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Resumo

O uso indiscriminado de agrotoxicos tem sido evidenciado pela comunidade cientifica
e académica brasileira, tornando-se um alerta sobre a ma utilizagcdo dos mesmos,
visto que a utilizacdo de agrotoxicos, proibidos ou ndo, estdo associados a Varios
riscos sociais e ambientais. O modelo agricola atual propiciou ao nosso pais o titulo
de maior consumidor de agrotoxicos do mundo, segundo o Ministério do Meio
Ambiente. Neste trabalho, realizou-se uma andlise qualitativa em morangos in natura
e em polpa industrializada de morangos, utilizando o método de extracdo multirresiduo
e a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM/EM) para a
identificacdo de agrotoxicos organohalogenados. Realizou-se um teste de eficiéncia
do método, fortificando amostras de morango com o organohalogenado Adrin. Os
resultados do teste de eficiéncia do método foram positivos, e as amostras de
morango estudadas n&o mostraram irregularidades.
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Abstract

The indiscriminate use of pesticides has been evidenced by the scientific community
and Brazilian academic, becoming a warning about the misuse of the same. Since the
use of banned pesticides or not, they are associated with various social and
environmental risks. The current agricultural model led to our country the title of world's
largest consumer of pesticides according to the Ministry of Environment. This work was
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carried out a qualitative analysis on strawberries in natura and industrialized pulp of
strawberries using the multiresidue extraction method and gas chromatography-mass
spectrometry (GC-MS / MS) for the identification of organohalogen pesticides. We
carried out a method of the efficiency test, fortifying strawberry samples with
organohalogenado Adrin. The results of the method of the efficiency test were positive
and strawberry samples studied showed no irregularities.

Keywords: Pesticides; Strawberries; Gas chromatography.

Introducéo

O sistema produtivo agricola renova a cada ano seus meios de producéo e
suas atividades. No intuito de garantir esta renovacéao e aumento da producéo, muitos
produtores utilizam agrotoxicos, a fim de garantir consumo e competitividade entre os
paises (MAZOYER; ROUDART, 2008). Souza Cruz, em 1992, descreveu que
agrotoxicos sdo produtos ou substancias oriundas de processos fisicos, quimicos ou
bioldgicos. Os agrotoxicos tém um papel muito importante no controle de pragas, as
quais sdo prejudiciais a saude, setores de producao, armazenamento, beneficiamento
de produtos agropecuarios, pastagens, culturais florestais, meio urbano e industrial.

Visando assegurar maior produtividade, motivados pela demanda crescente de
alimentos, aplicam-se agrotoxicos na agricultura indiscriminadamente (CALDAS;
SOUZA, 2000, p. 529-537). O uso destes causa uma série de fatores negativos, como:
contaminac¢des do solo, da agua e do ar, prejudicando a fauna, a flora e a satde das
pessoas.

A exposicdo dos trabalhadores a agrotdoxicos ocorre ao longo dos anos,
acarretando danos irreversiveis, como paralisias, neoplasias, dermatites de contato,
lesbes renais e hepaticas, efeitos neurotdxicos retardados, alteracbes cromossomiais,
doenca de Parkinson, cancer e teratogénese (STOPPELLI; MAGALHAES, 2005, p.91-
100).

Buscando frear esta situacdo, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) estabeleceu Limites Maximos de Residuos (LMR) de agrotoxicos que
podem estar presentes nos alimentos consumidos pela populacdo, além de
determinar quais o0s agrotéxicos que poderdo ser usados em cada tipo de alimento
(IMOTO, 2004).
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Os agrotéxicos podem ser: pesticidas (ou praguicidas), fungicidas e herbicidas.
Os pesticidas subdividem-se quanto a finalidade: aficida, ovicida, larvicida, raticida,
formicida, acaricida; quanto & maneira de agir: de ingestédo, de contato, microbiano,
fumigante; e quanto a origem: inorganicos e organicos. Dentre o0s agrotdxicos
organicos, podemos destacar os organohalogenados, que sdo altamente toxicos e
frequentemente encontrados em alimentos (MORO, 2008).

Os agrotoéxicos organohalogenados sdo muito utilizados na agricultura, porém
seu emprego tem sido restringido ou mesmo proibido, por serem de lenta degradacéo,
com capacidade de acumulacdo no meio ambiente, podendo persistir até 30 anos no
solo e em seres vivos, contaminando o homem diretamente ou por intermédio da
cadeia alimentar, e até mesmo por apresentarem efeito cancerigeno em animais de
laboratério (MINISTERIO DA SAUDE, 1996).

