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Resumo

A presenca de residuos de pesticidas em alimentos pode
ocasionar um potencial risco a saude humana e desenvolver doencas
cronicas e agudas. Os ditiocarbamatos e os organofosforados sdo os
pesticidas mais comumente encontrados em alimentos no Brasil. O
presente estudo, analisou amostras de alimentos prontos servidos no
RU-UnB. Foram coletadas 150 amostras de alimentos da dieta
vegetariana e ndo vegetariana. Nas analises de ditiocarbamatos em
CS, usou-se o sistema de reacado vertical e espectrofotbmetro com
450nm (LOQ= 0,005 mg/kg CS,). Dez pesticidas organofosforados
foram pesquisados em cromatografia gasosa, com detector FPD e
extracdo com acetato de etila e sulfato de sédio anidro (LOQ=0,002
mg/kg). Os niveis de residuos de ditiocarbamatos, como CS,,
encontrados nas amostras variaram entre <0,05 e 0,24 mg/kg, com
maiores resultados no arroz (0,24mg/kg), legumes refogados (0,15
mg/kg) e saladas de frutas (0,14mg/kg). E organofosforados na faixa
de 0,003-0,170 mg/kg, presente em destaque nas sopas (0,22 mg/kg),
proteina de soja (0,18 mg/kg) e legumes refogados (0,50 mg/kg). Os
célculos da avaliacdo de risco crénica de ditiocarbamato e aguda
cumulativa de organofosforados nas dietas vegetarianas (13,8% e
29,8%) e nao vegetarianas (15,4% e 17%) dos alimentos consumidos

no RU-Unb mostram que ndo ha risco a saude humana.



Abstract

The presence of chemicals in foods has benn described as a potential
risk for human health, including the development of chornic diseases.
Dithiocarbamates and organophosphorus pesticides are the most
common pesticides found on food in Brasil. In the present work, those
compounds were analyzed in prepared food samples collected at RU-
UnB. Were collected 150 prepared food samples for a vegetarian and
a non-vegetarian diet. Dithiocarbamates, as CS2, were analyzed using
the vertical reaction system and spectrophotometric detection at
450nm (LOQ=0,005mg/kg). Ten organophosphorus pesticides were
analyzed by GC/FPD after extraction wiyh ethyl acetate/anhydrous
sulphate (LOQ= 0,002 mg/kg).Residue of dithiocarbamates found in
the samples ranged from <0,05-0,24 mg/kg, with high results inice
(0,24 mg/kg), boil vegetables (0,15mg/kg) and vegetable salads (0,14
mg/kg). The organophosphorus ranged from 0,003-0,170 mg/kg, found
in soap (0,22 mg/kg), proteina de soja (0,18mg/kg) e boil vegetables
(0,50 mg/kg).The results of the dithiocarbamates cronic risk



Introducao

INTRODUCAO

O aumento da populacdo mundial ocasionou a uma rapida mudanca nas
técnicas agricolas, na tentativa de se produzir alimentos suficientes para suprir as
necessidades basicas da populagdo humana.

Com o desenvolvimento obtido, faltou um equilibrio entre o crescimento
populacional e a producdo de alimentos. Entdo, o agrotoxico € um recurso que
esta presente na agricultura, para que o0s agricultores consigam aumentar e
assegurar a sua producdao agricola.

Todavia, com uso de modo ndo adequado, os agrotoxicos podem deixar
residuos nos substratos alimentares, cujo significado depende do quanto eles
estdo presentes nos alimentos e da quantidade consumida. E consequentemente
com possibilidades de implicacdo na saude humana. Ou até mesmo implicacdes
econdmicas, como has exportacdes, junto a perda de credibilidade destes aos
paises importadores, tem trazido grandes preocupac¢des ao agronegocio.

Uma crescente atengdo cientifica estda sendo devotada para estudar os

tipos, e os residuos destes agrotdxicos nos alimentos.



E assim, é importante também avaliar o risco a exposi¢ao crénica e aguda
cumulativa a saude, pela ingestdo de alimentos contaminados por residuos de
pesticidas na dieta.

O presente trabalho tem como objetivo analisar os residuos de pesticidas e
avaliar o risco cronico de ditiocarbamatos e agudo cumulativo de organofosforados
em alimentos da dieta total de uma populacdo vegetariana e néo vegetariana

frequentadora do Restaurante Universitario de Brasilia.



1. INTRODUCAO

A producédo de alimentos sempre foi uma preocupacdo do homem em razéo
de sua sobrevivéncia. As tentativas para aumentar a producdo, em decorréncia do
aumento populacional , ocasionaram rapidas mudancgas nas técnicas agricolas.

O desenvolvimento econdémico, social e cientifico foi um fator que possibilitou
a criagao de novos recursos e/ou tecnologias para o uso na agricultura, objetivando
0 aumento da producéo e da qualidade de alimentos.

Dentre essas tecnologias encontra-se 0 uso de agrotoxicos para o controle de
pragas, a fim de aumentar a assegurar a producdo agricola. Estes produtos,
também denominados pesticidas sdo toxicos ao homem e o seu uso inadequado no
campo pode deixar residuos nos alimentos, cujo significado depende do quanto eles
estdo presentes e da quantidade de alimento consumida. Conseqientemente, com
possibilidades de implicagcdes na saude humana e também na economia referente
aos agronegacios.

Em decorréncia da evidéncia dos residuos de agrotoxicos em alimentos e do
agravo a saude pelo seu uso, ha uma série de estudos sobre o tema. Dentre eles
encontram-se os dos seguintes autores: OLIVEIRA & TOLEDO (1995), VIANA et al.,
(1996), GORENSTEIN (2000), FALCO et al., (2004), BATTU (2005), ENES & SILVA
(2005) e CALDAS et al., (2006a).

A maioria destes estudos, principalmente os conduzidos no Brasil, visaram a
determinacdo dos niveis de residuos de agrotoxicos nos alimentos in natura, e
poucos pesquisam o0s residuos destes compostos em alimentos prontos para
consumo e o risco desta exposicdo para a saude humana.

Assim, o presente estudo tem como objetivo geral:

- Avaliar o risco da exposicdo humana aos residuos de agrotoxicos
ditiocarbamatos e organofosforados em alimentos prontos consumidos no
Restaurante Universitario da Universidade de Brasilia.

Desse objetivo decorreram os mais especificos:

- Validar a metodologia de andlise de fungicidas ditiocarbamatos, em CS; e
de dez inseticidas organofosforados em alimentos prontos para consumo;

- Analisar as amostras de alimentos do RU-UnB quanto a presenca de

ditiocarbamatos e organofosforados ;



- Avaliar o risco da exposicéo cronica de ditiocarbamatos e agudo cumulativo
de organofosforados na dieta vegetariana e ndo vegetariana do RU-UnB.

A relevancia cientifica desse estudo consiste em mostrar os varios resultados
de analise de residuos de pesticidas e a avaliacdo de risco a saude. Esses dados
poderdo servir de orientagdo para outros estudos futuros na éarea e também
enriquecer as informacdes da vigilancia sanitaria, mostrando dados reais da situacao
desses contaminantes em alimentos fornecidos por um restaurante do Distrito
Federal. Além disso, o trabalho tem uma importancia didatica, pois validou duas
metodologias para varios tipos de alimentos e pesticidas, contribuindo como fonte de
informacao para futuras pesquisas, nessa area de conhecimento.

O trabalho esta dividido em quatro capitulos. O primeiro se dedica a uma
revisdo bibliografica sobre o tema, e embasa a conducdo do estudo e a discussao
de seus resultados. O segundo desenvolve a metodologia da pesquisa, o terceiro
apresenta e discute os resultados obtidos e o Ultimo apresenta algumas reflexdes

sobre o trabalho conduzido.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Agrotoxicos

A legislacéo brasileira define os agrotoxicos e afins como “produtos e agentes
de processos fisicos, quimicos ou biolégicos, destinados ao uso nos setores de
producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas
e de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composicao da flora e da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres
vivos considerados nocivos, bem como as substancias e produtos empregados
como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento”
(BRASIL, 1998).

No Brasil, a utilizagdo dos agrotoxicos na agricultura iniciou-se na década de
1920, época em que era pouco conhecido o seu potencial téxico. Inicialmente, eles
foram empregados em programas de saude publica, no combate a vetores e
controle de parasitas. E em decorréncia do desenvolvimento cientifico e tecnolégico
na area da agricultura, eles passaram a ser aplicados de forma mais intensa a partir
da década de 1960. Em 1975, o Plano Nacional de Desenvolvimento (PND)
incentivou o uso de agrotoxicos na agricultura com adocdo de medidas que
condicionavam o agricultor a compra de veneno com recursos do crédito rural, ao
instituir a inclusdo de uma cota definida de agrotoxico para cada financiamento
requerido (BRASIL, 1997).

Em 1998, o Brasil era responsavel pelo consumo de cerca de 50% da
quantidade de agrotéxicos utilizados na América Latina, o que envolvia um comércio
estimado em cerca de US$ 2.56 bilhdes (SINDAG, 1999). Em 2000, o consumo
nacional de agrotoxico foi de 158.737 toneladas, com o perfil de consumo no meio
rural obedecendo a seguinte ordem: herbicidas > inseticidas > fungicidas >
acaricidas. Os herbicidas representaram mais de 50% do total de agrotoxicos
consumidos no pais (IBGE, 2004). Os dados fornecidos pela Associacdo Brasileira
de Indastria Quimica (ABIQ) mostraram que, em 2004, o Brasil consumiu US$ 4,2
bilhdes de agrotoxicos, o que coloca o pais como o quarto maior consumidor

mundial. O emprego de agrotoxicos nos estados do Espirito Santos, Goids, Mato



Grosso do Sul, Minas Gerais, Parand, Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Sdo Paulo
e Tocantins corresponde atualmente a 70% do total utilizado no pais (ANVISA,
2005).

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), até 14 de julho
de 2006, excluindo feromdnios e inseticidas biolégicos, havia 409 ingredientes ativos
registrados para uso agricola ou domissanitario no Brasil (ANVISA, 2006). De
acordo com o Sistema de Agrotoxicos Fitossanitarios (AGROFIT), que pertence ao
Ministério da Agricultura Pecuéaria e Abastecimento, até 28 de maio de 2006,
existiam 1.153 produtos agrotéxicos registrados no pais (MAPA, 2006).

Os agrotoxicos podem ser classificados segundo seu modo de acdo no
organismo alvo, como inseticidas, fungicidas, herbicidas, acaricidas, nematicidas,
molusquicidas e fumigantes. Os inseticidas sdo compostos que combatem os
insetos, larvas e formigas e incluem véarios compostos das classes dos
organofosforados, carbamatos, organoclorados e piretréides. Dentre os fungicidas,
gue combatem os fungos, encontram-se os ditiocarbamatos, os compostos triazois e
0s compostos de cobre. Dentre os herbicidas, responsaveis pelo combate as ervas
daninhas, ha o paraquat, glifosato, dinitrofendis, pentacloofenol, derivados do acido
fenoxiacético e as triazinas (AGROFIT, 2006).

2.2 A exposi¢cdo humana a agrotoxicos

Os efeitos adversos a saude advindos do contato do homem com os
agrotoxicos podem ser devido as exposi¢cdes aguda, subaguda ou crbnica. Esses
efeitos ndo sao reflexos de uma relagdo simples entre o produto e a pessoa exposta.
Véarios fatores participam dessa determinacdo, dentre eles, as caracteristicas
quimicas e toxicoldgicas do produto, a predisposicdo do individuo exposto, as
condi¢cbes de exposicdo ou condi¢cdes gerais do ambiente (OPAS/OMS, 1997).

A intoxicacdo aguda pode ocorrer ap0s uma exposicdo em doses altas ao
produto, por um periodo curto de tempo, normalmente menor que 24 horas. Os
sintomas sdo nitidos e objetivos e surgem rapidamente, algumas horas apos a
exposicdo. Podem ocorrer de forma leve, moderada ou grave, dependendo da
quantidade do produto absorvido (LARINI, 1997).

A intoxicacdo subaguda pode ocorrer por uma exposicdo moderada ou

pequena por um periodo maior que 24 horas. Os sintomas tendem aparecer de



forma mais lenta, sdo subjetivos e vagos, tais como dor de cabecga, fraqueza, mal-
estar, dor de estbmago e sonoléncia (LARINI, 1997 e AZEVEDO, 2003).

A intoxicacdo crbnica caracteriza-se por uma exposicdo a pequenas doses
durante um longo periodo, inclusive pode ser durante toda a vida. O surgimento de
efeitos adversos normalmente séo tardios, apds meses ou anos, acarretando danos
irreversiveis, inclusive o cancer (LARINI, 1997 e AZEVEDO, 2003).

O homem pode ser exposto aos agrotoxicos pelas vias ocupacional,
ambiental e alimentar.

A via ocupacional caracteriza-se pela exposicdo dos trabalhadores que
manipulam essas substancias durante a jornada de trabalho, como os das industrias
de agrotoxicos, os rurais e 0os das campanhas de saude publica para controle dos
vetores. A exposicao ocorre tanto no processo de formulacédo (mistura e/ou diluicéo
dos agrotdxicos para o uso), como no processo de utilizacdo (pulverizacdo, auxilio
na conducdo das mangueiras dos pulverizadores, descarte de residuos e
embalagens contaminadas) e na colheita de produtos tratados, no caso especifico
do uso agricola desses produtos. Embora atinja uma parcela mais reduzida da
populacdo, essa via é responsavel por mais de 80% dos casos de intoxicacdes por
agrotoxicos, em razéo da intensidade e da freqiiéncia com que o contato entre este
grupo populacional e o produto é observado (MOREIRA et al., 2002).

As intoxicacGes ocupacionais referentes aos agrotoxicos ocorrem geralmente
apos uma exposicdo aguda. A classificacdo desses produtos em relacdo a
toxicidade aguda baseia-se na dose letal 50 (DLsp). A DLsg, expressa em mg/kg de
peso corpéreo, € uma estimativa estatistica relativa a menor dose de uma
substancia que, se administrada em dose Unica, mata metade da populacdo de
ratos em estudo. Assim, quanto menor a DLsy, maior a toxicidade do produto
(FUNASA, 1999). Os produtos agrotoxicos sao classificados como extremamente
toxicos, altamente téxicos, medianamente toxicos e pouco toxicos (ANVISA, 2006).

Ao contrario da exposi¢cdo ocupacional, a via de exposicdo ambiental pode
potencialmente atingir toda a populacédo. Caracteriza-se pela dispersao/distribuicao
dos agrotoxicos ao longo dos diversos componentes do meio ambiente: a
contaminagcdo das aguas, pela migracdo de residuos de agrotdxicos para lencois
freaticos, leitos de rios, corregos, lagos e lagunas; a contaminacdo atmosférica,
resultante da dispersdo de particulas durante o processo de pulverizacdo ou de

manipulacdo de produtos finamente granulados e evaporagdo de produtos mal-



estocados; e a contaminacdo dos solos. A contribuicdo da via ambiental é de
fundamental importancia para o entendimento da exposicdo humana aos
agrotoxicos. Apesar de um maior nimero de pessoas estarem expostas por meio
dessa via, 0 impacto resultante é, em geral, consideravelmente menor que o
decorrente da via ocupacional (MOREIRA et al., 2002).

A exposicdo humana pela via alimentar caracteriza-se pelo consumo de
alimentos tratados ou contaminados com residuos de agrotoxicos, que
potencialmente, podem atingir também toda a populacdo. A contaminacdo de
alimento por pesticidas ocorre durante uso na agricultura, agua, transporte e
armazenamento (FERRER & CABRAL, 1995).

A presenca de residuos de pesticidas em alimentos tem preocupado 0s
orgaos de saude publica e os consumidores, devido ao potencial risco de
intoxicacdo. Dados da Fundag¢ao Oswaldo Cruz (FIOCRUZ) mostram que em 2003,
houve no Brasil, quatro casos de intoxicacdo por agrotoxicos pela ingestdo de
alimentos (SINITOX, 2005).

O Limite Maximo de Residuo (LMR) é definido como a quantidade maxima de
residuo de agrotoxico legalmente aceita no alimento, em decorréncia da aplicagéo
adequada do produto no campo, expressa em mg/kg (BRASIL, 1998). No ambito
internacional, esses limites sdo determinados pelo Comité para Residuos de
Pesticidas do Codex Alimentarius (CCPR), seguindo recomendacdes do JMPR
(Grupo de Peritos em Residuos de Agrotéxicos) da FAO (Food and Agriculture
Organization) / OMS (Organizacdo Mundial de Saude). Nacionalmente, os limites
sdo estabelecidos pelo governo durante o processo de registro do produto. Os
paises que ndo dispbem de um sistema organizado de registro de agrotoxicos
adotam os limites instituidos pelo Codex Alimentarius em sua legislagdo. Esse foi o
caso do Brasil até 1990, quando a Legislacdo Federal de Agrotoxicos e Afins
regulamentou, dentre outros aspectos, o estabelecimento de LMR (BRASIL, 1998;
CALDAS, 1999; CODEX, 2000;).

Os dados epidemiologicos correlacionados a exposicdo humana crbnica aos
agrotoxicos pelo consumo de alimentos e o desenvolvimento de efeitos adversos
sdo muitos limitados. Este fato é alarmante, tendo em vista a alta toxicidade dos
agrotoxicos e a elevada parcela da populacdo que pode estar exposta aos efeitos

cronicos provenientes de doses mais baixas. Tal fato dificulta a realizacdo de



estudos, uma vez que nao oferecem dados confiaveis para relacionar a origem de
doencas com as baixas doses (OMS, 1992 e AZEVEDO, 2003).

A toxicidade cronica dos agrotoxicos pode ser avaliada através de sua
Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA), expressa em mg do agrotoxico por kg de peso
corpéreo (mg/kg p.c). A IDA é definida como a quantidade maxima que, ingerida
diariamente durante toda a vida, parece néo oferecer risco apreciavel a saude, a luz
dos conhecimentos atuais (BRASIL, 1998). Esse valor € estabalecido
internacionalmente pelo JIMPR apoés a avaliacdo dos dados de estudos conduzidos
em animais de laboratorio e observagcbes em seres humanos, estas obtidas
normalmente de estudos epidemiolégicos do uso ocupacional (CALDAS, 1999).

A toxidade aguda dos agrotoxicos pode ser estimada através do parametro
toxicolégico da dose de referéncia aguda (ARfD). Essa refere-se a quantidade
méaxima que, ingerida durante 24 horas, pode oferecer risco a saude humana
(CALDAS et al., 2006b).

2.3 Os fungicidas ditiocarbamatos

Os fungicidas constituem um dos principais produtos utilizados na agricultura.
De acordo com a FAO (1993), os fungicidas sdo insumos importantes para a
producdo mundial de alimentos. Além de atacarem os fungos, sem prejudicar as
culturas, eles contribuem também para a manutencdo da germinacdo e vigor das
sementes e para o prolongamento da vida util dos frutos na pds-colheita (AZEVEDO,
2001).

Os fungicidas da classe dos ditiocarbamatos sdo compostos derivados do
acido ditiocarbamico que apresentam baixa toxicidade aguda, baixa volatilidade e
insolubilidade na maioria dos solventes organicos. Apresentam-se fisicamente como
sélidos brancos ou amarelo-claros (FAO, 1993). Os compostos desse grupo
registrados no Brasil s&o o0 mancozeb, metiram, metam, tiram e propinebe, conforme
mostra o Quadro 1 (ANVISA, 2006).

