O uso de cupinicidas & base de aldrin para o emprego em florestamento e

9
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reflorestamento;

c) O uso dos referidos produtos quando aplicados pelos o6rgéos publicos
competentes, em campanhas de salude publica de combate a vetores de agentes
etiolégicos de moléstias;

d) O uso emergencial na agricultura, a critério da Secretaria Nacional de Defesa
Agropecuaria (SNAD) do Ministério da Agricultura.

e) O endosulfan tem o emprego agropecuario autorizado para aplicagao em partes

aéreas de culturas de algodéao, cacau, café, soja e cana-de-agucar.

Admite-se a comercializagdo, o uso e a distribuigdo de produtos do principio
ativo paraquat somente sob a forma de venda aplicada, ou seja, operacao de
comercializag&o vinculada a prestacéo de servigos de aplicacdo de agrotdxicos e

afins, indicada em rétulo bula.

Entre os agrotoxicos organoclorados cuja preseng¢a tem sido relatada em
hortalicas e frutas incluem-se: aldrin, dieldrin, dicofol, DDT, endrin, endosulfan,
BHC, lindano, clorotalonil e captan (UNGARO et al. 1987, SOARES et al. 1987;
FERREIRA et al. 1994, GEBARA et al. 1996; TAKARA et al. 1997).

2.2 Organofosforados

Os agrotoxicos organofosforados podem ser considerados a segunda
geracdo de inseticidas sintéticos e tém como vantagem sua baixa persisténcia no
meio ambiente, ndo se acumulando na cadeia alimentar. Embora mais téxicos em
exposicoes agudas que os compostos organoclorados e carbamatos, sdo muito
Gteis quando usados nas doses adequadas (BOWMAN,1990).
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O mecanismo de acao toxica dos organofosforados esta associado com a
inibicdo da acetilcolinesterase (AChE) nos tecidos Nervosos, permitindo o acumuio
de acetilcolina (ACh) livre (ECOBICHON, 1991; JEYARATNAM & MARONI, 1994).

Os organofosforados Nao sdo acumulados NO organismo humano, sendo
faciimente degradados e excretados, especialmente aqueles com grupamento
vinilfosfato. A eliminacdo ocorre predominantemente através da urina sendo a
excrec¢ao pelas fezes considerada de pequena importancia (LARINI, 1987).

Paration metilico, diclorvos, pirimifos metilico, dissulfoton, etion,
metamidofds, diazinon, dimetoato, prothiofos, metidation, fenamifos, azinfos
etilico, malation, mevinfos, dicrotofos e carbofenotion sdo os compostos
organofosforados mais encontrados em arroz, feijdo, frutas citricas e tomate
(CALDAS & SOUZA, 2000).

2.3 Piretréides

S&o compostos sintéticos de contacto, ndo sistémicos, de grande toxicidade
para insetos, baixa toxicidade em mamiferos e baixa persisténcia no meio
ambiente.

Os piretréides sio substancias estimulantes do sistema nervoso central,
como resultado do prolongamento do tempo de abertura dos canais de sédio na
membrana nervosa, apresentando menor toxicidade em mamiferos que nos
insetos (BURGER, 1993; CCl1,1993).

A alta atividade dos piretréides, que possibilita o Seu emprego em pequenas
dosagens, associada 3 seletividade que apresentam, tem possibilitado (o]
aparecimento, no mercado, de novos produtos de origem sintética, inclusive mais
estaveis a luz e menos volateis que os de origem natural, para uso na

11
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agropecuaria ou como domissanitario (LARINI, 1987; ECOBICHON, 1991), em
substituicdo as piretrinas naturais usadas no passado (ARAUER et al. 1997;
ORINAIK, 1993).

Entre os piretrides que tem sido detectados em hortalicas incluem-se:
cialotrina, bifentrina, permetrina, cipermetrina, fenvalerato, fluvalinato e
deltametrina (ARAUER et al. 1997; LING & HUANG, 1995; PANG et al. 1995
PANG et al. 1994).

No Brasil embora os piretroides sejam bastante utilizados em hortalicas,
existem poucos dados na literatura sobre a presenca de seus residuos em
alimentos. GEBARA, et al. (1997) relataram a presenca do inseticida permetrina
em 15% de 72 amostras de tomate procedentes do Municipio de Goianapolis, em

niveis abaixo do respectivo Limite Maximo de Residuo.

2.4 Carbamatos

Sao compostos derivados sintéticos do acido carbamico, particularmente do
acido N-metilcarbamico e sao inibidores diretos da acetilcolinesterase
(MACHEMER & PICKEL, 1994; HENAO & COREY, 1991).

O principal mecanismo de acdo toxica dos carbamatos é a inibigdo da
atividade colinesterasica, sendo esta inibicdo produzida pelos carbamatos
envolvidos na carbamilaggo do sitio estearico da AchE. O acumulo da acetilcolina
produz sinais de toxicidade semelhantes aos produzidos pelos organofosforados,
sendo a inibigdo colinesterasica aparentemente mais labil € 0s efeitos de curta
duragdo (SPEAK, 1991). O metabolismo de carbamatos é feito por acdo das
enzimas carbamatases, produzidas pelo sistema cromossomal do figado. Estas

agem por hidrélise, clivando a molécula para formar derivados fendlicos e o acido
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carbamico correspondente. Este metabolismo de degradagdo é universal para
todos os inseticidas carbamatos (BATISTA, 1989).

Entre os compostos carbamatos mais encontrados em hortaligas folhosas,
abdbora, tomate, berinjela, ervilha, batata, cenoura, cebola, cebolinha, piment&o,
feijdo, milho, melancia e melao, incluem-se: carbaryl, carbofuran e tiodicarb (CDA,
2001).

3. RESIDUOS DE AGROTOXICOS EM ALIMENTOS NO BRASIL

A contaminagdo de alimentos com agrotoxicos € um problema de sadde
publica e, portanto, o monitoramento de residuos em alimentos torna-se
imprescindivel para garantir a Seguranca alimentar e identificar as potenciais
fontes de contaminacso.

SALIONI et al. (1994), em conjunto com o Laboratério de Referéncia Animal
LARA/CAMPINAS do Ministério da Agricultura do Abastecimento e da Reforma
Agraria, fizeram um estudo para evidenciar a freqliéncia e os niveis de inseticidas
organoclorados e PCBs (bifenil policlorados) em gordura bovina. No total, foram
analisadas 856 amostras oriundas de frigorificos sob Inspecdo Federal e
provenientes dos seguintes Estados: Sao Paulo, Goias, Mato Grosso do Sul, Rio
Grande do Sul, Minas Gerais, Mato Grosso, Parana, Espirito Santo, Tocantins,
Santa Catarina, Rondénia, Para, Rio de Janeiro, Bahia e Piaui. Os resultados
indicaram que 610 amostras (71%) apresentavam residuos de um ou mais
inseticidas organoclorados (DDT-Diclorodifenidicloroetano e metabdlitos, dieldrin,
mirex e BHC). N&o foram encontrados residuos de aldrin, clordane, lindanoc e
metoxicloro e de PCBs. Foram detectadas residuos acima dos limites
estabelecidos pela legislagdo em 11 amostras (1,3%), correspondentes aos
Estados de Sao Paulo e Goias.

13
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O Instituto Adolfo Lutz, Sdo Paulo, realizou um monitoramento de residuos
de agrotoxicos em alimentos comercializados e consumidos no Estado em 1994.
Um total de 242 amostras de cereais, legumes € vegetais (alface, batata,
arroz, cenoura, feijgo, farinha de trigo, fuba e tomate), came bovina, carne de
frango e leite foram analisadas quanto a presenca de residuos de agrotdxicos

organoclorados persistentes (aldrin, DDT total, dieldrin, dodecacloro, endrin, HCB,
HCH, heptacloro e heptacloro epdxido), organoclorados nao persistentes
(clorotalonil e endosulfan) e organofosforados (malation, paration etilico e paration
metilico). Os resultados da pesquisa mostraram que, coOm excegao de uma
amostra de tomate contendo 0,01 mg/kg de endosulfan, ndo autorizado nesta
cultura, todos os alimentos analisados apresentaram niveis permitidos de
residuos, ou seja, pode-se afimar que as normas regulamentadoras
governamentais e boas préticas agricola estavam sendo obedecidas (BARRETO
et al. 1996).

GEBARA et al. (1995) coordenaram no Instituto Biolégico de Sao Paulo o
monitoramento de residuos de agrotoxicos em frutas comercializadas nos
Entrepostos e Armazéns Gerais do Estado de Sao Paulo (CEAGESP). No periodo
de janeiro a julho/95 foram analisadas 147 amostras de frutas (uva, caqui, goiaba,
mamao, abacaxi, magd e morango) quanto a presenga de inseticidas e
metabolitos organofosforados, organoclorados e fungicidas. Pelos resultados
obtidos foi constatado que 23,1% do total de amostras analisadas apresentavam
residuos de agrotéxicos em quantidades inferiores ou superiores ao limite maximo
residuos permitido (LMR), ou continham produtos nao permitidos (PNP) pela

legislagdo de agrotoxicos.

No periodo de outubro a margo de 1997, TAKARA, et al. (1997) determinaram
residuos de 76 principios ativos (inseticidas organoclorados, organofosforados,
piretréides e carbamatos, além de alguns fungicidas) em 52 amostras de tomate
comercializados em Sao Paulo. Os resultados obtidos indicaram que 11,5% das
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amostras apresentavam residuos de produtos ndo autorizados para uso nessa
cultura (endosulfan), 23,1% com residuos abaixo do limite maximo permitido
(clorotalonil, captan, metamidofés e quintozene) e 1,9% com residuos acima do
permitido (metamidofos).

CISCATO et al. (1997), conduziram de 1990 a 1995 o monitoramento de
residuos de agrotoxicos (captan, clorotalonil, dicofol, endosutfan, fenitrotion, fention e
paration metilico) em 90 amostras de goiaba coletadas pela Companhia de
Entrepostos e Ammazéns Gerais do Estado de Sdo Paulo (CEAGEP), obtendo os
seguintes resultados: a) 32,2% das amostras analisadas continham residuos de
agrotoxicos; b) 16,6% das amostras apresentaram residuos de produtos ndo
autorizados para a cultura (captan, clorotalonil, dicofol e endosulfan); 156% dos
residuos estavam em niveis abaixo do limite mé&ximo de residuo permitido (fenitrotion,
fention e paration metilico); e d) em nenhuma amostra foi constatada a presenca de
residuos de agrotéxicos acima do permitido pela Legislagéo vigente (BRASIL, 1995).

No periodo de 1997 a 1998, GEBARA et al. ( 1999) determinaram residuos
de 100 agrotoxicos em 251 amostras de frutas (banana, goiaba, maga, mamao,
manga, maracuja, melancia, meldo, péssego e uva) coletadas pela CEAGEP.
Comparando-se os resultados obtidos e a legislagéo vigente, observou-se que
26,3% das amostras apresentavam residuos, sendo que 17,5% (1 de goiaba, 2 de
maca, 7 de mamao, 6 de meldo, 21 de péssego e 7 de uva) continham residuos
de produtos ndo registrados para uso nessas culturas e 0,4% das frutas estava
com residuos acima do limite maximo de residuos. Residuos abaixo do LMR
foram detectados em 8,4% das amostras analisadas (2 de maga, 1 de meldo e 18
de péssego).

OLIVEIRA & TOLEDO (1999), fizeram um estudo sobre os residuos dos
fungicidas thiabendazole e imazalil em laranjas péra (Citrus sineresis (L.) Osbech
cv. Péra), coletadas em supermercados da cidade de Campinas - SP, no periodo

de novembro/1998 a agosto/1999. Os resultados obtidos mostraram que 46%
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das amostras analisadas continham residuos dos dois fungicidas, sendo que a
casca apresentou niveis mais elevados, na faixa de 1,56 a 2,42 mg/kg e de 0,17 a
13,32 mg/kg para imazalil e thiabendazole, respectivamente. A percentagem de
laranjas contaminadas com thiabendazole (78%) foi maior do que com imazalil
(22%). Em ambos os casos os niveis residuais dos fungicidas ficaram abaixo dos
limites de residuos estabelecidos pela legislagdo brasileira e recomendados pelo
Codex Alimentarius (5,0 mg/kg e 10,0 mg/kg, respectivamente, para imazalil e
thiabendazole). Os autores do trabalho concluiram que as laranjas analisadas

estavam seguras para o consumo, no que se refere aos agrotéxicos analisados.

O Instituto Tecnolégico do Estado de Pernambuco, ITEP, Recife, analisou
residuos de fungicidas em manga e uva cultivadas do Vale de Sao Francisco
Pernambucano, destinadas a exportagdo. Os resultados iniciais indicaram que
estavam presentes fungicidas dos grupos quimicos benzimidazol (carbendazim e
thiabendazole) e conazol (procloraz e imazalil) (ARAUJO et al. 2001).

Um monitoramento de residuos de ditiocarbamatos em mamoes
consumidos na cidade de Santa Maria, RS, foi realizado no periodo de janeiro a
maio de 2001. Todas as amostras analisadas apresentaram niveis de
ditiocarbamatos dentro do Limite Maximo de Residuo permitido pela legislagdo
vigente (maneb=7mg/kg) (MARTINS et al. 2001).

