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RESUMO

A alta no uso de agrotoxicos, impulsionada pelo avanco do agronegdcio, fez o Brasil disparar no ranking
de paises com a populacdo que mais consome agrotoxicos no mundo. Ano apds ano em busca de
romper barreiras e atingir altos niveis de produg¢&o, o uso indiscriminado desses compostos implica em
grandes despesas a saude publica, visto que esta diretamente ligado a maior ocorréncia de doengas em
consumidores e agricultores que tiveram contato direto com os mesmos. A Cromatografia Gasosa
despontou como uma ferramenta no acompanhamento e controle do uso de agrotéxicos em alimentos,
acoplada aos diversos detectores disponiveis ela pode separar e quantificar uma grande quantidade de
compostos de maneira rapida e eficiente, podendo ser uma aliada a seguranca dos alimentos. Esse
artigo tem por finalidade apontar através de revisao bibliografica a importancia da técnica Cromatografia
Gasosa (GC), acoplada aos diversos tipos de detectores disponiveis, como ferramenta para identificar a
presenca de residuos de agrotoxicos em alimentos para garantia da seguranca alimentar. Buscando
produzir mais e combater vetores e doencas, a agropecudria evoluiu suas técnicas e incorporou aos
seus sistemas produtivos insumos como 0s agrotéxicos. Apds anos, as consequéncias desastrosas do
uso desenfreado desses produtos comecaram a surgir e com elas a preocupacao dos 6rgaos de saude e
do meio ambiente. As técnicas cromatograficas, em especial a Cromatografia Gasosa, estdo sendo
largamente utilizadas, mostrando-se eficazes nas analises desses compostos e estdo constantemente
evoluindo para melhor atender as necessidades dos consumidores.
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1. INTRODUCAO

O termo alimento seguro ou seguranca de alimentos (food safety) é definido pelos Principios Gerais
de Higiene Alimentar do Codex Alimentarius (FAO, 1998) como sendo aquele alimento que quando
consumido ndo causara danos a saude do consumidor.

Assim, para produzir um alimento seguro ao consumidor, as industrias alimenticias devem seguir as
Boas Praticas de Fabricacdo (BPF), que estabelecem normas para manipulagdo higiénica dos alimentos,
Procedimentos Padrdes de Higiene Operacional (PPHO), que preconizam as praticas de higienizagdo das
instalagbes e equipamentos da indlstria, e implementar o Sistema de APPCC, que determina quais séo os
pontos criticos de controle numa cadeia produtiva de alimentos, que podem contaminar os alimentos e
propdem medidas preventivas e corretivas (MANTILLA, 2017).

Um alimento ndo seguro pode conter perigos bioldgicos, quimicos ou fisicos. Os perigos bioldgicos
sdo representados pelos microrganismos patogénicos e suas toxinas que causam as enfermidades
transmitidas por alimentos, podendo ser protozoarios, virus, fungos ou bactérias. J4 os perigos quimicos
séo residuos de agrotoxicos utilizados na agricultura, residuos de sanitizantes usados nos recipientes para
preparo dos alimentos, metais pesados. E os perigos fisicos sdo representados pela presenca de elementos
estranhos no alimento como pedacos de vidro, metal, borracha, areia, plastico, parafusos ou outros que
podem se desprender dos equipamentos processadores de alimentos ou das embalagens, contaminando o
alimento (MANTILLA, 2017).

Souza Cruz (1992) descreveu que agrotoxicos sdo produtos ou substancias oriundas de processos
fisicos, quimicos ou bioldgicos. Os agrotoxicos tém um papel muito importante no controle de pragas, as
quais sdo prejudiciais a saude, setores de produgdo, armazenamento, beneficiamento de produtos
agropecuarios, pastagens, culturais florestais, meio urbano e industrial.

O sistema produtivo agricola renova a cada ano seus meios de producdo e suas atividades. No
intuito de garantir esta renovacédo e aumento da producdo, muitos produtores utilizam agrotéxicos, a fim de
garantir consumo e competitividade entre os paises (MAZOYER; ROUDART, 2008).

