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RESUMO

O Brasil possui relevancia mundial na agricultura, assim como é um dos maiores
consumidores de agrotdxicos. Essa realidade associada a subnotificagfes de intoxicagdes,
dados de amostras de alimentos acima do limite permitido da legislagdo vigente, possiveis
flexibilizagbes de agrotdxicos e crescente contrabando desses produtos, fatos que justificam o
0 objetivo desse estudo, que por meio deste, p6s-se avaliar o quadro de comercializacdo nas
diversas regides do Brasil, assim como relacionar com realidade de notificagdes de
intoxicacBes, além de quantificar multirresiduos de pesticidas em amostras de abacaxi
comercializadas no municipio de Palmas por Espectrofotometria/UV, LC-MS/MS e CG-
MS/MS. Foi avaliado na literatura, em plataforma de dados de sistemas de notificacédo, tabelas
estatisticas e comercializagdo desses produtos no periodo de 2013 a 2017. A realidade
encontrada consistiu no crescimento gradativo da comercializagdo anual na maioria das regioes,
sendo a regido Centro-Oeste com maior indice em 2016 com média de 180 mil toneladas de
ativos. Entre os mais comercializados temos o Glifosato e seus sais 2,4-D e Mancozebe, sendo
classificados pelo IBAMA como perigosos (classe Il1). Com relagdo as intoxicagdes, ha
resultados discrepantes entre os sistemas de Notificacdes, sendo o SINAN com melhores
informagdes com 37 casos no Brasil, enquanto que no SINITOX em 2017 ndo consta dados de
notificacdo. Uma realidade com dados escassos em relacao a intoxicacdes por alimento. Ja com
relacdo a quantificacdo de residuos de agrotoxicos em abacaxis, tanto ditiocarbamatos e
multirresiduos, as amostras estavam regulares, devido estarem de acordo com 0s parametros
estabelecidos pela legislacdo, seja por estar abaixo ou igual ao LMR (Limite Maximo de
Residuos) ou abaixo do LOQ (Limite de Quantificacio do método). Na metodologia de
multirresiduos foram identificados 7 residuos de pesticidas e o lambda-cialotrina com maior
frequéncia (95,23%) seguido por deltametrina (19,04%) e tebuconazol (14,28%). Foram
encontradas ainda Carbofurano (9,52%), Cipermetrina (9,52%) e Diazinona (9,52%), produtos
gue ndo sdo permitidos para a cultura de abacaxi, podendo evidenciar ndo cumprimentos da
legislacdo vigente. Por fim, amostras com identificacdo de ativos, porem de acordo com
legislacdo, no entanto estudos de risco dietético seria de grande importancia para avaliar a

realidade da regido.

Palavras-chave: agrotdxicos; segurancga alimentar; multirresiduos; abacaxi.



ABSTRACT

Brazil has worldwide relevance in agriculture, as well as being one of the largest consumers of
pesticides. This reality associated with underreporting of intoxications, data from food samples
above the permitted limit of the current legislation, possible flexibilisations of pesticides and
increasing smuggling of these products, facts that justify the objective of this study, which,
through this, began to evaluate the situation of commercialization in different regions of Brazil,
as well as to relate to reality of poisoning notifications, in addition to quantifying multiresidue
of pesticides in pineapple samples sold in the city of Palmas by Spectrophotometry / UV, LC-
MS / MS and CG-MS / MS. It was evaluated in the literature, in a data platform of notification
systems, statistical tables and commercialization of these products in the period from 2013 to
2017. The reality found consisted of the gradual growth of the annual commercialization in
most of the regions, being the Center-West region with greater index in 2016 with an average
of 180 thousand tons of assets. Among the most commercialized are Glyphosate and its salts
2,4-D and Mancozebe, being classified by IBAMA as dangerous (class I11). With regard to
intoxications, there are discrepant results between the Notification systems, with SINAN having
better information with 37 cases in Brazil, while in SINITOX in 2017 there is no notification
data. A reality with scarce data in relation to food poisoning. Regarding the quantification of
pesticide residues in pineapples, both dithiocarbamates and multiresidues, the samples were
regular, due to being in accordance with the parameters established by legislation, either
because it is below or equal to the MRL (Maximum Residue Limit) or below the LOQ (Limit
of Quantification of the method). In the multiresidue methodology, 7 pesticide residues were
identified and lambda-cyhalothrine more frequently (95.23%) followed by deltamethrin
(19.04%) and tebuconazole (14.28%). Carbofuran (9.52%), Cypermethrin (9.52%) and
Diazinone (9.52%) were also found, products that are not allowed for pineapple cultivation, and
may show non-compliance with current legislation. Finally, samples with identification of
assets, however according to legislation, however studies of dietary risk would be of great
importance to assess the reality of the region.

Keywords: pesticides; food safety; multi-waste; pineapple.
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1. INTRODUCAO

No Brasil, a exportacdo de produtos como frutas, grdos e carnes apresenta grande
influéncia na economia, visto que, possui um mercado amplo de exportacfes para paises da
Europa, Asia e América do Norte. Esse mercado de fruticultura nacional, em crescimento
continuo, deve-se pela ampla gama de espécies cultivaveis e pelas condi¢Bes favoraveis ao
cultivo, tonando — o 3° maior produtor mundial de frutas, perdendo somente para China e india,
com colheitas significativas em laranja, banana, abacaxi, melancia, castanha-de-caju e mamao
(SEAB, 2017).

Nos solos tocantinenses, o cultivo de frutas ocorre praticamente o ano todo, devido a
iss0, sua producdo estd em constante crescimento, com destaque para a melancia, abacaxi e
banana. De acordo com dados do IBGE, em 2015, a colheita de frutas no Tocantins foi de 292
mil toneladas, resultado das condic¢des climéaticas favoraveis ao cultivo (GOVERNO DO
TOCANTINS, 2016).

O abacaxi possui destaque, pois € um produto exportado, alcangcando mercados da
Europa, além dos mercados internos no Sul e Sudeste brasileiro, superando suas préprias safras
a cada ano e chegando a 19 estados brasileiros. Além de possuir algumas caracteristicas que o
torna atrativo para comercializacdo como: extraordinario perfil nutricional, principalmente
devido a ampla oferta de vitamina C, carboidratos, fibra bruta, minerais viz. célcio, potassio e
antioxidantes, como ascoérbico acidos, flavonoides e outros compostos fenolicos (BRAT ET
AL., 2004; MHATRE ET AL., 2009).

Com objetivo de prevencao de doencas causadas por pragas que podem comprometer a
producdo agricola e levar a uma escassez de alimentos no mercado, 0 uso de pesticidas ou
agrotoxicos no campo ainda é a forma mais utilizada (ANVISA, 2018). No Brasil, mais de 90%
dos produtores agricolas fazem uso de pesticidas de diferentes classes quimicas, que agem no
combate de diversas pragas, incluindo insetos, fungos e plantas daninhas (IBGE, 2006).

De acordo com Carneiro et al (2012), na Gltima década, referente ao uso dessas
substancias no mercado nacional, verificou-se um crescimento de 190%, o cenario mundial foi
de 93% de crescimento, tornando o Brasil com posicdo de destaque no ranking de uso de
agrotoxicos. Mesmo ndo sendo o principal produtor agricola mundial, alcancou o topo do
ranking de utilizacdo de agrotoxicos (BOMBARDI et al, 2011).

O emprego dessas substancias tem implicado diversos problemas, principalmente
relacionados a contaminacdo ambiental e & saide publica (GARCIA ,2001). Um consumo maior

do que o recomendado pelas legislacdes, além de gerar impactos ambientais, pode vir a
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prejudicar a satide do consumidor devido a toxicidade aguda e cronica destes compostos (IBGE,
2015).

Os principais efeitos adversos referente aos agrotoxicos estdo relacionados ao Sistema
Nervoso Central e periférico, agente cancerigeno e acao imunodepressora (CALDAS, SOUZA,
2000). Na agricultura brasileira, entre as classes de compostos mais toxicos com uso autorizado,
encontram-se 0s inseticidas com acdo neurotoxica organofosforados e carbamatos, que inibem
a enzima acetilcolinesterase causando desde cefaléia e nausea até taquicardia, fraqueza
muscular e coma em individuos expostos (ECOBICHON, 2001). Outras classes encontradas
em larga escala em alimentos sdo os inseticidas piretréides e os fungicidas triazdis e
ditiocarbamatos. O mecanismo de neurotoxicidade dos piretréides envolve a inibigdo dos canais
de sddio, calcio e cloreto voltagem dependentes, podendo prejudicar a atividade motora de
mamiferos (EPA, 2011).

