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RESUMO

Este trabalho rastreou residuos de agrotoxicos em hortalicas folhosas produzidas em sistemas
de producéo convencional e organica. O plano de amostragem considerou a estacao do ano, 0s
locais de coleta e seu histérico. Vinte e seis amostras foram consideradas, nove de producédo
convencional e dezessete organicas. A metodologia abrangeu a etapa de extracdo dos residuos
de agrotdxicos pelo método QUEChERS, a analise por Cromatografia Liquida de Alta Efici-
éncia com detecc¢do por Espectrometria de Massa (CLAE-EM/EM) e a avaliacdo pelo método
multirresiduos de 125 tipos diferentes de agrotdxicos, tais como organofosforados, carbama-
tos, piretroides. Os resultados mostram que cerca de 27% das amostras analisadas estavam
contaminadas com algum tipo de agrotoxico, segundo o Limite Maximo de Residuos (LMR)
permitido pela legislagdo. Lambdacialotrina foi identificada em duas amostras convencionais
com concentra¢des dentro do Limite Maximo de Residuos (LMR) permitido pela legislagdo
brasileira. Imidacloprido foi observado em cinco amostras, sendo duas de sistemas de produ-
cao convencional e trés de sistema organico, seu uso é proibido em sistema organico. Em uma
das amostras convencionais, a concentracdo de Imidacloprido superou em trés vezes o LMR.

PALAVRAS-CHAVE: residuos de agrotoxicos, produto agroecolégico, QUEChERS, CLAE-
EM/EM, producéo convencional, Imidacloprido, lambdacialotrina.
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ABSTRACT

This study assesses pesticide residues in leafy vegetables from conventional and organic pro-
duction systems. The sampling plan considered the season, the collection locations and their
history. Twenty-six samples were considered, nine conventional and seventeen organic. The
methodology included the extraction of the pesticides by the QUEChERS method and their
quantification using a High-Performance Liquid Chromatography coupled to mass spectrome-
try (HPLC-MS / MS) with multi-residues method for 125 different types of pesticides, such as
organophosphates, carbamates, and pyrethroids. The results show that about 27% of the sam-
ples were contaminated with some kind of pesticide, according to the Maximum Residue
Limits (MRLs) permitted by Brazilian law. Lambda-cyhalothrin detected in two conventional
samples with concentrations in accordance to the MRL. Imidacloprid detected in five sam-
ples, two from conventional and three from organic production systems, and not allowed in
organic system. In one of the conventional samples, the concentration of Imidacloprid ex-
ceeded by three times the MRL.

KEYWORDS: pesticide residue, organic product, QUEChERS, HPLC-MS/MS, conventional
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INTRODUCAO

Agrotoxicos sdo compostos sintetizados para exercerem eficacia agronémica no con-
trole de insetos, doencas e plantas daninhas. Alguns desses compostos podem afetar a vida
selvagem, a satde do homem do campo, a qualidade do solo e da 4gua (CHAIM et al., 2004).

Com a finalidade de regulamentar, analisar, controlar e fiscalizar produtos e servigos
que envolvam riscos a salde — agrotdxicos, componentes e afins e outras substancias quimi-
cas de interesse toxicoldgico, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA coorde-
na acBes na area de toxicologia realizando a avaliacdo toxicoldgica para fins de registro dos
agrotoxicos e a reavaliacdo de moléculas ja registradas, além de normatizar e elaborar regu-
lamentos técnicos, monografias dos ingredientes ativos e coordenar o Programa de Analise de
Residuos de Agrotdxicos nos Alimentos (PARA) em conjunto com as Vigilancias Sanitarias
(VISA) e com os Laboratorios Centrais de Saude Publica - Lacen, (ANVISA, 2015a).

Em 2009, o Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento — MAPA, langou o
PNCRC - Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes em Alimentos em produ-
tos de origem vegetal, que apresenta entre seus objetivos a verificacdo do uso adequado e se-
guro dos agrotdxicos, de acordo com as boas praticas agricolas e as legislacdes especificas
(MAPA, 2009 a). O PNCRC/Vegetal tem como funcéo inspecionar e fiscalizar a qualidade
dos produtos de origem vegetal produzidos em todo o territério nacional, em relacdo a ocor-
réncia de residuos de agrotoxicos e contaminantes quimicos e bioldgicos. Sdo monitorados
produtos de origem vegetal destinados ao mercado interno e a exportacao. Atualmente, apro-
ximadamente 80% das analises sdo voltadas para 0 mercado interno (MAPA, 2015).

O MAPA ¢ responsavel pelo regulamento técnico para os Sistemas Organicos de Pro-
ducédo, bem como as listas de substancias e praticas permitidas para uso nestes sistemas (MA-
PA, 2011), além de aprovar os mecanismos de controle e informacéo da qualidade organica.
(MAPA, 2009b). No entanto, a efetividade dos programas esta ligada a conscientizacdo ambi-
ental da sociedade, especialmente dos produtores em relacdo ao cultivo consciente e no aten-
dimento aos aspectos legais.

Uma das questdes presentes no debate atual sobre sustentabilidade relaciona-se a agri-
cultura organica e a alimentacdo saudavel (NETO et al., 2010), por isso observa-se ao longo
dos ultimos anos uma crescente preocupacao com a adoc¢do de préaticas voltadas para producédo
agroecologica.

A maior parte do volume da producdo organica mundial é proveniente de pequenas e

médias propriedades familiares (SALVADOR, 2011), a producgdo familiar, além de fator re-
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dutor do éxodo rural e fonte de recursos para as familias com menor renda, também contribui
expressivamente para a geracao de riqueza, considerando a economia ndo sé do setor agrope-
cuério, mas do préprio pais (GUILHOTO et al., 2015), além disso, diante das buscas por no-
VoS sistemas produtivos e organizacionais que primem por estratégias produtivas sustentaveis,
0 segmento da agricultura familiar apresenta caracteristicas compativeis com o ideério da sus-
tentabilidade (FINATTO; SALAMONI, 2008).

A producéo organica tem como objetivo promover qualidade de vida com protecao ao
meio ambiente. Para ser considerado organico, o produto tem que ser produzido em um ambi-
ente em que se utilize como base do processo produtivo os principios agroecoldgicos que con-
templam o uso responsavel do solo, da &gua, do ar e dos demais recursos naturais, respeitando
as relacBes sociais e culturais. O Brasil ja ocupa posicao de destaque neste tipo de producédo
(MAPA, 2014a).

Nos diversos agroecossistemas do territorio nacional, as hortalicas sdo produzidas,
predominantemente, pelo sistema de cultivo convencional, mas nos ultimos anos, tem se veri-
ficado um significativo crescimento de cultivos diferenciados com destaque para aqueles em
ambiente protegido e sob sistemas organicos (MELO; VILELA, 2007).

No Brasil, ainda sdo poucos 0s estudos relacionados ao monitoramento de agrotoxicos
nos Sistemas de Producdo Organica. Stertz (2005), realizou um comparativo em amostras de
alface oriundas dos sistemas de cultivo convencional, orgéanico e hidropdnico, em relacdo a
composicao nutricional e contaminantes, no total foram coletadas 18 amostras. Cerca de 33%
e 66,67% das amostras convencionais e hidropbnicas, respectivamente, apresentaram residuos
de agrotoxicos do tipo propinebe. As amostras organicas nao apresentaram residuos de agro-
toxicos.