Visando assegurar maior produtividade, motivados pela demanda crescente de alimentos, aplicam-
se agrotdxicos na agricultura indiscriminadamente (CALDAS; SOUZA, 2000). Buscando frear esta situacéao,
a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabeleceu Limites Maximos de Residuos (LMR) de
agrotéxicos que podem estar presentes nos alimentos consumidos pela populacédo, além de determinar
guais os agrotoxicos que poderdo ser usados em cada tipo de alimento (IMOTO, 2004).

Devido aos efeitos toxicolégicos provocados pelos agrotoxicos, 0 acompanhamento e a
quantificac@o destes agrotéxicos sdo de extrema importancia (VIEIRA et al., 2007).

A técnica da cromatografia gasosa visa possibilitar a identificacdo, quantificacdo e separacao rapida
do maior nimero de constituintes em misturas complexas. Muitos estudos a utilizam para determinacao de
diferentes compostos presentes no alimento por disponibilizar uma gama de detectores (captura de
elétrons, fotométrico de chama, espectrometria de massa, etc.) (JIMENEZ et al, 1998).

Esse artigo tem por finalidade apontar através de revisdo bibliografica a importancia da técnica
Cromatografia Gasosa (GC), acoplada aos diversos tipos de detectores disponiveis, como ferramenta para

identificar a presenca de residuos de agrotdxicos em alimentos para garantia da seguranca alimentar.



2. REVISAO DA LITERATURA

No cenario mundial, a FAO (6rgdo das nac8es unidas para a alimentacéo e agricultura) e o banco
mundial foram os maiores promotores da difusdo do pacote tecnoldgico da revolucdo verde. No Brasil, uma
série de politicas levada a cabo por diferentes governos cumpriu o papel de forgar a implementagéo da
chamada “modernizagdo da agricultura”, processo que resultou em altos custos sociais, ambientais e de
saude publica devido ao uso indiscriminado de agrotoxicos e pesticidas. Mas foi na Ultima década que o uso
de agrotéxicos no Brasil assumiu as propor¢cdes mais assustadoras com venda de quase US$ 7 bilhdes,
guando foi alcancada a triste posicao de consumidor mundial de venenos. Ja em 2009, foi alcancado ainda,
um nivel maior ainda, que corresponderia a 5,2 Kg de veneno por habitante (LONDRES, 2011).

O uso intenso de agrotoxicos esta relacionado ao modelo de produgéo agricola convencional, onde
predominam as monoculturas dependentes desse tipo de defensivo quimico no combate as pragas,
justificando seu uso principalmente pela garantia de suprimento alimentar mundial. O Brasil lidera a lista de
paises que mais utilizam este tipo de insumo. Diante desse cenario, a andlise de residuos de agrotoxicos
apresenta-se relevante, podendo ser utilizada nos programas de fiscalizagdo do governo e pesquisas
académicas, visando a protecao da saude e do meio ambiente (MEIRA, 2015).

A intensa utilizacdo dos agrotoxicos, o seu potencial toxico, a persisténcia no ambiente e
acumulacéo nas cadeias alimentares mostram a necessidade do monitoramento de residuos nos alimentos
e em matrizes ambientais. Aten¢do especial deve ser dada a agua potavel, pois 0 consumo diario de agua
contaminada com residuos de agrotéxicos pode causar efeitos toxicos, como céncer testicular (MCGLYNN;
TRABERT, 2012), anencefalia (ALBERTO et al., 2010), gastrosquise (CHABRA; GLEASON, 2005) e danos
no sistema renal (ROBBIANO et al., 2004; SIDDHARTH et al., 2012).

No Brasil o Decreto n°4.074, de 04 de janeiro de 2002 que regulamenta a Lei n°7.802, de 11 de
julho de 1989, disp6e Residuo de pesticida e limite Maximo de Residuos definidos respectivamente, como:
Substancia ou mistura de substéncias remanescente ou existente em alimentos ou no meio ambiente
decorrente do uso ou da presenca de agrotoxicos e afins, inclusive, quaisquer derivados especificos, tais
como produtos de conversao e de degradagdo, metabdlitos, produtos de reacéo e impurezas, consideradas
toxicologica e ambientalmente importantes.

Segundo Jardim (2012) ainda h& escassez de analise de residuos de agrotéxicos em alimentos no
Brasil e sdo poucos os laboratérios que publicam resultados de suas andlises, sendo os principais
programas nacionais de monitoramento de residuos de pesticidas em alimentos, o Programa de Andlise de
Residuos de Agrotéxicos em Alimentos (PARA), coordenado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) e o Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes (PNCRC), coordenado pelo

Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA).