3.1 Fontes de Contaminacgao

Os alimentos sdo contaminados por residuos de agrotoxicos em

decorréncia de:

e Pulverizacéo direta nas culturas durante a produgéo agricola;
e Forragens e ragdes contaminadas e ingeridas pelos animais, afetando a came,
leite, gordura e derivados (manteiga, paté, queijo, salsicha, etc);
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e Arraste pelas chuvas, contaminando os organismos aquaticos, principalmente
0s peixes:;

» Descarte dos agrotéxicos em rios e mares pelas industrias quimicas
(BULL & HATHAWAY, 1986);

e Agua para abastecimento publico contaminada com agrotéxicos (RODRIGUES
et al. 2000);

e Descarte de embalagens de agrotéxicos de forma indevida: abandono na
lavoura, nos rios, enterradas, queimadas ou reutilizadas para armazenar
alimentos (ALENCAR et al.1998);

* Nao cumprimento do periodo de caréncia ou intervalo de seguranca (MIDIO &
MARTINS, 1997);

e Tratamento pés-colheita com agrotdxicos.

3.2 Contaminagao de Hortalicas com Agrotéxicos

Em geral, residuos de agrotéxicos em hortalicas sdo o resultado da
aplicacdo direta sobre a planta ou, especificamente no caso de raizes e
tubérculos, produto da absorczo do solo. Legumes e hortaligas folhosas, entre as
quais podemos incluir brécolis, couve-flor, aspargos e cogumelo, tém uma
superficie volumosa, sendo previsivel a presenca de residuos de agrotéxicos
aplicados diretamente nelas (SPEAK,1991).

A Secretaria da Satide do Parand monitorou no periodo de 1987 a 1992 os
residuos de agrotoxicos em produtos hortifrutigranjeiros  produzidos,
comercializados e consumidos nas diversas regides do Estado do Parana. As
culturas analisadas foram 27: abobrinha, acelga, agrido, alface, alho, batata,
batata-doce, batata-salsa, beterraba, brécolis, cenoura, couve-flor, espinafre,
maca, melancia, morango, nabo, nectarina, pepino, péssego, pimentso, rabanete,
repolho, soja, tomate, uva e vagem. Os principios ativos dos agrotdxicos
monitorados e detectados foram: aldicarb, aldrin, BHC, carbaril, carbofuran,

clorotalonil, DDT e seus sub-produtos DDD e DDE, diazinon, dicofol, diquat,
17



Capitulo 1

fention, forato, heptacloro, lindano, mercurio, metalaxil, metamidofos, oxicloreto de
cobre, paraquat, paration metilico, pirazofés, tiofanato metilico e triclorfon. Ainda
foram pesquisados os principios ativos: cartap, deltametrina, dissulfoton,
iprodiona, manconzeb, malation, maneb, paration e trifluralina, os quais nao foram
detectados. Todas as culturas pesquisadas apresentaram residuos destes
produtos, sendo que em 24 delas observou-se a contaminagdo por produtos
organoclorados (BHC, aldrin, heptacloro, lindano, mercurio, dicofol, DDT, DDE e
DDD), cujo uso agricola € proibido no pais (ZANDONA & ZAPPIA, 1993).

GEBARA et al. (1996) relataram resultados de andlises de 74 principios
ativos em 72 amostras de hortalicas comercializadas na cidade de S&o Paulo (34
de vagem e 38 de tomate). Os resultados obtidos indicaram que 63,9% das
amostras analisadas continham residuos de agrotéxicos, dos quais 37,5% eram
produtos ndo autorizados para uso nessas culturas. Cerca de 25% das amostras
apresentaram residuos abaixo do limite maximo estabelecido pela legislagdo em
vigor. Apenas 1,4% das amostras de tomate apresentaram residuos acima do
limite maximo permitido.

Na Secdo de Residuos do Instituto Biolégico de S&o Paulo foram
determinados os teores residuais de inseticidas e fungicidas em amostras de
legumes e hortalicas comercializados na capital de 1996 a 1998 (MIDIO &
MARTINS, 2000). A Tabela 1 apresenta um resumo dos resultados obtidos.
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Tabela 1. Residuos de agrotéxicos em legumes e hortalicas comercializados
na cidade de Sao Paulo no periodo de 1996 a 1998.

Hortalicas n Periodo Amostras Residuos Residuos Residuos Agrotéxico
positivas abaixo do nao acima do
(%) LMR (%) permitidos LMR (%)
(%)
Hortalicas 72 Margo- 63,9 25,0 375 1,4 Nr
em geral ago/96
Hortalicas 68 1996 294 1,47 27 .94 - Nr
em geral
Tomate 52 Out/96- 36,5 23,15 1.5 1,9 IOC/IOF/F
mar/97
Hortalicas 176 1998 443 31,2 5.7 7.4 Nr
em geral

n = numero de amostras
IOF = Inseticidas organofosforados
IOC = Inseticidas organoclorados

F = Fungicidas organicos

Nr = Nao relatado

LMR = Limite Maximo de Residuo, Legislacdo Brasileira
Fonte: MIDIO & MARTINS, 2000

Os resultados de pesquisas realizadas por diferentes autores quanto ao

nivel residual de varios agrotoxicos em hortalicas no Brasil sdo apresentados na

Tabela 2.
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Tabela 2. Nivel residual (R) de diferentes agrot6xicos em hortaligas no Brasil.

Hortaligas Agrotoxicos n R (mg/kg) LMR (mg/kg) Referéncia
Abodbora Dieldrin 64 <0,01-0,08 n.a. SOARES et al. (1987)
Endrin 64 0,09 n.a. SOARES et al. (1987)
Abobrinha DDT * 0,10 n. a. UNGARO et al. (1987)
Endrin * 0,020 a 0,090 n. a. UNGARO et al. (1987)
Aldrin 3 <0,001-0,001 n. a. UNGARO et al. (1983)
Dieldrin 3 <0,001-0,030 n. a. UNGARO et al. (1983)
Acelga Dieldrin 1 <0,001 n. a. UNGARO et al. (1983)
Agriao Endrin 21 <0,01 n.a. SOARES et al. (1987)
Dimetoato ¥ 0,01 1,0 UNGARQO et al. (1987)
Dieldrin 3 <0,001 n. a. UNGARO et al. (1983)
Alcachofra Dieldrin 13 <0,001 n. a. UNGARQO et al. (1987)
Alface Aldrin 24 <0,01-0,89 n. a. SOARES et al. (1987)
Lindano 24 <0,01-0,33 n. a. SOARES et al. (1987)
DDT 24 <0,01-0,05 n. a. SOARES et al. (1987)
Paration etilico * 0,20 0,7 UNGARQO et al. (1987)
Paration * Tragos 0,7 UNGARO et al. (1987)
metilico

Dieldrin 14 <0,001 n.a UNGARO et al. (1983)

BHC 2 0,007-0,020 n. a. LARA & BARRETO (1972)

DDT 2 <0,001 n. a. LARA & BARRETO (1972)
Alho DDT 14 <0,01 n. a. SOARES et al. (1987)
Alho-porrd Lindano 1 0,100 n. a. UNGARO et al (1983)
Almeirao Dieldrin 28 <0,01-0,04 n. a. SOARES et al. (1987)

n=ndamero de amostras

n.a.=nao autorizado

LMR = Limite Maximo de Residuo, Legislagdo Brasileira (2002)
*Numero de amostras ndo fomecido
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Tabela 2. Nivel residual (R) de diferentes agrotéxicos em hortalicas no Brasil.

Hortaligas Agrotoxicos n R (mg/kg) LMR (mg/kg) Referéncia

Almeirdo Paration etilico 28 <0,01-0,11 0,7 SOARES et al. (1987)
Lindano 4 <0,001 n. a. UNGARO et al. (1983)
Batata Paration etilico 57 <0,01 0,7 SOARES et al. (1987)
DDT 4  <0,001-0,010 n.a. UNGARO et al. (1983)

BHC 1 0,001 n.a LARA & BARRETO (1972)

DDT 1 n. d. n.a LARA & BARRETO (1972)
Batata-doce Dieldrin 43 <0,01-0,02 n. a. SOARES et al. (1987)
Berinjela Dieldrin 21 <0,01-0,01 n. a. SOARES et al. (1987)
Endosulfan 21 <0,01-0,01 n.a. SOARES et al. (1987)
Endrin ¥ 0,05 n.a. UNGARO et al. (1987)
Aldrin 4  <0,001-0,002 n.a. UNGARO et al. (1983)
Dieidrin 4  <0,001-0,020 n. a. UNGARO et al. (1983)
Beterraba Endosulfan 27 <0,01 n. a. SOARES et al. (1987)
Dieldrin 1 <0,001 n. a. UNGARO et al. (1983)
Brocolis Dieldrin 11 <0,01-0,01 n. a. SOARES et al. (1987)
Malation * Tragos 50 UNGARQO et al. (1987)
Aldrin 4  <0,001-0,080 n.a. UNGARQO et al. (1983)
Paration etilico 4 <0,001-2,200 0,7 UNGARO et al. (1983)
Cara Dieldrin 12 <0,01 n.a SOARES et al. (1987)
Aldrin 2  <0,001-0,001 n.a UNGARO et al. (1983)
Dieldrin 2 <0,001-0,008 n. a. UNGARO et al. (1983)
Cebola Dieldrin 22 <0,01-0,02 n.a. SOARES et al. (1987)

n=ndmero de amostras

n.a.=néo autorizado; n.d.=n3o detectado

LMR=Limite Maximo de Residuo, Legislacdo Brasileira (2002)
*ndmero de amostras nao fornecido
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Tabela 2. Nivel residual (R) de diferentes agrotéxicos em hortalicas no Brasil.

Hortaligas Agrotoxicos n R (mg/kg) LMR (mg/kg) Referéncia
Cebola Malation 22 <0,01-0,90 n. a. SOARES et al. (1987)
Cebolinha Heptacloro 19 <0,01-0,01 n. a. SOARES et al. (1987)
Dieldrin 5 <0,001 na UNGARQO et al. (1983)
BHC 1 0,120 n.a LARA & BARRETO (1972
DDT 1 <0,001 n. a. LARA & BARRETO (1972
Cenoura DDT 48 <0,01-0,02 n.a SOARES et al. (1987)
HCH 48 <0,01-0,07 n.a SOARES et al. (1987)
Heptacloro 48 <0,01-0,08 n.a SOARES et al. (1987)
Lindano 48 <0,01-0,01 n. a. SOARES et al. (1987)
Malation 48 <0,01-0,80 3,0 SOARES et al. (1987)
DDT * 0,04 n. a. UNGARO et al. (1987)
Dieldrin * 0.03-0,10 n. a. UNGARQO et al. (1987)
Endosulfan * 0,10 n. a. UNGARO et al. (1987)
Paration etilico * 0,03 0,7 UNGARO et al. (1987)
Paration * 0,04-0,20 0,7 UNGARO et al. (1987)
metilico
Dieldrin 10  <0,001-0,030 n. a. UNGARO et al. (1983)
BHC 3 0,013-0,025 n.a LARA & BARRETO (1972)
DDT 3 <0,001 na LARA & BARRETO (1972)
Chicoria Malation 1 <0,01 n.a. SOARES et al. (1987)
Chuchu Malation 31 <0,01-0,05 3,0 SOARES et al. (1987)
Dieldrin 2 <0,001 n. a. UNGARO et al. (1983)
Coentro Malation 3 <0,01 n. a. SOARES et al. (1987)

n=numero de amostras
n.a.=nao autorizado

LMR=Limite Maximo de Residuo, Legislagdo Brasileira (2002)

*Nimero de amostras nao fomecido
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Tabela 2. Nivel residual (R) de diferentes agrotoxicos em hortaligas no Brasil.

Hortaligas Agrotéxicos n R (mg/kg) LMR (mg/kg) Referéncia
Coentro Dieldrin 1 <0,001 n. a. UNGARO et al. (1983)
Cogumelo Dieldrin 1 <0,001 n.a. UNGARQO et al. (1983)
Couve Dieldrin 24 <0,01-0,01 n. a. SOARES et al. (1987)

Heptacloro 24 <0,01-0,03 n. a. SOARES et al. (1987)

Diazinon * 0,18 0,7 UNGARO et al. (1987)

Dicofol 5 0,14 a 0,60 n. a. UNGARO et al. (1987)

Dieldrin N 0,01 a 0,03 n. a. UNGARQ et al. (1987)

Endosulfan * 0,18 a 0,56 n. a. UNGARO et al. (1987)

Paration etilico * 0,56 0,7 UNGARO et al. (1987)

Triclorfon . 0,20 0,5 UNGARO et al. (1987)

Dieldrin 4 <0,001 n.a UNGARQO et al. (1983)

BHC 1 0,012 n.a LARA & BARRETO (1972)
DDT 1 <0,001 n.a. LARA & BARRETO (1972)

Couve-flor Aldrin 30 <0,01-0,01 n. a. SOARES et al. (1987)

Endosulfan 30  <0,01-0,01 n. a. SOARES et al. (1987)

Dieldrin 5 <0,001 n.a UNGARO et al. (1983)

Erva-doce Dieldrin 1 <0,001 n.a. UNGARQO et al. (1983)

Ervilha Paration 15 <0,01-0,16 1,0 SOARES et al. (1987)
metilico

Escarola Malation * Tragos na. UNGARO et al. (1987)

Dieldrin 5 <0,001 na. UNGARO et al. (1983)

Espinafre Paration 21 <0,01 0,7 SOARES et al. (1987)
metilico

n=ndmero de amostras
n.a.=nao autorizado

LMR=Limite Maximo de Residuo, Legislagdo Brasileira (2002)

*Namero de amostras n3o forecido
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Tabela 2. Nivel residual (R) de diferentes agrotoxicos em hortalicas no Brasil.