Os etileno-bis-ditiocarbamatos (EBDC) mancozeb, metiram e o propinebe
apresentam riscos associados ao seus produtos de degradagcdo e metabdlitos, a
etilenotiouréia (ETU) e a propilenotiureia, respectivamente. Evidéncias de
teratogenia, oncogenia, tumorogenia e neurotoxidade tém sido relatados em animais

de laboratério expostos a esses compostos (AHMAD, 1995). Adicionalmente,



alimentos tratados com EBDC, quando processados ou cozidos, podem favorecer as
reacOes de decomposi¢cdo dos seus residuos levando a formacédo de ETU (CALDAS
et al., 2006b).

Ingrediente ativo / IDA Formula estrutural
Mancozeb i ]
IDA=0,03 mg/kg pc i E .
s '\\1/\/ T Mn (Zn)y
H S
L | X
Metiram _
IDA=0,03 mg/kg pc L ) s ’
A~ _N_S< i |
s b js( Zn(NHs) \S)H\‘/\/N s
H S
3 a
Metam sodio HsC S
AN 7
IDA=0,001 mg/kg pc /N_C/
H \SNa
b i )
Propine J\/
\S)J\N N\”/S\Zn/
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_ N S. )k -
IDA=0,01 mg/kg pc - j{ S |‘\1
S

Quadro 1. Férmulas estruturais dos compostos ativos de fungicidas

ditiocarbamatos registrados no Brasil e suas respectivas IDAs (ANVISA, 2006).

Os niveis de ditiocarbamatos em alimentos podem ser determinados,
indiretamente através do gas dissulfeto de carbono (CS,), que pode ser quantificado
por espectrofotometria ou cromatografia gasosa. No método espectrofotométrico, o
CS, formado pela hidrélise acida do fungicida presente na amostra é complexado
pela mistura de acetato cuprico, dietanolamina e etanol, como mostra a Figura 1
para o ziram. O complexo formado de dimetilditiocarbamato cuprico € quantificado a

435 nm contra uma curva padrdo de CS,. Neste método, o CS, formado pode ser



originado de qualquer ditiocarbamato presente na amostra, permitindo a
determinacdo de residuos totais de ditiocarbamatos, mas ndo a identificacdo do
composto aplicado pelo agricultor (KEPPEL, 1971 e CONCEICAO, 2002).

Este método tem sido utilizado por varios laboratérios para avaliar o nivel de
contaminacgao dos alimentos por ditiocarbamatos (FAO,1993; EU, 2003; CALDAS et
al., 2001).

| CH =
3
N /lLN/ HCI H3C )‘J\S H + ZnCl,

N
TP

Ziram H
CHa |, )
2 NZ=H CI
/

CH3
(CH3COO)2CU’
HO -~y _H

S~

HO

R S., .S R

N cu’ NN
R” \S\\‘\\ S/ “R

Dietilditiocarbamato de cobre |1

Figura 1 : Reacéao de hidrdlise que ocorre no sistema vertical de ditiocarbamato.

Existem, porém, evidéncias de que alguns membros da familia Cruciferaceae,
dentre os quais o agrido, o repolho, a cebola e o brécolis, podem gerar CS, de
componentes naturais (FAO, 1993), inclusive o enxofre, que possibilita a ocorréncia
de um resultado “falso positivo”. Os niveis de enxofre em hortalicas podem variar
entre 10 mg/kg em berinjela até 123 mg/kg em mostarda (EMBRAPA, 2000).

A legislacdo brasileira estabeleceu que a definicdo de residuos para o
estabelecimento de LMR para os ditiocarbamatos é o CS, advindo do uso de um ou
mais compostos do grupo dos ditiocarbamatos. Essa definicdo de residuo também é
adotada internacionalmente pelo Codex Alimentarius (CODEX, 2000) e por varios
paises (EU, 2003), ja que nao existem métodos especificos que analisem cada
composto do grupo separadamente (CALDAS et al., 2004). A Tabela 1 mostra os
LMR para ditiocarbamatos nas culturas registradas no Brasil (ANVISA, 2006)
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Tabela 1. Os LMRs para ditiocarbamatos no Brasil, em CS,

Culturas CS , (mg/Kg) Ingrediente ativo*
Abacate 1,0 Mancozeb
Abdbbora 1,0 Mancozeb
Alho 0,1 Mancozeb
Amendoim 0,3 Tiram
Arroz 3,0 Mancozeb
Aveia 0,3 Tiram
Banana 1,0 Mancozeb
Batata 1,0 Tiram
Berinjela 0,5 Mancozeb
Beterraba 0,3 Mancozeb
Brocolis 0,5 Mancozeb
Café 0,3 Mancozeb
Cebola 1,0 Metiram
Cenoura 0,3 Mancozeb
Cevada 1,0 Mancozeb
Citros 2,0 Mancozeb
Couve 1,0 Mancozeb
Couve-flor 0,5 Mancozeb
Ervilha 0,3 Mancozeb e Tiram
Feijao 0,3 Mancozeb e Tiram
Feijdo-Vagem 0,3 Mancozeb
Maca 2,0 Mancozeb e Metiram
Mamao 3,0 Mancozeb
Manga 1,0 Mancozeb
Melancia 0,3 Mancozeb
Melao 1,0 Mancozeb
Milho 0,3 Tiram
Morango 0,2 Metam
Pepino 0,3 Mancozeb
Péra 3,0 Mancozeb
Péssego 2,0 Mancozeb
Pimentao 3,0 Metiram
Repolho 1,0 Mancozeb

* com o qual foi conduzido o estudo supervisionado de campo.
Fonte: ANVISA (2006).

2.4 Os inseticidas organofosforados

Os inseticidas organofosforados sao derivados do acido fosforico. S&o solidos
brancos ou liquidos amarelos com odor semelhante as mercaptanas, de elevada

pressdo de vapor e sollveis nos solventes organicos mais polares (CONCEICAO,
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2004). As estruturas quimicas de alguns organofosforados registrados no Brasil e os
LMRs sédo mostrados na Tabela 2 (ANVISA, 2006).

Os sinais de intoxicacdo aguda devido a exposicdo aos organofosforados
incluem transtornos de visdo, vomitos, ansiedade, confusdo mental, hipertensao
arterial, efeitos neurol6gicos diversos e até mesmo a morte. A exposi¢cao croénica tem
sido relacionada ao cancer, efeitos teratogénicos, esterilidade, aborto espontaneo e
deficiéncia cognitiva (ECOBICHON,1996).

Os organofosforados inibem a acdo da acetil colinesterase, enzima
responsavel pela inativacdo do neurotransmissor acetilcolina. (ECOBICHON,1996).
A atividade da acetilcolinesterase pode ser determinadadireta ou indiretamente por
meio de teste especifico em sangue total, plasma ou eritrocitos (OPAS/OMS, 1997).

Os organofosforados sé@o geralmente determinados por técnica de
cromatografia em andlises de multiresiduos, utilizando cromatografia gasosa (CG)
com detectores de nitrogénio e fosforo (NPD), fotométrico de chama (FPD) ou de
massa. Normalmente, ndo é necessario fazer clean-up do extrato orgéanico, contudo
um clean-up prévio pode ser feito para evitar o aparecimento de interferentes nos

cromatogramas e prolongar a vida util da coluna (JARDIM, 2005).

Tabela 2. Algumas fomulas estruturais de ingredientes ativos e os LMRs para cada

cultura.

Ingrediente ativo Cultura LMR (mg/kg)

Acefato Batata 0,2

0 Brocolis 0,5

CHSS;:I’ NHCOCH, Citros 0,5

CI)CHS Couve 0,5

Feijao 0,5

Pimentao 1,0

Repolho 0,5

Soja 1,0

Tomate 0,5

Banana 0,01

Clorpirifés Batata 1,0

Citros 2,0

Feijao 0,1




Ingrediente ativo Cultura LMR (mg/kg)

5 Milho 0,1

Il i
Cl_N._ OP{OCH,CH,), Soja 0,01

U Tomate 0,5
il e 2.0

Carne bovina *

Dimetoato
Citros 2,0
CHBNHCOCHQS!’-I’(OCHS)Z Tomate 1,0
Abacaxi 2,0
Etiona Berinjela 2,0
I Citros 2,0
S S Melancia 2,0

1 Il : ~
(CH,CH,0),PSCH,SP(OCH,CH,), Pimentdo 1.0
Tomate 2,0
Carne bovina * 2,5
Outras carnes * 0,2
Fenitrotiona Cebola 0,05
CH, Soja 0,1
%

O,N O OP(OCH,), Carne * 0,05
Metamidofés Batata 0,1
0] Feijao 0,01
CHSO#SCHS Soja 0,01
NH, Tomate 0,5
Batata 0,05
Profenofds Cebola 0,05
O Ervilha 0,1
BrQoiﬂl—* ~ OCH,CH, Feijdo 0,1
b SCH,CH,CH, Vagem 0,1
Melancia 0,05
Milho 0,02
Pepino 0,1

Repolho 0,05
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Ingrediente ativo Cultura LMR (mg/kg)
Soja 0,1
Tomate 1,0
Batata 0,05
Triazofos Citros 0,01
Feijao 0,01
ﬁ Milho 0,01
e 2 EHEE] Repolho 0,1
Q N’\jN/ Soja 0,02
Tomate 0,5

* Residuo nédo intencional na gordura da carne.

Fonte: ANVISA (2006)

2.5 Residuos de Agrotéxicos em Alimentos

2.5.1 No Brasil

Segundo a legislacao brasileira, “residuos de agrotéxicos sao substancias ou
misturas de substancias remanescente ou existente em alimentos ou no meio
decorrente do uso ou da presenca de agrotoxicos e afins, inclusive quaisquer
derivados especificos, tais como produtos de conservacdo e de degradacao,
metabolitos, produtos de reacdo e impurezas, consideras toxicas e ambientalmente
importantes” (BRASIL, 1998).

Varios estudos tém sido realizados no Brasil para determinar o nivel de
residuos de agrotoxicos nos alimentos consumidos pela populacdo. Em um estudo
conduzido por OLIVEIRA & TOLEDO (1995), residuos de endosufan, dicofol, captan,
clorotalonil e fungicidas ditiocarbamatos foram pesquisados em morangos coletadas
na Central de Abastecimento de Campinas-SP (CEASA) em trés periodos diferentes
do ano. Observou-se que 10% das amostras estavam contaminados por endosulfan,
16,6% por clorotalonil, proibidos pela legislacdo para esta cultura e 23,3%
apresentaram contaminacao por captan dentro do limite estabelecido pela legislacao
(20 mg/kg). Nao foram detectados residuos de dicofol e ditiocarbamato acima do
limite de quantificagéo (LOQ) de 0,01 e 0,5 mg/kg.



14

Em um outro estudo, esses mesmos autores avaliaram o efeito da
temperatura (5C) sobre os niveis residuais de agrotédxicos ditiocarbamatos,
endosulfan e dicofol em morangos apds sua estocagem por trés e sete dias em
geladeira. Nenhuma reducédo nos niveis de dicofol e endosulfan foi detectada nas
condi¢des do estudo, concluindo que os residuos destes pesticidas sdo estaveis sob
condicdo de refrigeracdo (5°C). Em relacdo aos ditiocarbamatos, verificaram-se
reducdes dos niveis de agrotoxico na faixa de 23 a 72%, indicando uma instabilidade
destes compostos sob refrigeracéo (OLIVEIRA & TOLEDO, 1996).

Um estudo avaliou os niveis de residuos de vamidotion e benomil em sucos
de abacaxis obtidos apOs diferentes etapas de processamento da polpa e dos
subprodutos (casca, miolo e extremidades), submetidos ou ndo aos processos de
lavagem com hipoclorito, branqueamento (inativacdo enzimatica; 95T/1min) e
pasteurizacdo (91,5 T/ 30 s). Nao foi detectado be nomil em nenhuma amostra
acima do LOQ (0,1 mg/kg). Também nédo foram detectados residuos de vamidotion
nos sucos extraidos da polpa, dos subprodutos, do branqueamento e pasteurizagao.
Detectaram-se tracos de vamidotion no suco oriundo das frutas ndo lavadas e no
bagaco, com valores abaixo do LMR 0,1 mg/kg (CABRERA et al., 1998).

Uma abordagem sobre residuos de agrotéxicos em alimentos frescos foi
realizada em S&o Paulo, no periodo de 1994 a 1998. Foram analisadas 1.439
amostras de produtos hortifruticolas, incluindo morango, tomate, mamao, péssego e
uva. Foram pesquisados vinte principios ativos, dentre eles endosufan, cloratalonil,
dimetoato, metamidofdés, procimidone, vinclozolina, acefato e folpet. Os resultados
das analises mostraram que 69,4% das amostras ndo apresentaram residuos,
15,2% continham residuos em quantidades inferiores aos LMR enquanto, 1,4% das
amostras apresentaram residuos de compostos ndo permitidos para a cultura
(GORENSTEIN, 2000).

Os niveis de residuos de benomil foram avaliados em mamd&es tratados pos-
colheita, por imersdo com ou sem o0 uso de cera. Ap0s o tratamento, 0s mamoes
foram armazenados em temperatura de 12C e 85-90% de unidade relativa do ar
(UR) durante 21 dias. Os niveis de benomil foram avaliados na polpa e na casca
depois de 0, 1, 4, 7 e 21 dias de armazenamento. Ndo foram detectados residuos de
benomil na polpa (< 0,3 mg/kg), porém o pesticida foi detectado na casca, com
degradacdo na faixa de 55-84 % entre 0 e 21 dias de armazenamento (OLIVEIRA,
2002).
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Os residuos de clorotalonil, aldrin, dieldrin, heptacloro epoxido, endosulfan
alfa, endosulfan beta e sulfato de endosulfan foram avaliados em 151 amostras de
alface, acelga, chicoria, repolho, tomate, chuchu, batata, cenoura, mandioca e
mandioquinha. As amostras foram coletadas no restaurante da Universidade
Estadual de Campinas e nas Centrais de Abastecimento de Campinas, no periodo
de abril/1998 a agosto/2001. Os niveis residuais de agrotdxicos apresentaram-se
abaixo do limite de deteccéo (0,006 mg/kg) em todas amostras analisadas (OVIEDO
et al., 2002). Em um outro estudo também conduzido por OVIEDO et al., (2003),
foram encontrados residuos de permetrina em alface e tomate acima do LMR, além

do uso ilegal de cipermetrina em tomate.

Uma pesquisa avaliou diazinon, propanil, malation, cipermetrina e
deltametrina em amostras de feijdo comercializadas em Aracaju-Sergipe. Os
resultados mostraram concentracdes acima do LMR, dos pesticidas diazion, propanil
e deltametrina, com valores médios de 0,64 mg/kg; 0,39 mg/kg e 1,83 mg/kg,
respectivamente (LOPES & DOREA, 2003).

No periodo de 1987 a 1992, a Secretaria de Saude do Parana monitorou 27
produtos hortigranjeiros cultivados, comercializados e/ou consumidos no estado. Do
total de 523 amostras analisadas, 155 apresentaram residuos de agrotoxicos. Os
estudos revelaram que todas as culturas pesquisadas continham algum tipo de
residuo. Em 24 culturas observou-se a contaminacéo por produtos organoclorados,
que possuem uso agricola proibido no pais desde 1985. Verificaram-se também o
uso ilegal de carbofuran na melancia e do metalaxil em maca, que ndo possuem
registro de uso para essas culturas. Também observaram niveis maiores que 0s
LMRs de pirazofés em vagem e metamidofos em tomate com 0,02 mg/kg e 0,35
mg/kg, respectivamente (JANDONA & ZAPPIA, 1993).

Em 1994, foi realizado um programa de monitoramento,com o propésito de
avaliar as condi¢cdes dos alimentos consumidos pela populagédo do estado de Sé&o
Paulo, quanto aos residuos de organofosforados e organoclorados. Foram
analisadas 242 amostras de alimentos basicos: 9 de carne de vaca, 18 de carne de
frango, 12 de leite, 39 de arroz, 25 de cenoura, 39 de feijdo, 8 de alface, 29 de
batata, 16 de farinha de trigo, 24 de fuba e 23 de tomate. Todos os alimentos

pesquisados apresentaram niveis satisfatorios para os pesticidas analisados, exceto
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uma amostra de tomate contaminada com o inseticida endosulfan, ndo permitido

pela legislacdo nessa cultura (BARRETO et al.,1996).

Um estudo realizado pelo Laboratorio de Residuos de Pesticidas do
Laboratério Central de Saude Publica do Distrito Federal (LACEN-DF) avaliou
residuos de ditiocarbamatos, como CS,, em 520 amostras de maméao, banana,
maca, morango, laranja, batata, tomate, arroz e feijao. Mamao, macad e banana
foram os alimentos mais contaminados, com 100%, 65% e 75 % das amostras
analisadas contendo residuos acima do LOQ (0,10 mg/kg), respectivamente. Os
maiores niveis de residuos foram encontrados em morango (3,8 mg/kg), banana e
tomate (3,3 mg/kg) (CALDAS et al., 2004).

A ANVISA implementou em 2001, o Programa de Andlise de Residuos de
Pesticidas em Alimentos (PARA), com o objetivo de avaliar os niveis de pesticidas
presentes em alimentos consumidos pela populacéo brasileira. De 2001 a 2004, o
programa pesquisou 92 ingredientes ativos em 4.001 amostras de alimentos in
natura, coletados nos estados do Acre, Espirito Santo, Goias, Mato Grosso do Sul,
Tocantins, Minas Gerais, Para, Parana, Pernambuco, Rio de Janeiro, Rio Grande do
Sul, Santa Catarina e S&o Paulo. Foram coletadas 487 amostras de alface, 418 de
banana, 555 de batata, 452 de cenoura, 531 de laranja, 395 de maca, 474 de
mamao, 474 de morango e 564 de tomate (ANVISA, 2005).

Os resultados do PARA mostraram que 2.032 amostras (50,7 % do total)
apresentaram residuos de agrotoxicos. Dos 3.271 residuos detectados
(alimento/composto), 28,5% eram irregulares (acima do LMR ou né&o-autorizados) e
destes 83,4% eram pesticidas nao-autorizados para determinados alimentos. A
Tabela 3 mostra a comparacdo dos resultados obtidos durante os trés anos de

pesquisa com relacédo aos indices de irregularidades (ANVISA, 2005).

Os pesticidas mais presentes nas amostras analisadas no PARA 2001-2004
foram os organofosforados (~13 % das amostras) e os ditiocarbamatos (~21 % das
amostras). Os dez inseticidas organofosforados mais detectados foram: o clorpirifos,
metamidofos, dimetoato, acefato, fenitrotiona metidationa, triazofos, etiona,
monocrotofds e profenofds, de acordo com o Gréafico 1. Macé, batata e tomate foram
os alimentos mais contaminados com organofosforados, presentes em 37,7%;
26,0%; e 19,8% das amostras. O inseticida encontrado em maior nivel foi o

metamidofds, com até 2,3 mg/kg em tomate, 5,8 mg/kg em alface e 7,6 mg/kg em
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mamao (CALDAS et al., 2006a).

Tabela 3. Percentual de amostras com irregularidades analisadas no PARA entre
2001-2004.

Culturas 2002 (%) 2003 (%) 2004 (%)
Alface* 8,64 6,67 14
Banana 6,53 2,22 3,59

Batata 22,2 8,65 1,79
Cenoura** 0 0 19,54
Laranja 1,41 0 4,91

Maga*** 4,04 3,67 4,96
Mamé&o 19,5 37,6 2,5

Morango 46,03 54,5 39,1

Tomate*** 26,1 0 7,36

*Um dos laboratérios ndo forneceu dados, portanto, o universo de amostras esta
prejudicado; ** Os niveis de ditiocarbamato extrapolaram o LMR e *** Os resultados
de clorpirifés inferiores 0,5 mg/kg para tomate e de 1,0 mg/kg para maca, foram

considerados satisfatorios.
Fonte: ANVISA (2005)
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Gréfico 1. Os dez ingredientes ativos de organofosforados mais detectados

no Programa de Monitoramento de Residuos de Agrotéxicos da ANVISA.
Fonte: CALDAS et al., (2006a).
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CALDAS et al., (2006b) avaliaram os niveis de fungicidas ditiocarbamatos
encontrados em 520 amostras analisadas no Distrito Federal (DF) de 1994 a 2003 e
3.301 amostras analisadas pelo PARA de 2001 a 2004, que nao incluiam amostras
coletadas no DF. Os resultados mostram que os alimentos mais contaminados foram
alface e maca. A Tabela 4 mostra os valores médios encontrados nas amostras

analisadas.