Biondo e Souza (2012), apos a realizacdo de estudo para avaliacdo dos agrotoxicos a-
zoxistrobina, beta-ciflutrina, difenoconazol e iprodiona em alfaces orgéanicas e convencionais,
alegam que embora nenhum dos tipos de agrotoxicos analisados tenham sido encontrados, o
fato ndo restringe a aplicacdo de outros principios ativos ndo analisados na pesquisa.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo investigar, segundo a legislacédo vi-
gente, a presenca de agrotdxicos em hortalicas do tipo folhagem oriundas de sistemas tanto
convencional quanto agroecoldgico da Regido Metropolitana de Goiania, por meio da meto-
dologia de analise para a determinacdo de multirresiduos de agrotoxicos por cromatografia

liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massa, CLAE-EM/EM.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a presenca de agrotdxicos em hortalicas folhosas provenientes de sis-
temas agroecoldgicos (producdo organica) e convencionais na regido metropolitana de Goia-
nia por meio da técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria

de massas (CLAE/EM-EM), em consonancia com a legislagéo vigente.
1.2 OBJETIVO (S) ESPECIFICO (S)

e Pesquisar localidades de producéo convencional e orgénica na regido do projeto que
atendam as expectativas da pesquisa em diferentes épocas do ano;

e Aplicar a metodologia de CLAE-EM/EM na pesquisa de residuos de agrotdxicos de
diferentes grupos quimicos; e

e Verificar a conformidade dos resultados encontrados com valores permitidos pela le-

gislacdo brasileira vigente.
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2 CAPITULO I - REVISAO SISTEMATICA SOBRE O TEMA DA PESQUISA

2.1 AGROTOXICOS — ASPECTOS GERAIS

Embora a agricultura seja praticada pela humanidade h&d mais de dez mil anos, o uso in-
tensivo de agrotoxicos para o controle de pragas nas lavouras existe hd pouco mais de meio
século. A origem dos produtos sintéticos quimicos (agrotoxicos) esta ligada a inddstria quimi-
ca de produtos toxicos, entdo usados como armas quimicas, e entdo mais tarde, na agricultura
como um novo mercado (LONDRES, 2011).

De acordo coma Lei n® 7.802 de 11 de julho de 1989:

Agrotdxicos sdo os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgi-
cos, destinados ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e beneficiamento
de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implanta-
das, e de outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais,
cuja finalidade seja alterar a composicdo da flora ou da fauna, a fim de preservéa-las
da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos [...].

O termo agrotoxico € usado no seu mais amplo sentido para composto utilizado na a-
gricultura na prevencdo ou reducdo de efeitos adversos de insetos. Os agrotoxicos sdo molé-
culas quimicas com diferentes modos de acédo e toxicidade, sendo divididos em trés grandes
classes: inseticidas, fungicidas e herbicidas, podendo ser ordenados quanto ao modo de acao
entre sistémicos e de contato (CHAIM et al., 2004).

Os sistémicos sdo aqueles que, quando aplicados nas plantas, circulam através da seiva
pelos tecidos vegetais, distribuindo-se uniformemente e ampliando o seu tempo de a¢do. Os
de contato sdo aqueles que agem externamente no vegetal, tendo necessariamente que entrar
em contato com o alvo biolégico. Mesmo estes sdo também, em boa parte, absorvidos pela
planta, penetrando em seu interior atraves de suas porosidades (ANVISA, 2015b).

No Brasil, os agrotdxicos precisam ser registrados no Ministério da Agricultura, Pecu-
aria e Abastecimento (MAPA), no Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Na-
turais Renovaveis (IBAMA) e na Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

Quanto a classificacdo, encontram-se divididos em quatro classes segundo 0s riscos
que representam para 0s seres humanos, de acordo com a dosagem letal 50% (DLso), que € a

quantidade de substancia necessaria para matar 50% dos animais testados nas condicfes expe-
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rimentais utilizadas (BRAIBANTE; ZAPPE, 2012). O Quadro 1 seguinte apresenta as classes

de agrotoxicos e a cor do rétulo utilizada na adverténcia do produto.

Quadro 1 - Classes toxicoldgicas dos agrotoxicos com base na DLsp.

Classe Classificagdo Cor da faixa no rétulo

| Extremamente toxico vermelho vivo
(DLso menor que 50 mg/kg de peso vivo)

I Altamente toxico Amarelo intenso
(DLso de 50 mg a 500 mg/kg de peso vivo)

i Medianamente toxico Azul intenso
(DLso de 500 mg a 5000 mg/kg de peso vivo)

v Pouco toxico Verde intenso
(DLso maior que 5000 mg/kg de peso vivo)

A permissao de uso de agrotoxicos esta condicionada ha diversos estudos. Os resultados
dos estudos toxicoldgicos séo utilizados para calcular a Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) de
cada ingrediente ativo, definida como a quantidade de uma substéncia quimica que pode ser
ingerida diariamente pelo homem durante toda a vida, sem risco apreciavel a sua saude, a luz
dos conhecimentos atuais. Outro fator a ser considerado esta relacionado ao Limite Maximo
de Residuos (LMR) estabelecido pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria por meio da
avaliacdo de estudos conduzidos em campo pelos pleiteantes ao registro ou a alteracdo pos-
registro, sendo a quantidade maxima de residuo de agrotoxico oficialmente aceita em um ali-
mento, em decorréncia da aplicacdo adequada em determinada fase, indo desde sua producéo
até o consumo. As monografias de agrotoxicos (ANVISA, 2016) trazem, entre outras infor-
mac0des, 0S nomes comum e quimico, a classe de uso, a classificacao toxicoldgica e as cultu-
ras para as quais os ingredientes ativos encontram-se autorizados, com seus respectivos
LMRs.

A oferta de ingredientes ativos disponiveis no mercado para o controle de determinadas
pragas ou doencas é inexistente ou insuficiente para algumas culturas internacionalmente co-
nhecidas como “Minor Crops” ou “Minor Uses”. No Brasil, para fins legais, definiu-se como
sendo “Culturas com Suporte Fitossanitario Insuficiente” (CSFI). A baixa oferta de ingredien-
tes ativos para as CSFI advém do desinteresse das empresas de agrotoxicos em registrar pro-
dutos para essas culturas que sdo de menor representatividade no mercado devido aos custos
para a inclusdo destas nas recomendacdes de agrotdxicos, ja que e necessaria a execucdo de
estudos de eficiéncia agrondmica e de residuos que permitem definir o Limite Maximo de
Residuo — LMR para cada inclusdo (MAPA; ANVISA; IBAMA, 2015)
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2.2 PRINCIPAIS IMPACTOS A SAUDE HUMANA E AO MEIO AMBIENTE

O impacto de agrotoxicos no ambiente € muito adverso, independente do modo de apli-
cacgdo, atinge o solo, ar e as aguas. Fatores naturais como ventos e chuvas promovem sua de-
riva e lixiviagdo. O agrotdxico no meio ambiente atinge invariavelmente o0 homem (MMA,
2015).

Segundo CHAIM et al. (2004), o interesse na poluicdo potencial dos agrotoxicos tem

aumentado nos Ultimos anos, pois:

o O aumento populacional e da atividade industrial reforca a liberacdo desses compostos
no ambiente;
o As analises de amostras ambientais em estudos de laboratério tém mostrado a persis-

téncia de alguns compostos xenobioticos e, da mesma forma, foi observado que certos com-
postos lipofilicos acumulam (concentram) em organismos biologicos, alguns deles, alcancan-
do concentragcdes muito altas e toxicas;

o Os mecanismos de transporte existentes expandem os problemas locais em problemas
mundiais e nos ajudam a entender o porqué dos xenobioticos ocorrerem em areas pristinas
como as da regido artica, oceanos ou areas deserticas;

o Conceitos ecotoxicologicos modificaram-se consideravelmente devido a preocupacao
com a toxicidade para efeitos que sdo mais sutis e ocorrem sob longos periodos de tempo. (ex.
carcinogenicidade).

O aumento consideravel de agrotoxicos aplicados tem trazido uma série de transtornos e
modificacdes para o ambiente tanto pela contaminacdo das comunidades de seres vivos que
compdem, quanto pela sua acumulacdo nos segmentos bidticos e abioticos do ecossistema
(biota, agua, ar, solo, etc.). Um dos efeitos indesejados causados pelos agrotdxicos € a conta-
minacdo de espécies ndo-alvo, ou seja, espécies que ndo interferem no processo de producéao
(RIBAS; MATSUMURA, 2009).

