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RESUMO

O tomate é um fruto, todavia é estudado no grupo das hortalicas sendo uma das maiscultivadas
e consumidas no Brasil e no mundo. Ha diversas doencas causadas por fungos e bactérias que
podem atingir o tomate, bem como, uma grande variedade de pragas que podem atingir o
tomateiro desde o cultivo até a colheita, e por isso uma intensa pulverizagdo com agrotdxicos
nesta cultura é praticada com o intuito de proteger as plantagdes. Deste modo, frequentemente
residuos de agrotéxicos sdo encontrados em monitoramentos realizados em tomates. Este
estudo teve como objetivo comparar a presenca de residuos de agrotdxicos em tomates
organicos e tomates convencionais, e quantificar estes residuos, comparando osresultados com
a legislacdo nacional. Utilizando o método de extragdo QUEChERS citrato, foram analisadas
oito amostras de tomate, sendo quatro de tomates organicos e quatro de tomates convencionais,
por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG-MS). Das quatro amostras
de tomate orgéanico (TOP, TOS, TOSL e TOPA), nenhuma apresentou residuo de agrotoxico,
sendo consideradas satisfatorias. Mas em trés, das quatro amostras de tomate convencional
(TNG, TNR, TNC e TNCR), foi detectado residuo de agrotoxicos. As amostras TNG e TNR
apresentaram clorpirifés nas concentraces 0,158mg/kg e 0,351 mg/kg, respectivamente, 0s
valores encontrados estdo dentro da limite maximode residuos permitido para a cultura do
tomate, que € de 0,500 mg/kg, valor estabelecido pela RE N° 2.241 de 14 de setembro de 2005.
Dessa forma, as amostras TNG, TNR e TNC foram consideradas satisfatorias. J& a amostra
TNCR apresentou residuos de bifentrina e permetrina,com concentracfes de 0,130 mg/kg e
1,243 mg/kg, respectivamente. Esses valores encontrados estdo acima do limite maximo de
residuos permitido pela RE N° 165 de agosto de2003 para a cultura do tomate, que é de 0,020
para a bifentrina e de 0,500 mg/kg para a cipermetrina, a amostra TNCR foi a Unica considerada

insatisfatoria.

Palavras-chave: agrotdxicos; QUEChERS; tomates.



ABSTRACT

The tomato is a fruit, however it is studied in the group of vegetables, being one of the most
cultivated and consumed in Brazil and in the world. There are several diseases caused by fungi
and bacteria that can affect the tomato, as well as a wide variety of pests that can affect the
tomato plant from cultivation to harvest, and therefore an intense spraying with pesticides in
this culture is practiced in order to protect crops. Thus, pesticide residues are often found in
monitoring carried out on tomatoes. This study aimed to compare the presence of pesticide
residues in organic and conventional tomatoes, and to quantify these residues, comparing the
results with national legislation. Using the QUEChERS citrate extraction method, eight tomato
samples were analyzed, four from organic tomatoes and four from conventional tomatoes, by
Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry (GC-MS). Of the four samples of organic
tomato (TOP, TOS, TOSL and TOPA), none showed pesticide residue, being considered
satisfactory. But in three of the four samples of conventional tomato (TNG, TNR, TNC and
TNCR), pesticide residue was detected. The TNG and TNR samples showedchlorpyrifos at
concentrations of 0.158 mg/kg and 0.351 mg/kg, respectively, the values foundare within the
maximum residue limit allowed for tomato cultivation, which is 0.500 mg/kg, a value
established by the RE No. 2,241 of September 14, 2005. Thus, the TNG, TNR and TNCsamples
were considered satisfactory. The TNCR sample showed residues of bifenthrin and permethrin,
with concentrations of 0.130 mg/kg and 1.243 mg/kg, respectively. These values found are
above the maximum residue limit allowed by RE N° 165 of August 2003 for tomatocrops, which
is 0.020 for bifenthrin and 0.500 mg/kg for cypermethrin, the TNCR sample wasthe only one

considered unsatisfactory .

Keywords: pesticides; QUEChERS; tomatoes.
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1 INTRODUCAO

Agrotoxicos sao substancias utilizadas para combater pragas, larvas, insetos e germes
em alimentos e sdo manejadas no Brasil, tanto no meio rural quanto no meio urbano, tendo
como objetivo evitar a proliferacdo de doencas nas culturas com potencial dano ao serhumano.
Todavia, 0s agrotoxicos devem ser utilizados de maneira controlada pelos riscos que seus
residuos podem causar nos alimentos (BRASIL, 2002; INCA, 20).

Mesmo protegendo as plantacbes de pragas e doencas, 0S agrotoxicos ao serem
utilizados frequentemente e de maneira incorreta, também podem oferecer riscos & saude
humana e ao meio ambiente, como contaminacdo de solos agricolas, alimentos, aguas
subterréneas e aguas superficiais. Em graves casos de contaminacédo, o uso destes meios podem
se tornar invidveis, bem como, podem causar riscos como intoxicacdo a organismos terrestres
e aquaticos ao consumirem alimentos e &gua contaminados (JARDIM; ANDRADE;
QUEIROZ, 2009). A intoxicacdo por agrotoxicos a saude humana dependerd da forma de
exposi¢cdo ao produto quimico, do tempo em que o individuo foi exposto e da quantidade da
exposicdo. De acordo com a Anvisa, 0s agrotoxicos podem causar efeitos agudos, subagudos
e cronicos (ANVISA, 2022), além da grande preocupacdo com intoxicacdo ocupacional de
trabalhadores e produtores rurais (JARDIM; ANDRADE; QUEIROZ, 2009).

O tomate é classificado como um fruto, mas € estudado no grupo das hortalicas e estima-
se que ocupa o segundo lugar entre as hortalicas mais cultivadas no mundo e o primeiro em
volume industrializado (CONAB, 2019). De de acordo com Horto Info daOrganizacdo das
Nacdes Unidas para Agricultura e Alimentacdo (FAO), com 3.753.595 kg detomate o Brasil
estava entre 0s dez maiores produtores de tomate do mundo no ano de 2020, atras da China,
india, Turquia, EUA, Egito, Italia, Ird, Espanha e México (FAO, 2022). O estado do Ceara foi
7° maior produtor de tomate do Brasil no ano de 2017 (CONAB, 2019). Por ser uma cultura tdo
explorada, existe uma grande variedade de doencas e pragas que podem atingir o cultivo dessa
fruta, o que torna o uso intensivo de agrotoxicos frequente nas plantacbes de tomate
(EMBRAPA, 2022). Os residuos desses agrotoxicos sdo frequentemente encontrados em

monitoramentos realizados nesses frutos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Analisar a presenca de residuos de agrotoxicos e quantificar estes residuos encontrados,
em oito amostras de tomates comercializados no estado do Ceard, sendo quatro de tomates

organicos e quatro de tomates convencionais.

