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RESUMO

Os agrotoxicos sdo substancias quimicas usadas, principalmente, na agricultura para eliminar
seres vivos considerados nocivos para a populacdo e 0 meio ambiente. Técnicas analiticas,
como a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia e a Cromatografia gasosa, acopladas a
espectrometria de massas, sdo ferramentas essenciais para programas de controle de
agrotoxicos, como o Programa de Analise de Residuos de Agrotdxicos, que visa determinar
0s niveis de residuos presentes em alimentos de origem vegetal. Com isso, usam os dados
para reavaliacdo de agrotdxicos, estabelecendo o0s riscos a salde e se tais substancias serdo
restritas ou banidas. O objetivo deste trabalho é compreender as técnicas para a determinagédo
de residuos de agrotoxicos em matrizes alimenticias. Visto que as mesmas identificam,
diferenciam e quantificam os variados tipos de agrotoxicos, essas metodologias séo
fundamentais para a determinagdo de multirresiduos destas substancias, em niveis muito
baixos, pois possuem alta sensibilidade e preciséo, permitindo a realizagdo de analises em um
namero elevado de amostras, em menor tempo e com custo reduzido. A metodologia deste
trabalho consiste na revisdo bibliografica de livros e artigos cientificos, fundamentada em
levantamentos realizados em bases de dados nacionais e internacionais, e paginas eletrénicas
de autoridades na area da saude. A importancia do trabalho foi entender como as
determinacgdes de residuos de agrotdxicos sdo realizadas, além de alertar a populagdo em
relacdo aos possiveis riscos a salde e impactos ambientais causados por estes venenos. Além
disso, o essencial é a comunicacdo em saude, visando despertar o cuidado com a alimentacéo
e 0 meio ambiente.

Palavras-chave: agrotoxicos; alimentos; metodologias analiticas; técnicas.
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1 INTRODUCAO

Os agrotoxicos sdo substancias quimicas utilizadas em areas agricolas e ndo agricolas.
Nas areas agricolas, sdo destinados ao uso no cultivo e no armazenamento dos produtos. Ja
em &reas ndo agricolas, sdo usados em ambientes domésticos e urbanos. A aplicagdo dos
agrotoxicos tem como objetivo a prevengdo de danos causados por seres vivos considerados
nocivos, embora estas substancias apresentem consideraveis niveis de toxicidade e afetem a
salide humana e ambiental.

A finalidade deste trabalho é entender e apresentar as técnicas para a determinacéo de
residuos de agrotoxicos em matrizes alimenticias, as quais abrangem um publico mais amplo
visto que todos ja consumiram ou consomem diariamente alimentos contaminados por estes
Venenos.

Uma vez que as metodologias analiticas identificam, diferenciam e quantificam os
variados tipos de agrotoxicos, estas sdo fundamentais para a determinacdo de multirresiduos
dessas substancias, em niveis muito baixos, pois apresentam alta sensibilidade e preciséo,
permitindo a realizacdo de analises em um numero elevado de amostras, em menor tempo e
com custo reduzido.

Técnicas analiticas tais como a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e a
Cromatografia Gasosa (CG), acopladas a Espectrometria de Massas (EM), sdo ferramentas
essenciais para programas de controle de agrotdxicos, como o Programa de Analise de
Residuos de Agrotoxicos em Alimentos (PARA) da ANVISA, que tem como objetivo
determinar os niveis de residuos presentes em alimentos de origem vegetal que chegam a
mesa do consumidor. Com isso, usam os dados para reavaliacdo de agrotdxicos no intuito de
estabelecer os riscos a saude e se tais substancias serdo restritas ou banidas.

A importancia do trabalho é compreender como as determinacdes de residuos de
agrotoxicos sdo realizadas, mas também alertar a populacdo, tanto aos moradores da zona
rural quanto aos da urbana, em relacdo aos possiveis riscos a salde e impactos ambientais
causados por agrotoxicos. Além disso, o fundamental é a comunicacdo em salde, visando
despertar o cuidado com a alimentacdo e 0 meio ambiente em que vivemos expostos a estas

substancias.
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1.1 AGROTOXICOS - DEFINICAO

Os agrotoxicos sdo substancias quimicas utilizadas na agricultura para eliminar seres
Vivos considerados nocivos, tanto para a populacdo, quanto para 0 meio ambiente.

Mediante ao destaque a toxicidade desses produtos, a palavra “agrot6xico” tornou-se a
titular entre os venenos agricolas, pois, a utilizacdo dos mesmos prejudica a biota das regifes
em torno das plantacdes, desequilibrando os ecossistemas destes locais. Estas substancias
também apresentam riscos a saude, tais como: anomalias congénitas, cancer, doengas mentais,
entre outras. Portanto, essas substancias sdo venenos que afetam a vida humana e a natureza
(SIQUEIRA; KRUSE, 2008).

Segundo a Lein® 7.802, de 11 de julho de 1989, sdo considerados agrotdxicos:

I3

.. 08 produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos,
destinados ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de
florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e também de
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composicdo da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de

seres vivos considerados nocivos” (BRASIL, 1989).

Esta Lei foi regulamentada pelos Decretos n® 98.816 de 1990, e 4.074 de 2002, e, por
meio desta, a legislacdo federal brasileira defende e determina que em todos 0s casos o termo
a ser utilizado ¢ “agrotoxico”, ao invés de biocida, defensivo agricola, pesticida, praguicida e
produto fitossanitario. Por conseguinte, neste trabalho o termo “agrotoxico” foi usado

referindo-se aos diferentes modos de uso, como inseticida, herbicida, praguicida e outros.

1.2 O USO DE AGROTOXICOS NO BRASIL

As indastrias de agrotoxicos surgiram apds a Primeira Guerra Mundial, em 1918,
porém, no Brasil, s6 apareceram em meados da década de 1940, que ficou sendo uma época
denominada como “modernizacdo da agricultura nacional” e, posteriormente, passou a se
chamar “Revolu¢ao Verde” (TERRA; PELAEZ, 2016).

Este processo de modernizacdo estabelecia a pratica da monocultura em areas

extensas, retirando muitas familias e trabalhadores dessas areas.
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No documentario “O veneno esta na mesa”, do cineasta Silvio Tendler (2011), o
agricultor Fernando Ataliba declarou que “o periodo da Revolucdo Verde arruinou todos os
recursos da agricultura tradicional”. As consequéncias deste procedimento foram: perda da
fertilidade do solo, perda dos mananciais e biodiversidade, contaminacdo do solo, das aguas,
das pessoas, do ar e mudancas climaticas.

Além de p6r maquinas no lugar de humanos, esse periodo também intensificou a
utilizacdo das sementes geneticamente modificadas, 0s transgénicos, para aumentar a
producdo. Sucessivamente, na década de 1960, multiplicou-se o uso de agrotdxicos
juntamente a adubos quimicos (TENDLER, 2011).

Em vista disso, o comércio de agrotoxicos no Brasil indicou um crescimento
consideravel. Entre os anos 1977 e 2006, em media, observou-se que o aumento foi de 10%
ao ano (TERRA; PELAEZ, 2016).

As empresas do comércio de agrotdxicos possuem um interesse econémico, Vvisto que
o faturamento apurado é por volta de 5,4 bilhdes de dolares. Além disso, toda esta renda é
dividida entre somente dez empresas que assumem 90% do mercado. Dessa forma, as mesmas
fazem as vendas dos agrotoxicos unidas as sementes transgénicas, com o intuito de tornar o
que for cultivado, com essa semente, resistente a algum tipo de agrotoxico, como o glifosato
(MILANEZ, 2008).

De acordo com a Figura 1, de 2005 a 2014, o Brasil manteve-se 0 aumento no uso de
agrotoxicos, apesar dessa pratica ser foco de preocupacdo tanto do cidaddo comum como do
meio cientifico e instituicbes governamentais, quanto aos impactos a salde humana e

ambiental que essas substancias podem causar.

1049,6
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693
706,2
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6739
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8278
852,8
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9809

Fonte: Dossié Abrasco 2015;

Prof. Wanderlei Pignati 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Figura 1 - Consumo de agrotoxicos, em milhdes de litros, nas lavouras do Brasil entre 2005 e 2014 (Adaptado de
ABRASCO, 2015).
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Um dos principais motivos da ampla utilizagdo de agrotéxicos no Brasil e no mundo
se d& pela necessidade de producdo de alimentos para a crescente populacdo, a preservagdo
desses alimentos e também a prevencdo de doencas. Entretanto, sdo substancias produzidas
para matar ou repelir vetores de doencas e pragas na agricultura, atuando nos organismos
desses seres de forma semelhante ao que atuam nos seres humanos e no ambiente, em outras
espécies, consequentemente, afetando-as também (WHO, 2016).

Assim, desde 2008 o Brasil tem sido o maior consumidor de agrotéxicos do mundo,
ficando a frente de paises como os Estados Unidos e a China, e essa comercializagdo e
consumo de agrotéxicos vem sempre aumentando desde entdo. Apesar disso, chama a atencao
o fato do Brasil ndo ser o maior produtor de alimentos no mundo, 0 que demonstra um uso
excessivo desses venenos (CARNEIRO; ABRASCO, 2015).

Ha atualmente mais de 500 tipos de agrotoxicos, de herbicidas a inseticidas,
registrados no Brasil. Portanto, é indispensavel a instituicdo de politicas puablicas de
regulamentacdo desses produtos. Estas decretam os processos de pesquisa e desenvolvimento
da criacdo de produtos até o descarte das embalagens (TERRA; PELAEZ, 2016).
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Compreender como é realizada a determinacdo de residuos de agrotoxicos em matrizes

alimenticias;
2.2 ESPECIFICOS

- Estudar os principais tipos de agrotoxicos utilizados, sua classificacdo e efeitos;

- Compreender as principais técnicas analiticas para a determinacdo de agrotdxicos, e

como sdo aplicadas nas matrizes alimenticias;

- Analisar os principais agrotoxicos encontrados nos alimentos, de acordo com os dados
do PARA.