Diante desses fatores sao necessarios programas de monitoramento da qualidade dos
produtos cultivados com foco na prevencdo de riscos ao consumidor (CALDAS, SOUZA,
2000). A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), com objetivo de frear este
cendrio, estabeleceu Limites Maximos de Residuos (LMR) de agrotdxicos que podem estar
presentes nos alimentos consumidos pela populacdo, assim como, determinar quais 0S
agrotoxicos a serem utilizados em cada tipo de alimento (IMOTO, 2004).

Diante disto, a mesma, criou o programa de Analise de Residuos de Agrotoxicos em
Alimentos (PARA), tendo como objetivo avaliar a qualidade de alimentos que chegam ao
consumidor com énfase nos residuos de agrotoxicos (ANVISA, 2016). Este trabalho se justifica
por adquirir dados de comercializagdo de agrotoxicos no Brasil, taxas de intoxicacGes por
agrotoxicos em alimentos e controle de qualidade das amostras de abacaxis comercializadas em

Palmas — Tocantins.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral a andlise da qualidade de abacaxis

comercializadas no municipio de Palmas, no que se refere a presenca de pesticidas.

2.2 Objetivos Especificos

- Realizar um levantamento da comercializa¢do dos agrotdxicos no Brasil.

- Realizar um levantamento de dados de intoxicacao alimentar nas bases do SINAN e
SINITOX.

- Correlacionar a comercializagdo com as taxas de intoxicacao.

- Avaliar amostras de abacaxi obtidas em supermercados e feiras do municipio de
Palmas, quanto aos niveis de fungicidas ditiocarbamatos.

- Avaliar os niveis de multirresiduos nas amostras de abacaxi obtidas em supermercados

e feiras do municipio de Palmas.
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RESUMO:

O Brasil possui relevancia mundial na agricultura, assim como é um dos maiores
consumidores de agrotoxicos. Essa realidade esté associada a subnotificacBes de intoxicagdes,
dados de amostras de alimentos acima do limite permitido da legislacdo vigente, possiveis
flexibilizacbes de agrotdxicos e crescente contrabando desses produtos. Diante deste cenério, o
objetivo deste estudo foi avaliar o quadro de comercializacdo nas diversas regifes do Brasil,
assim como relacionar com realidade de notificagcdes de intoxicacGes. Foi avaliado na literatura,
em plataforma de dados de sistemas de notificacéo, tabelas estatisticas e comercializacao desses
produtos no periodo de 2013 a 2017. A realidade encontrada consistiu no crescimento gradativo
anual na maioria das regides, sendo a regido Centro-Oeste com maior indice em 2016 com
média de 180 mil toneladas de ativos. Entre os mais comercializados temos 0s 3 principais:
Glifosato e seus sais 2,4-D e Mancozebe, sendo classificados pelo IBAMA como perigosos
(classe I11). Com relacdo as intoxicagdes, ha resultados discrepantes entre os sistemas de
Notificacdes, sendo o SINAN com melhores informacdes com 37 casos no Brasil, enquanto
gue no SINITOX em 2017 ndo consta dados de notificacdo. Uma realidade com dados escassos
em relacdo a intoxicacdes por alimento.

Palavras-chave: agrotoxicos; seguranca alimentar; intoxicacao.

ABSTRAT:

Brazil has worldwide relevance in agriculture, as well as being one of the largest consumers

of pesticides. This reality associated with underreporting of poisonings, food sample data above
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the permitted limit of current legislation, possible pesticide flexibilities and increasing
smuggling of these products. Given this scenario, the objective of this study was to evaluate the
marketing situation in the various regions of Brazil, as well as to relate to the reality of
poisoning notifications. It was evaluated in the literature, in the notification systems data
platform, statistical tables and commercialization of these products from 2013 to 2017. The
reality found was the annual gradual growth in most regions, being the Midwest region with
the highest index in 2017 with an average of 180 thousand tons of assets. Among the most
commercialized we have the 3 main ones: Glyphosate and its 2,4-D and Mancozebe salts, being
classified by IBAMA as dangerous (class I11). Regarding poisoning, there are discrepant results
among Notification systems, with SINAN having better information with 37 cases in Brazil,
while in SINITOX in 2017 there is no notification data. A reality with scarce data regarding
food poisoning.
Keywords: pesticides; food safety; intoxication.

1. INTRODUCAO

O Brasil, destaca-se por ser um pais com relevancia na agricultura mundial, anualmente
com exportacdes de produtos para diversos paises. Com avanco da populacdo e por
consequéncia da necessidade de alimentos, 0 uso de pesticidas ou agrotoxicos, cresceu em
decorréncia da necessidade de eliminar pragas nas plantagdes, uma vez que, prejudicavam 0s
alimentos afetando sua comercializacdo (SOARES et al., 2003).

Na ultima década, de acordo com Ibama o consumo de agrotoxicos no Brasil destacou-
se pelo crescente aumento, sendo em 2017 chegando a marca de 540 mil toneladas
comercializas, tornando-o com posi¢édo de lideranca mundial no uso desses insumos. Aliado a
realidade que a cada ano, sdo liberados novos ativos agrotoxicos para comercializacéo, ou seja,
novos riscos ambientais e a satde publica (IBAMA,2017)

A comercializacdo de agrotoxicos no Brasil é regida pela Lei 7.802/1989,
regulamentada pelo decreto 4.074/2002, normativa que descreve critérios ambientais, de satde
publica e desempenho agronémico, sendo considerada umas das mais rigidas quanto a registro
de agrotoxicos (Brasil, 2012). No entanto, projeto de lei (PL 3.200/2015) corre no Congresso
Nacional para aprovacao e alteragéo da lei vigente, no qual, sendo considerada um retrocesso
as conquistas legislativas, uma veze que, flexibiliza a legislacéo brasileira além de minimizar a
concepcdo de toxicidade desses ativos a salde humana e ao meio ambiente (WHO,2010 ;
PELAEZ, V., TERRA, F.H.B., SILVA, L.R, 2010)
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Relacionando a valores consideraveis no comércio presente em nosso pais, possiveis
flexibilizagbes no registro, crescente mercado negro de agrotdxicos, pesquisas evidenciando
irregularidades no controle de qualidade em agua e alimentos para o consumo, relevancia de
indices de intoxicacdo aguda e cronica da populacdo, ambiente de trabalho de risco para
trabalhadores/as agricolas, evidencia a urgéncia de aprimoracdo das politicas publicas referente
ao monitoramento da cadeia produtivas desses produtos objetivando a protecdo e promocao da
salde (populacdo e ambiental) (LONDRES, F., 2011; RIGOTTO, R., 2011., Da ROS, J.R.,
2019; KLANOVICZ, JO, 2010; SVS/MS, 2016).

A exposicdo da populacdo em geral aos agrotdxicos possui algumas vias de introducao,
seja ela por oral, no qual serd por meio de ingestao de alimentos e agua contaminada, por via
respiratoria e dérmica, frequentemente encontrado nos casos de pulverizagcbes domesticas ou
agricola, assim como, inalagdo durante aplicacdo de spray. No caso da ingestdo por alimentos,
a carga desses ativos presentes nesses produtos incidira diretamente na qualidade dos mesmos
e colocando o cidadao em exposi¢édo aguda e crénica. Ja na via respiratdria, sua porta de entrada
¢ abrangente, no qual, o gas inalado toxico é distribuido facilmente em grande parte organismo
causando consequéncias nocivas e letais aos pulmdes e demais 6rgdos (SANTOS, G.B. et
al,2018; SILVA, H.C.G, COSTA, J.B., 2018)

O Sistema de Informacéo de Agravos de Notificacdo (SINAN) € umas das ferramentas
com dados armazenados pertinentes as intoxicacdes causadas dos agrotoxicos. Em meados de
2013 a 2017, foram notificados 24.148 casos de intoxicacdo por agrotdxico agricola, sendo que,
a subnotificacdo é uma realidade presente, camuflando a magnitude do problema em questao
(DATASUS, 2017; ALMEIDA, M.D. et al, 2017).

Portanto, diante da realidade da distribuicdo, controle no uso desses insumos e
incidéncia que a populacéo esta exposta diariamente, este trabalho tem como objetivo analisar
indicadores que demostrem a realidade de comercializacdo, assim como observar a correlacao

dos indices de intoxicaces.