2.2 Objetivos especificos

' Adquirir e estudar o cromatograma dos extratos de tomates organicos e convencionais;
' Quantificar os agrotoxicos encontrados nas amostras e comparar com Limite Maximo
de Residuos (LMR) em culturas de tomate estabelecido pela legislacdo nacional;

' Analisar e comparar a presenca de agrotoxicos em tomates convencionais e organicos
comercializados em locais distintos no estado do Cear4;

' Comparar a presenca de agrotoxicos em tomates convencionais e organicos cultivados

nos mesmos locais no estado do Ceara, mas em datas distintas.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Agrotoxicos
3.1.1 Histdrico de uso

O homem sempre procurou na natureza fontes de alimento e sustento, e no inicio
do século 20, com o aumento da populacdo e o adensamento das cidades, houve também um
aumento na demanda de alimentos, havendo a necessidade de um manejo mais eficiente das
diversas culturas (FARIA, 2003). A partir dai iniciou-se a utilizacdo de componentes quimicos
gue aumentassem a producéo final e que aparentemente, eram nocivos apenas aos praguicidas
presentes nas plantac6es, diminuindo a presenca destes. Todavia, com o passar dotempo, soube-
se que essas substancias também podiam afetar os seres humanos (ANDREOLI,et al., 2007).

Os chineses, no inicio do século 19, misturavam arsénico e agua e utilizavam para o
controle de insetos. Neste século, descobriu-se também a capacidade, que algumas substancias
vindas de plantas possuiam, de controlar diversas pragas (EMBRAPA, 2007). Ja durante a
primeira guerra mundial, a Alemanha foi impossibilitada de importar adubos nitrogenados, pois
explosivos poderiam ser fabricados a partir destes compostos, assim o0s alemées comecaram a
produzir e, ao fim da guerra, haviam estoques de nitratos, que os agricultores foram obrigados
a usar (BERTOTTI, 2020). Na segunda guerra mundial (1939-1945), inUmeras substancias
quimicas foram sintetizadas para fins militares, porém, ao descobrirem efeitos biocidas nestas
substancias, o uso destes auxiliares agricolas se intensificaram (SANTOS; POLINARSKI,
2012). Em 1939 a capacidade inseticida do DDT, um agrotoxico organoclorado (EMBRAPA,
2006), foi descoberta por Paul Muller, que recebeu o Nobel da quimica por isto. Assim, ao fim
da segunda guerra mundial, indUstrias norte-americanas comecaram a produzir agrotoxicos com
finalidade industrial (SANTOS; POLINARSKI, 2012). No Brasil, o DDT chegou em 1947,
iniciando a utilizacdo de agentes quimicos organossintéticos, mas foi a partir da década de 1960,
com a revolucdo verde, que chegaram novas tecnologias agricolas, com amplo uso dos
agrotoxicos, com a finalidade de aumentar a producdo e diminuir doencas e pragas nas
plantacdes (EMBRAPA, 2006).

3.1.2 Legislacdo de agrotoxicos no Brasil
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No Brasil, a ampla utilizacdo de agrotdxicos teve inicio na década de 70 trazendo a
ideia de que os agrotoxicos garantiriam a producdo de alimentos para combater a fome e com
o inofensivo nome de "defensivos agricolas”, ganhando assim diversos incentivos financeiros.
(SILVA, 2017). Com a utilizacdo em larga escala, veio a necessidade de regulamentacdo do

uso de agrotoxicos (SOARES; FREITAS; COUTINHO, 2005).
Disposto na Lei n27.802, de 11 de julho de 1989:

Regulamenta a Lei n2 7.802, de 11 de julho de 1989, que dispde sobre a pesquisa,
a experimentacdo, a produgdo, a embalagem e rotulagem, o transporte, o
armazenamento, a comercializacdo, a propaganda comercial, a utilizacdo, a
importacdo, a exportacdo, o destino final dos residuos e embalagens, o registro, a
classificacdo, o controle, a inspecdo e a fiscalizacdo de agrotdxicos, seus
componentes e afins, e da outras providéncias.

O Brasil ¢ um dos principais produtores de alimento do mundo e tem 90% de
sua producdo agricola atrelada a utilizacdo de agrotdxicos, o que o faz, em escala mundial, ser
0 pais que mais consome agrotoxicos desde 2008 (REICHERT et al., 2015). Os tipos de
agrotoxicos mais utilizados no Brasil sdo os herbicidas, que representam 50% da utilizacdo
total, seguido por inseticidas, fungicidas e acaricidas. Somente em 2001, de 158,7 mil toneladas
de agrotdxicos utilizados no Brasil, 91,8 mil toneladas correspondiam ao uso de herbicidas.
(IBGE, 2004).

De acordo com a legislacao brasileira, o uso de agrotdxicos no Brasil depende
das diretrizes e exigéncias impostas pelos 6rgdos competentes, assim, ligados a agricultura tem-
se 0 Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), ligados ao meio ambiente,
o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) e ligados

a saude, cabe a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) (INC, 2019).
Disposto pelo decreto N° 4.074, de 4 de Janeiro 2002, Capitulo 111, Se¢éo I:

Os agrotoxicos, seus componentes e afins s6 poderdo ser produzidos, manipulados,
importados, exportados, comercializados e utilizados no territério nacional se
previamente registrados no o6rgdo federal competente, atendidas as diretrizes e
exigéncias dos 6rgdos federais responsaveis pelos setores de agricultura, satde e meio
ambiente.
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Outrossim, ao MAPA compete controlar e a fiscalizar a producdo, a importagao e
exportacdo de agrotoxico. Aos Estados compete a fiscalizagdo do uso e consumo, fiscalizacéo
estabelecimentos que comercializam agrotdxicos, da devolucdo e destinacdo adequada das

embalagens vazias dos produtos improprios ou em produtos que ndo se usam mais, do
transporte interno de agrotoxicos e destinacdo final aos produtos e embalagens (MPSP, 2018).
A ANVISA e ao MAPA cabe avaliar e classificar os agrotoxicos toxicologicamente,
cada um na sua area de competéncia, porém compete a ANVISA monitorar os residuos de
agrotoxicos em alimentos, estabelecer intervalo de seguranca de cada ingrediente ativo de
agrotoxico para cada cultura agricola e o Limite Maximo de Residuos (LMR), que é quantidade
méaxima de residuo de agrotdxico aceita em alimentos. E um parametro agrondmico relacionado
ao uso adequado do agrotoxico pelo agricultor, expresso em miligrama de residuo por
quilograma de alimento (mg/kg), que indica o potencial risco asaude do consumidor.
Também é necessario realizar avaliacfes de risco, em que se compara aexposicao esperada com
parametros de referéncia toxicologicos agudos e cronicos. (ANVISA,2019; MAPA, 2014).
Com intuito de promover a qualidade dos alimentos em relacdo ao uso de agrotoxicos,
a ANVISA desenvolveu o Programa de Anélise de Residuos de Agrotdxicos em Alimentos
(PARA), com o objetivo de avaliar os produtos consumidos pela populacdo, avaliar uso
inadequado e ndo autorizado de agrotoxico nas mais diversas culturas agricolas, estimular Boas
Praticas Agricolas (BPA) e reavaliar estudos apresentados com a finalidade registrar

agrotoxicos(ANVISA, 2019).