Hortaligas Agrotoxicos n R (mg/kg) LMR (mg/kg) Referéncia
Espinafre DDT 1 0,010 na UNGARQO et al. (1983)
Inhame DDT 24 <0,01 n.a SOARES et al. (1987)

HCH 24 <0,01-2,17 n.a SOARES et al. (1987)
Malation 24 <0,01-0,46 3,0 SOARES et al. (1987)
Jilé Malation 33 <0,01 n. a. SOARES et al. (1987)
DDT 1 <0,001 n.a. UNGARO et al. (1983)
Mandioca Heptacloro 31 <0,01-0,03 n. a. SOARES et al. (1987)
Mandioquinha DDT 19 <0,01-0,06 n. a. SOARES et al. (1987)
Dieldrin 19 <0,01-0,02 n. a. SOARES et al. (1987)
Paration 19 <0,01-0,12 0,7 SOARES et al. (1987)
metilico
Milho verde Paration 17 <0,01-0,01 0,7 SOARES et al. (1987)
metilico
DDT 1 <0,001 n. a. UNGARO et al. (1983)
Moranga Dieldrin 24 <0,01-0,02 n.a SOARES et al. (1987)
Mostarda Dieldrin 19 <0,01-0,01 n. a. SOARES et al. (1987)
Nabo Dieldrin 8 <0,01 n.a SOARES et al. (1987)
DDT 2 <0,001-0,010 n.a UNGARO et al. (1983)
Pepino Acefato 4 n.d. n. a. LORINE et al. (1995)
Aldicarb 1 0,03 n.a LORINE et al. (1995)
Cipermetrina 3 n.d. n. a. LORINE et al. (1995)
Cartap 4 n.d. 0,1 LORINE et al. (1995)
Clorpirifos 2 0,02-0,03 n.a LORINE et al. (1995)

n=ndmero de amostras

n.a.=nio autorizado; n.d.=nao detectado

LMR=Limite Maximo de Residuo, Legislacdo Brasileira (2002)
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Tabela 2. Nivel residual (R) de diferentes agrotéxicos em hortaligas no Brasil.

Hortaligas Agrotoxicos n R(mg/kg) LMR (mg/kg) Referéncia
Pepino Cipermetrina 3 n.d. n. a. LORINE et al. (1995)
Deltametrina 2 n.d. 0,03 LORINE et al. (1995)
Etion 2 n.d. 2,0 LORINE et al. (1995)
Dieldrin 27 <0,01-0,02 n. a. SOARES et al. (1987)
Endosulfan 27 <0,01-0,01 n. a. SOARES et al. (1987)
Endrin 27 <0,01-0,06 n.a SOARES et al. (1987)
HCH 27 <0,01-0,04 n.a SOARES et al. (1987)
Dicofol * 0.07 n.a UNGARO et al. (1987)
Endosulfan ¥ 0,202 0,30 n. a. UNGARO et al. (1987)
Paration etilico *  Tragos a 0,03 n. a. UNGARO et al. (1987)
Aldrin 4 <0,001-0,001 n. a. UNGARO et al. (1983)
Dieldrin 4 <0,001-0,024 n a UNGARO et al. (1983)
Paration etilico 4 <0,001-0,032 n. a. UNGARO et al. (1983)
Pimentao HCH 25 <0,01 n a. SOARES et al. (1987)
Endrin > 0,08 n. a. UNGARO et al. (1987)
Lindano * 0,02 n. a. UNGARQ et al. (1987)
Endrin 10 <0,001-0,013 n. a. UNGARO et al. (1983)
Quiabo Paration etilico 41 <0,01-0,01 0,7 SOARES et al. (1987)
Lindano * 0,06 n. a. UNGARO et al. (1987)
Endrin 1 <0,001 n. a. UNGARO et al. (1983)
Rabanete Dieldrin 17 <0,01 n.a. SOARES et al. (1987)
Diazinon * 0,02 0,5 UNGARO et al. (1987)
Endrin 3 <0,001 n. a. UNGARQO et al. (1983)
n=nuamero de amostras
n.a.=nao autorizado; n.d.=ndo detectado
LMR=Limite Maximo de Residuo, Legislacao Brasileira (2002)

*Numero de amostras nao fornecido
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Tabela 2. Nivel residual (R) de diferentes agrotéxicos em hortalicas no Brasil.

Hortaligas Agrotoxicos n R(mg/kg) LMR (mg/kg) Referéncia

Repolho Dieldrin 28 <0,01 n. a. SOARES et al. (1987)
Endrin 1 <0,001 n. a. UNGARO et al. (1983)
Rucula Endrin 2 <D,001 n. a. UNGARO et al. (1983)
Salsa HCH 18 <0,01-0,01 n.a. SOARES et al. (1987)
Dieldrin 1 0,001-0,003 n. a. UNGARO et al. (1983)

BHC 2 0,009-0,050 n. a. LARA & BARRETO (1972)

DDT 2 <0,001 n. a. LARA & BARRETO (1972)
Taioba HCH 6 <0,01 n. a. SOARES et al. (1987)
Tomate DDT 55 <0,01 n.a SOARES et al. (1987)
Dieldrin 55 <0,01-0,01 n. a. SOARES et al. (1987)
Heptacloro 55 <0,01 n. a. SOARES et al. (1987)
Paration etilico £ Tragos 0,7 UNGARO et al. (1987)
Triclorfon ® 0,05 0.2 UNGARO et al. (1987)
DDT 14  <0,001-0,030 n. a. UNGARDO et al. (1983)
Endrin 14  <0,001-0,020 n.a. UNGARO et al. (1883)
Lindano 14  <0,001-0,020 n. a. UNGARQO et al. (1883)
Malation 14  <0,001-0,150 3,0 UNGARO et al. (1983)

BHC 3 0,007-0,016 n. a. LARA & BARRETO (1972)

DDT 3 <0,001 n.a LARA & BARRETO (1972)
Vagem Endrin 33 <0,01-0,02 n. a. SOARES et al. (1987)
Heptacloro 33 <0,01 n. a. SOARES et al. (1987)
Dicofol * 0,07 n. a. UNGARO et al. (1987)
Malation 1 <0,001 n. a. UNGARO et al. (1983)

n=numero de amostras
n.a.=nao autorizado

LMR=Limite Maximo de Residuo, Legisla¢do Brasileira (2002)

*Numero de amostras nao fomecido
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4. LEGISLACAO DE AGROTOXICOS

No Brasil, o Ministério da Saude (Www.anvisa.gov.br) é o orgéo responsavel
pela legislacdo de alimentos, incluindo a legislagdo sobre residuos de agrotoxicos,
a qual contém uma série de Leis, Decretos e Portarias para controlar as
modalidades de emprego, os intervalos de Seguranca e limites maximos de
residuos (LMR) de um determinado agrotoxico, que pode ser aceito em cada
alimento destinado ao consumo humano. Constam também restricbes de
aplicagdo, como a Portaria n°329, de 02/08/85 (BRASIL, 1985), que proibe a
comercializacdo, uso e distribuicdo de produtos agrotoxicos organoclorados
destinados a agropecuaria.

O Decreto n° 4.074, de 04/01/02 (ANVISA, 2002) regulamenta a Leij
n°7.802, de 11/07/89, que dispde sobre a pesquisa, a experimentacéo, a
producdo, a embalagem e rotulagem, o transporte, o armazenamento, a
comercializagdo, a propaganda comercial, a utilizagdo, a importacdo, a
exportacao, o destino final dos residuos e embalagens, o registro, a classificacio,
O controle, a inspecdo e a fiscalizagdo de agrotéxicos e seus componentes afins.

O processo de registro de um agrotoxico junto ao Ministério da Salde,
encontra-se descrito no decreto citado acima € envolve a apresentagzo, pelo
interessado, de resultados de ensaios com o produto, mostrando os eventuais
residuos presentes, apds aplicagdo dentro das boas praticas agricolas. Caso o
agrotdxico apresente indicios de riscos a saude humana ou ao meio ambiente, o
registro podera ser reavaliado, alterado, suspenso ou cancelado. Com estas
informagdes, é entdo calculada, com base na dieta basica do brasileiro, a soma
dos residuos nas diversas culturas (kg/dia), de forma a verificar se a ingest3o total
estara abaixo de valores toxicologicamente seguros. Se a soma ultrapassar a
ingestdo didria aceitavel (IDA) recomendada pelo JMPR (Comité Conjunto
FAO/OMS de Peritos em Residuos de Pesticidas) & diminuido o numero de

culturas onde o produto podera ser utilizado. Desta forma, sdo estabelecidos os
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limites maximos de residuos (LMR) para cada cultura autorizada .

A legislagdo brasileira tem procurado seguir as recomendagdes do Codex
Alimentarius para residuos de pesticidas e também no Mercosul acordou-se em
adotar as normas do Codex Alimentarius FAQ/OMS para o comércio de produtos

agricolas entre os paises membros.
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CAPITULO 2

DETERMINAGCAO DE RESIDUOS DE AGROTOXICOS
ORGANOCLORADOS EM HORTALIGAS

ARTIGO A SER SUBMETIDO PARA PUBLICAGAO NA REVISTA:
“PESTICIDAS: REVISTA DE ECOTOXICOLOGIA E MEIO AMBIENTE”
37



Capitulo 2

38



Capitulo 2

DETERMINACAO DE RESIDUOS DE AGROTOXICOS ORGANOCLORADOS
EM HORTALICAS

RESUMO: Foram analisados residuos de clorotalonil, aldrin, dieldrin, heptacloro,
heptacloro epéxido, endosulfan alfa, endosulfan beta e sulfato de endosulfan nas
seguintes hortalicas: alface, acelga, chicdria, repolho, tomate, chuchu, batata,
cénoura, mandioca e mandioquinha. As amostras foram coletadas no restaurante
da Universidade Estadual de Campinas, no periodo de abril/1998 a abril/l2001 e
nas Centrais de Abastecimento de Campinas, no periodo de abril a agosto/2001.
Os residuos dos agrotéxicos organoclorados foram determinados por
cromatografia a gas com detector de captura de elétrons (CG-DCE - ®Ni). Os
limites de detecgéo (LD) encontrados para clorotalonil, aldrin, dieldrin, heptacloro,
heptacloro epéxido, endosulfan alfa, endosulfan beta e sulfato de endosulfan
foram 0,0006, 0,0006, 0,0008, 0,0006, 0,0007, 0,0008, 0,0009 e 0,0016 mg/kg, e
os limites de quantificagso foram 0,002, 0,002, 0,003, 0,002, 0,003, 0,003, 0,003 e
0,005 mg/kg, respectivamente. A recuperacéo meédia dos agrotoxicos analisados
variou de 76,0 a 97.0% em repolho, de 90,0 a 103,0% em tomate e de 81,0 a
106,0% em batata. Estes valores encontram-se dentro dos limites recomendados
pela literatura. Em todas as amostras de hortalicas analisadas (n=101 ), 0S niveis
residuais de agrotéxicos apresentaram-se abaixo dos limites de detecgdo (LD) do
método validado.

Palavras-chave: residuos, agrotoxicos, organoclorados, hortali¢as.
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DETERMINATION OF ORGANOCHLORINE PESTICIDE RESIDUES IN
VEGETABLES

SUMMARY: Residues of chlorotalonil, aldrin, dieldrin, heptachlor, heptachlor
epoxide, alpha and beta endosulfan and endosulfan sulfate were analysed in
the following vegetables: lettuce, swiss chad, chicory, cabbage, tomato, chayote,
potato, carrot, cassava and cassava Specy, collected at the restaurant of the
University of Campinas, from April/1998 to Aprill2001 at the “"Centrais de
Abastecimento de Campinas (CEASA)", from April to August/2001. The
organochlorine pesticide residues were determined by gas chromatography with an
electron capture detector (ECD-®Ni). The detection limits of chlorotalonil, aldrin,
dieldrin, heptachlor, heptachlor epoxide, alpha and beta endosulfan and
endosulfan sulfate were 0.0006; 0,0006, 0.0008, 0.0006, 0.0007, 0.0008, 0.0009
and 0.0016 mg/kg respectively, and their quantification limits were 0.002; 0.002,
0.003, 0.002, 0.003, 0.003, 0.003 and 0.005 mg/kg. The average recovery of the
pesticides varied between 76.0 and 97.0% for cabbage, 90.0 to 103.0% for tomato
and 81.0 to 106.0% for potato. These values are in good agreement with
recommended limits in the literature. The samples analysed (n=101) showed
pesticide levels below the detection limits of the validated method.

Keywords: residues, pesticides, organochlorine, vegetables
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1. INTRODUGAO

Os agrotoxicos s@o produtos quimicos destinados a prevenir ou controlar
pragas, incluindo vetores de doencas humanas ou animais que causem prejuizo
na produgao, armazenamento, transporte e comercializagio dos alimentos. Estes
compostos representam um grupo polémico de substancias uma vez que, se por
um lado contribuem com o aumento da produgdo agricola, por outro podem
contaminar os alimentos e o ambiente, caso ndo sejam respeitadas as boas
praticas agricolas.

Desta forma, para garantir & populagéo alimentos que ndo representem
risco & saude, € de grande importancia o monitoramento de residuos de

agrotoxicos em alimentos disponiveis no comércio.

Embora dados recentes indiquem a auséncia ou presenca em niveis
bastante baixos de agrotoxicos organoclorados em algumas hortalicas (UNGARO
et al. 1987; ZANDONA & ZAPPIA, 1993; BARRETO et al. 1996), o conhecimento
de suas propriedades toxicas, aliado a seu carater acumulativo e informages nao
oficiais de sua venda ilegal no pais, tornam necessario um monitoramento

continuo.

O fungicida clorotalonil tem aplicagdo autorizada em partes aéreas de
culturas de amendoim, arroz, banana, batata, berinjela, café, cenoura, cebola,
citros, feijgdo, fumo, magd, mamao, meldo, melancia, pepino, pimentao, soja,
tomate, trigo, uva, seringueira, gramados e plantas omamentais (ANVISA, 2002a).
Os inseticidas aldrin, dieldrin, heptacloro, heptacloro epéxido, endosulfan alfa,
endosulfan beta e sulfato de endosulfan foram proibidos pela Legislacdo Brasileira
para uso na agropecuaria, através da Portaria n°329 publicada no D. O. U. de
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03.09.85 (BRASIL, 1985). Excepcionalmente, o endosulfan tem o seu emprego
autorizado para aplicagdo em partes aéreas nas culturas de algoddo, cacau,

café, soja e cana-de-agucar (ANVISA, 2002b). Residuos de organoclorados
podem eventualmente estar presentes em outras culturas, devido a aplicagdo

indevida ou contaminagdo através do meio ambiente.

