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RESUMO

Agrotéxicos ou pesticidas s@o produtos quimicos destinados a prevenir ou controlar
pragas, incluindo vetores de doengcas que causem prejuizo na producao,
armazenamento, transporte e comercializag@o dos alimentos. Seu uso no processo
de produgdo agricola e a consequente contaminagdo dos alimentos tém sido alvos
de constante preocupagéo no ambito da satde publica. Estes representam um risco
ao ambiente e a salde humana, uma vez que sdo fatores etiologicos de inimeras
doencas por serem neurotéxicos e agirem sobre a fungfio enddcrina. O presente
trabalho teve como objetivo avaliar o nivel de contaminagdo por residuos de
agrotoxicos em frutos e hortalicas, selecionados a partir de um levantamento em
diferentes pontos de comercializagdo em Natal/RN, de acordo com seu maior grau
de consumo pela populagdo, além de investigar quais os pesticidas mais
comumente usados na regido. Os frutos e as hortalicas selecionados para o estudo
foram: banana, ma¢d e mamdo (frutas) e alface e tomate (hortalicas). Foram
coletados 2 Kg de cada amostra (frutos e hortalicas) em pontos especificos
localizados na Central de Abastecimento e Servico do RN (CEASA), a partir dos
quais dividiu-se em duas categorias por amostra: amostra higienizada e amostra
nao higienizada, ou seja, ndo submetida a processos de higienizagao antes das
analises. Os residuos dos agrotoxicos foram determinados para cada amostra por
cromatografia a gas aclopado ao espectrdmetro de massa (CG-EM). A
concentracdo de residuos de agrotdxico foi encontrada a partir da equagdo da reta
gerada pelas curvas de calibragdo com os respectivos pesticidas investigados:
Lannate (Methomyl), Vertimec 18 CE (Abamectin) e Decis 25 CE (Deltametrina),
trés substéncias ativas altamente téxicas, encontradas nos pesticidas
comercializados livremente em Natal-RN e usados na agricultura local, em frutos e
hortalicas. Em todas as amostras analisadas (n = 10) foram detectados niveis
residuais dos agrotdxicos investigados, muitos dos quais apresentaram valores
acima dos Limites Méximos Recomendados (LMR) e de acordo com a modalidade
de aplicagdo, ingredientes ativos ndo permitidos efou utilizados para algumas
amostras de frutos e hortalicas. O processo de higienizagdo reduziu parte dos
residuos de pesticidas. Com base nos resultados concluiu-se que o monitoramento
de residuos de agrotoxicos em alimentos é imprescindivel para o desenvolvimento
de acdes de vigilancia sanitaria, visando a emprego e utilizagdo das Boas Praticas
Agricolas.

Palavras-Chaves: Contaminagdo. Agrotoxicos. Frutos. Hortaligas. Natal-RN.



ABSTRACT

Agrotoxicos or pesticides is chemical products destined to prevent or to control
plagues, including vectors of ilinesses that cause damage in the production,
storage, transport and commercialization of foods. Its use in the process of
agricultural production and the consequent contamination of foods has been
white of constant concern in the scope of the public health. These represent a
risk to the environment and the health human being, a time who is etiologicos
factors of innumerable illnesses for being neurotoxic and to act on the
endocrina function. The present work had as objective to evaluate the level of
contamination for residues of agrotéxicos in fruits and hortalicas, chosen
teams from a survey in different points of commercialization in Natal/RN, in
accordance with its bigger degree of consumption for the population, beyond
investigating which the pesticides more comumente used in the region. The
commonly fruits and the hortalicas selected for the study had been: banana,
apple and papaya (fruits) and lettuce and tomatoes (hortalicas). 2 kg were
collected of each sample (fruits and hortalicas) in specific points located in the
Central office of Supplying and Service of RN (CEASA), from which it was
divided in two categories for sample: higienizada sample and sample not
higienizada, that is, not submitted the processes of hygienic cleaning before
the analyses. The residues of the agrotoxicos had been determined for each
sample for chromatography the aclopado gas to the mass spectrometer (CG-
EM). The concentration of agrotéxico residues was found from the equation of
the straight line generated for the curves of calibration with respective
investigated pesticides: Lannate (Methomyl), Vertimec 18 CE (Abamectin) and
Decis 25 CE (Deltametrina), three highly toxic active substances, found in
pesticides commercialized freely in Natal-RN and used in local agriculture,
fruits and hortalicas. In all the analyzed samples (n = 10) had been detected
residual levels of the investigated agrotéxicos, many of which had in
accordance with presented values above of Limites Maximos Recomendados
(LMR) and the application modality, active ingredients not allowed and/or used
for some samples of fruits and hortalicas. The hygienic cleaning process
reduced part of the pesticide residues. On the basis of the results concluded
that the monitoramento of residues of agrotoxicos in foods is essential for the
development of action of sanitary monitoring, aiming at the job and use of
Good Practical Agriculturie.

Key Words: Contamination, Agrotéxicos. Fruits. Hortalicas. Natal-RN.
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1 INTRODUGCAO

A agricultura, atualmente, transformou-se em uma industria que alimenta
uma populagdo cada vez mais crescente. Por esta razdo, adquiriu caracteristicas
empresariais (identificado por agrobusiness, internacionalmente), passando a adotar
métodos artificiais para aumentar e acelerar sua produgdo, tais como, 0 uso de
agrotoxicos.

No Brasil, o consumo desses produtos tem sido crescente, tornado-se 0
terceiro mercado e oitavo maior consumidor de agrotéxicos por hectare no globo
(PIRES; CALDAS; RACENA, 2005), sendo estes produtos quimicos responsaveis
pelo comércio de bilhdes de délares em todo o mundo (MOREIRA et al, 2002).
Entretanto, a falta de informagdes sobre normas de seguranga e os cuidados com a
manipulagdo de agrotéxicos, além do livre comércio, tem contribuido,
consideravelmente, para contaminagéo do meio ambiente, e conseqiientemente, dos
alimentos consumidos pelo homem.

A falta de informacéo e cuidados essenciais, desde a escolha e aquisigdo
de um produto de qualidade, & forma de aplicagdo, preparo, transporte,
armazenamento e descarte, geram sérios impactos ambientais ao homem, na agua,
no solo, e nos alimentos (RODRIGUES, 2006; OLIVEIRA-SILVA et al, 2000:
STOPELLI; MAGALHAES, 2005). Se a qualidade de vida de uma populagado esta
intimamente ligada a qualidade do alimento que consome, entdo, a demanda por um
melhor controle de qualidade dos alimentos justifica pesquisas crescentes em novas
tecnologias de produgéo e conservagao de alimentos (BRASIL, 2007).

Apesar da existéncia de programas de controle de qualidade de alimentos,
ainda assim, pesquisas realizadas em varios pontos do pais apontam algum tipo de
contaminagdo dos alimentos consumidos, dentre os quais estdo as fontes de
contaminacdes ligadas a aplicagdo de agrotéxicos ou 4gua de irrigagdo contaminada
(GORENSTEIN, 2004a; VEIGA, 2006).

Baseado neste contexto o presente trabalho pretende investigar e avaliar
a presenca e o nivel de contaminagdo quimica por substancias oriundas de
agrotoxicos e seus residuos quimicos, em frutos e hortalicas na cidade de Natal/RN,
através de analise de varias amostras, em diferentes pontos de coletas, por métodos
quimicos especificos.
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2 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

O uso de agrotéxicos no processo de produgédo agricola e a consequente
contaminagao dos alimentos tem sido alvo de constante preocupacao no ambito da
saude publica, gerando a necessidade de realizagdo da avaliacéo toxicologica e do
estabelecimento de parametros de seguranca relativos a sua utilizagdo, bem como
de programas e agdes de controle, cientificamente embasados e tecnicamente
aplicaveis (BRASIL, 2007). O controle quimico de alimentos tem como tarefa basica
dar suporte técnico as agdes de fiscalizacéo, investigacao de surtos e avaliagdo da
qualidade de produtos, através da realizagdo de programas de monitoramento da
qualidade dos alimentos oferecidos & populagdo. Em virtude da caréncia de
pesquisas relacionadas a contaminagdo de alimentos por residuos de agrotoxicos no
estado do Rio Grande do Norte, e por este ser considerado um dos principais
estados produtores e exportadores agricolas, bem como a populacdo de Natal/RN
de acordo com pesquisa realizada pelo Ministério da Saide (BRASIL, 2005a), ser
considerada uma das maiores consumidoras de frutas e hortalicas do pais, o
presente trabalho visa, além do estudo e investigacdo de substancias quimicas
(agrotoxicos) em alimentos, desenvolver material técnico e servir como suporte
técnico as agbes de fiscalizagdo quando se fizerem necessarias, visando a
preservagdo e a promogao da saude publica, identificando perigos quimicos em
alimentos. Desta forma, a realizagdo de estudos, e o atendimento aos requisitos
legais do pais, justificam a elaborag@o do presente trabalho, tornando relevante a
sua execucao.
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3 OBJETIVO GERAL

Avaliar o nivel de contaminagdo quimica por residuos de agrotéxicos
em frutos e hortalicas comercializadas na cidade de Nata/RN.

3.1 Objetivos especificos

* Localizar os pontos de coleta e identificar os principais frutos e hortalicas
consumidos pelos moradores da regido, por meio de um planejamento
estatistico.

* Realizar levantamento dos principais pesticidas utilizados na agricultura
local.

* ldentificar e quantificar os contaminantes (residuos de agrotoxicos)
presentes nas amostras.

» Verificar se o processo de higienizagdo reduz a presenca de residuos de
agrotoxicos nas amostras de frutas e hortalicas.
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4 FUNDAMENTOS TEORICOS

4.1 Definigoes

4.1.1 Agrotéxicos

Os agrotoxicos no Brasil sdo definidos segundo a lei federal n® 7.802, de
11 de julho de 1989, regulamentada por meio do decreto 4.074, de 4 de janeiro de
2002, (antes regulamentada pelo decreto n® 98.816) no seu artigo 2°, inciso I, como
produtos e componentes de processos fisicos, quimicos e biol6gicos destinados ao
uso nos setores de produgdo, armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas nativas ou implantadas e de
outros ecossistemas, ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja
alterar a composicdo da flora e da fauna, com objetivo de preserva-la da agéo
danosa de seres vivos considerados nocivos (SILVA et al, 2005: VEIGA. 2006). Esta
definicdo exclui fertilizantes e produtos quimicos administrados a animais que tem
como fungdo estimular crescimento ou modificar comportamento reprodutivo, no
entanto permiti a inclusdo de substdncias e produtos empregados como
desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento (FIOCRUZ,
2001). Segundo Oviedo, Toledo e Vicente (2002) agrotoxicos sdo produtos quimicos
destinados a prevenir ou controlar pragas, incluindo vetores de doengas que causem
prejuizo na produgdo, armazenamento, transporte e comercializagao dos alimentos.

De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (BRASIL,
2002), os agrotdxicos sdo agentes constituidos por uma grande variedade de
compostos quimicos (principalmente) ou biolégicos, desenvolvidos para matar,
exterminar, combater, repelir a vida e atuar no controle de processos especificos,
(como os reguladores do crescimento), bem como agentes que normalmente, tém
agao sobre a constituigdo fisica e a salide do ser humano, além de se apresentarem
como importantes contaminantes ambientais e das populacbes de animais a estes
ambientes relacionadas. Este é um conceito que define os agrotéxicos, nao somente
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como produtos quimicos, utilizados no combate as pragas, mas também, como
produtos quimicos que pode interferir negativamente no bem estar fisico, na satide
de seres humanos, animais e meio ambiente.

Comumente denominados de agrotoxicos, pesticidas, praguicidas,
biocidas, fitossanitarios, venenos, remédios ou defensivos agricolas (SILVA ef al,
2005), estes sao definidos como produtos quimicos domeésticos, destinados a matar,
repelir, atrair, prevenir agdes, regular ou interomper o crescimento de pragas, que
sdo organismos vivos, incluindo insetos, roedores, ervas daninhas, nematdides,
acaros, fungos, bactérias e outras formas de vida animal ou vegetal que competem
com os humanos pela obtengdo de alimentos e causam prejuizos a agropecuadria,
aos seus produtos e as matérias-primas alimentares (EVANGELISTA, 2005).
Verifica-se por sua vez que esta definicio é estabelecida com base nos locais, no
qual se utiliza os pesticidas e suas fungdes, quanto ao tipo de praga que este atua,
além dos efeitos benéficos que exerce na produgdo agropecuaria ao combater
pragas e evitar desta forma retornos financeiros negativos para estas economias.