14



3 AGROTOXICOS - CLASSIFICACAO

Os agrotoxicos sdo diversificados e podem estar presentes em varios produtos, como
herbicidas, bactericidas, fungicidas, inseticidas e até mesmo acaricidas e rodenticidas, que
atingem, respectivamente, os acaros e os roedores. Todos estes agrotdxicos compreendem
uma larga variedade de substancias quimicas com diferentes grupos funcionais e,
consequentemente, com diferentes modos de ag&o, biotransformagéo e eliminagéo.

Diante disso, hd a necessidade de uma classificacdo para esses produtos por uma
determinacdo legal. A toxicidade destas substancias é associada ao tipo de acdo e efeito que
causam, de acordo com estudos de estabelecimento da dosagem letal, DLso, que é a
quantidade da substancia em miligramas por quilograma de massa corporal necessaria para
matar 50% dos animais testados nos experimentos, e assim dividindo-as em classes (Tabela 1)
(PERES; MOREIRA, 2003). Dessa forma, os agrotoxicos precisam ser identificados com uma
faixa colorida nos rétulos para indicar sua classe toxicoldgica (SIQUEIRA; KRUSE, 2008).

Tabela 1 - Classificacao toxicoldgica dos agrotdxicos

CLASSIFICACAO TOXICOLOGICA

CLASSE GRAU DLso (mg/kg) COR DO
ROTULO
I Extremamente toxicos <5 Vermelha
[ Altamente toxicos 5-50 Amarela
I Medianamente téxicos 50 — 500 Azul
v Pouco tdxicos 500 — 5000 Verde

(Adaptado de PERES; MOREIRA, 2003).

Os agrotdxicos também podem ser classificados de acordo com o seu grupo quimico

em: Organicos (sintéticos e botanicos) e Inorganicos.
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3.1 AGROTOXICOS ORGANICOS

3.1.1 Agrotdxicos organicos sintéticos

O desenvolvimento de agrotdxicos organicos sintéticos se deu entre as décadas de
1950 e 1970, principalmente para a obtencdo de produtos com atividade inseticida,
destacando-se dentre estes o DDT, 1,1-bis-(4-clorofenil)-2,2,2-tricloro-etano (Figura 2)
(SANTOS, 2007).

Cl
Cl Cl

Cl I I Cl

Figura 2 - Férmula estrutural do DDT.

Os agrotoxicos organicos sdo divididos em varias classes quimicas, algumas delas sao:
carbamatos (nitrogenados), clorados, fosforados e clorofosforados. Segundo Jardim et al.
(2009), os agrotdxicos organicos que mais se evidenciam sdo: os inseticidas organoclorados,
0s inseticidas a base de organofosforados e carbamatos, os fungicidas, os herbicidas a base de
triazinas e 0s agrotoxicos organometalicos.

A maior parte destes agrotdxicos organicos € consideravelmente tdxica para 0sS
humanos e outros mamiferos. Isto mesmo sendo usados nos niveis de dosagens recomendados
para fazerem efeito nas execucdes. Além do mais, metais e semimetais toxicos presentes na
constituicdo destes produtos ndo sdo biodegradaveis. Ou seja, a tendéncia deles ¢é
conservarem-se por tempo indeterminado em plantas, aguas, solos ou sedimentos, sendo
capazes de se incorporarem a cadeia alimentar (JARDIM, 2009).

Em meio aquoso, os compostos organoclorados sdo encontrados em diversas fontes e
em grandes concentragdes; por conta disso, 0 uso dos agrotoxicos organoclorados foi proibido
(JARDIM, 2009).

Assim, inseticidas organofosforados sdo mais os utilizados na agricultura em
substituicdo aos organoclorados no controle de insetos, e apresentam sua estrutura quimica
béasica representada na Figura 3 (SANTOS et al., 2007).
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X
R,

X=0,5e5Se
Ry; Ry = alquil, SR', OR' ou NHR!
L = halogénios; alquil, aril ou heterocichcos
Figura 3 - Estrutura quimica basica de inseticidas organofosforados (SANTOS et al., 2007).

3.1.2 Agrotdxicos botanicos

Os agrotdxicos botanicos sdo produtos organicos de origem vegetal e tiveram ampla
utilizacdo como inseticidas na primeira metade do século XX. Dentre os principais,
destacaram-se a nicotina, nor-nicotina, anabasina, piretrinas e aletrina, rotenona e quassina
(Figura 4) (SANTOS et al., 2007).

Rnll:m.m () (uassina (7)

Figura 4 - Formulas estruturais de inseticidas organicos de origem vegetal (SANTOS et al., 2007).

Embora os agrotoxicos organicos de origem vegetal tenham sido substituidos em
grande parte pelo desenvolvimento dos produtos orgéanicos sintéticos, devido aos problemas

ambientais ocasionados pelo uso destes, principalmente a resisténcia e ressurgimento de
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pragas, e efeito letal para organismos ndo alvo, tournou-se necesséria a busca por meios
alternativos de controle de pragas.

O interesse pelo estudo dos agrotoxicos botanicos surgiu entdo nos ultimos anos com
essa finalidade, pois apresentam toxicidade para diversas pragas de importancia agricola,
porém oferecendo risco minimo para a saide humana e do ambiente. Por terem ocorréncia
natural, os agrotoxicos botanicos oferecem menor custo e alta disponibilidade, especialmente
em paises orientais, principalmente na india (PRAKASH et al., 2008).

Os agrotdxicos botanicos sdo formados por substdncias como a nicotina, piretrina,
sabadina e rotenona (extraida de uma planta tdxica, chamada timbd) (JARDIM, 2009).

O crescimento do uso destes agrotdxicos no futuro dependerd de mais pesquisas de
suas propriedades biologicas contra as pragas, o que é feito a partir de seu isolamento natural
(extragdo a partir de partes de vegetais, como folha, caules, raizes) e identificacdo de
principios ativos eficazes para sua aplicagdo (PRAKASH et al., 2008).

3.2 AGROTOXICOS INORGANICOS

O uso de agrotoxicos inorganicos teve seu predominio também na primeira metade do
século XX, junto aos de origem vegetal. Os inseticidas inorganicos mais utilizados naquela
época foram arseniatos de calcio e chumbo, cupratos, enxofre em pd e 6leos minerais, mas
tiveram seu uso diminuido ou descontinuado devido a sua alta toxicidade (SANTOS et al.,
2007).

Atualmente ainda sdo comercializados agrotoxicos inorganicos constituidos de talio,
bario, nitrogénio, fdésforo, cadmio, ferro, selénio, chumbo, cobre, mercdrio ou zinco
(JARDIM, 2009).

3.3 AGROTOXICOS E SEUS EFEITOS

Os agrotoxicos apresentam duas formas de atuar em um organismo vivo, direta ou
indiretamente, nesta ordem, conseguindo mata-lo ou o limitando (prejudicando o seu processo
de reproducédo) (JARDIM, 2009).

O agrotéxico € formado por um ingrediente ativo (i.a.), ou principio ativo. Esse
ingrediente ativo tem como finalidade eliminar organismos e, separadamente, ndo é adequado
para aplicacdo direta no meio ambiente. Por isso, para uso eficaz e garantido, o agrotdxico
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deve estar na forma adequada, ou seja, precisa estar em formulacdo, isto é, diluido em
ingredientes inertes, logo auxiliando sua penetracdo no organismo (SCHIESARI, 2012).

As vaérias formulacdes de agrotdxicos apresentam em sua coOmposicdo um ou mais
principios ativos, responsaveis pela atividade biologica desejada. E possivel encontrar o
mesmo principio ativo em formulagdes diferentes, que sdo comercializadas com nomes
diversos (BRAIBANTE; ZAPPE, 2012).

A Tabela 2 apresenta os principios ativos glifosato e deltametrina, utilizados na
formulacdo de agrotoxicos utilizados na agricultura, de acordo com dados da Anvisa
(BRAIBANTE; ZAPPE, 2012).

Tabela 2 - Principios ativos de agrotoxicos utilizados na agricultura e suas caracteristicas.

PRINCIPIOS ATIVOS
GLIFOSATO DELTAMETRINA

Férmula Estrutural

OH ("J B > ; /@
/fk/ NP ~OH Br)\“““" \/O 0
0 | | ]
H OH 0] Il
N

Formula Molecular

CsHgNOsP

C22H19BraNO3

Grupo Quimico

Glicina substituida

Piretroide

Func¢bes Organicas

Acido carboxilico, amina

Ester, éter, haleto organico, nitrila

Classe/Aplicacéo

Herbicida/ culturas de algodao,
ameixa, arroz, banana, cacau,
café, cana-de-agucar, citrus, coco,
feijdo, fumo, macgd, mamao,
milho, pastagem, pera, péssego,
soja, trigo, uva.

Inseticida/ culturas de abacaxi, algodao,
alho, ameixa, amendoim, arroz, batata,
berinjela, brocolis, cacau, café, caju,
cebola, citrus, couve, couve-flor,
crisantemo, eucalipto, feijdo, figo, fumo,
macd, melancia, meldo, milho, pastagem,
pepino, péssego, pimentdo, repolho,
seringueira, soja, sorgo, tomate, trigo.

Classificagédo
Toxicoldgica

v

(Adaptado de BRAIBANTE; ZAPPE, 2012).

Atualmente existem 511 monografias autorizadas de produtos registrados no Brasil
usados como ingredientes ativos destinados ao uso agricola, domissanitario, nao agricola,
ambientes aquaticos e preservante de madeira. Destes, 350 contribuem com 98% das
formulacdes de agrotdxicos mais utilizados, sendo que 80% deles sdo rotineiramente usados
na agricultura (ANVISA, 2016).

Entretanto, a linguagem utilizada para informar sobre estes produtos é técnica, logo,

quase inacessivel para os trabalhadores rurais que os utilizam (SIQUEIRA; KRUSE, 2008).
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A grande parte destas substancias, quase sempre, possui uma especialidade comum, o
impedimento rapido e eficaz de um processo metab6lico vital dos organismos vivos. Logo, na
agricultura, os agrotédxicos séo aplicados em abundancia (JARDIM, 2009).