2.1. CROMATOGRAFIA GASOSA

2.1.1. Tratamento da amostra

Esta etapa objetiva o isolamento de substancias quimicas especificas, no caso, os agrotoxicos.

Muitas vezes a adaptacdo de metodologia é necesséaria conforme aparecam incompatibilidades da amostra



e/ou dos analitos. Segundo LICHON (1992) o tratamento da amostra é considerado complexo e envolve
etapas como:

* Amostragem: obtengao da amostra para o laboratério;

* Homogeneizagdo da amostra: obtencdo de pequenas porgdes-testes (aliquotas) para serem
analisadas;

» Tratamento da mostra propriamente dito: inclui pesagem, diluicdo, concentragdo, hidrdlise,
separacao, extracao, purificacdo e derivacao.

A complexidade da composicdo dos alimentos ocasiona dificuldades para a determinagcdo dos
agrotoxicos, tornando necessaria a etapa de clean-up (limpeza) do extrato, apds extracdo com solvente. E
nesta etapa que os interferentes sao eliminados ou reduzidos, bem como o efeito matriz, além de diminuir a
necessidade de manutengéo técnica do sistema cromatogréafico (TRUFELLI, et al., 2011).

As técnicas mais utilizadas no tratamento da amostra sdo baseadas em processos fisicos,
extragBes por solventes organicos, solido-liquido, com fluido supercritico, assistida por microondas, por
liquido pressurizado, ultrassénica, técnica de derivagcdo quimica e micro extracées (MEIRA, 2015).

Considerado uma técnica multirresiduos, outro método bastante utilizado, € 0 QUEChERS (Quick,
Easy, Cheap, Effective, Ruged and Safe). Anastassiades et al. (2003), em sua pesquisa descreveu o tipo
Dispersdo de Matriz em Fase Sdlida (Matrix Solid - Phase Dispersion - MSPD) e foi elaborado com o
objetivo de superar limitagBes praticas dos métodos multirresiduos de extracdo, apresentando vantagens
como rapidez, facilidade de aplicagéo, economia, efetividade, robustez e seguranca, podendo ser aplicado
em qualquer laboratério. O método utiliza pequena quantidade de amostra e de solvente.

Este método surgiu para gerar extratos que pudessem ser analisados por cromatografia liquida e/ou
cromatografia gasosa, acopladas a espectrometria de massas em série (GC-MS/MS e LC-MS/MS) [10,28].
O método original consiste na extragdo de 10 gramas de amostra, adicionando-se 10 mL de acetonitrila e
agitando-se por 1 minuto. Em seguida adiciona-se uma mistura de 4 gramas de sulfato de magnésio e 1
grama de cloreto de sédio (particdo), agita-se novamente por 1 minuto. Na etapa posterior, para 1 mL de
extrato é adicionado 150 mg de sulfato de magnésio e 25 mg de sorvente. Agita-se por 30 segundos e
centrifuga-se novamente (IVANOFF, 2011).

Este método multirresiduos é muito utilizado em programas de monitoramento de alimentos, como o
Programa de Andlise de Residuos de Agrotéxicos de Alimentos (PARA) da ANVISA, pelo fato de possibilitar
a otimizacdo do monitoramento de varios pesticidas de diferentes grupos quimicos em uma Unica extracao
em pelo menos 40 tipos de matrizes. Este método, além de ser eficiente, apresenta um menor custo com

reducdo do tempo de trabalho quando comparado aos métodos singulares (IMOTO, 2004).

2.1.2. Determinacédo do analito

A escolha pela técnica utilizada na deteccao dos agrotéxicos no alimento de origem vegetal
dependera de alguns fatores, por exemplo, a estrutura quimica do composto a ser analisa do e a finalidade
da analise (sensibilidade e especificidade). As técnicas cromatograficas sdo as preferidas para a deteccao
de residuos de agrotéxicos em alimentos (MIDIO & MARTINS,1997).



A cromatografia € uma metodologia que objetiva a separagdo de componentes presentes em uma
amostra, pela distribuicdo entre fase estacionaria (FE) e uma fase movel (FM), conforme as propriedades
fisico-quimicas (REBELO, 2014).