3.1.3 Classificacéo

Os agrotodxicos podem ser classificados de acordo com sua quimica origem como
organicos — como organofosforados e organoclorados, e inorganicos — com composicdo a
base de arsénio, talio, bario, fésforo, ferro, chumbo, mercurio, zinco, cobre, etc. (BAIRD,
2002).

Ha também a classificacdo de acordo com a finalidade do agrotdxico, ou seja, serd
definido em funcdo da acdo que ele causara para determinada praga. Assim, podem ser:

acaricidas, para controle de acaros; bactericidas, para controle de bactérias; inseticidas, para
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controle de insetos; raticidas, para controle de roedores; vermifugos, para controle de vermes,
entre outros (JARDIM; ANDRADE; QUEIROZ, 2009).

Os agrotdxicos também podem ser classificados de acordo com sua toxicidade
(Tabela 1) e os efeitos na satde dos seres humanos. A principio classificavam-se em 4 classes
de riscos, mas, em 2019, a ANVISA, reclassificou os agrotdxicos em seis classes de danos a
salde humana: extremamente toxicos, altamente toxicos, moderadamente téxicos, pouco
toxicos, improvavel de causar dano agudo e ndo classificado. Cada produto contém rétulos
desses produtos, além das cores que representam cada classe, sdo indicadas também as doses
de letalidade de cada uma. (ANVISA, 2019)

O grau de toxicidade é medido pela DLso, que é a dose da substancia quimica
suficiente para matar 50% da populacgéo testada apés intoxicacdo oral ou dérmica, expressa-se
em miligramas da substancia por quilograma de peso do corpo do animal intoxicado.
(ANVISA, 2019).

Tabela 1 - Classificacdo toxicoldgica dos agrotéxicos, baseada na DL50.

CATEGORIA NAO
CATEGORIA 1 CATEGORIA 2 CATEGORIA 3 CATEGORIA 4 5 CLASSIFICADO
IMPROVAVE
EXTREMAMENTE ALTAMENTE MODERADAMENTE POUCO L CAUSAR NAO
TOXICO TOXICO TOXICO TOXICO DANO CLASSIFICADO
AGUDO
PICTOGRAMA ) i
Sem simbolo Sem simbolo
PALAVF}A LE CUIDADO Sem adverténcia
ADVERTENCIA
PERIGO PERIGO PERIGO CUIDADO
CLASSE DE PERIGO
Fatal se Nocivo se 1ode er
ORAL Fatal se ingerido i X Toxico se ingerido 2 3 perigoso se
ingerido ingerido 2 %
ingerido
Pode ser
. Fatal em contato Fatalem Toxico em contato Noctvoem perigoso em
DERMICA 3% contato com a contato com a
com a pele com a pele contato com a
pele pele
pele
Nocivo se fade ser
INALATORIA Fatal se inalado Fatal se inalado Toxico se inalado perigoso se -

inalado .
inalado

Fonte: Instituto Nacional de Cancer José Alencar Gomes da Silva, 2019

3.1.4 Efeitos na saude e no meio ambiente
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Residuos de agrotoxicos podem afetar de maneira severa tanto 0 meio ambiente
quanto as pessoas, principalmente os agricultores, que estdo constantemente em contato direto
com manipulacdo e a aplicacdo destas substancias (LONDRES, 2012). Os efeitos desta
intoxicacdo podem ser a curto e a longo prazo e pesquisas apontam sintomas de salde como
dificuldades respiratorias, problemas de memdria e de pele, alteracdo no funcionamento do
figado e dos rins, alteracdo nos hormonios dos ovarios, prostata e tireoide, infertilidade, etc
(ANVISA, 2022). Segundo a Organizagdo Internacional do Trabalho (OIT), por ano, hé 70
mil casos de intoxicacao por agrotoxicos que evoluem para o 6bito e outros 7 milhdes de casos
de intoxicacdo que causam doencas que ndo sao fatais. (CARNEIRO et al., 2015).

A intoxicacdo por agrotdxicos pode gerar danos agudos, que sdo de aparecimento
rapido, minutos ou horas ap0s 0 contato excessivo com produto quimico, e pode se classificar
em intoxicacdo aguda leve — irritacdo e coceira na pele, dor de cabeca, nausea, tontura leve,
etc —, intoxicacdo aguda moderada — cefaléia intensa, vomitos, colicas abdominais, fraqueza
generalizada, salivacdo e sudorese aumentadas, etc — e intoxicacao aguda grave — arritmias
cardiacas, insuficiéncia respiratoria, edema agudo de pulmao, pneumonite quimica, convulsdes,
alteracdes da consciéncia, choque, coma, podendo evoluir para a morte (SECRETARIA DE
SAUDE DO ESTADO DO PARANA, 2006).

A intoxicacdo cronica ocorre por meio de um contato por um longo periodo de
tempo, em que a pessoa é exposta a uma baixa quantidade de agrotoxicos repetidas vezes por
periodo prolongado (ANVISA, 2022). A manifestacdo dos efeitos da intoxicacéo cronica pode
aparecer das mais diversas formas: dificuldade para dormir, depressdo, aborto, impoténcia,
problemas respiratorios graves, alteracdo do funcionamento do figado e dos rins, anormalidade
da producédo de hormdnios da tireoide, dos ovarios e da prostata, incapacidade de gerar filhos,
etc. (ANVISA, 2022).

No meio ambiente também ha inUmeros impactos dos agrotoxicos, no solo
podem causar contaminacao e, até mesmo desertificacdo se nao for aplicado com os cuidados
corretos. Ao ser utilizado de forma intensa, pode alcancar lencéis freaticos e aquiferos,
comprometer a equilibrios biolégicos e ecoldgicos, alguns de forma irreversivel (JARDIM;
ANDRADE; QUEIROZ, 2009). Neste ambito, o monitoramento ambiental de agrotoxicos,

torna-se imprescindivel para acompanhar o impacto real da utilizacdo destes meios.

3.2 Tomate



O tomate (Solanum lycopersicum) (Figura 1) é uma fruta que teve origem na
América do Sul, na Cordilheira dos Andes, e é uma das hortalicas mais consumidas do mundo,
seja in natura, em saladas, purés, molhos, doces, geleias ou sucos. E uma planta que pertence
a familia Solanaceas, assim como o pimentdo e a berinjela. O Brasil, além de um grande
consumidor, é um dos principais produtores de tomate. Pode ser cultivado nas mais diversas
regides do Brasil, mas em determinados periodos do ano, levando em consideracdo fatores
como: a variagdo da temperatura, a altitude, a distribuicdo de chuvas (EMBRAPA, 1993). E
preferencialmente cultivado em épocas com pouca precipitacdo pluvial ou em locais de pouca

precipitacdo pluvial, e também baixa umidade relativa (EMBRAPA,1993).

Figura 1 - tomate.

