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Introducéo

A agricultura é uma importante atividade econdmica no Brasil. Por
consequéncia, 0 processo produtivo agricola brasileiro esta cada vez mais
dependente dos agrotoxicos e fertilizantes quimicos, sendo considerado nos
ultimos anos o maior mercado mundial de agrotoxicos?.

Com o aumento no consumo de agrotoxicos as preocupac¢des com o
excesso de residuos dessas substancias em alimentos ganham relevancia e
tornam-se cada vez mais frequentes. No Brasil algumas iniciativas sao
realizadas a fim de avaliar e promover a qualidade dos alimentos consumidos
pela populacdo provenientes de culturas tratadas com estas substancias.
Dentre essas, tém sido executados programas de monitoramento de residuos
de agrotoxicos em alimentos, com o objetivo de avaliar continuamente os niveis
de residuos nos produtos?.

No ultimo relatorio do Programa de Analise de Residuos de Agrotéxicos
de Alimentos (PARA) divulgado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) em 2013, o pimentdo liderou a lista dos alimentos mais
contaminados por agrotoxicos, 91,8 % das amostras analisadas apresentaram
alguma contaminagéao?®.

O pimentdo (Capsicum annuum L.) € uma das hortalicas de maior
consumo no Brasil, principalmente pela regido nordeste e sudeste. Segundo
dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), SP e MG séo os
principais estados produtores e respondem por 35 % da producdo nacional*®.

O consumo médio de pimentdo no Brasil em 2008-2009, segundo a
Pesquisa de Orcamento Familiar (POF), foi de 0,584 kg/habitante/ano. A regiao
nordeste, esteve acima desta média, com um consumo de 0,802
kg/habitante/ano. Em seguida a regido sudeste com 0,539 kg/habitante/ano,
sendo o RJ o estado de maior consumo, com 0,678 kg/habitante/ano, acima da
média nacional®.

Atualmente cerca de 529 ingredientes ativos (IA) sdo permitidos no
Brasil de acordo com os critérios de uso e indicacdo estabelecidos em suas
monografias. Para a cultura de pimentdo, sdo permitidos pela ANVISA 47
agrotoxicos: azadiractina, azoxistrobina, buprofezina, boscalida,
casugamacina, ciantraniliprole, a-cipermetrina, clomazona, clorfenapir,
clorotalonil, compostos a base de cobre, cresoxim metilico, deltametrina,
difenoconazol, dimetomorfe, ditiocarbamatos (mancozebe, metiram e
propinebe), enxofre, espinetoram, estreptomicina, etiona, fluopicolida,
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flutriafol, formetanato, fluxapiroxade, 11-hexadecenol, imidacloprido,
indoxicarbe, iprodiona, iprovalicarbe, lambda-cialotrina, metconazol,
metiocarbe, piraclostrobina, piriproxifem, propamocarbe, tebuconazol,
teflubenzurom, tetradifona, tiabendazol, tiacloprido, tiametoxam, trifluralina
e 3,6,9-tricosatrieno’. Entretanto, ha um conflito quanto a permissdo do uso
de alguns IA nessa cultura, no MAPA (Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento) sdo permitidas 38 substancias: abamectina, acefato, acetato
de 4,7,10-tridecatrienila, acetato de 4,7-tridecatrienila, oxitetraciclina, triclorfom,
1,4-dimetoxibenzeno, além das destacadas acima®.

Considerando o0s riscos ambientais e a seguranca alimentar é
necessario avaliar continuamente o nivel dessas substancias nos alimentos
usando métodos analiticos eficientes e seguros.

Esse trabalho determinou residuos de agrotéxicos em pimentéo,
utilizando o método de extracdo QUEChERS® com deteccdo por cromatografia
gasosa acoplada a detector por micro captura de elétrons - Ni®® (CG-uDCE), a
fim de avaliar o panorama do produto comercializado na cidade do RJ.

Material e Métodos

Foram analisadas 21 amostras de pimentdo, sendo 17 da agricultura
convencional e 4 da organica, adquiridas nos mercados locais do municipio do
RJ, no periodo de 2013 a 2015.

O método de extracéo esta apresentado na Figura 1.

Pesar 15g de amostra Adicionar 15mL de MeCN/1%HAc ’ ;l Adicionar 6,0g MgSQ, e 1,5g Na(CoH;05)

(tubo de teflon) Agitar em vortex por 30s Agitar em vortex por 30s,

Centrifugar 7min, 23 T, 30 00 rpm, T amb.

Etapa de Limpeza
I\,
Transferir para outro tubo 2mL do sobrenadante, adicionar 300 MgSO,4+ 100 mg PSA ]

Agitar em vortex por 30s e Centrifugar 7min, 23 C, 3000 rpm, T amb.