O objetivo desta pesquisa foi determinar os residuos do fungicida
clorotalonil e dos inseticidas aldrin, dieldrin, heptacloro, heptacloro epdéxido,
endosulfan alfa, endosulfan beta e sulfato de endosulfan em hortalicas servidas
com maior frequéncia nos restaurantes da Universidade Estadual de Campinas e
em amostras comercializadas nas Centrais de Abastecimento de Campinas
(CEASA).

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Amostras, coleta e armazenamento

Foram coletadas no restaurante da UNICAMP amostras de 2 kg de cada
uma das seguintes hortaligas in natura: alface, acelga, chicéria, repolho, tomate e
mandioquinha, e amostras de 5 kg de chuchu, batata, cenoura e mandioca.
Segundo YOKOMIZO et al. (1984), esta € a amostragem minima necessaria para
a andlise de residuos de agrotéxicos em vegetais in natura. As coletas foram feitas
no periodo de abril/1998 a abril/l2001. As hortalicas foram acondicionadas em
sacos de polietileno e transportadas em caixas de isopor com gelo devidamente
rotuladas e levadas ao laboratério de analises. Apos homogeneizagdo em
multiprocessador de alimentos (Walita), as amostras foram acondicionadas em

frascos de vidro de 500 mL fechados com tampas envolvidas com papel de
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aluminio, e armazenadas em congelador a -18°C + 2°C até o momento da
analise, que foi feita em duplicata.

Foram também analisadas amostras de hortalicas comercializadas nas
Centrais de Abastecimento de Campinas no periodo de abril a agosto de 2001
(5 coletas consecutivas). O procedimento adotado na coleta das amostras e
posterior tratamento foi semelhante ao utilizado para as amostras da UNICAMP.

2.2 Padrdes e Reagentes

Foram preparados, em acetona grau pesticida (Mallinckrodt), solucdes
contendo 200 mg/L dos padrdes de clorotalonil (Zeneca-99,60%), aldrin, dieldrin,
heptacloro, heptacloro epéxido (Supelco-99,00%) e endosulfan alfa, endosulfan
beta e sulfato de endosulfan (Agrevo Hoecht do Brasil), com 99,80%, 99,30% e
97,50% de pureza, respectivamente. A partir destas solugdes foram obtidas, por
diluicdo em hexano (p.r. Mallinckrodt), soluces padréo contendo 2,0, 1,5, 1,0, 0,5
e 0,2 mg/L dos agrotoxicos. Os reagentes utilizados foram Na>S04 NaCl e florisil
(p.r. Mallinckrodt), tratados previamente em mufla durante 6 horas 2 600°C,
peneirados, guardados em frasco &mbar e conservados em dessecador com silica
gel até o momento da analise.

2.3 Métodos de Andlises
A metodologia utilizada consistiu de extracdo e particdo liquido-liquido,

conforme o método modificado de LUKE et al. (1975), e limpeza das amostras,
realizada em coluna de florisil, de acordo com MILLS et al. (1972).

2.3.1 Método modificado de LUKE et al. (1975)

Extracao e purificagcdo por particio liquido-liquido
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Aproximadamente 50 gramas de amostra, previamente homogeneizadas
durante 30 segundos, foram extraidas com 150 mL de acetona p. r. e agitadas por
1 hora. O extrato foi filtrado utilizando-se funil Buchner com papel de filtro
Whatman N°41 (tratado com acetona p.a. em Soxhlet durante 8 horas) e recolhido
em kitasato acoplado & bomba de vacuo. Em seguida, o filtrado foi transferido
para um bal&o volumétrico de 200 mL e o volume completado com acetona p.r.
Uma aliquota de 50 mL do extrato foi transferida para um funil de separagao de
500 mL sendo acrescentados 100 mL de mistura hexano:diclorometano p.r. (grau
para residuo 50:50 v/v), tendo-se o cuidado de lavar o kitasato com esta mistura
de solventes. A seguir, foram adicionados 4 g de NaCl (tratado previamente em
mufla) diluidos em 40 mL de agua bidestilada, sendo a mistura agitada
vigorosamente durante 5 minutos e entdo deixada em repouso para separacao
das fases organica e aquosa. A fase aquosa foi transferida para um funil de
separacio de 500 mL e 50 mL de diclorometano p.r. foram adicionados. A solugao
foi entdo agitada vigorosamente por 5 minutos, e deixada decantar por 5 minutos
até nova separagdo de fases. A adigdo foi repetida por duas vezes. As fases
organicas foram combinadas e filtradas através de papel de filtro Framex - 15 cm
com 5 g de Na;SOQ; (tratado previamente em mufla & 600°C durante 6 horas),
utilizando-se um funil como suporte. O filtrado foi recolhido em bal&o de
evaporacdo fundo redondo de 500 mL, concentrado até quase a secura em
rotavapor com banho no méximo & 40°C e seco com fluxo nitrogénio. Foram

adicionados 10 mL de hexano p.r. ao baldo de evaporagao.

2.3.2 Limpeza do extrato em coluna cromatogréafica (MILLS et al. 1972)

Foi preparada uma coluna cromatogréfica de 2 cm de diametro interno e

30 cm de comprimento, empacotada com 10 g de florisil p.r. 100-120 mesh

(tratado previamente em mufla & 600°C durante 6 horas). Adicionou-se no topo da

coluna % cm de Na,SO4 sendo a mesma eluida com 50 mL de hexano. Sem

deixar secar a coluna, transferiu-se com pipeta de Pasteur o extrato diluido em
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30 mL do eluente | (hexano:diclorometano 99:1 v:v), tendo-se o cuidado de lavar
0 balao de 500 mL com mais 70 mL do mesmo eluente. Passou-se o eluente pela
coluna e recolheu-se o eluato em um baldo volumétrico de 250 mL. A
seguir, foram passados pela coluna 100 mL do eluente Il (hexano: diclorometano
80:20 v:v), seguidos de 100 mL do eluente lll (hexano: diclorometano:acetonitrila
49,25:50,0:0,75 v:v). Os eluatos foram recolhidos separadamente em balbes
volumeétricos de 250 mL. Apoés concentragdo em rotavapor, no maximo a 40°C até
quase a secura, e secagem com fluxo de nitrogénio, o extrato foi diluido com 10

mL de hexano. Um volume de 3 pL foi injetado em cromatégrafo a gas.

2.3.3 Analise cromatografica

Utilizou-se um cromatografo a gas VARIAN, modelo 3400, equipado com
detector por captura de elétrons (CG-DCE-®Ni), coluna megabore DB-5 (30m de
comprimento, 0,53mm de diametro interno e 1,5 um de filme, fase estacionaria 5%
de fenil metil polissiloxano). O processador de dados utilizado foi o Workstation
4,51, monitor e impressora. Foram injetados 3ulL da amostra no modo on-column,
com programacao de temperatura em 170°C (1 minuto), primeiro gradiente de
5°C/min até 250°C (6 minutos), gas de arraste nitrogénio em 40 mL/min,
temperatura do injetor em 240°C e temperatura do detector em 300°C. O tempo
de duragdo de cada analise cromatografica foi de 24 minutos. Os tempos de
retencdo dos padrbes injetados foram: heptacloro 7,03 min., aldrin 8,52 min.,
heptacloro epodxido 11,52 min., endosulfan alfa 13,62 min., dieldrin 15,62 min.,

endosulfan beta 19,49 min. e sulfato de endosulfan 23,11 min.

A identificacao dos organoclorados foi feita pela comparagao dos tempos de
retencé@o dos picos obtidos nas amostras com os respectivos padroes analiticos, e
a quantificagcdo foi feita pelo método de padronizacdo externa. Curvas padréao
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analiticas foram construidas relacionando a area do pico versus concentragao
(mg/L) da mistura de solu¢des padrdes de clorotalonil, aldrin, dieldrin, heptacloro,
heptacloro epdxido, endosulfan alfa, endosulfan beta e sulfato de endosulfan,
preparadas em hexano nas seguintes concentragdes: 0,01; 0,02; 0,03; 0,04 e 0,05
mg/L. Os coeficientes de correlacdo foram 0,9996, 0,9998, 0,9997, 0,9990,
0,9991, 0,9993, 0,9992 e 0,9994, respectivamente (Anexo 1).

2.3.4 Confirmacgdo da identidade

Cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons (CG-DCE -**Ni)

Os testes para confirmagédo de identidade dos agrotoxicos organoclorados
foram realizados no mesmo cromatégrafo a gas VARIAN-3400 acoplado ao
detector por captura de elétrons, com coluna e condigbes diferentes daquelas
utilizadas anteriormente na determinagdo destes agrotoxicos. As condigdes
cromatograficas utilizadas foram: coluna megabore VA-608 (30m de comprimento
x 0,53mm de diametro interno x 0,83 um de filme, fase estacionaria de fenil metil
silicone). Programagéo de temperatura em 230°C (1 minuto), primeiro gradiente
de 5°C/min até 250°C (10 minutos), gas de arraste nitrogénio em 30 mL/min,
temperatura do injetor 240°C e temperatura do detector em 300°C. Inicialmente
foram injetadas aliquotas de 3 pL da mistura de padrées de interesse na
concentragdo de 0,01 mg/L e, em seguida, as amostras foram injetadas. O tempo
de duragdo de cada corrida cromatografica foi de 22,60 minutos. Os tempos de
retengé@o dos padroes foram: heptacloro 10,19 min., aldrin 10,84 min., heptacloro
epoxido 11,97 min., endosulfan alfa 12,73 min., dieldrin 13,48 min., endosulfan
beta 15,15 min. e sulfato de endosulfan 16,97 min.

Cromatografia gasosa acoplada ao espectrémetro de massas (CG-EM)

A confirmagado da identidade dos agrotéxicos organoclorados foi realizada
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também por CG-EM, usando um cromatografo a gas modelo HP 6890, amostrador
automatico HP 7683 acoplado a um detector de massas HP 5973, operando com
uma energia de impacto de elétrons de 70eV. A coluna utilizada foi capilar de
silica fundida HP5-MS (30m de comprimento, 0,25mm de diametro interno.
0,25um de filme, com 5 % de difenil e 95% de dimetil polissiloxano) e o gas de
arraste foi o hélio, com uma vazao constante de 1,0 mL/min. As injecées foram
feitas no injetor de temperatura programavel (PTV), operando no modo splitless,
mantido a 70°C por 0,1 minuto e programado até 250°C com uma razdo de
500°C/min, permanecendo nesta temperatura por 5 minutos. Apés 5 minutos da
injecdo, a valvula de purga do injetor, foi aberta por 1 minuto, com uma vazdo de
0,1 uL a 100 mL/min. O volume injetado foi de 1uL. A temperatura da coluna foi
mantida a 70°C (1 minuto), primeiro gradiente de 25°C/min até 160°C, segundo
gradiente de 50°C/min até 250°C (15 minutos) e a temperatura do detector foi
mantida em 300°C. O tempo da analise foi de 31 minutos.

Para a identificacdo dos agrotéxicos nas amostras estas foram injetadas no
modo SIM (Single lon Monitoring) para possibilitar uma maior seletividade dos
picos da amostra. A identificagéo foi feita pela comparagdo do tempo de retencdo
dos padrGes, presenca dos ions selecionados e a raz&o entre os jons Qualificador
e "Target”, que devem ser equivalentes tanto nas amostras quanto nos padrbes
(FILLION, et al. 1995). Os critérios para a identificagdo dos organoclorados no
espectrometro de massas estdo descritos na Tabela 1.
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Tabela 1. Critérios estabelecidos para a identificacdo dos agrotoxicos

organoclorados por CG-EM.
Agrotdxicos Tempo de retencdo (min) lons selecionados (SIM)*
Clorotalonil 12,42 266, 264, 268
Heptacloro 13,03 272,372, 274
Aldrin 13,49 263, 265, 362
Heptacloro epéxido 14,02 353, 355, 386
Endosulfan aifa 14,49 195, 207, 241, 404
Dieldrin 14,82 263, 277, 378
Endosuifan beta 15,20 195, 241, 207, 404
Sulfato de endosulfan 15,74 272, 229, 387, 420

*Coluna HP5-MS (30m x 0,25mm di e 0,25um de filme), gas de arraste hélio, com
vazao constante de 1,0 mL/min. Espectrometro de massas operando em modo
SIM-70eV. *De acordo com o estabelecido por FILLION et al. (1995).

2.4 Validagdo do método modificado de LUKE et al. (1975)

2.4.1 Amostras, coleta e armazenamento

Foram coletadas no restaurante da UNICAMP trés amostras de 2 kg de
repolho, tomate e batata, todos in natura, sem lavar. Estas hortalicas foram
escolhidas por representar aquelas consumidas com maior frequéncia nos
restaurantes da Universidade. As amostras foram homogeneizadas em
multiprocessador de alimentos (Walita), acondicionadas em frascos de vidro e
armazenadas em congelador & -18°C até o momento da andlise. As analises

foram realizadas em duplicata.
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2.4.2 Recuperagao do método

Para os testes de recuperagéo, amostras de repolho, tomate e batata foram
fortificadas com 5 mL da mistura de solugbes padrdes preparadas em hexano com
5 niveis de fortificacao (0,02; 0,05; 0,10; 0,15 e 0,2 mg/kg do fungicida clorotalonil
e dos inseticidas aldrin, dieldrin, heptacloro, heptacloro epdxido, endosulfan alfa,
endosulfan beta e sulfato de endosulfan). Os agrotéxicos foram identificados no
cromatograma pela comparacido dos tempos de retencdo dos picos obtidos nas
amostras fortificadas e nao fortificadas com os tempos de retengdo encontrados
nos padroes analiticos submetidos as mesmas condicbes de analise. A
porcentagem de recuperacgédo foi calculada pela diferengca entre as areas do pico
com mesmo tempo de retenc@o encontrado na amostra fortificada e amostra n&o
fortificada, dividida pela area correspondente ac pico do agrotoxico padréo
considerado e multiplicando-se por cem. Todas as analises foram realizadas em
duplicata.

