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RESUMO

A pesquisa de resíduos de pesticidas organoclorados

no leite distribuídomlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAà população de Fortaleza, deveu-se à

falta de quaisquer dados relativos a este tipo de contamina

-çao nos nossos alimentos e em especial no leite.

Foram coletadas cinco amostras das quatro USlnas lei

teiras distribuidoras em Fortaleza, no período de setembro

de 1983 a janeiro de 1984, perfazendo um total de vinte a

mostras.

O m~todo de an~lise empregado foi aquele descrito no

AOAC, com algumas modificações e que constou de: extração

da gordura do leite; extração dos pesticidas da gordura; pu

rificação e concentração dos extratos.

A identificação foi fcita em cromatógrafo de g~s e

quipado com detector de captura de elétrons com fonte degfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

63N, ~l' d d - f i.d 1 E' 1Al, com aUXl lO e pa roes orneCl os pe a nVlronmenta

Protection Agency dos Estados Unidos. A confirmação dos re

sultados foi obtida pela uTilização de duas colunas diferen

tes.

o nível de contaminação por resíduos de pe sticídas or

ganoclorados no leite distribuído à população de Fortaleza

CCe), no período deste estudo, em geral, mostr~u-se baixo.

Este resultado pode dever-se ao prolongado período de esti~

gern e seca no nordeste, que caracterizou os últimos anos, ~

casionando uma diminuição do uso de pesticidas nas lavouras.

No início do período de amostragem, o HCH apresentouRQPONMLKJIHGFEDCBA

n í v e i s r e s i d u a i s n o l e i t e , a o r e d o r d o Li.m i t e d e t o l e r â n c i a ,

tendo sido observado um decllnio na sua concentração atra

vp.s do período de análise. O DDT e dieldrin, mostraram valo

res abaixo do limite, durante toda a época de amostragem.

xi
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ABSTRACT

This study was to measure organochlorine pesticide

residues in bovine milk in Fortaleza, Ce., in Ncrtheast Bra

zil. •

The material analyzed was fresh, pasteurized, 3.2%

fatgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAmi.Lk, purchased in one liter polyethylene containers a n

a local food market. Milk samples were collécted once a month

from september, 1983 to january, 1984 from four different

dairy plants.

BHC, rDT and dieldrin residues weY'e analyzed as

described in A.O.A.C. (1980), with sligth modifications to

meet local laborao ty condi tions. Festicide identificationmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAand

quantitation were by a gas-liquid chromatograph equipped

with an elec tron captura detector. Tv.JO diff er-e nt c oLumns fo:;."

organochlorine substances were used for both the samples

and the standdrds. Pesticide standards were provided by the

U.S. Environmental Protection Agency.

Organochlorine residuelevels

were relatively low. DDT and d:eldrin

ximum acceptable limits for this type of food. BHC

levelsnear thé Lirní.tat_thebeggining of

riod. However, these values decreased

sampling period.

The result~ suggest that the low level of pesticide

con~amination might be associated with reduced agricutural

activities in the region provoked by a five-year drought

from about 1979 to 1984.

in the milk samples

levels were below ma

showed
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Pesticida é toda substância ou mistura de substân

1 - INT~ODUÇÃO

cias destinada a prevenir a açao ou destruir direta ou indi

retamente, insetos, ácaros, roedores, fungos, nematóides,

ervas daninhas, bactérias e outras formas de vida animal ou

vegetal, prejurliciais à lavoura, à pecuária, seus produtosmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- . . l' 52e outras materlas prlffiasa lmentares

A descoberta de um grande numero de pesticidas e a

.sua aplicaçâo na agricultura, tem sido b~néfica, pois tem

proporcionado uma melhor ia na qualidade e um aumento na pr~

dução de alimentos. Por outro lado, o uso indiscriminado e

inadequado dessas substâncias químicas, tem trazido sérios

prohlemas rle contaminaçâo de alimentos principalmente pelos

organoclo~ados, que na sua maioria sâo persistentes e acumu

lativos. Uma vez aplicados na lavoura, há a deposiçâo em fo

lhas, frutos e grãos onde, por açâo de fatores climáticos,

ocorre a formaçâo de resídu0s. Estes, presentes nas forra

gens e raçaes, sâo veiculados para a carne, leiTe, ovos,

constituindo os chamados "resíduos não intencionais" prese,!2

tes nos alimentos.

"Resíduo de Pesticida" refere-se nâo só a qualquer

remanescente de um ou mais pesticidas, mas também de seus

derivados. Um derivado ou metabólito é uma molécula de pes

ticida alterada, que pode ser mais tóxica ou menos tóxica

do que o composto original e que resulta de reaçoes metabó

licas na planta ou no animal, ou de reaç~es de decomposição

(por luz ultravioleta, oxidação e outros fatores).

Uma vez que no organismo animal, os pesticidas org~

noclorados se acumulam no tecido adiposo, o homem contami

na-se gradativamente ao se alimentar de produtos contendo

estas substâncias, podendo o efeito destas, surgir na ger~

ção seguinte, transmitido pelo leite materno.

Nos últimos anos, o controle do nível residual de

1
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pesticidas nos alimentos, LC~ merecido uma atenção especial

por parte de pesquisadores e legisladores.

No Nordeste Brasileiro, assolado por grandes estia

gens, são bastante utilizados para a alimentação do gado

leiteiro, concentradosmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAà base de torta de algodão~ restolhos

de cultura, como palha de arroz, de milho, cana-de-açucar e

a própria capoeira do algodão. Em todas essas culturas aln

da há a utilização legal de alguns pesticidas organoclor~
52

dos .
.- a .-

Por ocaSlao daEDCBA1 - Reunlao do Grupo Estadual de De

fensivos Agrícolas (GEDA/CE), foi demonstrada uma preocupa

ção por parte dos componentes do grupo, quanto a utilização

de Endrex em culturas de milho e algodão, pelo fato das mes

mas servirem de pastagem na alimentação dó gado bovino
13

.