A salde humana pode ser afetada pelos agrotoxicos diretamente, por meio do contato
com estas substancias e, indiretamente, através da contaminagdo da biota de areas préximas a
plantacdes agricolas, que acaba por desequilibrar os ecossistemas locais, trazendo uma série
de injurias aos habitantes dessas regides (PERES et al., 2005).

A exposicdo a agrotoxicos pode provocar uma variedade de doencas que dependem dos
produtos utilizados, do tempo de uso e da quantidade absorvida pelo corpo. Nas intoxicacdes
agudas, de aparecimento rapido, os sintomas sdo bem visiveis, mas, na maioria dos casos, as

contaminagdes sdo crénicas e 0s primeiros sinais sdo pouco especificos e se apresentam como
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dores de cabeca, tonteira, nduseas, cansaco, falta de motivagdo, entre outros. A contaminagdo
pode ocorrer por contato com a pele (via dérmica), através da inalagdo (via respiratoria) e pela
boca (via oral) (ANVISA, 2011).

2.3 PROGRAMAS PARA O MONITORAMENTO DE AGROTOXICOS EM A-
MOSTRAS CONVENCIONAIS NO BRASIL

Para o desenvolvimentos das atividades relacionadas ao PARA, a ANVISA atua em
conjuntamente com as Vigilancias Sanitéarias (VISA) e com os Laboratérios Centrais de Sau-
de Publica (Lacen). As agéncias de VISAs realizam os procedimentos de coleta dos alimentos
disponiveis no mercado varejista e de envio aos laboratérios para analise com o objetivo
de verificar se os alimentos comercializados apresentam agrotoxicos autorizados em niveis de
residuos dentro dos Limites M&ximos de Residuos (LMR) estabelecidos.

As amostras pertencentes a0 PNCRC vegetal sdo coletadas pelos Fiscais Federais A-
gropecuérios do Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA) sendo destina-
das aos Laboratdrios Nacionais Agropecuarios (Lanagro) e laboratérios credenciados para
analise.

Entre os objetivos deste programa destacam-se: assegurar a qualidade dos produtos de
origem vegetal e seus subprodutos, conhecer o potencial de exposicdo da populacdo aos resi-
duos nocivos a saude do consumidor e evitar o consumo de produtos relacionados oriundos de
producdo na qual se tenha constatado viola¢do dos Limites Maximos de Residuo — LMR. Nes-
te Ultimo caso, a cadeia de rastreabilidade existente permite a identificacdo do produtor e a
tomada de acdo com a abertura de processo de investigacdo para confirmar a ndo conformida-
de detectada de forma a lavrar-se um auto de infracdo e abertura de processo administrativo

quando necessario.

2.3.1 Programa de Andlise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos (PARA) - ANVI-
SA

De acordo com o Relatorio de Atividades de 2011/2012 (PARA, 2013) e o Relato-
rio Complementar Relativo a Segunda Etapa das Analises de Amostras Coletadas em 2012
(PARA, 2014), emitidos pelo o Programa de Analise de Residuos de Agrotoxicos em Alimen-
tos (PARA), duas etapas de amostragens foram realizadas gerando um total de 1.628 amostras

analisadas na primeira fase (2011) e 1.397 amostras na segunda (2012).
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Em 2011, foram analisadas amostras de alface, arroz, cenoura, feijdo, maméo, pe-
pino, pimentdo, tomate e uva. Destas, verificou-se que 64% foram consideradas satisfatorias
quanto aos ingredientes ativos pesquisados, sendo que em 22% delas ndo foram detectados
residuos e 42% apresentaram residuos dentro do Limite Maximo de Residuos estabelecido
pela ANVISA (LMR) estabelecido. 36% das amostras analisadas apresentaram resultados
insatisfatorios, sendo constatada a presenca de agrotoxicos em niveis acima do LMR em 2,3%
do total, agrotdxicos ndo autorizados (NA) para a cultura em 32% do total e Residuos acima
do LMR e NA simultaneamente correspondendo a 1,9% do total. O Quadro 2, seguinte, ilus-

tra os produtos e os resultados da ANVISA.

Quadro 2 - Distribuicdo das amostras analisadas segundo a presenca ou a auséncia de residuos
de agrotdxicos.

Ne NA >LMR SLMReNA | . Towlde
Produto Amostras Insatisfatorios
analisadas 1) 2) 3) (1+2+3)
N° (%) N° (%) Ne (%) Ne° (%)
Alface 134 55 41 1 0,7 2 15 58 46
Arroz 162 26 16 0 0,0 0 0,0 26 16
Cenoura 152 102 67 0 0,0 0 0,0 102 67
Feijdo 217 13 6 0 0,0 0 0,0 13 6
Mamao 191 20 10 14 7,3 4 7,3 38 20
Pepino 200 71 36 10 5,0 7 5,0 88 44
Pimentdo 213 178 84 2 0,9 10 0,9 190 90
Tomate 151 14 9 0 0,0 4 0,0 18 12
Uva 208 41 20 11 5,3 4 5,3 56 27
Total 1628 520 32 38 2,3 31 2,3 589 36

(1) amostras que apresentaram somente 1A ndo autorizados (NA); (2) amostras somente com ingredientes ativos autorizados,
mas acima dos limites méximos autorizados (> LMRY); (3) amostras com as duas irregularidades (NA e > LMR); (1+2+3)
soma de todos os tipos de irregularidades. Fonte: ANVISA, 2013.

Conforme os dados observados no Relatorio Complementar relativo a segunda etapa
das analises de amostras coletadas (Quadro 3), em 2012 foram analisadas 1.397 amostras e
observou-se que 75% dos resultados das amostras monitoradas foram considerados satisfato-
rios quanto aos ingredientes ativos pesquisados, sendo que em 33% ndo foram detectados
residuos e 42% apresentaram residuos com concentracées iguais ou inferiores ao LMR.

Do total de amostras monitoradas, 25% dos resultados foram considerados insatisfato-
rios por apresentarem residuos de produtos ndo autorizados, ou autorizados, mas em concen-
tracOes acima do LMR. Em 1,9% das amostras analisadas que apresentaram resultados insa-
tisfatorios foi constatada a presenca de agrotoxicos em niveis acima do LMR, 21% apresentou
agrotoxicos ndo autorizados (NA) para a cultura e em 1,9% do total foram constatados Resi-

duos acima do LMR e NA simultaneamente.
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Quadro 3 - Distribuicdo das amostras analisadas segundo a presenca ou a auséncia de residuos de a-

grotoxicos.
No NA SLMR >LMR e NA __ Total de
Produto Amostras insatisfatorios
analisadas 1) 2) 3) (1+2+3)
No (%) N° (%) N° (%) N° (%)
Abobrinha 229 104 45 5 2,2 1 0,4 110 48
Alface 240 93 39 2 0,8 12 5,0 107 45
Feijao 245 10 4,1 4 1,6 4 1,6 18 7.3
F'\‘jlt.’a de 208 2 1,0 4 0,0 0 0,0 6 2,9
ilho
Tomate 246 28 11,4 6 2,0 5 2,0 39 16
Uva 229 57 25 5 2,2 5 2,2 67 29
Total 1397 294 21 26 1,9 27 1,9 347 25

(1) amostras que apresentaram somente 1A ndo autorizados (NA); (2) amostras somente com ingredientes ativos autorizados,
mas acima dos limites maximos autorizados (> LMR); (3) amostras com as duas irregularidades (NA e > LMR); (1+2+3)
soma de todos os tipos de irregularidades. Fonte: ANVISA, 2014.