2. METODOLOGIA

Foi realizada uma pesquisa da literatura, nos meses de janeiro a mar¢co de 2019, nas
bases PUBMED, Science Direct, Scielo, Google Académico, e levantamento dos dados de
intoxicacOes registradas no Sistema de Informacédo de Agravos de Notificacdo (SINAN WEB)
por meio da plataforma DATASUS, banco de tabelas estatistica SIDRA/IBGE , IBAMA e no
Sistema Nacional de Intoxicacgdo (SINITOX).
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Como facilitador do processo foram utilizados os descritores: “Agrotoxicos”,
Comercializagdo Agrotoxicos”, Intoxicagdo enddgenas por agrotoxicos”, “Legislacdo e
mercado sobre agrotdxicos”, “SINAN”, “IBAMA”,“SINITOX”, “Pesticide” e “Toxicity”, nos
idiomas portugués e inglés, publicados de 2010 a 2019, com excecdo de legislacdes e manuais
publicados em periodo anterior ao analisado.

O levantamento de dados estatisticos de comercializacdo de agrotéxicos e casos de
intoxicagdes foi realizado no periodo de 2013 a 2017, sendo este ultimo ano com dados
disponibilizados pelas plataformas digitais.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliando dados referentes a comercializagdo de agrotoxicos no Brasil, observados na
Figura 1 e 2, ha crescimento anual na comercializacdo dos mesmos, sendo o ano de 2017 o que
apresentou maiores indices de comercializacdo de ingrediente ativo atingindo quase 540 mil
toneladas, o que representa cerca de 10% de crescimento nesses anos.

No cenario atual, a regido centro — oeste apresentou a maior relevancia em usos desses
produtos em todos os anos analisados chegando em 2016 o recorde com meédia de 185 mil
toneladas o que representa 34,24% da comercializacdo nacional, em seguida acompanhando a
regido sul que possuiu maior indice de comercializacdo em 2017, com 165 mil toneladas de
ingrediente ativo atingindo 30,61% do mercado nacional. Esta realidade foi demonstrada por
Pignati et al, 2017, sendo o MT, o estado com maior plantio de soja e milho no pais, assim
como, 0 que mais consumiu agrotéxicos no periodo de 2015, portanto, possuindo peso essencial
no consumo dessas substancias.

Entre os anos de 2015 a 2016, nota-se um decrescimento na comercializacdo dessas
substancias nas regides sul (0,31%) e sudeste (6,31%), realidade semelhante identificado em
estudo sobre o perfil de uso de agrotdxicas no Sudoeste do Parana realizado por Gaboardi,
Candiotto e Ramos (2019) , no qual, apresentaram dados oficiais de crescimento nos anos
anteriores e queda em 2016, sugerindo como hipdtese desta o contrabando devido a
proximidade com a fronteira, outras hipoteses foram elencadas, no entanto, ndo foram feitos
estudos especificos para comprovacdo dos mesmo como: reducdo na producdo agricola,
reducdo por melhoria de técnica de manejo ou algum tipo de inconsisténcia nos dados.

De acordo com dados das figuras 1 e 2, observa-se resultados para comercializa¢do de
produtos “sem defini¢do”, sendo que nas plataformas do IBAMA, consta a justificativa que

esses produtos ndo possuem definicdo da regido/local das vendas. Ao longo dos anos vemos
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esses resultados diminuirem gradativamente atingindo menor dado em 2017 com 3,96% da
demanda nacional, o que ainda € um valor relevante, devido ao ndo conhecimento da origem
desses produtos, mas podemos observar melhoria no sistema de fiscalizacdo e comercializagdo

desses produtos.

Figura 1. Comercializacdo de agrotdxicos no Brasil no periodo de 2013 a 2017.
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Figura 2. Representacdo (em %), por regido na comercializacao nacional de agrotoxicos.
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Na tabela 1 abaixo, estdo descritos os 10 ingredientes ativos mais vendidos a cada ano

do periodo estudado, sendo que o glifosato e seus sais, foram os principais ativos

comercializados em todos os anos, atingindo em 2015 o maior consumo, aproximadamente 195

toneladas de ativo.

Tabela 1. Os ingredientes ativos mais vendidos no Brasil periodo de 2013 a 2017.

Ano 2013* 2014* 2015* 2016* 2017*
Glifosato e seus sais 185.956,13 194.877,84 | 194.939,60 185.602,22 173.150,75
2,4-D 37.131,43 36.513,55 48.013,26 53.374,41 57.389,35
Mancozebe 8.419,01 12.273,86 21.574,44 33.232,94 30.815,09
Acefato 22.355,41 26.190,52 | 19.324,66 24.858,68 27.057,66
Oleo mineral 28.347,06 25.632,86 25.773,01 27.801,09 26.777,62
Atrazina 28.394,91 13.911,37 18.869,47 28.615,70 24.730,90
Oleo vegetal 14.318,35 16.126,71 18.287,12 17.259,26 13.479,17
Dicloreto de paraquate - - 10.536,60 11.638,19 11.756,39
Imidacloprido 7.940,82 - 8.541,55 9.165,97 9.364,57
Oxicloreto de cobre - - - - 7.443,62
Clorpirifés 13.084,62 16.452,77 | 9.187,19 7.271,08 -
Metomil 8.533,26 9.801,11 - - -
Diurom - 8.579,52 - - -

Fonte:IBAMA *Vendas em toneladas.

Valores expressivos encontrados se justificam por ser o principal produto utilizados nas

culturas de soja e cana-de-acucar, no qual, o Brasil é destaque mundialmente pelo seu cultivo
(Pignati et al, 2017). Em seguida, o Acido 2,4 — Diclorofenoxiacético (2,4 —D), que em 2017
atingiu cerca de 57 toneladas vendidas em nosso mercado. Ja a partir de 2015 novos ativos
tiveram uma relevancia maior entrando neste ranking, o Dicloreto de paraquate, imidacloprido
e oxido de cobre.

Gaboardi; Candiotto; Ramos (2019), elencaram realidade semelhante ao historico
nacional, sendo o glifosato e seus sais 0 ingrediente mais utilizado no Parana nos anos de 2015
a 2016, assim como Pignati et al, 2017, em Mato Grosso nos anos de 2012 a 1016 , sendo que

0s autores levantaram questionamentos sobre esse uso em ascensdo, associando a problemas de
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salde publica elevando as taxas de intoxicacdes no consumidor e trabalhadores rurais e
contaminagdes do ambiente e alimentos.

Dados sobre os tipos de agrotoxicos (herbicidas, inseticidas ou fungicidas) e principais
utilizados é fundamental para os associar aos efeitos na salde das areas afetadas e a populacéo
em exposicdo. Com relacdo a utilizagdo desses produtos, os inseticidas atuam no combate a
insetos e lavas, os fungicidas combatem os fungos enquanto que os herbicidas combatem as
plantas invasoras (GABOARDI; CANDIOTTO; RAMOQOS, 2019).

De acordo com a Organizagdo Mundial de Saude, por meio da monografia “TARC
Monographs on the evaluation of carcinogenic risks to humans — Some organophosphate
insecticides and herbicides; Volume 112” (IARC, 2017), o Glifosato, que estd no ranking do
produto mais comercializado, € evidenciado com potencial cancerigeno em humanos e animais,
sendo classificado como perigoso ao meio ambiente, classe 111, pelo IBAMA , sendo este o
orgdo responsavel pelas atividades de anélise, registros e controle dos agrotoxicos no Brasil
(IBAMA, 2019).

Entre os demais produtos na tabela 1, o IBAMA classifica a maioria como classe Il
(perigoso), sendo eles: 2,4- D, Mancozebe, Acefato, Oleo Vegetal e Imidacloprido, ja o
Atrazina e o Clorpirifés sdo classe Il (muito perigoso), sendo a comercializacéo destes proibida
em alguns paises da Europa. Portanto, possuem poder de impacto consideravel por diversos
efeitos prejudiciais ao meio ambiente, animais e humanos (PPDB, 2019; IBAMA, 2019).

Nota-se que associando a elevados nimeros de ingredientes ativos no mercado e sua
grande utilizacdo, vem a possibilidade de intoxicacGes. Na tabela 2, descreve a relacdo de
notificacdes registadas por intoxicacdes no Brasil, referente a ingestdo de alimentos
contaminados por agrotoxico agricola, nos sistemas SINAN (Sistema de Informacdo de
Agravos de Notificacdo) e SINITOX (Sistema Nacional de Informacdes Toxico-

Farmacoldgicas).