A alta hidrofobicidade é uma caracteristica presente em diversos agrotdxicos,
principalmente da classe dos organoclorados. Ou seja, esta propriedade em conjunto com a
auséncia de um meio que degenere estes compostos conduz a acumulacdo dos mesmos em
organismos Vvivos (seres humanos, peixes e outros) (SANTOS et al., 2007).

Contudo, para que uma decisdo seja tomada sobre a aplicacdo dessas substancias
toxicas, suas propriedades devem ser analisadas, como a reatividade, toxicidade e mobilidade
de cada uma em ambientes divergentes. Portanto, necessita-se compreender as caracteristicas
fisicas, quimicas e biologicas.

A aplicacdo repetida e numerosas vezes errada dos agrotoxicos facilita a contaminagéo
de solos agricolas, aguas superficiais e subterraneas e de alimentos, assim inviabilizando o
consumo destes. Também, observa-se que as pragas tornam-se resistentes a acdo de
determinado tipo de agrotoxico, logo levando os agricultores a aumentarem as dosagens da
substancia. Com isso, agravando ainda mais 0s problemas causados por estes compostos
(MELO-FILHO; GUENTHER, 2015).

Além disso, nota-se que o problema ocorre tanto nos limites permitidos e no modo de
aplicacdo do agrotoxico no cultivo como no uso desorganizado de agrotoxicos nao permitidos
para certas culturas (JARDIM, 2009).

Atualmente, ainda ndo se compreendem ao certo quais sdo os efeitos que o acumulo
destas substancias no organismo causa ao decorrer do tempo. As Unicas coisas que se sabe a
respeito dos agrotdxicos é que diversos deles sdo capazes de causar cancer e outros efeitos

adversos nos seres humanos (JARDIM, 2009).

3.3.1 Efeitos na saude da populacdo e no meio ambiente

A aplicacdo dos agrotoxicos pode afetar a saude da populacdo e do meio ambiente,
tanto no meio rural como no urbano.

Em relacdo aos efeitos nocivos dos agrotdxicos, a area rural € a mais prejudicada, visto
que a aplicagdo dos agrotoxicos no cultivo de plantas e alimentos contamina grande parte
daquele local, tanto a agua, o solo e o ar atmosférico, como os individuos que trabalham e
vivem neste ambiente (SIQUEIRA; KRUSE, 2008).
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Os agricultores sdo quase forcados a manusear agrotoxicos em seus cultivos para
ganharem credibilidade essencial e negociarem a colheita. Desse modo, normalmente, 0s
trabalhadores tém que realizar a aplicagdo de agrotoxicos entre 2 a 8 vezes ao dia,
dependendo do que esté sendo cultivado (TENDLER, 2011).

Em virtude do desconhecimento por parte dos trabalhadores das consequéncias que 0s
agrotoxicos podem causar, 0s equipamentos de protecdo individual (EPIs) sdo muitas vezes
descartados no preparo e na aplicacdo das substancias (SIQUEIRA; KRUSE, 2008).

Mesmo quando os EPIs sdo utilizados, erros de utilizagdo, falta de manutengéo e
problemas no armazenamento e descarte podem aumentar a probabilidade de contaminacéo
destes trabalhadores rurais. Um estudo realizado por Veiga e colaboradores (2007) concluiu
que os EPIs ndo eliminaram nem neutralizaram a insalubridade nos casos analisados, e ainda
aumentaram o risco de contaminacao por agrotoxicos (VEIGA et al., 2007).

Por outro lado, na area urbana a contaminacao se da, principalmente, pelo consumo de
alimentos contendo residuos de agrotoxicos, por inseticidas de uso doméstico, e também pela
pratica da aplicacdo destes em canteiros, pracas e jardins publicos, no sentido de manter o
controle de ervas daninhas (ANVISA, 2010).

Dessa forma, devido a toxicidade apresentada pelos agrotdxicos, deve-se ter um
controle intenso no uso dos mesmos, além de isolar a area contaminada (ANVISA, 2010).

No Brasil, as denuncias e pesquisa das intoxicacdes por agrotdxicos ainda sdo muito
escassas. Os principais motivos sdo diagndsticos incorretos e a dificuldade de acesso dos
agricultores aos centros de saude (SIQUEIRA; KRUSE, 2008).

Estudos realizados em agricultores com a finalidade de identificar quais sdo 0s
maleficios provocados pela exposicdo a estas substancias tdxicas, apresentaram resultados de
que hd um vinculo entre o contato com 0s agrotoxicos e os sintomas de outras doencas, como
cancer, depressao, dificuldade para respirar, problemas de pele e outros (JARDIM, 2009).

O CESTEH, Centro de Estudos da Saude do Trabalhador e Ecologia Humana, é um
exemplo de instituicdo que realiza estes estudos, abordando o processo salde e trabalho e sua
relacdo com o trabalho e o meio ambiente. Estas pesquisas proporcionam a formacdo e
fortalecimento de novas metodologias, diagnosticos, estratégias de intervencdo, além da
andlise de politicas publicas no campo da Saude do Trabalhador e Ambiente (WEBCESTEH,
2017).

Os efeitos podem ser de duas formas: aguda ou cronica. Os efeitos agudos séo

decorrentes da exposicdo a concentracbes de uma ou mais substancias toxicas, aptas a
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provocarem dano permanente visivelmente em um periodo de 24 horas. J& os efeitos crénicos,
sdo consequéncia de uma exposi¢do sucessiva a doses de um ou mais produtos (PERES,
2003).

Além do mais, os efeitos agudos sdo mais perceptiveis, surgem ao longo do contato da
pessoa com a substdncia ou apds. Também, apresentam sinais bastante nitidos, como
desmaios, convulsdes, espasmos musculares, vémitos e dificuldades respiratorias; enquanto
os efeitos crénicos sdo capazes de aparecer ap0s semanas, meses Ou anos e até mesmo
geragdes depois do periodo de contato com os agrotdxicos. Logo, a deteccdo dos mesmos é
dificultada e muitas das vezes podem ser confundidos com outros disturbios (PERES, 2003).

Os agrotdxicos da classe dos organofosforados e dos carbamatos inibem o grupo de
enzimas, chamado colinesterases, do organismo humano. Tais enzimas realizam a
decomposicao da acetilcolina, um neurotransmissor que realiza a transmiss@o de impulsos no
sistema nervoso. Se essa enzima for inibida e ndo degradar a acetilcolina, ocorrera uma
enfermidade denominada de crise colinérgica, sendo a causa principal dos sintomas
apresentados no quadro acima nos casos de intoxicacdo por estas substancias (PERES, 2003).

Além disso, os agrotoxicos organofosforados estdo relacionados a diversos distdrbios
do sistema nervoso, notado pelos efeitos neurologicos retardados.

Ja os agrotoxicos da classe dos organoclorados tém a habilidade de acumularem-se nas
células gordurosas no organismo humano e no animal. Alias, eles sdo muito consolidados, isto
é, a persisténcia nos organismos e no meio ambiente € cerca de trinta anos. Dessa forma, esta
caracteristica gera um problema de satde publica e ecoldgico (JARDIM, 2009).

Diversos agrotoxicos organoclorados tém a aplicacdo restringida ou até mesmo
proibida, por exemplo, o DDT. E, estes e varios outros tipos de agrotdxicos estdo sendo
associados com efeitos reprodutivos em animais e outros com a acéo de reducdo da fertilidade
em humanos. O Mancozeb e o Amitrol agem inibindo a tiredide. E, o aparecimento de alguns
tipos de canceres esta relacionado aos herbicidas triazinicos (PERES, 2003).

Os agrotoxicos tidos como potenciais agentes carcinogénicos, ou seja, propiciam a
formacdo de canceres, sdo da classe dos fenoxiacéticos e dos ditiocarbamatos (tumores no
aparelho respiratorio). Ha indicios de que alguns produtos organoclorados, como o DDT, com
acdo carcinogénica ndo sao muito intensos no organismo humano, mas estudos mostram que

em animais isto é o contrario (PERES, 2003).
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A infertilidade em homens também tem sido associada a exposicdo a alguns

agrotoxicos, como os herbicidas fenoxiacéticos e os nematicidas dibromocloropropano

(DBCP) (PERES, 2003).

Um resumo dos sintomas da exposicdo a classes de agrotdxicos € apresentado na

Tabela 3.

Tabela 3 - Sintomas da exposi¢do aguda e cronica a classes de agrotdxicos

Classe dos agrotoxicos por
grupo quimico

Sintomas de uma exposic¢ao
aguda

Sintomas de uma exposi¢ao
crbnica

- Fraqueza; - Efeitos neurotoxicos
Organofosforados - Colicas abdominais; retardados;
e - VOmitos; - AlteragBes cromossomiais;
Carbamatos - Espasmos musculares; - Dermatites de contato.
- Convulsoes.
- Nauseas; - Lesdes hepaticas;
- VOmitos; - Arritmias cardiacas;

Organoclorados

- ContracGes musculares
involuntarias.

- Lesdes renais;
- Neuropatias periféricas;
- Alergias.

Piretroides sintéticos

- IrritacBes das conjuntivas;
- Espirros;

- Asma broénquica;
- IrritacBes nas mucosas;

e - Excitacdo; - Hipersensibilidade;

Ditiocarbamatos - Convulsdes; - Alergias respiratorias;

- Tonteiras; - Dermatites;

- VOmitos; - Doenga de Parkinson;

- Tremores musculares; - Canceres.

- Dor de cabeca.
Fentalamidas - Teratogéneses.
Dinitrofendis e - Dificuldade respiratéria; - Canceres;
Pentaclorofenol -Hipertermia; - Cloroacnes.

- Convulsdes.

- Perda do apetite; - Indugdo da producéo de
Fenoxiacéticos - Enjoo; enzimas hepaticas;

- VOmitos; - Canceres;

- Fasciculagdo muscular. - Teratogénese.

Dipiridilos

- Sangramento nasal;
- Fraqueza;

- Desmaios;

- Conjuntivites.