A carência de quaisquer dados relativos à presença

de resíduos de pesticidas organoclorados nos nossos a1irnen

tos"em especial no leite, nos le~ou à necessidade desta in

vestigaçã9·

O presente trabalho teve como objetivos principais:

1) Detectar a presença de resíduos de pesticidas organeclo

redos no leite pasteurizado distribuído à população de For

taleza; 2) fRelacionar os níveis de resíduos encontrados,

com a época de produção e a procedência do leite; 3) Verifi

car a periculosidade dos ntveis eflcontrados, dando enfoque

à proteção do consumidor e, por fim, iniciar este tipo de

pesquisa ne nosso estado, até então completamente carente

de quaisquer informação nesta área.



No período pós-guerra a indústria de pesticidas or

ganossint~ticos desenvolveu-se em ritmo acelerado.

A descoberta das propriedades inseticidas do

(diclorodifeniltricloroetano), levou Paul Muller,

dor da companhia suiça Geigy, a ser laureado com ogfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I

Nobel de fisiologia e med~cina, em 1948, tal foi o impacto

inicial causado por est~s produtos, tanto na agriculturR,mlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

- -, 45
como na sau~e publlca'

45 iv i.d d ' id dPASCPOAL ,dlVl e o uso e pestlcl as no mun o, ln

clusive o Brasil em dois períodos: o período pré-guerra (an

tes de 193q) e o período pós-guerra (após 1939).

Antes de 193Q, a maioria dos inseticidas usados nas

lavouras, era constituída de compostos inorgânicos e de aI

gumas substâncias extraídas de plantas.

O ano de 1939 marcou uma brusca transição na metodo

10gia do controle de pragas, com o início da utilização dos

compostos organossintéticos.

F.m lq41 e 1942, pesquisadores

descobriram quase que simultâneamente,

ticidas do :HCH (hexaclorociclohexano).

No final da década de 4 O, os alemães introduziram os

DDT

2 - REVISÃO DE LITERA~URA

2.1 - Histórico do Uso de Pesticidas

O costume de usar substâncias químicas para contro

lar insetos e assim aumentar a produção agrícola, tem sido

praticado pelo homem desde os tempos mais antigos. Os chine

ses já usavam arsênico para controle ,de insetos, cerca de

<900AA. D .. Entretanto, o mundo ocidental só veio a utilizá-

10 por volta do ano de 1660. Na mesma ~poca, o

descobriu as propriedades tóxicas da nicotina,

t b t 1 ~ , + 56
a aco no con ro e {~e lnseLOS .

Novo Mundo

utilizando o

pesquls~

Prêmio

franceses e ingleses

as propriedades lnse

3
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compostos organofosforados e em meados ne 1956, foram lança

dos no mercado, os carbamatos45.

No Brasil, o início da era dos compostos organossin

téticos, pode ser fixada em fins de 1943, quando o Institu

to Bioló~ico, da Secretaria de Agricultura do Estado de São

Paulo, recebeu as primeiras amostras de DDT, com o nome co

mercial de Gesaro145.

2.2 - Import~ncia e Periculosidade dos Pesticidas

o homem na constante busca de um melhor padrão de

vida, tem si~o pr~ticamente obrigado a conviver com os pe~

ticidas, uma vez que tais suhstâncias químicas protegem as

culturas, diminuindo as perdas e aumentando a oferta de ali

mentos. Elas controlam doenças e proporclonam um ambiente a

gradável evitando os mosquitos pestilentos e dando um maior

valor estético com relvas e arbustos bem cuidados.

As pragas destroem mais de um quinto do alimento hu

mano durante o crescimento, colheita c a~mazenamento dos

produtos ag~ícolas. As perdas são b~m maiores para os pa~

ses em desenvolvimento. Na América Latina, por exemplo, tais

perdas podem atingir 40% de tudo que é produzid0
27

.
. 22.

GIAlIJl\J01'Iet aI. ,reglstraram dados de perdas para

pragas de diferentes culturas no Brasil. A broca do café,

chegou a causar prejuízos no período de 1947 e 1948. Os mes

mos autores citaram que o pulgão do algodoeiro, podia prod~

Zlr quebras de até 43% na produção ; a lagarta da espiga do

milho, de 17%; o pulgão da batatinha, de 32%; o tripes do

prateamento do amendoim, de 30%; a broca da figueira, de 20

~ 30% e o caruncho do milho de R2%.
45

PASCHOAL ,afirmou que se fosse abolido o uso de

todos os inseticidas, herbicidas, fungicidas, rodenticidas,

etc., na agricultura, as perdas devidas ~ pragas e patóg~

nos seriam muito grandes, a ponto de agravar o problema da

fome e da subnutrição no mundo.
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De acordo com PASCHOAL
45

, os insetos causam prejui

zos em escala global da ordem de 21 bilhões de dólares a

nualmente. Ratos, insetos e fungos, destroem anualmente 33

milhões de toneladas de alimentos em todo o mundo, o sufi

ciente para alimentar mais de 100 milhões de pessoas.