Tabela 2. NotificacGes registradas por intoxicacdo exdgena, por alimentos, no Brasil

ANO 2013 2014 2015 2016 2017
Regido SINAN  SINITOX  SINAN  SINITOX  SINAN SINITOX SINAN  SINITOX  SINAN  SINITOX
NORTE 7 1 2 0 1 0 3 0 7
CENTRO- 0 2 11 3 6 0 9 1 4
OESTE
NORDESTE 8 2 13 0 4 0 7 6 5

SUDESTE 7 1 4 0 4 0 4 0 17
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SUL 7 1 2 0 3 0 4 0 4

TOTAL 29 7 32 3 18 0 27 7 37

Fonte: SINAN Net - Brasil (2019); SINITOX (2019)

Os resultados evidenciam a realidade de intoxicagfes por consumo de alimentos, sendo
em 2017 o maior nimero de notificagcBes no sistema SINAN, acompanhando aos dados de
comercializacdo que atingiram em média maior neste respectivo ano.

Uma certa diferenga nos dados analisados nos 2 sistemas, uma vez que o SINITOX
apresentou dados relativamente inferiores com relagdo ao SINAN, sendo que em alguns anos
ndo houve registro de dados, o que demostra uma certa fragilidade nas notificacbes de
intoxicacOes, assim como possivel subnotificacdes nas duas realidades.

De acordo com Almeida et al (2017), a subnotificagdo ¢ uma realidade presente em
nosso pais, camuflando a magnitude do fator estudado. Entre os anos de 2013 a 2017, foram
notificados 24.148 casos de intoxicagdes por agrotoxicos agricolas no SINAN, sendo que
intoxicacOes por tentativa de suicidio foi o fator mais relevante atingindo a marca de 9.444
casos no periodo estudado e por ingestdo de alimentos contaminados com 143 casos, conforme
dados da tabela 2. A maior parte das notificagdes séo referentes as reacfes agudas, identificadas
pelo profissional de saude, por sua vez, as intoxicacdes crdnicas, exposi¢cbes em pequenas
quantidades de defensivos presentes em alimentos, sdo mais dificeis de serem detectadas devido
sintomas clinicos serem manifestados posteriormente (LONDRES, 2011)

O programa de Anélise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos (PARA), criado e
mantido, desde 2001, pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) tem como
objetivo avaliar a qualidade de alimentos que chegam ao consumidor com énfase nos residuos
de agrotoxicos. O ultimo relatério do PARA referente ao triénio 2013- 2015, constatou que 80,3
% dos alimentos analisados apresentaram-se de forma satisfatdria, sendo que destes 38,3%
apresentavam residuos na quantidade toleravel. Com relacdo as amostras insatisfatdrias, foi de
19,7%, tendo a maioria apresentado residuos de agrotoxicos ndo autorizados para a cultura,
seguido por extrapolacdo do limite maximo recomendado (LMR), sendo acefato, carbendazim
e clorpirifés os principais grupos quimicos detectados irregularmente em ambas as situacdes
(ANVISA,2016).

De acordo com a ANVISA, as irregularidades encontrada no ultimo relatério do PARA
(2013/2015), ndo necessariamente apresentam riscos a saude, devido nova metodologia
utilizada no estudo, preconizada pela Organizacdo Mundial de Sadde / Food and Agriculture

Organization of the United Nations (OMS/FAOQ), a qual consiste na avalia¢do do risco agudo,
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ou seja, intoxicagOes que podem ocorrer dentro de 24 horas ap6s o consumo do alimento que
contenha residuos. Portanto, 98,89% das amostras ndo foram identificadas situacdes de
potencial risco agudo, e em 1,11% das amostras monitoradas, identificou-se um potencial de
risco agudo relativo (ANVISA, 2016).

No entanto, é evidente a dificuldade de identificar a extensdo do problema a Saude
Publica, pois a relagdo intoxicacdo aguda em relacdo a cronica encontra-se desigual, uma vez
que as intoxicagdes agudas, facilmente identificadas, possuem a realidade de subnotificagéo e
as cronicas, muitas das vezes, ndo sao percebidas como consequéncias do uso de agrotdxicos.
Portanto, observamos um intenso consumo com registros limitados de intoxicacdo aguda e
quase inexistentes para as intoxicacgdes cronicas (FARIA et al. 2009; LONDRES, 2011).

Ferreira et al (2018) avaliaram a estimativa de ingestéo de agrotdxicos organofosforados
pelo consumo de frutas e hortalicas (FH), e concluiram em relacdo ao consumo alimentar da
populacéo brasileira, que para as criancas 0 metidationa excedeu o pardmetro toxicolégico de
seguranca, no entanto, o artigo descreve que a realidade brasileira é de baixo consumo de FH,
e caso este consumo alcancgasse as recomendacgdes da WHO, seis agrotdxicos excederiam a
porcentagem de ingestdo diaria aceitavel (%IDA) para criangas (diazinona, dicofol, dimetoato,
metamidofos, metidationa e protiofds) e para os adultos seriam trés (dicofol, metamidofos e
metidationa), evidenciando novamente o uso indiscriminado desses produtos.

Estudos em outras partes do mundo evidenciaram pesquisas semelhantes de uso crénico
por meio da alimentos contaminados. Na Franca, Nougadeére et al (2011) avaliou o risco cronico
em relacdo ao consumo de residuos de agrotoxicos nos alimentos, os organofosforados
apresentaram uma estimativa diaria de ingestdo (EDI) superior a IDA, sendo 1,8 % dos
ingredientes ativos estudados estdo enquadrados nessa realidade.

Ja na China por meio do estudo de Chen et al (2011), verificou-se que 37,7% das
amostras continham inseticidas, no entanto, ao avaliar o risco crénico o estudo concluiu que
mesmo com alta ocorréncia de residuos este ndo pode ser considerado grave problema de satde

publica para aquela regido.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Em virtude dos dados mencionados, é evidente que 0s agrotdxicos sao utilizados para
trazer qualidade fisica e microbioldgica ao produto comercializado, portanto, proporcionam ao
consumidor final um produto atraente e comercializavel, uma vez que, exterminam as pragas

ou doencas que possam desenvolver nas plantacoes.
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No entanto, 0 uso intenso acarreta prejuizos ao meio ambiente e saide humana. O
excesso de agrotoxicos, ao ser ingerido gera uma carga cumulativa desses ativos, causando
danos ao organismo que algumas vezes sao irreversiveis, uma vez que, podem ser neuroldgicos,
cancer, distdrbios enddcrinos entre outros, conforme descrito na literatura.

Para isso, faz-se necessario atuacdo dos 6rgaos competentes para fiscalizacdo no uso e
acompanhamento da concentracdo encontrada nesses produtos, visto que, 0 uso crénico é
silencioso e posteriormente pode trazer os prejuizos referente a esta exposicao gradativa.

Uma realidade com dados escassos em relacdo a intoxicagdes por alimentos, amostras
acima do limite permitido, possibilidade de consumo cronico e demora nas publicacdes de
dados na referida questdo, faz deste tema com relevancia e estimulo para pesquisas, uma vez

que, o Brasil ainda tem um vasto campo a se desenvolver.
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RESUMO

Brasil possui relevancia mundial em fruticultura e utilizacdo de pesticidas para controle
de pragas e doencas que acometem as culturas. O abacaxi encontra-se nessa realidade e com
evidencia na exportacdo. Para manutencdo da qualidade e seguranca dos consumidores,
programas regulatorios avaliam a presenca de residuos de pesticidas em alimentos. Com isso,
0 objetivo deste trabalho foi quantificar multirresiduos de pesticidas em amostras de abacaxi
comercializadas no municipio de Palmas por Espectrofotometria/UV, LC-MS/MS e CG-
MS/MS. As amostras estavam regulares para resultados de ditiocarbamatos e multirresiduos
devido estarem de acordo com os parametros estabelecidos pela legislacdo, seja por estar abaixo
ou igual ao LMR ou abaixo do LOQ. Com rela¢do ao multirresiduos foram identificados 7
residuos de pesticidas e o lambda-cialotrina com maior frequéncia (95,23%) seguido por deltametrina
(19,04%) e tebuconazol (14,28%). No entanto, Carbofurano (9,52%), Cipermetrina (9,52%) e Diazinona

(9,52%) encontrados nas amostras ndo séo permitidos para a cultura de abacaxi, podendo evidenciar ndo

cumprimentos da legislacéo vigente.