- Lesdes hepéticas;
- Dermatites de contato;
- Fibrose pulmonar.

(Adaptado de PERES, 2003).

Em relacdo a aplicacdo dos agrotoxicos no meio ambiente, podem ser observados

outros disturbios e alteraces, como o desequilibrio ecolégico no convivio natural de duas ou

mais espécies. A contaminacdo das &guas superficiais e subterrdneas € outro impacto

importante, pois se uma regido agricola for perto de uma nascente que fornece agua para uma
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cidade, certamente a condigdo desta dgua estara comprometida. Ainda sobre o contagio da
agua, outro problema é a contaminagdo dos peixes, crustaceos e moluscos, e, estes se tornam
um dos motivos de contaminacdo dos seres humanos que consomem estes animais (PERES,
2003).

Também tem a questdo da contaminacdo do solo, possibilitando que esta superficie
fique fragil e inatil. Um fator que facilita a polui¢éo tdxica do meio ambiente é a eliminagdo
incorreta das embalagens. De acordo com os dados apresentados no livro “E veneno ou é
remédio: agrotoxicos, saude e ambiente”, os venenos sdo colocados no mercado por volta de
130 milhdes de unidades de embalagens por ano e apenas 10 a 20% s&o recolhidas
corretamente (PERES, 2003).

Consequentemente pode-se observar que seja qual for o beneficio que os agrotoxicos
causam, eles sdo muito menores que os diversos maleficios causados tanto ao meio ambiente,

como a salde humana.

3.3.2. Prevencao a intoxicacdo por agrotdxicos

Ha pelo menos um agrotéxico na maioria das casas, por exemplo, produto de erva
daninha em jardins, controle de algas em piscinas ou aerossdis para matar insetos, 0S
inseticidas (BAIRD, 2002).

O campo de contaminagdo dos agrotoxicos é extenso, visto que 0s mesmos intoxicam
0 solo, os alimentos, a agua e o ar, assim contaminando os seres humanos também. Assim, é
importante apresentar 0os meios de prevencdo e combate a estas substancias para toda a
populacdo, em especial aos trabalhadores rurais, pois 0S mesmos estdo mais expostos,
inclusive por falta de informacéo, ou também por falta de recursos.

Uma maneira dos agricultores prevenirem-se da contaminacdo € uso correto dos
equipamentos de protegdo individual (EPI’s), avental, botas de borracha, luvas e mascaras
apropriadas ao tipo de substancia manipulada. Embora tais equipamentos nem sempre sejam
disponibilizados de forma adequada, seu uso € imprescindivel (VEIGA et al., 2007).

Outra forma de evitar a intoxica¢do, neste caso, alimentar, seria 0 consumo de
alimentos organicos, porém nem toda a populacdo tem condicGes de custear esta alimentacao,
J& que possuem pregos altos. Contudo, com a impossibilidade de obtencdo desses alimentos,

pode-se seguir as recomendagdes do portal da Anvisa.
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No portal da Anvisa, hd providéncias que o consumidor pode tomar, sdo elas:
selecionar alimentos rotulados com a identificacdo do produtor e consumir alimentos
procedentes de sistemas agroecoldgicos, sempre que possivel, mas como ja foi dito, 0s precos
ainda limitam esta opcéo.

Os agrotoxicos apresentam duas formas de agdo, as sistémicas e as de contato. Os
agrotoxicos sistémicos penetram nas folhas e polpas, enquanto os de contato atuam na parte
externa do vegetal, mesmo que possa ser absorvido da mesma maneira para as partes internas.
Portanto, a Anvisa recomenda os procedimentos de lavagem dos alimentos em agua corrente e
o corte das cascas e folhas externas, contribuindo para a diminuicdo dos residuos de
agrotoxicos contidos na parte exterior.

A Anvisa aconselha também deixar os alimentos de molho por 20 minutos em agua
com hipoclorito de sodio, a agua sanitaria. Este processo tem o objetivo de reduzir a
contaminacgéo por germes e microbios.

Contudo, é extremamente complicado prevenir-se de todas as formas de
contaminacdes, visto que a aplicacdo da substancia contaminard o solo, o ar e agua, e, a
contaminac&o por estas sao quase impossiveis de evitar, ja que sdo recursos essenciais a vida.

Portanto, acfes que sdo fundamentais para a reducdo dos riscos de intoxicacdo por
agrotoxicos nos seres humanos, séo: fiscalizar os residuos presentes nos produtos agricolas e
em frutas e verduras, além de sugestdes e aplicacdes de métodos que tenham como objetivo
reduzir os compostos quimicos, em especial, no decorrer das etapas de plantio de
determinadas culturas (JARDIM, 2009).
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4 TECNICAS PARA A DETERMINACAO DE RESIDUOS DE
AGROTOXICOS

As metodologias analiticas identificam, diferenciam e quantificam os diversos tipos de
agrotoxicos, e, elas sdo essenciais para a determinacdo de multirresiduos das substancias, em
niveis muito baixos, pois dispdem de alta sensibilidade e precisdo, permitindo a realizacdo de
analises em um nimero elevado de amostras, em menor tempo e com custo reduzido.

E importante destacar que para o bom desempenho dessas técnicas é fundamental a
etapa de validacdo, que consiste em garantir a qualidade das medidas instrumentais e a
confiabilidade estatistica dos calculos envolvidos durante a sua realizacdo. A validacdo é
conduzida de forma a assegurar a aplicacdo do método durante as operacdes de rotina em um
laboratorio (RIBEIRO et al., 2008).

As técnicas analiticas comumente utilizadas para a determinacdo de residuos de
agrotoxicos sdo a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e a Cromatografia
Gasosa (CG), que acopladas a Espectrometria de Massas (EM), tornam-se ferramentas muito

importantes para programas de controle destas substancias, como o PARA.

4.1 PRINCIPAIS TECNICAS ANALITICAS PARA A DETERMINACAO DE
RESIDUOS DE AGROTOXICOS

4.1.1 Cromatografia

A cromatografia é uma técnica de separacdo e quantificacdo dos componentes de uma
mistura, além de ser identificativa, quando associada a outras técnicas de analise, como a
espectrometria de massas. Esta acontece pela distribuicdo dos componentes da mistura entre
duas fases: estacionaria e movel. Dessa forma, a cromatografia € classificada em categorias
baseadas no mecanismo de interacdo da substancia dissolvida com a fase estacionaria
(COLLINS, 1997).

Ha cinco categorias de cromatografia, que se baseiam no mecanismo fisico-quimico de

separacdo: adsorcao, particao, troca idnica, exclusdo molecular e afinidade (Figura 5).
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Figura 5 - Tipos de Cromatografia (PINTO, 2017).

A cromatografia de adsorcao faz uso de uma fase estacionéaria sdlida e uma fase movel
liquida ou gasosa. O soluto interage com superficie da fase estacionaria (HARRIS, 2001).

A cromatografia de particdo tem uma fase estacionaria liquida, que gera um filme fino
sobre a superficie de um suporte solido. O soluto estd em equilibrio entre as duas fases
(HARRIS, 2001).

Ja a cromatografia de troca idnica, possui ions, &nions ou céations, unidos a fase
estacionaria sélida, enquanto a fase movel € um liquido. A fase estacionaria atrai 0s ions de
carga oposta ao do soluto pela forca eletrostatica (HARRIS, 2001).

A cromatografia de exclusdo molecular aparta as moléculas pelo tamanho, tendo os
maiores solutos passando com maior velocidade. A fase mdvel liquida ou gasosa passa por
um gel poroso. Assim, as moléculas pequenas demoram mais para passarem pela coluna,
porque até sairem da coluna, passam por um volume maior de gel (HARRIS, 2001).

Por fim, a cromatografia por afinidade € o tipo mais seletivo, e, adota interacdes
especificas entre um tipo de molécula do soluto e uma segunda molécula que esta atada a fase
estacionaria (HARRIS, 2001).

A fase mdvel, na qual o componente da mistura ou soluto percorre a coluna, pode ser
liguida ou gasosa. Ja a fase estacionaria, a qual fica fixa dentro da coluna, é comumente um
liquido viscoso que cobre o interior de um tubo capilar ou uma superficie com particulas
solidas empacotadas no interior da coluna. Contudo, em qualquer situacdo, a particdo dos

solutos entre estas duas fases gera a separacdo (COLLINS, 1997).
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Figura 6 - Representacdo esquematica de uma separacdo cromatografica. O soluto A permanece ao decorrer da
coluna por ter uma afinidade maior pela fase estaciondria do que o soluto B. (HARRIS, 2001).

O principio fisico da cromatografia é: quanto maior a razdo dos coeficientes de
particdo entre as fases estacionaria e movel, maior sera a separacao entre os dois componentes
de uma mistura. A particdo se baseia nas diferentes solubilidades dos componentes entre as
duas fases, estacionaria e movel. Quando a fase movel é gasosa, a interacdo dependera de sua
volatilidade e, quando ela ¢ liquida, da solubilidade do componente na mesma (COLLINS,
1997).

Na saida das colunas cromatogréaficas, onde ocorreu 0 processo de separacdo, ha
detectores. Esses detectores formam um grafico, chamado cromatograma, que apresenta a
resposta do detector em funcdo do tempo de retencdo, tr, dos componentes, que é o tempo
gasto entre a entrada de cada componente (injecdo) na coluna e alcance do detector
(COLLINS, 1997).

Ha dois fatores que auxiliam para uma separacgdo eficiente por cromatografia, sdo eles:
diferenca nos tempos de eluicdo entre os picos (quanto mais afastados, melhor a separacéo) e
alargamento dos picos (quanto mais largo o pico, pior sera sua separacdo) (HARRIS, 2001).

Assim que o soluto passar por uma coluna cromatografica, a banda do mesmo alarga-
se. A causa desse alargamento é a difusdo, que é medida pela velocidade que substancia leva
de uma area de maior concentracdo para uma area de menor concentracdo, e, isto denomina-se
coeficiente de difusdo (HARRIS, 2001).
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Figura 7 - Alargamento de uma banda inicialmente estreita de um soluto conforme percorre uma coluna
(HARRIS, 2001).