Transferir 1mL do extrato para vial ] Evaporar sob leve fluxo de N; e leve aquecimento

.

[ Ressuspender com 1mL de isooctano ] \[ Analise cromatografica — CG-uDCE ]

) 1

Figura 1: Fluxograma do método QUEChERS.

As condi¢Bes cromatograficas foram: sistema de injegdo automatico e
estacdo de trabalho com o software ChemStation. Temperatura do injetor e
detector de 230 °C e 300 °C, respectivamente. Coluna 5 % fenil metil siloxano
de 30 m x 0,25 mm x 0,25 um. Programacédo de temperatura do forno de 80 °C
(0 min)@ 30°C/min gté 180 °C (8 min)@ 2°¢/min gté 200 °C (5 min)@  °C/min gté 280 °C
(15 min). Fluxo de gas carreador Hélio de 1,2 mL min, fluxo da purga do septo
de 2,9 mL min-, fluxo total de 64,1 mL min, fluxo de gas make up (Nitrogénio)
de 60 mL mint, modo de injecdo splitless com abertura da valvula de 0,75 min
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e volume de injecdo de 1,0 pL. Tempo total de corrida de 60 min e integracéo
pelo parametro de area de picos.

Para a confirmacdo das substancias encontradas, utilizou-se um
cromatdégrafo a gads com detector por espectrometria de massas do tipo
quadrupolo (CGAR-EM-IE) com monitoramento por modo de rastreamento de
ions especificos (SIM) - sistema de injecdo automatico e estacdo de trabalho
com o software ChemStation; temperatura do injetor (modo splitless) 270 °C;
coluna DB 17 ms; programacéo de temperatura do forno de 100 °C (1 min)@ 20
°C/min gté 250 °C @ 5 °C/min gté 300 °C (11,5 min); fluxo de gas carreador Hélio de
1,0 mL min’; temperatura da fonte de ionizacdo por impacto de elétrons de
230°C e voltagem de 70 eV; temperatura do quadrupolo de 150°C - e 0 um
cromatdgrafo liquido de ultra eficiéncia com detector por espectrometria de
massas sequencial do tipo triploquadrupolo (UHPLC-ESI-MS/MS), com
monitoramento de reacdes multiplas (MRM)™,

Resultados e Discussao

Foram avaliados 53 residuos de agrotoxicos nas 21 amostras de
piment&do adquiridas, sendo 39 validados para essa matriz: 2,4'-DDD, 2,4'-DDE,
2,4’-DDT, 4,4-DDD, 4,4-DDE, 4,4-DDT, acetacloro, alacloro, aldrin,
bifentrina, bioaletrina, captana, carbofenotiona, ciflutrina, cipermetrina,
clorfenapir, clorotalonil, clorpirifés, clorpirifés metil, deltametrina, dicofol,
dieldrin, endossulfam (a, B e SOa4), endrin, EPN, esfenvalerato, fenpropatrina,
fenitrotiona, fenvalerato, fipronil, flucitrinato, folpete, forato, HCB, HCH (a, B,
d), y-HCH, heptacloro, lambda-cialotrina, malationa, metidationa, metoxicloro,
mirex, oxifluorfem, permetrina, procimidona, tetradifona, trifluralina,
trifluxistrobina e vinclozolina. Destas, 11 substancias destacadas ndo foram
validadas para a matriz piment&o°11,

Para a identificacdo dos residuos encontrados nas amostras, foram
utilizados os seguintes critérios: o tempo de retencdo obtido nas amostras em
relacdo ao tempo de retencdo das Substancias Quimicas de Referéncia de
Agrotoxicos (SQRAS) e a intensidade relativa da area dos picos detectados na
amostra avaliada e na SQRA.

A confirmacao das substancias encontradas foi realizada por CGAR-EM-
IE e por UHPLC-ESI-MS/MS, onde foram monitoradas, no minimo, duas
transicbes especificas (ion precursor — ion fragmento) para cada substéncia
analisada.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos, mostrando os residuos de
agrotoxicos encontrados nas 21 amostras analisadas e o resultado final
considerando a condic¢ao legal no Brasil de cada substancia encontrada.
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Tabela 1 - Avaliacdo de amostras de pimentdo por CG-uDCE no periodo de 2013 a 2015.