Observa-se nas Figuras 1 e 2, seguintes, que a alface, vegetal pertencente ao subgrupo

dos vegetais folhosos e inserida no grupo das matrizes com alto teor de &gua (SANTE, 2016),

ocupou o terceiro e segundo lugar entre as amostras convencionais analisadas com o maior

namero de resultados insatisfatorios, nos anos de 2011 e 2012, respectivamente.
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Figura 1 - Resultados insatisfatérios por tipo de amostra (NA + LMR)/Ano: 2011
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Figura 2 - Resultados insatisfatérios por tipo de amostra (NA + LMR) /Ano: 2012

2.3.2 Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes (PNCRC)

Resultados mais recentes foram publicados por meio da Portaria SDA N° 44 (2015) re-
ferente ao Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes em Produtos de Origem
Vegetal - PNCRC/Vegetal no ano-safra 2013/2014 para as culturas agricolas de abacaxi, alho,
améndoa de cacau, amendoim, arroz, banana, batata, café, castanha do Brasil, cebola, feijdo,
kiwi, macd, mamao, manga, milho, pimenta do reino, soja, tomate, trigo e uva.

Entre as matrizes analisadas no referido ano-safra destacam-se o abacaxi e a uva com
0s maiores indices de amostras com resultados ndo conforme (uso de substéncia proibidas,
ndo permitidas para a cultura ou acima do LMR), cerca de 30% e 20%, respectivamente.

Para a alface, o ultimo monitoramento realizado foi relacionado ao ano safra
2011/2012, estabelecido também para as culturas agricolas de abacaxi, amendoim, arroz, ba-
nana, batata, café, castanha-do-brasil, feijdo, laranja, limao, lima 4cida, macd, mamao, manga,
meldo, milho, morango, pimenta-do-reino, pimentéo, soja, tomate, trigo e uva.

O Quadro 4, seguinte, apresenta o quantitativo de amostras analisadas e o indice de re-

sultados ndo conforme entre 2011 e 2014.



Quadro 4 - Amostras analisadas pelo PNCRC/Vegetal entre 2011 e 2014.
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Ano Safra 2011/2012 Ano Safra 2013/2014
Ne de N° de Indice de N° de N° de Indice de
Produto amqstras amostras Conformidade amo_stras amostras Conformidade
analisadas | conforme (%) analisadas | conforme (%)
Abacaxi 8 8 100 10 7 70
Alho * * * 17 17 100
Amendoim * * * 14 14 100
Alface 7 7 100 * * *
Arroz 28 26 92,85 46 42 91,30
Banana 14 14 100 13 13 100
Batata 25 25 100 9 9 100
Café 23 23 100 10 10 100
Cebola * * * 16 10 100
Feijao 23 23 100 36 36 100
Kiwi * * * 11 9 81,81
Laranja 21 16 76,19 * * *
lelac_>/L|ma 4 4 100 * * -
acida
Macéa 144 134 93,05 110 103 93,63
Maméo 161 147 91,3 113 107 94,69
Manga 31 27 87,09 26 25 96,15
Meldo 16 15 93,75
Milho 46 43 93,47 33 32 96,97
Morango 44 22 50 * * *
Péssego 28 4 14,28 * * *
Pimentdo 45 17 37,77 * * *
Soja 3 3 100 24 24 100
Tomate 2 2 100 23 21 91,30
Trigo 17 8 47,05 9 9 100
Uva 67 55 82,08 50 40 80

*Produto ndo monitorado no ano-safra.

2.4 AGRICULTURA ORGANICA

A producdo organica surgiu a partir de movimentos do final do século XI1X que se
contrapuseram aos sistemas tradicionais de producéo de alimentos, em virtude, principalmen-
te, dos danos ambientais que deram inicio a uma corrente para uma alimentacdo saudavel e
uma melhor qualidade de vida (NETO et al., 2010).

De acordo com a Lei 10.831 de 23 de dezembro de 2003, considera-se sistema or-
ganico de producdo agropecudria todo aquele em que se adotam técnicas especificas, median-
te a otimizacdo do uso dos recursos naturais e socioecondmicos disponiveis e 0 respeito a in-
tegridade cultural das comunidades rurais, tendo por objetivo a sustentabilidade econémica e
ecoldgica, a maximizacdo dos beneficios sociais, a minimizacdo da dependéncia de energia
ndo-renovavel, empregando, sempre que possivel, métodos culturais, biol6gicos e mecanicos,

em contraposicdo ao uso de materiais sintéticos, a eliminacdo do uso de organismos geneti-
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camente modificados e radiagOes ionizantes, em qualquer fase do processo de producdo, pro-
cessamento, armazenamento, distribuicdo e comercializagéo e a protegdo do meio ambiente.

De acordo com Assis, (2006), analisando-se os principios tedricos da agroecologia dian-
te das caracteristicas da producdo familiar, verifica-se que a agroecologia se adequa mais fa-
cilmente a realidade de sistemas de organizacdo familiar da producéo agricola. Tendo em vis-
ta as vantagens ao consumir os alimentos organicos, tanto para a sade humana quanto para o
ambiente, por receber um novo tratamento por meio das bases agroecoldgicas, a viabilidade
econbmica desse mercado encontra-se em consideravel ascensdo, favorecendo o aumento da
producdo e melhorando a renda dos agricultores (PADUA; SCHLINDWEIN; GOMES,
2013).

A avaliagdo dos critérios que norteiam a decisdo de compra dos consumidores e demais
aspectos relacionados a preferéncia por produtos orgénicos tem motivados alguns estudos
(VILAS BOAS, 2005; KOHLRAUSCH, 2004; TREVISAN, 2009). Entre outros fatores, as-
pectos relacionados a salde, seguranca alimentar e o respeito ao meio ambiente estimulam a
preferéncia dos consumidores por este tipo de produto.

A Instrucdo Normativa n° 19 de 28 de maio de 2009 do MAPA prevé mecanismos de
controle e informacéo da qualidade organica a serem seguidos por pessoas fisicas ou juridicas,
de direito publico ou privado, que produzam, transportem, comercializem ou armazenem pro-
dutos organicos, ou que sejam responsaveis pela avaliacdo da conformidade organica. A refe-
rida instrucdo ainda dispde sobre o Sistema Brasileiro de Avaliacdo da Conformidade Organi-
ca que é integrado por 6rgaos e entidades da administracdo publica federal e pelos organismos
de avaliacdo da conformidade credenciados.

A certificacdo deste tipo de produto consiste no conjunto de regras e procedimentos a-
dotados por uma entidade certificadora, que, por meio de auditoria, avalia a conformidade de
um produto, processo ou servico e é o ato pelo qual um organismo de avaliacdo da conformi-
dade credenciado da garantia por escrito de que uma producdo ou um processo claramente
identificado foi metodicamente avaliado e estd em conformidade com as normas de producéo
organica vigentes (MAPA, 2009b).

Somente poderao utilizar o selo do Sistema Brasileiro de Avaliacdo da Conformidade
Organica os produtos comercializados diretamente aos consumidores que tenham sido verifi-
cados por organismo de avaliacdo da conformidade credenciado junto ao Ministério da Agri-
cultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA, 2014b).
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Para que possam comercializar diretamente ao consumidor, sem certificagéo, os agricul-
tores familiares deverdo estar vinculados a uma organizacdo com controle social** cadastrada
no Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento ou em outro 6rgéo fiscalizador fede-
ral, estadual ou distrital conveniado. Os agricultores teréo de garantir a rastreabilidade de seus
produtos e o livre acesso aos 6rgéos fiscalizadores (BRASIL, 2007).

2.5 TECNICA ANALITICA PARA MONITORAMENTO DE AGROTOXICOS

O método multirresiduos (MRM, do inglés, Multiresidue Methods) consiste em analisar
simultaneamente diferentes ingredientes ativos de agrotoxicos em uma mesma amostra, sendo
ainda capaz de detectar diversos metabolitos. O método contribui para um monitoramento
rapido e eficiente, tendo em vista 0 aumento da produtividade do laboratério pela diminuicdo
significativa do tempo de analise, implicando na redugdo de custos. Trata-se da mais reconhe-
cida e utilizada técnica para monitoramento de residuos de agrotoxicos em alimentos, adotada
por paises como Alemanha, Australia, Canada, Estados Unidos, Holanda e outros (ANVISA,
2013).