A proporcéo entre variacdo da banda e a distancia que ela deslocou-se se chama altura
do prato. A altura do prato é util para fazer a diferenciacdo dos solutos diferentes que
percorrem a mesma coluna. 1sso é possivel porque eles tém coeficientes de difuséo diferentes.
Além disso, a diminuicdo da altura do prato amplia a habilidade de uma coluna de separar 0s
componentes da mistura (COLLINS, 1997).

Consequentemente, a cromatografia € uma técnica analitica que estd entre as mais
usadas e de melhor funcionamento, e, esta pode ser associada a diversos sistemas de deteccédo
(CHIARADIA, 2008).

4.1.2 Cromatografia Gasosa (CG)

A cromatografia gasosa é a qual utiliza o gas (normalmente He, N2 ou H2) na fase
movel. Essa fase chama-se gas de arraste e nela o gas é conduzido pela coluna (COLLINS,
1997).

O componente, um liquido volatil ou gas, é injetado por um disco de borracha (septo),
como na Figura 8, dentro de uma cavidade quente, onde ele se dissipa depressa (HARRIS,
2001).
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Figura 8 - Esquema de um cromatdgrafo a gas (HARRIS, 2001).

O vapor que se forma é conduzido na coluna pelo gas de arraste e 0s componentes
separados correm pelo detector, passando o resultado para um computador ou registrador
(HARRIS, 2001).

A coluna deve estar bastante quente, provocando uma pressdo de vapor satisfatoria
para que 0S componentes sejam precipitados em um tempo aceitavel. Ja o detector, deve
ser condicionado em uma temperatura maior que a da coluna, assim todos 0s componentes
serdo gases (HARRIS, 2001).

Ha dois tipos de colunas que podem ser utilizados na CG, séo eles: colunas capilares e
colunas recheadas (COLLINS, 1997).

As colunas capilares longas e estreitas sdo as mais usadas na maioria das analises.
Produzidas com silica fundida (SiO2) e cobertas com poliimida (plastico resistente até
350°C) com intuito de dar suporte e preservar da umidade atmosférica. O formato capilar
promove menores tempos de analise, uma maior resolucdo e sensibilidade, porém tem
capacidades pequenas para a amostra, além de precisarem de uma pressao superior para
atuar (HARRIS, 2001).

Problemas como o envelhecimento da coluna e a exposicdo em altas temperaturas ao
oxigénio levam a geracdo e aumento da cauda no cromatograma (COLLINS, 1997).

Ja as colunas recheadas, possuem um suporte solido fino revestido com uma fase
estacionaria liquida ndo volatil (ou o préprio solido pode ser a fase estacionaria). Essas
colunas sdo fundamentais para separacdes preparativas (necessita de grande quantidade de
fase estacionaria) ou para separacdo de gases que sdo pouco detidos, apesar de ter uma
resolucdo menor. Sdo produzidas, normalmente, com aco inoxidavel, niquel ou vidro
(HARRIS, 2001).

A atividade da coluna e do detector depende do tipo de gas de arraste utilizado. Um

gas bom para maior eficiéncia da coluna e velocidade de analise é 0 Hz, porém seu uso ndo
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é permitido com um detector espectrométrico de massa, porque ele quebra a bomba de
vacuo do detector. JA 0 N2, é pouco usado nas colunas capilares de alta resolucédo. Outro
problema é o fluxo de colunas estreitas que € muito baixo para que o detector tenha um
bom funcionamento. Portanto, um gas complementar é aplicado entre a coluna e o detector
(HARRIS, 2001).

Os componentes séo injetados dentro do cromatdgrafo com uma seringa. Usa-se uma
seringa compacta quando o componente € gasoso (COLLINS, 1997).

A injecdo completa possui muito amostra para uma coluna. Entdo, aplica-se uma
injecdo com divisor de fluxo, quando os componentes de interesse sdo maiores que 0,1%
da amostra, transportando somente 0,2-2% do material. Os melhores resultados séo
atingidos com a menor quantidade de amostra com um trabalho de alta resolucéo. Ja o
modo de injecdo sem divisor de fluxo, é indicado para analise de componentes que séo
menores que 0,01% da amostra (HARRIS, 2001).

A deteccdo dos componentes, além da identificacdo e quantificacdo, € realizada apds
0s mesmos terem sido separados na coluna cromatografica. Ha diferentes tipos de
detectores, como detector por condutividade térmica, detector por ionizagdo em chama,
detector por captura de elétrons, entre outros (COLLINS, 1997).

Antigamente, o detector por condutividade térmica era comumente usado na
CG por serem faceis e universais. Estes detectam todos os componentes em analise, porém
ndo possuem sensibilidade consideravel para deteccdo de quantidades pequenas de um
componente de interesse. Alem disso, em colunas de 0,53 mm e nas colunas recheadas,
estes detectores ainda séo utilizados. Este tipo de detector verifica a capacidade de alguma
substancia conduzir calor de uma regido quente para uma regido fria. O gas de arraste
utilizado, em geral, é o hélio, com a segunda maior condutividade térmica entre 0s gases.
Por fim, a sua sensibilidade € maior na menor vazao (HARRIS, 2001).

O componente é queimado em uma mistura de H> e ar no detector por ionizagdo em
chama. Estes detectores sdo muito usados em colunas cromatogréaficas a gas, capilares e
recheadas. E sensivel & maioria dos hidrocarbonetos, que estdo presentes na maioria dos
componentes analisados na cromatografia gasosa. No entanto, ndo sdo sensiveis as
amostras que ndo sejam hidrocarbonetos (Hz, He, N2, Oz, CO, COz, H20, NHs, NO, HzS e
SiF4), logo ndo é um detector global (HARRIS, 2001).

Ja o detector por captura de elétrons é sensivel a moléculas que possuem halogénios,

carbonilas conjugadas, nitrilas, nitrocompostos e compostos organometéalicos, mas nao é
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sensivel a hidrocarbonetos, alcoois e cetonas. Além do mais, a sensibilidade do detector é
diminuida com a umidade. Normalmente, o gas de arraste utilizado € o N2 ou a mistura de
5% de metano em ar (HARRIS, 2001).

H& um detector essencial para as analises de drogas, pesticidas e herbicidas, chamado
detector de nitrogénio-fosforo, ou detector de chama alcalino. Este é uma modificacdo do
detector por ionizacdo em chama, que sdo altamente sensiveis a substdncias que tém
nitrogénio e fosforo (HARRIS, 2001).

Antes de todos estes procedimentos, a amostra deve ser preparada, ou seja, deve ser
alterada para que esteja adequada para analise. H& diversos processos que podem ser
usados na preparacdo da amostra, sdo eles: extrair 0 componente em analise da matriz,
concentrar componentes muito diluidos, retirar os interferentes da amostra, ou ainda

transformar quimicamente o componente (chama-se derivatizagdo) (HARRIS, 2001).

4.1.3 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida é uma técnica fundamental, pois nem todos os componentes
sdo estaveis o suficiente para a CG (COLLINS, 1997).

Esta técnica faz uso de uma alta pressdo, sujeitando a passagem do solvente pelas
colunas, que possuem particulas finas viabilizando separacGes bastante eficientes. A
composicao do sistema da CLAE é (Figura 9): um sistema de distribuicdo do solvente, uma
valvula de injecdo de amostra, uma coluna de alta pressdo, um detector e um computador

para controlar o sistema e exibir os resultados (COLLINS, 1997).

Detector

Injetor
4 Coluna

1

Descarte de

s Bombe Fase Movel

Injecdo da amostra

Aquisicdo e Processamento
Figura 9 — Esquema da cromatografia liquida de alta eficiéncia, CLAE (Adaptado de ARAUJO, 2016).
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As moléculas liquidas demoram 100 vezes mais para difundirem-se do que as
moléculas gasosas. Por isso, normalmente, ndo é viavel o uso de colunas capilares na
cromatografia liquida. Portanto, faz-se uso das colunas recheadas (HARRIS, 2001).

As colunas recheadas sdo muito eficientes quando ha diminui¢cdo do tamanho das
particulas da fase estacionaria, como pode-se observar na Figura 10, nota-se a afinacdo dos
picos (HARRIS, 2001).

0,016 o i
? absorvancia

absorvancia I

Injegao Injecao Produto

de decomposigio

| | | | | | | |
0 15 30 a5 60 75 0 15 % 45 60
(a) Tempo (s) (b) Tempo (s)

Figura 10 - Cromatogramas de uma mesma amostra exibindo o aumento de resolugdo proporcionado pela
diminuicdo no tamanho da particula de 10 para 5 um. (Adaptado de HARRIS, 2001).

As colunas utilizadas no equipamento da CLAE sdo compostas por plastico ou aco,
além disso, degeneram-se com facilidade por sujeiras ou interferentes presentes na amostra
e sdo caras. Por conta dessa facilidade, hd uma protecdo na entrada da coluna principal,
chamada pré-coluna. Essa pré-coluna de protecdo detém a passagem de particulas finas e
substancias que se aderem vigorosamente. A mesma é trocada constantemente (COLLINS,
1997).

Para obtencdo de um fluxo mais rapido, deve-se agquecer a coluna, assim abaixando a
viscosidade do solvente e os tempos de retencdo, além do aperfeicoamento da resolugéo.
Contudo, esta intensificacdo da temperatura pode causar danos, como a degeneracdo da
fase estaciondria e a diminuicdo da durabilidade da coluna. Por isso, deve-se manter a
temperatura da coluna ndo muito distante da temperatura ambiente (HARRIS, 2001).

O processo de dissociagdo na CLAE por adsor¢do baseia-se na competicdo das

moléculas do solvente com as moléculas do soluto por sitios na fase estacionaria. Logo,
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pode-se descrever este processo como o deslocamento do soluto da fase estacionaria pelo
solvente (COLLINS, 1997).

Existem outros de tipos de dissociacdo, como eluicdo isocratica e por gradiente. A
eluicdo isocratica é realizada com a mistura constante de solventes ou com apenas um.
Enquanto a eluicdo por gradiente é feita incluindo quantidades crescentes de outros
solventes ao primeiro solvente, com o intuito de gerar misturas destes em diferentes
proporcdes, definidas ao longo da corrida cromatogréfica (COLLINS, 1997).