Palavras-chave: agrotoxicos; multirresiduos; abacaxi.
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ABSTRACT

Brazil has worldwide relevance in fruit growing and pesticide use to control pests and
diseases that affect crops. Pineapple is in this reality and with evidence in exportation. To
maintain consumer quality and safety, regulatory programs assess the presence of pesticide
residues in food. Thus, the objective of this work was to quantify pesticide multi-residues in
pineapple samples commercialized in Palmas by Spectrophotometry / UV, LC-MS / MS and
CG-MS / MS. Both dithiocarbamates and multi-residues, the samples were regular, due to being
in accordance with the parameters established by the legislation, either being below or equal to
the MRL or below the LOQ. Regarding the multi-residues, 7 pesticide residues were identified
and lambda-cyhalothrin most frequently (95.23%) followed by deltamethrin (19.04%) and
tebuconazole (14.28%). However, Carbofuran (9.52%), Cypermethrin (9.52%) and Diazinone
(9.52%) found in the samples are not allowed for pineapple cultivation and may show non-

compliance with current legislation.

1. INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da sociedade humana a demanda por alimentos se intensificou
e com isso estimulou a industrializacdo nesse setor além do fortalecimento de diferentes
modalidades agricolas. Formas de cultivos que favorecem a producdo de alimentos em larga
escala, no entanto, potencializam surgimento de pragas, ervas daninhas e microrganismos, o
que compromete a qualidade e rendimento da producao agricola. Com isso, h& necessidade de
desenvolvimento de novos métodos de controle, entre eles: agrotoxicos e fertilizantes
(BARBOSA, 2013; PIGNATI ET AL.,2017).
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De acordo com dados do IBAMA, o Brasil apresentou em 2017 indices significativos
de comercializacdo de ingredientes ativos, atingindo aproximadamente 540 mil toneladas, o
que representa cerca de 10% de crescimento. Aliada a isto, o pais apresenta destaque na
fruticultura, com mercado amplo de exportacdes para a Europa, Asia e América do Norte além
do abastecimento do mercado nacional (IBAMA, 2017).

A cultura do abacaxi representa posicdo relevante no mercado agricola nacional, sendo
este produto produzido em praticamente todos os estados brasileiros, além de boa aceitacdo do
mercado interno ha procura deste produto no mercado externo, tornando o Brasil um dos
maiores produtores mundiais. Em 2018, o pais apresentou 71.860 hectares de area plantada de
abacaxi com producdo de 1.766.986 toneladas, sendo o estado da Paraiba como lider na
producéo nacional (INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2018;
KIST et al, 2018).

Com objetivo de avaliar a qualidade de alimentos comercializados a nivel nacional com
énfase nos residuos de agrotoxicas a Agéncia de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) criou o
programa de Analise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos (PARA). Em seus resultados
do 1° Ciclo (2017/2018 ) no relatério publicado referente ao Plano Plurianual 2017-2020
constatou 49 % das amostras analisadas com auséncia de residuos e 23% com inconformidades,
tendo a maioria apresentado (17,3%) residuos de agrotoxicos ndo autorizados para a cultura,
seguido por extrapolagéo do limite maximo recomendado (LMR) e 0,5% com deteccéo de ativo
proibido (ANVISA, 2019).

Com relacédo ao abacaxi analisado no PARA foram analisadas 347 amostras, destas, 306
foram consideradas satisfatorias, sendo que 162 amostras ndo apresentaram residuos dos
agrotoxicos pesquisados e 144 apresentaram residuos em concentragdes iguais ou inferiores ao
LMR. Em 28 amostras foram detectados residuos em concentracdes acima do LMR. Os
agrotoxicos carbendazim, etefom e imidacloprido foram os mais detectados nessa situacao. Das
amostras analisadas, 18 apresentaram agrotdxicos ndo autorizados para uso na cultura de
abacaxi. Dentre as substancias mais detectadas nesta situacdo estdo azoxistrobina, ciromazina,

diflubenzurom, epoxiconazol e imazalil (ANVISA, 2019).

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo analisar amostras de abacaxis
comercializadas no municipio de Palmas — Tocantins por meio da determinacdo de niveis de

ditiocarbamatos pelo método espectrofotdmetro e multirresiduo por LC-MS e CG-MS.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Coleta das amostras

Amostras de abacaxi foram coletadas em 4 supermercados e 3 feiras diferentes de
Palmas em 3 meses diferentes, totalizando ao todo 21 amostras, sendo os testes realizados em
duplicata. Em cada amostra foi coletada 1 kg, identificadas e refrigeradas, posteriormente foram
acondicionadas em isopor para transporte, e ao chegarem ao laboratério (Laboratério de
Toxicologia - UNB) todas as amostras (fruto inteiro) foram novamente identificadas, pesadas e
rapidamente congeladas (-15 °C) até 0 momento das analises.

2.1  Padrdes e reagentes para o método espectrofotométrico

Padrdes analiticos de mancozebe (pureza 73,50% ou 76,90%) e propinebe (pureza
78,00% ou 70,00%) foram adquiridos da empresa Dr. Ehrenstorfer® (Alemanha). Tiram
(97,10%) foi obtido da AccuStandard (USA). Dissulfeto de carbono grau HPLC foi obtido da
Vetec® (Brasil). Metanol e acetonitrila grau HPLC e tetra-n-butilaménio hidrogenosulfato
(pureza 98%) foram obtidos da Merck® (Alemanha). Acido etilenodiaminotetracético sal
dissddico dihidratado (pureza 99,0-101,0%), fosfato de sodio dibasico anidro (pureza > 99,0%),
bissulfito de sodio, L-cisteina (pureza > 99,0%), sulfato de magnésio anidro (pureza > 99,5%),
foi obtido da marca Sigma-Aldrich® (Franca). Acido acético glacial (pureza 100%), acetato de
sodio (pureza 99,5%) e cloreto de sddio (pureza 99,97%), foram adquiridos da marca JT
Baker® (México). Amina primaria secundaria (PSA) e carvao ativado foram obtidos da marca
Supelco® (Brasil). Dietanolamina (99%), acetato de cobre Il monohidratado (98-102%),
acetona, alcool etilico (95%), hidroxido de sédio (99%), acido cloridrico (32%), cloreto de
estanho (98-103%), foram obtidos da marca Vetec®. Dimetil sulfato foi adquirido da Riedel-
de Haen®.

2.3 Determinacédo de ditiocarbamatos por espectrofotometria

A determinacdo de ditiocarbamatos seguiu a metodologia desenvolvida por Caldas et al.
(2001). Trata-se de um sistema vertical de reacdo, onde ocorre a hidrolise acida do
ditiocarbamato presente, e a liberagdo de CS; e a reagdo de complexagdo para posterior

determinacéo por espectrofotometria (Figura 1).
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Figura 1. A: Sistema vertical de reacdo utilizado para a hidrolise acida da amostra para

analise de

ditiocarbamatos.

B: reacdo de complexacdo

espectrofotométrica. Fonte: Souza, 2006; Mello, 2014.

para determinacédo

Utiliza-se 150 g de amostra homogeneizada foram transferidas para baldo de duas bocas,

onde foi adicionado uma solucéo de HCI e cloreto de estanho. O baldo foi colocado em uma

manta aquecedora, conectado a uma entrada de N, e a um sistema vertical onde ocorre a

complexagédo do CS». Neste sistema, adicionou-se uma solugéo de NaOH 10 % (parte inferior)

e uma solugédo complexante de acetato de cobre (II) monohidratado e dietanolamina (parte
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superior). Apds 45 minutos de aquecimento, o produto da reacdo de complexacdo foi transferido
para um baldo volumétrico de 25 mL (certificacdo classe “A”), que foi completado com etanol.
A intensidade do complexo de coloracdo amarela (Figura 1) foi mensurada em
espectrofotémetro a 435 nm (Shimadzu UV 1650 PC) contra uma curva analitica de CS», que
foi submetida & mesma reacdo de complexagdo. A curva de calibracdo continha oito pontos,
com concentracdes de 0,21 a 8,4 pg/ CS, correspondente a 0,04 a 1,4 mg CS»/ kg de amostra.
A validacdo do método foi feita por meio de ensaios de recuperacdo com a fortificacdo das
amostras “branco” com solu¢ao de tiram nos niveis, 0,05, 0,1, 0,2 ¢ 1 mg/ kg CS2 (n=5 para
cada nivel) para as amostras de abacaxi. A conversdo dos valores de tiram em CS; foi feita
considerando que 1 mol de tiram (240,4 g) libera 2 moles de CS2 (152,3 g). O LabTox é
acreditado junto ao INMETRO pela ISO 17025 para a realizagéo deste ensaio (CRL 0447).