Fonte: EMBRAPA, 2013

A cor vermelha do tomate, indica alto teor de licopeno, substancia antioxidante,
que age inibindo radicais livres. E fonte de vitaminas de vitamina C, sais minerais, carboidratos,
fibras e &cidos fendlicos. Diversos beneficios sdo atribuidos ao tomate como: reducédo do risco
de céancer prostata, cancer de estbmago e cancer de mama; reducdo do colesterol, do risco de
aterosclerose e de doencas cardiovasculares; fortalecimento do sistema imunoldgico;
melhoramento na saide da pele e do fluxo sanguineo; e formagéo de coldgeno (EMBRAPA,
2012).

3.2.1 Pragas na cultura do tomate
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O tomate € um alimento sensivel a varias doencas (Tabela 2), e hd uma grande
variedade de pragas que podem atingir o tomateiro nas mais diversas fases, desde do cultivo até
a colheita, causando danos aos frutos, folhas, galhos e troncos de diversos modos, tornando
imprépria a comercializacdo e o consumo do fruto ap6s a colheita (EMBRAPA, 2022). Se
exposto a altos niveis de chuva e alta umidade relativa, a cultura do tomate fica suscetivel
também ao aparecimento de doencas causadas principalmente por fungos e bactérias, e a

constante pulverizacdo de agrotoxicos, torna-se imprescindivel (EMBRAPA, 2022).

Tabela 2 - Principais pragas que causam danos aos tomateiros.

PRAGA NOME CIENTIFICO CLASSIFICACAO
Broca pequena Neoleucinodes elegantalis Inseto
Broca grande Helicoverpa zea Inseto
Mosca- branca Bemisia tabaci Inseto
Tracga-do-tomateiro Tuta absoluta Inseto
Tripes Frankliniella spp. e Thrips spp. Inseto
Acaros-do-bronzeamento Aculops lycopersici Acaros

Fonte: EMBRAPA, 2006

Altas e frequentes dosagens de agrotdxicos para combater a traca-do-tomate,
atingem também a broca grande, o que diminui o risco destas pragas nas plantagdes- Sem esse
controle quimico, o dano causado pela broca grande aos frutos poderia chegar a 80%. Bem
como, para combater a broca pequena, é necessario pulverizacdes desde o florescimento, pois
esta praga cresce no interior do fruto, alimentando-se da polpa (EMBRAPA, 2022).

A mosca-branca (Figura 2) se desenvolve e se dispersa facilmente em periodos
secos, causando danos tanto por se alimentarem da seiva da planta sadia;,—quanto por sugarem
o fruto, injetando toxinas, comprometendo todo o fruto, causando perda de folhas e de até 50%
dos frutos, etc. A traca-do-tomateiro (Figura 3) é uma das pragas mais importantes na cultura
do tomate, também se desenvolve em periodos secos e quase desaparece em periodos de chuva,
as larvas se alimentam do interior das folhas, podendo destruir quase todas as folhase de 25-

30% dos frutos. Para o controle destas pragas, é necessario que o controle quimico
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seja feito de forma racional, o uso descontrolado destes produtos pode causar efeito adverso,

aumentando a populacgdo de pragas (EMBRAPA, 2022).

Figura 2 - Dano causado por mosca-branca em frutos do tomate.

Fonte: EMBRAPA, 2006

Figura 3 - Dano causado por traca-do-tomateiro em frutos do tomate.

Fonte: EMBRAPA, 2014

3.2.2 Agrotdxicos no tomate

No relatorio do ano de 2007 do Programa de Anélise de Residuos de Agrotoxicos
em Alimentos (PARA), o tomate foi a hortalica com mais residuos agrotoxicos acima do
permitido (ANVISA, 2008). De acordo com a ANVISA, ha, atualmente, 123 agrotoxicos
liberados para uso nas plantaces de tomate, cada um possui um Limite Maximo de Residuos
de acordo com a cultura do tomate (ANVISA, 2022). Na tabela 3 sdo citados alguns dos
agrotoxicos que aparecem mais recorrentemente em relatérios do PARA, permitidos na cultura

do tomate:
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Tabela 3 - Alguns agrotoxicos permitidos em tomates.

AGROTOXICOS LMR (mg/kg) INTERVALO DE SEGURANCA
Acefato 0,020 35 dias
Bifentrina 0,020 6 dias
Cipermetrina 0,500 10 dias
Clorpirifds 0,500 21 dias
Imidacloprido 0,500 7 dias
Tebuconazol 0,300 7 dias

Fonte: ANVISA, 2020

Acefato (Figura 4) € um agrotoxico que pertence ao grupo quimico dos
organofosforados, sua classificacdo agrondmica € inseticida e acaricida, ja na toxicologica,
encontra-se na categoria IV, ou seja, pouco toxico. A Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) deste
composto é estabelecida em 0,0012 mg/kg p. c. (peso corporal) (ANVISA, 2020). Os efeitos da
intoxicacdo podem variar muito quanto a gravidade e a duracdo de sintomas, em geral, surgem
poucas horas ap0s a exposicdo. Na maioria dos casos, observam-se distarbios
neurocomportamentais, efeitos gastrintestinais, respiratérios e dérmicos, apresentando
sintomas como: nausea, vomito, diarreia, dor abdominal, tremores, taquicardia, sudorese,
desorientacdo, tosse, congestdo e pneumonia. Irritacdo e reacGes na pele, como inchago,

urticaria, vermelhidédo e erupcées, também sdo relatadas (CETESB, 2020).

Figura 4 - Férmula estrutural acefato.
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Fonte: ANVISA, 2020
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Bifentrina (Figura 5) € um agrotdxico que pertence ao grupo quimico dos
piretroides, sua classificacdo agrondmica € inseticida, formicida e acaricida, jA natoxicolégica,
encontra-se na categoria IV, ou seja, pouco toxico. A Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) deste
composto é estabelecida em 0,020 mg/kg p. c. (peso corporal) (ANVISA,2021). Intoxicacao
por bifentrina, reacdes alérgicas na pele, como erupgdes cutaneas, entorpecimento, queimacgédo
e formigamento, podendo provocar danos aos 6rgdos do sistema nervoso. Tém-se também
sintomas de superexposicdo, que incluem sangramento do nariz, tremores e convulsdes

(ALBAUGH, 2019).