Na deteccdo em CLAE, pode-se utilizar diferentes tipos de detectores. O detector
perfeito deve ser capaz de captar o componente de interesse até mesmo em pequenas
concentragdes, fornecer respostas simples e ndo alargar o pico no cromatograma. Alguns
detectores acoplados a CLAE sdo: ultravioleta, indice de refracdo, evaporativo de
dispersdo de luz, eletroquimico, fluorescéncia, condutividade, espectrometria de massa e

infravermelho com transformada de Fourier (HARRIS, 2001).

4.1.4 Espectrometria de Massas (EM)

As moléculas sdo ionizadas e um campo elétrico as agiliza, assim separando-as
conforme a massa de cada uma. Esse processo chama-se espectrometria de massas. A
energia utilizada na ionizacdo é consideravel para quebrar a molécula, formando uma
diversidade de fragmentos (HARRIS, 2001).

O espectrometro de massas € 0 equipamento detector que realiza o procedimento
descrito. O mesmo € importante para as andlises quantitativas e qualitativas dos
componentes, tanto na cromatografia liquida quanto na gasosa. O detector do
espectrometro quando atingido pelo fragmento, exibe a abundancia relativa de cada
componente, através de um grafico, o espectro de massas (HARRIS, 2001). Todavia,
qguando ha uma associacdo entre a cromatografia e a EM, este grafico denomina-se
cromatograma de massas (CHIARADIA, 2008).

No tipo de espectrébmetro de massas com setor magnético, o tubo que analisa é
conservado em alto vacuo, enquanto as moléculas que ingressam na fonte de ionizacao por
impacto de elétrons sdo atacadas por elétrons com uma energia cinética suficiente para
quebra-las em varios fragmentos pequenos. Aléem do mais, a fenda do detector permite que

apenas 0s ions com uma pequena massa atinjam o detector (HARRIS, 2001).
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H& outros tipos de detectores, como espectrdmetro de massas com quadrupolo de
transmisséo, espectrémetro de massas por tempo de voo, espectrometro de massas de
coleta de ions, dentre outros (VESSECCHI et al., 2011).

Na Figura 11, pode-se observar o espectrometro de massas quadrupolar acoplado a
uma coluna cromatografica capilar para assinalar o espectro de cada pico diluido. A
solugdo atravessa um conector aquecido, presente no interior da cdmara de ionizacdo de
impacto de elétrons do espectrdmetro e, para a mesma reter um bom vacuo, deve-se
bombea-la depressa. Antes de adentrarem o separador de massas quadrupolar, os ions sao
agilizados. E possivel registrar de dois a oito espectros por segundo rapidamente
(HARRIS, 2001).

Separador
de massa
quadrupolar

lon ndo-ressonante
Filamento quente
— fonte de elétrons

Detector
de ions

Saidadacoluna —|
cromaltografica —

gasosa

Potencial constants e

potencial
/ de radiofreqiéncia altemado
Anodo (+70 V) Camara

de lonizacdo

Figura 11 - Espectrémetro de massa quadrupolar (HARRIS, 2001).

Este separador constitui-se em quatro hastes metalicas paralelos, que possuem uma
conexdo elétrica, além de receberem um potencial de radiofrequéncia (CHIARADIA,
2008).

No espectrémetro de massas por tempo de véo (Figura 12) os componentes da amostra
quando adentram no aparelho sdo transformados em cétions pelo impacto de elétrons
(HARRIS, 2001). Apds isso, os ions sdo acelerados por um potencial, lancando-os para o
interior do tubo de orientacdo com energia cinética constante (CHIARADIA, 2008). Os

fons mais pesados demoram mais para chegarem até o detector (HARRIS, 2001).
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Figura 12 - Espectrometro de massas por tempo de voo (HARRIS, 2001).

J& no espectrometro de massas por coleta de ions (Figura 13), a solugdo entra na
cavidade do analisador de massa por uma linha de transferéncia quente. O eletrodo de
desbloqueio permite a passagem de elétrons do filamento da parte de cima. Os
componentes da solugdo séo ionizados no canal pelo impacto de elétrons. No entanto, para
atingir uma ionizacao apressadamente, acrescenta-se um reagente gasoso, por exemplo, o
metano, ao canal (HARRIS, 2001).

Figura 13 - Espectrometro de massas de coleta de ions (HARRIS, 2001).

4.2 ACOPLAMENTO DE TECNICAS CROMATOGRAFICAS E SUA APLICAGAO
NA DETERMINAGAO DE AGROTOXICOS

A CG e CLAE sdo metodologias cromatograficas que, normalmente, sdo acopladas a
espectrometria de massas, além da associacdo entre trés técnicas, como CG-EM-EM
(CHIARADIA, 2008).
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A jungdo da cromatografia a espectrometria de massas combina vantagens. O
cromatdgrafo com sua alta seletividade e eficacia de separagdo, enquanto o espectrometro
de massas com sua aquisi¢do de informagao estrutural, massa molar e aumento adicional
da seletividade (CHIARADIA, 2008).

Este acoplamento s6 é permitido se as caracteristicas de cada instrumento néo
sejam modificadas pela sua unido e se ndo acontecer alteracbes quimicas do analito e
decréscimo da amostra no decorrer da passagem do cromatdgrafo para o espectrdometro de
massas (CHIARADIA, 2008).

O acoplamento das técnicas multirresiduais (CG e CL) com a espectrometria de
massas (EM), atualmente, tem se transformado em um método importantissimo para a
determinacgé@o dos residuos de agrotoxicos em frutas e verduras. Portanto, esse método € um
instrumento indispensavel para a determinacdo transparente do componente quimico de
relevancia, que possibilita uma ampla seletividade e ainda produz sinais mais impolutos,
assim diminuindo as limitagdes de deteccdo e quantificacdo. Ou seja, as técnicas classificadas
como mais atuais e desenvolvidas na determinacdo de residuos de agrotdxicos sdo a CG e a
CL acopladas as EM primaria e secundaria (JARDIM, 2009).

4.2.1 Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de Massas (CL-EM)

O espectrémetro possui uma seletividade que favorece a preparacdo da amostra e/ou
uma separacao cromatogréafica de todos os componentes de interesse (HARRIS, 2001).

No entanto, o acoplamento da CL com EM apresenta incompatibilidade, como a vazao
do solvente do sistema cromatografico com relacdo a velocidade de bombeamento do
sistema de vacuo. A CLAE faz uso de vaz6es um tanto grandes, assim é impossivel bombear
0 solvente de um cromatografo a liquido para dentro do espectrometro. Dessa forma, para
que seja realizado o acoplamento, uma funcdo fundamental de uma interface € retirar toda
ou uma parte importante da fase movel (CHIARADIA, 2008).

A CLAE ¢ aplicada em compostos pouco volateis e sensiveis a temperatura, gerando
outro problema, pois é impossivel ionizar 0s mesmos com as técnicas de ionizacdo que
geralmente sdo usadas na EM (CHIARADIA, 2008).

Para isso, foram desenvolvidos métodos de ionizagdo para inserir a solugdo da coluna

no espectrdmetro de massa, séo eles: ioniza¢do quimica em pressdo atmosférica e eletrospray
pneumaticamente assistido (HARRIS, 2001).
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A ionizacdo quimica por pressao atmosférica transforma a solu¢cdo em uma névoa fina
de aerossol através de calor e fluxo de N». Esta € uma metodologia flexivel entre a CL e a
EM, pois reconhece uma diversidade de componentes e obtém vazdes acima de 2 mL/min
(HARRIS, 2001).

J& a ionizacdo por eletrospray pneumaticamente assistida, gera um fino aerossol de
particulas através de uma combinacdo entre um campo elétrico forte e um fluxo N2 na saida
da coluna do cromatdgrafo. A solugcdo deve possuir uma forca idnica baixa para que os ions
do solvente ndo ocultem os ions do componente em andlise. Além disso, a escolha perfeita é
uma vazéo de 0,05 a 0,4 mL/min (HARRIS, 2001).

4.2.2 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM)

O acoplamento da cromatografia gasosa com a espectrometria de massas €
parcialmente facil, visto que as caracteristicas de desempenho do cromatografo a gas e
exigéncia de alto vacuo do espectrémetro de massas séo bastante conciliaveis (CHIARADIA,
2008).

A CG quando feita com colunas capilares, pode-se conectar a saida da coluna a fonte
do espectrometro, ja que o sistema de bombeamento do espectrometro de massas é capaz de
absorver todo o solvente da coluna. No entanto, quando feita com colunas recheadas, antes da
entrada do solvente na fonte de ionizacdo do espectrdmetro, a vazdo do mesmo deve ser
diminuida. Para isso, ha divisores de fluxo que podem ser utilizados, porém é insatisfatério o
desempenho da espectrometria por conta da perda na detectabilidade (CHIARADIA, 2008).

A CG-EM pode ser aplicada a compostos instaveis e estaveis nas temperaturas um
pouco elevadas usadas ao decorrer do processo de separacdo cromatografica. Além disso, 0s
métodos de ionizacdo usados neste acoplamento sdo: ionizacdo por impacto de elétrons e
ionizacdo quimica (CHIARADIA, 2008).

4.2.3 Espectrometria de Massas acoplada a Espectrometria de Massas (EM/EM)

A metodologia espectrométrica EM/EM faz uso de duas etapas da espectrometria de
massas (MS: e MSy), portanto necessita de dois analisadores de massas (CHIARADIA,

2008).
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No primeiro estagio, faz-se o isolamento do ion de interesse, enquanto no segundo,
associa-se o ion de interesse que foi isolado aos outros ions feitos desde a degradacédo
induzida (CHIARADIA, 2008).

Este método acoplado a cromatografia proporciona uma melhoria na deteccdo dos
componentes em andlise, limita os interferentes presentes nos componentes e amplia a
quantidade de informacéo da estrutura que o espectrémetro pode adquirir (CHIARADIA,
2008).