Devido aos efeitos toxicolégicos provocados pelos agrotéxicos, o
acompanhamento e a quantificacdo destes agrotoxicos sdo de extrema importancia
(VIEIRA et al., 2007, p. 535-540). Todavia, apesar de grandes esforcos da ANVISA
neste monitoramento, ainda sdo encontradas diversas irregularidades na aplicacao
dos agrotoxicos nos alimentos, uma vez que, por ser tratar de uma contaminacgao
imperceptivel, este monitoramento torna-se um trabalho bastante complexo.

Os agrotéxicos organoclorados possuem um ou mais halogénios em suas
estruturas quimicas. Alguns exemplos desses pesticidas sdo mostrados a seguir na
Figura 1, onde podemos destacar, dentre esses, o Aldrin.

O Aldrin é um agrotéxico organohalogenado sintético, mais especificamente um
organoclorado da classe dos Drins (Eldrin, Aldrin, Dieldrin) que, desde 1985, esta
proibido de ser posto a venda e a utilizacdo. O Aldrin se apresenta na forma sélida a
temperatura ambiente; é praticamente insolivel em agua, o qual foi muito utilizado
durante as décadas de 50 e 70 (LI et al., 2013, p.69-75). Este agrotdxico possui uma
alta persisténcia ao meio ambiente e possui a capacidade de bioacumulacédo, pois é
altamente lipossolivel. E extremamente téxico para o homem, e sua via de
contaminagdo mais comum € por ingestdo de alimentos, seja de origem vegetal ou
animal. Os sintomas da intoxicacao com o Aldrin sdo cefaleia, tontura, nausea, vomito,
tremor muscular, miocronia, convulsées. Ja quando 0os animais sdo expostos a este

agrotoxico, apresentam alteracdes no figado, nos sistemas nervoso, imunolégico e
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hormonal (CETESB, 2008). O Aldrin é frequentemente aplicado em frutas como o
morango. Esta fruta tem a vantagem de ser comercializada no mercado no final do
inverno e inicio da primavera, quando h& poucas frutas a venda, apresentando uma
boa aceitacéo. A aplicacdo incorreta e exagerada do Aldrin tem transformado o morango
num vildo perante o consumidor, estando na lista negra dos campedes de residuos
quimicos, pois ele € cultivado no sistema convencional e pode receber em média 45
pulverizagdes de pesticidas (ANVISA, 2015). Mediante o exposto, 0 monitoramento

analitico do teor deste agrotdxico no morango é uma preocupacédo constante da ANVISA.
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Figura 1: Estruturas quimicas de alguns pesticidas organoclorados.
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Parte experimental

O método analitico utilizado para monitoramento de residuos de Aldrin foi o
método multirresiduos (MMR). Este método multirresiduos é muito utilizado em
programas de monitoramento de alimentos, como o Programa de Analise de Residuos
de Agrotoxicos de Alimentos (PARA) da ANVISA, pelo fato de possibilitar a otimizacéo
do monitoramento de varios pesticidas de diferentes grupos quimicos em uma unica
extracdo em pelo menos 40 tipos de matrizes. Este método, além de ser eficiente,
apresenta um menor custo com reducéo do tempo de trabalho quando comparado
aos métodos singulares (IMOTO, 2004).

Neste método, foi realizada a extracdo com acetona (solvente miscivel em
agua), seguida de particdo, utilizando-se um solvente pouco miscivel em agua para
remover os interferentes do extrato da amostra. Em seguida, promoveu-se a
evaporacao da amostra por secura em fluxo de N2 e a ressuspensao com o solvente
indicado. Finalmente, o analito (Aldrin) foi determinado por Cromatografia Gasosa
Acoplado a Espectrometria de Massas CG/EM (TORRES et al., 1996, p. 301-331;
TETTE et al., 2016, p.124-141), Figura 2.
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Figura 2: Fluxograma do método multirresiduo para a analise de organohalogenados.