Tabela 4. Ditiocarbamatos em alimentos consumidos no DF e analisados pelo PARA

a

Analisadas LOQ, Concentragdo média °,

Culturas (% >LOQ) mg CS./kg mg CS./kg
Maca 406 (56,7) 0,08 ou 0,2 0,309
Tomate 603 (44,9) 0,08 ou 0,1 0,202
Mamao 323 (38,4) 0,08 ou 0,1 0,198
Alface 297 (34,0) 0,08 ou 0,1 0,361
Morango 482 (32,0) 0,08 0u 0,1 0,154
Banana 267 (13,9) 0,08 ou 0,1 0,099
Laranja 541 (7,2) 0,05; 0,08 ou 0,1 0,065
Cenoura 435 (9,7) 0,08 ou 0,2 0,040
Batata 396 (4,8) 0,08 ou 0,1 0,052
Feijao® 32 (3,1) 0,1 0,052
Arroz® 39 (0) 0,1 0,050

3 yalores < LOQ foram considerados como % LOQ; ® Resultados somente do DF.
Fonte: CALDAS et al., (2006b).

2.5.2 No mundo

Varios paises realizam programas de monitoramento de residuos de
agrotoxicos em alimentos, com a finalidade de avaliar a o uso adequado destes
produtos no campo e o risco para a saude dos consumidores. O programa de
inspecdo de residuos de pesticidas organoclorados realizado na Turquia, analisou
os residuos de quintozene, lindano e DDT (1,1,1-tricloro-2,2-bis(4-clorofenil)etano) e
seus metabdlitos em cem amostras de produtos comercializados nos supermercados

de Ankara. Nenhum residuo dos agrotoxicos foi encontrado nas amostras de
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manteiga e residuos de quintozene e lindano foram encontrados em amostras de
trigo moido em niveis abaixo dos LMRs recomendados pelo Codex Alimentarius
(YENTUR et al., 2001).

Um estudo da Bélgica de 1991-993 analisou amostras de 14 frutas, 22
hortalicas e outros alimentos (café, agua potével, arroz, cha, vinho, farelo e farinha
de trigo). Os dados revelaram que nenhum residuo foi encontrado em 31,3% das
hortalicas folhosas, 72.3% de legumes e tubérculos, 51.4% das frutas e 67.2% das
outras amostras (BELGICA, 1996).

Na Espanha, os agrotéxicos iprodiona, vinclozolin, procimidona, tetradifon,
clorfenvinfds e clorpirifés foram pesquisados em 48 amostras de alcachofra, feijao
verde, alface e tomate. Somente a iprodiona néo foi detectada nas amostras e os
demais pesticidas foram encontrados em dez amostras, porém com niveis abaixo
dos LMRs estabelecidos pelo governo espanhol (VIANNA et al., 1996).

O Programa Nacional de Residuos da Australia fez analises de 11.959
amostras de 31 alimentos de origem animal e vegetal, no primeiro semestre de
1999. Das 2.979 amostras de grdos analisadas, 25,2% apresentaram niveis
detectaveis de inseticidas organofosforados, e apenas duas amostras estavam em
desacordo com os parametros australianos. Aproximadamente 12% das amostras
analisadas continham residuos de outros pesticidas, incluindo fungicidas e
inseticidas piretroides. Das 221 amostras de cebola, nozes e frutas analisadas, 0s
pesticidas foram detectados apenas em amotras de macéa e péra, sendo que trés
amostras continham residuos acima dos LMRs estabelecidos (AUSTRALIA, 2000).

Nos Estados Unidos, o organismo responsavel pelo estabelecimento dos
limites maximos € a Environmental Protection Agency (EPA) e o responsavel por
monitorar os niveis de residuos nos alimentos € a Food and Drug Administration
(FDA). Estudos de monitoramento realizados com 7.234 amostras de frutas,
hortalicas, leite e derivados, pescados e ovos mostraram que 0S maiores niveis de
residuos foram encontrados em frutas (5,3 mg/kg) e hortalicas (6,7 mg/kg)
imporadas (FDA, 2003).

Os estudos conduzidos na Unido Européia, em 2003, com 47.500 amostras
de alimentos (frutas, verduras e cereais) mostraram que 5,1 % apresentaram
residuos acima do LMRs. Os pesticidas mais encontrados foram o procimidona
(11%) e ditiocarbamato (10%) (EU, 2003).
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2.6 Avaliacéo da exposicdo humana a agrotoxicos e 0 s riscos para a saude

Em toxicologia, risco é conceituado como a probabilidade de uma substancia
quimica atingir uma populacdo, sob condicdes reais de exposicéo e produzir efeitos
adversos a saude (RODRICKS, 1992). Segundo o International Programme on
Chemical Safety (IPCS), o risco de uma substancia quimica € determinado nao
apenas pela toxicidade da substancia, mas também pela concentracdo e
quantidade, a que as pessoas e 0 meio ambiente estdo expostos. No estudo da
exposicdo devem ser consideradas as via de introducao (oral, inalatoria ou dérmica),
0 tempo de exposic¢éo e a frequéncia (IPCS, 2005).

Em 1983, uma publicacdo da Conselho da Academia Nacional de Ciéncias
dos Estados Unidos (NRC), discutiu a aplicacéo da avaliacdo de risco e concluiu que
essa ferramenta € a base efetiva para definir os efeitos da exposicao de individuos
ou populagdes aos materiais ou situacdes perigosas. A finalidade da avaliacdo de
risco € descrever as consequUéncias a saude em decorréncia da exposicao as
substancias perigosas (NRC, 1993).

No processo de avaliacdo de risco para residuos de agrotdéxicos em
alimentos, sdo necessarios trés dados: a concentracdo do composto nos alimentos,
o consumo desses alimentos pela populacdo em estudo e o parametro toxicolégico
de seguranca, seja para exposicao cronica (IDA) ou aguda (ARfD).

Na avaliacdo de risco da exposicdo, a ingestdo (Eq. 1) corresponde ao
somatorio da concentracdo de residuos de agrotéxicos, em mg/kg (Ri) multiplicado
pelo consumo de alimentos, em kg/dia (Ci) dividido pelo peso corpéreo (pc) de uma
populacao, em kg (WHO, 1997).

Ingestdo = 2 (Ri X Ci) (Eq. 1)
pc

Para avaliar o risco da exposicdo cronica, a ingestdo diaria € comparada a
ingestdo diaria aceitavel (IDA), em mg/kg pc/dia e expressada em %IDA (Eg. 2)
(WHO, 1997). Ja na avaliacdo da exposicdo aguda, a ingestédo diaria e/ou maxima é
comparada com a ARfD. Risco existe quando a ingestdo excede o parametro

toxicoldgico.
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% IDA = Ingestdo X 100 (Eq. 2)
IDA ou ARfD

Os dados de consumo de alimentos podem ser coletados em nivel nacional,
regional, em um restaurante, em uma familia (casa) ou mesmo individual. Os grupos
de estudo podem ser divididos por faixa etaria, género ou tipos de dietas.

O primeiro estudo sobre avaliacdo de risco de residuos de pesticidas em
alimentos no Brasil foi publicado em 2000. Neste estudo, as concentracfes de
residuos de pesticidas corresponderam aos LMRs estabelecidos pela legislacao
brasileira até dezembro de 1999. Dados de consumo de alimentos foram obtidos da
Pesquisa de Orcamento Familiar (POF) realizada pelo Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE) em 1995-1996. Assumiu-se 60 kg como o0 peso
corpéreo médio da populacdo (WHO, 1997). A IDA foi obtida do menor valor
encontrado entre as fontes do Codex Alimentarius e de alguns paises, como
Estados Unidos, Australia e Alemanha. Os resultados desse estudo mostraram que
inseticidas organofosforados foram os compostos com maior %IDA, sendo o
paration metilico, o composto cuja ingestdo mais excedeu o parametro toxicolégico
(9.300%) (CALDAS & SOUZA, 2000).

CALDAS & SOUZA (2004) atualizaram esse estudo posteriormente, utilizando
LMRs estabelecidos no Brasil até dezembro de 2004. Os resultados mostraram que
oito compostos tiveram a ingestéao diaria maior que a IDA: dimetoato (160%), metam
sédio (140%), metidationa (270%), fenitrotiona (180%), etiona (170%), dicofol
(360%), protiofés (340%) e brometo de metila (14.000%). Em complemento ao
estudo, a avaliacédo de risco foi refinada, utilizando os valores médios de residuos
alimentos do PARA, em substituicdo aos LMRs. Nesse caso, somente a ingestéo de
fenitrotiona ultrapassou a IDA (180%).

CALDAS et al.,, (2004) conduziram um estudo de avaliacdo de risco da
exposicao do consumidor brasileiro aos fungicidas ditiocarbamatos, utilizando os
valores de residuos desses compostos, como CS,. Foram analisadas 520 amostras
de banana, maméo, macéa, morango, laranja, batata, tomate, arroz e feijdo coletados
no Distrito Federal. Os resultados mostraram que risco pode existir (%IDA>100),
somente se todo o CS; detectado nas amostras forem do uso do ditiocarbamato
metam sédio (130% IDA).
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Nos estudos realizados nos estados do Parana, Santa Catarina e Rio Grande
do Sul pesquisaram-se 206 pesticidas nas culturas do arroz, feijdo, batata, tomate,
cebola e café. Os resultados revelaram que para a ingestdo de fenitrotiona e
protiofds excederam a IDA de 100% (ENES & SILVA, 2005).

Todos os estudos descritos anteriormente utilizaram a metodologia
deterministica de avaliagdo da exposicdo, em que um unico valor (média, mediana,
percentil) de concentracdo de residuo, de consumo do alimento e peso corporeo é
utilizado no calculo da ingestao.

Uma outra metodologia que tem sido utilizada para avaliacdo da exposicéo é
a probabilistica, que utiliza o0 modelo estatistico de Monte Carlo. Neste caso, todos
os valores de concentracdo de um composto, os dados individuais de consumo e o
peso corporeo sdo utilizados. CALDAS et al., (2006a) avaliaram a exposi¢cdo da
populacdo brasileira aos fungicidas ditiocarbamatos pelo método probabilistico,
utilizando dados de residuos do PARA e do LACEN-DF e consumo de alimentos e
peso corporeo obtidos da POF 2002/2003 (IBGE, 2005). Os resultados mostraram
que a ingestdo por adultos correspondeu a 11,9 % da IDA, quando somente 0s
EBDCs foram considerados como fonte de CS, e 15,2% quando 30 % do CS;
provieram do propineb.

CALDAS et al.,, (2006b) pesquisaram a exposicdo cumulativa aguda dos
consumidores brasileiros aos inseticidas inibidores da acetilcolinesterase
(organofosforados e carbamatos) utilizando também a metodologia probabilistica.
Para o calculo da exposicdo cumulativa, a toxicidade de cada um dos compostos foi
relativizada com relagdo a um composto de referéncia, com o célculo do fator de
poténcia. A concentracdo de cada pesticida foi entdo multiplicada pelo fator de
poténcia e expressa como o composto de referéncia. Desta maneira, as
concentragbes dos varios compostos com 0 mesmo mecanismo de acdo (nesse
caso, a inibicdo da acetil colinesterase) presentes nos alimentos podem ser
totalizadas. O estudo utilizou dados de residuos de pesticidas obtidos do PARA e
consumo de alimentos e peso corporeo da POF 2002/2003 (IBGE, 2005). Conclui-se
que a exposi¢cado cumulativa aos inibidores da acetilcolinesterase, tendo metamidofos
como composto de referéncia, representaram para a populagdo de criancas e
adultos, o maximo de 33,6% da ARfD. A exposicdo apenas de criancas foi em
meédia 2,4 vezes mais alta, em virtude deseu menor peso corporeo. Dentre as frutas

e hortalicas analisadas no PARA, o tomate foi o alimento que mais contribuiu para a
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ingestdo desses compostos, com 68,5 % da ingestéo total, de acordo com o Grafico
2.

Outros: 3,
Batata: 5,

Mamao: 5,
Maca: 8,1

Alface: 9,1

Tomate: 68,*

Grafico 2. Contribuicdo média dos alimentos para a ingestdo total de
inibidores de acetilcolinesterase, tendo o metamidofés como composto de referéncia

(2,5 percentil superior da distribuicdo da ingestao para adultos).
Fonte: Caldas et al., (2006b).

2.6.1 Avaliacéo de risco com Estudo da Dieta Total

O Estudo da Dieta Total (EDT) propde quantificar os residuos de substancias
com potencial risco para saude humana, como agrotoxicos, aditivos, metais
pesados, micotoxinas, poluentes organicos persistentes e drogas veterinarias, em
uma determinada dieta de uma populacdo (WHO, 1992). Recentemente, também foi
incluido o estudo de nutrientes (WHO, 2005).

Uma caracteristica importante do EDT € que as substancias em estudo sao
analisadas nos alimentos prontos para o consumo, isto é, apés sofrerem algum tipo
de tratamento culinario, como lavagem, higienizacéo, fracionamento e/ou coccao
(WHO, 2005).

No EDT, os contaminantes quimicos podem ser analisados em cada alimento
individualmente, ou em grupos de alimentos, como produtos derivados do leite, de
carnes, de cereais, de 0Oleos e gorduras, pescados, frutas e hortalicas (WHO, 2004).
A vantagem da analise por grupos de alimentos, é permitir que um pequeno namero
de amostras possa representar um grande numero de alimentos consumidos por

uma populacdo. Essa vantagem é€ significativa quando a diversidade geografica ou



24

cultural de uma nacdo, contribui para habitos alimentares diferentes. Contudo, a
desvantagem se efetiva, quando os alimentos mais contaminados de um grupo nao
sdo conhecidos e quando diferentes valores de Limite de Quantificacdo (LOQ)
podem mascarar o resultado. Isto €, o que pode ser significativo para um alimento
de um grupo, pode nao ser para outro alimento do mesmo grupo (WHO, 2005).

ETDs em que cada alimento é analisado separadamente, possuem a
vantagem de aumentar o calculo de exposicao de varios segmentos demogréficos e
de eliminar o erro de mascaramento da LOQ. Porém, a desvantagem € quando ha
um maior nimero de amostras que devem ser analisadas para representar todos 0s
alimentos consumidos pela dieta de uma populagéo, elevando assim o custo e o
tempo da pesquisa (WHO, 2005).

O estudo da dieta total € recomendado pela OMS e ja foi realizado em
diversos paises desde 1970, incluindo Canad4, China, Nova Zelandia, Espanha,
Australia, Republica Tcheca, Franca, Coréia, Reino Unido e Estados Unidos (WHO,
2004).

Estudos belgas mostraram que uma grande parte dos residuos de pesticidas
em alimentos sdo simplesmente eliminados com um simples tratamento culinario,
seja lavagem, descascamento ou cocgdo. Os pesticidas nao sistemicos sao retidos
na camada cuticular da superficie dos vegetais, e sdo removidos com a lavagem
elou a retirada da pele. A coccdo pode degradar varios pesticidas, apesar de que
residuos de compostos termicamente estaveis ndo se alterem durante esse
processo (DEJONCKHEERE et al., 1996).

Estudos da dieta total chinesa em 1990, mostraram que a ingestdo de
inseticidas organoclorados, particularmente os hexaclorociclohexanos (HCHS)
decresceu de 150 yg/pessoa/dia, entre 1973 e 1978, para 5 ug/pessoa/dia, em 1990.
A ingestdo de DDT decresceu de 41,4 ug/pessoa/dia de 1973 a 1978, para 20.5
ug/pessoa/dia, em 1990. Os alimentos com maior quantidade de residuos de DDTs
foram as carnes e derivados, e de HCHs, foram os cereais, as carnes e 0s vegetais.
Ja as analises de organofosforados revelaram que a maior incidéncia foi os
metamidofds, em cereais, vegetais e frutas (GHEN & GAO, 1993).

Outro estudo conduzido na China mostrou que a ingestdo diaria de HCH
diminuiu de 5.04 pg/pessoa/dia para 3.11 pg/pessoa/dia, de 1990 a 2000. A ingestao
diaria de DDT também diminuiu de 20.47 pg/pessoa/dia para 2.15 pg/pessoa/dia nos
mesmos anos, representando 1% da IDA (ZHAO et al., 2003).
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Na Espanha foram pesquisados 91 tipos de alimentos destinados a populacao
adulta em 1990 e 1991. Os resultados indicaram que a ingestdo de residuos de
inseticidas organoclorados persistentes variaram entre < 0,1ug/dia de a-HCB (a -
hexaclorobenzeno) e 2,9 pg/dia de y-HCB (lindano). O lindano foi o composto que
apresentou maior nivel de contaminagéo e estava presente no grupo alimentar dos
paes. Nao foram encontrados residuos de aldrin, endrin, heptaclor e metoxiclor em
nenhuma das amostras analisadas (URIETA et al.,1996).

Em outro estudo conduzido na Espanha, residuos de HCB foram analisados
em 108 amostras de carnes, vegetais, cereais, peixes, frutas, ovos, 6leos, leites e
derivados. Os resultados mostraram concentracdes baixas de agrotoxicos, exceto
nos produtos derivados de leite (iogurte e queijos) com média de 0,869 ug/g. A
ingestao de HCB foi de 0,0064 pg/kg pc/dia para criangas (4 a 9 anos), 0,0031 pg/kg
pc/dia para adolescentes (de 10 a 19 anos), 0,0025 ug/kg pc/dia para adultos (20 a
65 anos) e 0,0019 pg/kg pc/dia para idosos (> 65 anos), valores bem abaixo da IDA
de 0,17 pg/kg pc/dia (FALCO et al., 2004).

Um estudo da dieta total canadense foi realizado em 1998, na cidade de
Whitehorse. No estudo, 39 pesticidas foram analisados nas amostras coletadas em
supermercados. Os resultados mostraram que o malation e DDE, um produto de
transformacao do DDT, foram os dois compostos mais freqientemente encontrados
(26,4% e 25,8%, respectivamente). Contudo, essas amostras continham residuos
> LMR. Quanto a ingestao diaria, o chlorpropham e captan tiveram valores de 2.16
ug/kg pc/dia e 1.94 ug/kg pc/dia, todos abaixo da ingestdo aceitavel estabelecida
(RAWN et al., 2004).

Um estudo realizado na india com 46 amostras de alimentos de uma dieta
vegetariana e nao vegetariana de uma populacdo de 19 a 24 anos. Os alimentos
comuns nas duas dietas eram cereais, frutas, hortalicas, 6leos, gorduras, agucar,
leites e derivados. Exclusivo da dieta vegetariana eram queijos e ervilhas e da nao
vegetariana, carnes, frangos e ovos. Os dados de ingestdo mostraram que as duas
dietas excederam a IDA de 0,48 mg/kg pc/dia para lindane nos anos de 1999 e
2000. Para a dieta vegetariana foi 0,6 mg/kg pc/dia e ndo vegetariana 0,76 pg/kg
pc/dia e 0,49 ug/kg pc/dia, respectivamente (BATTU, 2005).