Ha trés tipos de analisadores de massas utilizados na associacdo EM-EM, sdo eles:
triplo quadrupolo, quadrupolo-analisador de tempo de voo e ion-trap (CHIARADIA, 2008).

O triplo quadrupolo compde-se por trés quadrupolos em série. A dissociacdo dos ions
por fragmentacdo induzida ocorre no segundo quadrupolo, que é usado como cela de
colisdo, além de orientar os ions gerados ao terceiro quadrupolo (CHIARADIA, 2008).

Ja o quadrupolo-analisador de tempo de vo6o, substitui a etapa final do triplo
quadrupolo, identificando os componentes iGnicos que atravessam o tubo de voo em tempo
determinado (CHIARADIA, 2008).

Por fim, o ion-trap, no qual regula-se o trap para a identificacdo de todos os ions que
passam pelo espectrometro de massas. Na fragmentacdo de ions, os ions gerados sdo
volateis, entdo sdo dispensados do trap para criacdo do espectro de massas (CHIARADIA,
2008).

4.3 PREPARACAO DA AMOSTRA

A preparacdo da amostra € essencial para que a amostra esteja na forma adequada para
introducdo da mesma no cromatdgrafo. Esta etapa pode incluir diversos processos, como
extracdo do componente em analise da matriz, concentracdo de componentes muito diluidos,
ou ainda a transformacdo quimica do componente (que se chama derivatizacdo) (HARRIS,
2001). Esta etapa é vista como uma das mais importantes entre todas as etapas analiticas
manuseadas na determinacdo dos residuos de agrotdxicos (JARDIM, 2009).

Além do mais, a preparacdo da amostra € muito importante para garantir a eficacia das
técnicas analiticas e a obtencdo de resultados seguros (TOMASINI, 2011). Principalmente da
matriz alimenticia que possui muita complexidade, a qual muita das vezes impossibilita a
remocdo apenas do analito de interesse. Logo, os fragmentos apresentardo interferentes
(CHIARADIA, 2008).
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H& diversos métodos de preparo da amostra de alimento, alguns deles sdo:
cromatografia por permeacdo em gel (CPG), extracdo em fase sélida (SPE), mistura de
solventes e filtragdo da amostra, microextragdo liquido-liquido dispersiva (DLLME); porém a
metodologia de preparo mais mencionada e usada nos dias atuais na literatura chama-se
QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe), devido as vantagens que
proporciona como o préprio nome indica (CHIARADIA, 2008; TOMASINI, 2011;
QUEIROZ, 2011).

Esta técnica, a QUEChERS (répido, facil, barato, eficaz, robusto e seguro), foi
desenvolvida para a extracdo de residuos de agrotoxicos em frutas e vegetais em 2003 por
ANASTASSIADES e colaboradores (TOMASINI, 2011).

O processo dessa técnica fundamenta-se em uma primeira remogéo de 10g da amostra
com um solvente organico (acetato de etila, acetona ou acetonitrila), acompanhada por uma
separacdo liquido-liquido com acrescentamento de sais (em geral, cloreto de sddio, NaCl, em
conjunto com sulfato de magnesio, MgSQ4) para ocasionar o efeito “salting out”. Apos isso,
realiza-se tamponamento se for necessario e secagem para enfim ser feita a etapa de limpeza
(cleanup) do fragmento por extracdo em fase solida dispersiva (DSPE) (TOMASINI, 2011;
OSHITA, 2015).

Esta etapa de limpeza tem como objetivo a extracdo de interferentes que podem
prejudicar as analises e os resultados das mesmas. Normalmente, opta-se por DPSE, da
mesma maneira que o método oficial (TOMASINI, 2011).

O método oficial para determinacdo de multirresiduos de agrotoxicos em alimentos faz
uso deste preparo de amostra, 0 QUEChERS (ANASTASSIADES et al., 2003) . Além disso,
muitos trabalhos também foram publicados fazendo referéncia a outras determinacdes de
residuos de agrotoxicos. Contudo, pode-se observar na Tabela 4, as metodologias mais

recentes que compBem a andlise de residuos de agrotoxicos em alimentos.

Tabela 4 - Métodos recentes para analise de multirresiduos de agrotoxicos em alimentos.

Matriz Preparo da Método de Limite de Referéncia
amostra analise Quantificacao
Alface QUEChERS UPLC-MS/MS  10-50ng g* QUEIROZ,
2011
Magca QUEChERS UPLC-MS/MS  10-50ng g* QUEIROZ,
2011
Mel SPE LC-DAD 0,003-0,5 ng  TOMASINI,
g-1 2011
Mel QUEChERS GC-ECD 0,02-0,05mg TOMASINI,
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kgt 2011

Morango QUEChERS LC-MS/MS 10-25ng g* OSHITA, 2015

Tomate QUEChERS UPLC-MS/MS  10-50ng g* QUEIROZ,
2011

Uva QUEChERS UPLC-MS/MS  10-50ng g* QUEIROZ,
2011

5 PRINCIPAIS AGROTOXICOS ENCONTRADOS EM ALIMENTOS - PARA

A aplicacdo dos agrotoxicos em cultivo de alimentos, desde a semeacao até as etapas
pos-colheita, armazenamento e transporte do produto, executa uma fungdo consideravel na
protecdo e na preservacdo de alimentos, mesmo que estas substancias causem efeitos
desagradaveis (JARDIM, 2009).

Contudo, para que haja uma analise dos riscos, oriundos de alguma via de exposicéo
em um organismo, € necessaria a vigilancia dos residuos de agrotdxicos em alimentos. Logo,
a criacdo de um programa de monitoramento de residuos de agrotoxicos em alimentos é de
extrema importancia para que os procedimentos da vigilancia sanitaria sejam postos em
pratica (JARDIM, 2009).

5.1 CONTROLE DE RESIDUOS DE AGROTOXICOS EM ALIMENTOS

O controle de residuos de agrotdxicos em alimentos se da através do monitoramento,
pela aplicacdo de técnicas analiticas validadas, dos principais alimentos comercializados, com
0 objetivo de avaliar o grau de risco oferecido aos consumidores.

No Brasil, existem dois programas com essa finalidade: O Plano Nacional de Controle
de Residuos e Contaminantes de Produtos de Origem Vegetal (PNCRC/Vegetal), coordenado
pelo MAPA (BRASIL, 2010), e o Programa de Andlise de Residuos de Agrotoxicos em
Alimentos (PARA), que sera abordado nesse trabalho.

O PARA, criado em 2001 pela Anvisa, junto com as Vigilancias Sanitarias (Visas) e
com o0s Laboratorios Centrais de Saude Publica (Lacens) tem a finalidade de avaliar
constantemente os niveis de residuos de agrotdxicos nos alimentos de origem vegetal que sdo
comercializados no Brasil (ANVISA, 2001).
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Tendo em vista a garantia de alimentos seguros a populacdo, a Anvisa aderiu e
determinou o Limite Maximo de Residuo (LMR) de agrotoxicos em produtos de origem
vegetal destinados ao consumo humano e/ou animal (JARDIM, 2009). Com isso, as Visas
realizam a coleta destes alimentos e enviam amostras aos Lacens, que realizam anélises com o
intuito de determinar se ha agrotoxicos, se tais sdo autorizados para determinada cultura e se
estdo em niveis cabiveis aos LMRs (ANVISA, 2001).

E fundamental destacar dois pontos relacionados a legislacio ambiental de agrotoxicos:
como os orgdos de fiscalizacdo e legislagdo ambiental determinam o LMR aprovavel para o
consumo por seres humanos e, definir o porqué de alguns agrotdxicos ndo serem permitidos
para certas culturas (JARDIM, 2009).

De acordo com o padrdo, o ser humano pode consumir determinada quantidade diaria
para toda a vida sem causar danos a saude. Esta dose é expressa no valor, chamado de IDA
(Ingestdo Diaria Aceitavel), medida em miligramas de agrotoxico por quilo de peso do corpo
da pessoa que o ingere (mg/kg), e é calculada para cada agrotoxico (ANVISA, 2001).

Dessa forma, a Anvisa define que os LMRs sejam expressos em miligramas do
agrotoxico por quilo do alimento (mg/Kg). Logo, as aplicacGes destas doses de agrotdxicos
sdo baseadas na IDA (ANVISA, 2016).

Ademais, 0 motivo de certos agrotdxicos nao serem permitidos para algumas culturas e
permitidos para outras “significa que, nunca foi registrado, ou que a cultura foi excluida
devido ao impacto na ingesta ou até mesmo devido a modalidade de aplicacdo do produto,
sendo que a aplicacdo com equipamentos carregados pelo préprio aplicador sdo as que
provocam o maior numero de exclusbes de culturas durante a reavaliagdo do produto”,
comunicou Adriano Pacheco, engenheiro agronomo da Geréncia de Avaliacdo de Riscos
(GAVRI)/Anvisa, durante uma entrevista (ECODEBATE, 2006).

Em vista disso, os dados apresentados a seguir serdo baseados no Relatorio das Analises
de Amostras Monitoradas no periodo de 2013 a 2015, do PARA/Anvisa.

Nesse periodo, 0 PARA realizou analises de 12.051 amostras de 25 alimentos de origem
vegetal distribuidos em cinco categorias, sao elas:

e Cereal / Leguminosa: arroz, feijao, milho (fubd) e trigo (farinha);
e Fruta: abacaxi, banana, goiaba, laranja, macd, mamao, manga, morango € uva;
e Hortalica folhosa: alface, couve e repolho;

e Hortalica ndo folhosa: abobrinha, pepino, pimentéo e tomate;
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e Raiz, Tubérculo e Bulbo: batata, beterraba, cebola, cenoura e mandioca
(farinha).

Nestes alimentos, realizaram-se analises em busca de até 232 agrotoxicos diferentes,
incluindo os metabdlitos e produtos de degradacdo. Destes, apenas 98 agrotdxicos ndo foram
identificados nos alimentos monitorados, ou seja, foram detectados residuos de 134
agrotoxicos diferentes nas amostras analisadas, obtendo um resultado de 22.721 deteccdes
(Figura 14).