4.1.2 Frutas

De acordo com Ornellas (2001), os alimentos designados comumente por
frutas sdo realmente os frutos de certas plantas. Estes por sua vez apresentam
caracteristicas especiais, tais como, natureza polposa, aroma caracteristico, ricos
em acgucares soluveis, de sabor doce, muitos deles ricos em sucos, de sabor
palatavel e podendo ser consumidos, na maioria das vezes, crus, possuindo um alto
valor nutritivo.

Quanto a definicdo de frutas, esta é designada notoriamente como frutos,
Ou seja, 6rgéo gerado pelos vegetais floriferos, e que conduz a semente (FRUTO,
2004).

De acordo com Salatino; Kraus; Sol6rzano-Filho (2005), cientificamente
nao se emprega o termo fruta, tendo em vista que este se caracteriza por um termo
popular, fala-se em fruto ndo importando se vocé refere-se a um legume ou a
goiaba.
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4.1.3 Hortalicas

Hortalicas séo definidas como a planta herbacea da qual uma ou mais
partes sdo utilizadas como alimento na sua forma natural, sendo classificada de
acordo com a parte da planta que é utilizada em verduras, legumes, raizes,
tubérculos e rizomas (BRASIL, 1978).

Quanto a definigdo estabelecida pelo dicionario Aurélio sobre hortaligas,
este a define como sendo o nome comum a plantas herbaceas comestiveis que se
cultivam em hortas (HORTALICA, 2004).

Segundo Ornellas (2001), hortalicas sio comumente vegetais cultivados
em hortas. De maneira genérica compreendem as partes comestiveis das plantas,
como raizes, tuberosas, tubérculos, caules, folhas, flores e sementes, sendo
popularmente conhecidas por verduras e legumes. Seu consumo torna-se relevante
visto que sdo excelentes fontes de vitaminas e minerais, podendo ser ingeridas
cozidas ou cruas (SALATINO; KRAUS; SOLORZANO-FILHO, 2005).

Como podem ser consumidas in natura as hortalicas sdo, dentre os
diversos alimentos cultivados no Brasil, aqueles que trazem maior preocupacéo
quanto a possibilidade de intoxicagdes por contaminantes quimicos e bioldgicos,
uma vez que grande quantidade € consumida pela populagé@o brasileira (BRASIL,
2007).

4.2 Contaminagéo de Alimentos

Um perigo é qualquer fator ou agente que, se presente no produto, pode
causar dano ao consumidor, provocando uma injdria ou uma doenca (SILVA JR.,,
1995). A “codex Alimentarius Comission” (CAC), estabelecida em 1962 para
implementar o programa de padrdes de alimentos (Food Standards Programme) da
Organizagdo Mundial de Saide — OMS (ou World Health Organization — WHO),
define perigo como uma condicdo ou uma propriedade biolégica, quimica ou fisica
do alimento com potencial para causar efeito adverso a satde (FORSYTHE, 2002).
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Um alimento seguro, que n&o cause mal a sua salde e que nao ofereca
dividas em relagdo & composic@o e peso, é uma das caracteristicas de qualidade
mais importantes que correspondem as expectativas do consumidor (BARENDSZ,
1998). De acordo com Figueiredo e Costa Neto (2001), varios perigos podem
comprometer a seguranca dos alimentos, tais como: microbiolégico (coliforme fecal,
salmonella, listeria); nutricional (consumo de gordura, aumento do nivel de
obesidade); ambiental (pesticida, metal pesado, nitrato); natural (ingredientes) e
aditivos alimentares. De acordo com Silva Jr. (1995), os perigos alimentares estio
subdivididos basicamente em trés classes: fisicos, biolégicos e quimicos.

Os perigos fisicos estdo relacionados aos contaminantes de natureza
fisica, como corpos estranhos, em niveis e dimensdes inaceitaveis. Os biologicos
correspondem a contaminagdo bacteriana (patogénica) efou suas toxinas,
responsaveis pela maioria dos surtos com casos de doencas de origem alimentar.
Em relagéo aos perigos quimicos, constituem os contaminantes de natureza quimica
e os residuos ou produtos de degradacdo em niveis inaceitaveis nos alimentos
(FORSYTHE, 2002; SILVA JR.1995).

Os efeitos destes contaminantes podem ser a longo prazo (crénico), pelo
acimulo gradativo ao longo do tempo, ou a curto prazo (agudos), no qual os
sintomas surgem rapidamente algumas horas ap0s a exposicdo excessiva a
produtos altamente t6xicos. Podendo ocorrer de forma leve, moderada ou grave
(STOPPELLI; MAGALHAES, 2005).

A contaminagdo dos alimentos pode ser direta, indireta e/ou acidental por
diferentes agentes que neles caracterizem efeito indesejavel, com reflexdes ao
organismo. As modalidades de contaminacdo de alimentos e suas consequéncias,
que maior interesse desperta em relagdo a sua atuagdo patogénica sdo as de
origem: microbiolégica, parasitologicas, por metais pesados, substancias toxicas,
agentes quimicos, radioatividade e agrotoxicos (EVANGELISTA, 2005).
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4.3 Os agrotéxicos

O uso de agrotoxicos & ainda atualmente a principal estratégia no campo para
© combate e a prevencdo de pragas agricolas, garantindo alimento suficiente e de
qualidade para a populagéo. Esses compostos, porém, sdo potencialmente toxicos
ao homem, podendo causar efeitos adversos ao sistema nervoso central e periférico,
ter acdo imunodepressora ou ser cancerigeno, entre outros (VEIGA et al, 2006;
CALDAS; SOUZA, 2000; PIRES; CALDAS; RECENA, 2005).

Segundo Stopelli; Magalhdes (2005), a Organizagao Mundial da Saide (OMS)
acredita que, anualmente, entre 3 e 5 milhdes de pessoas, sejam vitimas de
intoxicag@o por agrotéxicos no mundo e residuos destes produtos quimicos nos
alimentos continuam a preocupar consumidores que carecem de informagdes. Os
casos de envenenamento por ingestéo ou inalagdo também s3o altos e chegam a
meio milh&o de pessoas (SANTAMARTA, 2001).

De acordo com Moreira et al (2002 p.303):

A via alimentar caracteriza-se pela contaminagdo relacionada 3
ingestao de produtos contaminados por agrotéxicos. O impacto sobre
a saude provocado por esta via €, comparativamente, menor, devido
a diversas razdes, tais como: a concentracio dos residuos que
permanece nos produtos; a possibilidade de eliminagdo dos
agrotoxicos por processos de beneficiamento do produto {cozimento,
fritura, etc.); o respeito ao periodo de caréncia, etc. Esta via atinge
uma parcela ampla da populagdo urbana, os consumidores [...].

A preocupagdo com a presencga de agrotéxicos nos alimentos é tdo antiga
quanto a introdugdo destes produtos quimicos no controle de pragas e doencas que
afetam a produgdo agricola. Apesar disso, somente em anos mais recentes, o
avango do conhecimento cientifico e das novas tecnologias da area laboratorial, vém
permitindo a avaliagdo da qualidade dos alimentos que chegam a mesa da
populagéo (BRASIL, 2007).

A garantia de alimento livre de contaminantes é essencial para a prevengao
de doencas, principalmente nos paises em desenvolvimento, como o Brasil, onde
parte da populacdo enfrenta problemas de caréncia nutricional e de acesso ao

sistema publico de saide (CALDAS; SOUZA, 2000).
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Pesquisa realizada entre os anos de 2001 e 2004 analisou 4001 amostras de
alimentos in natura. Dessas amostras, 2032 apresentaram algum tipo de residuo.
Em alguns casos, as amostras acumulavam mais de um tipo de residuo, totalizando
a identificacéo de 3271 residuos de agrot6xicos. De todos os residuos encontrados,
71,5% estavam regulares, de acordo com a legislagio vigente. Dos 931 residuos
irregulares, 83,4% eram de agrotéxicos ndo autorizados para a cultura analisada. O
restante das irregularidades, 16,6%, era de residuos encontrados em niveis acima
do permitido pela legislagdo (BRASIL, 2005b).

Considerado a presenca destes produtos quimicos nos alimentos, muitos
repousam nas cascas das frutas e legumes. Sendo que a grande maioria, no
entanto, ja age sistemicamente por toda a planta, inclusive nos frutos. (STOPPELLY;
MAGALHAES, 2005).

A comisséo do Codex Alimentarius das Nagdes Unidas para a Agricultura
e Alimento (FAO) e da Organizagdo Mundial de Satide (OMS) estabelece o limite
maximo de residuos de agrotoxicos em diversos alimentos (STOPPELLI;
MAGALHAES, 2005). Entretanto, Doll; Peto apud Caldas; Souza (2000) estimaram
que 35% dos casos de cancer na populagdo norte-americana tém origem na dieta,
sendo os agrotéxicos presentes nos alimentos os maiores responsaveis. ldealmente,
a concentragao de agrotéxico no alimento deve refletir o nivel de residuos presentes
no momento do consumo. O Brasil ndo possui atualmente um programa nacional de
monitoramento de residuos de agrotéxicos em alimentos, e s30 escassos os dados
de residuos em alimentos prontos para serem consumidos. Dessa maneira, os
Limites Maximos Recomendados (LMR) estabelecidos pela legislagdo brasileira sdo
os unicos parametros disponiveis para todos os agrotoxicos em todas as culturas
(CALDAS; SOUZA, 2000).

Em estudo realizado por analises preliminares de vegetais (tomate, vagem
e pimentdo) adquiridos no mercado mostraram elevada percentagem (33% em
tomate, 40% da vagem e 20% do pimentdo) de contaminacio por residuos de
agentes anticolinesterasicos (MOREIRA et al, 2002). Também, em pesquisa
efetuada por Caldas; Souza (2000), verificou-se que dentre os alimentos
responsaveis pela ingestdo de defensivos agricolas através da alimentacdo, os
responsaveis foram os alimentos mais consumidos pela populagdo brasileira, tais
como: arroz e feijao, as frutas, principalmente as citricas, e o tomate.
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Em pesquisa realiza por Gorenstein (2004a) na CEAGESP de S3o Paulo
no ano de 2003, com amostras de Hortaligas (alfaces, batata, berinjela, beterraba,
chuchu, jils, repolho, tomate e vagem) e frutas (banana, goiaba, laranja, limao,
maga, maracuja, melancia, meldo, péssego, uvas finas, e uva niagara), detectou-se
a presenca de residuos de agrotoxicos, sendo que 63% das amostras ndo
apresentaram residuos para os principios ativos pesquisados; 14,5% apresentaram
residuos abaixo dos limites de tolerdncia aceitaveis: apenas 0,8% apresentou
residuo acima dos limites maximos de tolerancia, enquanto 21,6% das amostras
apresentaram residuos de principios ativos ndo registrados para os produtos, ou
culturas, nos quais foram detectados.

Outros estudos e pesquisas revelam a contaminag3o de alimentos por
agrotoxicos, como em amostras de alface, analisadas por Pena et al (2003) e
Gorenstein (2004b), no qual o primeiro determinou a presenca de clorpirifos e a
segunda, diferentes principios ativos de agrotoxicos em amostras de alface. Em
amostras de tomate, Zavatti; Abakerli (1999), identificaram a presenca de inseticidas
organofosforados (considerados extremamente téxicos) e piretroides, bem como, de
fungicidas e principios ativos de organoclorados.

Referente as analises realizadas pelo Programa de Analise de Residuos
de Agrotoxicos em Alimentos (PARA), investigaram-se nove produtos: alface,
banana, batata, cenoura, laranja, maga, mamao, morango e tomate. Nestes verificou
a contaminagdo em praticamente todos os alimentos analisados (exceto a cenoura)
no ano de 2002, sendo notificado, mais de cinco principios ativos algumas vezes em
uma mesma amostra. A andlise feita permite detectar a presenca de residuos de
agrotoxicos acima do limite maximo permitido e a utilizagdo de agrotéxicos ndo
autorizados para determinada cultura. Das 1.369 amostras, apenas 12,24%
apresentaram irregularidades, sendo que 89% das ocorréncias dizem respeito ao
uso de agrotoxicos ndo permitidos (BRASIL, 2007).
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4.4 Analise de Alimentos

Na anélise de alimentos, os objetivos se caracterizam em determinar um
componente especifico do alimento, ou varios componentes. A determinacdo deve
ser realizada pela medida de alguma propriedade fisica, como medida de massa ou
volume, medida da absorcdo de radiagdo, medida do potencial elétrico e etc
(CECCHI, 2003).