Estudos da dieta total do Kuwait foram realizados com individuos entre 15 e
19 anos, que estavam expostos aos residuos de organofosforados (cloropirofos,
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fenitrotiona e diazinona), organoclorados (vinclozolina e procimodona) e carbanatos
(30H-carbofuran e benzimidazoles). O clorpirifos e fenitrotiona foram encontrados
em produtos de panificacdo. O diazinona foi detectado em pepino, vinclozolina em
Kiwi, procimodona em uva, péra e laranja. O 30H-carbofuran estava presente em
kiwi, acima do LMR e os benzimidazoles, em péras e laranjas. A ingestdao de
clorpirifos por individuos entre 20 a 29 anos representou 1,62 % da IDA e de
fenitrotiona 2,3 % da IDA, principalmente pelo consumo de paes. Ja as criancas
entre 5 e 10 anos, com menor consumo de paes, a ingestdo de fenitrotiona
representou 0.33% da IDA. A ingestdo de diazinona deu-se principalmente pelo
consumo de vegetais (1,2 % da IDA para criangas e 5,5 % para adultos) (SAWAYA,
1999).

Um estudo da dieta tailandesa foi realizado em 1989-1996 com 77 amostras
de alimentos e &gua. Foram analisados 100 pesticidas, e 24 deles foram
encontrados, como DDT, dimetoato, metamidofés e metil parationa. Contudo, as
ingestdes diarias desses pesticidas estavam abaixo da IDA estabelecida
(VONGBUDDHAPITAK et al., 2002).

Em Washington, foi desenvolvido um estudo de dieta total de
organofosforados em criancas de 2 a 5 anos. Foram coletados 88 alimentos
consumidos no verdao e no outono de 1998, incluindo frutas e hortalicas frescas,
sucos de frutas e bebidas, leite e derivados e alimentos processados. O azinfos metil
foi detectado em 10% das amostras de sucos de macd e em macas. O malation
estava presente em 15% das amostras processadas, e nenhum residuo foi
encontrado em leite e derivados. Quanto a ingestao diaria, 0 maior valor encontrado
foi o do clorpirifés (1,7 pug/kg pc/dia) presente em tomate cereja, com concentracéo
de 0,35 mg/kg (FENSKE et al., 2002).

No estudo da dieta total na Nova Zelandia foram analisadas 990 amostras de
alimentos (frutas, hortalicas, Oleos e gorduras, leites e derivados, carnes e
derivados, pescados, graos, alimentos infatins e bebidas). Nele, foram pesquisados
221 pesticidas entre os ditiocarbamatos, os organofosforados e os organoclorados.
Os pesticidas de maior ocorréncia foram os ditiocarbamatos, evidenciando uma IDA
de 1,2% a 19% para a dieta de criancas e de 0,6% a 8% para adultos (NZ, 2005).



3. MATERIAIS E METODOS

3.1 O Restaurante Universitario de Brasilia

O Restaurante Universitario da Universidade de Brasilia (RU-UnB) € uma
Unidade de Alimentagéo e Nutricdo (UAN). A UAN é definida como uma unidade de
trabalho ou 6rgdo de uma empresa, que desempenha atividades relacionadas a
alimentacdo e nutricdo. Tem como objetivo geral fornecer uma alimentacdo
saudavel, nutricionalmente adequada, considerando o habito alimentar da clientela,
segura, que ndo ofereca riscos de contaminacdo quimica, fisica e bioldgica aos
consumidores e com custo condizente com 0s recursos financeiros da empresa
(TEIXEIRA, 2004; Proenca e Matos, 2002 citado por Akutsu et al., 2005).

O RU-UNB é administrado pela Fundacao Universidade de Brasilia (FUB) e
subsidiado financeiramente pelo Centro de Selecdo e Promocdo de Eventos
(CESPE). O restaurante oferece refeicdes a comunidade universitéria ha 31 anos e
tem o objetivo principal de fornecer alimentacdo balanceada e com qualidade.

O RU-UNnB oferece um cardapio trivial, do tipo auto-servico, porém com
porcionamento do prato protéico. Ele atende, principalmente, estudantes e
funcionéarios da Universidade, oferecendo almoco, no horario de 11 as 14 horas e o
jantar das 17 as 19 horas, de segunda-feira a sexta-feira. No almoco, séo oferecidas
cerca de 3.000 refei¢des e, no jantar, 900, aproximadamente.

A Unidade é constituida por 178 funcionarios, sendo que 104 trabalham nos
setores de producdo e almoxarifado. Dentre os funcionarios, h& trés nutricionistas,
sendo um chefe de producédo e dois responsaveis pelo acompanhamento direto na
producao.

O preco das refei¢cdes varia de acordo com o grupo de consumidores: alunos
carentes pagam R$ 0,50; alunos semi-carentes R$ 2,00; funcionarios da instituicédo e
alunos em geral R$ 2,50 e visitantes R$ 5,00.

O cardéapio para ndo vegetarianos é composto por um prato principal, dois
acompanhamentos (arroz e feijao), uma salada de hortalicas, uma fruta, um molho
para salada e um tipo de refresco. Para a populacao vegetariana, o RU disponibiliza
um prato principal vegetariano, uma guarni¢cao vegetariana, dois acompanhamentos

(arroz integral e feijao) e a mesma salada, fruta, molho e refresco oferecidas para os
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ndo vegetarianos. No jantar ha também uma opc¢do de sopa para as duas

populac¢des. Os Quadros 2 e 3 ilustram um menu tipico semanal oferecido pelo RU —

UnB no almoco e jantar. A Figura 2 mostra os clientes se servindo no RU-UnB.

Composicédo | 22 Feira 32 Feira 42 Feira 52 Feira 62 Feira
Cenoura | Acelga/tomate | Cenoura, Alface, Chicoria,
com repolho, tomate e | aboborae
Salada | _ _ _ .
cebolinha ervilha e cebola piment&o
manjericao vermelho
Salada/Fruta| Laranja Tangerina Banana Laranja | Tangerina
Vermelho Cebola com Maionese Cheiro Vermelho
Molho para _ .
piment&o com salsa | verde com
salada ;
orégano

Arroz/Feijao

Arroz/Feijao

Arroz/Feijao

Arroz/Feijao

Arroz/Feijao

Arroz/Feijao

Hamburguer| Bife a chilena Carne Picadinho Frango
Prato de frango a assada com | de carne assado
Principal chapa molho com
bretone legumes
Torta de sojal Nhoque a  |Bife de glaten|Croquete de| Refogado
Prato com batata | bolonhesa com | acebolado | sojacom |de soja com
\Vegetariano doce soja banana maxixe e
cenoura
Repolho Brocolos ao Puré de Creme de Pirdo
Legumes com leite de dente batata espinafre
Refogados coco e
dendé
Refresco Uva Maracuja Tangerina Goiaba Laranja

Fonte: www.unb.br/ru

Quadro 2. Menu tipico semanal oferecido pelo RU-UnB na hora do almoc¢o




29

Composicédo | 22 Feira 32 Feira 42 Feira 52 Feira 62 Feira
Alface com | Cenoura |Agrido com |Alface com|Tomate com
tomate com abobora cenoura | cebolinha
Salada | _ .
pimentao
vermelho
Salada Il / Fruta Banana Laranja Tangerina | Melancia Mamao

Complemento

Arroz/Feijao

Arroz/Feijao

Arroz/Feijao

Arroz/Feijao

Arroz/Feijao

Portuguesa| Tomate ¢/ |Legumesc/| Caldo Caldo de
Sopa abobrinha e sélvia Verde feijao
milho verde
Cubos de |Filé de peixe| Peito de |Lingiicade| Carne
Prato principal alcatra a assado c/ frango pernil assada
chapa batata grelhado assado
Soja com |MacarronadalAlméndegas| Soja com | Soja com
Prato vegetariano batata de soja a de soja abobora vagem
bolonhesa
Refresco Maracuja Limao Acerola Abacaxi Caju

Fonte: www.unb.br/ru

Quadro 3. Menu tipico semanal oferecido pelo RU-UnB na hora do jantar

Figura 2: Os clientes se servindo no RU-UnB. Fonte: www.unb.com/ru
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3.2 As amostras de alimentos do RU-UnB

As amostras foram coletadas, randomicamente, na linha producdo do RU-
UnB em trés periodos diferentes de 2005, de 23 a 30 de junho, 18 a 31 de agosto e
01 a 09 de dezembro.

Foram coletados cerca de 2 kg de cada amostra em sacos plasticos de
polietileno de baixa densidade (PEBD), no horario do almoco e do jantar de uma
dieta vegetariana e ndo vegetariana, como demonstra a Figura 3. No total foram
coletadas 150 amostras de sopas, carnes, saladas, frutas, arroz, feijao, legumes
refogados e sucos, indicados na Tabela 5. Os ingredientes utilizados para o preparo

dos alimentos foram fornecidos pelo RU-UnB.

Figura 3. Coleta das amostras no Restaurante Universitério.
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Tabela 5. Amostras de alimentos coletadas no RU-UnB em 2005.

Alimento NUumero de Ingredientes
amostras

Sopa 19 Inhame, abobrinha, espinafre, tomate, cebola,
batata, cenoura, chuchu, milho, feijdo, salsa,
sélvia, azeite, margarina, sal e outros.

Carne 6 Carne bovina, suina, cebola e outros.

Proteina de soja 8 Proteina de soja, berinjela, cebola, tomate,
alho, celobinha, manjericdo, orégano, triguilho,
farinha de trigo, shoyo, 6leo e outros.

Salada 51 Alface, agrido, cenoura, milho, pimentéo,
acelga, abolbora, repolho, rucula, tomate,
pepino, chicoria, cebola, rabanete e outros.

Fruta 29 Banana, mamao, melancia, laranja, tangerina e
abacaxi.

Suco 6 Refresco de goiaba, manga, acerola, maracuja
e limao.

Arroz polido 6 Arroz polido, alho, cebola, 6leo e sal.

Arroz integral 4 Arroz integral, alho, cebola, 6leo e sal.

Feijao 6 Feijdo, alho, cebola, oleo, louro e sal.

Vegetais 15 Couve manteiga, brocolis, cenoura, abdbora,

refogados batata, alecrim cebolinha, leite, cebola, Oleo,

margarina, sal e outros.

Total de amostras = 150
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3.3. Amostras controle para procedimento de valida¢ ~ &o das metodologias

Para as amostras controle que serviram a validacdo das metodologias de
analise dos ditiocarbamatos e organofosforados utilizou-se: alface, cenoura, repolho,
abobrinha, banana e cebola, que foram cultivadas sem a utilizacdo de agrotoxicos e
fornecidas pelo Eng® Agronomo Celso Tomita do Centro de Producéo de Agricultura
Natural (CEPROAN) em Brazlandia - DF.

Uma amostra de sopa controle foi preparada com vegetais comprados no
supermercado Big Box e continha: abobrinha, abdbora, alho, batata, berinjela,
brocolis, cebola, cenoura, chuchu, couve manteiga, couve flor, vagem, milho,
beterraba, tomate e pimentéo.

As amostras de arroz cozido, feijdo cozido, melancia, abacaxi foram obtidas
do RU e amostras de carne e proteina de soja foram adquiridas no supermercado
Big Box. As amostras controle de mamao foram coletadas nos jardins dos prédios
residenciais dos servidores da UnB, localizado no Campus Universitario,
denominado Colina. As saladas de frutas e de hortalicas foram preparadas no

Laboratdrio de Toxicologia da UnB (LabTox).

3.4. Preparacdo das amostras

As amostras controle foram recebidas pelo LabTox, embaladas em sacos de
PEBD e congeladas a —15°C. As frutas e hortalicas foram cortadas em cubos de
aproximadamente 1 cm? (com auxilio de uma faca e um garfo). As amostras de sopa,
feijdo e arroz foram homogeneizados em liquidificador.

ApoOs a coleta, as amostras do RU-UnB seguiram para o LabTox. No mesmo
dia, os alimentos foram homogeneizados e pesados. As amostras de sopa, arroz e
feijao sofreram homogeneizacdo em liquidificador, como mostra a Figura 4. Nas
outras amostras, esta etapa foi realizada com auxilio de garfo e faca para também
serem minimizadas. As frutas que continham cascas foram descascadas: banana,
laranja e tangerina. Em seguida, quatro por¢cdes de 170g e de 25g de cada amostra
foram pesadas, embaladas em PEBD, codificadas e armazenadas a —15°C até o

momento da analise.
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Figura 4. Homogeneizacao e pesagem de uma amostra de sopa.

3.5 Andlise de ditiocarbamatos

O método espectrofotométrico para analise de ditiocarbamatos em alimentos
foi inicialmente desenvolvido por Cullen (1964) e posteriormente aprimorado por
Keppel (1971), Vuik et al (1992) e Caldas et al (2001). Nesta metodologia, 0s
ditiocarbamatos presentes em uma dada matriz sdo hidrolisados em meio &cido,
produzindo dissulfeto de carbono (CS;), que é borbulhado numa solugdo aquosa de
hidréxido de sbédio e depois, numa solucdo alcodlica contendo um agente
complexante. O composto formado € posteriormente quantificado por
espectrofotometria. O resultado, expresso em CS,, reflete o nivel de ditiocarbamato
total presente na amostra.

Caldas et al (2001) aperfeicoaram o sistema de reagao horizontal proposto
por Keppel (1971), desenvolvendo um sistema de vidro vertical com menor nimero
de conexdes, ocupando menos espago na bancada, minimizando vazamentos, de

facil manuseio e de baixo custo (Figura 5.)



Figura 5. Sistema de digestéo para analise de ditiocarbamatos em alimentos.

3.5.1. Materiais

Os materiais utilizados para analise de ditiocarbamatos foram os seguintes:
balanca analitica modelo Bel Mark 210 A; balanca semi-analitica modelo Bel Mark
2200; manta aquecedora da Quimis; espectrofotbmetro Shimadzu UV 1650 PC;
sistema Millipore Rios ™ 5; sistema de reacdo vertical para andlise de
ditiocarbamatos (Figura 5); vidrarias diversas, gas nitrogénio comercial da White
Martins. Todas a vidraria e utensilios foram lavados em reagente alcalino Extran
(Merck) na medida de 200 mL de solucdo para 10 L de agua. Depois foram secas

em estufa a 30°C.

3.5.2. Reagentes e solucdes

Os reagentes utilizados foram alcool etilico P.A (Vetec); cloreto de estanho Il
P.A (SnCl,.2H,0) (Vetec); d(+) lactose P.A monohidratada C;11H2,011.H,O (Vetec);
hidréxido de soédio P.A (Vetec e Dinadmica); acetato cobre Il monohidratado P.A
(CH3CO0),Cu.H,0 (Nuclear); dietanolamina pura C4H11NO, (Vetec); dissulfeto de
carbono P.A CS; (Vetec) e acido cloridrico P.A (Vetec).
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Os padrbes de ditiocarbamatos utilizados para a validagdo da metodologias
foram: tiram (Uniroyal Chemical) com 99,8% de pureza; mancozeb (Syngenta) com
81,9% de pureza e maneb (Ultra Scientific) com pureza 98%.

Solucéo digestado: transferiram-se para um erlenmeyer de 4 L, 200 mL de
dgua destilada e 500 mL de acido cloridrico. Manteve-se o erlenmeyer sobre
agitacdo, adicionou-se 31,25 g de cloreto de estanho e agitou-se até dissolucéo
total. Completou-se o volume para 2,5 L com agua destilada. A solucdo foi
armazenada a temperatura ambiente em um frasco ambar.

Reagente complexante: transferiram-se para um baldo volumétrico de 1L,
0,048 g de acetato de cobre monohidratado e 100 g de dietanolamina e completou-
se o0 volume com etanol. A solucdo foi armazenada em fraco ambar envolvido com
papel aluminio na geladeira.

Solucdo de hidréxido de sodio 10 %: transferiram-se para um baldo
volumétrico de 100 mL, 10 g de NaOH e completou-se o volume com agua destilada.
A solucéo foi armazenada em frasco plastico a temperatura ambiente.

Solucéo padréo de CS,: Solugcdo mae 01: em um baldo volumétrico de 25 mL,
adicionou-se 5 mL de etanol e pesou-se com tampa (pl). Adicionou-se 0,1 mL de
CS, e pesou-se novamente o baldo (p2). Calculou-se o peso de CS, (p2-pl) e
completou-se o volume com etanol. Solugdo mae 02: transferiu-se 1 mL da solucao
mae 01 para um baldo volumétrico de 50 mL e completou-se o volume com etanol.

Curva de calibracdo CS,: Em balées de 25 mL, adicionaram-se 5 mL de
etanol e 15 mL de reagente complexante. Com uma pipeta graduada transferiram-se
volumes de 0,05 mL a 3,0 mL da solugdo mée 02 (curva de 7 a 10 pontos) para 0s
baldes. Completaram-se o volume dos balées com etanol. Apds, no maximo, 15
minutos da adicdo da solucdo mae, fez a leitura da absovancia em duplicata no
espectrofotometro a 435 nm, zerando-se antes o instrumento com o branco dos
reagentes. Tragou-se o grafico concentracdo de CS, na solugdo X absorvancia,

como mostra Grafico 3 a seguir.
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17 y = 0,4572x - 0,0486
R?=0,998

Absorvancia

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4
mg/kg CS2

Gréfico 3. Curva padréo tipica para o CS, complexado (435 nm).

Solucéo padrao de manebe em lactose: Sabe-se que 1 mol de maneb (265,3
g) libera, sob condicbes de hidrolise, 2 moles de CS, (152,3 g). Como o manebe
utilizado tem uma pureza de 98%, em 270,7 g de padrédo de manebe temos 152,3 g
CS.,. Pesou-se 0,271 g de maneb e macerou-se em gral de porcelana com 50 g de
lactose. A solucdo foi armazenada em frasco ambar com septo de seguranca e
conservada em freezer a -15°C. Essa solucdo contém 3,05 mg CS,/g lactose.

Solucéo padrao de mancozebe em lactose: Sabe-se que 1 mol de mancozeb
(271,2 g) libera, sob condi¢cbes de hidrolise, 2 moles de CS; (152,3 g). Como o
mancozeb utilizado tem uma pureza de 81,9%, em 331,13 g de mancozeb temos
152,3 g CS,. Pesou-se 0,0331g de mancozeb e macerou-se em grau de porcelana
com 100 g de lactose. Essa solucdo contém 0,152 mg CS,/g lactose.

Solucéo padréo de tiram em acetona: Sabe-se que 1 mol de tiram (240.4 g)
libera, sob condi¢Bes de hidrdlise, 2 moles de CS, (152,3 g). Como tiram utilizado
tem uma pureza de 99,8%, em 239,9 g de temos 152,3 g CS,. Pesou-se 0,0045g de
tiram e diluiu em 25 mL de acetona. Essa solucdo contém 0,114 mg CS,/mL

acetona.
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3.5.3. Procedimento operacional do sistema vertical ditiocarbamato

A Figura 6 mostra o sistema vertical de ditiocarbamato com a enumeracao

das partes citadas no procedimento operacional.

Figura 6: O sistema vertical de reacdo para analise de ditiocarbamatos, como CS,

Transferiu-se 175 mL de solucéo digestdo para baldo de duas bocas de 500
mL contendo de 150g de amostra (1). No procedimento de validagcdo da
metodologia, a amostra controle foi enriquecida com o padrdo de ditiocarbamato
(tiram, mancozeb ou maneb). Homogeneizou-se com agitacdo a amostra/solucéo de
digestdo e colocou-se o baldo na manta aquecedora revestida com papel aluminio
(2). Adicionou-se 20 mL de solucdo de hidroxido de sodio 10 % na parte externa do
conjunto moével do sistema vertical (3) e acoplou-se esta parte ao condensador (4).
Na parte interna do sistema (5), colocou-se 15 mL de reagente complexante. Na
outra boca do baldo, acoplou-se um fluxo suave e continuo de nitrogénio (6).
Passou-se fita de silicone nas juntas (4 e 7), a fim de evitar a perda de gas. Abriu-se
o fluxo de agua que passa pelo condensador. Regulou-se o reostato da manta

aquecedora (8) para escala maxima 10, de forma que o aquecimento fosse rapido.
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Quando se observou no interior do condensador a formacéao do refluxo, ajustou-se o

reostato para 4,5 e manteve-se por 45 minutos para completar a digestao.