2.4 Padroes e reagentes para os métodos LC-MS/MS e CG-MS/MS

As solucdes primarias dos analitos foram preparadas a partir da solubilizacdo completa
dos materiais de referéncia solidos em solvente apropriado, ou a partir de diluicbes dos
materiais de referéncia liquidos. Para tanto, utilizaram-se balGes volumetricos calibrados
(Roni®) e pipetas calibradas (Gilson®), e solvente grau HPLC, tolueno (Mallinckrodt), acetato
de etila (Sigma-Aldrich) e metanol (Merck). As solucdes preparadas foram identificadas e
armazenadas em vial &mbar a -20°C.

Foram selecionados 38 pesticidas de diferentes classes e grupos quimicos, adquiridos
comercialmente e utilizados no desenvolvimento desse projeto, e o solvente utilizado na
preparacdo do padrdo primario. As classes principais estudadas sdo 0s inseticidas
organofosforados, carbamatos e piretroides e os fungicidas triazois, que foram selecionados por
estarem incluidos no escopo de laboratérios acreditados para execucdo de métodos
multirresiduos em alimentos, e por serem 0s mais frequentes em analises de amostras do PARA.

Entre eles temos: Aldicarbe, aldicarbe sulfoxido, aldicarbe sulfona, carbaril,
carbofurano, carbofurano 30H, metomil. Acefato, clorpirifés, diazinona, dimetoato,
metamidofos, monocrotofés, metidationa, profenofés, metiocarbe, imidacloprido, dicrotofos,
clortiofés, epoxiconazole, procloraz, cresoxim metilico, piraclostrobina, buprofezina,
azoxistrobina, imidan, paraoxon metilico, pirimicarbe, malaoxon, heptenofés, quinalfés,
boscalida, fluquinconazol, tebuconazol, difenoconazol, trifloxistrobina, tiobencarbe,
propamocarbe.

A maioria dos analitos apresentava-se no estado sélido, na forma de p6 branco ou



36

amarelo, em quantidade de 10 mg. O preparo da solugdo mae (SM) foi feito atraves da
dissolucéo completa do material diretamente no vial de origem, e transferéncia quantitativa para
baldo volumétrico calibrado de 10 mL (Roni®), na concentra¢do aproximada de 1 mg/mL, com
pureza ajustada para cada analito. A partir da SM de cada analito, solucbes de trabalho de
mistura (STM) foram preparadas a medida que os compostos foram inseridos no CG-MS/MS e
no LC-MS/MS.

2.5 Preparo de solucdes

Solucgdes de trabalho (STs) foram preparadas para cada analito na concentragao de 10 e
1 pg/ mL, a partir da SM de 1 mg/mL. A ST de 10 pg/ mL foi preparada por meio da
transferéncia de 100 uL da SM de 1 mg/ mL (com auxilio de pipeta automatica) para baldo
volumétrico calibrado de 10 mL. O volume foi completado com solvente adequado (metanol
ou acetato de etila). A partir desta, foi preparada a ST de 1 pg/ mL, com a transferéncia de 1
mL para baldo volumétrico de 10 mL, completando-o com solvente. As STs foram identificadas
e armazenadas em vial &mbar a — 20°C. Solucdes de trabalho de mistura (STMs) de 0,1 pg/ mL

foram preparadas a partir da ST de 1 pg/ mL para insercdo dos analitos nos equipamentos.

2.6 Equipamentos

O cromatdgrafo gasoso (modelo trace GC Ultra) é equipado com injetor PTV (rampa de
temperatura programada), acoplado a detector triplo quadrupolo (modelo TSQ Quantum XLS)
da Thermo Scientific.

O sistema de cromatografia liquida utilizado foi um Shimadzu LC-20AD, composto
por bomba binaria, controlador (CBM-20A), degaseificador (DGU-20A3), injetor automatico
(SIL-20AC) e forno de coluna (CTO-20A), acoplado a um espectrémetro de massas triplo
quadrupolo (4000QTRAP, ABSciex) com fonte TurbolonSpray. O software de controle é o
Analyst® V 1.5.5.

2.7 Condicdes cromatograficas do LC-MS/MS

As condic¢des cromatograficas do LC-MS/MS foram estabelecidas por Jardim et al.
(2014) para identificacdo e quantificagdo de 8 pesticidas e metabdlitos do grupo dos

carbamatos.
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Foi utilizada uma coluna cromatografica Synergi 4u Fusion RP 80 A 50 x 2.00 mm 4
micron (Phenomenex) e pré coluna Fusion-RP 4x2.0 mm. A temperatura do forno é de 40 °C.
As solugdes utilizadas como fase mével foram: metanol + 5 mmol/L de formiato de amonio
(solucdo B) e agua:acetonitrila (80:20) + 5 mmol/L (solugdo A). O fluxo de eluicdo é de 0,25
mL/min e o gradiente é: 0-7 minutos de solugdo B de 0% até 90%, 7-12 minutos de solucdo B
90% e 12-13 minutos retornar a 0% de solucéo B. Tempo de equilibrio de 5 minutos, e o volume
de injecdo é de 5 pL de amostra. Os dados sdo adquiridos no modo MRM (Multiple-Reaction-

Monitoring) e com ionizacdo por electrospray ESI (Electrospray lonization) no modo positivo.

2.8 Condicdes cromatograficas do CG-MS/MS

As condig¢des cromatograficas no modo SRM do CG-MS/MS foram estabelecidas por
Jardim et al. (2014) durante o desenvolvimento e validacdo do metodo multirresiduos no
LabTox para confirmacéo qualitativa de 39 pesticidas e metabolitos (27 organofosforados e 12
piretréides) em amostras de frutas. A coluna utilizada é TR-Pesticide 11 30m X 0,25mm ID X
0,25 um (Thermo Scientific). A rampa de temperatura do forno inicia a 90 °C, que se mantém
por um minuto. Em seguida ocorre um aumento de 25 °C/min até 180 °C. A partir de entdo,
ocorre um aumento de 5 °C/min até a temperatura de 280 °C/min. Esta € aumentada a uma taxa
de 10 °C/min até a temperatura de 300 °C e 0 equipamento mantém essa temperatura por 6
minutos. Assim, o tempo total da corrida € de 32,6 min. A rampa de temperatura do injetor
inicia a 75 °C, e em seguida ocorre um aumento de 25 °C/seg até 300 °C, a qual é mantida por
3 minutos. A partir de entdo, ocorre um aumento de 14,5 °C/seg até a temperatura de 330 °C e
0 equipamento mantém essa temperatura por 22,20 minutos. O fluxo de gas de arraste (Hélio)
no injetor é de 75 mL/min e a injecdo é feita no modo splitless. O volume da injecdo é 1 uL e
o fluxo do gas de arraste (hélio) na coluna é configurado para vazdo constante de 1,2 mL/min.
A pressdo do gés de colisdo (Argbnio) € 1,5 mTorr, com Cycle Time de 0,3 segundos. O valor
da emissao de corrente € de 50 JA e a temperatura da fonte 280 °C.

Foi feita injecdo de 1 uL de STM de 1000 pg/uL no modo de monitoramento de ions em
full scan, dos 4,20 min aos 32 min, monitorando ion com razdo m/z entre 60 e 650, para

atualizacdo dos tempos de retencdo do método SRM ja existente.

2.9 Determinacéo de pesticidas por LC-MS/MS e CG- MS/MS
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O método de identificacdo e quantificacdo de pesticidas multiclasses desenvolvido foi
baseado na extragdo por QUEChERS acetato modificado (Jardim et al., 2014), seguido de
deteccdo e quantificacdo por GC-MS/MS e LC-MS/MS, cujas condi¢Bes cromatogréaficas
encontram-se pré-estabelecidas. A Figura 1 mostra as etapas do método de extracdo que foi

utilizado como referéncia.

15 g amostra
— 15 mL acetato de etila (1%

acidificado)
S Agitacdo manual por 1 min
L1
= | ——
)
é 6 g MgSO, +
1,59 CH,COONa

Agitacdo 1 min
Centrifug?géo (3500 rprJn, 24° C)
T

6 mL sobrenadante
900 mg MgSO,+ ;u
300 mg PSA =.
_
(€]
Agitacdo 1 min B
Centrifugacdo (3500 rpm, 24° C) g
C

1,5mL
CG-MS/MS e LC-MS/MS

Figura 2. Método de extracdo e purificacdo dos analitos.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Ap0s analises de residuos das amostras de abacaxis pelas metodologias de identificacdo
e quantificacdo descritas acima, sendo os ditiocarbamatos por espectrofotometria expresso em
mg CS2/kg e através de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS/MS) para organofosforados, piretréides e outros grupos quimicos; e cromatografia liquida

acoplada a espectrometria de massas (LC-MS/MS) para carbamatos e outros grupos quimicos.