De acordo com Cecchi (2003), na analise de alimentos existem dois tipos
de métodos basicos: os convencionais que ndo se precisa de nenhum equipamento
sofisticado e os instrumentais que s3o efetuados em equipamentos eletrénicos mais
sofisticados.

Considerando a escolha do melhor método analitico, Cecchi (2003 p. 16)
descreve o seguinte:

Em alimentos, a escolha do melhor método de andlise & um passo
muito importante, pois o alimento &, geralmente, uma amostra muito
complexa em que os varios componentes da matriz podem estar
interferindo entre si. Por isso, em determinados casos, um
determinado método pode ser apropriado para um tipo de alimento e
nao fornecer bons resultados para outro.
Portanto a escolha do método vai depender do produto a ser analisado,
levando-se em consideragdo uma série de fatores: - quantidade relativa do
componente analisado; exatiddo requerida; composicdo quimica da amostra e

recursos disponiveis.

4.5 Analise de residuos de agrotéxicos em alimentos

A falta de conhecimento dos agrotéxicos utilizados e a incerteza de que
seu uso tenha sido correto, resultam na necessidade de se analisar grandes
nimeros de principios ativos, quando estas apresentam como finalidade o
monitoramento, visando & manutengdo e a seguranca da sadde publica (ZAVATTI;
ABAKERLI, 1999). Iniciaimente os residuos de agrotoxicos eram analisados por



meétodos colorimétricos e cromatograficos ndo muito sofisticados. A andlise de
residuos de agrotoxicos em alimentos pode ser efetuada atualmente utilizando-se
varias técnicas, através de métodos rapidos, em que limites minimos s&o
determinados. A evolugcdo durante estes dltimos cinco anos se deu pelo
desenvolvimento de diversas 4reas como a ciéncia da vida, a sintese de novos
materiais, a engenharia de instrumentos, técnicas de extragdo e o desenvolvimento
de softwares (GUIOCHON; BEAVER, 2004 apud STOPPELLI; MAGALHAES, 2005).

E muito dispendiosa a andlise de residuos de agrotoxicos em amostras
ambientais ou de alimentos, principalmente quando o nimero de contaminantes é
elevado. Além de exigir a aplicacio de técnicas elaboradas e onerosas, existe um
ndmero grande de agrotoxicos no comércio e ha caréncia de dados dos produtos
utilizados por lavoura, o que acaba por requerer o teste de varios padroes e
diferentes metodologias analiticas (FARIA, 2003). A metodologia utilizada deve
mensurar a presenca de residuos em baixos niveis e dar respostas inequivocas da
identidade e quantidade do residuo detectado (SANNINO ef al., 2004). A anélise
inclui varias etapas como a extragdo, retirada de contaminantes interferentes,
determinac&o do tipo de residuos, confirmagdo e quantificagdo (TADEO et al., 2000
apud STOPPELLI; MAGALHAES, 2005).

A cromatografia, uma poderosa e muito utilizada técnica de separagéo dos
componentes de uma amostra (CECCHI, 2003), tem sido proposta para andlise de
residuos de agrotéxicos em alimentos através de varias metodologias (PENA et al,
2003). Os meétodos cromatograficos séo os mais utilizados por apresentarem um alto
grau de precisdo e determinagdo de niveis na ordem de nanogramas. Muitos
pesticidas s&o volateis e estaveis termicamente. Estes sdo separados por
cromatografia gasosa e detectados com métodos seletivos e sensitivos, como a
detecgéo de captura de elétrons, detecgdo de nitrogénio-fésforo e espectrometria de
massa (SANNINO et al, 2004). De acordo com Peres et al (2005), as andlises
cromatograficas geralmente requerem o uso de equipamentos caros, mas, no
entanto estas apresentam vantagens de poderem ser empregadas na determinacéao
de todos os tipos de agrotéxicos e na determinagdo quali e quantitativa de varias
substancias simultaneamente em uma mesma amostra. Em analises realizadas por
Oviedo, Toledo e Vicente (2002), verifica-se a utilizagdo da cromatografia a gas
VARIAN aclopado ao detector de elétrons (CG-DCE-63NI) e ao espectrémetro de
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massa (CG-EM) para detecgdo e identificagdo dos agrotéxicos nas amostras de
alimentos.

Em pesquisa efetuada para determinagfio de residuos de clorpirifés em
amostras de alface, verifica-se 0 uso da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
Shimadzu, modelo class LC-10, com detector de ultravioleta, modelo SPD- 10A:
229nm por Pena et al (2003). O Clorpirifés € um inseticida largamente utilizado em
ambientes domésticos e seu principio ativo integra o grupo quimico dos
organofosforados, de alto risco & saude, levando a problemas no sistema nervoso e
a déficits de fungéo cognitiva.

Dentre outras técnicas empregadas para determinacdo e identificagdo de
residuos de agrotéxicos que tem demonstrado eficiéncia, tem-se 0 método Multi-
residuos DFG S-19, utilizado por Gorenstein (2004a) para detectar pesticidas como,
os fungicidas: Clorotanolil, Captan, Vinclozolina, Procimidone, Folpet, lIprodiona
Tetraconazol, e os inseticidas e acaricidas: Clorpirifos, Metaminodofés, Endosulfan
Acefato, Dimetoato, Fentoato, Etion, Fenitrotion, Fenotion (herbicida), Omeoato Hcb
(contaminante) em amostras de hortalicas: alface, batata, beterraba, berinjela,
tomate, repolho, vagem, jilé, e chuchu e frutas: Péssego, maracuja, maca, melao,
uva, melancia, goiaba, banana, limdo, e laranja. Para analise e determinacdo de
residuos de agrotéxicos, Zavatti e Abakerli (1999) demonstram o uso de virios
métodos para determinacdo de agrotoxicos, tais como, o método analitico de
Steinwandter (1985) modificado (analise de compostos organofosforados), e o
cromatégrafo a gas-Variam 3400 com detector de captura eletrdnica, detector de
fotometria de chama, e com integrador Shimadzu C-R4A. alem do “Clean up”.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e a cromatografia gasosa
(CG) sédo técnicas tradicionalmente empregadas nas analises de residuos de
agrotoxicos. Sdo utilizadas para separagio e quantificagdo de substancias diversas,
podendo também ser utilizadas como técnica de identificacdo, quando acopladas a
um espectrometro de massas ou outro detector qualitativo. Suas resolugdes sédo
excelentes, sendo possivel analisar varias substancias em uma mesma amostra
(multi-residuos). A sensibilidade da cromatografia é bastante elevada. Dependendo
do tipo de substancia analisada e detector empregado, podemos obter resultados
quantitativos em concentragdes que variam de picogramas a miligramas (C.H., 1997
apud RODRIGUES, 2006). Como se constata, a cromatografia associada a outros
equipamentos, revela-se um excelente método instrumental para o monitoramento



de residuos de agrotéxicos em alimentos, mesmo sendo uma técnica que requer um
custo elevado para efetuagédo das analises (WANG et al., 2004 apud STOPPELLL;
MAGALHAES, 2005).

De acordo com Caldas e Souza (2000), os valores obtidos nas analises de
residuos de agrotoxicos, em conjunto com outros dados, geram os valores de Limite
Maximo de Residuos (LMR). Até inicio da década de 90 os dados técnicos para
registro de agrotéxicos eram insuficientes e o Limite Maximo de Residuo (LMR)
podia ser estabelecido pelas industrias fabricantes. O LMR é a quantidade maxima
de residuo de um pesticida que pode estar legalmente presente nos nossos
alimentos ou ragdes animais sem causar danos a saide do consumidor € expresso
em mg/ kg. A partir de 1992, os indices de Limite Maximo de Residuo (LMR)
passaram a ser estabelecidos com base em estudos de campo conduzidos no pais e
supervisionados segundo boas praticas agricolas que atendem o previsto na Lei
Federal de Agrotéxicos.

4.6 Riscos ao ambiente e a satide humana

No meio ambiente o uso abusivo de agrotéxicos tem ocasionado
comprometimentos relativos & contaminago do ar, solo, 4gua e dos seres vivos,
determinando a extingdo de espécies de menor amplitude ecologica (STOPPELLI;
MAGALHAES, 2005). A dispersdo de agrotéxicos neste local, segundo Soares:
Porto (2007) pode causar um desequilibrio ecologico na interagdo natural entre
varias espécies.

O Sistema Nacional de Informacdes Téxico-Farmacologicas -
SINITOX - criado em 1980 e vinculado & Fundagio Oswaldo Cruz -
FIOCRUZ - é responsavel pela coleta, compilacdo, analise e
divuigacio dos casos de intoxicagdo e envenenamento registrados
pela Rede Nacional de Centros de Informagdo e Assisténcia
Toxicolégica (BOCHNER, 2007, p. 74).

De acordo com Bochner (2007), o perfil das intoxicages por agrotoxicos,
de modo geral, se mostra mais préximo das intoxicagbes por agrotéxicos de uso
agricola, fato que corrobora para que este seja responsavel por concentrar a maioria
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dos casos dentre as intoxicagdes por agrotéxicos de modo geral (41,5%). No
entanto, a distribuicdo das varidveis circunstancia e faixa etaria fica alterada e o que
€ mais grave, a letalidade é reduzida, o que pode ser usado de forma inescrupulosa
para subestimar os riscos dos agrotoxicos agricolas para a satde.

Moreira ef al (2002) realizou estudo com 101 trabalhadores rurais e
criancas moradores da Microbacia do Corrego de Séo Lourengo, Nova Friburgo-RJ,
no qual analisou o grau de contaminagdo por agrotoxicos, fatores socioecondmicos
e de comunicagdo da populagdo. Os resultados mostraram que 98% dos
trabalhadores e 78% das criangas mantiveram contato do agrotéxico com a pele
durante os momentos de aplicagdo, sendo que apenas a metade deles recebeu
algum tipo de treinamento para a manipulagcdo dos agrotoxicos. Além disso, os
trabalhadores relataram & dificuldade de entendimento das informacbes de
seguranca e das figuras contidas nos rétulos dos produtos. Em relacao ao indice de
contaminag&o, detectou-se 31 casos de intoxicacdo, sendo constatado um caso de
intoxicag&o aguda e o restante de intoxicacdo cronica. Um outro estudo realizado na
serra gaucha com trabalhadores rurais mostrou que 75% usavam agrotoxicos em
suas atividades, verificando-se uma alta incidéncia de doenca mental (FARIA, 2000).
Este por sua vez relaciona a prevaléncia desta doenga com a exposicdo aos
organofosfatados.

Devido & contaminagdo ambiental e aos residuos de agrotoxicos nos
alimentos, estima-se que as populacdes residentes préximo a areas de cultivo e os
moradores urbanos também estdo significativamente expostos aos efeitos nocivos
destes agentes quimicos (MIRANDA et al, 2007). No que se refere ao impacto sobre
salide humana, causada por agrotéxicos, varios fatores podem contribuir.

Referente ao controle dos problemas relacionados ao uso indiscriminado e
descuidado dos agrotdxicos, ja identificados e bem conhecidos pela comunidade
cientifica em geral, segundo Peres et al (2005), s6 podera ser alcancado através da
adogao de praticas alternativas ou quando estritamente necessario, pela utilizacédo
segura, criteriosa e cuidadosa destas substancias. E para que isso seja efetuado,
toma-se fundamental a participagdo e a unido do govemno, sociedade organizada,
grupos de interesses e organizagdes ndo governamentais por um objetivo maior que
o lucro, ou seja, a garantia da qualidade de vida do trabalhador rural, do ambiente,
dos alimentos e da populagdo consumidora dos produtos provenientes do campo.
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Portanto, como observado, a saitide humana pode ser afetada pelos
agrotoxicos diretamente, por meio do contato direto do organismo com estas
substancias, ou ainda indiretamente, assim como o ambiente torna-se vitima de seu
uso descontrolado (STOPPELLI; MAGALHAES, 2005). A realizagdo das Boas
Praticas Agricolas (BPA) é fundamental para reduzir ou evitar tal contaminagio e
estado de risco para o ambiente e o homem. Além disso, a criagao e/ou inclusdo do
estado do RN em programas de andlises de pesticidas em alimentos, constitui uma
excelente ferramenta, possibilitando avaliar a qualidade e a seguranga dos alimentos
consumidos pela populagdo, caracterizar as fontes de contaminagao,
proporcionando uma avaliagdo quanto ao uso inadequado e ndo autorizado de
agrotoxicos e estimular a dogéo de Boas Praticas Agricolas (BPA). Além de fornecer
subsidios para uma possivel reavaliagio dos agrotéxicos.
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5 METODOLOGIA

5.1 Tipo de pesquisa

A referente pesquisa caracteriza-se por ser do tipo descritiva observacional.