Técnicas cromatograficas com deteccdo por espectrometria de massa sao normalmente
aplicadas para a determinacdo de residuos de agrotdxicos em amostras de alimentos e a cro-
matografia liquida emergiu como uma excelente técnica, especialmente para as analises de
compostos polares e termo-sensiveis que ndo analisados por cromatografia gasosa (HIEMS-
TRA; DE KOK, 2007; VENKATESWARLU, 2007).

O metodo QUEChERS, foi introduzido por Anastassiades et al. (2003) como uma nova
abordagem para extrair uma ampla gama de agrotoxicos a partir de diferentes matrizes, e des-
taca-se por ser um método rapido, facil, de baixo custo, eficiente, robusto e seguro conforme a
representacdo em inglés das palavras quick, easy, cheap, effective, rugged e safe que deram

origem a sigla.

! Organizac&o de controle social: grupo, associagéo, cooperativa ou consorcio a que esta vinculado o agricultor familiar em

venda direta, previamente cadastrado no Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento, com processo organizado
de geracdo de credibilidade a partir da interacdo de pessoas ou organizagdes, sustentado na participagdo, comprometi-
mento, transparéncia e confianga, reconhecido pela sociedade (BRASIL, 2007).
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Resumo

Este trabalho rastreou residuos de agrotoxicos em hortalicas folhosas produzidas em sistemas
de producéo convencional e organica. O plano de amostragem considerou a estacao do ano, 0s
locais de coleta e seu histérico. Vinte e seis amostras foram consideradas, nove de producéo
convencional e dezessete organicas. A metodologia abrangeu a etapa de extracdo dos residuos
de agrotoxicos pelo método QUEChERS, a analise por Cromatografia Liquida de Alta Efici-
éncia com deteccdo por Espectrometria de Massa (CLAE-EM/EM) e a avaliacdo pelo método
multirresiduos de 125 tipos diferentes de agrotoxicos, tais como organofosforados, carbama-
tos, piretroides. Os resultados mostram que cerca de 27% das amostras analisadas estavam
contaminadas com algum tipo de agrotoxico, segundo o Limite Maximo de Residuos (LMR)
permitido pela legislacdo. Lambdacialotrina foi identificada em duas amostras convencionais
com concentracdes dentro do Limite Maximo de Residuos (LMR) permitido pela legislacédo
brasileira. Imidacloprido foi observado em cinco amostras, sendo duas de sistemas de produ-
cao convencional e trés de sistema organico, seu uso é proibido em sistema organico. Em uma
das amostras convencionais, a concentracéo de Imidacloprido superou em trés vezes o LMR.

PALAVRAS-CHAVE: residuos de agrotoxicos, produto agroecolégico, QUEChERS, CLAE-
EM/EM, producéo convencional, Imidacloprido, lambdacialotrina.

ABSTRACT

This study assesses pesticide residues in leafy vegetables from conventional and organic pro-
duction systems. The sampling plan considered the season, the collection locations and their
history. Twenty-six samples were considered, nine conventional and seventeen organic. The
methodology included the extraction of the pesticides by the QUEChERS method and their
quantification using a High-Performance Liquid Chromatography coupled to mass spectrome-
try (HPLC-MS / MS) with multi-residues method for 125 different types of pesticides, such as
organophosphates, carbamates, and pyrethroids. The results show that about 27% of the sam-
ples were contaminated with some kind of pesticide, according to the Maximum Residue
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Limits (MRLs) permitted by Brazilian law. Lambda-cyhalothrin detected in two conventional
samples with concentrations in accordance to the MRL. Imidacloprid detected in five sam-
ples, two from conventional and three from organic production systems, and not allowed in
organic system. In one of the conventional samples, the concentration of Imidacloprid ex-
ceeded by three times the MRL.

KEYWORDS: pesticide residue, organic product, QUEChERS, HPLC-MS/MS, conventional
agriculture, leafy lettuce, Imidacloprid, lambda-cyhalothrin.

INTRODUCAO

Agrotoxicos sdo compostos sintetizados com a premissa de exercerem o minimo de
impacto sobre 0s organismos ndo alvo e de garantir a eficcia agrondmica no controle de inse-
tos, doencas e plantas daninhas. No entanto, alguns desses compostos podem afetar a vida
selvagem, a satide do homem do campo, a qualidade do solo e da &gua (CHAIM et al., 2004).

Com a finalidade de regulamentar, analisar, controlar e fiscalizar produtos e servicos
que envolvam riscos a saude — agrotdxicos, componentes e afins e outras substancias quimi-
cas de interesse toxicoldgico, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA coorde-
na acdes na area de toxicologia realizando a avaliacdo toxicoldgica para fins de registro dos
agrotoxicos e a reavaliacdo de moléculas ja registradas, além de normatizar e elaborar regu-
lamentos técnicos, monografias dos ingredientes ativos e coordenar o Programa de Andlise de
Residuos de Agrotoxicos nos Alimentos (PARA) em conjunto com as Vigilancias Sanitarias
(VISA) e com os Laboratorios Centrais de Saude Publica (Lacen), (ANVISA, 2015a).

Em 2009, o Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento — MAPA, lancou o
PNCRC - Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes em Alimentos em produ-
tos de origem vegetal, que apresenta entre seus objetivos a verificacdo do uso adequado e se-
guro dos agrotdxicos, de acordo com as boas praticas agricolas e as legislacdes especificas
(MAPA, 2009a). O PNCRC/Vegetal tem como funcédo inspecionar e fiscalizar a qualidade dos
produtos de origem vegetal produzidos em todo o territorio nacional, em relacdo a ocorréncia
de residuos de agrotdxicos e contaminantes quimicos e bioldgicos. Sdo monitorados produtos
de origem vegetal destinados ao mercado interno e a exportacdo. Atualmente, aproximada-
mente 80% das analises sdo voltadas para o mercado interno (MAPA, 2015).

O MAPA ¢ responsavel pelo regulamento técnico para os Sistemas Organicos de Pro-
ducdo, bem como as listas de substéncias e praticas permitidas para uso nestes sistemas (MA-
PA, 2011), além de aprovar os mecanismos de controle e informacdo da qualidade organica.

(MAPA, 2009b). No entanto, a efetividade dos programas esta ligada a conscientizacdo ambi-
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ental da sociedade, especialmente dos produtores em relagdo ao cultivo consciente e no aten-
dimento aos aspectos legais.

Uma das questdes presentes no debate atual sobre sustentabilidade relaciona-se a agri-
cultura organica e a alimentacdo saudavel (NETO et al., 2010), por isso tem-se observado ao
longo dos ultimos anos uma crescente preocupagdo com a adogdo de préticas voltadas para
producdo agroecoldgica.

A maior parte do volume da producdo organica mundial é proveniente de pequenas e
medias propriedades familiares (SALVADOR, 2011), a produgdo familiar, além de fator re-
dutor do éxodo rural e fonte de recursos para as familias com menor renda, também contribui
expressivamente para a geracao de riqueza, considerando a economia ndo sé do setor agrope-
cuario, mas do préprio pais (GUILHOTO et al., 2015), além disso, diante das buscas por no-
VOs sistemas produtivos e organizacionais que primem por estratégias produtivas sustentaveis,
0 segmento da agricultura familiar apresenta caracteristicas compativeis com o ideario da sus-
tentabilidade (FINATTO; SALAMONI, 2008).

A producéo organica tem como objetivo promover qualidade de vida com protecéo ao
meio ambiente. Para ser considerado organico, o produto tem que ser produzido em um ambi-
ente em que se utilize como base do processo produtivo os principios agroecolégicos que con-
templam o uso responsavel do solo, da &gua, do ar e dos demais recursos naturais, respeitando
as relacOes sociais e culturais. O Brasil ja ocupa posicdo de destaque neste tipo de producédo
(MAPA, 2014).