Na tabela 1 abaixo, descreve o0s resultados provenientes das analises citadas:
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Tabela 1: Resultados de analises de ditiocarbamatos e multirresiduos de amostras de abacaxis

comercializadas no municipio de Palmas-TO.

Amostra Remessa Ditiocarbamatos Multirresiduos (mg/kg) LMR
(mg CS2/kg) (mg/kg)
Amostra 1l Sup 1 1 < LOQ* Lambda-cialotrina: 0,008 1
Amostral Sup 1 2 < LOQ* Lambda-cialotrina: 0,02 1
Amostra 1l Sup 1 3 N&o detectado Lambda-cialotrina: 0,04 1
Amostra 2 Sup 2 1 N&o detectado Lambda-cialotrina: < LOQ*** 1
Amostra 2 Sup 2 2 Né&o detectado Imidacloprido: 0,008 0,05
Lambda-cialotrina: 0,06 1
Amostra 2 Sup 2 3 < LOQ* Tebuconazol: < LOQ** 0,3
Lambda-cialotrina: 0,03 1
Cipermetrina: 0,1 -
Amostra 3 Sup 3 1 N&o detectado Lambda-cialotrina: 0,02 1
Amostra 3 Sup 3 2 < LOQ* Lambda-cialotrina: 0,02 1
Amostra 3 Sup 3 3 < LOQ* Lambda-cialotrina: 0,02 1
Amostra 4 Sup 4 1 < LOQ* Lambda-cialotrina: 0,02 1
Amostra 4 Sup 4 2 < LOQ* Carbofurano: < LOQ** -
Diazinona: < LOQ** -
Lambda-cialotrina: < LOQ*** 1
Amostra 4 Sup 4 3 < LOQ* Tebuconazol: < LOQ** 0,3
Lambda-cialotrina: < LOQ*** 1
Deltametrina; 0,03 0,01
Amostra 5 Feira 1 1 < LOQ* Lambda-cialotrina: < LOQ*** 1
Deltametrina: < LOQ*** 0,01
Amostra 5 Feira 1 2 < LOQ* Imidacloprido: 0,02 0,05
Lambda-cialotrina: < LOQ*** 1
Amostra 5 Feira 1 3 < LOQ* Lambda-cialotrina; 0,01 1
Amostra 6 Feira 2 1 < LOQ* Deltametrina: 0,009 0,01
Amostra 6 Feira 2 2 < LOQ* Lambda-cialotrina: < LOQ*** 1
Amostra 6 Feira 2 3 < LOQ* Tebuconazol: < LOQ** 0,3
Lambda-cialotrina: 0,01 1
Amostra 7 Feira 3 1 Néao detectado Lambda-cialotrina: 0,02 1
Deltametrina: < LOQ*** 0,01

Amostra 7 Feira 3 2 Nao detectado Diazinona: < LOQ** -
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Lambda-cialotrina: < LOQ***
Amostra 7 Feira 3 3 Nao detectado Lambda-cialotrina: < LOQ***

LOQ: Limite de Quantificacdo do método LMR: Limite Maximo de Residuos *LOQ=0,05mg CS2/kg **LOQ
=0,004 mg/kg ***LOQ = 0,008 mg/kg

No presente estudo, analisando a tabela 1, as amostras descritas estdo de acordo com 0s
parametros estabelecidos pela legislacdo (LMR: 1mg CS2/kg), visto que, a maioria das
amostras apresentaram valores abaixo do Limite de Quantificacdo do método (LOQ), sendo o
LOQ =0,05 mg CS2/kg e 7 amostras ndo foram identificados residuos de ditiocarbamatos.

Os ditiocarbamatos (DTs) pertencentes a classe dos fungicidas foram os residuos mais
detectados em amostras de alimentos analisadas pelos programas de monitoramento de acordo
com Jardim e Caldas (2012) em seu estudo que avaliou de 2001 a 2010 programas de
monitoramento para residuos de pesticidas em alimentos no Brasil , sendo 11.5% das amostras
de abacaxi positivas para ditiocarbamatos (DTs), enquanto que, para Jardim et al (2018), 1,8%

das amostras positivas para DTSs.

Realidade semelhante na Unido Europeia, de acordo com EFSA (2019), com 9,1% de
DTs identificados sendo um dos mais frequente. Ja Poulsen (2016) em analise de programas
dinamarqués informou que os DTs e carbendazim foram os pesticidas que excederam os LMR

com frequéncia 0,54% e 0,46% das amostras, respectivamente.

O mancozebe é o 3° ingrediente ativo mais comercializado no Brasil, segundo IBAMA
(2017) em seu ultimo relatorio de comercializacdo. Em recente divulgacdo dos resultados do
PARA - 1° Ciclo (2017/2018) no relatério publicado referente ao Plano Plurianual 2017-2020,
3.5 % amostras de abacaxis apresentaram deteccao de ditiocarbamatos, no entanto, classificadas

como regular por estar dentro da legislacao.

Podemos observar resultados satisfatdrios, visto que os ditiocarbamatos, em sua
maioria, sdo grau Il de toxicidade (mediamente toxico) e possuem potencial de causar cancer
na tireoide (BELPOGGI,2002; IBAMA, 2019). Aliado a dados que demostraram nao riscos a
populacdo brasileira nos consumos de alimentos (JARDIM & CALDAS, 2012; IBAMA 2017).

Com relacdo aos multirresiduos nas amostras de abacaxi analisadas no presente
trabalho, podemos observar na tabela 1, que entédo em conformidade com a legislagdo vigente,
uma vez que, estdo dentro do LMR determinado. Na Figura 3, observa-se os ingredientes ativos

identificados nas amostras de abacaxi e suas respectivas porcentagens. No total, foram
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identificados 7 residuos de pesticidas e 0 lambda-cialotrina com maior frequéncia (95,23%) seguido
por deltametrina (19,04) e tebuconazol (14,28%).

Figura 3: Porcentagem de ativos de pesticidas identificados em amostras comercializadas no municipio
de Palmas-TO.

100,00% 95,23%
90,00% B
80,00%
70,00%
60,00%
50,00%
40,00%
30,00%

19,94%

20,00% 14,28%
9,52% 9,52% 9,52% 9,52%

10,00% .

0,00%

™ Lamba- cialotrina ™ Imidacloprido Tebuconazol Cipemetrina

M Carbofurano Diazinina M Deltametrina

Fonte: Propria

Na tabela 2, pode-se observar os principais produtos recomendados pelo MAPA na

cultura do abacaxi, suas classes e classificacoes.

Tabela 2: Produtos recomendados pelo MAPA para a cultura do abacaxi
Ingrediente ativo Classe Classificagdo  Classificacdo

Toxicologia Ambiental

Beta-cipermetrina Inseticida v Il
Tiametoxam (neonicotindide) Inseticida I i
Imidacloprido (neonicotindide) Inseticida v I
Lambda-cialotrina (piretroide) Inseticida Il 1
Carbaril (metilcarbamato de naftila) Inseticida v Il
Beta-ciflutrina (piretréide) Inseticida v I
Deltametrina (piretréide) Inseticida v I
Buprofezina (tiadiazinona) Inseticida / Acaricida V i
Metiram (alquilenobis(ditiocarbamato)) + Fungicida v I
piraclostrobina (estrobilurina)
Captana (dicarboximida) Fungicida V i
Flutriafol (triazol) Fungicida Vv Il
Acetamiprido (neonicotindide) + Fungicida I I

piriproxifem (éter piridiloxipropilico)
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Tebuconazol (triazol) Fungicida v Il
Tiabendazol (benzimidazol) Fungicida \Y "
Piraclostrobina (estrobilurina) Fungicida i Il
Fenpiroximato (pirazol) Acaricida v Il

Fonte: AGROFIT (2003) Classificagdo: | — Extremamente tdxico, Il — Altamente Toxico, 1ll- Medianamente

toxico, IV — Pouco Toxico, V- Improvavel de causar dado agudo.

Quase todos os residuos encontrados nas amostras de abacaxi no municipio de Palmas
se enquadram na tabela acima, no entanto, o ingrediente ativo Carbofurano, foi proibido no
Brasil em decorréncia de reavaliacdo toxicoldgica realizada pela Anvisa, conforme dispde a
Resolucdo RDC n° 185, de 18 de outubro de 2017, publicada no Diério Oficial da Unido de 19
de outubro de 2017 (BRASIL,2017)

De acordo com o relatorio do PARA a presenca da substancia pode ser decorrente de
aplicacOes de carbossulfano, que se converte em carbofurano. O uso do carbossulfano é
proibido nas culturas de citros, arroz, batata, coco, feijdo, mamao, manga, tomate, trigo, e uva
devido a potenciais riscos a satde da populacdo. O mesmo é comumente utilizado em culturas
de algoddo, cana-de acgucar, milho e soja. Como encontrado, mesmo que dentro do LMR em
algumas amostras de abacaxi, acredita-se que deve ter ocorrido contaminacdo cruzada com
outras plantacdes proximas (ANVISA, 2019; MAPA, 2019).