2.4.3 Limites de detecgdo e quantificagdo do método

Os limites de deteccdo do método (LD) foram calculados conforme proposto
por LONG & WINEFORDNER (1983) e LEITE (1998). Segundo estes autores, o
limite de detecgdo € calculado a partir de 3 vezes o desvio do sinal da linha de
base ou ruido do detector. Os limites de quantificagdo do método (LQ) foram
calculados como 10 vezes o desvio do sinal produzido pela linha de base ou ruido,
obtido a partir das curvas de calibragdo de cada um dos padrbes (MILLER &
MILLER, 1993).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Limites de detecgao e quantificagdo do método

Na Tabela 2 estdo apresentados os LD e LQ dos agrotéxicos
organociorados em repolho, tomate e batata. Para efeitos de comparacéo, sdo
também apresentados os limites méaximos de residuos destes agrotdxicos
autorizados para as diferentes hortalicas. Conforme pode ser observado, a
legislag@o brasileira estabelece LMR apenas para o clorotalonil, em tomate e

atata, e os limites de quantificagdo obtidos para este composto nestas hortalicas
foram inferiores ao respectivos LMR’s. Este resultado evidencia a aplicabilidade
do método utilizado para o monitoramento de clorotalonil nestas culturas.

Embora para os demais agrotoxicos ndo possa ser feita a mesma
comparacao, ja que seu uso ndo € autorizado nas culturas estudadas, pode-se
considerar que os LD e LQ sdo adequados para detectar residuos decorrentes da
sua utilizagdo indevida, j& que s&o valores bastante baixos e inferiores aos valores
relatados por outros autores (UNGARO et al. 1983; BARRETO et al. 1996;
OLIVEIRA & TOLEDO, 1995). BARRETO et al. 1996, por exemplo, relataram
limites de detecgdo de 0,01 mg/kg para os mesmos agrotdxicos organoclorados
em alface, arroz, batata, cenoura, farinha de trigo, feijao, fuba e tomate.
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Tabela 2. Limites de detecgio e quantificagdo dos agrotéxicos

organoclorados em repolho, tomate e batata.

Agrotoxicos LD (mg/kg) LQ (mg/kg) LMR (mg/kg)
Repolho
Clorotalonil 0,0006 0,002 n. a.
Aldrin 0,0006 0,002 n. a.
Dieldrin 0,0008 0,003 n. a.
Heptacloro 0,0006 0,002 n. a.
Heptacloro epoxido 0,0007 0,003 n. a.
Endosuilfan alfa 0,0008 0,003 n. a.
Endosulfan beta 0,0008 0,003 n. a.
Sulfato de endosulfan 0,0016 0,005 n. a.
Tomate
Clorotalonil 0,0006 0,002 1,00
Aldrin 0,0006 0,002 n. a.
Dieldrin 0,0008 0,003 n. a.
Heptacloro 0,0006 0,002 n.a.
Heptacloro epoxido 0,0007 0,003 n. a.
Endosulfan alfa 0,0008 0,003 n. a.
Endosulfan beta 0,0009 0,003 n. a.
Sulfato de endosulfan 0,0016 0,005 n. a.
Batata
Clorotalonil 0,0006 0,002 0,10
Aldrin 0,0006 0,002 n. a.
Dieldrin 0,0008 0,003 n. a.
Heptacloro 0,0006 0,002 n. a.
Heptacloro epoxido 0,0007 0,003 n. a.
Endosulfan alfa 0,0008 0,003 n. a.
Endosulfan beta 0,0009 0,003 n. a.
Sulfato de endosulfan 0,0016 0,005 n. a.

LD=Limite de detecg¢éo

LQ=Limite de quantificagdo
LMR=Limite Maximo de Residuo, Legislacéo Brasileira (1999)

n.a. =ndo autorizado
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3.2 Recuperacgdo dos agrotoxicos organoclorados

No estudo de recuperagdo dos agrotoxicos, a coluna cromatografica
recheada com florisil p.r. foi eluida com 3 misturas de solventes percoladas em
ordem crescente de polaridade. No eluente | (hexano: diclorometano 99:1 viv)
foram recuperados o heptacloro e aldrin, no eluente Il (hexano:diclorometano
80:20 v:v) o heptacloro epdxido, endosulfan alfa e dieldrin, e no eluente i
(hexano:diclorometano:acetonitrila 49:25:50,0:0,75 v:v) o clorotalonil, endosulfan

beta e sulfato de endosulfan.

Os valores de recuperacdo encontrados nas diferentes hortalicas estao
apresentados na Tabela 3. A recuperagdo média variou de 76,0 a 97,0% em
repolho, de 90,0 a 103,0% em tomate e de 81,0 a 106,0% em batata. Estes
resultados indicam que os valores de recuperagdo obtidos nas amostras
analisadas, com excegdo de clorotalonil em repolho, encontram-se dentro do limite
de 80-110% recomendado pelo Pesticide Analytical Manual (PAM,1994) e dentro
do intervalo de 70-120%, citado por PARKER (1991). Os coeficientes de variagéo
(CV) oscilaram de 2,3 a 13,2%, atendendo, portanto, ao valor limite de 16% aceito
para anélises de contaminantes em niveis de mg/kg (HORWITZ, 1980).
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3.3 Determinagao de agrotéxicos organoclorados em hortaligas

A Tabela 4 mostra os niveis de residuos de clorotalonil, aldrin, dieldrin,
heptacloro, heptacloro epdxido, endosulfan alfa, endosulfan beta e sufato de
endosulfan determinados em diferentes hortalicas servidas nos restaurantes da
UNICAMP. Em todas as amostras (n=101), os niveis dos agrotdxicos foram
inferiores aos respectivos limites de detecgao.

Estes dados concordam com os resultados do monitoramento de residuos
de agrotdxicos organoclorados conduzido por BARRETO et al. (1996) em 242
amostras de cereais, legumes e vegetais comercializados no estado de S&o Paulo
no ano de 1994. Com excecdo de uma amostra de tomate, que continha 0,01
mg/kg de endosulfan, os demais alimentos pesquisados apresentaram niveis de
agrotoxicos abaixo do limite de detecgdo analitica dos organoclorados analisados
(0,01 mg/kg). Estes resultados evidenciaram o uso inadequado do endosulfan em
tomate e o cumprimento das boas préaticas agricolas e da Legislacdo em vigor
para as demais culturas.

Para obter informagdes adicionais sobre a origem das hortalicas analisadas,
consultou-se o responsavel pelo seu suprimento ao restaurante da UNICAMP.
Conforme informagoes fornecidas, as hortaligas que estavam sendo vendidas a
Universidade eram provenientes de 3 agricultores privados das regides de Salto,
Guapiara e Sousas, os quais ndo mais utilizam agrotéxicos em suas lavouras.
Esta pratica foi substituida pela rotagdo de culturas, aiém de cuidados especiais
na limpeza das hortas e aplicagéo de adubo orgénico, quando necessario.

Em vista destas observacoes, procurou-se obter dados quanto a utilizagao
de agrotoxicos organoclorados em hortalicas produzidas por outros agricultores.
Foram ent3o analisadas amostras de alface, acelga, chicoria, repolho, tomate,
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chuchu, batata, cenoura, mandioca e mandioquinha comercializadas nas Centrais

de Abastecimento de Campinas (CEASA), coletadas mensalmente por 5 meses
consecutivos. Novamente n&o foram detectados residuos de clorotalonil, aldrin,
dieldrin, heptacloro, heptacloro epoxido, endosulfan alfa, endosulfan beta e sufato
de endosulfan nas amostras analisadas. Apenas para uma amostra de cenoura e
uma amostra de chuchu obteve-se para o eluente Il cromatogramas com perfil
diferente, evidenciando um pico no tempo de reten¢ao do sulfato de endosulfan.
Entretanto, esta suspeita nao foi confirmada analiticamente.

Embora tenham-se passado 6 anos desde o monitoramento conduzido por
BARRETO et al. (1996), os resultados obtidos no presente estudo indicam que a
legislagéo vigente ainda esta sendo cumprida e que as boas praticas agricolas
continuam sendo adotadas.
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4. CONCLUSOES

O método muiltirresiduo de Luke apresentou recuperagoes médias na faixa
de 70% a 120% dos valores aceitos internacionalmente e precisdo CV < 16%. Os
limites de detecc@o e quantificagio foram adequados aos niveis dos agrotoxicos
avaliados. A linearidade de resposta também foi considerada satisfatdria para a
faixa de concentragéo estudada.

Os resultados obtidos permitem afirmar que as hortalicas servidas nos
restaurantes Universitarios da UNICAMP, no periodo de abril/1998 a abril/2001, e
aquelas comercializadas nas Centrais de Abastecimento de Campinas (CEASA),
de abril a agosto de 2001, atendiam & legislagdo brasileira para residuos de
agrotoxicos organoclorados e sua produgdo seguia as boas praticas agricolas com
relagdo ao uso dos agrotéxicos analisados.
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RESIDUOS DE AGROTOXICOS PIRETROIDES EM HORTALICAS

RESUMO: Foram analisados residuos de Cipermetrina, deltametrina e permetrina
nas seguintes hortaligas: alface, acelga, chicéria, repolho, tomate, chuchu, batata,
cenoura, mandioca e mandioquinha, coletadas no restaurante da Universidade
Estadual de Campinas, no periodo de outubro/1998 a abril/2001 e em amostras
comercializadas nas Centrais de Abastecimento de Campinas, no periodo de
outubro/2000 a agosto/2001. Os residuos dos agrotoxicos piretroides foram
determinados por cromatografia a gas com um detector de captura de elétrons
(CG-DCE-®Ni) e a confirmagdio da identidade dos picos foi realizada por
cromatografia a gas acoplada ao espectrometro de massas (CG-EM). Os
resultados evidenciaram o uso inadequado desses piretréides em algumas
hortalicas. Em duas amostras de alface foram detectadas residuos de permetrina
(2,0 mg/kg) e, em tomate, residuos de permetrina (8,6 mg/kg-18,8 mg/kg) foram
confirmados em trés amostras e de cipermetrina (3,0 mg/kg) em uma amostra. Em
relagéo a permetrina, os niveis encontrados em alface e tomate estdo acima dos
limites maximos de residuos (LMR) permitidos pela legislacéo vigente (0,1 ma/kg
em alface e 0,3 mg/kg em tomate). Quanto a Cipermetrina, sua presenca foi
detectada em tomate, embora seu uso esteja autorizado somente para as culturas
de amendoim, cebola e fumo. Residuos de deltametrina nao foram encontradas
nas amostras analisadas. Estes resultados indicam que as boas préticas agricolas
ndo estdo sendo cumpridas por alguns produtores, sugerindo a necessidade de
implementacdo de um programa de monitoramento de piretrdides em alface e
tomate.

PALAVRAS-CHAVE: residuos, agrotoxicos, piretroides, hortalicas.
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PYRETHROID RESIDUES IN VEGETABLES

SUMMARY: Samples of vegetables: lettuce, swiss chad, chicory, cabbage, tomato,
chayote, potato, carrot, cassava and cassava specy, collected at the restaurant of
the University of Campinas (UNICAMP), from October/1998 to April/2001, and the
“Centrais de Abastecimento de Campinas (CEASA)” from October/2000 to
August/2001, were analyzed for residues of cypermethrin, deltamethrin and
permethrin. The pyrethroid residues were determined by gas chromatography with
an electron capture detector (ECD-®Ni) and the pesticide identities confirmed by
gas chromatography coupled to a mass spectrometer (CG-MS). The results
showed that the pyrethroid pesticides were inappropriately used in some
vegetables. Permethrin residues (2.0 mg/kg) were detected in two samples of
lettuce. In tomato, residues of permethrin (8.6 mg/kg — 18.8 mg/kg) were confirmed
in three samples and of cypermethrin (3.0 m/kg) in one sample. The levels of
permethrin found in lettuce and tomato were above the maximum levels permitted
(LMR) by the legislation (0.1 mg/kg in lettuce and 0.3 mg/kg in tomato).
Cypermethrin residues were detected in tomato, although its use is only allowed in
peanut, onion and tobacco. No deltamethrin residues were detected in the samples
analyzed. These results show that the good agricultural practices were not followed
by some producers, suggesting the need to implement a monitoring program for

the presence of pirethroides in tomato and lettuce.

Keywords: residues, pesticides, pyrethroid, vegetables.
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1. INTRODUGAO

Os piretroides tém sido considerados uma das classes de inseticidas com
maior potencial na agricultura por sua curta persisténcia no meio ambiente, alta
atividade para insetos e baixa toxicidade em mamiferos.

Entre os compostos sintéticos comercialmente disponiveis pertencentes a
esta classe, destacam-se pela sua utilizagéo na agricultura os seguintes: bifenato,
cipermetrina, deltametrina, fenpropatrina, fenvalerato e permetrina (MIDIO &
MARTINS, 2000).

A cipermetrina tem aplicagéo em partes aéreas de culturas de fumo, cebola
e amendoim. A deltametrina, € permitida em bulbos, cereais, frutas, hortalicas
folhosas e ndo folhosas, leguminosas, raizes e tubérculos, sementes de
oleaginosas, outros produtos como graos armazenados e emprego domissanitario,
e a permetrina, tem aplicagcédo em culturas de cereais, hortalicas folhosas e nao
folhosas, sementes de oleaginosas, grédos armazenados e emprego domissanitario
(ANVISA,2002).