No Brasil, as condições climáticas exigem o empr~

go malS constante de uma série de pesticidas. Cerca de tre

zentos milhões de formigueiros ativos, têm que ser combati

dos diàriamente, afora uma série de pragas nao comuns em
50

paises de clima temperado

A introduç~o do DDT, durante a 2~ Guerra Mundial,

para o controle de insetos e aracnideos, vetores de doen

ças infecciosas, tornou possível o controle de doenças que
- -" .Ç - " 17ate entao desaflavam todos os es~orços pratlcos do homem

Dados da OMS (Organização Mundial de Saúde), indi

cam que o controle de muitos dos mais importantes vetares

de doenças humanas é ainda, quase que inteiramente, depe~

d d"gfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAic i d 17ente e lnsetlcl as "
A malária já afetou mais de 100 milhões de pessoas

em todo o mundo. Com o uso de pestic~das a média anual de

mortes pela malá~ia, foi reduzida de 6 milhões em 1939 para.
2,5 milhões nos dias de hoje. Progressos semelhantes foram

I

feitos no controle de outras doenças, como a febre amarela,
27

doença do sono, doença ~e Chagas, etc. .

No nosso país, os órgãos de saúde pública permitem

o uso de produtos como o DDT (contra mosquitos da malária),

o ECH (contra o percevejo da doença de Chagas) e mais recen

temente o malathion contra o mosquito da "encefalite,,8

Outros benefícios que acompanham o uso dos pestici

das, têm refletido na economia nacional, na forma de uma di

minuição do prejuízo sofrido, devido à pragas e doenças nas

culturas alimentares e pela reduç~o do custo em mão-de~ura,

uma vez que o uso de pesticidas pode substituir o trabalho

manual de muitos homens.
-

Entretanto, estes pesticidas como venenos que sao,

utilizados para combater seres vivos, também são danosos pa

ra o homem, acarretando problemas de contaminação ambiental,



r-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

de saúde ocupacional e de resíduos em alimentos.

ASTOLFI8, tem definido tais produtos como "Venenos

Oteis". "Venenos" naquilo que representam em maior ou menor

grau, um r isco de saúde;mlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA"íi t eis", pelo serv iço que pre stam

ao homem na luta contra as pragas perniciosas par~ a saúde

e para a agricultura, na dupla tarefa de controlar enfermi

dades endêmicas vetorizadas por animais transmissores ou de

predadores e com seu efeito de assegurar uma produção malor

e melhor de alimentos, e outros produtos em benefícios da

sobrevivência e bem estar das populaç5es.

A aplicação dos pesticidas na agricultura, pode a

carretar problemas de intoxicaç5es agudas nos trabalhadores

.r-ur-agfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi s que manipulam estas substânc i~s tóxicas, e que em ge

ral não acompanham as recomendaç5es contidas nos rótulos

dos produtos. Esse tipo de utilização tem representado tam

bêm a maior fonte do problema de poluição ambiental por pe~

ticidas. O grupo dos organoclorados, tem sido em sua maio

rla o pri~cipal respons~vel por este tipo de contaminação
3

Testes em várias espécies de animais de laboratório

sugeriram que o DDT, pode ser um carcinogênico potencial e

mostraram que a exposlçao ao DDT, clordane e outros pestici

das organodlorados, estimulou a atividade de enzimas metabo

lizantes de drogas localizadas nos microssomos do fígado.

Experimentalmente este efeito foi mostrado por um encurta

mento do tempo de efeito de barbitúricos, em resposta a uma
- 17

dosagem padrao .
11 ~

Para BARNES ,a possibilidade de que reslduos de

pes~icidas presentes em alimentos possam aumentar o risco

de aparecimento de tumores malignos no homem, tem sido sug~

rida, devido a alguns pe s t i.c i.d a s como aramita, am í.no t r-iezol,

tiurêia, DDT e dieldrin, sob determinadas circunstâncias t~

rem acarretado o aparecimento de tumores em animais de labo

ratório. Assim é necess~rio estudar detalhadamente o modo

de ação dos pesticidas e verificar com precissão, a prese~

ça ou ausência de riscos carcinogênicos. Entretanto, BAR

N 11 . d h - lhES declara alna que a segurança para o ornem nao me o
-ra com manutenção apenas de suspeitas remotas de açao cance
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rígena direta ou indireta de alguns produtos altamente vali

osos como os defensivos agrícolas.

Os alimentos têm sido contaminados por Vla direta,

atrav~s de pulverizaç6es durante qualquer fase de produç~o,

transporte ou armazenamento, ou por via indireta através de

forragens e raç6es contaminadas e ingeridas pelos animais,

afetando a carne, lemlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.í t e , gorduras, manteiga, patês, queijos,

etc. O arraste dos pesticidas pelas chuvas, contaminando os

animais aquáticos, principalmente os pelxes; a rotaç~o de

culturas em que o solo contendo o remanescente de uma apli

caç~o anterior passa o mesmo para as novas culturas; o uso

inadequado ou a contaminaç~o ambiental, s~o outras fontes
32 19 38 27

de con t em i.na çao dos alimentos por estes compostos ' , ,

ALMEIDA 3
, ana Li sando o s aspectos toxicológicos do s

pesticidas, afirmou que a venda livre de todos os :pestici

das agrícolas, qualquer que seja sua toxicidade permitia a

aquisiç~o de produtos altamente tóxicos ou persistentes e

seu uso indevi~o, desnecess~rio e excessivo. Como consequên

cia, podiam ocorrer casos graves de envenenamentos humanos

ou de animais dom~sticos, ou contaminaç~o ambiental desne

cessária, ou ainda persistência de resíduos em alimentos a
I

cima dos limites de tolerância.