Nos diversos agroecossistemas do territorio nacional, as hortalicas sdo produzidas,
predominantemente, pelo sistema de cultivo convencional, mas nos ultimos anos, tem se veri-
ficado um significativo crescimento de cultivos diferenciados com destaque para aqueles em
ambiente protegido e sob sistemas organicos (MELO; VILELA, 2007).

No Brasil, ainda sdo poucos os estudos relacionados ao monitoramento de agrotoxicos
nos Sistemas de Producdo Organica. Stertz (2005), realizou um estudo comparativo em amos-
tras de alface oriundas dos sistemas de cultivo convencional, organico e hidropdnico, em rela-
¢ao a composicdo nutricional e contaminantes, no total foram coletadas 18 amostras. Cerca de
33% e 66,67% das amostras convencionais e hidropbnicas, respectivamente, apresentaram
residuos de agrotdxicos do tipo propinebe. As amostras organicas ndao apresentaram residuos
de agrotdxicos.

Biondo e Souza (2012), apos a realizacdo de estudo para avaliacdo dos agrotoxicos a-

zoxistrobina, beta-ciflutrina, difenoconazol e iprodiona em alfaces organicas e convencionais,
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alegam que embora nenhum dos tipos de agrotoxicos analisados tenham sido encontrados, o
fato ndo restringe a aplicacéo de outros principios ativos ndo analisados na pesquisa.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo investigar, segundo a legislagéo vi-
gente, a presencga de agrotoxicos em hortalicas do tipo folhagem, oriundas de sistemas tanto
convencional quanto agroecoldgico da Regido Metropolitana de Goiénia, por meio da meto-
dologia de analise para a determinagcdo de multirresiduos de agrotdxicos por cromatografia
liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massa (CLAE-EM-EM).

MATERIAL E METODOS

Amostragem e acondicionamento

O plano de amostragem compreendeu duas coletas. A primeira, na estacdo seca, entre
28 e 30 de agosto de 2014, em locais de producao e comercializagdo de culturas tanto organi-
ca quanto convencional, nos setores urbanos Itatiaia, Central e Oeste em Goiénia, Goias. Fo-
ram amostradas catorze amostras de hortalicas folhosas de sistemas organicos de producéo e
seis amostras de producéo convencional. Parte das amostras foi coletada diretamente das areas
de plantio, sendo outras adquiridas em uma feira e em um supermercado da Regido Metropo-
litana de Goiania (Figura 1).

A segunda fase aconteceu entre 04 e 07 de margo de 2015, durante a esta¢do chuvosa,
tendo como principal objetivo, retomar a amostragem nos pontos iniciais, de modo a avaliar a
presenca de agrotoxicos nas hortalicas nas estagdes mais criticas do ano. Nesta etapa foram
coletadas trés amostras de hortalicas folhosas organicas e trés convencionais.

Do total de 17 amostras organicas adquiridas, 9 eram certificadas.

As amostras foram acondicionadas em embalagens plasticas, codificadas para o labo-
ratorio e rotuladas, sendo entdo encaminhadas para serem processadas e acondicionadas.

A codificacdo de laboratorio obedeceu aos seguintes critérios:

Amostras organicas: identificados pela letra “O” seguida de niimero sequencial por
ordem de coleta.

Amostras convencionais: identificados pela letra “C” seguida de niimero sequencial
por ordem de coleta.

Na etapa de processamento, foram retiradas apenas as partes contendo alto grau de su-
jidade, em seguida, as amostras foram trituradas em processador especifico. Na sequéncia,

realizou-se a homogeneizacdo e tomada de uma aliquota para posterior anélise. O armazena-
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mento das amostras foi realizado sob temperatura controlada (< -18°C). A Figura 1 apresenta

0 fluxograma de planejamento de amostragem.

Figura 1. Fluxograma representativo da coleta total de amostras.

[ 26 amostras]

[ 17 organicas ] [ 9 convencionais ]

Faculdade de [Supermercado] [ Setor Itatiaia ][ Supermercado ]
Agrondmica - UFG

Feira de produtos
organicos

Preparo de Solugbes

1. Solucbes Padréo Estoque (SPE)
Foram utilizadas Solucdes Padrdo Estoque (SPE) preparadas com padrdes analiticos
de referéncia certificados das marcas Sigma Aldrich e Dr. Ehrenstorfer.
As solucdes foram preparadas na concentragdo de 1000 pg mL™ utilizando-se solven-
tes apropriados, com excecdo dos padrbes simazim e carbendazim, cuja concentracéo foi de
0,2 pg mL™ devido & dificuldade de solubilizacdo. A massa foi corrigida de acordo com o

grau de pureza utilizando planilha especifica para o calculo devidamente validada.
2. Solucdo padrédo mista (SPM)

Uma solucdo padrdo mista (pool) contendo todos os analitos na concentracdo de 5,0

ng mL™ foi preparada através da diluicdo adequada das SPEs em acetonotrila.
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3. Solucdo padréo mista diluida (SPMD)

O preparo da solugdo padrdo mista diluida (SPMD) foi realizado por meio da diluigdo
da solucdo padrdo mista (5,0 pg mL™) em acetonitrila, de modo a se obter a concentracdo de
0,2 pg mL™

Todas as solugdes preparadas foram armazenadas sob temperatura controlada (< -18 °C).

Procedimento de extracdo (QUEChERS)

O método QUEChERS, foi introduzido por Anastassiades et al. (2003) como uma nova
abordagem para extrair uma ampla gama de agrotoxicos a partir de diferentes matrizes, e des-
taca-se por ser um método rapido, facil, de baixo custo, eficiente, robusto e seguro conforme a
representacdo em inglés das palavras quick, easy, cheap, effective, rugged e safe que deram
origem a sigla.

Os analitos foram extraidos a partir de 10,00 g de amostra adicionando-se 10,0 mL de
solucéo de acetonitrila/acido acético (99:1), na presenca de sulfato de magnesio anidro (4,00
g) e acetato de sodio (1,00 g), solidos que proporcionam a separacdo entre as fases organica e
aquosa.

A etapa seguinte, de purificacdo da amostra, foi realizada com a adicdo 150,0 mg de
sulfato de magneésio (MgSO,) e 50,0 mg de amina primaria secundaria (PSA), de modo a eli-
minar possiveis interferentes da matriz e diminuir a presenca de substancias acumuladoras no

sistema cromatografico.
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Figura 2: Fluxograma de extracdo pelo método QUEChERS.

BM
+
10 +0,1g de amostra «Controle Negativo (CN)

homogeneizadaemumtubo Amostras

falcon de 50 mL -Controle de Recuperagéo (CR)
+Fortificar os CRs

Agitar vigorosamente por 1 min.

Adicionar 10 mL de
Acetonitrila/Acido Acético

l

[ Adicionar ] Agitar vigorosamente por 1 min.

4g de MgSOQ, anidro Centrifugar a 4000 rpm /5min
1g CH3;COONa

Sobrenadante

Tubode 2 mL Tubode 15 mL
Amostras, CN e CR (1,0 mL) 150 mg MgSO, anidro 150 mg MgSO, anidro (x5) BM (5,0 mL)

50mg PSA 50mg PSA (x5)
L 1
\I/ Agitar vigorosamente por 30 seg.
[ Sobrenadante ] Centrifugar a 4000 rpm /5min

Vial paraHPLC Preparo da curva de
500 p L de extrato calibracdo
L J

N2
[ Analisar por CLAE-EM/EM ]

Analise Cromatografica

Utilizou-se coluna de fase reversa C18 da marca Supelco nas dimensdes de 50,0 x 3,0
mm e particula de 2,7 um gque mostrou-se mais eficiente a fatores tais como ganho de sensibi-
lidade dos analitos, maior capacidade de eluicdo dos mesmos e reducdo dos efeitos de memo-

ria (Carry Over) nos cromatogramas. Ver Quadro 1 seguinte.

Quadro 1. Gradiente da fase maével.