As analises foram realizadas em um cromatografo a gas da marca Varian,
modelo CP-3800, com injetor automatico acoplado ao espectrdbmetro de massas
Varian, modelo Saturn 2000. A coluna utilizada foi a CPSil-5 de silica fundida, marca
Varian, cujas dimensdes foram iguais a 30m comprimento x 0,25mm de diametro
interno x 250um de espessura de filme. As condi¢cfes de analises foram: temperatura
do detector: 310°C; temperatura do injetor: 280°C; modo de injecéo: splitless até 1
min, depois split 1:20 e vaz&o do gas de arraste: 1,2 mL/min (Hélio 6.0). As analises
foram processadas no modelo temperatura programada de Ti= 100°C (20°C/min);
150°C (10°C/min); 250°C (por 4 min) (30°C/min); Tf= 280°C (6,5 min).
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Resultados e Discussao

Curva Analitica

A curva analitica foi construida com trés injecfes sucessivas de cada ponto da
curva, com cinco pontos de curva, na faixa de concentracédo de 0,006 -0,050 em mg/kg
como mostra a Figura 3, sendo utilizada a média das leituras para a construcdo da
curva. Os valores das leituras foram submetidos a tratamentos estatisticos para
obtencédo dos coeficientes de correlacdo (r?), e a equacdo da reta para o padrdo de
Aldrin.
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Figura 3 - Curva analitica do Aldrin

A curva analitica foi realizada com um padréo comercial de Aldrin. De acordo
com os resultados da fortificacdo de uma amostra de morango in natura com o padréo
de Aldrin a 0,01 mg/Kg e a realizacédo de extracdo, com trés injecdes sucessivas da
amostra, utilizando as médias das areas (média das areas da amostra A: 764,3), a fim
de obter os resultados da recuperacado. Portanto, o céalculo para recuperacao: (764,3
= 54854x + 187,4), sendo x= 0,0105; mostra a recuperacao total do agrotdéxico Aldrin
evidenciando a eficiéncia do método descrito na bibliografia.
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Fortificacdo da amostra

Foi realizada a separacao do extrato organico, adicionou-se 1 mL da solugéo
padrdao de Aldrin preparada a 0,01 mg/kg, em seguida, o extrato foi completamente
seco em fluxo de N2. Foram retomados com 2 mL de hexano e injetados no CG-
EM/EM da Varian. Depois, avaliou-se a recuperacao do Aldrin na matriz, finalizando o
estudo de eficiéncia da extragao.

Recuperacéo do Aldrin

Na Figura 4, temos o cromatograma de uma amostra de morango in natura
fortificada com o Aldrin que foi identificado através da sua m/z = 263. A escolha desse
ion, ao invés do pico base (m/z=66), se deve em funcao deste ter sido um experimento
de massas-massas, ou seja, seriam realizadas duas fragmentacfes, sendo entéo
necessaria uma massa maior para uma melhor identificacdo no cromatograma devido
a baixa concentracéo do analito, a fim de aperfeicoarmos o processo para a obtengao

de uma melhor resolucao.
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Figura 4 - Cromatograma do Aldrin obtido na anélise da amostra fortificada.

O espectro de massas obtido na analise (Figura 5) foi comparado como o

espectro de massas da biblioteca (Figura 6).
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Figura 5 - Espectro de massas do Aldrin obtido na andlise da amostra fortificada.
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Figura 6 - Espectro de massas do Aldrin da biblioteca.

A utilizacéo do sistema CG-EM/EM foi bastante satisfatoria, por ser uma técnica
recomendada para a confirmacéo de presenca ou auséncia de substancias suspeitas
em amostras, pois é possivel fazer uma na biblioteca, facilitando a identificacdo dos
analitos (SKOOG et al., 2006).

Analise das amostras

Entre os agrotoxicos organohalogenados pesquisados no atual trabalho, ndo
foram constatadas irregularidades nas amostras de morango in natura e na polpa

industrializada, como é mostrado nos cromatogramas na Figura 7.
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Figura 7 - Cromatogramas: a) amostra de polpa industrializada e b) amostra de morango in natura.

O procedimento utilizado foi adequado para a identificacdo de agrotoxicos

organohalogenados em matriz de morango.

Concluséo

A proposta do presente trabalho foi descrever de forma simples e clara a
identificacdo de agrotdxicos em alimentos, ressaltando a sua contribuicdo para a
agricultura e saude publica. Foi mostrado também que a técnica de cromatografia,
gasosa acoplada a espectrometria de massas, logrou sucesso, uma vez que
conseguimos realizar analises seguras e confidveis, confirmando, assim, que o
morango apresenta um dos maiores indices de residuos de agrotoxicos em relagcéo

as outras frutas e vegetais.
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