Cipermetrina (9,52) e Diazinona (9,52%) foram ativos encontramos em algumas
amostras sendo classificadas como inseticida/formicida e inseticida/acaricida respectivamente,
e ambas com classificacdo Il (Altamente téxico). No entanto, esses ativos ndo sdo
recomendados para cultura de abacaxi, gerando questionamentos se houve contaminacao

cruzada como descrito anteriormente, ou se ha utilizacdo consciente indevida desses ativos.

Estudos semelhantes de avalicdo de multirresiduos em frutas sdo realizados a nivel de
Brasil e internacional, com objetivo de assegurar a qualidade dos produtos comercializados,
entre eles o principal (a nivel nacional) é o programa PARA que identificou alguns ativos
semelhantes entre eles temos: Imidacloprido (14,41%), Lambda-cialotrina (1,15%) e
Tebuxonazol (13,26%) com deteccdes regulares, sendo o imidacloprido também obteve 0,58 %
das amostras irregulares devido esta acima do LMR (ANVISA, 2019).

Barbosa et al (2018) avaliou 38 pesticidas em amostras de abacaxi no Ceara pela
metodologia de QUEChERS modificado detec¢do de CG / MS e obteve residuos de paration
metilico, buprofezina, ametrina e fenpropatrina 0.023 + 0.0037, 0.013 + 0.0047, 0.043 *
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0.0156, and 0.031 + 0.0049 mg kg—1, respectivamente. No entanto, assim como o presente
estudo, os valores de buprofenzina identificados estdo de acordo com a legislagéo visto que se
encontram abaixo ou igual ao LMR, por outro lado, os valores para paration metilico,
fenpropatrina e ametrina estdo acima do LMR estabelecidos pelas agéncias da Unido Européia
(UE) e da ANVISA, respectivamente. Dos pesticidas detectados, metil paration e fenpropatrina

nédo estdo autorizadas para uso em abacaxi pela legislagéo brasileira instituicdo (ANVISA).

Em amostras de sucos e frutas secas de abacaxis também foram analisadas para
validacdes de métodos de identificacdo de residuos de pesticidas realizados pelos autores
Kundu et al. (2018), Ravelo-Pérez et al. (2008) e Varela-Martinez, et al. (2019)
respectivamente, no qual, em seus resultados apresentaram que as identificagcdes de pesticidas

estavam regulares, ou dentro do LMR ou abaixo do LOQ.

A nivel internacional, European Food Safety Authority (EFSA) publicou ultimo
relatorio anual sobre analises de residuos em alimentos pelos Estados-Membros da UE, pela
Islandia e pela Noruega. Este relatdrio descreveu que 41,8% das amostras analisadas continham
residuos quantificados iguais ou inferiores aos niveis maximos de residuos (LMR). Enguanto
que para amostras de abacaxis 55,3% estavam iguais ou inferiores ao LMR e 7,5% estavam
acima (EFSA, 2019)

Pode-se observar de acordo com a literatura e seus dados publicados, amostras dentro
dos parametros estabelecidos pela legislacéo, no entanto, alguns com amostras nao satisfatorios
seja por ativo proibido ou por excedente no limite permitido. Para isso, estudos relacionados a
avaliar o risco dietético dessas amostras torna-se uma ferramenta a mais para garantir a

qualidade do produto ao consumidor.

De acordo com Anvisa, 2019 a avaliacdo de risco dietético seria 0 processo de
combinacdo de avaliacdes de perigo, seja ela aguda ou crdénica. Por meio da identificacdo dos
efeitos adversos dos agrotoxicos de dose-resposta, que estabelece valores de referéncia abaixo
dos quais ndo ha efeitos adversos, e de exposicdo (quantidade a que o individuo € exposto) para
determinar a probabilidade de ocorréncia dos efeitos adversos de um residuo de agrotdxico a

um individuo ou populacgéo, sob condicdes especificas de exposicao.

Na avaliagdo do risco agudo, a exposicdo € comparada a Dose de Referéncia Aguda
(DRfA), enquanto na avalia¢do do risco crénico, a exposi¢do estimada € comparada a Ingestdo

Diaria Aceitavel (IDA), no qual , quanto de substancia presente nos alimentos que pode ser
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ingerida diariamente ao longo da vida, sem oferecer risco aprecidvel a saide do consumidor
(EPA, 2016; ANVISA,2019).

Por mais que identificados residuos em pesticidas, alguns relatorios e estudos divulgam
dados que baixo risco dietético seja agudo ou crbnico, entre eles, temos a Anvisa, em seu Gltimo
relatério PARA com 0,89 % de risco agudo e 0% de risco cronico, sendo nas amostras de
abacaxi o residuo etefom apresentou potencial de risco agudo, além de estar com concentraces
acima do LMR, o que traz indicios de que as Boas Praticas Agricolas (BPAS) ndo foram
respeitadas (ANVISA, 2019).

Ja Seike (2018) avaliou dados de risco de exposi¢do a populacdo alemao, no qual o autor
descreveu que ndo houve indicios de problemas de saude publica para 6 dos 11 grupos
avaliados, no entanto, ndo obtiveram dados conclusivos a respeito de riscos ao sistema nervoso,

sistema tireoidiano e células foliculares.

Por outro lado, Li et al (2018) descreveu os riscos referentes a péssego na populacao
chinesa, sendo que, apresentaram 39 tipos de pesticidas detectados, 92,3 das amostras presente
2 ou mais pesticidas e 3.2 % passaram do LMR. Além disto, nove pesticidas foram considerados

com potencial de risco maior para a populacao.

4. CONSIDERACOES FINAIS

As amostras de abacaxis comercializadas nos municipios de Palmas apresentaram perfil de
qualidade aceitavel em referéncia em residuos de pesticidas. Dados relevantes para descrever a
realidade que o consumidor tem acesso. Com a metodologia de se avaliar em trés meses
consecutivos, da a possibilidade de uma visdo maior sobre a exposi¢do que a populacdo possa

sofrer.

Mesmo com taxas abaixo do LMR, foram identificados pesticidas nas amostras e também
observou ativos ndao permitidos na cultura pesquisada, o que torna o papel da ANVISA essencial
para controle, rastreio e seguranca desses produtos. No entanto, ha necessidade de maiores
investimentos, devido demora na divulgacdo dos dados das analises, tornando-os mais

periddicos e que possam trazer uma realidade mais fidedigna.

Assim como, a importancia que controle de pesticidas nas amostras, por meio das analises
de controle de qualidade o estudo de risco agudo e cronico possui grande relevancia, uma vez

que, amostras aprovadas por estar dentro no LMR, possam apresentar possivel risco cronico ao



45

individuo, pois a ingestdo diaria desse alimentos com pequenas quantidade de pesticidas

possam ter aporte para surgimentos de doencas a longo prazo.
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3. CONCLUSAO GERAL

O Brasil com sua realidade de grande importancia na fruticultura, cenério positivo para
exportacdes e crescimento na comercializacao de pesticidas, faz-se necessario controle regular
e incentivos a 6rgdos que fiscalizam a utilizagcdo destes pesticidas e analises de residuos dos

mesmo em alimentos consumidos pela populacéo.

Este trabalho serviu de base para elucidar e acrescentar informagdes a cerca da qualidade
de abacaxis comercializados em Palmas e avaliar a que nivel o consumidor esta exposto a
ingestdo diaria de residuos de agrotoxicos. Mesmo dentro de um contexto onde o pais apresenta
altas taxas e utilizacdo de ativos, as amostras apresentaram realidade positiva e estando dentro
dos limites permitidos pela legislacdo. Novos estudos tornam-se interessantes para avaliagdo

do risco de consumo crénico na populacao descrita.
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Figura 1: Cromatograma de uma amostra de abacaxi positiva para o composto Cipermetrina

(concentragdo: 0,1 mg/kg).
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Figura 2: Cromatograma de uma amostra de abacaxi positiva para 0 composto lambda-cialotrina

(concentragdo: 0,02 mg/Kkg).
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Figura 3: Padrdo de lambda-cialotrina em matriz (concentragdo: 500 pg/ul)