Atualmente, o Brasil procura disciplinar o uso

pesticidas, atrav~s do Receituário Agronômico, criado

Portaria n9 007/81 da Secretaria de Defesa Sanitária

de

pela

Veg~

tal do Minist~rio da Ag~icultura. Por ela, todos os pestici

das classificados como altamente tóxicos (Classe I) e media

na~~nte tóxicos (Classe lI), ser~o comercializados mediante

receita do agrônomo, bem como o uso de substâncias controla

das como o DDT, aldrin, lindane e heptaclor050
•

/.3 - Classificaç~o dos Pesticidas

São vários os crit~rios utilizados para classifi

car os pesticidas; substâncias que abrangem um grande nGme
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ro de compostos. são cerca de 900 substâncias, denominadas

princípios ativos, que são comercializados em cerca de 4.000gfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f -"f 32 27ormulaçoes dl erentes '

Levando-se em consideração a ação desejada, eles

são classificados como inseticidas, fungicidas, herbicidas,

nemat icidas, etc. Se cons iderarmo s a Dos e Letal 5O (DL5 O) ,

os princípios ativos com suas diferentes formulações podem

ser classificados em: altamente tóxico (Classe I); mediana

mente tóxicos (Classe 11); pouco tóxicos (Classe 111) e pr~

ticamente não tóxicos (Classe IV)50.

Quanto à estrutura química, os pesticidas têm sido

classificados em organoclorados, organofosforados, carbama

tos, formamidas, tiocianat6s, nitrofenóis, diazinas, tria

z i.na s, etc.

A maioria dos pesticidas responsáveis pela

ção ambiental, pertence ao grupo dos organoclorados, enqua~

to que os relacionados com os acidentes fatais, são princi

palmente os or-gario fosforadose os arsenicais3

36
LARA et aI. ,se referem aos programas

cos sobre contaminação de alimentos, organizados

ternacional. Nestes programas foram selecionados três
I

pos de contaminantes a serem pesquisados nos alimentos per~

õdic~mente: pesticidas, metais (cádmio e chumbo) e aflatoxi

nas. Entre os pesticidas foi recomendada a investigação dos

resíduos de organoclorados, dado a sua persistência e seu

uso continuado.

e s pe c I f i,

a nível in

gr~

2.4 - Estruturas e Propriedades dos Pesticidas Organoclorados

Os organoclorados merecem atenção especial, dada a

sua difícil degradação e efeitos acumulativos.

são hidrocarbonetos clorados com características as

sociadas às poucas possibilidades rle reação que podem 50

frer, pois a elir:Unaçãodo cloro e oxidação só se realizam a nível

enzimático. Daí serem persistent~s e tal propriedade os tor



Entre os fatores que influenciam o armazenamento

1 b'· ' 32,27
na po uentes am lenTals .

sâo poucos solGveis em ~gua. Entretanto, apresen

tam alta solubilidade em gorduras, o que determina a sua

tendência de se acumular nos tecidos adiposos dos peixes,

aves e mamíferos.

O homem como Gltimo integrante na cadeia biológi

ca, tenderá a receber as maiores quantidades de resíduos a

cumulados a partir dos organismos planct~nicos e larvas, co

mo pode ser observado através da FIGURA 160.

SPENCER
51
, afirmou que os inseticidas organoclora

dos constitue~ uma família de compostos do ponto de vista

químico, pois eles apresentam toxicidade e comportamento no

<meio ambiente, diferentes.

Por exemplo: o endrin é 100 vezes mais t6xico para

os mamíferos, que o metoxicloro. Os mesmos peixes que no

prazo de 30 dias, metaholizam apenas 50% do DDT ingerido,

conseguem eliminar ou metabolizar totalmente o lindane

(Y-HCH) em dois dias, e o dieldrin em duas semanas.

dos inseticidas organoclorados, no organismo animal, destagfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.
cam-se: as características 2struturais do pr6prio composto,

I

a intensidade e a duração da exposição,mlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa eficiência da ab

sorçâo, a espécie animal, a idade, o sexo, o estado de nu

trição e a. integridade dos 6rgâos, especiàlmente do fígado

d
. 4

e os rlns .

sâo organoclorados o s compostos do tipo DDT - diclo

rodifenil tricloroetano, do HCH - hexacloroc iclohexano e dos

ciclodienos clorados como o aldrin, dieldrin e endrin (FIGU

RA 2)54.

O HCH também conhec.ido como BHC, é uma mistura de

isômeros e o primeiro pesquisador a reconhecer a existência

de dois isômeros do HCH, foi Meunier. Posteriormente Van

der Linden, em 1912, provou a existência de mais dois, as

SIm sendo, êsses isômeros foram denominados de alfa, beta,

gama e deLta, na ordem de suas descobertas. A desco berta das

propriedades inseticidas do PCH, foi feita independenteme.!:.

te na França e Inglaterra em 1942, quando foi demonstrado o
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FIGURA 1 - ~uantidade estimada de DDT (ppm) no ambiente
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poder ativo do isômero gama. Este lsomero tornou-se

tante inseticida e recebeu o nome de lindane, numa

gem a Van der Linden, qu~ foi seu descobridor2.

Os isômeros do HCH são estáveis à luz,

e ácidos fortes, porém, na presença de álcalis,

mente dehidrohalogenados
2
.

o dieldrin é a forma "epoxi" do aldrin, não

til e tem uma ação residual maior do que o aldrin
22

.

lmpo!:

homena

calor, ar

sao ràpid~RQPONMLKJIHGFEDCBA

é v a I á

2.5 - Metaholismo dos Pesticidas

Segundo FINLAYSON & MAC CARTHy19, o ideal ,seria

que um inseticida depoiê de aplicado se degradasse completa

mente a produtos não tóxicos, após um intervalo razoável de

tempo. A realidade, entretanto,mlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAé que o inseticida, como é

aplicado na planta, desaparece dentro de poucas horas, mas

seus metabólitos tóxicos podem persistir por semanas ou até

meses.