RESiDL{O DE LQ CONC. LMR B
AMOSTRA AGROTOXICO ma Ka-1 ENCONTRADA ma ka-1 CONFIRMACAO RESULTADO
ENCONTRADO 9kg mg kg-1 9kg
mn| A NARA - - - - SATISFATORIO
-
o ) . -ESI- .
~N| B Azoxistrobina NV - 0,50 UH&;/CMESI SATISFATORIO
A NARA - - - - SATISFATORIO
B Fenpropatrina 0,02 0,13 NA CGAR-EM (IE) INSATISFATORIO
C Clorfenapir NV 0,05 0,30 CGAR-EM (IE) SATISFATORIO
<
§ D Clon‘enapir NV 0,11 0,30 CGAR-EM (|E) SAT|SFATOR|O
CIorfenapir NV 0,12 0,30 CGAR-EM (|E)
E Fenfropratrina 0,02 <LQ NA CGAR-EM (IE) INSATISFATORIO
Lambda-cialotrina 0,02 <LQ 0,20 CGAR-EM (IE)
Oxifluorfen 0,02 <LQ NA -
A =r-h INSATISFATORIO
Trifluxistrobina NV 0,01 NA UHl\EI)IS‘/CMESI
B NARA - - - - SATISFATORIO
Clon‘enapir NV 0,01 0,30 CGAR-EM (|E)
Clorotalonil NV 0,04 5,00 -
_| C Esfenvalerato 0,02 <LQ NA - INSATISFATORIO
%t Lambda-cialotrina 0,02 0,02 0,20 CGAR-EM (IE)
= I . UHPLC-ESI-
% Trifluxistrobina NV 0,01 NA MS/MS
g Cipermetrina 0,02 0,07 NA -
o Clorfenapir NV 0,08 0,30 CGAR-EM (|E)
(8
D Clorotalonil NV 0,06 5,00 - INSATISFATORIO
Esfenvalerato 0,02 <LQ NA -
n
§ Fenpropatrina 0,02 <LQ NA CGAR-EM (IE)
Cipermetrina 0,02 0,04 NA -
E Esfenvalerato 0,02 <LQ NA - INSATISFATORIO
Fenpropatrina 0,02 <LQ NA CGAR-EM (IE)
Clon‘enapir NV 0,01 0,30 CGAR-EM (|E)
Clorotalonil NV 0,01 5,00 -
F ; INSATISFATORIO
Fenpropatrina 0,02 <LQ NA CGAR-EM (IE)
Trifluxistrobina NV 0,01 NA UH’\IADIS_/C’\/-II;SI-
G NARA - - - - SATISFATORIO
H NARA - - - - SATISFATORIO
Clorfenapir NV 0,04 0,3 CGAR-EM (|E)
I INSATISFATORIO
Trifluxistrobina NV 0,08 NA UHSIS‘R;IESI'
< A NARA - - - - SATISFATORIO
O -
Z| m| B NARA - - - - SATISFATORIO
«L S
g N | C NARA - - - - SATISFATORIO
o D NARA - - - - SATISFATORIO
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NARA - Nao Apresentou Residuo de Agrotdxico, dentre as substancias analisadas; LQ - Limite
de Quantificacdo; LMR - Limite Maximo Permitido; NV - N&o Validada para o pimentdo; NA -
Monografia Ndo Autorizada para o pimentao.

Das amostras de pimentdo convencionais analisadas 47 % foram
consideradas insatisfatérias, apresentando residuos de produtos néo
autorizados a cultura. Esse resultado ressalta um problema ja identificado
anteriormente em outros programas, na qual produtores de pequenas culturas
utilizam agrotéxicos ndo autorizados em razao do numero reduzido de produtos
registrados a cultura, ocasionado pela falta de interesse das empresas que
desenvolvem/formulam os agrotéxicos em registrar a substancia para culturas
em gue o retorno sera menor que o investimento para o registro.

Cinquenta e trés por cento das amostras foram satisfatérias para a
agricultura convencional, entretanto 24 % apresentaram pelo menos um IA
para o pimentdo dentro dos LMRs e 29 % nao apresentaram qualquer residuo
de agrotoxico, dentre os analisados. Embora as amostras sejam satisfatérias,
essas apresentaram diferentes IA permitidos em uma mesma amostra, essa
condicao deveria ser contemplada pela legislacéo nacional.

As amostras provenientes da agricultura organica (total de 4) foram
consideradas satisfatorias, por ndo apresentarem residuos de agrotoxicos,
dentre as substancias pesquisadas.

Os resultados obtidos referem-se a um grupo especifico de agrotoxicos
avaliados (total 53), entretanto existem outras substancias também utilizadas
na cultura, e ndo detectaveis pela técnica abordada.

Conclusao

Diante dos resultados apresentados, conclui-se que a situacdo do
pimentdo € preocupante, apesar dos esforcos voltados para essa cultura.
Entretanto, considerando os resultados obtidos nas amostras satisfatorias, &
possivel produzir a cultura sem a presenca dessas substancias, ou pelo menos
de acordo com o0 que preconiza as boas praticas agricolas e a legislacédo
brasileira vigente. Assim, as acbes realizadas pelos programas de
monitoramento, bem como as ag¢des educativas ressaltando a necessidade das
boas praticas agricolas, devem ser reforcadas para garantir ao consumidor o
acesso a um alimento seguro.
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