Figura 5 - Férmula estrutural bifentrina.
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Fonte: ANVISA, 2021

Cipermetrina (Figura 6) € um agrotoxico que pertence ao grupo quimico dos
piretroides, sua classificacdo agrondmica é inseticida e formicida, ja na toxicolégica, encontra-
se na categoria I, ou seja, altamente toxico. A Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) destecomposto
é estabelecida em 0,05 mg/kg p. c. (peso corporal) (ANVISA,2021). A taxa de envenenamento
por piretroides é baixa, os efeitos da intoxicacdo aparecem rapidamente, em geral, em minutos:
dor de garganta, nauseas e vomitos, dores na regido abdominal, podem surgir também de Ulceras
bucais e dificuldade para deglutir. J& efeitos sistémicos comotonturas, dores de cabeca, fadiga
e até mesmo convulsbes e coma, podem se manifestar em horas, geralmente, de 4 a 48 horas

ap0s 0 momento de exposicdo ao agrotoxico (BRADBERRY et al., 2005).
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Figura 6 - Frmula estrutural cipermetrina.
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Fonte: ANVISA, 2021

Clorpirifés (Figura 7) é um agrotdxico que pertence ao grupo quimico dos
organofosforados, sua classificacdo agrondmica é inseticida e formicida, ja na toxicoldgica,
encontra-se na categoria Il, ou seja, altamente toxico. A Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) deste
composto ¢ estabelecida em 0,01 mg/kg p. c. (peso corporal) (ANVISA,2021). Deste modo, 0
clorpirifos pode causar graves intoxicacgdes e riscos a saude, alguns sintomas da intoxicacao por
clorpirifos séo: cefaléia, diminuicdo da memoria, alteracdo de sono, fraqueza, fadiga, perda de
apetite, inconsciéncia, pois a inalacdo ou ingestdo deste pesticida afeta o sistema nervoso, o
sintomas dependerédo da quantidade a qual a pessoa foi exposta e o tempo da exposicéo (CCln,
2000).

Figura 7 - Férmula estrutural clorpirifos.

Fonte: ANVISA, 2022

Imidacloprido (Figura 8) é um agrotdxico que pertence ao grupo quimico dos
neonicotindides, sua classificacdo agrondmica € inseticida, ja na toxicoldgica, encontra-se na
categoria V, ou seja, improvavel de causar dano agudo. A Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) deste
composto é estabelecida em 0,05 mg/kg p. c. (peso corporal) (ANVISA,2021). Aintoxicacdo
por ingestdo de imidacloprido pode causar 0s seguintes sintomas: tontura, sonoléncia, tremores
e espasmos. Tém-se também sintomas de superexposicdo, que incluem diarreia, falta de

coordenacéo e perda de peso (CABALLERO, 2022).
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Figura 8 - Frmula estrutural imidacloprido.
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Fonte: ANVISA, 2021

Tebuconazol (Figura 9) é um agrotdxico que pertence ao grupo quimico do triazol, sua
classificacdo agrondmica é fungicida, ja na toxicoldgica, encontra-se na categoria IV, ou seja,
pouco toxico. A Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) deste composto é estabelecida em 0,03 mg/kg
p. c. (peso corporal) (ANVISA,2021). Apesar de ser considerado seguro para humanos dentro
dessas condicdes de baixo consumo, tem-se uma preocupacao quanto ao uso desse agrotoxico
ja que foi reportada a sua capacidade em causar malformac6es em células animais, tanto in vivo
quanto in vitro. Visto que os trabalhadores rurais estdo em continua exposicdo a agrotoxicos
por aplicagdo dos mesmos, ou simplesmente por estarem em contato direto comas plantas na
coleta de frutos. (TRENTO, 2017).

Figura 9 - Férmula estrutural tubeconazol.
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Fonte: ANVISA, 2021

3.3 QUEChERS

O método QUEChERS é um método moderno de preparo de amostra para determinacéo
de multirresiduos de pesticidas em alimentos por métodos cromatograficos acoplados a
espectrometria de massas. Desde sua introdugédo em 2003 por Anastassiades e Lehotay et al,
0 método QUEChERS - Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe
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(répido, facil, barato, eficaz, robusto, seguro) provou ser eficaz e conveniente para a analise
de vérios pesticidas em produtos agricolas. Em 2007 o método QUEChERS acetato foiadotado
pela AOAC (Association of Official Analytical Chemists) como método oficial. Nesse método,
com a finalidade de melhorar os percentuais de recuperacdo, foi proposto o tamponamento
utilizando acetato de sodio. Outro método muito usado é QUEChERS citrato, onde o
tamponamento € promovido por uma mistura de citrato de sodio tribasico di-hidratado e
hidrogenocitrato de sodio sesquihidratado, ele foi oficializado pelo European Committee for
Standardization (CEN) como método de referéncia na unido européia (PRESTES, ADAIME,
ZANELLA, 2011):

A metodologia de extracdo do QUEChERS se divide em trés fases: extracao,
particdo e limpeza. A extracéo é realizada com acetonitrila como solvente, proporcionando a
extracdo de uma ampla faixa de pesticidas de diferentes polaridades. A adi¢do de sais para
promover o efeito salting out. Para diminuir a solubilidade dos compostos polares na fase
aquosa, aumentando a recuperacao destes analitos polares, € utilizado cloreto de sodio. Ja por
possuir grande capacidade de remover agua em relacdo a outros sais, utiliza-se sulfato de
magneésio, pois ao reduzir o volume da fase aquosa, 0 MgSOa se hidrata de forma exotérmica,
aquecendo a amostra, e, assim, favorecendo a extracdo A Ultima etapa é o clean-up (limpeza)
que é de fundamental importancia, para evitar que compostos nao-volateis da matriz figuem na
coluna cromatografica e no sistema de injecdo, que é feita por D-SPE (Dispersive Solid Phase
Extraction), pode utilizar-se GCB (Graphitized Carbon Black), PSA (Primary Secondary
Amine), C18 (octadecilsiloxano), MgSO4, misturas destes e outros. PSA que € uma amina
primaria secundaria com elevado efeito quelante, muito eficaz na remocao de acidos organicos
presentes em alimento, como os acidos graxos, porém, é ineficaz na remocéo da clorofila, deste
modo, pararemocao da clorofila, utiliza-se GCB. O MgSQa4 reduz a polaridade do extrato final,
age na remocdo de agua, facilitando a precipitacdo de co-extrativos polares (PRESTES,
ADAIME, ZANELLA, 2011).

3.4 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa

Ao ser acoplada a sistemas distintos de detec¢do, a cromatografia, torna-se uma

ferramenta analitica com melhor desempenho para a identificagdo e quantificacdo de residuos

de agrotoxicos em alimentos, bem como, uma das técnicas mais utilizadas (CHIARADIA,;



COLLINS; JARDIM; 2008). A cromatografia € uma das técnicas analiticas de separacdo e
quantificacdo mais utilizadas, sendo possivel determinar varias substancias simultaneamente
em uma Unica analise. Assim, esta técnica baseia-se na distribuicdo diferencial, em que os
analitos tém interacOes diferentes entre uma fase estacionaria e uma fase movel (COLLINS;
BRAGA; BONATO, 2006).

Um cromatografo a gas é composto por (i) sistema de gas de arraste onde esse gasque
funcionard como fase movel de arraste que deve ser quimicamente inerte e altamente puro,
0 gas ou a mistura de gases devem ser compativeis com o sistema de detec¢do; (ii) sistema de
injecdo da amostra que poderé ocorrer através da utilizacdo de uma seringacalibrada ou injetor
automatico; (iii) coluna que podem ser recheadas ou tubulares (aberta ou fechada) com
comprimento variando de 2 a 50 metros ou mais; (iv) detector que deve seguir algumas
caracteristicas como ideais, como boa sensibilidade, estabilidade e reprodutibilidade, resposta
linear em varias ordens de grandeza, faixa de temperatura até pelo menos 400 °C, tempo de
resposta curto, alta confiabilidade, facilidade de uso, apresentar respostas similares em mais de
uma classe de solutos e ndo destruir a amostra (SKOOG, 2009).