BANN et agfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAL, 10, est ud ando o de stino do aldrin e diel
t

drin no animal, verificaram que a conversao de aldrin para

dieldrin, ocorre prontamente no organlsmo animal e é prà~i

camente completa. O'aldrin é transformado em dieldrin e co

mo tal é estocado nos tecidos gordurosos, independente da

maneira como entrou no corpo, se por via oral ou dérmica.

. 10. LiLehman cltado por BANN et aI. ,estlmou que o l~

dane era estocado no organismo em um nível .'aproximadamente

igual à concentração do consumo da dieta.

RUNSEY et al.48, estudando a transferência do DDT

através da placenta de diversos grupos de bovinos alimenta

dos com diferentes tipos de rações, contendo resíduos de

DDT, verificaram que a concentração total dos resíduos nos

depósitos gordurosos dos bezerros natimortos, era semelhan

te à concentração encontrada nos tecidos gordurosos da mãe,

mas os filhotes continham uma proporção mais alta do metab6

lito ·DDE e mais baixa de DDT.
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o 1 48 o o

Alnda RUNSEY etAB-.' , utlllzando-se do DDT marca

do com l4C, verificaram que um longo período de exposlçao,

por parte da mãe, aos resíduos de DDT promove uma igualdade

dos níveis de resíduos, nos tecidos gordurosos, maternal e

fetal, enquanto no caso de uma dose única, o rápido movimen

to do DDT no sangue para os depósitos gordurosos da mãe, e

vita que uma grande quantidade desta dose, atravesse a bar

relra placentária.

O pp'-DDT, substância ativa de ação inseticida, a

presentarido baixa reatividade biológica, degrada lentamen

te, passando a pp'-DDD e pp'-DDE, sendo este último seu

principal metabólito de armazenamento no homem4. A FIGURA 3

apresenta alguns metabólitos do DDT.
4L

MENZIE ,estudando o efeito dos pesticidas no meio

ambiente, declarou que a degradação do DDT a pp'-DDE em ma

míferos, já está bem estabelecida. Em pássaros esta trans

formação aumenta o metabolismo do estradiol, altera o meta

lismo da vitamita D e causa o "fenômeno da casca fina do

ovo", o que tem provocado o declínio de inúmeras espécies de

aves. A análise dos -t:ecidos~ ovos dessas aves, mostrou con

sistentemente a presença de DDE e DDD, me~abólitos do DDT.gfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
f

Resíduos de DDT têm sido implicados também na fal

d do i.d d d o 42ta e repro utlVl a e e pelxes

A v8:ocidade de degradação dos diversos pesticidas

depende de muitos fatores. Condições anaeróbicas aceleram a

preciàvelmente a biodegradação do DDT. ~emperatura e alcali

nidade elevadas têm também, um marcado efeito sobre a degr~
51

dação de organoclorados

As diferentes espécies anlmalS varlam quanto a ca?~

cidade de absorver os pesticinas, como também ao tempo de se

livrar deles. Um rato comum, por exemplo, leva quatro dias e

m~io apenas, para se livrar dos resíduos de DDT adq~iridos;

um pombo requer 28 dias e entretanto, espécies de peixes, pá~

saros e mamíferos, demonstraram que não podem eliminar o

DDT5l.

O leite é a principal rota de excreçao de
~ 15 57

tos organoclorados nos mamlferos ' .

compo~
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WHITING etmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
57RQPONMLKJIHGFEDCBA

a I .gfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
. -

estudando as varlaçoes da razao:

dose de DD~ na alimentaç~o da vaca para concentraç~o do pe~

ticida no leite, observaram em todos os casos que a concen

t r-a çâo do pesticida no leite era maior do que a prevista pela

quantidade adicionada na raç~o, e que o principal metabólito

excretado foi o DDE ou 2,2-bis(p-clorofenil-l,1-dicloroetil~

no) com pequenas quantidades de DDT e DDD.

prR~IRA 46, citou vários trabalhos sobre a transfe

rência de inseticidas clorados da raç~o para os tecidos de a

ves, realizados com vários inseticidas e todos mostraram que

os resíduos nos tecidos foram maiores do que os existentes

na raç~o, indicando um acúmulo dos inseticidas no tecido gor

duroso.
38

LI~H~ENS~EI r et alo ,apresentaram dados relati

vos à persistência e metabolismo dos resíduos de DDT, linda

ne e aldrjn, dez e quinze anos após uma simples aplicaç~o no

solo. Foi constatado uma taxa relativamente baixa de degrad~

-çao de tais produtos e o cultivo neste solo foi um dos fato

res que afetaram o desaparecimento destes inseticidas. Qui~

ze anos após o tratamento, ainda persistia lO,~% de DDT; 5,8

de dieldrin (como produto de convers~o do aldrin) e 0,2% do
• 1.-. •

Li.rid ane , Dos met abo Lí t os do DD'J:'que foram detectados, o

pp'-DDF. foi o predominante.

Ouando em contacto com o tecido

cidas sofrem alterações metahólicas cujas

são: oxidaç~o, hidrólise, desidrocloraç~o e

redutiva, além de outras menores
42

.

vegetal, os inseti
. . .

prlnClpalS v a.a s

deshalogenaç~o

Os microorganismos do rumen de bovinos degradam

op'-DDT e pp'-DDT, isômeros presentes no DD'J:'técnico, a seus

corresponrtentes análogos DDD em taxas semelhantes às observa
-das "in vitro", observando-se que os compostosA -op'- sao ex

. 20 31
cretados no leite de vaca, em menor quantldade '

h7HITING et. alo 58, avaliando os resíduos de DDT e

seus metabólitos em tecidos de bezerros cujas m~es foram sub

metidas a uma baixa ingestão de DDT adicionado à raçao, por

longo tempo, também verificaram que o DDE foi o metabólito

mais concentrado no rim, fígado e gordura renal.
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C 1

Segundo SP~NCER0~, o DDF nao ~ t6xico para insetos,

~ duas a três vezes menos t6xico para pássaros e cinco a dez

vezes menos t6xico para mamíferos que o DDT, composto origi

nal. Por outro lado, o DDE degrada mais lentamente que o DDT

e pode, de alguma forma, ter diferentes efeitos sobre o anl

mal que transporta o resíduo.