5.2 Obtencao das amostras de frutos e hortalicas e acondicionamento

Para escolha das frutas e hortalicas a serem analisadas, foi realizada
pesquisa de campo e entrevista com funcionarios e proprietanios responsaveis por
estabelecimento comerciais localizados em diferentes pontos da cidade de
Natal/RN, para identificar os frutos e hortalicas mais consumidos pela populacdo
local.

Os resultados apresentados nos quadros 1 e 2, foram classificados em
ordem decrescente de consumo. Os pontos de venda foram trés supermercados,
representados por A, B e C, dois mercadinhos, D e E, dois estabelecimentos
comerciais da Central de Abastecimento de Servicos e Alimentos (CEASA),
representados por F e G e uma feira-livre, por H, em outubro de 2006. Os dados
levantados foram confrontados com os dados de artigos cientificos, da literatura,
sobre a maior susceptibilidade de contaminagdo dos mesmos por agrotoxicos.



Frutas Hortalicas Frutas Hortalicas
1° banana 1° cebola 1° banana 1° tomate
2°laranja 2° tomate 2°laranja 2° cebola
3° mamao 3° cenoura 3° mamao 3° cenoura
4° abacaxi 4° jerimum 4° abacaxi 4° chuchu
5° melancia 5° meldao 5° repolho
6° melao 6° maca

7° macga 7° goiaba

Quadro 1: Distribuicdo dos principais frutos e hortalicas comercializados na cidade de Natal/RN.

Frutas Frutas Frutas Hortalicas

1° banana 1° tomate 1° maca 1° coentro
2°laranja 2°cebola 2° pinha 2° alface

3° maméo 3° alface 3° mamao 3° pimentdo
4° maca 4° uva 4° cebolinha
§° abacaxi 5° couve-folha
6° meldo

7° melancia

Quadro 2: Distribuigdo dos principais frutos e hortaligas comercializados na cidade de Natal/RN.
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Observa-se que nos supermercados A, B e C, e mercadinhos D e E, os frutos
mais comercializados, em ordem decrescente de consumo foram banana, laranja,
mamao e abacaxi. Para as hortalicas, nos estabelecimentos A, B e C, encontraram-
se a cebola, o tomate e a cenoura. Nos mercadinhos D e E a ordem de prioridade foi
inversa: tomate, cebola e cenoura. Nos estabelecimentos comerciais da CEASA, G e
H, os frutos de venda predominante foram: banana, mamao, laranja e maca, para as
hortalicas: alface, coentro, tomate e cebola. Na feira-livre, tém-se para os frutos mais
comercializados, maga, pinha, maméo e uva; para as hortaligas, coentro e alface. Os
resultados da pesquisa mostram que banana, laranja, maméao e maca séo as frutas
mais consumidas em Natal/RN, seguidas pelas hortalicas, tomate, cebola e alface.
Confrontando os resultados encontrados com os dados da literatura, onde
predominam os itens com maior indice de contaminagio por agrotoxicos: maga,
morango, péssego, banana, mamao, meldo, alface, tomate, cebola, repolho e vagem
(BRASIL, 2007a, BRASIL, 2007b, BRASIL, 2002; OVIEDO; TOLEDO: VICENTE,
2002; CALDAS; SOUZA, 2000; PIRES; CALDAS; RECENA, 2005; MOREIRA ef al,
2002; PENA et al, 2003; GORENSTEIN, 2004a; ZAVATTI E ABAKERLI, 1999), pode-
se verificar que os itens mais consumidos pelos natalenses mostram uma
susceptibilidade & contaminagdo por agentes quimicos, visto que os mesmos
aparecem na literatura como alimentos com maior grau de exposi¢do a agrotéxico.

Com base nestes resultados foram definidos os frutos e hortalicas para
analise, sendo escolhidos trés frutos: banana, mamao e macga e duas hortalicas:
tomate e alface, pelos critérios de maior comercializagdo e consumo pela
populagao local e susceptibilidade a contaminagéo por residuos de agrotéxicos.

Os frutos e as hortalicas selecionadas foram acondicionados em sacos de
polietileno e transportados em caixas térmicas com gelo, devidamente rotuladas, e
levados ao laboratério de Tecnologia de Alimentos da FARN. Estas foram coletadas
em pontos especificos pré-determinados na Central de Abastecimento e Servicos de
Natal (CEASA).
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5.3. Obtencao dos agrotéxicos:

Foi realizada pesquisa de campo em estabelecimentos comerciais,
fornecedores de agrotoxicos em Natal, onde foi feito um levantamento dos principais
tipos de pesticidas mais vendidos no mercado local. Os dados foram obtidos através
de funcionarios dos respectivos estabelecimentos e de especificagbes técnicas
sobre composi¢ao quimica e toxicidade, além de outros dados especificos a cada
produto e indastrias quimicas fornecedoras, obtidos por levantamento em pontos de
comercializacdo dos mesmos na regido do Natal/RN. Estes foram separados por
grupos quimicos e classes toxicologicas. A classificagdo quanto ao nivel toxicolégico
dos agrotoxicos foi feita, com base em normas quimicas, segundo o Ministério da
Saude que determina a seguinte especificagdo em rétulos para cada reagente
quimico (Tabela 9): Classe l-extremamente téxico (rétulo vermelho); Classe II-
altamente toxicos (rétulo amarelo); Ill- mediamente toxicos (rétulo azul) e Classe IV-
pouco téxico ou muito pouco téxicos (rétulo verde). A escolha final dos agrotoxicos
para analise foi obtida a partir dos resultados do teste de solubilidade com o solvente
heptano grau HPLC, retirando-se 0,1 mL do pesticida com pipeta de 1 mL,
adicionando-o em 10 mL do respectivo solvente.

Os principais pesticidas (inseticidas, acaricidas e fungicidas) encontrados e
discriminados quanto a seu nome comercial, natureza quimica e toxicologia,
separados por grupo quimico estdo apresentados no quadro 3. Os resultados
mostram uma quantidade expressiva de defensivos agricolas vendidos livremente no
comercio local de forma indiscriminada.
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B
IS
Folisuper 600 -
e Parathion metilico Organofosforado Inseticida e
- Acaricida
Hostathion 400-
BR Triazophos
_ Metilcarbamato de
Lannate Methomyl )
oxima
s | Endosulfan (éster do acido
Thiodan LT ¢ Loy Organoclorado
sulfuroso de um diol ciclico)
Dimetoato
(O,0-dimethyl S- Inseticida
Perfekthion methylcarbamoylmethyl Organofosforado n
phosphorodithioat
C5H12NO3PS2
Sevin 480 SC Metilcarbamato de "
Carbaril naftila
Tameson BR Eosforad y ens
. os 0s
Methamidophos o Aoardaita
Karate Zeon Lambdacyhalothrin 1
= Piretréides 1 Inseticida
Decis 25 -CE Deltamitrina n
Folicur 200—-GE Tebuconazole Triazoéis n Fungicidas
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Pirate 240 SC Chiorfenapyr Pirazol N | Inseticidae
; : 3 e Acaricida
Actara 250 -WG | 1piamethoxan Nitroguanidinas E
jalil 2y
Vertimec 18 -CE | Abamectin Avermectinas e
NOTA: = ESPECIFICACOES TECNICAS NA MARCA COMERCIAL: CE = Concentrado

Emusionante; GR= Granulado; PM= P6 Molhavel; SC= Suspens&o concentrada; WG= P6 Dispersivel
para Tratamento de sementes. TOXICIDADE: l-extremamente téxico; W-altamente toxicos; M-
mediamente téxicos e IN-pouco téxico ou muito pouco téxicos.

Quadro 3. Determinagao dos principais agrotéxicos comercializados na cidade de Natal/RN.
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Os pesticidas selecionados segundo critério de solubilidade foram: Lannate,
Vertimec e o Decis.

5.4 Preparo das amostras de frutos e hortaligas para analise

5.4.1 Coleta, higienizacdo e acondicionamento

Foram coletadas amostras de 2 kg para cada tipo de fruto e hortalica: alface,
tomate, banana, mamado e magd. A metade de cada amostra coletada foi
submetida ao processo de higienizagdo, antes da andlise para determinar o nivel de
contaminag&o. Para a higienizagdo das amostras utilizaram-se 15 L de agua com
150 gotas de hipoclorito de sédio, durante 15 minutos, uma vez que se recomenda,
segundo especificagbes no rétulo do produto, 10 gotas para cada 1L de agua, por
pelo menos 10 efou 15 minutos Apés lavagem com solugao de hipoclorito e
enxague, utilizou-se uma solugéo contendo vinagre a 2% (3 L de agua para 30mL de
vinagre, no caso da banana, maméo, maga e tomate, ja no caso da alface, utilizou-
se 5 L de agua para 50 mL de vinagre a 2%) (SILVA JR., 2004).

Apbs higienizagdo as amostras higienizadas e as nao-higienizadas foram
homogeneizadas em multiprocessador de alimentos (Wallita). Para todas as
amostras, foram pesadas 25g, através de balanca analitica digital (Filisola), e
acondicionada em recipientes de polietileno devidamente fechados, com tampas
envolvidas com papel de aluminio, e armazenadas em congelador a -18 °C + 2 °C
até o momento da andlise.

5.4.2 Extracéo e purificacdo das amostras de frutos e hortalicas

As amostras de frutos e hortalicas foram submetidas a extragdo por particio
liquido-liquido. 25 g de cada amostra previamente homogeneizada foram extraidas,



a temperatura ambiente, com 75 mL de acetona por 30 minutos, filtradas através de
bomba a vacuo em funil de Buchner, com papel de filtro especifico, tratado com
acetona P.A por 2 minutos. O filtrado obtido em erlenmeyer foi transferido para baldo
volumétrico de 100 mL, acrescendo-se acetona-P. A. até o menisco. Deste baldo,
retirou-se uma aliquota de 50 mL do extrato, adicionando-o em funil de separacao
de 250 mL, sendo acrescentados 50 mL da mistura hexano:diclorometano P.A
(25:25 viv). Em seguida foram adicionado 2 g de NaCl diluido em 20 mL de agua
destilada para aumentar a tensdo superficial, agitando por 30 segundos. A mistura
foi deixada em repouso para possibilitar a separacao das fases: organica e aquosa.
Apos obtengdo da divisdo das fases, a fase organica foi reservada em becker e a
aquosa submetida a uma nova operagao de separacao das fases a partir da adigdo
de 25 mL do solvente diclorometano P. A, obtendo-se uma segunda fase organica.
Apés partico da amostra, as fases organicas foram unidas e secadas com adicédo
de Na;SOq4 e depois levada ao evaporador rotativo TE-21 da TECNAL a 40°C, até
evaporacao de todo solvente. Finalizado tal procedimento, adicionaram-se 10 mL de
heptano grau HPLC ao baldo de evaporagdo. As amostras foram acondicionadas em
temperatura entre -12°C e -18°C, em vidros devidamente fechados e rotulados,
envolvidos com papel de filme, até momento da analise no cromatografo a gas.

5.5 Preparacgao dos padrées de agrotoxicos para analise cromatografica

Os agrotoxicos selecionados, baseados na investigagdo sobre os principais
agrotoxicos de maior consumo no comeércio local foram: Vertimec 18 CE
(Abamectin), Lannate (Methomyl) e Decis 25 CE (Deltametrina), preparados em
heptano grau HPLC. Dos recipientes originais (comerciais) as amostras foram
transferidas para frascos pequenos, tendo em vista facilitar o seu manuseio e evitar
contaminagdo da amostras e do ambiente. Cada amostra foi submetida 2 andlise no
infravermelho para detectar tragos de dgua na amostra.