Tempo (min) | Fase movel A% * Fase mével B % * Fluxo mL/min
-6,0 75 25 0,5
0,0 75 25 0,5
12,00 5 95 0,5
12,1 5 95 0,6
17,00 5 95 0,6

(*) Fase movel A: Agua / metanol (95:5) com formiato de amonio 5 mM e acido formico 0,1 %, fa-
se movel B: Agua / Metanol (5:95) com formiato de aménio 5 mM e é&cido férmico 0,1 %.

Apos o procedimento de extracdo, foi usada a metodologia de CLAE-EM/EM em mo-

do de ionizagdo por Electrospray em modo positivo. Foram monitorados 125 tipos diferentes
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de analitos (Ver Anexo A) pertencentes a diferentes grupos: Triazois, Ftalimidas, Carbamatos,
Imidazois, Neonicotindides, Dicarboximidas, Organofosforados, Oximocarbamatos, Difenil-
éters, Triazinas, Benzimidazois, Dinitroanilinas, Fosforotioatos de Heterociclo, Piridazinonas,
Piretréides, Cloroacetamidas, Metilcarbamatos de Oxima, Estrobilurinas Piridinecarboxami-
das, Benzilatos, Metilcarbamatos de Benzofuranila, Acetamida, Piridinil Carbinol, Pirazéis,
Acido Ariloxifenoxipropionico.

Na analise, para a avaliacdo da recuperacdo, amostras brancas de alface foram fortifi-
cadas em triplicata com solugdes mistas contendo todos os analitos avaliados nas concentra-
¢Oes de 10, 50 e 100 pg mL™.

A curva de calibracdo foi preparada em cinco niveis de concentracdo: 10, 30, 50, 80 e
120 pug mL™. Em concentragdes acima do limite maximo as amostras tiveram que ser diluidas

e reanalisadas para a confirmagéo dos resultados.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados mostram que dois dos 125 tipos de analitos examinados foram observa-
dos nas amostras de hortalicas.

O analito Lambda-Cialotrina pertencente ao grupo quimico dos piretrdides utilizado
como inseticida foi quantificado nas amostras provenientes de cultura convencional C1 (alfa-
ce) e C3 (couve) em 0,089 mg kg™ e 0,068 mg kg™, respectivamente. Seu uso agricola é au-
torizado para as duas culturas em que foi detectado sendo os Limites Maximos de Residuos
(LMRs) de 1,000 mg kg™ para a alface e 0,100 mg kg™ para a couve (ANVISA, 2015). Neste
sentido, ambos os valores se encontram em conformidade com os parametros definidos pela
legislacao.

Ainda nos sistemas convencionais de producdo (amostrados) foi quantificado o Imida-
cloprido, inseticida pertencente ao grupo quimico dos Neonicotinoides, as concentracdes ob-
servadas para as amostras C4 (alface) e C5 (couve) foram de 1,547 mg kg™ e 1,697 mg kg™,
respectivamente.

A amostra C4 (alface) com 1,547 mg kg™ de imidacloprido apresentou um valor cerca
de trés vezes acima do LMR de 0,500 mg kg™. O LMR para a couve corresponde a 2,0 mg kg’
L(ANVISA, 2015b) estando a amostra C5 em conformidade com a legislagéo vigente.

O imidacloprido foi quantificado nas amostras provenientes de producdo organica e
certificada de couve 012 e O15 nas concentracdes de 0,739 mg kg™ e 0,331 mg kg™, sendo o

mesmo observado nas amostras de alface crespa O17 na concentragdo de 0,0185 mg kg™. Por
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se tratar de um agrotoxico, o ingrediente ativo ndo faz parte da lista de substancias permitidas
para uso na producéo orgénica conforme a IN n° 46 de 06 de outubro de 2011.

De acordo com a Norma Internacional SANTE (2016), documento orientativo sobre
controle e validacdo de procedimentos de qualidade analitica para residuos de pesticidas, a
faixa de tolerancia aceitavel para a recuperacdo em métodos para deteccdo de agrotdxicos € de
60 — 140% para os controles na rotina. Com base nestes pardmetros, a média de recuperacéo
obtida para os analitos nos trés niveis avaliados (10, 50 e 100 mg kg™) foi satisfatéria.

As curvas de calibracio obtidas para os analitos avaliados apresentaram valor de R?
superior a 0,99.

Os dados observados remetem a confiabilidade do método de extracdo utilizado, com
eficiéncia ja comprovada internamente por meio da validacdo direta em outros grupos de ma-
trizes vegetais no Laboratdrio Nacional Agropecuario em Goiés, a exemplo do estudo publi-
cado por Fleury et al. (2012).

Avaliacdo comparativa

Na segunda fase de amostragem, a coleta de folhagens no supermercado pode ser justificada
devido a ser este 0 Unico estabelecimento comercialmente ativo dentre aqueles amostrados na
estacao seca cujo as amostras apresentaram algum indice de contaminagédo por agrotoxicos.

Na ocasido foram adquiridas as amostras organicas O15 (couve manteiga), O16 (alface ameri-
cana), O17 (alface crespa) e convencionais C7 (alface crespa), C8 (alface bailarina roxa) e C9
(couve manteiga). A acelga obtida na primeira fase de amostragem néo foi encontrada para a

realizacdo da analise comparativa.
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Quadro 2. Resultados da avaliagdo comparativa das amostras coletadas na estacdo seca e

chuvosa.
12 etapa (estagdo seca) | 22 etapa (estagdo chuvosa)
Matriz Tipo Analito Amostra Resultado Amostra Resultado
(Codigo) | (mg kg™ | (Codigo) (mg kg™
Alface bailarina roxa | Convencional Lampdamalqtrma c4 NQ C8 NQ
Imidacloprido 1,547 NQ
Couve manteiga Convencional Lam_bdamalo_tnna C5 NQ C9 NQ
Imidacloprido 1,697 NQ
Alface crespa Convencional Lampdamalqtnna C6 NQ c7 NQ
Imidacloprido NQ NQ
Alface crespa Orgéanica Lampdaualqtnna o11 NQ 017 NQ
Imidacloprido NQ 0,018
Couve manteiga Organica Lampdamalqtrma 012 NQ 015 NQ
Imidacloprido 0,739 0,311
Acelga Organica Lampdamalo_trlna 013 NQ * -
Imidacloprido NQ
Alface americana Orgéanica Lampdaualqtrlna 014 NQ 016 NQ
Imidacloprido NQ NQ

NQ: N3o quantificado; * Ndo disponivel para coleta

Observou-se imidacloprido como contaminante das amostras coletadas para a avalia-

cao comparativa. Nos produtos organicos da segunda coleta, constatou-se a presenca de imi-

dacloprido na alface crespa e couve. Em relacdo aos produtos convencionais, a alface bailari-

na roxa e a couve, no periodo de seca, apresentaram uma concentracdo consideravel de imida-

cloprido, no entanto, na segunda fase (estacdo chuvosa) estavam isentas do analito.

Quadro 3. Néo conformidades

detectadas

Tipo |Local amostragemtipo do |Cddigo| Periodo Substancia Resultado N&o
sistema Detectada (mg kg™) conformidade
Alface | Supermercado/ convencional| C4 seca Imidacloprido 1,547 Acima LMR
Couve Supermercado/ organico 012 seca Imidacloprido 0,739 N&o permitido
Couve Supermercado/organico 015 chuva Imidacloprido 0,331 N&o permitido
Alface Supermercado organico 017 chuva Imidacloprido 0,018 N&o permitido
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CONCLUSAO

Verificou-se a conformidade dos resultados referentes as amostras de sistema convencio-
nal coletadas no Setor Itatiaia, segundo os analitos avaliados.

As amostras organicas, cultivadas pela Agronomia-UFG, assim como as adquiridas em
uma feira de produtos organicos da regido, encontram-se livres dos agrotdéxicos monitorados
evidenciando o cumprimento da legislacdo vigente por parte destes produtores.