Os metab61itos são formados durante a estocagem e

processamento de alimentos e rações. Os resíduos de organ~

clorados no feno, podem ser significativamente reduzidos por
51

secagem do produto em fornos .

Vários experimentos têm sido c0nduzidos pa~a verl

ficar o efeito do processamento e estocagem dos produtos, na

redução dos resíduos de pesticidas organoclorados.gfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
~ .

Pouca ou nenhuma mudança foi observada nos nlvelS

de resíduos de pesticidas organoclorados, durante o processa

mento e estocagem de vários produtos do leite, exceto duran
- . -6 30

te a produçao de lelte em po' .

A lrradiação ultravio·leta pode degradar certos h i,

d b 1 1
· 30rocar onetos c orados no elte .

ARCHER6, verificou através de estúdos sobre a esta

bilidade do DD~ em alimentos e rações, que o calor, os efeiEDCBA
. . ,RQPONMLKJIHGFEDCBA. ' . . -. .,. .,.

tos cat aLit i.c os , pH e out r-as .infLue nc í.a s f i.sa.co-vqu imLcas, P:r:2

duzem murl.ançasnos resíduos de DDT. Assim, o pesticida é re

movido por volatilização, lavagem, descascamento, ou é degr~

dado para substâncias in6cuas ou menos tóxicas.

Diversos autores citam o efeito do ferro e outros
. . - .. 18

metals, na decomposlçao do DD~ e de outros pestlcldas

MAlA & BRANT40
, citam as possíveis vias de distl'i

buição em mamíferos, dos pesticidas ingeridos como resíduos

em alimentos, FIGURA 4.

2.6 - Contaminação com Pesticidas

são várias as maneiras de introduzir os pesticidas

no melO ambiente, auer por via direta ou indireta. A contami
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naçao diretamlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAé devida principalmente ao uso de pesticidas pa

ra combater pragas na agricultura. Desta maneira o contróle

de pragas florestais, de pastagens, de animais domésticos e

de importância médica, aplicações no solo para controlar pr~

gas subterrâneas, aplicações na água para combater·moluscos,

mosquitos, etc., são fontes diretas de contaminação ambien

tal.

A contaminação indireta, provém de resíduos indus

triais, de águas de enxurradas, correntes aéreas que podem

transportar os pesticidas a consideráveis distâncias, banhei

ros carrapaticidas, descartes de sobra de pesticidas, lava

gem de aplicadores nas águas de lagos e rios, etc.

45 - - -Segundo PASCHOAL ,nao ha parte da Terra onde nao

existam p~lo menos algumas moléculas dessas substâncias tóxi

cas em plantas, animais, solo, água e ar.

Os pesticidas transportados por organismos VlVOS

e plantas, escapam ao nosso controle. Por este motivo as nor

mas regulamentadoras que estabelecem níveis de resíduos acei

táveis, cobrem estes resíduos não int~ncionais em leite, pe~gfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

51
xe, etc. .

Os animais selvagens, .inc Lu í ndo insetos, peixes, pá~

saros e mamiferos que estão expostos aos defensivos agríc~

'Ias na área tratada, transportam os resíduos adquiridos para

outras regiões. Um urso polar, por exemplo, pode adquirir r-e

síduos de DDT, simplesmente se alimentando de uma foca ou um

salmão que tenha viajado muitas milhas e que continha resí

duo em seu corpo. Da mesma maneira, aves aquáticas que repr~

sentam cerca de Sn% ou mais das presas dos falcões, aninham-

se no ártico, transportanto resíduos do complexo DDT, adqui

.. f M-· 51rldo no lnverno ao longo do Gol ,o do eXlCO .

LARA et al.37, afirmaram que a principal causa da

contaminação do homem por pesticidas, é a sua manipulação l

nadequada ou abusiva, e nesse caso, os problemas de toxicid~

de aguda devem recair, mais acentuada e ràpidamente, sobre

os encarre~ados da sua produção, formulação ou aplicação. I~

to tem sido observado mais frequentemente em países em vias

de desenvolvimento, onde as normas de controle de uso desses
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compostos sao menos rígidas e menos efetivas e as pessoas

que os manipulam não têm informações suficientes ou adequ~

das.

ALMEIDA
4
, encontrou teores relativamente altos de

DD~, no soro sanguíneo de pessoas sem exposição profissional

a inseticidas, indican~o que o DDT deveria estar sendo usado

de modo excessivo ou indevido no Brasil. Por este motivo, a

chou de grande interesse elucidar as origens dessa contamina

ção, uma vez que a utilização do DD~ em saúde pública, com aA

plicações diretas nas paredes internas dos domicílios, não

parecia ser a responsável por essa contaminação.
49

SAXr.NA & SIDDIQUI ,revelaram que os indianos

transportam a mais alta carga corporal de pesticidas, embora

o uso, por hectare na lndia, seja de 330g contra 1.490 no Ja

pão. Os mesmos autores estudando resíduos de pesticidas org~

noclorados em leite de búfalo, de cabra e leite humano na fn

dia, observaram uma contaminação consideràvelmente maior em

leite humano, seguido pelo leite de búfalo e a menor concen

tração foi encontrada no leite de cabra.