Para obtengdo dos padrées dos trés tipos de pesticidas investigados, foram
preparadas solugbes por diluicho em heptano grau HPLC, com auxilio de
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micropipetas de 20ug, e de 100 pg dos pesticidas, diluidos em baldo volumétrico de
50 mL, com respectivo solvente, obteve-se a concentracdo de 2ppm. A partir deste,
foram preparadas solugcbes nas concentragdes: 0,02; 0,04; 0,05; 0,08; 0,1; 0,2; 0,3:
0.4; 0,5 0,8, 1,0 ppm. Esses padrdes foram submetidos a posterior analise por
cromatografia a gas.

5.6 Analise em cromatografia a gas

Apés a preparagdo das solugbes padrio de cada pesticida, Lannate,
Vertimec e Decis, bem como, das amostras investigadas de frutos e hortalicas:
banana, maca, mamao, tomate e alface, cada amostra foi submetida a analise em
cromatégrafo a gas. Foi utilizado cromatégrafo a gas VARIAN, modelo 3400,
equipado ao espectrometro de massa (CG-EM), coluna megabore DB-5 (30 m de
comprimento, 0,53 mm de didmetro intermo e 1,5 pm de filme, fase estacionaria 5%
de fenil metil polissiloxano), foi utilizado juntamente com um processador de dados a
Workstation 4,51, para construir a curva de calibragéo dos pesticidas investigados,
bem como, para analisar as amostras preparadas de frutos e hortalicas. As amostras
foram injetadas em 3 pL no modo on-column, com programacéo de temperatura por
minuto e gas de arraste nitrogénio. A identificacdo dos pesticidas foi feita por
comparacdo dos tempos de retengéo absolutos dos picos obtidos nas amostras com
0s respectivos padrbes analiticos, e a quantificagdo pelo método de padronizagéo
externa.

5.6.1 Determinagéo das curvas de calibragdo

A curva de calibragdo para os padrdes de agrotoxicos é construida a partir
das areas dos picos obtidos dos cromatogramas gerados com a andlise de cada
ensaio, referente a cada concentragdo da amostra em anélise. Para construgao do
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grafico, usou-se a planilha do programa computacional Microsoft Excel versao Office
2007. As curvas sao geradas com areas do pico em nm? em fun¢@o da concentracéo
da amostra em ppm, de acordo com o modelo a seguir (Figura 1).

o
/‘{ S
=mx+b
Lt R?= 0,9997

il

Area (nm’)

Concentragao da amostra(ppm)
+ Seguincal
— Lingar (Sequéncial)

Figura 1:. Modelo de uma curva de calibracio em cromatografia
Fonte: Bochner, (2007).

Representando uma relagdo linear como y = m x + b, valores para m e b sdo
obtidos por meio do método numérico dos minimos quadrados, realizados pelo
préprio programa, que é um modelo matemaético de correlagcao entre os valores
numericos de x (concentragéo) e de y (area do pico). Os laboratérios normalmente
levantam curvas de calibragdo com quatro a cinco pontos ao longo da faixa de
trabalho desejada, com algumas repeticbes em cada ponto. Contudo, uma avaliagao
prévia para definicdo do nimero de pontos de calibragdo nem sempre € realizada,
pois usualmente, parte-se do principio que uma curva de calibracdo tragada com um
maior nimero de pontos de calibragio possiveis sempre sera considerada a melhor
representacio.
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5.6.2 Analise das amostras de frutos e hortalicas

As amostras formam analisadas no cromatégrafo gasoso sob mesmas
condicbes dos padroes e a quantificacdo das concentracdes de pesticidas foi feita a
partir da equagdo da reta obtida para cada pesticida com os graficos das curvas de
calibragéo:

y=mx+b

E que pode ser substituida por: A=mC+b

Onde:

A-> € a area do pico.

C-> é a concentracgéo de pesticida.
m -> é o coeficiente angular da reta.
b = é o coeficiente linear da reta.

A partir dos gréficos com as curvas de calibragdo (Graficos 1 a 3) foi possivel
determinar os niveis de concentragéo dos pesticidas Lannate, Decis e Vertimec em
todas as amostras de frutos e hortalicas analisadas: maca, banana, mamao, tomate
e alface.
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Grafico 1: Curva de calibragdo do para o pesticida Lannate (Methomy!)
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Grafico 2: Curva de calibrag@o do para o pesticida Vertimec (Abamectin)
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Grafico 3: Curva de calibraggo do para o pesticida Decis 18 CE (Deltametrina)
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

De acordo com os resultados da Gréfico 4, observa-se uma contaminagdo em
todas as amostras das frutas e hortaligas por residuos do agrotoxico Lannate,
apresentando maior contaminagio as dos frutos de banana e da hortalica alface.
Observa-se, também, que as amostras, quando submetidas ao processo de
higienizacdo, apresentam uma reducdo nos teores de contaminacao por Lannate,
chegando a mais da metade nos niveis de residuos do pesticida em quase todas as
amostras.

CONCENTRAGAO (PPM)

Grafico 4. Gréfico da distribuic@o quanto a concentracio de residuos de Lannate (Methomyl)
em amostras de frutas e hortalicas, Natal/RN.

Segundo Brasil (2007b), a lavagem em agua corrente pode remover apenas
parte do agrotéxico presente na superficie dos alimentos, enquanto que a outra age
sistematicamente no mesmo. Fato que explicaria a permanéncia de residuos do
pesticida nas amostras mesmo apds higienizagdo. A contaminacgao de alimentos por
residuos de agrotéxicos tem sido evidenciada em pesquisas efetuadas por Peres et
al (2003), Pena et al (2003), e Oviedo, Toledo e Vicente (2002), entretanto os
valores encontrados nesses estudos mostram-se, em sua grande maioria, abaixo
dos detectados nesta pesquisa, evidenciando o uso inadequado do Lannate. Em
relag@o a avaliacao quanto ao Limite Maximo Recomendado (LMR) para agrotoxicos
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em alimentos, estabelecido pela ANVISA, verifica-se que apenas o tomate é a tnica
Cultura dentre as amostras estudadas que apresenta o LMR (1,0 mg/Kg, com
intervalo de seguranca de 3 dias) para tal principio ativo do agrotéxico Lannate, bem
como classifica-se na sua modalidade de emprego (BRASIL, 2007b: LARINI, 1999).
Isto Levanta questdes importantes sobre falta de fiscalizacdo e controle, perante
utilizacdo deste agrotéxico em culturas para as quais néo é indicada, corrocborando o
descumprimento das boas praticas agricolas e da legislagdo em vigor para as
demais culturas. Pesquisa realizada por Gorenstein (2004) demonstra a ocorréncia
de tal problematica em relagéio & presenca de agrotéxicos em frutas e hortalicas, que
n&@o sdo registrados para determinadas culturas, mas que se fizeram presentes nas
mesmas. O Lannate constitui um agrotéxico, pertencente ao grupo dos inseticidas
carbamatos, introduzidos no mercado desde 1966, considerados extremamente
toxicos, sendo degradados lentamente em relacéo aos demais, ndo se acumulando
nos tecidos adiposos (PENA et al, 2003). Estes atuam inibindo a acdo da
colinesterase na transmissdo dos impulsos nervosos cerebrais, sendo
freqientemente utilizados no controle de insetos que, por alguma razdo, sdo
resistentes aos organofosforados. Muitos dos quais foram proibidos em diversos
paises devido ao seu efeito altamente cancerigeno (LARINI, 1999 EVANGELISTA,
2005).

No Gréafico 5, onde se apresenta o grafico com os dados de contaminacao
dos mesmos frutos e hortalicas por Vertimec (Abamectim), observa-se que apenas a
banana a alface obtiveram niveis mais elevados de contaminagéo pelo pesticida,
principalmente, as que ndo passaram pelo processo de higienizacdo. Observa-se
ainda que o maméo e a maga apresentaram valores bastante reduzidos quando
comparados as outras amostras, e que foram totalmente descontaminados apos
higienizagéo.
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Gréfico 5: Gréfico da distribugcdo quanto a concentrac3o de residuos de Vertimec (abamectin)
em amostras de frutas e hortalicas, Natal/RN.

Dentre as que obtiveram maior nivel de contaminagdo de acordo com
concentrac@o por ppm, destacam-se a banana higienizada, (1, 10 ppm), banana ndo
higienizada, com maior concentracdo, 2, 93 ppm, seguido da alface ndo higienizada,
2,51 ppm. As amostras de macd ndo higienizada, (0,04 ppm), € mamao nao
higienizado (0,02 ppm) apresentaram menor contaminacdo. Observando as
amostras de tomate, nota-se uma relagéo inesperada entre os resultados, uma vez
que na amostra de tomate higienizado detectou-se contaminagéo (0,40 ppm),
enquanto na nao higienizada ndo apresentou. De acordo com Pena et al (2003)
frutos e hortalicas comercializadas, armazenadas em geladeiras podem sofrer
alteragbes no nivel de residuos, como inativagéo, degradacio ou mesmo acréscimo
do referido nivel. Essas alteragdes que ocorrem no processo de estocagem descrita
por Peres, podem constituir uma das explicacbes sobre os resultados entre as
amostras de tomate, higienizado e ndo higienizado. Considerando a modalidade de
aplicagédo e o LMR, o pesticida se aplica somente as amostras pertencentes a
cultura de maca, maméo e tomate, apresentando LMR de 0,01mg/kg para macga e
tomate, e 0,005 mg/kg para o maméao. Em estudos efetuados por Oviedo: Toledo e
Vicente (2002), e Stoppelli; Magalhdes (2005), demonstraram contaminagdo de
alimentos, tais como, tomate, alface, chuchu, cenoura, maga, mamaéo, repolho,
meldo, laranja, melancia, para os fungicidas, inseticidas piretroides, carbamatos,
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organofosforados, e organoclorados, e dos herbicidas e acaricias. Muitas
apresentaram niveis de contaminagdo abaixo, dentro e acima do limite
recomendado, de acordo com pardmetros estabelecidos pela ANVISA para
alimentos de origem vegetal. De acordo com Larini (1999), a presenca de Vertimec
(abamectin) tem sido descrita em alguns alimentos. Seu principio ativo é eliminado
em grande parte pelas fezes (cerca de 90%). A agdo toxica esta fundamentada na
potencializardo da transmissdo gabaérgica ao nivel central e neuromuscular. Em
animais de laboratério, a intoxicagdo € caracterizada por depressao do sistema
nervoso central, incoordenacao e ataxia.

O Grafico 6 apresenta os niveis de contaminagdo de todas as amostras
analisadas por Deltametrina, vendido comercialmente com o nome Decis. De acordo
com os resultados, a banana e a alface foram as amostras mais contaminadas pelo
agrotoxico Decis.
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Grafico 6: Distribucdo quanto a concentragdo de residuos de Decis (Deltametrina) em amostras
de frutas e hortalicas, Natal/RN.