De acordo com informacgdes fornecidas pelo Instituto Bioldgico-Sao Paulo,
Secéo de Residuos de Pesticidas, e pela Coordenadoria de Assisténcia Técnica
Integral de Campinas, existem poucos dados disponiveis na literatura sobre a
presenga de residuos de piretréides em alimentos, embora sejam bastante
utilizados em hortalicas. Ainda, segundo as mesmas fontes de informacéo, a
pouca disponibilidade de dados de residuos de piretréides em alimentos se deve a
nao inclusdo de sua andlise em programas de monitoramento conduzidos por
diferentes instituiges, inclusive o proprio Instituto Biologico. Embora este Instituto
tenha realizado algumas pesquisas que demonstram a presenga de piretroides em
alimentos, os dados gerados nao podem ser publicados por estarem vinculados a
projetos privados de pesquisa.
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Considerando-se que a presenca de residuos de agrotdxicos acima dos
limites autorizados ou em culturas ndo autorizadas pode originar n3o somente
problemas de saude publica e de ordem ecolégica, como também uma barreira
comercial, tanto no mercado interno como no externo, a presente pesquisa teve

como objetivos:

1. Determinar os niveis residuais de cipermetrina, deltametrina e permetrina em
amostras de hortalicas cruas servidas com maior frequéncia nos restaurantes
universitarios da UNICAMP, e em amostras comercializadas nas Centrais de
Abastecimento de Campinas (CEASA);

2. Comparar os resultados obtidos com os niveis especificados pela legislagao

brasileira para cada cultura.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Amostras, coleta e armazenamento

Foram coletadas no restaurante da UNICAMP amostras de 2 kg de cada
uma das seguintes hortalicas in natura: alface, acelga, chicéria, repolho, tomate e
mandioquinha, e amostras de 5 kg de chuchu, batata, cenoura e mandioca.
Segundo YOKOMIZO et al. (1984), esta é a amostragem minima necessaria para
a analise de residuos de agrotdxicos em vegetais in natura. A coleta foi efetuada
no periodo de outubro/1998 a abril/2001. As amostras foram acondicionadas em
sacos de polietileno e transportadas em caixa de isopor com gelo, devidamente
rotuladas e enviadas ao laboratdrio de andlises. Apds homogeneizagdo em
multiprocessador de alimentos (Walita), as amostras foram acondicionadas em
frascos de vidro de 500 mL fechados com tampas envolvidas com papel de

aluminio e armazenados em congelador a -18°C + 2 °C até o momento da
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anélise. Todas as andlises foram realizadas em duplicata.

Foram também analisadas amostras de hortalicas comercializadas nas
Centrais de Abastecimento de Campinas no periodo de outubro/2000 a agosto de
2001 (10 coletas consecutivas).

2.2 Padroes e Reagentes

Foram preparados em acetona grau pesticida (Mallinckrodt) solugdes de
200 mg/L dos padrées de Cipermetrina, deltametrina e permetrina (Agrevo Hoechs
do Brasil) com 92,6, 98,8 e 93,5% de pureéza, respectivamente. A partir destas
solugdes foram obtidas, por diluicdo em hexano (p.r. Mallinckrodt), solucdes
contendo 5,15mg/L e 2575 mg/L de cipermetrina, 522 mg/L e 26,1 mg/L de
deltametrina e 5,77 mg/L e 25,96 mg/L de permetrina. Os demais reagentes
utilizados foram Na,SO,4, NaCl e florisil (p.r. Mallinckrodt), tratados previamente
em mufla durante 6 horas a 600°C, Peneirados, guardados em frasco ambar e

conservados em dessecador com silica gel até o momento da analise.

2.3 Método de Anélise

Os residuos de inseticidas piretroides foram determinados pelo método de
multirresiduo da AOAC 970.52, (1995) modificado por PANG et al. (1995) para
determinagao de residuos piretréides em frutas, vegetais e graocs. O procedimento
empregado envolveu as etapas de extrac@o e particido com acetonitrila, seguidas
de limpeza em coluna de florisil.
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2.3.1 Método 970.52 da AOAC modificado por PANG et al. (1995)

a) Extragdo da amostra

Aproximadamente 50 gramas de amostra, previamente homogeneizadas,
foram extraidas com 150 mL de acetonitrila p.r. e agitadas por 30 minutos. O
extrato foi filtrado em funil Buchner com papel de filtro Whatman N°5 (tratado com
acetona p.a. em Soxhlet durante 8 horas) e recolhido em kitasato acoplado a
bomba de vacuo. Todo o material usado na filtragem foi enxaguado 2 vezes com
25 mL de acetonitrila p.r. O filtrado foi transferido para um funil de separacéo de
1000 mL e o kitasato foi lavado 2 vezes com 10 mL de acetonitrila p.r., que foram
transferidos para o mesmo funil de separagéo. Foram adicionados 60 mL de
hexano p. r., agitando-se o funil vigorosamente por 2 minutos, seguidos de 200 mL
de solugdo aquosa de NaCl 3% (piv) e agitagdo vigorosa por 30 segundos.
Depois da separagéo das fases foi descartada a fase aquosa, sendo a de hexano
filtrada em um funil contendo 15 g de Na;SO4 (previamente tratado durante 8
horas a 600°C). O extrato foi coletado em um baldo de evaporagao de fundo
redondo de 250 mL e o funil de separagdo enxaguado 2 vezes com 20 mL de

hexano, filtrados a seguir no mesmo funil contendo Na>SO4

b) Particao com acetonitrila

O extrato foi evaporado em rotavapor & 40°C até secura completa e O
residuo foi redissolvido com 10 mL de hexano e transferido para um funil de
separacdo de 125 mL. O baldo de evaporagao de fundo redondo foi enxaguado 2
vezes com 10 mL de hexano p.r. e a solugdo transferida ao mesmo funil de
separacdo de 125 mL. Adicionaram-se 30 mL de acetonitrila saturada com
hexano p. r. (300:100 v:iv) ao funil de separagdo, sendo a solugdo agitada
vigorosamente por 5 minutos. Depois da separacdo das fases, a fase de
acetonitrila foi transferida para outro baléo de evaporagao de fundo redondo de
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250 mL. A fase de hexano foi extraida por 2 vezes com 30 mL de acetonitrila
saturada com hexano p.r. e agitada vigorosamente a cada 5 minutos. As 2 fases
de acetonitrila foram combinadas dentro do mesmo baldo de evaporagéo de fundo
redondo de 250 mL. A seguir, os extratos foram combinados e evaporados em

rotavapor a 50°C. Os residuos foram redissolvidos em 5 mL de hexano p.r.

c) Coluna aberta de florisil

Foi preparada uma coluna cromatografica de 2 cm de didmetro interno e 30
cm de comprimento, empacotada com 1 cm de Na;SO4 e 12 gramas de florisil
p. r. 100-120 mesh (tratado previamente em mufla & 600°C durante 6 horas e
desativado com 5% de agua desmineralizada em sistema Milli Q - Millipore v/m).
Apés adicdo de mais 1 cm de Na>SO4 previamente tratado, passaram-se pela
coluna 50 mL de hexano. Sem deixar secar a coluna, transferiu-se com pipeta
Pasteur o extrato diluido em 20 mL de hexano. A elui¢&o foi feita com 170 mL do
eluente a 6% (éter etilico:éter de petréleo 6:94, v/v) sendo o eluato recolhido em
baldo de 250 mL (aproximadamente 3 mbL/minuto). Apds concentragcdo em
rotavapor, no maximo a 40°C, o residuo foi diluido em volume adequado de

hexano. Um volume de 3 uL foi injetado em cromatégrafo a gas.

2.3.2 Anadlise cromatografica

As analises foram realizadas em cromatégrafo a gas VARIAN, modelo
3400, equipado com detector de captura de elétrons (CG-DCE-®Ni) e coluna
megabore VA-608 (30m de comprimento, 0,53mm de diametro intermo, 0,83 um
de filme, fase estacionaria de fenil metil silicone). O integrador-porcessador
utilizado foi o Instrumento Cientifico Ltda, modelo CG-300. Injetou-se 3 pL da
amostra no modo on-column. Programagao de temperatura 245°C (15 minutos),
primeiro gradiente de 5°C/min até 260°C (15 minutos), gas de arraste nitrogénio
(20 mU/minuto), injetor a 250°C e detector a 300°C. O tempo de duragao de cada
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andlise foi de 33 minutos. Os tempos de retengéo dos padrdes injetados foram:

permetrina 4,64 min., cipermetrina 6,59 min. e deltametrina 13,35 min.

A identificacdo da cipermetrina, deltametrina e permetrina foi feita pela
comparagao dos tempos de retencdo dos picos obtidos nas amostras e nos
respectivos padrbes analiticos, e a quantificacdo foi feita pelo método de
padronizagao externa. Foram preparadas diluicbes em hexano p.r. nas seguintes
concentragoes de cada um dos piretroides: 0,01; 0,02; 0,04; 0,08 e 0,2 mg/L e
construidas curvas padrdo analiticas relacionando a area do pico com a
concentracao das solugbes de mistura dos padrées. Os coeficientes de correlagdo
para cipermetrina, deltametrina e permetrina, foram 0,9990, 0,9997 e 0,9992,
respectivamente (Anexo 2).

2.3.3 Confirmagao da identidade

Cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas (CG-EM)

A confirmagéo da identidade dos piretroides permetrina e cipermetrina foi
realizada por CG-EM, utilizando um cromatégrafo a gas modelo HP 6890,
amostrador automatico HP 7683 acoplado a um detector de massas HP 5973,
operando com uma energia de impacto de elétrons de 70eV. A coluna utilizada foi
capilar HP-50+ (30m de comprimento, 0,25mm de diametro interno, 0,25um de
filme, com 50% de fenil e 50% de metilpolissiloxano) e o gas de arraste foi o hélio
com vazao constante de 1,3 mL/min. As injegbes foram feitas no injetor de
temperatura programavel (PTV), operando no modo splitless, mantido & 70°C por
0,05 minuto e programado até 300°C com uma razdo de 700°C/min,
permanecendo nesta temperatura por 0,7 min. Apéds 0,7 minutos da injecéo, foi
aberta a valvula de purga do injetor por 1 minuto, com uma vazdo de 500 mL/min.
O volume injetado foi de 1uL. A coluna foi mantida & 70°C por 1 minuto, primeiro
gradiente de 50°C/minuto até 250°C, segundo gradiente de 5°C/minuto até 300°C,

por 10 minutos e a temperatura do detector foi mantida em 285°C. O tempo da
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analise foi de 16 minutos.

Para a identificacdo dos piretrdides nas amostras, estas foram injetadas
inicialmente no modo SCAN (Varredura). Porém, devido a grande quantidade de
interferentes, a andlise foi repetida no modo SIM (Single lon Monitoring), que
permitiu uma maior seletividade e, por conseguinte, aumentou a sensibilidade da
analise. Altemativamente, a confirmacao dos piretréides nas amostras foi feita
pela comparagédo dos espectros de massas no modo (SCAN) com os espectros
dos padrdes e com os espectros da biblioteca NIST 98. Este procedimento so foi
possivel nos casos onde a concentragcdo dos piretréides era suficiente para a
obtengdo de cromatogramas e espectros com boa relacdo sinal/ruido. Os
parametros de aquisi¢ado de dados no espectrometro de massas, utilizados para a

confirmagéo dos agrotoxicos, estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Dados adquiridos por CG-EM referentes aos agrotoxicos

piretréides.
Agrotéxicos Tempo de retengao (min) lons monitorados (SIM)*

Cis-permetrina 9,65 163, 165, 183
Trans-permetrina 9,78 163, 165, 183

Cipermetrina-1 10,66 165, 181

Cipermetrina-2 10.77 165, 181

Cipermetrina-3 10,87 165, 181

Cipermetrina-4 10,90 165, 181

* Coluna HP-50+ (30m x 0,25mm di e 0,25um de filme) gas de arraste hélio, com
vazdo constante de 1,3 mL/min. Espectrometro de massas operando em modo
SIM-70eV. *De acordo com o estabelecido por FILLION et al. (1995).

UNICAMP
- BIBLIOTECA CENTRAL
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2.4 Validagao do método 970.52 da AOAC modificado por PANG et al. (1995)

2.4.1 Amostras, coleta e armazenamento

Foram coletadas no restaurante da UNICAMP trés amostras de 2 kg de
repolho, tomate e batata, todos in natura, sem lavar. Estas hortalicas foram
escolhidas por representar aquelas consumidas com mais freqGéncia nos
restaurantes da Universidade. As amostras foram homogeneizadas em
multiprocessador de alimentos (Walita), acondicionadas em frascos de vidro e
armazenadas em congelador a -18°C, até o momento da andlise. As andlises

foram realizadas em duplicata.

2.4.2 Recuperacao do método

Para os testes de recuperacdo, amostras de repolho, tomate e batata foram
fortificadas com 1 e 2 mL da mistura de solucbes padroes preparadas em hexano
com 4 niveis de fortificacdo (0,10; 0,20; 0,50 e 1,0 mg/kg) dos inseticidas
piretréides cipermetrina, deltametrina e permetrina. Os agrotoxicos foram
identificados no cromatograma pela comparagao dos tempos de retencdo dos
picos obtidos nas amostras fortificadas e ndo fortificadas com os tempos de
retencao dos padroes analiticos submetidos as mesmas condicoes de andlise. A
porcentagem de recuperacéo foi calculada pela diferenca entre as areas do pico
com o mesmo tempo de retengéo encontrado na amostra fortificada e amostra nao
fortificada, dividida pela area cormrespondente ao pico do agrotéxico padrao
considerado e multiplicando-se por cem. Todas as andlises foram realizadas em
duplicata.