3.5.4. Determinacao

Apoés a digestdo, desconectou-se o tubo com o reagente complexante (5) e
transferiu-se todo o conteddo quantitativamente para um baldo volumétrico de 25
mL, lavando-se o tubo e completou o volume com etanol. Apés 15 minutos, leu-se a
absorvancia em 435 nm (em triplicata) no espectrofotdmetro. Preparou-se também o
branco dos reagentes (como na curva de calibragédo) para zerar o instrumento, antes

da leitura da amostra.

3.5.5. Limite de quantificacdo do Espectrofotometro Shimadzu UV 1650 PC

Uma amostra do branco dos reagentes (25 mL), contendo etanol e a solucéo
complexante foi preparada e lida 10 vezes no espectrofotdbmetro. Os resultados

foram expressos na média da absorvancia X e o desvio padréo S.

X=0,0010
(S)= 0,00043

O limite de quantificacédo do instrumento (LOQ) foi calculado como:
LOQ =X+ 10 S =0,0053 (Eqg. 3)

Assim, esse LOQ representa a absorvancia minima lida pelo espetofotémetro
que indica a presenca de CS,. As amostras com absorvancia média (trés leituras,
amostras em duplicata) menores que 0,0053 foram consideradas abaixo do limite de

quantificacdo do método (<LOQ).

3.5.6. Validacdo da metodologia

A metodologia foi validada para as culturas de alface, cenoura, repolho,
abobrinha, sopa, feijao cozido, carne e proteina de soja, salada de verduras (tomate,
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alface, repolho, pimentdo e cenoura) e salada de frutas (banana, mamao, abacaxi e
melancia). Para cada cultura, amostras em triplicatas foram enriquecidas com um
padrdo de ditiocarbamato (tiram, mancozebe ou manebe), em niveis que

corresponderam a faixa de 0,05 a 1,0 mg/kg CS..

3.5.7. Analise das amostras

A analise das amostras do RU-UnB seguiu o0 mesmo procedimento descrito
anteriormente. Cada amostra foi analisada em duplicata. As primeiras 100 amostras
foram analisadas no espectrofotometro Shimadzu UV 1601 e as outras 50 amostras

no espectrofotdmetro Shimadzu UV 1650 PC, modelo acoplado a um computador.

3.6. Andlise de inseticidas organofosforados

A metodologia para andlise de residuos pesticidas organofosforados em
alimentos utilizada neste estudo foi baseada naquela ja adotada pela Espanha
(1998). Neste método, os residuos sdo extraidos com acetato de etila/sulfato de
sédio anidro em ultra-som e posteriormente quantificados por CG/FPD .

3.6.1. Materiais

Os materiais utilizados foram: ultra-som Elma modelo 890/H; evaporador seco
Pierce 18790 e Marconi MA 4006; mini processador Black and Decker; pipetas
automaticas Rainin S| 100, Gilson P1000 e Labmate 1000 puL; agitador de tubos
Phoenix AP56; mufla Forlabo; gases nitrogénio, hidrogénio e ar sintético (ultra puro)
da White Martins e vidrarias diversas.

Todas as vidrarias foram lavadas com n-hexano ou acetona, deixadas em
banho em imersdo com reagente alcalino Extran (Meck) a 10% e, em seguidas,
lavadas com agua corrente, agua deionizada, acetona PA e secadas em estufa a
35<C.

Cromatografo a gas Finnigan-9100 com injetor automético Finnigan AS-2000,
controlado pelo software Borwin do Laboratério de Residuos de Pesticidas do

LACEN-DF. As condicfes do cromatografo foram:
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- Coluna capilar: Alltech EC™-5 de 30 m x 0,25mn di x 0,25 pm de
espessura; J&W Scientific DB-5MS de 25m x 0,2 mn x 0,33 um e OHIO VALLEY
OV-5de 30 m x 0,25 mn x 0,25 pm.

- Temperatura do forno: 50C 1 minuto, (30C/min), 190C, (5C/min) até
240<C. Total: 15,66 minutos.

- Injetor: 250C, modo splitless; split vent: 66mL /min; nitrogénio, pressédo —20
psi; purga do septo: 4 mL/min; fluxo: 5,2 mL/min.

- Detector: FPD, temperatura 200<C.

- Gases: hidrogénio: 110 mL/min; ar sintético: 150 mL/min; nitrogénio 25

mL/min e gas de arraste 1 mL/min.

Antes de cada sequUéncia de injecdo a coluna foi condicionada a 300C por
uma a duas horas e o septo trocado. O liner foi deixado em solu¢cdo detergente em
banho de ultra-som por 15 minutos, depois lavado em &agua corrente e limpo com
algoddo umedecido com n-hexano. Para evitar a retencdo dos pesticidas de
interesse no liner, ele foi submetido ao processo de silanizacdo dos grupos
hidroxilas pelo tratamento com solucdo de dimetil-dicloro-silano por no minimo 5

horas. Antes de ser usado, o liner foi seco em estufa a 100C por 30 minutos.
3.6.2 Reagentes e solugdes

Os reagentes utilizados na analises, todos da marca VETEC, foram: acetato
de etila (C4HgO,) para andlise de residuo de pesticidas, acetato de etila PA, sulfato
de sodio anidro (Nax;SO,) PA , hexano (CsH14) PA e acetona ((CHs).CO) PA.

Os padrdes de organofosforados utilizados para a validagcdo da metodologia
foram: Triazofés (Bayer CropScience) com 69,62% de pureza, Methidationa
(ChemService) com 98,4% de pureza, Clorpirifos (Cheminova) com 99,8% de
pureza, Dimethoato (Cheminova) com 99,5% de pureza, Metamidofés
(ChemService) com 98% de pureza, Etiona (Ultra Scientific) com 95% de pureza,
Monocrotofos (Basf Corporation) com 99,4% de pureza, Acefato (Cheminova) com
99,5% de pureza, Fenitrotiona (IHARA) com 99,1% de pureza e Profenofos

(Syngenta) com 98,7% de pureza (Anexo B).
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Para cada pesticida em estudo, uma solucdo mé&e na concentragdo de 100
ng/pL (0,01%) foi preparada em acetato de etila grau residuo (5 mg/50 mL). A partir
desta solucdo mée, foram preparadas solugdes mistas de padréo nas concentragdes
de 10 ng/uL, 1ng/uL e 0,1ng/pL contendo todos os pesticidas:

Solugéo padrdo 10 ng/gl — transferiu-se 5000 pyL de cada solucdo mée de
100 ng/pL para um baldo volumétrico de 50 mL. O volume final foi completado com
acetato de etila grau residuo.

Solugéo padrao 1 ng/yl — transferiu-se 500 pL da solugéao de 100 ng/yL para
um baldo volumétrico de 50 mL. O volume final foi completado com acetato de etila
grau residuo.

Solucéo padréo 0,1 ng/yl - transferiu-se 50 pL da solucdo de 100 ng/pL para
um baldo volumétrico de 50 mL. O volume final foi completado com acetato de etila

grau residuo.

3.6.3 Procedimento analitico

As amostras controle ou as coletadas do RU-UnB foram inicialmente
trituradas e/ou homogeneizadas em mini-processador. Pesaram-se 15g de amostra
em erlenmeyer de 250 mL, adicionaram-se 40 mL de acetato de etila PA e 30 g de
sulfato de sédio anidro ,previamente, calcinado em mufla a 450 por seis horas. As
amostras controle foram enriquecidas de forma homogénea com volumes de
solucdo padrdo de pesticidas que correspondia aos niveis de 0,002 mg/kg, 0,02
mg/kg e 0,2 mg/kg. Cada erlenmeyer foi vedado com parafiime e deixado por 15
minutos no ultra-som para a extragcdo. Os extratos foram quantitativamente
transferidos para um baldo volumétrico de 50 mL, utilizando-se um funil e um bast&o
de vidro, e o volume completado com acetato de etila PA (Figura 7). Pipetaram-se 5
mL do extrato para um tubo de ensaio de 10 mL para serem evaporados sob
atmosfera de nitrogénio em banho seco a 38T, até a proximadamente 1 mL (Figura
8). Por fim, transferiu-se quantitativamente esse volume para um vial de 2 mL,
lavando o tubo com acetato de etila PA. Evaporou-se até a secura sob nitrogénio e
ressuspendeu-se o residuo com 300 pL de acetato de etila PA. Depois esses foram
homogeneizados no agitador de tubos e injetou-se 1 pL no CG/FPD através do
injetor automatico (Figura 9, a seguir).
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Figura 7: Extrato em baldo de 50 mL Figura 8: Evaporacao a seco

Figura 9 : Cromatégrafo gasoso e injetor automatico.

3.6.4 Validacdo da metodologia

A validacao foi feita com trés repeticbes da amostra controle, cinco repeticdes
da amostra enriquecida a 0,002 mg/kg e quatro repeticbes das amostras
enriquecidas a 0,02 mg/kg e 0,2 mg/kg.
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A curva padrao foi preparada em matriz com 5 mL do extrato de uma amostra
controle adicionada de volumes da solugao padréo de 0,1 ng//uL ou 1 ng/pL, que
depois foram evaporadas e transferidas quantitativamente para um vail de 2 mL com
acetato de etila, correspondendo a uma concentracdo de 8 pg/pL, 20 pg/uL, 100
pg/pL, 500 pg/uL e 1200 pg/uL. Estes valores correspondem a concentracfes na
amostra entre 0,0016 mg/kg e 0,24 mg/kg. Os extratos contendo os padrdes foram
evaporados novamente até a secura total, ressuspendidos com 300 uL acetato de
etila PA e depois homogeneizados no agitador de tubos.

Por fim, as amostras controle, as enriquecidas e as da curva padrdao foram
injetadas no cromatografo a gas, no modo FPD, com tempo de corrida de 15,66
minutos.

Para controle da performance da coluna e da resposta do instrumento,
adicionou-se o Teste de Performace do Sistema (TPS), uma mistura de malation e
paration metilico (100 pg/pL) no inicio e no final da sequéncia de injecéo.

Os célculos dos residuos a partir dos cromatogramas foram calculados
segundo a Eq. 04:

mg/kg = [(A-b)/a] x V (Eq. 4)
m x 100000
sendo:

V= volume ressuspendido de 300 pL

A= area do pico

m= massa da amostra (15 g)

a e b = parametros da equacao da regressao ponderada da curva padrao
usada na seqiéncia na qual a amostra foi analisada, correspondendo a y= ax+b.

A equacdo da regressdo ponderada da curva padrdo e o calculo final da

concentracdo da amostra foram determinadas utilizando um template em Excel
desenvolvido pela Intermational Atomic Energy Agency (IAEA) e fornecido pelo Dr.

Arpad Ambrus.
3.6.5 Anélise das amostras
As amostras previamente processadas foram transportadas e analisadas no

Laboratorio de Residuos de Pesticidas do LACEN-DF. Todas as amostras foram

analisadas em duplicata.



Para o controle interno do procedimento analitico, amostras controle foram
enriquecidas nos niveis de 0,002 mg/kg e 0,02 mg/kg da solugcédo mista de pesticida
e extraidas e analisadas junto as amostras do RU. Uma sequéncia de injecdo das

amostras estd ilustrada na Quadro 4.

Injecbes Solucdo
1 Acetato de etila
2 TPS
3-4 Primeiro ponto da curva
5 Enriguecimento a 0,002 mg/kg
6 Acetato de etila
7-12 amostras
13 Acetato de etila
14-15 Segundo ponto da curva
16-21 amostras
22 Acetato de etila
23-24 Terceiro ponto da curva
25 Enriguecimento a 0,02 mg/kg
26-31 Amostras
32 Acetato de etila
33-34 Quarto ponto da curva
35-40 Amostras
41 Acetato de etila
42-43 Quinto ponto da curva
44-49 Amostras
50 TPS
51 Acetato de etila

Quadro 4 : Exemplo de uma sequéncia de injecdes

de amostras no CG/FPD.

3.7 Avaliacéo de risco da ingestdo de pesticidas p  elos consumidores do RU-
unB

Os dados de consumo dos alimentos produzidos no RU-UnB foram fornecidos
pela Nutricionista Jamille Lima. Estes dados foram gerados pelos trabalhos de
estagiarios do Curso de Nutricdo da Faculdade de Ciéncias da Saude. Inicialmente,
foram calculados os pesos de gramaturas pequenas, médias e grandes utilizadas

para se servir. Por exemplo, os pesos de uma colher cheia, medianamente cheia e
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rasa de arroz. A partir das observagdes das por¢gOes de cada prato consumido por
50 individuos, obteve-se a média de consumo de cada prato servido. Assumiu-se
que cada individuo consumiu, em cada refeicdo, uma porcao de fruta (peso médio

de 193 g) e um copo de 100 mL de suco.

3.7.1 Ingestao de ditiocarbamatos

Para se avaliar a exposicdo humana a ditiocarbamatos por meio do consumo
de alimentos, é necessario discutir a origem do CS, encontrados nas amostras
analisadas, segundo a estratégia descrita por Caldas et al (2006b). Esta estratégia
baseia-se no uso dos ditiocarbamatos registrados no Brasil e no perfil toxicolégico
desses compostos.

Os EBDCs mancozebe (o ditiocarbamato mais utilizado no Brasil) e metiram
tém registro de uso em 33 culturas, incluindo batata, tomate, banana e mamao
(ANVISA, 2006). A maioria dos LMRs estabelecidos para os ditiocarbamatos foram
baseados nos estudos supervisionados de campo conduzidos com mancozebe
(Tabela 1, na revisdo bibliografica). O propinebe tem seu uso aprovado em 7
culturas, inclusive batata, feijdo e tomate. O tiram sO6 é permitido para uso em
sementes e o0 metam sdédio em solo, tratamentos onde nenhum residuo é esperado
no produto colhido. Dessa maneira, € razoavel pensar que o CS, detectado nos
alimentos nao seja resultado do uso de tiram e/ou metam sodio, mas proveniente do

uso de propinebe e/ou dos EBDC. Neste estudo, os residuos detectados como CS2

foram considerados como proveniente 100 % do uso dos EBDCs (mancozeb, e/ou
metiram) ou do uso de EBDCs (70 %) e propinebe (30%) (CALDAS et al., 2006b).
Os EBDCs e o propinebe apresentam o mesmo mecanismo de acao toxica
nos mamiferos, através dos metabolitos etilenotiuréia e propilenotiuréia, levando ao
desenvolvimento de tumores de tiredide. Desta maneira, suas toxicidades podem ser
relativizadas e expressas por um fator de potencia téxica. Baseado nos non-
observed-adverse-effect-level (NOAELs) de mancozebe e propinebe (4,8 e 2,5
mg/kg pc/dia, respectivamente). Caldas et al (2006b) encontraram um fator de

poténcia toxica (FPT) do propinebe em relacdo ao mancozebe de 1,92.
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Desta maneira, a ingestdo de ditiocarbamatos na dieta pode ser calculada e
comparada com a IDA do mancozebe (0,03 mg/kg pc/dia ou 0,0169 mg/kg pc/dia

CS;), para cada um dos casos:

% IDA100%EBDC = (ingestéo * 100) / 0,0169 Eq (5)
%IDA70%eBDC+30%PB=(INgEStE0*0, 7+iNngestdo*0,3*1,92)*100/0,0169 (Eq. 6)

A ingestéo pode ser calculada considerado um peso corpoéreo (pc) de 64,7 kg
para adultos no Brasil (>16 anos), obtidos da POF 2002/2003.

Ingestdo = X (Ri X Ci) (Eq.1)
Pc
Onde:

Ri = valor médio de residuos de ditiocarbamatos, em mg/kg CS2

Ci = consumo médio de alimento/pessoa, em kg/dia (fornecido pelo RU)

3.7.2 Ingestdo cumulativa aguda de inseticidas orga  nofosforados

Os inseticidas organofosforados sdo compostos de alta toxidade aguda que
possuem 0 mesmo mecanismo de acdo téxica no organismo (inibicdo de
acetilcolinesterase). A sua ingestdo pode ser avaliada de maneira cumulativa,
utilizando-se o FPT dos inseticidas com relacdo ao metamidofés, o composto de
referéncia, segundo metodologia utilizada por Caldas et al. (2006a) e pela Agéncia
de Protecdo ao Meio Ambiente Americana (EPA, 2002). Os FTPs para 0s
compostos analisados no presente estudo estdo mostrados na Tabela 6. Os FTPs
foram calculados como a razdo do NOAEL da exposi¢cdo aguda do pesticida e o
NOAEL da exposicdo do metamidofos para inibicdo de acetilcolinesterase no tecido

nervoso de ratos.
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Tabela 6. Fatores de poténcia toxica (FTP), tendo metamidofés como composto de

referéncia.
Pesticida FPT Pesticida FPT
Acefato 0.08 Metamidofos 1.0
Clorpirifos 0.05 Metidationa 0.32
Dimethoate 0.32 Monocrotofos 3.0
Etiona 1.1 Profenofos 0.004
Fenitrotiona 0.03 Triazofos 5.58

A concentracdo cumulada de organofosforados, expressa em metamidofos

para cada amostra analisada pode ser calculada como:

RTJ' = Cp1*FPTpy + Cpo*FPTpy + Cp1*FPTpe3 + ... Cpn*FPTp, Eq. (7)

Onde:

RT; = concentracdo cumulativa, expressa em mg/kg metamidofos, no
alimento |

Cp = concentracdo do pesticida p

FPTp = fator de potencia toxica do pesticida p (Tabela 6)

A ingestao aguda cumulativa aos inseticidas organofosforados analisados no
estudo pode ser calculada como descrito anteriormente para os fungicidas
ditiocarbamatos, considerado um peso corpéreo (pc) de 64,7 kg para adultos no
Brasil (>16 anos) e C;j o consumo médio de alimento/pessoa, em kg/dia (fornecido
pelo RU).

Ingestdo média = Z (RT; X Cj) Eqg. (8)
Pc
Ingestdo méaxima = Z (RTimaximo X Cj) Edq. (9)
Pc

Onde RT; é concentragdo meédia das amostras positivas (>0,002 mg/kg) de
cada prato do cardapio do RU e RTjnaimo @ concentragcdo maxima de

organofosforados, expressas em metamidofos,
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Para avaliar o risco agudo da exposicdo cumulativa aos inseticidas
analisados, compara-se a ingestdo com a dose de referéncia aguda (ARfD) do

metamidofos (0,01 mg/kg/pc).



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Ditiocarbamatos

4.1.1 Validacao da metodologia

As recuperacOes obtidas da validacdo da metodologia com as amostras
controle, que foram fortificadas com ditiocarbamatos e analisadas quanto ao teor de
CS,, sdo mostradas na Tabela 7. As recuperacdes medias foram satisfatorias (entre
70 a 120 %) para todos os niveis de fortificacdo nas culturas analisadas. O
coeficiente de variacdo das amostras, em triplicata, variou entre 0 e 11,1 %. O limite
de quantificacdo do método foi estabelecido em 0,05 mg/kg CS..

As amostras controle de abobrinha e de repolho, que néo foram tratadas com
ditiocarbamatos, apresentaram leituras de absorvancia acima do limite de deteccéo
do instrumento, indicando um resultado “falso positivo”. Nesse caso, as
absorvancias das amostras controle fortificadas foram subtraidas das amostras
controle. Como ja foi discutido anteriormente, varios alimentos podem gerar CS; de
componentes naturais, inclusive o enxofre, sob as condicbes de reducéo
empregadas nesse método analitico (FAO, 1993; STERTZ & FREITAS, 2003). Os
resultados “falso-positivo” podem ocorrer enquanto néo for estabelecido um método
multiresiduo para os ditiocarbamatos que possam identificar cada ingrediente ativo

presente.
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Tabela 7. Recuperacéo de ditiocarbamatos, em CS,, em amostras enriquecidas.