O espectrometro de massas € um dos detectores mais poderosos utilizados para
a cromatografia gasosa, ele € capaz de medir a razdo massa/carga (m/z) de ions que sao
formados pela amostra. O seu sistema é composto por (i) sistema de introducao, onde a amostra
estd no estado gasoso, (ii) fonte de ionizacdo que ioniza a amostra com energia suficiente para
quebrar as ligacbes quimicas das moléculas, produzindo fragmentos que sdo denominados ions
moleculares, (iii) analisador de massas que separa 0s ions de massasatdmicas, (iv) detector que
detecta os ions e (V) processador de sinal que gera um grafico contendo a intensidade do sinal
gerado pelo ion x sua razdo massa/carga (m/z).

Deste modo, tem-se que vinda do portugués cromatografia gasosa e do inglés
mass spectrometry, a juncdo da cromatografia a gas com a espectrometria de massas €
conhecida como CG-MS. Em CG-MS (Figura 10), durante o experimento cromatografico, o
espectrometro de massas faz diversas varreduras nas massas, ou seja, se a corrida é realizada
em minutos, o espectrémetro fara varredura durante os segundos. Assim, o resultado pode ser
dado de diversas formas: pelo modo SIM (monitoramento de ion selecionado), em que se
monitora um Gnico valor; por um cromatograma do total de ions ou por um espectro de massa

em um determinado momento da eluigdo (SKOOG, 2009).
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Figura 10 — Instrumentacdo CG-MS
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4 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos executados para a elaboracdo deste trabalho foram realizados no
Laboratério de Quimica Instrumental (LQI) do Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara
(NUTEC). O LQI realiza analise de multiresiduos de agrotoxicos em frutas, hortalicas ena dgua
por cromatografia gasosa e por cromatografia liquida, bem como, realiza analise de metais

pesados utilizando ICP-OES.

4.1 Lavagem das vidrarias e vials

As vidrarias utilizadas foram lavadas com agua duas vezes, lavadas com detergente
neutro duas vezes, enxaguadas trés vezes com agua corrente, em seguida, foram enxaguadas
com agua destilada duas vezes e com agua deionizada (Milli-Q) duas vezes. As vidrarias
permaneceram sob secagem expostas ao ar livre.

Os vials utilizados foram lavados com agua corrente duas vezes, em seguida, foram
colocados em um béquer de 500 mL com agua corrente suficiente para submergi-los, adicionou-
se detergente neutro, e, deixou-se por 15 minutos no ultrassom. Ao fim, lavou-se diversas vezes
com &gua corrente para remover todo o sabdo, e, apos, lavou-se com agua destilada. Em
seguida, os vials foram colocados em um béquer de 500 mL com agua destiladasuficiente para
submergi-los, e deixados no ultrassom por mais 15 minutos. Ao fim, lavou-se com agua
deionizada (Milli-Q) trés vezes, e passou-se acetona grau cromatografico empequenas porgdes.

Os vials permaneceram sob secagem expostas ao ar livre.

4.2 Obtencdo dos tomates organicos e convencionais

Foram adquiridos aproximadamente 2 kg das amostras de tomates convencional e
organico, comercializados em diferentes localidades do Estado do Ceara. A tabela 4 apresenta

0s codigos dessas amostras e a procedéncia de seu cultivo.

31



Tabela 4 - Nomenclatura das oito amostras analisadas

TOMATE Local de cultivo TOMATE Local de cultivo
CONVENCIONAL ORGANICO
TNCR Maracanad-CE ToP Baturité-CE
TNR Maracanau-CE TOS Baturité-CE
NG Guaramiranga-CE TOSL Tiangua-CE
NG Ubajara-CE TOPA Itaitinga-SP

Fonte: autor.

As amostras TNCR e TNR foram cultivadas no mesmo sitio em datas distintas, na

cidade de Maracanau-CE, assim como as amostras TOP e TOS que foram cultivadas na cidade

de Baturité-CE.

4.3 Preparo da Solucéo-Padréo de Agrotdxicos Mix

Em um baldo volumétrico de 10 mL, adicionou-se uma aliquota de 20 pL da

solucdo estoque individual de 1000 mg.L™, para obter Solucdo-Padrdo de Agrotdxicos Mix

2,0 mg.L? referente ao Mix 1, Mix 2 e Mix 3 (Tabela 5). Aferiu-se o baldo com metanol e

transferiu-se para um vial de vidro, tampou-se e identificou-se.

Tabela 5 - Composicéo de cada Solucdo-Padrdo Mix.

MIX 1 (15 compostos)

MIX 2 (15 compostos)

MIX 3 (12 compostos)

Atrazina
Azoxistrombina
Bifentrina
Cipermetrina
Ciproconazol
Clorotalonil

Deltametrina

B-Ciflutrina
Buprofenzina
Clorpirifés
Crezoxim-metil
Fention
Heptacloro

I-Cialotrina

4.4’-DDD
4.4’-DDE
4,4-DDT
Alacloro
Aldrin
Ametrina

Clordano
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Difenoconazol
Endossulfan
Pendimentalina
Permetrina
Piraclostrombina
Propiconazol
Tebuconazol

Triazofés

Fonte: autor.

4.4 Obtencédo do extrato de tomates organicos e convencionais

Uma parte das amostras de tomates foram cortados manualmente em pedacos pequenos e
transferidos para um liquidificador para processamento em 10 ciclos de 30s. Em seguida 10 g
de amostra foi transferida para um tubo de 50 mL de polipropileno com fundo cdnico (tubo tipo
falcon), para proceder com a extracdo pelo método QUEChERS (Figura 13). A amostra ndo
utilizada foi armazenada sob refrigeracdo em recipiente fechado.

Em seguida, para a etapa de extracdo (Figura 11), adicionou-se 10 mL de acetonitrila ao
tubo falcon com a amostra, fechou-se e agitou-se o tubo em um agitador de tubos (vortex) por
1 minuto. Posteriormente, adicionou-se 4g de sulfato de magnésio anidro, 1g de cloreto de
sodio, 1g de citrato de sodio tribasico dihidratado e 0,5 g de hidrogenocitrato de sodio
sesquihidratado, pesados em uma etapa anterior. Apos, fechou-se e agitou-se o tubo em um

agitador de tubos (vértex) por 1 minuto. Em seguida, centrifugou-se por 5 minutos 3000g.

Malation
Metalaxil-M
Mirex
Molinato
Paration metil
Piriproxifen
Simazina

Trifluralina

Figura 11 - Apos etapa de extragdo/particionamento.

Dieldrin
Endossulfan Sais
Endrin
Lindano (a-BHC)

Metolacloro

Fonte: autor.