De acordo com andlise dos dados apresentados, observa-se que as amostras
de frutos de banana (3,08 ppm), e das hortaligas, tomate (0,53 ppm) e alface (2,65
ppm), nd@o higienizados obtiveram uma maior contaminagao por Decis em relacéo as
demais amostras, e que o processo de higienizagio foi capaz de reduzir
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consideravelmente os niveis de concentragio do agrotoxico detectado em todas as
amostras analisadas principalmente as de banana (1,22 ppm), tomate, (0,51 ppm) e
alface (0,69 ppm). Nas de magd e mamso, a higienizacdo reduziu a zero ppm a
presenca do contaminante Decis, nas mesmas. Pesquisa realizada por Peres et al
(2003) também evidenciou a contaminagdo de amostras de alface. Gorenstein
(2004) demonstrou a ocorréncia da contaminagdo de alfaces e outros alimentos
consumidos “in natura” por agrotoxicos acima do LMR, bem como a presenga de
ingredientes ativos néo autorizados. Referente a modalidade de aplicacéo e o LMR
de Decis nas amostras, verifica-se que dentre estas, apenas a macga e o tomate,
deve-se aplicar tal agrotéxico e que os LMR estabelecidos para as amostras de
macé € de 0,02 mg/kg, enquanto que o tomate é de 0,03 mg/kg. Nao basta a
exigéncia da venda do produto através da apresentacdo da receita agrondémica, mas
também a indicagdo correta dos agrotéxicos para cada cultura, para que estes
possam ser utilizados com maior seguranga e eficacia (SOBREIRA e ADISSI, 2003).
Isso aponta para a ineficacia da simples obrigatoriedade da venda de produtos com
receita agronémica como mecanismo de redug3o do uso incorreto sem a devida
fiscalizagéo e autuagdo pelos 6rgdos competentes. O uso incorreto de agrotoxicos
pelos agricultores deixa uma lacuna a ser preenchida por programas educacionais,
que podem ser realizados através das universidades. O contaminante Decis
classifica-se dentro da classe toxicolégica como inseticida altamente toxico,
interferindo no funcionamento normal do cérebro, afetando o sistema nervoso
periférico e central (EVANGELISTA, 2005). Exposigdes a niveis elevados de tal
composto no ar, nos alimentos e na agua, podem causar cefaléia, nauseas,
espasmos musculares, convulsdes tonicas e coldnicas. A intoxicagdo provocada por
ela & conhecida como “Sindrome da Coreoatetose e Salivagio” (LARINI, 1999). Em
relacdo aos agrotéxicos organofosforados, o0s compostos piretréides néo
apresentam atividade anticolinérgica, determinando apenas um pequeno efeito na
sensibilidade muscular da acetilcolina (EVANGELISTA, 2005). Estudo realizado por
Dérea e Lopes (2004), também evidenciou contaminagdo de hortalicas por
inseticidas piretrdides e um Segundo estudo efetuado em amostras de frutas e
hortalicas coletadas no Mercado de Aracaji, determinando a presenca dos
piretroides, cipermetrina — cis, cipermetrina — trans e deltametrina, demonstrou
contaminagao por deltametrina 13 vezes acima do LMR.
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Em relagdo a determinag@o dos limites de contaminagdo das amostras de
frutos hortalicas, e a modalidade de emprego (aplicagdo) dos agrotéxicos analisados
para as culturas pesquisadas, os dados estabelecidos nos quadros 4, 5 e 6,
demonstram os seguintes resultados.

AMOSTRAS CONCETRACOES DE LANNATE VALORES EM LMR MODAUDADEDE

EM (ppm} NAS AMOSTRAS (mg/Kg) {mg/Xg) EMPREGO

{APLICACAD)
HIG. NAO HIG. HIG, NAOHIG.

BANANA 0,43 0,82 0,17 0,33 o NAO APLICAVEL
MACA 0,04 0,20 0,02 0,08 - NAO APLICAVEL
MAMAO 0,06 0,20 0,02 0,08 - NAO APLICAVEL

TOMATE 0,06 0,28 0,02 0,11 1,0 APLICAVEL
ALFACE 0,07 0,32 0,03 0,13 - NAO APLICAVEL

Quadro 4: Determinagdo dos limites de contaminagdio das amostras pelo pesticida Lannate
(Methomyl), além da modalidade de emprego (aplicagio) do mesmo para demais amostras.

De acordo com os resultados observa-se que todas as amostras de frutos e
hortalicas apresentaram contaminagéo pelo agrotéxico Lannate, no entanto apenas
na cultura de tomate foi possivel comparar quantitativamente seu limite de
contaminagdo, tendo em vista que somente o mesmo apresenta o LMR para o
determinado agrotéxico (1,0 mg/Kg). Confrontando tais resultados, constata-se que
a contaminagdo do tomate pelo agrotéxico Lannate constitui dentro do Limite
Maximo Recomendado, sendo este aplicavel apenas para a cultura do mesmo e nio
para as demais culturas analisadas. Segundo estudo realizado por Zavatti; Abakerli
(1999), tal contaminag@o por residuos de agrotéxicos em amostras de tomates
também foi evidenciadas.

No quadro 5, observa-se a contaminagéo das amostras de frutos e hortaligas
por residuos do agrotéxico Vertimec (abamectin), na qual a contaminagdo se faz
presente em todas as amostras analisadas. Para este agrotéxico apenas as culturas
de maga, mamao e tomate apresentam LMR. Quanto & modalidade de aplicagao
somente estas, constituem dentre as culturas, que estéo de acordo, ou seja, em que
tal agrotoxico é aplicavel.
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CONCETRACOES DE VERTIMEC VALORES EM MODALIDADE DE
EM (ppm) NAS AMOSTRAS (mg/¥g) EMPREGO
(APLICACAO)
HIG, NAD HIG. HIG. NAO HIG.
BANANA 1,10 2,93 0,44 1,17 - NAO APLICAVEL
MACA 0,00 0,04 0,00 0,02 0,01 APLICAVEL
MAMAO 0,00 0,02 0,00 0,01 0,005 APLICAVEL
TOMATE 0,4 ' 0,00 0,02 0,00 0,01 APLICAVEL
ALFACE 0,58 2,51 0,23 1,00 - NAO APLICAVEL

Quadro 5: Determinagdo dos limites de contaminagdo das amostras pelo pesticida Vertimec
(Abamectin), além da modalidade de emprego (aplicagio) do mesmo para demais amostras.

Os resultados demonstram uma contaminagdo pelo agrotéxico Vertimec nos
frutos e hortalicas (mag&, mamao e tomate) acima do Limite Méximo Recomendado
pela legislagdo. Quanto as demais culturas em andlise apesar de ter sido
evidenciado contaminagéo, em virtude da falta de parametros referentes ao LMR do
agrotéxico vertimec para tais culturas na literatura, ndo foi possivel a realizacdo de
tal avaliagdo. Fato que condiciona a importancia do estabelecimento de parametros
de seguranca a partir de pesquisas como esta, bem como de uma maior fiscalizagio
quanto ao cumprimento das Boas Praticas Agricolas, visando tal controle perante
utilizagao destes produtos téxicos.

No quadro 6 verfica-se a contaminag&o das amostras de frutos e hortalicas
pelo agrotéxico Decis (deltametrina), bem como, dados perante a modalidade de
aplicago de tal agrotéxico para as culturas em analise. Neste os resultados também
revelaram uma contaminagdo em todas as amostras de frutos e hortalicas.
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AMOSTRAS CONCETRACOES DE DECIS EM VALORES EM LMR MODALIDADE DE
{ppm) NAS AMOSTRAS {mg/Kg) {mg/Ke) EMPREGO
[APLICACAD)
HIG. NAO HIG, HIG, NAQO HIG.

BANANA 1,22 3,08 0,49 1,23 - NAO APLICAVEL
MACA 0,00 0,14 0,00 0,06 0,02 APLICAVEL
MAMAO 0,00 0,12 0,00 0,05 - NAO APLICAVEL

TOMATE 0,51 0,53 0,20 0,21 0,03 APLICAVEL
ALFACE 0,69 2,65 0,28 1,06 . NAO APLICAVEL

Quadro 6: Determinagio dos limites de contaminagio das amostras pelo pesticida Decis
(Deltametrina), além da modalidade de emprego (aplicagdo) do mesmo para demais amostras.

Considerando os valores de Limite Maximo Recomendado (LMR), com os
obtidos nas analises cromatograficas, observa-se que as amostras referentes as
Culturas de macd e tomate, apresentaram uma contaminagdo com niveis
quantitativamente expressivos, acima do LMR pela legislagio para tais culturas.
Pesquisa realizada por Gorenstein (2004) e Pires: Caldas: Recena (2005), também
constataram contaminacdo de tais frutos e hortalicas, apresentando algumas
amostras com valores dentro do recomendado, outras acima do Limite Maximo e
uma grande maioria contendo principios ativos de agrotéxicos ndo permitidos para
as culturas analisadas.

Analisando todos os resultados obtidos nas amostras dos frutos de banana,
magd, mamé@o e das hortalicas alface e tomate, observa-se uma consideravel
contaminacdo pelos trés agrotéxicos investigados em todas as amostras,
principalmente nas de banana e alface no higienizados. Nas amostras submetidas
ao processo de higienizagéo verificou-se redugéo nos niveis de agrotoxicos, exceto
de residuos do agrotéxico Vertimec, em tomate higienizado, possivelmente devido
ao processo de armazenagem sob temperatura de congelamento, ter ocasionado
alteragbes (aumentar, diminuir e/ou inativar) nas concentragdes dos niveis de
agrotoxicos nos mesmos. A contaminacdo dos alimentos constitui um fator
indesejavel e preocupante, em virtude do grau de toxicidade dos agrotoxicos
analisados, uma vez que estes apresentaram uma classificacdo toxicologica
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altamente nociva, bem como pela detecgdio da contaminagio de amostras de frutos
e hortalicas por agrotéxicos acima do Limite Méximo Recomendado pela legislacéo.
Fato que corrobora para o desenvolvimento de estudos e pesquisas que visem
monitorar a presenga destes produtos em alimentos, principalmente naqueles
consumidos “in natura’, adquiridos amplamente pela populagdo de Natal/RN. A
realizagdo de pesquisas e estudos quanto & contaminagdo de alimentos por
agrotoxicos, no estado do RN, ainda sdo escassas, n3o sendo encontrado na
literatura, até o momento, nenhum material relacionado a andlises de pesticidas em
alimentos. Fato que dificultou o encaminhamento da pesquisa devido a inexisténcia
de métodos de andlises no estado, para diferentes pesticidas, como também de
padrbes dos mesmos.



g

48

7 CONCLUSOES

Os principais frutos e hortalicas comercializados em Nata/RN integram o
grupo dos frutos e hortalicas com maior susceptibilidade a contaminagéo por
residuos de agrotoxicos. Fato que predispde questionamentos quanto a
sanidade destes alimentos, corroborados pela caréncia de pesquisas no
estado, voltadas a analise e controle de residuos de pesticidas em alimentos.

Agrotéxicos s&o comercializados indiscriminadamente no comércio local,
sendo os principais pesticidas empregados na agricultura para
beneficiamento da producéo agricola, os com maiores potenciais toxicos de
acordo com classificagdo toxicolégica, comprovando o elevado grau de risco
ao qual a populacéo esta exposta, desde a contaminagéo do solo e agua, aos
nossos alimentos, como as frutas e as hortaligas.

O monitoramento de residuos de agrotéxicos em alimentos é imprescindivel
para o desenvolvimento de agdes de vigildncia sanitaria, com foco na
prevencéo e controle dos riscos a saiide humana decorrentes do consumo de
alimentos contaminados, uma vez que os resultados das analises
evidenciaram contaminac@o em todas as amostras de frutos e hortalicas para
os diferentes pesticidas investigados.

A concentrac&o dos pesticidas nas amostras de frutos e hortalicas apresentou
valores acima do Limite Maximo recomendado pela legislacdo, bem como a
identificagc@o de ingredientes ativos ndo permitidos de acordo com modalidade
de aplicagdo pela ANVISA para determinadas amostras. Estes dados revelam
© ndo cumprimento das Boas Praticas Agricolas e das normas estabelecidas
pelos érgdos de fiscalizagéo, Ministério da Salide e Ministério da Agricultura.