Nivel, Recuperacéo
Alimento mg/kg CS ; (%) Média (%) CV (%)
Salada verduras® 0,05 134;110;113 119 11
Salada frutas” 0,05 117; 123; 255* 120 3,6
Alface 1,0 90,0; 96,0; 84,0 90,0 6,7
Cenoura 0,30 96,6; 93,3; 96,6 95,5 2,0
1,0 85,0; 94,0; 98,0 92,3 7,2
Repolho 0,10 90,0 (2); 100 93,3 6,2
0,30 94,0; 96 (2) 95,3 1,2
1,0 88,5; 92,1, 88,5 89,7 2,3
Abobrinha 0,10 77,0; 72,0; 73,0 74,0 3,6
0,30 70,6; 86,6 (2) 78,1 10,3
1,0 72,0 (3) 72,0 0
Sopa 0,05 112; 105; 109 109 3,6
0,30 71,4;79,7; 89,1 80,1 11,1
1,0 90,6; 92,2; 91,8 91,8 1,2
Feijao cozido 0,05 96,6;97,7;102 97,8 2,9
Carne + proteina 0,05 133; 112; 107 117 11,6

de soja

* ndo foi utilizado para o célculo da média; CV=coeficiente de variacdo
(média*100/desvio padrao); a. tomate, alface, repolho, pimentdo e cenoura; b.

banana, mamao, abacaxi e melancia.

4.1.2 Residuos de ditiocarbamatos em amostras de a  limentos do RU-UnB

Os resultados de residuos de ditiocarbamatos nas 150 amostras de alimentos
do RU-UnB s&o mostrados nas Tabelas 8 a 11 . E possivel também que a presenca
de compostos de enxofre em alguns alimentos, possam ser responsaveis por
resultados positivos de CS,, encontrados em algumas amostras deste estudo (FAO,

2003). Os resultados de cada uma das amostras analisadas estdo no Anexo A.
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Tabela 8. Residuos de ditiocarbamatos, como CS; no prato principal.

Prato Principal N° de Amostras Faixa Média* Mediana
amostras > LOQ (mg/Kg (mg/Kg) (mg/Kg)
Proteina de soja 8 6 <0,05-0,08 0,08 0,07
Arroz integral 4 2 <0,05-0,08 0,05 0,05
Arroz polido 6 6 0,10-0,40 0,24 0,24
Feijao 6 4 <0,05-0,13 0,08 0,09
Sopa 19 10 <0,05-0,15 0,06 0,05
Carne bovina ou 6 6 0,10 - 0,20 0,12 0,10
suina®

» para o calculo da média, as amostras com valores < LOQ foram consideradas

como %2 LOQ); 1. amostra com inhoque e carne bovina.

Tabela 9. Residuos de ditiocarbamatos, como CS, em legumes cozidos

Legumes N° de Amostras Faixa Média* Mediana

refogados amostras > LOQ (mg/kqg) (mg/kg) (mg/kg)
Batata® 3 3 0,06 - 0,21 0,08 0,08
Brocolis? 2 2 0,16; 0,27 0,22 0,22
Cenoura® 2 2 0,11;0,40 0,25 0,25
Couve® 3 3 0,13-0,22 0,17 0,17
Legumes diversos? 3 2 <0,05-0,15 0,11 0,11
Puré de abobora 2 1 <0,05-0,08 0,05 0,05

Total 15 13 <0,05-0,40 0,15 0,13

* para o calculo da média, as amostras com valores < LOQ foram consideradas

como %2 LOQ); 1. assada, frita ou refogada (batata doce); 2. refogada.
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Tabela 10. Residuos de ditiocarbamatos, como CS, em saladas.

N°de  Amostras Faixa Média*  Mediana

Saladas amostras > LOQ (mg/Kg) (mg/kg)  (mg/kg)
Alface e outras’ 13 13 0,08-0,31 0,14 0,10
Outras folhas® 6 6 0,08-0,51 0,20 0,16
Cenoura e outras® 4 4 0,06-0,10 0,10 0,11
Repolho e outras® 6 6 0,12-020 0,16 0,16
Pepino e outras® 3 3 0,07-0,10 0,09 0,09
Tomate e outras® 19 19 0,08-0,23 0,12 0,12
Total 51 51 0,06 - 0,51 0,14 0,12

* para o calculo da média, as amostras com valores < LOQ foram consideradas
como ¥2 LOQ; 1. outras- incluiem agrido, cenoura, pimentao, rabanete, ricula, milho,
acelga, abdbora, tomate; 2. outras incluiem agrido,acelga, chicoria,
pimentdo,abobora e horteld; 3. outras incluiem tomate, acelga, chicoria, couve,
salsdo e rabanete; 4. outras- incluiem acelga, cenoura, milho, alface, chicoria,
abobora; 5. outras incluiem horteld; 6. outras- inclui salsinha, salsédo, cheiro verde,

acelga, pepino, cebola e triguilho.

Tabela 11. Residuos de ditiocarbamatos, como CS, em polpa de frutas.

N°de  Amostras Faixa Média*  Mediana

Frutas amostras > LOQ (mg/Kg) (mg/kg)  (mg/kg)
Abacaxi 5 4 0,07-0,19 0,12 0,14
Banana 7 3 <0,05; 0,09 0,05 0,025
Mamao 5 5 0,05; 0,11 0,10 0,09
Laranja e tangerina 4 4 0,05-0,10 0,07 0,07
Melancia 8 6 <0,05-0,10 0,08 0,08
Total 29 22 <0,05-0,19 0,08 0,08

* para o calculo da média, as amostras com valores < LOQ foram consideradas
como %2 LOQ.

Todas as amostras de sucos analisadas apresentaram auséncia de residuos

(< LOQ). Os resultados estao coerentes com o processo industrial de fabricacao
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desses produtos. Segundo informac&o obtida do fabricante, as frutas usadas no
preparo dos sucos passam por um processo de branqueamento (funcdo de inativar
as enzimas) e pasteurizacado. Nessas condi¢des, os ditiocarbamatos podem ser
degradados, inclusive com a formacéo de ETU pelos EBDCs (FAO, 1993). Além dos
ditiocarbamatos, outros pesticidas também se degradam no processo de
industrializacdo de alimentos (DEJONCKHEERE et al., 1996), dentre eles a
producédo de sucos. Segundo CABRERA et al. (1998) amostras de sucos de abacaxi
preparados com frutas tratadas com benomil e vamidotion, apresentaram niveis de
residuos < LOQ.

Neste estudo, foi encontrado até 0,08 mg/kg CS, em amostras de alimento
preparados com proteina de soja. Apesar dos ditiocarbamatos nao serem
registrados para uso na soja (Tabela 1, ver revisdo bibliografica), esses alimentos
foram preparados com cebola, alho, berinjela e/ou outras hortalicas, que podem
conter residuos desses compostos. No presente estudo, 4 das 6 amostras de feijao
coletadas no RU continham residuos, provavelmente, devido também a presenca
dos condimentos presentes nestas amostras. Das 32 amostras de feijdo cru
analisadas por CALDAS et al. (2004), apenas uma continha residuos > LOQ (0,10
mg/kg CS)

Os resultados médios obtidos em amostras de arroz polido (0,24 mg/kg)
foram inesperados, ja que um estudo realizado no DF revelou que nenhuma das 39
amostras de arroz polido cru analisadas apresentou niveis de residuos >LOQ
(CALDAS et al.,, 2004). Os ditiocarbamatos, compostos nao sistémicos, sao
registrados em arroz com LMR de 3,0 mg/kg CS, (Tabela 1, ver revisdo
bibliografica). Os residuos de ditiocarbamatos presentes no arroz tratado no campo
sdao normalmente removidos no processo de polimento com a retirada da casca,
local do grdo onde se concentra a maior parte dos pesticidas néo sistémicos. O arroz
integral e polido fornecidos pelo RU-UnB foram preparados com alho e cebola, que
podem conter residuos de ditiocarbamatos. Entretanto, o cozimento do arroz integral
€ mais prolongado, o que pode levar a uma maior degradacdo dos residuos
advindos desses condimentos.

Dentre os legumes cozidos, o puré de abdbora foi 0 que apresentou 0 menor
nivel de residuos, provavelmente em razdo da casca espessa dessa cultura que

pode reter os residuos nao sistémicos de ditiocarbamatos.



54

A presenca de residuos de pesticidas nos produtos de origem animal provém,
sobretudo, do consumo pelos animais de alimentos tratados com pesticidas (FAO,
2002). Inseticidas de uso veterinario também podem deixar residuos nesses
produtos. No Brasil, ndo existe LMR para ditiocarbamatos em carnes ou outro
produto de origem animal, o que significa que os animais para abate podem né&o
consumir alimentos tratados ou ndo se espera que esse consumo deixe residuos na
carne. A presenca de cebola, pimentdo e agrido nos preparados com carne do RU-
UnB pode também justificar os niveis de residuos encontrados nas amostras, que
tiveram valores acima do LOQ.

As amostras de saladas apresentaram média de 0,14 mg/kg, com o valor
maximo em uma amostra de agrido (0,51 mg/kg), cultura que ndo tem registro de
uso de ditiocarbamatos no pais. STERTZ & FREITAS (2003) detectaram CS, nas
18 amostras de agrido d"agua produzidas pelo sistema de cultivo organico (média
0,84 mg/kg) convencional (1,26 mg/kg) e hidroponico (0,82 mg/kg) na regiao de
Curitiba. Os autores discutem a possibilidade de alguns desses resultados
representarem “falso positivo” quanto a presenca de ditiocarbamatos.

As frutas também revelaram um baixo indice de contaminacdo. Esse
resultado, possivelmente deve-se ao fato de que todas as amostras foram lavadas
em agua corrente, higienizadas com agua clorada e descascadas. E como se sabe,
os residuos de ditiocarbamatos ndo sao sistémicos, ficando na maior parte na casca
do fruto (FAO, 1993). CALDAS et al, (2006a) reportaram que das 2.019 amostras de
frutas analisadas no PARA e no LACEN-DF, 13,9 % das amostras de banana, 38,4
% das de mamao e 7,2 % das de laranjas estavam contaminadas com
ditiocarbamatos. Em um outro estudo, entre 50 e 63 % das 106 amostras de polpas
de frutas analisadas no DF continham residuos, com uma média de 0,26 mg/kg
(CALDAS et al., 2004). Esses resultados sao superiores aos encontrados nas polpas
de frutas do RU-UnB (média de 0,05 a 0,10 mg CS,). Como as amostras do estudo
de CALDAS et al. (2004), nao foram lavadas, é provavel que as polpas tenham sido
contaminadas com o0s residuos presentes na casca durante 0 processo de
descascamento.

No presente estudo, ap0s a coleta, as amostras foram armazenadas a -15C
até o momento da analise, temperatura que mantém a integridade dos residuos de
ditiocarbamatos por até um ano (FAO, 1993). OLIVEIRA & TOLEDO, (1996)

mostraram que residuos de ditiocarbamatos em amostras de morango mantidas a
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5% por 3 a 7 dias foram reduzidos em até 73%, evid enciando a instabilidade desses
compostos sob refrigeracéo.

4.1.3 Avaliagcdo de risco da exposicdo cronica na di  eta n&o vegetariana e

vegetariana

A exposicao crbnica dos consumidores de alimentos do RU-UnB aos
fungicidas ditiocarbamatos foi estimada para uma dieta vegetariana e nao
vegetariana. A avaliacdo de risco a exposicao foi conduzida segundo a metodologia
indicada anteriormente. Os resultados estdo expostos nas Tabelas 12 e 13, a seguir.

Para as dietas vegetariana e ndo vegetariana, a ingestao total calculada foi de
1,83 e 2,05 pg/kg CS; pc, respectivamente. Esses valores significam o maximo de
13,8 e 15,4 % da IDA guando parte do CS, (30%) ocorreu por causa do uso de
propinebe. Estes resultados indicam que a ingestdo de ditiocarbamatos nao
ultrapassou o parametro toxicologicamente seguro (< 100% IDA) e que nao ha risco
aparente para a populacdo adulta que frequenta o RU-UnB.

Em um estudo conduzido por CALDAS et al.,, (2006a) sobre a populacéao
brasileira, foram aplicados fatores de processamento (lavagem, descasque e/ou
cozimento) aos niveis de residuos encontrados nas amostras de onze frutas,
vegetais arroz e feijao. Os resultados da avaliacdo de risco foram semelhantes ao
conduzido neste estudo com amostra do RU, com a ingestdo de 11,9% da IDA
supondo 100 % EBDC e 15,2% supondo 30% propineb Como fonte de CS..

O estudo de dieta total da Nova Zelandia mostra que a ingestédo total de
ditiocarbamatos pela populacdo adulta foi de 0,201 pg/kg CS;, pc. Neste estudo, a
avaliacdo de risco foi feita utilizando a menor IDA entre 0s compostos
ditiocarbamatos (3 pg/kg CS, pc para ziram e tiram), e a ingestao significou 6,7
%IDA. (NZ, 2006), resultados inferiores ao do RU-UnB.



Tabela 12: Ingestao diaria média e avaliagdo de risco na dieta vegetariana do RU

Residuo
meédio Consumo Ingestdo média

Prato mg/kg CS , médio, kg mg/pessoa mg/kg pc

Arroz integral 0,05 0,175 0,008 0,00014
Feijéo 0,13 0,135 0,017 0,00027
Proteina de soja 0,08 0,190 0,0152 0,00023
Legumes refogados 0,15 0,100 0,015 0,00024
Salada 0,14 0,050 0,007 0,00011
Fruta (2 porcdes) 0,08 0,387 0,030 0,00048
Suco (2 por¢oes) 0,025 0,200 0,005 0,00008
Sopa 0,06 0,300 0,018 0,00028

Ingestéo total, mg/kg pc, CS 0,00183

Ingestéo total, pg/kg pc, CS 1,83

% IDA, 100% mancozebe 10,8

% IDA, 30% propinebe 13,8
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Tabela 13: Ingestao diaria média e avaliacao de risco para na dieta ndo vegetariana
do RU.

Residuo
médio Consumo Ingestdo média

Prato Mg/kg CS ,  medio, kg mg/pessoa mg/kg pc

Arroz 0,24 0,175 0,042 0,00065
Feijao 0,08 0,135 0,011 0,00017
Carne 0,12 0,150 0,018 0,00028
Salada 0,14 0,051 0,007 0,00011
Fruta (2 porcdes) 0,08 0,386 0,031 0,00048
Suco (2 por¢des) 0,025 0,200 0,005 0,00008
Sopa 0,06 0,300 0,018 0,00028

Ingestéo total, mg/kg pc, CS 0,00205

Ingestao total, ug/kg pc, CS 2,05

% IDA, 100% mancozebe 12,1

% IDA, 30% propinebe 15,4

Os Gréficos 4 e 5 mostram as contribuicdes dos alimentos para a ingestao
total de ditiocarbamatos de cada dieta. Na dieta vegetariana, as frutas foram os
alimentos que mais contribuiram para a ingestao (27%), enquanto na dieta néo
vegetariana, o arroz (31,8%) e as frutas (23,4%) foram o0s mais significativos.
Segundo CALDAS et al. (2006b), o tomate foi 0 alimento que mais contribuiu para a

ingestao.
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Salada; 5,9 Suco ; 4,2

Arroz integral; 7,4 Fruta; 27

Guarnicao; 12,6

X Feijao; 14,8
Prot. Soja; 12,6

Sopa; 12,8

Grafico 4: Contribuicdo dos alimentos para a ingestao total na dieta vegetariana

Salada; 5,5 suco ; 3,7

Feijao; 8,2
arroz; 31,8

carne; 13,7

sopa; 13,7

frutas; 23,4

Grafico 5: Contribuicdo dos alimentos para a ingestéo total na dieta ndo vegetariana

4.2 Organofosforados

4.2.1 Validacdo da metodologia

A Tabela 14 mostra os resultados obtidos nos procedimentos de validacdo da
metodologia para analise de inseticidas organofosforados nas amostras controle,
nos niveis de fortificacdo entre 0,002 e 0,2 mg/kg para cada pesticida. A validacao
nao foi realizada no maior nivel de fortificacdo para arroz, feijdo e carne + proteina
de soja, em razdo desses alimentos terem sofrido coc¢cdo, o que pode levar a
degradacdo de pesticidas (DEJONCKHEERE et al, 1996), ndo se espera encontrar

niveis altos de residuos de organofosforados nos alimentos.



Tabela 14: Resultados da validac&o de organofosforados, % recuperacao (CV, %)

Nivel de fortificacdo, mg/kg (n)

Cultura Pesticida 0,002 (5) 0,02 (4) 0,2 (4)
Salada de Metamidofos 96,1 (11,3) 70,6 (7,4) 75,8 (5,8)
hortalicas Acefato 85,8 (7,8) 70,0 (8,5) 75,9 (26,3)

Monocrotofos 83,2 (6,2) 73,5 (10,1) 90,2 (36)

Dimetoato 90,2 (10,9) 74,7 (26,3) 108 (8,9)

Fenitrotiona 88,3 (21,0) 73,2 (6,1) 85,0 (4,6)

Clorpirifos 91,9 (10,5) 78,9 (25,0) 94,9 (5,1)

Metidationa 82,0 (30,0) 71,3 (4,5) 82,4 (7,3)

Profenofos 88,2 (5,2) 72,3 (15,3) 83,2 (20,1)

Etiona 95,5 (12,2) 75,5 (6,5) 85,0 (5,1)

Triazofos 100 (35,1) 72,0 (6,3) 80,0 (4,5)

Salada de Metamidofos 101 (20,0) 70,5 (11,2) 65,0 (11,5)
frutas Acefato 84,5 (11,8) 70,0 (31,5) 81,6 (31,2)
Monocrotofos 81,9 (35,2) 65,0 (21,0) 64,0 (12,3)

Dimetoato 96,7 (7,4) 68,6 (5,6) 82,6(13,2)

Fenitrotiona 110 (31) 77,1 (25,6) 73,9 (5,6)
Clorpirifos 107 (5,3) 70,7 (7,8) 79,7 (26,8)
Metidationa 107 (7,8) 75,4 (11,2) 79,3 (23,8)
Profenofos 104 (6,3) 67,1 (5,6) 80,0 (12,1)

Etiona 98,7 (7,8) 70,2 (27,6) 84,8 (5,8)

Triazofos 115 (23,3) 75,6 (10,7) 78,6 (7,8)

Sopa Metamidofos 85,7 (22,4) 70,0 (29) 70,1 (9,3)
Acefato 115 (11,8) 88,4 (26,0) 73,2 (31,1)
Monocrotofos 85,5 (12,5) 65,0 (6,9) 66,0 (21,8)

Dimetoato 101 (17,9) 89,6 (29,0) 79,5 (5,9)
Fenitrotiona 92,2 (6,2) 78,4 (31,7) 71,5 (32,0)
Clorpirifos 94,8 (6,8) 75,2 (5,2) 77,0 (21,0

Metidationa 113 (15,0) 81,0 (21,0) 79,3 (8,9)

Profenofos 102 (16,1) 78,5 (5,9) 72,7 (4,5)
Etiona 112 (6,8) 81,4 (10,0) 70,4 (24,0)
Triazofos 118 (24,6) 83,0 (15,6) 75,8 (29,1)
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Nivel de fortificacdo, mg/kg (n)