33



Na etapa de clean-up (Figura 12), com uma micropipeta transferiu-se 4 mL de extrato
para um tubo de 50 mL do tipo falcon, e, posteriormente, adicionou-se 0,100 g de PSA e 0,60
g de MgSOs, pesados em uma etapa anterior . Em seguida, fechou-se e agitou-se o tubo em
um agitador de tubos (vortex) por 30 segundos. Apds, centrifugou-se por 5 minutos a 3000g.
Finalmente, transferiu-se 1,5 puL do sobrenadante para um vial de 2 mL, que foi fechado,

identificado e colocado sob refrigeracdo para posterior injegéo.

Figura 12 - Ap6s a etapa de clean-up

Fonte: autor.
Figura 13 - Fluxograma QUEChERS citrato.

EXTRACAD
—_—

o -

LIMPEZA

Fonte: PRESTES, 2011
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4.5 Anélise no GC-MS

As andlises das amostras de tomate foram realizadas em duplicata, utilizou-se
cromatdgrafo a gas acoplado a detector espectrometro de massas (GC-MS) (Figura 14). Foi
usada uma coluna cromatogréfica capilar Agilent J&W, fase (5%-fenil)-metilpolisiloxano, com
as dimensdes de 30 m x 0,25 mm d.i (didmetro interno) e 0,25 um de espessura de filme da fase
estacionaria. As injecBes foram realizadas injetando-se 1,0 uLL da amostra, comtemperatura do
injetor de 260 °C operando no modo splitless (sem divisdo de fluxo), tempodo splitless igual
a 3 minutos, sendo utilizado gas hélio como gés de arraste (fase movel) com vazédo de 1,2 mL
mint, temperatura da interface a 300°C. A programacdo de temperatura utilizada nas analises
cromatograficas foram executadas empregando-se a seguinte ordem: temperatura inicial de 80
°C permanecendo por 1,0 min, rampa de aquecimento de 15 °C/min até 200°C, em seguida, 3
°C/min até 280 °C e 15 °C/min até 300 °C, permanecendo nesta temperatura por 1 min. Os
dados foram obtidos pelo monitoramento dos fragmentos dos das moléculas dos agrotoxicos,
aplicando o modo SIM (Selected lon Monitoring), monitoramentopor ion selecionado, com

temperatura da fonte de ions a 250 °C.

Figura 14 — Cromatografo a gas acoplado espectrometro de massa.

Fonte: autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise qualitativa dos agrotdxicos por CG-MS

O cromatograma dos padrdes analiticos dos agrotdxicos (Figura 15) apresenta esses

padrdes e seus respectivos tem de retencdo: Molinato (8,54 min) ; Trifluralina (9,46 min); -
BHC (lindano) (9,90 min); Simazina (10,30 min); Clorotalonil (10,81 min); Alacloro (11,97
min); Metalaxil-M (12,16 min); Clorpirifés (12,98 min); Fention (13,18 min); Paration metil
(13,29 min); Pendimentalina (14,05 min); Clordano I (15,15 min); Clordano Il (15,62 min);
4,4’-DDE (16,74 min); Endrin (16,47 min); 4,4’-DDD (18,18 min); Endossulfan sais (19,56

min); 4,4’-DDT (19,84 min); Tebuconazol (20,50 min); Bifentrina (22,47 min); Piriproxifen
(24,58 min); Mirex (24,79 min); Cialotrina | (29,89 min); B-Ciflutrina (29,87 min);

Cipermetria (30,81 min); Azoxistrombina (35,70 min).

Figura 15 - Cromatograma da mistura dos padrdes analiticos dos agrotdxicos 2 mg L.
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Apos a andlise dos cromatogramas das amostras e dos espectros de massas dos
ions selecionados e comparacdo com os padrdes foram identificados agrotoxicos em trés, das
quatro amostras de tomate convencional. Na amostra TNG identificou-se clorpirifés (Figura 16
—18); naamostra TNC (Figura 19) nenhum pesticida foi identificado; na amostra TNCR (Figura
20 - 24) foram identificados dois pesticidas, a bifentrina e a cipermetrina; na amostra TNR
(Figura 25 - 27) identificou-se clorpirifés. Nao foi identificada presenca de agrotéxico em
nenhuma das quatro amostras de tomate organico, TOP (Figura 28), TOS (Figura 29), TOSL
(Figura 30), TOPA (Figura 31). A tabela 6 contém os fragmentos do espectro de massa,do modo

SIM e o tempo de retencdo de cada agrotoxico detectado.

Amostra TN

Figura 16 - Cromatograma amostra TNG.

13.02 NL:

4.3CES
= TIC MS

90

tng (1)

Relative Abundance
o @
3

S1.23.94 5629

404 9.68 23.15

Z 10.41

= 17.87
% 1125 5% 318 sean 1857 2092 2150 220 ﬁj(kh\zi 79 ]Lzs 70 26.66
20 \/.KJ 828 18.83 M PN

E iy 14 18 45 &3 o

},u\,
2746 2938 2951 |\3134 A8 N\~

=]
®
©

©

8

T R T (AR Lme Bt e e s \ RIS [P B B et 2 N DO S ra U [ S (S B QN 47 (SN P R Y o0l AR M T (7 D DR S R pom
8 10 12 14 1% 18 2 22 24 26 28 30 32 34 38
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Figura 17 - Cromatograma do agrotoxico clorpirifés.
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Figura 18 - Espectro de massas do agrotdxico clorpirifos.
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Amostra TN

Figura 19 - Cromatograma amostra TNC.
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Figura 20 - Cromatograma da amostra TNCR.
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Figura 21 - Cromatograma do agrotéxico bifentrina.
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Figura 22 - Espectro de massas do agrotoxico bifentrina.
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Figura 23 - Cromatograma do agrotoxico cipermetrina.
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Figura 24 - Espectro de massas do agrotdxico cipermetrina.
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Amostra TNR:

Figura 25 - Cromatograma da amostra TNR.
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Figura 26 - Cromatograma do agrotéxico clorpirifés.
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Figura 27 - Espectro de massas do agrotéxico clorpirifos.
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Amostra TOP:

Figura 28 - Cromatograma da amostra TOP.
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Figura 29- Cromatograma da amostra TOS.
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Figura 30 - Cromatograma da amostra TOSL.
RT: &00-38.02_
1 2343 NL:
3.32E6
TIC MS

tosl_(1)

@

Relative Abundance

2814
25.23 37.72
2560 55,90 29,50 30,60 31.63 33.64 3473 3617 o)

Time (min)

Fonte: autor.

41



Amostra TOPA:

Figura 31 - Cromatograma da amostra TOPA.
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Tabela 6 - Tabela modo SIM e tempo de retencéo.
AGROTOXICOS Tempo fje FRAGMENTOS
Retencéo
Pico base Picos ion molecular
Clorpirifés 13.07 97 197
Bifentrina 22.49 181 165 162
Cipermetrina 30.18 163 183
Cipermetrina 30.55 163 181
Cipermetrina 30.64 163 181
Cipermetrina 30.83 163 181

Fonte: autor.