2.4.3 Limites de detecgao e quantificagido do método

Os limites de detecgao do método (LD) foram calculados conforme proposto
por LONG & WINEFORDNER (1983) e LEITE (1998). Segundo estes autores, o
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limite de deteccéo é calculado a partir de 3 vezes o desvio do sinal da linha de
base ou ruido do detector. Os limites de quantificagdo do método (LQ) foram
calculados como 10 vezes o desvio do sinal produzido pela linha de base ou ruido,
obtido a partir das respectivas curvas de calibragdo de cada um dos padres
(MILLER & MILLER, 1993).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Limites de detecgao e quantificagio do método

A Tabela 2 mostra os limites de detecgéo e os limites de quantificacédo do
método para repolho, tomate e batata. Para efeitos de comparacao, sao também
apresentados os limites méaximos de residuos destes agrotéxicos autorizados nas

diferentes hortaligas.

Conforme pode ser observado, o (LQ) obtido para deltametrina foi inferior
ao LMR em repolho, tomate e batata. No caso da permetrina, o LQ foi inferior ao
LMR em repolho e inferior em tomate. Este resultado evidencia a aplicabilidade
do método da AOAC (1995) nas culturas pesquisadas.
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Tabela 2. Limites de deteccdo e quantificagdo dos agrotéxicos piretréides
em repolho, tomate e batata.

Agrotoxicos LD (mg/kg) LQ (mg/kg) LMR (mg/kg)
Repolho
Cipermetrina 0,005 0,020 n.a.
Deltametrina 0,003 0,007 0,01
Permetrina 0,008 0,030 0,10
Tomate
Cipermetrina 0,005 0,020 n. a.
Deltametrina 0,003 0,007 0,03
Permetrina 0,009 0,030 0,30
Batata
Cipermetrina 0,005 0,020 n.a.
Deltametrina 0,003 0,007 0,01
Permetrina 0,009 0,030 n.a.

LD=Limites de detecgao

LQ=Limites de quantificacédo

LMR=Limite Maximo de Residuo, Legislagao Brasileira (2001)
n.a. =n&o autorizado

3.2 Recuperagdes dos agrotdxicos piretréides

No estudo de recuperagdo dos agrotoxicos piretroides, os solventes foram
eluidos em coluna cromatografica com florisil p.r., sendo que em um unico eluente
(éter etilico: éter de petrdleo 6:94 v:v) foram recuperados a permetrina,

cipermetrina e deltametrina.

A Tabela 3 apresenta os valores de recuperacdo dos piretroides em

repolho, tomate e batata. A recuperagdo média variou de 90,0 a 97,0% em
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repolho, de 840 a 90% em tomate e de 82,0% a 950% em batata, com
coeficientes de variagdo (CV) na faixa de 6,5 a 13,2%. Conforme definicdo do
Pesticide Analytical Manual (PAM, 1994), as recuperacoes médias em repolho,
tomate e batata podem ser consideradas completas (>80%). O coeficiente de
variacao foi inferior a 16%, atendendo portanto ao recomendado para analises de
residuos de pesticidas em alimentos em niveis de mg/kg (HORWITZ, 1980).

Embora o método utilizado por PANG et al. (1995) para determinacéo de
residuos de piretroides em frutas, vegetais e gréos recomendasse o0 uso de 4% de
(p/v) de NaCl na etapa de extrago, a utilizagéo desta concentragdo resultou na
obtencéo de 3 fases ao invés de 2 e, consequentemente, em baixa recuperagdo
dos agrotéxicos piretrdides (22% a 63%). Em vista disto, a quantidade de NaCl foi
reduzida para 3%, o que aumentou a recuperacao para valores acima de 80%.

79



Capituio 3

Tabela 3. Recuperacdao dos agrotéxicos piretréides em repolho, tomate e

batata.
Agrotoxicos Amostras Recuperagdo* Estimativa Coeficiente de
(%) do DP (%) Variagao

(%)
Cipermetrina 92,0 121 13,2
Deltametrina Repolho 90,0 9,0 10,0
Permetrina 97.0 9.0 9.3
Cipermetrina 84,0 11,0 13,0
Deltametrina Tomate 90,0 8,0 8,9
Permetrina 89,0 9.0 10,1
Cipermetrina 85,0 11,0 11,6
Deltametrina Batata 82,0 53 6,5
Permetrina 940 10,0 10,1

*Médias das recuperagdes correspondentes aos niveis de fortificagdo: 0,10; 0,20;
0,50 e 1,0 mg/kg (2 repeticdes). DP=Desvio Padréo.

3.3 Determinacgao de agrotoxicos piretréides em hortalicas

A Tabela 4 mostra os residuos de cipermetrina, deltametrina e permetrina
determinados em diferentes hortalicas servidas nos restaurantes da UNICAMP.
Em todas as amostras (n=51), os niveis dos agrotoxicos foram inferiores aos
respectivos limites de detecgdo (LD). Estes resultados sugerem a utilizagao, por
parte dos agricultores que fornecem as hortalicas ao restaurante da UNICAMP, de
manejo integrado de pragas, cultura organica ou cuidados especiais na aplicag@o
dos agrotdxicos, 0 que resultaria na auséncia ou em niveis muito baixos de

residuos.
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Estes resultados sdao semelhantes aos obtidos em monitoramento de
residuos de piretroides, entre os quais a deltametrina, realizado em 523 amostras
de produtos de hortifrutigranjeiros comercializados no Estado de Parana

(ZANDONA & ZAPPIA, 1993), nas quais ndo foram detectados residuos do
inseticida.

Tabela 4. Residuos de agrotoxicos piretréides em hortalicas servidas nos
restaurantes da UNICAMP no periodo de outubro/1998 a abril/2001.

AGROTOXICOS (mg/kg)

Hortalicas n Cipermetrina Deltametrina Permetrina
Alface 6 <0,005 <0,003 <0,009
Acelga 5 <0,005 <0,003 <0,009

Chicoria 5 <0,005 <0,003 <0,009

Repolho 6 <0,005 <0,003 <0,009
Tomate 9 <0,005 <0,003 <0,009
Chuchu 3 <0,005 <0,003 <0,009
Batata 7 <0,005 <0,003 <0,009

Cenoura - <0,005 <0,003 <0,009

Mandioca 2 <0,005 <0,003 <0,009

Mandioquinha 3 <0,005 <0,003 <0,009

n=numero de amostras; Limite de detecgdo=0,005 mg/kg para cipermetrina, 0,003 mg/kg
para deltametrina e 0,009 para permetrina.
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Em vista da ndo detecgdo dos piretrdides nas culturas analisadas,
procurou-se analisar amostras de hortalicas produzidas por outros agricultores.
Para tanto, durante 10 meses consecutivos foram coletadas mensalmente nas
Centrais de Abastecimento de Campinas (CEASA) amostras de alface, acelga,
chicdria, repolho, tomate, chuchu, batata, cenoura, mandioca e mandioquinha.

A Tabela 5 mostra os niveis de residuos de piretréides determinados nas
diferentes hortalicas. Conforme pode ser observado, ndo foram detectados
residuos de deltametrina em qualquer das amostras analisadas. Em alface foram
encontrados residuos de permetrina e em tomate, residuos de cipermetrina e
permetrina, todos em niveis superiores aos LMR estabelecidos para estas
Culturas. As Figuras 1 a 4 do Anexo 2 ilustram, respectivamente, os
cromatogramas da mistura de padrées (permetrina, cipermetrina e deltametrina),
e das amostras de alface e tomate, onde est&o assinalados os picos da permetrina
e da cipermetrina. Os cromatogramas e espectros de massas caracteristicos
obtidos por CG-EM, referentes & mistura de padrées permetrina e cipermetrina, e
aqueles correspondentes as amostras de alface e tomate, encontram-se nas
Figuras 5 a 16, respectivamente (Anexo 2).

No caso da permetrina, cujo LMR em tomate é 0,3 mg/kg, os niveis
detectados e confirmados em trés amostras (86 a 18,8 mg/kg) foram
aproximadamente 30 a 63 vezes superiores ao limite maximo autorizado. Niveis
elevados de permetrina, correspondentes a 20 vezes o LMR (0,1 mg/kg), também
foram detectados em alface. A cipermetrina, cujo uso ndo é autorizado em
hortalicas, foi detectada em tomate, no nivel de 3,0 mg/kg. Conforme legislacao
vigente, o uso de cipermetrina esta autorizado somente para as culturas de fumo,
cebola e amendoim. Quanto a deltametrina, embora ndo tenha sido encontrada
nas amostras analisadas, sua aplicagdo é autorizada para hortalicas folhosas e
nao folhosas. Os resultados obtidos evidenciam, portanto, duas situagoes
irregulares: 1) a presencga de residuos de agrotéxicos acima dos limites maximos
permitidos e 2) seu uso em culturas ndo autorizadas.
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Tabela 5. Residuos de agrotéxicos piretréides em hortalicas coletadas na
Centrais de Abastecimento de Campinas (CEASA) no periodo de

outubro/2000 a agosto/2001.

AGROTOXICOS (mgikg)

Hortalicas B Cipermetrina Deltametrina Permetrina

Alface 8 n.d. n.d. n.d.

2 n.d. n.d. 20
Acelga 10 n.d. n.d. n.d.
Chicoria 10 n.d. n.d. n.d.
Repolho 10 n.d. n.d. n.d.
Tomate 8 n.d. n.d. n.d.

1 n.d. n.d. 17,0

1 3,0 n.d. 18,8

1 n.d. n.d. 8,6
Chuchu 7 n.d. n.d. n.d.
Batata 7 n.d. n.d. n.d.
Cenoura 7 n.d. n.d. n.d.
Mandioca 3 n.d. nd. n.d.
Mandioquinha 3 n.d. n.d. n.d.

n=numero de amostras; n.d.= ndo detectado: < limite de detec¢io=0,005 mg/kg para

cipermetrina, 0,003 mg/kg para deltametrina e 0,009 para permetrina.
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4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos indicam que o método multirresiduo da AOAC e
modificado por PANG et al. (1995) é adequado para o monitoramento dos
agrotoxicos piretroides cipermetrina, deltametrina e permetrina nos alimentos
estudados, ja que os limites de quantificagdo obtidos s&o inferiores ao limite
maximo de residuo estabelecidos pela Legislagao Brasileira.

As hortalicas oferecidas nos restaurantes da UNICAMP no periodo de
outubro/1998 a abril/2001 apresentaram residuos de inseticidas piretréides em
niveis inferiores aos limites de detecgdo. Quanto as hortalicas disponiveis na
CEASA-Campinas no periodo de outubro/2000 a agosto/2001, constatou-se tanto
a presenga de residuos em niveis superiores ao limite maximo permitido, como a
aplicagdo de inseticida ndo autorizado para a cultura. Este panorama indica que
as boas praticas agricolas ndo estdo sendo cumpridas por alguns produtores,
evidenciando assim a necessidade de implantacdo de um programa de
monitoramento de residuos de piretréides em alimentos, particularmente em alface
e tomate, que podem representar maior risco por serem as hortalicas de maior

consumo pela populagao brasileira.
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Conclusbtes Gerais

CONCLUSOES GERAIS

As metodologias de analises utilizadas apresentaram limites de detecgéo e
quantificagdo adequados para determinar agrotéxicos organoclorados (clorotalonil,
aldrin, dieldrin, heptaclor, heptaclor epdxido, endosulfan alfa, endosulfan beta e
endosulfan sulfato) e piretroides (cipermetrina, deltametrina e permetrina) nas
hortalicas pesquisadas, com recuperagdes medias dentro dos limites aceitos
internacionalmente.

As hortalicas servidas nos restaurantes Universitarios da UNICAMP no
periodo de abril/1998 a abril/2001 apresentaram residuos de agrotoxicos
organoclorados e piretroides dentro do estabelecido pela legislagdo brasileira,
indicando que sua producdo seguiu as boas praticas agricolas.

Quanto as hortalicas disponiveis nas Centrais de Abastecimento de
Campinas (CEASA), embora os residuos de agrotoxicos organoclorados
estivessem abaixo do limite de detecgdo, o mesmo n&o ocorreu com O0S
piretréides. Em amostras de tomate e de alface foi comprovada tanto a presenca
de residuos em niveis bastante superiores ao limite maximo permitido, como a
aplicacdo de inseticida nao autorizado para a cultura. Estes dados evidenciam o
nao cumprimento das boas praticas agricolas por parte de alguns produtores de
hortalicas, demonstrando a necessidade de um programa de controle de residuos
de piretréides em alimentos.

Ainda, tendo conhecimento da recente troca dos fornecedores de hortalicas
aos restaurantes universitarios (Julho de 2002), recomenda-se que a UNICAMP
inicie um programa inteno de monitoramento de residuos de agrotoxicos,
particularmente para piretréides em alface e tomate, que sdo as hortalicas
servidas com maior freqiéncia nos cardapios de seus restaurantes.

87



88

Conclusbes Gerais



Anexo 1

ANEXO 1

REFERENTE AO CAPITULO 2

89



Anexo 1




Anexo 1

Anexo 1A. Estrutura molecular dos agrotéxicos analisados.

ESTRUTURA (Nome IUPAC)

Nome comum

CN
Ci

CN

Cl

2,4,5,6-tetracloro-1,3-benzenodicarbonitrila

Clorotalonil

Cl

Cl

gge

1,2,3,4,10,10-hexacloro-1,4,4a,5,8 8a-hexahidro-
exo-1,4-endo-5,8-dimetanonaftaleno

Aldrin

1,2,3,4,10,10-hexacloro-1,4,4a,5,6,7,8,8a-octahidro-
6,7-epoxy-1,4:5,8-dimetanonaftaleno

Dieldrin

1,4,5,6,7,8,8-heptacioro-3a,4,7,7a-tetrahidro-4,7-
metanoideno

Heptacloro

91




Anexo 1

Anexo 1A. Estrutura molecular dos agrotéxicos analisados.