O uso de inspticidas para o controle de eCTopardsigfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, -

tas em vacas leitejras, representa um perigo para a saúde p~
I

blica, uma vez que muitos inseticidas são secretados no lei
- . - - . 28 29

te, apos uma aollcaçao dermlca '

Em lQ81, foram analisadas 154 amostras de leite ma

terno em quebec, Canadá. Foi verificado que 30% das amostras

analisadas excediam o valor de 1,25mg/kg de DDT na gordura

do leite, limite estabelecido pela Comissão do Codex Alimen

. 1· d 35tarlmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAlS para elte e vaca .

Inúmeros estudos têm sido feitos em todo o mundo,

investigando os níveis de resíduos de pesticidas organoclor~

dos em lei~e humano, e isto vem servindo como indicador da

contaminação do meio ambiente ·por estas substâncias quími
35,49

cas .

O uso inadequado tem sido na ~alorla dos casos, a

causa fundamental dos resíduos encontrados e~ níveis acima

d -. 1· 16a tolerancla estabe eClrla .

Níveis t6xicos de pesticidas têm sido um problema
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crescente na inriústria de laticínios, devido principalmente

~ crescente evoluç~o da agricultura e da tecnologia ándu~mlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

" 156 O 1 " d " dtrla . elte e seus erlva os, quando comparados com ou

tros alimentos, têm a sua tolerância mais restrita para resí

duos. Desta maneira um pesticida que é utlizado numa área de

pasto para gado de corte, pode ser inaceitável numa área de

gado leiteiro. Assim, todos os produtos utilizados em regi

ões próximas ao pasto de animais leiteiros, devem ser alta

mente controlados51.

2.7 - Importância dos Resíduos Ge Pesticidas em Alimentos

As propriedades indesejáveis de vários pesticidas

organoclorados, como persistência, potencial carcinqgênico,

indução de enzimas metabolizantes de Grogas, são problemas

para a sa~de humana e para o m~io ambiente, que justificam o

grande número de pesquisas, sobre o assunto, encontrado na

literatura científical7,45.

Estudos realizados sobre o consumo diário de pesti
!

cidas, calculado a partir Ga dieta total, revelaram uma dis

'tribuição Q.ue consistia de 7n - 85% de resíduos de insetici

das organoclorados, seguidos pelos organofosforados; numa

faixa de 5 - 2n%, 5-10% dos carbamatos e menos que 5% de her

bgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi i.d 16lCl as .

Os alimentos de ori>igemanimal, que compreendem a

proximadamente 25% da dieta, s~o as principais fontes de re

síduos de pesticidas organcolorados~ Na maioria dos casos,

esses resíduos n~o provém do uso legal ou direto, mas de ex

," - i.nd" d" b " 16 ,33 ,6O ("'AB ELA 1)poslçao ln lreta ou o melO am lente ,~ .

O nível de resíduos de pesticidas nos alimentos

varla com a natureza do pesticida empregado, as característi

cas da planta ou animal, o tempo de apl icação, o intervalo en

tre esta e a colheita e o processament0
33

.

O Organização Mundial de Sa~de, preocupada com a

presença acidental de resíduo s em diversos produ-tos al iment i
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TABELA 1 - Valores médios de resíduos de BHC total encontra

d 1· 33os em a lmentos .

Àlimento BHC total (ppm)

Água

Arroz

Feijão

Farinha de mandioca

Fubá

Hortaliças

Cileos

Ovos (gema)

Leite

Carne (gordura)

Oueijo (gordura)

o , 002

0,009

0,035

0,038

0,017

0,024

0,253

0,025

0,032

0,390

1,S79

ClOS, recomenda aos governos memhros, que-procurem descobrir

a fonte destas contaminações e sempre que possível, eliminá-

1as, substituindo os pesticidas persistentes usados, por ou
- . 1 2

tros de menor açao resldual

Muitos paises desenvolvidos têm acompanhado estas

recomendações substituindo os pesticidas persistentes por or

ganofosforados e carbama"cos, que melhor se enquadram na defi

nição de "Boa Prática Agrícola", ou se ja , são produtos cujo

empr~go correto e eficaz, considerados os riscos toxicológi

cos envolvidos em sua aplicação, vão produzir resíduos os me
. • . . . 1 - . d rnkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi .... 1 2 ,5 0 ,5 2

nores posslvels e toxlco_oglcamente a mlSSlvelS

Organizações norte-americanas, como a Environwental

Pr-ot ect ion Agency (~PA) e Food and Drug Administrat: ion CFDA),

ir~ernacionais, como o Codex Alimentarius (Comissão Mista

FAO/OMS) e nacionais como a Câmara Técnica de Alimentos do

Conselho Nacional de Sa~de, têm procurado uma uniformização

e um consenso científico sobre o problema de resíduos de pe~

ticidas em alimentos, estahelecendo limite toleráveis em pa~



tes por milhão (ppm) para cada uma destas substâncias e paracbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

d . À · d · 1 2 5 9 ( )etermlna'_IOStlpOS ou grupos e allmentos ' , TABELA 2 .

O problema chega a ser complexo, porque uma legi~

lação internacional vigente, tem implicações tanto no as~to

de saúde pública, como também na economia do país,' uma vez

que poderá ameaçar o comércio internacional de matéria prima

e alimentos processados.