Cultura Pesticida 0,002 (5) 0,02 (4) 0,2 (4)
Arroz Metamidofos 84,0 (6,8) 61,3 (21,6) -
Acefato 95,0 (9,8) 72,5 (21,4) -
Monocrotofos 92,0 (26,0) 74,1 (6,4) -
Dimetoato 93,7 (34,7) 76,4 (11,5) -
Fenitrotiona 97,0 (6,9) 79, 8 (6,8) -
Clorpirifos 117 (11,1) 78,4 (4,5) -
Metidationa 93,3 (14,0) 84,3 (14,6) -
Profenofos 78,4 (20,6) 70,6 (15,2) -
Etiona 90,5 (16,1) 79,4 (28,0) -
Triazofos 114,2 (19,5) 83,2 (24,1) -
Feijao Metamidofos 80,2 (35,1) 89,6 (14,5) -
Acefato 70,5 (5,9) 77,4 (10,2) -
Monocrotofos 72,3 (33,1) 91,2 (22,6) -
Dimetoato 85,6 (31,9) 94,5 (15,9) -
Fenitrotiona 92,4 (23,9) 86,3 (31,4) -
Clorpirifos 70,0 (25,1) 82,6 (31,2) -
Metidationa 71,2 (6,8) 74,2 (10,9) -
Profenofos 98,6 (9,4) 68,0 (14,7) -
Etiona 68,2 (21,8) 70,0 (24,0) -
Triazofos 72,4 (11,6) 71,0 (16,5) -
Carne + Metamidofos 89,6 (30,2) 98,6 (10,5) -
proteinade  Acefato 62,3 (6,8) 92,3 (19,2) -
soja Monocrotofos 70,0 (7,9) 91,4 (13,2) -
Dimetoato 98,2(16,8) 93,5 (14,9) -
Fenitrotiona 92,2 (29,1) 97,5 (15,1) -
Clorpirifos 76,2 (33,4) 94,3 (20,1) -
Metidationa 85,2 (31,3) 89,5 (6,6) -
Profenofos 82,3 (9,2) 88,2 (30,8) -
Etiona 85,5 (11,6) 79,4 (9,2) -
Triazofos 89,5 (28,2) 80,0 (8,6) -

CV= Coeficiente de variacéo
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Os resultados das recuperagfes no nivel de 0,002 mg/kg variaram de 62,3 %
(acefato, em carne + proteina de soja) a 118% (triazofés, em sopa). No nivel de 0,02
mg/kg estes valores foram de 61,3 % (metamidofds, em arroz) a 94,5% (dimetoato,
em feijao) e para 0,2 mg/kg foram de 64,0% (monocrotofos, em salada de frutas) a
108 % (dimetoato, em salada de hortalicas). Segundo a FAO/IAEA (2002), os
parametros de aceitabilidade de um método de andlise de residuo de pesticidas em
alimentos, por cromatografia gasosa, depende dos niveis de fortificacdo das
amostras, de acordo com a Tabela 15. Assim, para o nivel de 0,002 mg/Kg, € aceito
recuperacdo de 60 a 120%, no nivel de 0,02 mg/kg, de 70 a 120% e para 0,2 mg/kg,
de 70-110%. Dessa forma, os dados de validacdo na Tabela 14 estdo dentro da
faixa dos parametros aceitaveis. Normalmente, os coeficientes de variacao de até 20
% sdo aceitaveis. Nesse estudo, os coeficientes de variacao alteraram entre 4,5 a 36
%, com 34 % dos resultados com CV acima de 20 %. Nao foi observado nenhuma
correlacdo entre os valores altos de CV com matriz (alimento), nivel de fortificacao e
pesticida, indicando que essa variabilidade € aleatoria e ndo compromete a validade

do método analitico.

Tabela 15: Parametros de validacdo aceitaveis para andlise de pesticidas por
cromatografia gasosa (FAO/IEA, 2002).

Concentragao mg/kg Intervalo de recuperacéao
<0,001 50-120
>0,001-<0,01 60-120
>0,01-<0,1 70-120
>0,1-<1 70-110
>1 70-110

Fonte: (FAO/IEA, 2002).

Durante a analise das amostras é recomendado que se conduza a validacao
interna do método de analise (FAO/IEA, 2002). Neste procedimento, para cada lote
de analise (até vinte amostras do mesmo alimento), as amostras fortificadas foram
analisadas (extraidas) juntamente com as demais amostras. No minimo dois niveis
de fortificacdo sdo recomendados. A Tabela 16 mostra o sumario dos resultados
obtidos da validacao interna da metodologia durante o procedimento de analise das

amostras. As recuperacdes médias em cada nivel para 10 pesticidas do estudo
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variaram entre 70,4 e 118 %, com CV maximo de 33,7 %. Os resultados obtidos em
cada lote estdo mostrados no Anexo B.

Tabela 16. Recuperacdo de amostras fortificadas na validagcdo interna do método?,
% recuperacéo (CV, %)

Nivel de fortificacdo, mg/kg

Alimento 0,002 0,02

Salada de verduras 96 (15,5) 70,4 (9,0)
Salada de frutas 112 (16,7) 84,9 (8,9)
Suco 115 (21,2) 87,7 (13,9)
Carne + proteina de soja 108 (28,3) 84,8 (15,6)
Feijao 118 (30,8) 73,1 (19,8)
Sopa 111 (16,6) 88,1 (15,5)
Legumes refogados 106 (16,2) 96,4 (5,3)
Arroz 83,1 (17,8) 81,5 (33,7)

% média e CV obtida para os 10 pesticidas do estudo, para cada alimento.

O Gréfico 6 mostra um cromatograma de uma amostra de sopa enriquecida

com 0,002 mg/kg, com os dez pesticidas organofosforados estudados.
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Gréfico 6 : Cromatograma de uma amostra fortificada a 0,002 mg/kg
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4.2.2 Residuos de organofosforados em amostras de al  imento do RU-UnB

Os resultados das analises dos pesticidas nas amostras de alimentos do RU-
UnB estédo resumidos no Gréfico 7. Dos dez agrotoxicos pesquisados, apenas dois
deles ndo foram detectados, a metidationa e o profenofés. Os pesticidas mais
encontrados (> 0,002 mg/kg) foram o metamidofés e acefato, presentes em 42% e
24 % das amostras analisadas, respectivamente. No estudo de Caldas et al.,
(2006a), que avaliou as amostras analisadas no PARA, os organofosforados mais
encontrados foram clorpirifocs e metamidofés. O profenofés estava entre o0s

pesticidas menos frequentemente encontrados (dez amostras).

Amostras

Metamidofés Acefato Fenitrotiona Clorpirifés Etiona Dimetoato Triazofés Monocrotofés

Organofosforado

Gréfico 7 : Pesticidas encontrados na amostra do RU-UnB

A Tabela 17 mostra os resultados encontrados nas analises dos alimentos e

os pesticidas detectados. O Anexo B mostra os resultados de forma detalhada.



Tabela 17. Organofosforados detectados nas amostras de alimentos do RU-UnB

Amostras No. amostras Residuo, Residuo, Residuo
analisadas/ OFs detectados (> LOQ) ¢/ mdltiplos maximo, mg/kg maximo, médio*,
Prato >LO0Q (No. amostras) OFs (OF) mg/kg ME mg/kg ME
AC (19); CL, ET, FE (5);
Salada 51/30 12; 2-4 OFs 1,05 (AC) 0.433 0.091
ME (26); MO (2); TR (1)
Frutas 28/5 AC (1); DI (3); ME (3) 1; 2 OFs 0,1AQ) 0,054 0,016
AC (3); CL(2); ET (1); FE
Sopa 19/17 7; 2-3 OFs 0,026 (ME) 0,215 0,170
(4); ME (15)
AC (5); CL (2); DI (3); FE
Legumes 15/12 6; 2-3 OFs 1,83 (AC) 0,501 0,130
(1); ME (10)
Carne 6/3 AC, ME (2) 1; 2 OFs 0,006 (AC, ME) 0,006 0,003
Proteina AC (4); CL (1); FE (2); ME
) 8/7 7; 2-3 OFs 0,008 (ME) 0,181 0,061
de soja (7); TR (2)
Arroz
_ 6/1 ME (1) 0 0,003 (ME) 0,003 0,003
polido
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OF: organofosforados; AC: acefato; CL: clorpirifés; ET: etiona; ME: metamodofds; MO: monocrotofés; TR: triazofés; DI:

dimetoato; FE: fenitrotiona; LOQ= 0,002 mg/kg.
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Nenhum residuo de organofosforados (<0,002 mg/kg) foi detectado em
amostras de suco, arroz integral e feijdo. Residuos desses compostos foram
detectados em amostras ndo processadas analisadas no programa de
monitoramento na Australia. Dos 25,2% das 2.979 amostras de graos, de arroz e
feijdo, apresentaram residuos de organofosforados (AUSTRALIA, 2000). Um estudo
realizado em Washington, pesquisaram-se alguns pesticidas organofosforados em
amostras de sucos de macd, abacaxi e laranja. Foram encontrados, em média,
0,004 mg/kg de residuos de azinfés metil (FENSKE et al., 2002).

Em termos percentuais, a sopa, a proteina de soja e a salada foram os
alimentos com maior nimero de amostras com residuos >LOQ, com 89,5%, 87,5% e
58,8% das amostras analisadas, respectivamente. Somente uma das seis amostras
de arroz polido analisadas apresentou residuos.

O metamidofés foi detectado em 26 amostras de saladas analisadas, o
monocrotofés em duas amostras de saladas, o triazofés em uma amostra de salada
e em duas de proteina de soja.

As frutas que apresentaram contaminagdo por organofosforados foram a
laranja (dimetoato), o abacaxi (metamidofds) e a melancia (metamidofés e acefato),
de acordo com o Anexo B. Desses pesticidas, o Unico uso legal € dimetoato em
laranja, que apresentou residuos de 0,007 mg/kg, bem menor que o LMR (2 mg/kg)
(Tabela 2, na revisdo bibliografica). Assim, na melancia e no abacaxi foram
encontrados pesticidas nao autorizados pela legislacao brasileira.

Os organofosforados permitidos na carne sao o clorpirifés, etiona e
fenitrotiona. Contudo, a presenca de acefato e metamidofés nas amostras de carne
pode ser proveniente de hortalicas presentes nos pratos. Todos os organofosforados
encontrados nas amostras de soja tém registro para esta cultura (Tabela 2, reviséo
bibliografica).

Em 34 amostras analisadas, mais de um inseticida foi detectado, sendo que
uma amostra de salada apresentou residuos de quatro organofosforados. O arroz foi
0 Unico alimento que ndo apresentou multiplos residuos. Dentre os alimentos com
multiplos residuos, a proteina de soja também se destaca com 87,5 % de amostras
com dois ou trés organofosforados. E provavel que alguns destes residuos sejam
provenientes das hortalicas usadas na preparagao desse prato. Caldas et al (2006b)

mostraram que o tomate foi a hortalica com maior percentual de amostras com
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multiplos residuos. Esta cultura entra na preparacdo de saladas, carne, legumes
refogados e proteina de soja.

Os pesticidas encontrados com maiores concentracdes foram o acefato, com
até 1,83 mg/kg (legumes refogados) e o metamidofos, com até 0,026 mg/kg em uma
amostra de sopa. O valor de concentracdo méaximo calculado como metamidofos
(ver metodologia) foi de 0,501 mg/kg para uma amostra de legume. Os valores
meédios de concentracdo como metamidofés variou entre 0,003 e 0,170 mg/kg
(sopa).

O Grafico 8 mostra um cromatograma de uma amostra de salada

contaminada com residuos de metamidofds, acefato e fenitrotiona.
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Gréfico 8 : Cromatograma de uma amostra de salada do RU-UnB
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4.2.3 Avaliacao de risco da exposicdo aguda cumulat  iva a organofosforados na

dieta ndo vegetariana e vegetariana do RU-UnB.

Para o célculo da ingestao, foram usados os valores maximos e médios de
residuos de organofosforados, para cada alimento, calculados como metamidofés
(Tabela 17). Para arroz integral, suco e feijdo, que nao apresentaram residuos, este
valores foram considerados ¥ LOQ (0,001 mg/kg). A dose de referéncia aguda
(ARfD) do metamidofés é 0,01 mg/kg pc (FAO, 2002).

As Tabelas 18 e 19 mostram os resultados da avaliacdo de risco da
exposicao aguda cumulativa para as dietas. A ingestdo maxima para as dietas
vegetarianas e ndo vegetarianas contribuiram com 29,8% e 17,0 % da ARfD, e a
ingestdo média com 13,5% e 9,8% da ARfD, respectivamente. A ingestdo maior da
dieta vegetariana deveu-se, sobretudo, aos legumes refogados e proteina de soja.
Esses alimentos possuem niveis altos de residuos e ndo sao consumidos por
individuos ndo vegetarianos. O presente estudo foi feito com a média do consumo
dos alimentos fornecidos pelo RU. Porém, para avaliar a exposicdo aguda a
pesticidas, deveriam ser utilizados valores de consumo de individuos que,
normalmente ou eventualmente, ingerem grandes quantidades de alimentos. Porém,
estes dados de consumo néo estao disponiveis.

CALDAS et al. (2006b) realizaram um estudo da avaliacdo de risco aguda
cumulativa utilizando o método probabilistico com os dados de residuos do PARA
para nove frutas e hortalicas e com informag6es de consumo do IBGE. Para a
populacao adulta, a ingestédo a 99,99 percentil contribui com 13,5 % da ARfD. Neste
percentil, a ingestdo envolveu o consumo de alimentos contaminados ingeridos em
grandes quantidades. O valor de 13.5% dessa pesquisa € menor que 0s resultados
dos alimentos do RU-UnB, contudo ambos menores que 100%, ou seja, hao

oferecem risco a saude.
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Tabela 18: Avaliacdo de risco da exposicdo cumulativa aguda a organofosforados

para a dieta vegetariana do RU.

Residuo Residuo  Consumo Ingestao Ingestéo

mAaximo médio médio, maxima média
Alimento mg/kg ME  mg/kg ME kg mg/kg pc mg/kg pc
Arroz integral 0,001 0,001 0,175 2,705E-06 0,00000
Feijdo 0,001 0,001 0,135 2,087E-06 0,00000
Proteina de soja 0,181 0,061 0,19 0,0005315 0,00018
Legumes 0,501 0,130 0,1 0,0007743 0,00020
Salada 0,433 0,091 0,05 0,0003346 0,00007
Fruta® 0,054 0,016 0,4 0,0003338 0,00010
Suco! 0,001 0,001 0,2 3,091E-06 0,00000
Sopa 0,215 0,170 0,3 0,0009969 0,00079
Ingestdo (mg/kg pc)  0,0029791 0,00135

% ARfD (metamidofos) 29,8 13,5

1. duas porc¢des/dia

Tabela 19: Avaliacdo de risco da exposi¢cao cumulativa aguda a organofosforados

para a dieta ndo vegetariana do RU.

Residuo Residuo Consumo Ingestédo Ingestéo

maximo médio médio, maxima média
Alimento mg/kg ME mg/kg ME kg mg/kg pc mg/kg pc
Arroz 0,003 0,003 0,175 8,114E-06 0,00001
Feijdo 0,001 0,001 0,135 2,087E-06 0,00000
Carne 0,006 0,003 0,19 1,76198E-05  0,00001
Salada 0,433 0,091 0,05 0,0003346 0,00007
Fruta® 0,054 0,016 0,4 0,0003338 0,00010
Suco! 0,001 0,001 0,2 3,091E-06 0,00000
Sopa 0,215 0,170 0,3 0,0009969 0,00079
Ingestédo (mg/kg pc) 0,0017 0,00098

% ARfD (metamidofés) 17,0 9,8

1. duas porc¢des/dia

Os Graficos 9 e 10 mostram os alimentos que mais contribuiram para a
ingestdo aguda cumulativa de organofosforados nas dietas. Na dieta vegetariana, a

sopa (33,5%) e os legumes refogados (26,0%) foram os alimentos que mais
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contribuiram para a ingestdo. Na dieta vegetariana, a sopa contribuiu com mais de

50% da ingestao.

Fruta; 11,2 Outros; 0,3

Salada; 11,2 Sopa ; 33,5

Proteina de soja; 17,8

Legumes refogados; 26

Grafico 9: Contribuicdo dos alimentos da dieta vegetariana para ingestdo aguda

cumulativa total (ingestdo maxima).

outros; 1,8

Fruta ; 19,7

Salada; 19,7 Sopa ; 58,8

Gréfico 10: Contribuicdo dos alimentos da dieta ndo vegetariana para ingestao

aguda cumulativa total (ingestdo maxima).



5. CONCLUSAO

Neste estudo, varios aspectos foram abordados: validacdo da metodologia de
analise de ditiocarbamatos em CS,, pelo método espectrofotométrico e
organofosforados, por CG/FPD em alimentos prontos para consumo; andlise das
amostras de alimentos do RU-UnB quanto a presenca de fungicidas ditiocarbamatos
em CS; e inseticidas organofosforados; avaliacao de risco da exposicao cronica de
ditiocarbamatos e agudo cumulativo de organofosforados na dieta vegetariana e nao
vegetariana.

As metodologias analiticas empregadas para andlises ditiocarbamatos em
CS, pelo método espectrofotométrico e organofosforados, por cromatografia gasosa
em FPD, foram validadas para varios tipos de alimentos processados, como frutas,
hortalicas, carnes, proteina de soja, sopas, arroz e feijao. Os resultados obtidos das
valida¢cBes foram satisfatorios, estando dentro dos parametros recomendados pelos
orgaos de pesquisa na area de residuos de pesticidas. Nesse estudo buscou-se néo
s6 validar as metodologias para diversos tipos de alimentos, mas também visou em
trabalhar em LOQs baixos, 0 que é essencial em um estudo de dieta total, em que
baixos niveis de residuos séo esperados nas amostras. Todos esses cuidados na
etapa delicada de validacdo s6 aumentam a credibilidade cientifica desse estudo e
fornece uma rica fonte de dados para pesquisas futuras na area.

As analises das amostras de alimentos prontos para consumo do RU-UnB,
quanto a presenca de fungicidas ditiocarbamatos em CS, variaram entre <0,05 -0,24
mg/kg, com maiores resultados no arroz e legumes refogados. Os sucos nao
apresentaram residuos de ditiocarbamatos em CS,. Essa metodologia tem a
limitacdo do "falso positivo”, oriundo de compostos de enxofre, o que pode explicar
os resultados altos dos alimentos que sofreram cocgdo. Também uma importante
consideracdo é que as metodologias utilizando espectrofotometria e cromatografia
para ditiocarbamatos, tém a restricdo de que o CS, formado pode ser originado de
qualquer ditiocarbamato presente na amostra. Assim, s6 permite determinar os
residuos totais de ditiocarbamatos, mas ndo a identificacdo do composto aplicado
pelo agricultor. Enquanto, ndo for estabelecido um método multirresidual para todos
0s compostos da classe dos ditiocarbamatos, ou especifico para cada ingrediente

ativo, podera ocorrer resultados “falso-positivo” em alguns grupos de culturas,



71

devendo o pesquisador estar atento para essa possibilidade. Desta forma, indicios
de possivel “falso positivo” evidenciam a necessidade de testes confirmatérios, que
devem ser pesquisados pelos cientistas, a fim de tentar solucionar esse problema.

As analises das amostras quanto a presenca de inseticidas organofosforados
foram conduzidas com sucesso, pois esse pesticida ndo tem a limitacdo dos
ditiocarbamatos, podendo ser pesquisado cada ingrediente ativo. Os residuos de
organofosforados nos alimentos consumidos no RU-UnB foram encontrados na
faixa de 0,003-0,170 mg/kg, presente em destaque nas sopas e proteina de soja, e
ndo foram encontrados nos sucos, arroz e feijdo. E importante lembrar, que a
presenca de organofosforados em alimentos pode ser confirmada por cromatografia
com detector de massa.