Quantidade de Agrotoxicos Identificados e Nao identificados
® N3o identificados Identificados m =

0% 0%

58%

Figura 14 - Representacdo gréfica da quantidade de agrotoxicos identificados ou ndo pelo PARA.

Segue a ordem dos agrotoxicos que apresentaram maiores detec¢des, do que indicou
maior nimero para 0 menor: carbendazim, acefato, ditiocarbamatos (precursores de CS;) e
tebuconazol. O carbendazim foi identificado em 2.553 amostras, equivalendo a 21% do total
de amostras analisadas. As amostras consideradas insatisfatorias foram 327 do total de

amostras que apresentaram carbendazim (Figura 15).
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Amostras analisadas

Amostras com Carbendazim
insatisfatorias

Total de amostras que
apresentaram Carbendazim

Total de amostras analisadas

0 2,000 4,000 6,000 8,000 10,000 12,000 14,000

Total de amostras Amostras com
Total de amostras .
. que apresentaram Carbendazim
analisadas . . . L.
Carbendazim insatisfatorias
B Amostras analisadas 12,051 2,553 327

Figura 15 - Representacdo grafica da quantidade de amostras com Carbendazim em comparacdo com o total de
amostras analisadas

Na andlise dos resultados, o programa considerou os LMRs determinados tanto na
monografia do carbendazim quanto na monografia do tiofanato-metilico. Isto ocorre, pois 0s
residuos do tiofanato-metilico sdo expressos como carbendazim, ou seja, eles transformam-se
em carbendazim.

Dentre todos o0s agrotoxicos pesquisados, 0s que mostraram maior indice de deteccdes
irregulares foram: acefato, clorpirifés e carbendazim; porém a maior parte de identificacGes
foi em amostras que ndo tém LMR definido. Ou seja, a maior irregularidade destes produtos
estd na aplicacdo, pois apresentaram resultados altos no quesito residuo ndo autorizado para a
cultura.

Ja no quesito dos residuos que excederam o LMR, estdo carbendazim e imidacloprido
entre 0s que mostraram maior indice de deteccgdes.

Apesar de o carbendazim ter sido encontrado em 21% das amostras, o acefato foi o
agrotoxico que indicou o maior nimero de deteccOes irregulares com o percentual de 5,09%
das amostras analisadas. Enquanto isto, o carbendazim apresentou 3,06% de detec¢Bes

irregulares, semelhante ao percentual do clorpirifos (3,28%) (Tabela 5).

Tabela 5 - Dados sobre os trés agrotoxicos com maior indice de deteccGes irregulares
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Nota: O carbendazim nao foi pesquisado nas amostras de goiaba; o clorpirifés nao foi pesquisado nas amostras
de abobrinha, goiaba e pepino.
Fonte: Adaptado de ANVISA, 2016.

O foco nestes trés agrotoxicos, acefato, carbendazim e clorpirifés, requer uma

descricdo mais detalhada de cada um deles.

Acefato

O acefato, ou Ortho 12420, é do grupo quimico dos organofosforados e esta
classificado como inseticida e acaricida. Ja& sua classificacdo toxicoldgica, € classe Il1, ou seja,
sdo mediamente tdxicos. Estes possuem aplicacdo autorizada nas culturas de algoddo,
amendoim, batata, citros, feijdo, meldo, milho, soja e tomate.

a) Nome quimico: O,S-dimetil fosforoamidotioato

b) Formula molecular: CsH1o0NO3PS

c) Formula estrutural:

Ne° de % de
N° de N° de amostras ;ncigzltg:s ar;/gsgias amostras amostras
Agrotoxico alimentos monitoradas com com com com
monitorados deteccies deteccies deteccdes deteccdes
¢ ¢ irregulares irregulares
ACEFATO 25 12.051 1.268 10,5 613 5,09
CARBENDAZIM 24 10.668 2.553 23,9 327 3,06
CLORPIRIFOS 22 10.454 946 9,04 343 3,28
(@)
I
CH,SP NHCOCH,
I
OCH

3

d) Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) = 0,0012 mg/Kg.

O acefato possui um metabdlito chamado de metamidofés (O,S-dimetil
fosforoamidotioato), ou seja, 0 mesmo é expresso como acefato.

Além disso, tendo em vista atender a reavaliacdo toxicoldgica, ocorreu a exclusdo da
aplicacdo em estufas, o uso domissanitario e em jardinagem e o uso nas culturas de brdcolis,
couve, couve-flor, cravo, crisantemo, fumo, pimentdo, repolho, rosa e tomate de mesa.

J& sobre a comercializagdo dos produtos expressos a base de acefato, a venda s sera

permitida na exibicdo de embalagens hidrossollveis.
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Este agrotdxico foi identificado irregularmente em 18 dos 25 alimentos monitorados,
mas exibiu maior nimero de irregularidades nas amostras de uva e cenoura, respectivamente,
138 e 93.

Carbendazim
O carbendazim, MBC ou Carbendazol, é do grupo quimico dos benzimidazdis e é
classificado como fungicida. Além disso, possui classe toxicoldgica Ill. Estes possuem
aplicacdo autorizada nas culturas de algodao, arroz, citros, feijdo, maca, milho, soja e trigo.
a) Nome quimico: methyl benzimidazol-2-ylcarbamate
b) Férmula molecular: CoHgN3O2
c) Formula estrutural:

H
I

N
@: »—NHCO,CH,
N

d) Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) = 0,02 mg/Kg.

O tiofanato-metilico € um metabdlito do carbendazim, ou seja, € expresso em
carbendazim. Por isso, é necessario considerar os LMRs definidos tanto para um quanto paro
0 outro para que haja um controle de residuos.

Além disso, para o célculo do impacto na IDA também serdo considerados 0s LMRs
presentes tanto na monografia do carbendazim como na do tiofanato-metilico.

Este agrotoxico mostrou maior indice de deteccBes irregulares nas amostras de
pimentdo e abobrinha, respectivamente, 179 e 88, por conta da falta de LMR para tais

culturas.

Clorpirifos
O clorpirifos, ou clorpirifés-etil, é do grupo quimico dos organofosforados e esta na
classe dos inseticidas, formicidas e acaricidas. A classificacao toxicologica deste agrotdxico é
I, ou seja, altamente toxico. Este tem autorizacdo para serem aplicados em culturas de
algoddo, banana, batata, café, cevada, citros, feijdo, macd, milho, pastagem, soja, sorgo,
tomate (somente o rasteiro) e trigo. Também é permitida a aplicacdo no controle de formigas,
porém nao ha LMR definido.
a) Nome quimico: O,0-diethyl O-3,5,6-trichloro-2-pyridylphosphorothioate
b) Formula molecular: CoH11CIsNO3PS
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c) Formula estrutural:

d) Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA): 0,01 mg/Kg.

Este agrotdxico apresentou o maior nimero de deteccOes irregulares nas amostras de
tomate e cenoura, respectivamente, 126 e 79, sendo que a utilizacdo desse agrotoxico ndo é

permitida para essas culturas.

Para finalizar esta analise de resultados por agrotdxico pesquisado, a Figura 16 abaixo
expOe as deteccOes regulares e irregulares por grupo quimico. O grupo que apresentou 0
maior indice de deteccdes foi dos organofosforados (4.824 detecgdes; 3.088 regulares e 1.736
irregulares). Outros grupos que apresentaram nimeros relevantes de deteccdes de agrotoxicos

foram: benzimidazéis, triazois e neonicotindides.
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Eter difenilico iod17
Anilida 3082
Metilcarbamato de benzofuranila 210941
Imidazol = 27
Isoftalonitrila 38 7
Anilinopirimidina ?—‘73"9
Pirimidinil carbinol | 21095
Acilalaninato mllﬁ
Dicarboximida | 397 L33
Ditiocarbamato(C52) T 1a0 Pes
Piretroide 1.278 [313]

Estrobilurina 1,987 | FE
Neonicotinoide 2.062 [339]
Triazol 2.528 120
Benzimidazol 2.521 (338)
Organofosforado || 3.088 N - .|

Regular ®Irregular

Figura 16 - DeteccOes regulares e irregulares, por grupo quimico, considerando ndmero de deteccdes por grupo
superior a 200. (Adaptado de ANVISA, 2016).

6 CONSIDERACOES FINAIS

O estudo dos agrotoxicos é de extrema importancia e relevancia, visto que 0s mesmos
sdo substancias que podem ser altamente toxicas, provocando a contaminacdo de seres
humanos e de locais, incluindo alimentos, que foi a matriz de enfoque neste trabalho.

O objetivo principal deste trabalho foi compreender as metodologias analiticas que sdo

utilizadas na determinacdo de residuos de agrotoxicos e como sdo aplicadas na matriz
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alimenticia. Hoje em dia, nota-se a disposicdo na execucao de trabalhos cientificos que
otimizem e validem os métodos analiticos. Portanto, alguns destes estudos contribuiram
bastante para finalizagdo dos objetivos.

Portanto, foi possivel aprender: as técnicas mais usadas na determinagdo de residuos
de agrotdxicos (que sdo CG e CLAE, além do acoplamento a EM), como elas séo
empregadas na matriz alimenticia e o porqué da importancia do preparo da amostra de
alimento, visto que sdo matrizes complexas e de dificil extracdo de analitos sem
interferentes, além de verificar a relevancia de analisar tais matrizes e o destaque do
PARA em determinar a restricdo ou ndo destes venenos.

Dessa forma, é evidenciado neste trabalho que as técnicas CG e CLAE sdo um
complemento valioso para determinagdo dos residuos, visto que alguns componentes nao
séo estaveis o suficiente para a CG, logo se utiliza a CLAE. Além disso, hd o acoplamento
das mesmas a técnica de identificacdo, espectrometria de massa, que amplia diversas
vantagens e ndo € a toa que tornaram-se as metodologias analiticas mais utilizadas e mais
citadas na literatura como as principais no uso de determinacao de residuos de agrotoxicos

em alimentos, por exemplo: frutas e vegetais.
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