A cromatografia em fase gasosa (CG) combina velocidade, resolucéo e sensibilidade. Consiste no
emprego de FM (fase movel) gasosa, que transporta os componentes da mistura através da FE (fase
estacionaria) liquida ou sélida. Os componentes da mistura devem ser termo estaveis, volateis, dissolver-se
na FM e apresentar temperatura de ebulicdo de até 300 °C. A fase estacionaria € “empacotada” em uma
coluna de metal ou de vidro, colocada dentro do forno do cromatografo, onde a temperatura é
termostaticamente controlada. Por meio da passagem dos componentes volatilizados pela coluna é que
acontece a particdo entre a fase estacionaria e a mével (gas). A partir da eluicdo dos componentes, estes
passam pelo detector e sdo registrados em graficos. As condi¢bes cromatogréaficas segundo ARAUJO
(1999) contemplam aspectos como:

* Tipo de coluna (empacotadas ou capilares);

*Tempo de retencdo (medida da interacdo entre os componentes da amostra e a fase estacionaria);

* Polaridade da fase estacionaria/composi¢céo (conforme a polaridade da amostra a ser analisada);

* Didmetro interno (DI) das colunas capilares;

* Tipo de injegdo da amostra;

* Temperatura da coluna;

*Fluxo de gés ou velocidade do gas carreador, relacionado com a resolucdo. Fluxos de gas muito
baixos comprometem a resolugao;

* Volume da amostra injetada, que ira variar conforme o didametro da coluna.

2.1.3. Sistema de deteccéo

A escolha do sistema de detec¢cdo dependera do tipo de substancia a ser analisada, ou seja, quais
elementos estdo presentes nos ingredientes ativos dos agrotoxicos (SILVA, 2008). O mais utilizado
atualmente e que apresenta melhores resultados em termos de eficiéncia, é a espectrometria de massas.

E através de um campo elétrico ou magnético que ocorre a sele¢cdo de um ion pela sua razéo
massa/carga (m/z—mass to charge ratio), identificando o analito de origem. Por meio da m/z se estabelece a
composicao quimica elementar e estrutural de compostos, pela formacao do ion quasi-molecular e pelas
fragmentagcBes controladas e reprodutiveis na cela de colisdo por dissociacdo induzida por colisdo (CID)
(REBELO, 2014).

2.2. ANALISE DE RESIDUOS DE AGROTOXICOS

E muito dispendiosa a andlise de residuos de agrotoxicos em amostras ambientais ou de alimentos,
principalmente quando o ndmero de contaminantes € elevado. Além de exigir a aplicagdo de técnicas
elaboradas e onerosas, existe um nimero grande de agrotéxicos no comércio e ha caréncia de dados dos
produtos utilizados por lavoura, o que acaba por requerer o teste de véarios padrdes e diferentes
metodologias analiticas (FARIA, 2003).

A andlise de residuos de agrotoxicos em alimentos pode ser efetuada atualmente utilizando-se de

varias técnicas, através de métodos rapidos, em que limites minimos sdo determinados. A evolucao durante



estes Ultimos cinco anos se deu pelo desenvolvimento de diversas areas como a ciéncia da vida, a sintese
de novos materiais, a engenharia de instrumentos, técnicas de extracdo e o desenvolvimento de softwares
(GUIOCHON & BEAVER, 2004).

Os métodos cromatograficos sdo os mais utilizados por apresentarem um alto grau de precisédo e
determinacéo de niveis na ordem de nanogramas. Muitos pesticidas séo volateis e estaveis termicamente.
Estes sdo separados por cromatografia gasosa e detectados com métodos seletivos e sensitivos, como a
deteccdo de captura de elétrons, deteccao de nitrogénio-fésforo e espectrometria de massa (SANNINO et
al., 2004).