Entre as amostras coletadas em supermercado, constatou-se a presenca do inseticida imi-
dacloprido acima do LMR na alface convencional e em amostras organicas de alface e couve,
cujo uso ndo é permitido.

Na estacdo chuvosa, observou-se diminui¢do no uso do imidacloprido, possivelmente de-

vido a chuva que provoca reducdo de sua cobertura nas folhas.

CONSIDERAGCOES FINAIS

Os resultados da pesquisa demonstram a importancia da existéncia dos programas de
monitoramento de agrotoxicos no Brasil para a fiscalizacdo efetiva de alimentos, especial-
mente hortalicas, de forma a identificar o uso intencional de substancias ndo autorizadas ou
acima do limite maximo permitido.

Dados os objetivos deste trabalho, considerando a amostragem, a aplicacdo da meto-
dologia do MAPA por CLAE-EM/EM na verificacdo de contaminacdo dos produtos e avalia-
cao potencial de contaminacgéo por pesticidas, recomenda-se a continuidade do tema e estudo
de outros compostos agrotdxicos, ndo avaliados nesta pesquisa, incluindo a técnica de croma-
tografia gasosa, capaz de detectar substancias volateis e termicamente estaveis, bem como sua
aplicacdo em diferentes grupos de matrizes como grédos e cereais, alimentos com alto teor de

acido ou acucares, entre outros.
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Amostras coletadas na primeira etapa (estacao seca)

Tipo de producio Produto
Produto Organico | Convencional Codigo Local de coleta Sim Nao
Alface bailarina X 01 Agronomia-UFG X
Alface Manteiga lisa X 02 Agronomia-UFG X
Aliface bailarina roxa X 03 Agronomia-UFG X
Alface americana Lucy X 04 Agronomia-UFG X
Brown
Acelga X 05 Agronomia-UFG X
Couve para salada X 06 Agronomia-UFG X
Alface americana X C1 Setor Itatiaia NA NA
Aliface crespa X C2 Setor Itatiaia NA NA
Couve X C3 Setor Itatiaia NA NA
Alface crespa X o7 Feira de produtos organicos X
Brocolis X 08 Feira de produtos organicos X
Alface americana X 09 Feira de produtos organicos X
Acelga X 010 Feira de produtos organicos X
Alface crespa X 011 Supermercado X
Couve manteiga X 012 Supermercado X
Acelga X 013 Supermercado X
Alface americana X 014 Supermercado X
Alface bailarina roxa X C4 Supermercado NA NA
Couve manteiga X C5 Supermercado NA NA
Alface crespa X C6 Supermercado NA NA
NA: N&o se aplica
Amostras coletadas na segunda etapa (esta¢do chuvosa)
Produto :I'lpo de produgap Cadigo Local de coleta - Produto~
Organico | Convencional Sim Né&o
Alface crespa X C7 Supermercado NA NA
Aliface bailarina roxa X C8 Supermercado NA NA
Couve manteiga X C9 Supermercado NA NA
Couve X 015 Supermercado X
Alface americana X 016 Supermercado X
Aliface crespa X 017 Supermercado X

NA: N&o se aplica




APENDICE B —- RESULTADOS DE CROMATOGRAMAS DE
LAMBDACIALOTRINA

(b) I (c)

467.2>225.1 (a) Branco fortificado 50 mg kg-1; (b) Amostra C1; (c) Amostra C3.
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ANEXO A — ANALITOS E GRUPOS QUIMICOS AVALIADOS

Analito Grupo Quimico Analito Grupo Quimico
Acefato Organofosforado Fosalona Organofosforado
Acetamiprida Neonicotindide Fosmete Organofosforado
Alacloro Cloroacetanilida Fostiazate Organofosforado
Aldicarbe Metilcarbamato de oxima Furatiocarbe Metilcarbamato de benzofuranila
Aldicarbe Sulfona Carbamato de oxima Hexaconazol Triazol
Aletrina Piretroide Imazalil Imidazol
Amitraz Bis(aritformamidina) Imidacloprido Neonicotindide
Azinfos etilico Organofosforado Iprodiona Dicarboximida
Azinfos metil Organofosforado Iprovalicarbe Carbamato
Azoxistrobina Estrobilurina Lambdacialotrina Piretroide
Bifentrina Piretroide Linuron Uréia
Bitertanol Triazol Malation Organofosforado
Boscalida Anilida Metalaxil Acilalaninato
Bromopropilato Benzilato Metamidofos Organofosforado
Bromuconazol Triazol Metconazol Triazol
Carbaril Metilcarbamato de naftila Metidationa Organofosforado
Carbendazim Benzimidazol Metiocarbe sulfona Carbamato
Carbofenotion Organofosforado Metomil Metilcarbamato de oxima
Carbofurano Metilcarbamato de benzofuranila [ Mevinfos (cis/trans) Organofosforado
Carbossulfan Metilcarbamato de benzofuranila Miclobutanil Triazol
Ciflutrina (isbmeros) Piretréide Monocrotofos Organofosforado
Cimoxanil Acetamida Nuarimol Pirimidina
Cipermetrina (isbmeros) Piretroide Ometoato Organofosforado
Ciproconazol Triazol Oxifluorfem Eter difenilico
Clorfenvinfds (cis/trans) Organofosforado Paclobutrazol Triazol
Clorpirifos Organofosforado Paraoxon etil Organofosforado
Clorpirifos metil Organofosforado Paraoxon-metil Organofosforado
Cresoxim metilico Estrobilurina Paration-etil Organofosforado
Deltametrina Piretroide Pencicuron Feniluréia
Diazinona Organofosforado Penconazol Triazol
Diclorvés Organofosforado Permetrina (cis, trans) Piretrdide
Difenoconazol Triazol Piraclostrobina Estrobilurina
Dimetoato Organofosforado Pirazofos Fosforotioato de heterociclo
Dimetomorfe Morfolina Piridabem Piridazinona
Dissulfotom Organofosforado Pirifenox Piridina
Dissulfotom Sulfona Organofosforado Pirimicarbe Dimetilcarbamato
Dissulfotom sulfoxido Organofosforado Pirimifos etil Organofosforado
Diuron Uréia Pirimifos metilico Organofosforado
Dodemorfe Morfolina Piriproxifen Eter piridiloxipropilico
Epoxiconazol Triazol Procloraz Imidazolilcarboxamida
Etiona Organofosforado Profenofos Organofosforado
Etofempros Piretréide Prometrina Triazina
Etoprofos Organofosforado Propamocarbe Carbamato
Etrinfos Organofosforado Propargito (mistura) Sulfito de alquila
Fempropatrina Piretroide Propiconazol (isbmeros) Triazol
Fenamifos Organofosforado Propoxur Carbamato
Fenamifos Sulfona Organofosforado Simazin Triazina
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Analito Grupo Quimico Analito Grupo Quimico
Fenamifos Sulfoxido Organofosforado Tebuconazol Triazol
Fenarimol Pirimidinil carbinol Tebufenpirade Pirazol
Fenitrotiona Organofosforado Terbufds Organofosforado
Fention sulfoxido Organofosforado Tiabendazol Benzimidazol
Fentiona Organofosforado Tiacloprido Neonicotindide
Fentiona sulfona Organofosforado Tiametoxam neonicotindide
Fentoato Organofosforado Tiobencarbe Tiocarbamato
Fenvalerato Piretroide Tiodicarbe Metilcarbamato de oxima
Fipronil Pirazol Tiofanato metila Benzimidazol
Fluazifope butil Acido ariloxifenoxipropionico Triadimefon Triazol
Fluzilazole Triazol Triadimenol (isdbmeros) Triazol
Flutriafol Triazol Triazofos Organofosforado
Folpete Dicarboximida Triciclazole Benzotiazol
Forato Organofosforado Triclorfom Organofosforado
Forato sulfona Organofosforado Trifloxistrobina Estrobilurina
Forato-sulfoxido Organofosforado
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