O processo de higienizagéo contribuiu na reducdo dos niveis de residuos de
agrotoxicos nos alimentos, tendo em vista que grande parte destes repousa
nas cascas de frutos e hortalicas. Assim, a higienizacdo constitui um
importante procedimento adotado objetivando a oferta de alimentos com
menor teor de contaminagdo efou indcuo, caso o agrotéxico aplicado ainda
ndo tenha agido sistematicamente por toda a planta.
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ANEXO A - CROMATOGRAMAS DOS AGROTOXICOS

Cromatogramas do agrotéxico Lannate:

Lannate: 0,02 ppm
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Run File : C:\SaturnWS\data\la- 0.02 ppm.run

Method File - C:\SaturnWS\Analise de Gasolina. mth

Sample ID :LA-0.02PPM

Injection Date: 11/7/08 8:20 AM  Calculation Date: 11/7/08 10:23 AM
Operator : KALINE ARRUDA Detector Type: 3800 (1 Volt)
Workstation: Bus Address : 44

Instrument : GC/MS Sample Rate : 10.00 Hz

Channel : Front = FID Run Time : 123.203 min

** Saturn GC/MS Workstation Version 5.51 ** 01928-3321-3¢0-4740 **
Run Mode : Analysis

Peak Measurement: Peak Area

Calculation Type: Percent

Ret. Time Width

Peak Peak Result Time Offset Area Sep. 1/2 Status
No. Name () (min) (min) (counts) Code (sec) Codes

1 0.1417 19088 0.000 2818 BB 45

2 0.0539 20347 0.000 1071 VV 49

3 994890 22635 0000 1979050 BV 157
4 0.1402 24763 0.000 2790 BV 5.1

5 0.1095 24860 0.000 2179 VP 69
6 0.0657 26598 0.000 1307 BV 52
Totals: 100.0000 0.000 1989215

Total Unidentified Counts : 1989214 counts

Detected Peaks: 572 Rejected Peaks: 566 Identified Peaks: 0
Multiplier: 1 Divisor: 1 Unidentified Peak Factor: 0
Baseline Offset: -4 microVolts
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Noise (used): 1 microVolts - monitored before this run
Vial: | Injection Number: 1 Volume: 1.0 ul.  Position: 2

Lannate: 1,0 ppm
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Run File : C:\SaturnWS\data\la- 1 ppm run

Method File : C:\SaturnWS\Analise de Gasolina. mth

Sample ID :LA-1PPM

Injection Date: 11/8/08 8:32 AM  Calculation Date: 11/8/08 10:35 AM
Operator : KALINE ARRUDA Detector Type: 3800 (1 Volt)

Workstation: Bus Address : 44
Instrument : GC/MS Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : Front = FID Run Time : 123.203 min

** Saturn GC/MS Workstation Version 5.51 ** 01928-3321-3c0-4740 **
Run Mode : Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent
Ret. Time Width
Peak Peak  Result Time Offset Area Sep 1/2 Status
No. Name () (min) (min) (counts) Code (sec) Codes

1 0.1437 19.057 0.000 1134 BB 44
2 995460 22432 0.000 785606 BB 100
3 0.1394 24719 0.000 1100 BV 52
4 0.1071 24.817 0.000 845 VB 68
5 0.0638 26.563 0.000 503 BV 52
Totals: 100.0000 0.000 789188

Total Unidentified Counts : 789189 counts

Detected Peaks: 849 Rejected Peaks: 844 Identified Peaks: 0
Multiplier: | Divisor: 1 Unidentified Peak Factor: 0
Baseline Offset: -13 microVolts

Noise (used): 1 microVolts - monitored before this run

Vial: 1 Injection Number: 1  Volume: 1.0 ul.  Position: 2
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Cromatogramas do agrotéxico Vertimec:

Vertimec: 0,02 ppm
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Run File : C:\SaturnWS\data\ve002ppm run

Method File : C:\SatunWS\Analise de Gasolina.mth

Sample ID : VEOO2PPM

Injection Date: 11/11/08 6:06 PM  Calculation Date: 11/11/08 8:09 PM

Operator : KALINE ARRUDA Detector Type: 3800 (1 Volt)

Workstation; Bus Address : 44

Instrument : GC/MS Sample Rate : 10.00 Hz

Channel : Front = FID Run Time : 123.203 min

** Saturn GC/MS Workstation Version 5.51 ** 01928-3321-3¢0-4740 **
- Run Mode : Analysis

Peak Measurement: Peak Area

Calculation Type: Percent

Ret. Time Width
Peak Peak Result Time Offset Area Sep. 12 Status
No. Name () (min) (min) (counts) Code (sec) Codes

0.0355 18.153 0.000 597 BV 45
0.1521 19.161 0.000 2555 BB 47
00543 20416 0.000 913 VV 52
99.4352 22,662 0.000 1670721 BB 135
0.1354 24.821 0.000 2275 BV 52
0.1231 24917 0.000 2069 VB 69
0.0643 26.660 0.000 1081 BB 52

I ﬁ-lO\Lh-wa—l

Totals: 99.9999 0.000 1680211
Total Unidentified Counts : 1680210 counts
Detected Peaks: 22 Rejected Peaks: 15 Identified Peaks: 0
Multiplier: 1 Divisor: 1 Unidentified Peak Factor: 0
Baseline Offset: -1 microVolts
Noise (used): 3 microVolts - monitored before this run
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Vial: 3 Injection Number: 1  Volume: 1.0 ul.  Position: 2
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Run File : C\SaturnWS\data\velppm_run

Method File : C:\SaturnWS\Analise de Gasolina.mth

Sample ID : VEIPPM

Injection Date: 11/12/08 6:33 PM  Calculation Date: 11/12/08 8:36 PM
Operator : KALINE ARRUDA Detector Type: 3800 (1 Volt)

Workstation: Bus Address - 44
Instrument : GC/MS Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : Front = FID Run Time : 123.203 min

** Saturn GC/MS Workstation Version 5.51 ** 01928-3321-3¢0-4740 **
Run Mode . Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent

Ret Time Width
Peak Peak  Result Time Offset Area Sep. 1/2 Status
No. Name () (min) (min) (counts) Code (sec) Codes
0.1432 19.166 0.000 2704 BB 4.7
0.0546 20.423 0.000 1032 VV 52
994931 22695 0000 1879240 BB 13.7
0.1378 24831 0000 2602 BV 52
0.1070 24928 0.000 2022 VB 69
0.0643 26.669 0.000 1214 BV 52

(= RV I - TR S I

Totals: 100.0000 0.000 1888814
Total Unidentified Counts : 1888814 counts
Detected Peaks: 23 Rejected Peaks: 17  Identified Peaks: 0
Multiplier: 1 Divisor: 1 Unidentified Peak Factor: 0
Baseline Offset: 6 microVolts
Noise (used): 3 microVolts - monitored before this run
Vial: 2 Injection Number: 1|  Volume: 1.0 ul.  Position: 2
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Cromatogramas do agrotéxico Decis:
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Decis: 0,02 ppm
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Run File : C:\SaturnWS\data\de002ppm run

Method File : C:\SaturnWS\Analise de Gasolina. mth
Sample ID : De 002PPM
Injection Date: 11/12/08 8:45 PM  Calculation Date: 11/12/08 10:48 PM
Operator : KALINE ARRUDA Detector Type: 3800 (1 Volt)

Workstation:

Instrument - GC/MS

Channel

: Front = FID

Bus Address : 44

Sample Rate : 10.00 Hz
Run Time : 123.203 min

** Saturn GC/MS Workstation Version 5.51 ** 01928-3321-3¢0-4740 **

Run Mode

. Analysis

Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent

Peak Peak

Ret. Time

No. Name (0 (min)

Width

Result Time Offset Area Sep. 1/2 Status

(min) (counts) Code (sec) Codes

1 0.1396 19.159 0000 2568 BB 48
2 0.0537 20414 0.000 988 VV 53

3 99.4977 22680 0.000 1830247 BV 134
4 0.1372 24822 0000 2523 BV 5.1

5 0.1071 24920 0.000 1970 VV 69
6 0.0647 26.661 0.000 1190 BV 52
Totals: 100.0000 0.000 1839486

Total Unidentified Counts : 1839487 counts

Detected Peaks: 474

Multiplier:

1 Divisor: 1

Baseline Offset: 8 microVolts
Noise (used): | microVolts - monitored before this run

Vial: 3

Injection Number: 1

Rejected Peaks: 468 Identified Peaks: 0

Unidentified Peak Factor: 0

Volume: 1.0 ul.  Position: 2
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Title:

Run File: C:\SaturnWS\data\de | ppm.run

Method File: C:\SatumWS\Analise de Gasolina. mth

Sample ID : De 1,0PPM

Injection Date: 11/13/08 6:55 PM  Calculation Date: 11/13/08 8:58 PM
Operator : KALINE ARRUDA Detector Type: 3800 (1 Volt)

Workstation: Bus Address : 44
Instrument : GC/MS Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : Front = FID Run Time : 123.203 min

** Saturn GC/MS Workstation Version 5.51 ** 01928-3321-3c0-4740 **
Run Mode : Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent
Ret. Time Width
Peak Peak  Result Time Offset Area Sep. 172 Status
No. Name () (min) (min) (counts) Code (sec) Codes

| 0.1374 19.161 0.000 2621 BV 48
2 0.0533 20418 0.000 1017 VV 52
3 99.5034 22.693 0.000 1898360 BB 89
4 0.1348 24825 0.000 2571 BV 50
5 0.1064 24924 0.000 2029 VB 71
6 00648 26664 0.000 1236 BB 53
Totals: 100.0001 0.000 1907834

Total Unidentified Counts : 1907834 counts

Detected Peaks: 288 Rejected Peaks: 282 Identified Peaks: 0
Multiplier: 1 Divisor: 1 Unidentified Peak Factor- 0
Baseline Offset: 18 microVolis

Noise (used): I microVolts - monitored before this run

Vial: 3 Injection Number: 1  Volume: 1.0 ul.  Position; 2
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ANEXO B - CROMATOGRAMAS DAS AMOSTRAS DE FRUTOS E HORTALICAS
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Title

Run File : C:\SatumWS\data\bh.run

Method File : C:\SaturnWS\Analise de Gasolina. mth

Sample ID : BH

Injection Date: 11/8/08 5:19 PM  Calculation Date: 11/8/08 7:22 PM
Operator : KALINE ARRUDA Detector Type: 3800 (1 Volt)

Workstation: Bus Address : 44
Instrument : GC/MS Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : Front =FID Run Time : 123.203 min

*# Saturn GC/MS Workstation Version 5.51 ** 01928-3321-3¢0-4740 **
Run Mode : Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent
Ret. Time Width
Peak Peak  Result Time Offset Area Sep. 1/2 Status
No. Name () (min) (min) (counts) Code (sec) Codes

1 0.1515 8.712 0.000 774 BB 19
2 02483 9949 0000 1269 VB 22
3 1.0738 10.138 0.000 5489 BB 22
4 09149 10894 0000 4677 BB 24
5 09155 11938 0000 4679 BB 27
6 0.1269 13.752 0.000 649 BB 34
7 0.1905 13946 0.000 974 BB 32
8 01332 14278 0.000 681 BB 36
9 01406 19117 0.000 719 BB 44
10 95.8624 22420 0.000 490004 BB 82
11 0.1370 24.767 0.000 700 BV 52
12 0.1056 24865 0.000 540 VB 69
Totals: 100.0002 0.000 511155

Total Unidentified Counts © 511154 counts
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Detected Peaks: 19 Rejected Peaks: 7 Identified Peaks: 0
Multiplier: | Divisor: 1 Unidentified Peak Factor; 0
Baseline Offset: 0 microVolts

Noise (used): 10 microVolts - monitored before this run

Vial: 5 Injection Number: 1  Volume: 1.0 uL.  Position: 2
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Title :

Run File : C:\SaturnWS\data\bnh.run

Method File : C:\SaturnWS\Analise de Gasolina mth

Sample ID : BNH

Injection Date: 11/8/08 7.30 PM  Calculation Date: 11/8/08 934 PM
Operator : KALINE ARRUDA Detector Type: 3800 (1 Volt)

Workstation: Bus Address : 44
Instrument : GC/MS Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : Front = FID Run Time - 123 203 min

** Saturn GC/MS Workstation Version 5.51 ** 01928-3321-3¢0-4740 **
Run Mode : Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent
Ret. Time Width
Peak Peak  Result Time Offset Area Sep. 172 Status
No. Name () (min) (min) (counts) Code (sec) Codes
0.1772 8.711 0.000 1460 VV 19
02901 9949 0000 2390 VV 22
1.2217 10.138 0.000 10065 VB 22
1.0585 10.894 0.000 8720 VB 25
1.0425 11.940 0.000 8589 BV 27
0.1615 13.748 0.000 1331 BV 34
0.2292 13.943 0.000 1888 VB 33
0.1671 14274 0.000 1376 BB 3.6
0.1220 16.691 0.000 1005 BV 4.1
0.1388 19.116 0.000 1143 BB 44
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11 950918 22485 0000 783416 BB 99
12 0.1341 24772 0.000 1105 BV 52

13 0.1046 24869 0.000 862 VB 69

14 0.0610 26.615 0.000 503 BV 52

Totals: 100.0001 0.000 823853

Total Unidentified Counts : 823853 counts

Detected Peaks: 151 Rejected Peaks: 137 Identified Peaks: 0
Multiplier: 1 Divisor: 1 Unidentified Peak Factor- 0
Baseline Offset: 1 microVolts

Noise (used): 1 microVolts - monitored before this mn

Vial: 6  Injection Number: 1 Volume: 1.0 uL  Position:
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Run File : C:\SaturnWS\data\mh run
Method File : C:\SaturnWS\Analise de Gasolina. mth
Sample ID : MH
Injection Date: 11/8/08 10:44 AM  Calculation Date: 11/8/08 12:47 PM
Operator : KALINE ARRUDA Detector Type: 3800 (1 Volt)
Workstation: Bus Address - 44
Instrument : GC/MS Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : Front = FID Run Time : 123.203 min
*# Saturn GC/MS Workstation Version 551 ** 01928-3321-3¢0-4740 **
Run Mode : Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent
Ret. Time Width
Peak Peak  Result Time Offset Area Sep. 1/2 Status
No. Name () (min) (min) (counts) Code (sec) Codes