5.2 Anédlise quantitativa dos agrotoxicos por CG-MS

O Limite Maximo de Residuos (LMR) de uso de cipermetrina e bifentrina para o

tomate é estabelecido pela Resolucdo - RE N° 165 de agosto de 2003, ja para o clorpirifos é

dado pela Resolucdo - RE N° 2.241 de 14 de setembro de 2005 (ANVISA, 2022). Na tabela 7,

observa-se 0 LMR no tomate para cada agrotéxico identificado nas amostras utilizadas, bem

como, a concentracdo (Tabela 8) de residuos de agrotdxico encontrado nas amostras:
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Tabela 7 - Resultados da analise quantitativa das amostras TNG, TNCR e TNR.

AMOSTRAS AGROTOXICOS LMR RESULTADOS
(mg/kg) (mg/kg)
TNG Clorpirifés 0,500 0,158
TNCR Bifentrina 0,020 0,130
TNCR Cipermetrina 0,500 1,243
TNR Clorpirifés 0,500 0,351

Fonte: ANVISA, 2022

As concentracdes apresentadas na tabela 7 foram obtidas utilizando a equacao
de uma funcdo de primeiro grau (y = ax + b), utilizando os valores da tabela 8, em que 0 y
corresponde a area do pico do agrotoxico encontrado e os termos a e b séo contantes, e referem-
se ao coeficiente angular e ao coeficiente linear, respectivamente.

O LMR é um parametro agrondmico, ele esta relacionado ao uso do agrotoxico
pelo agricultor, a amostra € considerada satisfatoria ao ndo possuir nenhuma deteccdo irregular,
ou seja, auséncia de residuos de agrotoxicos ndo permitidos para sua cultura e residuos dentro
do LMR para os agrotdxicos permitidos. Por outro lado, a amostra € considerada insatisfatoria
ao possuir pelo menos uma deteccdo irregular, seja em relacdo ao LMR ou a residuos de
agrotoxicos nao permitidos na cultura (ANVISA, 2019).

Deste modo, pode perceber-se que a concentracao de residuos de agrotdxico
nas amostras TNG e TNR esta de acordo com o Limite Maximo de Residuos, e 0 residuo
encontrado nestas amostras foi o clorpirifos, que é um agrotoxico autorizado para a cultura do
tomate, assim, tém-se que, de acordo com a ANVISA, estas amostras sdo consideradas
satisfatorias. Mas a concentracdo de residuos dos dois agrotoxicos identificados nas amostras
de TNCR estdo acima do LMR, embora a bifentrina e a cipermetrina sejam agrotdxicos
permitidos para a cultura do tomate, de acordo com a ANVISA, esta amostra é considerada
insatisfatoria.

Tabela 8 - Dados utilizados para célculo das concentracdes da tabela 7.

AGROTOXICO Faixa de Trabalho r Coeficiente da curva
Angular Linear
Bifentrina 0,03-2,0 0.989 12066786 -1225876
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Cipermetrina 0,1-20 0.982 1182987 -255467

Clorpirifos 0,03-2,0 0.999 4100653 -364711

Fonte: autor.

5.3 Analise comparativa

Ao realizar comparacdo entre os tomates organicos comercializados em mercados
distintos do estado do Ceard, tém-se que todos estdo adequados para consumo, pois, de acordo
com a analise, nenhuma das quatro amostras apresentaram residuos de agrotoxicos, assim,
cumprindo o que o produto promete ao ser comercializados nas quatro redes de supermercado
em que estes foram obtidos.

Por conseguinte, ao realizar comparagéo entre 0s quatro tomates convencionais
comercializados em mercados distintos do estado do Ceara, pode-se dizer que as 0s tomates das
amostras TNR, que, de acordo com a analise, ndo apresentou nenhum residuos de agrotoxicos,
TNG e TNC, que apresentaram residuos de agrotdxicos autorizados para acultura do tomate e
dentro LMR, estdo adequados para consumo, porém, o tomate da amostra TCNR, que, embora
0 residuo de agrotéxico encontrado seja permitido para o tomate, apresentou concentragdo
acima do LMR, é menos adequado para consumo comparado as outras amostras de tomate. De
acordo com a ANVISA, em casos em que ha deteccdo de residuos de agrotéxicos acima do
LMR, ha a necessidade da avaliacdo para verificar se ha risco a saude do consumidor, uma vez
que a ingestdo de alimentos com residuos de agrotdxicos pode causar exposicao dietética aguda,
gue € uma estimativa maxima de exposicdo em um periodo de 24 hrs, e exposicdo dietética
crbnica, que é uma estimativa de exposicao ao longo da vida. Esses parametros sao expressos
em mg de residuo por quilogramade peso corpdéreo (mg/kg p.c.), e em ambos 0s casos de
exposicdo dietética € necessario realizar esta avaliacdo risco (PARA, 2019), pois em hortalicas
em condicdo insatisfatoria, como o caso da amostra TNCR, esta exposicdo é maior comparada
a amostras que apresentaram residuos dentro do LMR estabelecido pela legislacdo nacional.

Os tomates organicos cultivados no mesmo lugar em datas distintas, as amostras
TOP e TOS, apresentaram as mesmas condic6es de acordo com a analise, nenhum residuo de
agrotoxicos. Ja os tomates convencionais, que foram cultivados no mesmo sitio, em datas
distintas. As amostras TNCR e TNR, apresentaram condi¢0es muito diferentes, pois o resultado

do tomate da amostra TNCR indicaram como residuo de agrotdxico a bifentrina e a
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cipermetrina, enquanto da amostra TNR indicou clorpirifés, bem como, as concentragdes dos
residuos na amostra TNCR estavam acima da legislacdo nacional, e na amostra TNR, as

concentragdes encontradas estavam dentro do limite estabelecido.
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6 CONCLUSAO

Através da extracdo por QUEChERS e por meio da técnica CG-MS, foi possivel
detectar clorpirifds nas amostras de tomate convencional TNG e TNR, bifentrina e cipermetrina
na amostra TNCR, e identificar a auséncia de residuo de agrotoxicos na amostra de tomate
convencional TNC e nas amostras de tomate organico TOP, TOS, TOSL e TOPA.

Através da quantificacdo das amostras conclui-se que a concentragdo de residuos
de agrotdxicos encontrados nas amostras de tomate convencional TNG e TNR estdo de acordo
com a Resolucgéo - RE N° 2.241 de 14 de setembro de 2005, mas a concentracdo de residuos
encontrados na amostra TNCR estava acima do limite maximo permitido pela Resolugéo - RE
N° 165 de agosto de 2003, ou seja, esta amostra foi exposta a um maior nivel de agrotoxico.

Ao comparar as amostras de tomate organico — TOP, TOS, TOSL, TOPA —
tem-se que todos estdo aptos para consumo e que, de acordo com a analise, estdo cumprindo
objetivo da sua comercializacao, pois ndo apresentaram residuos de agrotoxicos. E ao comparar
as amostras de tomate convencional tem-se que, segundo a ANVISA, apenas as amostras TNC,

TNG e TNR, apresentaram deteccdo regular, a amostra TNCR apresentou deteccdo irregular.
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