ESTRUTURA (Nome IUPAC)

Nome comum

Cl

e

Ci

1 14,5,6,7,8,8-heptacloro-3a,4,7,7a-tetrahidro-4,7-
metanoideno

Heptacloro epoxido

c Cl
Cl ! Cl

cl
O
M
o'/S
6,7, 8, 9, 10, 10-hexacloro-1, 5, 5a, 6, 9, 9a-

hexahidro-6, 9, metano-2, 4, 3-benzo dioxatiepin-3-
oxido

Endosulfan alfa

ci |

ci i

>4

6,7.8, 9, 10, 10-hexacloro-1, 5, 5a, 6, 9, 9a-
hexahidro-6, 9, metano-2,4,3-benzo dioxatiepin-3-
oxido.

Endosulfan beta

>

a
i

6,7,8, 9, 10, 10-hexacloro-1, 5, 5a, 6, 9, 9a-
hexahidro-6, 8, metano-2,4,3-benzo dioxatiepin-3-
oxido.

Sulfato de endosulfan
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Anexo 1B. Curvas analiticas dos agrotoxicos analisados.

Anexo 1

Curva Analitica de Clorotalonil _l
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Anexo 1B. Curvas analiticas dos agrotéxicos analisados.

Curva Analitica de Heptacloro epéxido
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Anexo 2A. Estrutura molecular dos agrotéxicos analisados.

ESTRUTURA (Nome IUPAC) Nome comum

HsC. CHs
w.Nele
C

0 CN

(RS)-a-ciano-3-fenoxibenzil(1RS,3RS;1RS,3SR)-3-(2,2-
diclorovinil)-2,2- dimetilciclopropanocarboxilato

Cipermetrina

CHy CHg

” /A
B(>_-‘""‘-._, " H-;’,(I;_QTO‘ /E j
CN

(S)- a-ciano-3-fenoxibenzil(1R,3R)-3-(2,2-
dibromovinil)-2,2-dimetilciclopropanocarboxilato

Deltametrina

3-fenoxibenzil(1RS,3RS;1RS,3SR)-3-(2,2-dilocrovinil)-
2,2-dimetilciclopropanocarboxilato

Permetrina
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Anexo 2B. Curvas analiticas dos agrotéxicos analisados

Curva Padrio de Cipermetrina
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Figura 1. Cromatograma obtido por CG-DCE, referente a mistura de padroes de
agrotoxicos piretréides 0,1ug/mL: permetrina (4,64 min.), cipermetrina (6,59 min.)
e deltametrina (13,35 min.). Condicdes cromatograficas: coluna VA-608 (30m x
0,53mm di x 0,83um de filme, fase estacionaria de fenil metil silicone); gas de
arraste nitrogénio (20 mL/min); com programacgéo de temperatura a 245°C (15
min.), primeiro gradiente de 5°C/min. até 260°C (15 min.); injetor a 250°C e

detector a 300°C; volume de injecéo 3ul.
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Figura 2. Cromatograma obtido por CG-DCE, referente & amostra de alface de
contendo permetrina (4,59 min.). Eluente (éter etilico:éter de petréleo 6:94, viv).
Condigdes cromatograficas: coluna VA-608 (30m x 0,53mm di x 0,83um de filme,
fase estacionaria de fenil metil silicone); gas de arraste nitrogénio (20 mL/min);
com programacéo de temperatura a 245°C (15 min.), primeiro gradiente de
5°C/min. até 260°C (15 min.); injetor & 250°C e detector & 300°C; volume de

injecao 3ulL.
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Figura 3. Cromatograma obtido por CG-DCE, referente & amostra de tomate
contendo permetrina (4,57 min.). Eluente (éter etilico:éter de petréleo 6:94, v/v).
Condigdes cromatogréficas: coluna VA-608 (30m x 0,53mm di x 0,83um de filme,
fase estacionaria de fenil metil silicone); gas de arraste nitrogénio (20 mL/min);
com programacao de temperatura a 245°C (15 min.), primeiro gradiente de
5°C/min. até 260°C (15 min.); injetor & 250°C e detector a 300°C: volume de
injecao 3ul.
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Figura 4. Cromatograma obtido por CG-DCE, referente & amostra de tomate
contendo permetrina (4,59 min.) e cipermetrina (7,38 min.). Eluente (éter
etilico:éter de petroleo 6:94, v/v). Condigdes cromatograficas: coluna VA-608 (30m
x 0,53mm di x 0,83um de filme, fase estacionaria de fenil metil silicone); gas de
arraste nitrogénio (20 mL/min), com programacio de temperatura a 245°C (15
min.), primeiro gradiente de 5°C/min. até 260°C (15 min.); injetor a 250°C e

detector a 300°C; volume de injecao 3pl.
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Abundance TIC: PIRET0ZD
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Figura 5. Cromatograma obtido por CG-EM, referente & mistura de padrGes de
agrotoxicos piretrdides 0,1pg/mL: cis-permetrina (55,74 min), trans-permetrina
(56,08 min.), cipermetrina-1 (58,50 min.), cipermetrina-2 (58,90 min.),
cipermetrina-3 (59,01 min) e cipermetrina4 (59,25 min.). Condigcbes
cromatogréficas: coluna HP-1701 (30m x 0,25 mm di, 0,25 um de filme, fase
estacionaria com 14% de cianopropilfenil metil polissiloxano); gas de arraste hélio
com vazao constante de 0,9 mL/min.; com programagao de temperatura a 70°C ( 2
min.), primeiro gradiente de 25°C/min. até 130°C, segundo gradiente de 2°C/min.
até 220°C e terceiro gradiente de 10°C/min. até 280°C por 10 minutos; injetor a
250°C e detector a 285°C; volume de injecdo 2ulL. Espectrdmetro de massas
operado em modo SIM - 70eV, monitorando os ions 163 e 183.
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TICTPIRETUE.D
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Figura 6. Cromatograma obtido por CG-EM, referente & amostra de alface
contendo cis-permetrina (55,74 min) e trans-permetrina (56,08 min.). Condicdes
cromatograficas: coluna HP-1701 (30m x 0,25 mm di, 0,25 um de filme, fase
estacionaria com 14% de cianopropilfenil metil polissiloxano); gas de arraste hélio
com vazao constante de 0,9 mL/min.: com programacao de temperatura a 70°C ( 2
min.), primeiro gradiente de 25°C/min. até 130°C, segundo gradiente de 2°C/min.
até 220°C e terceiro gradiente de 10°C/min. até 280°C por 10 minutos; injetor a
250°C e detector a 285°C; volume de injecdo 2ul. Espectrémetro de massas
operado em modo SIM - 70eV, monitorando os ions 163 e 183.
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Figura 7. Cromatograma obtido por CG-EM, referente & mistura de padrées de
agrotoxicos piretréides 1,0 pg/mL: cis-permetrina (9,65 min), trans-permetrina
(9,78 min.), cipermetrina-1 (10,66 min.), cipermetrina-2 (10,77 min.), cipermetrina-
3 (10,87 min), cipermetrina-4 (10,90 min.) e deltametrina (12,84 min.). Condicdes
cromatograficas: coluna HP-50+ (30m x 0,25 mm di, 0,25 um de filme, fase
estacionaria com 50% de fenil e 50% de metilpolissiloxano); gas de arraste hélio
com vazéao constante de 1,3 mL/min.; com programagéo de temperatura a 70°C (1
min.), primeiro gradiente de 50°C/min. até 250°C, segundo gradiente de 5°C/min.
até 300°C por 10 minutos; com programagio de temperatura no injetor e detector
a 285°C; volume de injecdo 1pul. Espectrdmetro de massas operado em modo
SIM - 70eV, monitorando os ions 163 e 183 para cis-permetrina e trans-permetrina
e 165 e 181 para cipermetrina-1 e cipermetrina-4.
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Abundance TICIPIRETUAD

1450000
1400000
1350000

1300000,

1250000,

1200000,

1150000,
1100000

1050000,
1000000

S00000

800000

750000

700000,

600000

500000 g.78

450000
400000

=

300000 13.52

150000

UL k

= e — e

V) . 0 T T T
gk | 10,00 10.50 11.00 11.50 12.00 1250 13.00 13.50

Time—>

Figura 8. Cromatograma obtido por CG-EM, referente a amostra de tomate,
contendo: cis-permetrina (9,65 min), trans-permetrina (9,78 min.), e I-pico
identificado como interferente na matriz de tomate. Condi¢cdes cromatograficas:
coluna HP-50+ (30m x 0,25 mm di, 0,25 um de filme, fase estacionaria com 50%
de fenil e 50% de metilpolissiloxano); gas de arraste hélio com vazao constante de
1,3 mL/min.; com programacao de temperatura a 70°C (1 min.), primeiro gradiente
de 50°C/min. até 250°C, segundo gradiente de 5°C/min. até 300°C por 10 minutos;
com programacao de temperatura no injetor e detector a 285°C; volume de injecao
1ul. Espectrometro de massas operadc em modo SIM-70eV, monitorando os
ions 163 e 183 para cis-permetrina e trans-permetrina.
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Figura 9. Cromatograma obtido por CG-EM, referente 3 amostra de tomate,
contendo: cis-permetrina (9,65 min), trans-permetrina (9,77 min.), cipermetrina-1
(10,65 min), cipermetrina-4 (10,90 min.) e I-picos identificados como interferentes
na matriz de tomate. Condigdes cromatogréficas: coluna HP-50+ (30m x 0,25 mm
di, 0,25 um de filme, fase estaciondria com 50% de fenil e 50% de
metilpolissiloxano); gas de arraste hélio com vazao constante de 1,3 mL/min.; com
programacao de temperatura a 70°C (1 min.), primeiro gradiente de 50°C/min. até
250°C, segundo gradiente de 5°C/min. até 300°C por 10 minutos; com
programacao de temperatura no injetor e detector a 285°C: volume de injecdo 1ul.
Espectrometro de massas operado em modo SIM-70eV, monitorando os jons 163
e 183 para cis-permetrina e trans-permetrina e 165 e 181 para cipermetrina-1 e

cipermetrina-4.
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Figura 10. Cromatograma obtido por CG-EM, referente a mistura de padrées de
agrotoxicos piretréides 1,0 pg/mL: cis-permetrina (9,70 min), trans-permetrina
(9,83 min.), cipermetrina-1 (10,71 min), cipermetrina-2 (10,81 min.), cipermetrina-3
(10,92 min.), cipermetrina-4 (10,95 min.) e deltametrina (12,88 min.) Condigées
cromatogréaficas: coluna HP-50+ (30m x 0,25 mm di, 0,25 pm de filme, fase
estacionaria com 50% de fenil e 50% de metilpolissiloxano); gas de arraste hélio
com vazao constante de 1,3 mL/min.; com programagdo de temperatura a 70°C (1
min.), primeiro gradiente de 50°C/min. até 250°C, segundo gradiente de 5°C/min.
até 300°C por 10 minutos; com programacéo de temperatura no injetor e detector
a 285°C; volume de injegdo 1ulL. Espectrometro de massas operado em modo
SCAN-70eV, monitorando os ions 163 e 183 para cis-permetrina e trans-
permetrina e 165 e 181 para cipermetrina-1 e cipermetrina-4.
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Figura 11. Espectro de massas no modo SCAN 70eV, referente ao pico com o
tempo de retencao (9,71 min.), do cromatograma de alface, identificado como cis-
permetrina e o correspondente espectro da biblioteca NIST98.
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Figura 12. Espectro de massas no modo SCAN 70eV, referente ao pico com O

tempo de retengéo (9,83 min
trans-permetrina € o correspon

), do cromatograma de alface, identificado como

dente espectro da biblioteca NIST98.
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Anexo 2

Abundance Scan 1447 (10.708 min): PIRETT0.D |
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Figura 13. Espectro de massas no modo SCAN 70eV, referente ao pico com o
tempo de retencdo (10,71 min.), do cromatograma de tomate, identificado como
cipermetrina-1 e o correspondente espectro da biblioteca NISTSS.
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Anexo 2

Abundance . Sean 1467 (10,613 min): PIRET10.D
16!

9000

8000

7000 181

6000 |
' 422

| 5000,

4000
365

3000
o1 209

2000 -
379393

351
1000 51 115429 il 282 .
; l ; | b l“ s i 223 2512§§ | 303317 31156. & 407, 1 436450 470 "490
: etk 557300 350 340 360 380 400 420 440 460 480 50C

miz—> 7o e 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
rﬁbundance 24 ~Cyclopropanecarboxylic acid, Z-dichloroethenyl

o

8000\

7000,

6000

181

| 225 243 265 284 315 379 400415 _
3240 260 280 300 320 340 350 380 400 420 440 460 480 5

1 uii ‘ |l.'

140 160 180 200

20

Figura 14. Espectro de massas no modo SCAN 70eV, referente ao pico com ©
tempo de reteng@o (10,81 min.), do cromatograma de tomate, identificado como
cipermetrina-2 e o correspondente espectro da biblioteca NISTO8.
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Anexo 2

Abundance 163 Scan 1479 (10909 min): PIRETT0.0D {
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Figura 15. Espectro de massas no modo SCAN 70eV, referente ao pico com o
tempo de retengdo (10,91 min.), do cromatograma de tomate, identificado como
cipermetrina-3 e o correspondente espectro da biblioteca NIST98.
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Anexo 2
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Figura 16. Espectro de massas no modo SCAN 70eV, referente ao pico com O
tempo de retengao (10,95 min.), do cromatograma de tomate, identificado como
cipermetrina-4 e o correspondente espectro da biblioteca NISTS8.
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