1 0.1448 19.125 0.000 518 BB 44
2 90.5052 22392 0.000 356131 BB 72
3 0.1459 24.774 0.000 522 BV 52
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4 0.2040 102.636 0.000 730 BB 225
Totals: 99.9999 0.000 357901

Total Unidentified Counts : 357902 counts
Detected Peaks: 21 Rejected Peaks: 17  Identified Peaks: 0
Multiplier: 1 Divisor: 1 Unidentified Peak Factor: 0
Baseline Offset: -13 microVolts
Noise (used): 2 microVolts - monitored before this run
Vial: 2 Injection Number: |  Volume: 1.0 ul.  Position: 2
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Title

Run File : C:\SaturnWS\data\mnh run

Method File : C:\SaturnWS\Analise de Gasolina. mth

Sample ID : MNH

Injection Date: 11/11/08 1:44 PM  Calculation Date: 11/11/08 3:47 PM
Operator : KALINE ARRUDA Detector Type: 3800 (1 Volt)

Workstation: Bus Address : 44
Instrument : GC/MS Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : Front = FID Run Time : 123.203 min

** Saturn GC/MS Workstation Version 5.51 ** 01928-3321-3¢0-4740 **
Run Mode : Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent
Ret. Time Width
Peak Peak  Result Time Offset Area Sep. 1/2 Status
No. Name () (min) (min) (counts) Code (sec) Codes

1 nC4 0.0499 6.459 0.005 892 BB 15
2 0.1398 19.135 0.000 2499 BB 47
3 0.0541 20394 0.000 967 VV 52

4 99.4475 22659 0.000 1777893 BB 135
5 0.1371 243803 0.000 2451 BV 51

6 0.1069 24901 0.000 1911 VB 69
7 0.0647 26.642 0.000 1156 BP 52




Totals: 100.0000 0.005 1787769

Total Unidentified Counts : 1786879 counts

Detected Peaks: 31 Rejected Peaks: 24  Identified Peaks: 1
Multiplier: 1 Divisor: 1 Unidentified Peak Factor: 0
Baseline Offset: 75 microVolts

Noise (used): 2 microVolts - monitored before this run

Vial: 1 Injection Number: 1  Volume: 1.0 ul.  Position: 2
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Title :

Run File : C\SaturnWS\data\mmh.run

Method File : C:\SaturnWS\Analise de Gasolina.mth

Sample ID : MMH

Injection Date: 11/8/08 12:55 PM  Calculation Date: 11/8/08 2:58 PM
Operator : KALINE ARRUDA Detector Type: 3800 (1 Volt)

Workstation: Bus Address : 44
Instrument : GC/MS Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : Front =FID RunTime :123.203 min

** Saturn GC/MS Workstation Version 5.51 ** 01928-3321-3¢c0-4740 **
Run Mode - Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent
Ret. Time Width
Peak Peak  Result Time Offset Area Sep. 1/2 Status
No. Name () (min) (min) (counts) Code (sec) Codes

0.1475 10.142 0.000 625 BV 22
0.1278 10.899 0.000 542 BB 24
0.1656 11.943 0.000 702 BB 2.7
0.1424 19.121 0.000 603 BB 44
992752 22406 0.000 420707 BB 7.7
0.1416 24771 0.000 600 BV 52
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Totals: 100.0001 0.000 423779
Total Unidentified Counts : 423778 counts
Detected Peaks: 792 Rejected Peaks: 786 Identified Peaks: 0
Multiplier: 1 Divisor: 1 Unidentified Peak Factor: 0
Baseline Offset: -15 microVolts
Noise (used): 1 microVolts - monitored before this run
Vial: 3 Injection Number: 1 Volume: 1.0 ul.  Position: 2
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Run File : C:\SatummWS\data\mmnh run

Method File : C:\SaturnWS\Analise de Gasolina mth

Sample ID : MMNH

Injection Date: 11/8/08 3:07 PM  Calculation Date: 11/8/08 5:10 PM
Operator : KALINE ARRUDA Detector Type: 3800 (1 Volt)

Workstation: Bus Address : 44
Instrument : GC/MS Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : Front = FID Run Time : 123.203 min

** Saturn GC/MS Workstation Version 5.51 ** 01928-3321-3¢0-4740 **
Run Mode . Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent
Ret. Time Width
Peak Peak  Result Time Offset Area Sep 1/2 Status
No. Name () (min) (min) (counts) Code (sec) Codes
0.1009 9953 0.000 716 VB 22
0.3380 10.142 0.000 2398 BB 22
0.3184 10899 0.000 2259 BB 25
0.2224 11943 0000 1578 BB 27
0.1422 19126 0000 1009 BB 44
98.6360 22478 0000 699825 BB 96
0.1372 24777 0.000 973 BV 5.1
0.1050 24875 0.000 745 VB 68
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Totals: 100.0001 0.000 709503
Total Unidentified Counts : 709502 counts
Detected Peaks: 18 Rejected Peaks: 10  Identified Peaks: 0
Multiplier: | Divisor: 1 Unidentified Peak Factor: 0
Baseline Offset: -4 microVolts
Noise (used): 10 microVolts - monitored before this run
Vial: 4 Injection Number: 1  Volume: 1.0 uL.  Position: 2
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Run File : C:\SaturnWS\data\3800.44452 run

Method File : C:\SaturnWS\Analise de Gasolina mth

Sample ID : Manual Sample

Injection Date: 11/10/08 8:58 AM Calculation Date: 11/10/08 11:02 AM
Operator : KALINE ARRUDA Detector Type: 3800 (1 Vol)

Workstation: Bus Address : 44
Instrument : GC/MS Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : Front = FID Run Time :123.203 min

** Saturn GC/MS Workstation Version 5.51 ** 01928-3321-3¢0-4740 **
Run Mode : Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent
Ret. Time Width
Peak Peak  Result Time Offset Area Sep 172 Status
No. Name () (min) (min) (counts) Code (sec) Codes

0.0535 8696 0.000 568 BB 19
0.0749 9930 0,000 79 VB 22
0.2384 10.118 0000 2534 BB 22
0.2287 10.872 0000 2431 BB 25
0.1501 11914 0000 1595 BB 27
0.0485 13915 0.000 515 BB 32
0.1413 19082 0000 1502 BB 44
0.0522 20335 0.000 555 BV 47
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9 987043 22501 0.000 1049138 BB 115
10 0.1383 24.742 0.000 1470 BV 52
11 0.1063 24 838 0.000 1120 VB 7.0
12 0.0637 26.581 0.000 677 BB 52
Totals: 100.0002 0.000 1062910

Total Unidentified Counts : 1062910 counts

Detected Peaks: 19 Rejected Peaks: 7 Identified Peaks: 0
Multiplier: 1 Divisor: 1 Unidentified Peak Factor: 0
Baseline Offset: 43 microVolts

Noise (used): 10 microVolts - monitored before this run

Manual injection
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Run File : C\SaturnWS\data\3800.44453 run

Method File : C:\SaturnWS\Analise de Gasolina. mth

Sample ID : Manual Sample

Injection Date: 11/10/08 11:24 AM  Calculation Date: 11/10/08 1:27 PM
Operator : KALINE ARRUDA Detector Type: 3800 (1 Volt)

Workstation: Bus Address - 44
Instrument : GC/MS Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : Front = FID Run Time :123.203 min

** Saturn GC/MS Workstation Version 5.51 ** 01928-3321-3¢0-4740 **
Run Mode . Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent
Ret. Time Width

Peak Peak Result Time Offset Area Sep. 1/2 Status
No. Name () (min) (min) (counts) Code (sec) Codes

1 0.1515 19.082 0.000 1116 BB 44

2 99.5991 22441 0000 733909 BB 9.7

3 0.1374 24737 0000 1013 BV 52
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4 0.1120 24835 0.000 825 VB 69
Totals: 100.0000 0000 736863

Total Unidentified Counts : 736863 counts
Detected Peaks: 31 Rejected Peaks: 27  Identified Peaks: 0
Multiplier: 1 Divisor: 1 Unidentified Peak Factor: 0
Baseline Offset: 52 microVolts
Noise (used): 2 microVolts - monitored before this run
Manual injection
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Run File : C:\SaturnWS\data\3800. 44454 run

Method File : C:\SatumWS\Analise de Gasolina. mth

Sample ID : Manual Sample

Injection Date: 11/10/08 3:30 PM  Calculation Date: 11/10/08 5:34 PM
Operator : KALINE ARRUDA Detector Type: 3800 (1 Volt)

Workstation: Bus Address : 44
Instrument : GC/MS Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : Front = FID Run Time : 123 203 min

** Satum GC/MS Workstation Version 5.51 ** 01928-3321-3¢0-4740 **
Run Mode . Analysis
Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent

Ret. Time Width
Peak Peak  Result Time Offset Area Sep. 1/2 Status
No. Name () (min) (min) (counts) Code (sec) Codes
0.0166 7000 0000 696 BV 3.2
00245 10.120 0.000 1032 VV 35
0.0214 10872 0.000 902 BB 37
0.0296 11.910 0.000 1246 BV 39
0.0242 18066 0.000 1018 BV 6.0
0.1389 19076 0.000 5843 BB 65
0.0690 20.336 0.000 2902 VV 90
99.1440 22830 0000 4170023 BV 148
00316 24345 0000 1330 VV 274
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10 0.1515 24760 0.000 6371 VV 55
11 0.1341 24857 0.000 5642 VV 80
12 00126 25346 0.000 529 VV 00
13 0.0654 26,580 0000 2751 BB 53
14 0.0133 38260 0.000 558 VB 63
15 0.0121 111.800 0.000 5 VYV 0.0
16 0.0178 112210 0.000 748 VV 00
17 0.0255 113.392 0.000 1074 PV 320
18 0.0157 113.682 0.000 658 VV 00
19 0.0126 113.799 0.000 531 VV 00
20 0.0257 114.008 0.000 1081 VV 00
21 0.0137 114.666 0.000 578 VP 0.0
Totals: 99.9998 0.000 4206024
Total Unidentified Counts : 4206025 counts
Detected Peaks: 642 Rejected Peaks: 621 Identified Peaks: 0
Multiplier: 1 Divisor: 1 Unidentified Peak Factor: 0
Baseline Offset: 50 microVolts
Noise (used): 1 microVolts - monitored before this run
Manual injection
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Run File : C:\SaturnWS\data\anh run

Method File : C:\SaturnWS\Analise de Gasolina mth

Sample ID : ANH

Injection Date: 11/11/08 3:55PM Calculation Date: 11/11/08 5:58 PM
Operator : KALINE ARRUDA Detector Type: 3800 (1 Volt)

Workstation: Bus Address : 44
Instrument : GC/MS Sample Rate : 10.00 Hz
Channel : Front = FID Run Time : 123 203 min

** Saturn GC/MS Workstation Version 5.51 *# 01928-3321-3¢c0-4740 **
Run Mode : Analysis
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Peak Measurement: Peak Area
Calculation Type: Percent
Ret. Time Width
Peak Peak  Result Time Offset Area Sep. 1/2 Status
No. Name () (min) (min) (counts) Code (sec) Codes

1 0.0998 10.163 0000 1795 VB 25
2 0.0854 10921 0000 1535 BV 27
3 0.1186 11969 0000 2131 BV 29
B} 00379 18.156 0.000 681 VV 45
5 0.1512 19.163 0.000 2717 BB 438
6 0.0551 20420 0000 990 VV 53
7 991290 22684 0000 1781704 BB 135
8 0.1332 24824 0000 2394 BV 5.1
9 0.1247 24923 0000 2241 VP 69
10 0.0651 26663 0.000 1171 VV 53
Totals: 100.0000 0.000 1797359

Total Unidentified Counts : 1797360 counts

Detected Peaks: 286 Rejected Peaks: 276  Identified Peaks: 0
Multiplier: 1 Divisor: 1 Unidentified Peak Factor: 0
Baseline Offset: 85 microVolts

Noise (used): 1 microVolts - monitored before this run

Vial: 2 Injection Number: 1  Volume: 1.0 ul.  Position: 2
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