Durante o primeiro ano de atividade, o PARA analisou nove produtos: alface, banana, batata,
cenoura, laranja, maca, mamao, morango e tomate. Estes alimentos foram selecionados com base no
consumo anual per capita em kg, nos sistemas de cultivo e de manejo de pragas das diferentes culturas e
na disponibilidade destes alimentos no comércio dos diferentes Estados engajados no Programa. Os nove
produtos foram analisados em relagdo a presenca de 91 diferentes ingredientes ativos. Estes alimentos
foram coletados no comércio das cidades de Belo Horizonte, Curitiba, Recife e S&do Paulo. Quatro
laboratérios foram envolvidos na andlise dos residuos com o objetivo de garantir uma maior uniformidade
dos resultados e padronizacdo das analises. As determinacdes foram efetuadas em laboratérios
pertencentes ao Sistema Unico de Saude (SUS), que demonstraram capacidade analitica. O Labtox, do
Instituto Tecnolégico de Pernambuco, foi o Gnico ndo pertencente ao SUS selecionado por ser o Unico da
regido Norte e Nordeste com capacidade analitica instalada (ANVISA, 2003).

Neste primeiro ano, as amostras de morango apresentaram o maior indice de contaminagéo, sendo
determinada a presenca dos ingredientes ativos Azoxistrobina, Captana, Diclorvés, Dicofol, Dimetoato,
Ditiocarbamatos, Endosulfam, Fentiona, Forato, Iprodiona, Pirazofés, Procimidona, Procloraz, Tetradifona e
Vinclozolina. Algumas vezes, cinco diferentes ingredientes ativos estavam presentes na mesma amostra.
Um alto grau de contaminacdo foi também verificado em amostras de tomate, ma¢d e mamdao. Dos
alimentos analisados apenas a cenoura nao indicou a presenca de residuos de agrotéxicos, enquanto no
caso da laranja, batata e banana os indices de contaminag&o foram baixos. No segundo ano de atividade,
foram incluidas amostras colhidas nos Estados de Mato Grosso do Sul, Espirito Santo, Para, Acre, Goias,
Santa Catarina, Rio de Janeiro, Rio Grande do Sul e Tocantins. A analise das amostras mostrou uma
diminuicdo drastica na presenca de agrotdéxicos em tomate, ndo sendo detectada nenhuma amostra
contaminada. A cenoura continuou sem apresentar contaminagao. Um aumento no indice de contaminacéao
foi verificado em amostras de mam&o e morango, onde houve aumento de 19,50% para 37,66%, no
mamao, e um aumento de 46% para 54,44% no morango (ANVISA, 2004).

Os esforgos do Ministério da Saude, Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, da Anvisa
e do Ibama vém crescendo, inclusive com a disponibilidade do SIA, Sistema de Informacdo sobre
Agrotoxicos, nos meios eletrénicos (STOPPELLI; MAGALHAES, 2005).

3. CONCLUSAO

Buscando produzir mais e combater vetores e doencas, a agropecuaria evoluiu suas técnicas e
incorporou aos seus sistemas produtivos insumos como 0s agrotdéxicos. Apds anos, as consequéncias
desastrosas do uso desenfreado desses produtos comecaram a surgir e com elas a preocupacao dos

6rgdos de salude e do meio ambiente. Foi constatada a necessidade de aprimoramento das técnicas



analiticas para ensaios que pudessem quantificar de forma exata e precisa esses analitos em matrizes
alimenticias e ambientais. Dessa forma, as técnicas cromatograficas e de detecgdo romperam barreiras e se
consolidaram obtendo bons resultados, em especial a Cromatografia Gasosa, largamente utilizada nesse
tipo de analise.

Este artigo buscou demonstrar a importancia dessa técnica para a seguranca dos alimentos, sendo
essa uma das ferramentas utilizadas tanto pelos 6rgaos fiscalizadores, como por empresas, industrias,
fornecedores e consumidores, para a garantia da inocuidade dos produtos que alimentam a populacdo
mundial. Apesar das dificuldades enfrentadas, e da defasagem dos dados sobre a utlizacdo dos
agrotoxicos no Brasil, algumas iniciativas despontam e geram resultados que salvam vidas e poupam o
meio ambiente todos os dias, sendo louvaveis os esforcos empregados por estes em prol dessa causa.

Caminhamos a passos curtos e ainda temos muito caminho a percorrer, é preciso que haja uma
conscientizacdo que enfatize os males causados aos consumidores, trabalhadores, e meio ambiente.
Investimentos governamentais em fiscalizacdo e formas de punir quem insiste em descumprir a lei,
utilizando-se desses compostos em quantidades acima do permitido. A Cromatografia Gasosa mostra-se
eficaz nas analises desses compostos e estd constantemente evoluindo para melhor atender as

necessidades dos consumidores.
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