A avaliacdo da exposicdo crbnica de ditiocarbamatos e aguda cumulativa de
organofosforados nas dietas vegetarianas e ndo vegetarianas mostram que nao ha
risco evidente para saude humana, pois 0s valores sdo menores que 0s parametros
toxicoldgicos. Contudo, sabe-se que esses resultados de avaliacdo de risco podem
conter um erro, devido ao fato de que os dados de consumo ndo sao exatos e existe
uma precariedade dessas informagdes no RU-UnB. Esse problema com os dados de
consumo, também foi observado por CALDAS et al., (2006 a e b), em que esses
autores trabalharam com as informagdes da POF. E sabe-se que uma pesquisa de
orcamento familiar trabalha com o poder aquisitivo de compra de uma familia e nédo
o consumo individual.

O presente trabalho foi inédito no Brasil, sendo o primeiro estudo realizado
com residuos de pesticidas em alimentos prontos consumidos em uma dieta tipica
brasileira, resultando em dados mais préximos do real possivel, em termos de
avaliacdo de risco. E também o primeiro trabalho, em que n&o so6 estuda a avaliagéo
da exposicdo cronica, mas também a aguda cumulativa em uma dieta total.

Pesquisas como essa na area de residuos de pesticidas, devem ser
incentivados a continuar, bem como programas de monitoramentos estaduais e
nacional. O PARA € um importante programa da vigilancia sanitaria, que deve
prosseguir seus estudos e também aumentar a quantidade e variedade de culturas
pesquisadas. Esses estudos s&o importantes, pois informa ao consumidor sobre a
qualidade de sua alimentacdo, além de subsidiar pareceres para a vigilancia

sanitaria poder melhor exercer o seu papel de fiscalizacado nos produtos brasileiros.
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ANEXO A. Resultados dos residuos de pesticidas de ditiocarbamatos

encontrados nas amostras do RU-UnB.

Cdédigo Descricdo da amostra Residuos (mg/Kg)
87 sopa 0,04
110 sopa <0,05
80 sopa <0,05

7 sopa 0,15
13 sopa 0,08
22 sopa 0,10
30 sopa 0,10
101 sopa 0,05
58 sopa <0,05
95 sopa 0,05
37 sopa 0,12
45 sopa 0,10
61 sopa <0,05
70 sopa 0,08
139 sopa 0,04
157 sopa <0,05
132 sopa <0,05
123 sopa 0,08
118 sopa <0,05

3 bife 0,20
36 bife 0,09
66 carne 0,09
17 inhoque 0,10

6 lingtica 0,10
35 pernil 0,12
121 pts 0,08
159 pts 0,08
136 pts 0,08
117 pts 0,08
141 triguilho <0,05
151 pts <0,05
127 pts 0,08
114 pts 0,08
107 batata assada 0,06
144 batata frita 0,09
76 batata doce refogada 0,21
28 brocolis refogado 0,27
a7 brocolis refogado 0,16
19 cenoura refogada 0,11
67 cenoura refogada 0,40
11 couve refogada 0,17
83 couve refogada 0,22
120 couve refogada 0,13

56 legumes refogados 0,03




Cdbdigo Descricdo da amostra Residuos (mg/Kg)

97 legumes refogados 0,15
161 legumes refogados 0,08
33 puré de abobora 0,08
128 puré de abobora 0,03
43 alface 0,21
108 alface e agriao 0,24
86 alface e cenoura 0,10
81 alface e cenoura 0,10
25 alface e pimentao 0,08
65 alface e pimentéo 0,15
98 alface, agrido e rabanete 0,31
129 alface e rucula 0,15
147 alface e milho 0,10
115 alface, cenoura e pimentao 0,08
156 alface, acelga e milho 0,10
137 alface, rucula e pimentao 0,09
140 alface, abobora e tomate 0,13
50 agriao 0,51
73 agriao e chicéria 0,21
77 agrido e acelga, chicéria 0,23
49 agriao, pimentao, chicoria, 0,11
160 acelga, chicoria e abobora 0,08
119 acelga, abobora e hortela 0,08
105 repolho e acelga 0,16
57 repolho e cenoura 0,17
18 repolho e milho 0,18
126 repolho branco, roxo e cenoura 0,12
chicoria, abobora, alface e
39 repolho 0,15
53 alface e repolho 0,20
91 pepino 0,09
150 pepino e hortela 0,07
26 pepino e hortela 0,10
113 cenoura e salsao 0,12
62 cemoura, tomate e chicoria 0,10
32 cenoura, acelga e couve 0,12
100 cenoura, rabanete e chicoria 0,06
44 tomate 0,10
74 tomate 0,12
51 tomate 0,12
64 tomate 0,11
54 tomate 0,14
78 tomate 0,09
88 tomate 0,23
90 tomate 0,14
94 tomate 0,10
109 tomate 0,17

130 tomate 0,12



124
149
20
31
146

23
68
27
55
60
96
154
112
46
34
63
106
79
155
143
69
102
15
29
75
111
99
89
48
24
38
40
82
131
122
116
134
138
133
153
162
142
148
104

16
41
72
85

tomate
tomate
tomate e salsinha
tomate e salsinha
tomate e salsao
acelga, pepino, tomate e cheiro
verde
tabule
vinagrete
abacaxi
abacaxi
abacaxi
abacaxi
abacaxi
banana
banana
banana
banana
banana
banana
banana
laranja
laranja
tangerina
tangerina
mamao
mamao
mamao
mamao
mamao
melancia
melancia
melancia
melancia
melancia
melancia
melancia
melancia
concentrado de manga
concentrado de goiaba
concentrado de maracuja
concentrado de limao
concentrado de manga
concentrado de acerola
feijdo
feijao
feijdo
feijao
feijdo
feijao

0,12
0,08
0,10
0,11
0,12

0,10
0,12
0,12
0,18
0,1353
0,1913
<0,05
0,082
0,0953
<0,05
<0,05
0,0633
0,0693
0,025
0,025
0,0393
0,0473
0,0987
0,1033
0,1133
0,0873
0,09
0,1087
0,0907
0,078
0,0933
0,1027
0,1
<0,05
0,0773
<0,05
0,0827
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
<0,05
0,0866
0,1047
0,1267
0,1167
<0,05

83



152
135
145
158

arroz integral
arroz integral
arroz integral
arroz integral

0,0773
0,0807
<0,05
<0,05
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ANEXO B - Resultados dos residuos de pesticidas de organofosforados

encontrados nas amostras do RU-UnB.

Descricao da Concentracao
Cédigo amostra Organofosforado (mg/kg)
20 salada Metamidofos 0,037
20 salada Acefato 0,085
25 salada Metamidofos 0,004
26 salada Metamidofos 0,016
27 salada Metamidofos 0,019
31 salada Metamidofos 0,003
31 salada Acefato 0,003
39 salada Metamidofos 0,004
39 salada Fenitrotiona 0,004
39 salada Etiona 0,003
51 salada Metamidofos 0,003
51 salada Acefato 0,009
54 salada Monocrotofos 0,003
54 salada Metamidofos 0,003
54 salada Acefato 0,008
62 salada Metamidofos 0,005
62 salada Acefato 0,011
64 salada Metamidofos 0,003
64 salada Acefato 0,007
68 salada Metamidofos 0,004
68 salada Fenitrotiona 0,010
68 salada Etiona 0,003
74 salada Metamidofos 0,005
78 salada Metamidofos 0,005
78 salada Acefato 0,008
78 salada Fenitrotiona 0,003
78 salada Etiona 0,003
88 salada Clorpirifos 0,008
94 salada Clorpirifos 0,086
98 salada Metamidofos 0,038
98 salada Acefato 1,046
105 salada Metamidofos 0,036
108 salada Metamidofos 0,003
108 salada Acefato 0,029
109 salada Metamidofos 0,012
109 salada Acefato 0,022
109 salada Fenitrotiona 0,003
109 salada Etiona 0,003
113 salada Metamidofos 0,002
113 salada Monocrotofos 0,003
113 salada Fenitrotiona 0,003
113 salada Chlorpyrifos 0,027
113 salada Etiona 0,003
113 salada Triazofos 0,023




Descricao da Concentracao
Cdbdigo amostra Organofosforado (mg/kg)
115 salada Metamidofos 0,003
115 salada Acefato 0,003
119 salada Metamidofos 0,004
124 salada Metamidofos 0,020
124 salada Acefato 0,071
129 salada Acefato 0,006
130 salada Metamidofos 0,004
130 salada Acefato 0,007
137 salada Metamidofos 0,002
137 salada Acefato 0,003
137 salada Chlorpirifos 0,002
140 salada Metamidofos 0,002
140 salada Acefato 0,003
146 salada Metamidofos 0,010
146 salada Acefato 0,028
146 salada Clorpirifos 0,008
147 salada Acefato 0,017
149 salada Metamidofos 0,018
149 salada Acefato 0,031
11 guarnicao Dimetoato 0,002
28 guarnicao Dimetoato 0,008
56 guarnicao Metamidofos 0,041
56 guarnicao Acefato 0,011
67 guarnicao Metamidofos 0,002
67 guarnicao Dimetoato 0,002
67 guarnicao Clorpirifos 0,002
76 guarnicao Metamidofos 0,002
83 guarnicao Metamidofos 0,788
97 guarnicao Metamidofos 0,018
97 guarnicao Acefato 0,009
97 guarnicao Clorpirifos 0,004
107 guarnicao Metamidofos 0,006
120 guarnicao Metamidofos 0,355
120 guarnicao Acefato 1,827
128 guarnicao Metamidofos 0,002
128 guarnicao Acefato 0,002
128 guarnicao Fenitrotiona 0,002
144 guarnicao Metamidofos 0,002
144 guarnicao Acefato 0,004
161 guarnicao Metamidofos 0,002
7 sopa Clorpirifos 0,016
13 sopa Metamidofos 0,008
13 sopa Acefato 0,019
22 sopa Metamidofos 0,002
30 sopa Metamidofos 0,024
37 sopa Metamidofos 0,009
58 sopa Metamidofos 0,010
61 sopa Metamidofos 0,012
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Descricao da Concentracao

Cdbdigo amostra Organofosforado (mg/kg)
70 sopa Fenitrotiona 0,011
80 sopa Metamidofos 0,002
87 sopa Metamidofos 0,026
87 sopa Fenitrotiona 0,009
95 sopa Metamidofos 0,003
95 sopa Fenitrotiona 0,003
101 sopa Metamidofos 0,003
110 sopa Metamidofos 0,002
110 sopa Acefato 0,002
110 sopa Fenitrotiona 0,002
118 sopa Metamidofos 0,003
123 sopa Metamidofos 0,002
123 sopa Acefato 0,002
139 sopa Metamidofos 0,002
139 sopa Acefato 0,002
157 sopa Metamidofos 0,004
157 sopa Acefato 0,003
157 sopa Clorpirifos 0,002
157 sopa Ethion 0,002
3 carne Metamidofos 0,003
3 carne Acefato 0,006
6 carne Metamidofos 0,006
36 carne Acefato 0,002
127 proteina de soja Acefato 0,004
136 proteina de soja Acefato 0,005
151 proteina de soja Acefato 0,004
159 proteina de soja Acefato 0,006
151 proteina de soja Clorpirifos 0,004
17 proteina de soja Fenitrotiona 0,002
159 proteina de soja Fenitrotiona 0,002
17 proteina de soja Metamidofos 0,002
114 proteina de soja Metamidofos 0,003
117 proteina de soja Metamidofos 0,002
127 proteina de soja Metamidofos 0,002
136 proteina de soja Metamidofos 0,008
151 proteina de soja Metamidofos 0,004
159 proteina de soja Metamidofos 0,004
114 proteina de soja Triazofos 0,004
117 proteina de soja Triazofos 0,005
112 abacaxi Metamidofos 0,002
102 laranja Dimetoato 0,010
24 melancia Metamidofos 0,040
24 melancia Acefato 0,177
69 laranja Dimetoato 0,007
82 melancia Metamidofos 0,018
1 arroz Metamidofos 0,003
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ANEXO C - Resultados da validagéo interna da metodologia de analise de

inseticidas organofosforados

Nivel de
Alimento Pesticidas fortificacdo 9% Recuperacgéo
Salada de Methamidofos | 0,002 mg/Kg 100,73
Hortalicas 0,02 mg/Kg 71,07
Acephato 0,002 mg/Kg 106,02
0,02 mg/Kg 60,14
Monocrotofos | 0,002 mg/Kg 126,21
0,02 mg/Kg 72,17
Dimetoato 0,002 mg/Kg 85,59
0,02 mg/Kg 68,39
Fenitrotiona | 0,002 mg/Kg 99,80
0,02 mg/Kg 63,65
Chlorpirifos | 0,002 mg/Kg 82,38
0,02 mg/Kg 73,72
Methidationa | 0,002 mg/Kg 70,91
0,02 mg/Kg 67,41
Profenofos 0,002 mg/Kg 92,38
0,02 mg/Kg 68,81
Ethiona 0,002 mg/Kg 99,92
0,02 mg/Kg 82,46
Triazofos 0,002 mg/Kg 97,16
0,02 mg/Kg 76,27
Suco Methamidofos | 0,002 mg/Kg 99,88
0,02 mg/Kg 97,36
Acephato 0,002 mg/Kg 108,47
0,02 mg/Kg 87,94
Monocrotofos | 0,002 mg/Kg 155,53
0,02 mg/Kg 70,00
Dimetoato 0,002 mg/Kg 132,82
0,02 mg/Kg 106,26
Fenitrotiona | 0,002 mg/Kg 88,27
0,02 mg/Kg 84,87
Chlorpirifos 0,002 mg/Kg 86,98
0,02 mg/Kg 85,59
Methidationa | 0,002 mg/Kg 136,05
0,02 mg/Kg 69,25
Profenofos 0,002 mg/Kg 133,11
0,02 mg/Kg 98,71
Ethiona 0,002 mg/Kg 86,10
0,02 mg/Kg 96,58
Triazofos 0,002 mg/Kg 119,00
0,02 mg/Kg 80,92
Carne Methamidofos | 0,002 mg/Kg 85,57




Nivel de

Alimento Pesticidas fortificacdo 9% Recuperacéo
0,02 mg/Kg 65,00
Acephato 0,002 mg/Kg 90,00
0,02 mg/Kg 60,00
Monocrotofos | 0,002 mg/Kg 54,00
0,02 mg/Kg 78,72
Dimetoato 0,002 mg/Kg 91,31
0,02 mg/Kg 84,97
Fenitrotiona | 0,002 mg/Kg 106,96
0,02 mg/Kg 89,85
Chlorpirifos | 0,002 mg/Kg 163,72
0,02 mg/Kg 87,38
Methidationa | 0,002 mg/Kg 103,26
0,02 mg/Kg 92,83
Profenofos 0,002 mg/Kg 128,50
0,02 mg/Kg 91,92
Ethiona 0,002 mg/Kg 125,18
0,02 mg/Kg 97,58
Triazofos 0,002 mg/Kg 131,63
0,02 mg/Kg 99,55
Salda de frutas | Methamidofos | 0,002 mg/Kg 102,12
0,02 mg/Kg 72,84
Acephato 0,002 mg/Kg 106,76
0,02 mg/Kg 72,08
Monocrotofos | 0,002 mg/Kg 116,51
0,02 mg/Kg 79,14
Dimetoato 0,002 mg/Kg 116,49
0,02 mg/Kg 84,86
Fenitrotiona | 0,002 mg/Kg 105,81
0,02 mg/Kg 92,22
Chlorpirifos | 0,002 mg/Kg 84,24
0,02 mg/Kg 89,47
Methidationa | 0,002 mg/Kg 118,51
0,02 mg/Kg 90,46
Profenofos 0,002 mg/Kg 156,50
0,02 mg/Kg 87,40
Ethiona 0,002 mg/Kg 99,69
0,02 mg/Kg 92,18
Triazofos 0,002 mg/Kg 116,44
0,02 mg/Kg 88,72
Feijao Methamidofos | 0,002 mg/Kg 114,04
0,02 mg/Kg 69,38
Acephato 0,002 mg/Kg 89,92
0,02 mg/Kg 63,94
Monocrotofos | 0,002 mg/Kg 107,06
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Nivel de

Alimento Pesticidas fortificacdo 9% Recuperacéo
0,02 mg/Kg 55,96
Dimetoato 0,002 mg/Kg 133,38
0,02 mg/Kg 49,98
Fenitrotiona | 0,002 mg/Kg 95,72
0,02 mg/Kg 65,53
Chlorpirifos | 0,002 mg/Kg 115,93
0,02 mg/Kg 77,58
Methidationa | 0,002 mg/Kg 186,90
0,02 mg/Kg 92,16
Profenofos 0,002 mg/Kg 81,04
0,02 mg/Kg 92,32
Ethiona 0,002 mg/Kg 85,98
0,02 mg/Kg 82,54
Triazofos 0,002 mg/Kg 173,88
0,02 mg/Kg 82,05
Sopa Methamidofos | 0,002 mg/Kg 133,56
0,02 mg/Kg 75,63
Acephato 0,002 mg/Kg 92,55
0,02 mg/Kg 62,39
Monocrotofos | 0,002 mg/Kg 103,45
0,02 mg/Kg 82,06
Dimetoato 0,002 mg/Kg 116,96
0,02 mg/Kg 80,64
Fenitrotiona | 0,002 mg/Kg 89,09
0,02 mg/Kg 92,14
Chlorpirifos 0,002 mg/Kg 146,73
0,02 mg/Kg 83,54
Methidationa | 0,002 mg/Kg 96,89
0,02 mg/Kg 100,98
Profenofos 0,002 mg/Kg 100,35
0,02 mg/Kg 98,25
Ethiona 0,002 mg/Kg 118,94
0,02 mg/Kg 98,07
Triazofos 0,002 mg/Kg 116,25
0,02 mg/Kg 107,23
Legumes Methamidofos | 0,002 mg/Kg 118,51
refogados 0,02 mg/Kg 97,00
Acephato 0,002 mg/Kg 120,59
0,02 mg/Kg 93,38
Monocrotofos | 0,002 mg/Kg 88,59
0,02 mg/Kg 85,33
Dimetoato 0,002 mg/Kg 103,97
0,02 mg/Kg 95,45
Fenitrotiona | 0,002 mg/Kg 102,18
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Nivel de

Alimento Pesticidas fortificacdo 9% Recuperacéo
0,02 mg/Kg 95,52
Chlorpirifos | 0,002 mg/Kg 143,21
0,02 mg/Kg 98,71
Methidationa | 0,002 mg/Kg 82,37
0,02 mg/Kg 96,90
Profenofos 0,002 mg/Kg 102,21
0,02 mg/Kg 95,84
Ethiona 0,002 mg/Kg 100,77
0,02 mg/Kg 104,80
Triazofos 0,002 mg/Kg 102,50
0,02 mg/Kg 101,42
Arroz Methamidofos | 0,002 mg/Kg 97,02
0,02 mg/Kg 75,81
Acephato 0,002 mg/Kg 106,13
0,02 mg/Kg 98,73
Monocrotofos | 0,002 mg/Kg 78,97
0,02 mg/Kg 66,43
Dimetoato 0,002 mg/Kg 64,61
0,02 mg/Kg 50,19
Fenitrotiona | 0,002 mg/Kg 73,81
0,02 mg/Kg 49,16
Chlorpirifos | 0,002 mg/Kg 78,45
0,02 mg/Kg 70,41
Methidationa | 0,002 mg/Kg 70,30
0,02 mg/Kg 138,69
Profenofos 0,002 mg/Kg 75,87
0,02 mg/Kg 79,24
Ethiona 0,002 mg/Kg 79,54
0,02 mg/Kg 76,85
Triazofos 0,002 mg/Kg 106,51
0,02 mg/Kg 109,52
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