A presença de resínuos de pesticidas organoclor~

dos em alimentos, tem sido refletida pelos níveis plasmát~

cos dos mesmos nas várias populações estudadas por ALMEIDA .
. 3 4 •

LARA et alo ,estudando os ni.vekjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAi s de HCH e DDT e ..

peixes, camarões e ostras do litoral de Santos, Estado de

são Paulo, detectaram isômeros de HCH em 84% das amostras e

lsomeros e metabólitos de DD~ em 8% das amostras, mesmo nao

sendo agrícola a região escolhida para amostragem.

PERP.IRA46, estudando os níveis de inseticidas orga

noclorados em frangos de corte no Rio de Janeiro, alertou pa

ra os altos níveis destes pesticidas encontrados, tanto e~

frangos como na ração proveniente do :stado de são Paulo.

Neste caso, foram sugeririas medidas sanitárias urgente3, co..
o fim de proteger o consumidor interno e também para adequa~

t

o produto a futuras exportações, uma vez que a maioria dos

países importadores de carne, observa uma legislação com ~o

lerâncias para resíduos de pesticidas.

Para o cálculo do teor de resíduos de um pesticica

que poderá ser tolerado e~ alimentos, é indispensável con. e

cer de que se alimenta a população da região ou do país. são

fundamentais as informações sobre a quantidade que um indi ~

duo ingere diàriamente de cada substância alimentícia ou ce

cada grupo de alimentos. Para o cálculo desse fator, em e_

de se utilizar os valores médios, é preferível que se faça

uma análise estatística dos dados obtidos de um inquérito

limentar, para que se obtenha valores que representem a

gestão de alimentos de cerca de 85% da populaçã0
27

~olerância é definida como sendo a quantidade áx~

ma de resíduo de pesticida tolerado no alimento, como deco~

rência de sua aplicação adequada, numa fase específica desce

2 2

.:



TABELA 2 - Tolerância máxima em ppm para resíduos de pesticidas em alguns alimentos segundocbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C d A l. im e r r t a r - i - - . . 5 9o o ex lmentarlus, a EPA e a Camara ~ecnlca de Allmentos .

Pest icidas Alimentos
Codex

Alimentarius
EPA

câmara Técnica
de Alimentos

r,ereais(mat.-prima) 0,02 - zero

Leite 0,15/gordura

Prooutos lácteos 0,15/gordura

Carne O,20/gordura

Aldrin Frutas cítricas 0,05 0,05

Frutas frescaskjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- - 0,10

Milho(grão) - zero

Amendoim - zero

Soja - zero

Hortaliça(tomate)
. - - 0,10

Cereais - - zero

Tomate - 0,10

Dieldrin Hortaliças - - 0,10

Milho(grão) - zero

Soja - zero
IV

w



TABELA? - (Continuação)

HortaliçacbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-kjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- ~,OO

Leite - l,25/gordura 0,05 zero

Produtos láct"'=os 1,25/gordura

Carne/gordura bovina - 7,00 5,00

DDT (;arne/gordura
.•.

7,00 5 ,OOSUlna -

Frutas cítricas - 3 ,50 5,00

Alg;odão(semente) - 4,00

Soja(forma seca) - 1,50

Amendoim - 1,00

Endrin Todos zero zero zero

'T'omate - 2,00

Carne/gordura bovina - 0,20

Endosulfan Carne/gordura ovina - 0,20

I e 1 1 Carne/gordura suína - 0,20

Carne/gordura caprina - 0,20

Carne/gordura equina - 0,20

Algodão (semente) - 1,00 1,00 N

+="



TABELA 2 - (Continuação)

Lindane (Y-HCH)

Leite

Produtos lácteos

Carne de boi

Carne de porco

Gordura de porco

Cereais(mat.-prima)

Frutas frescas

Tomate

0,20/gordura

0,20/gordura

2,00

2,00

7,00kjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4 , ° °
4,00

0,50

3,00 lQ,OO

10,00

Tiabendazole Frutas cítricas 10,00 2,00

(TB
2
) Leite - 0,10

Cereais(mat.-prima) 8,00

Frutas cítricas .4,00

Tomate 3,00cbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 18,00
Malathion

Frutas frescas 18,00- -

Grãos armazenados - - 4,00

C a r -n e z g o r -d u ra animal - 4,00 4~00

N

( J 1



6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a sua produção até o consumo, expressa em partes (em peso)

do pesticida e/ou seus derivados por um milhão de partes

(em peso) do alimento (ppm)52.

Cada país tem sua legislação própria e, muitas ve

zes as toler~ncias especificadas e para cada produto alime

tício diferem de um país para outro, como também as cultucbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

, i .c i d - L i d 2 7ras nas quals os pestlcl as sao ap lca os

As toler~ncias internacionais são estabelecidas p~

10 Codex Alimentarius Mundial, um organismo Internacional co

ordenado pela FAO/OMS, através do seu Comitê de Resíduos de

Pesticidas em·Alimentos (CCPR). Dentro deste Comitê, cada

país procura defender certos níveis de toler~ncia de resí

.duos em alimentos, com base nas culturas existentes e no uso

indispensável de determinados pesticidas para combater pr~

1
,2 7

gas ocalS .

A import~ncia do estabelecimento de toler~ncias ln

ternacionais, reside em facilitar o comércio internacional

de gêneros dlimentícios, formando uma uniformidade de con

ceitos e as s i rn , evitando as dificuldades oriundas das dife

rentes legislações de cada país.

2.8 - Métodos Analítico~ para Determinação de Resíduos de

Pesticidas.

Segundo BORGES12, em 1955 u~ grupo de pesquisadores

da Universidade da Califórnia, publicou o primeiro tratado

sobre os procedimentos analíticos para análise de ~esíduos

de pesticidas. Em 1962 foi iniciada a publicação do "Res~

due Reviews", onde numa série de monografias, foram destaca

dos os aspectos toxicológicos, ecológicos, econ5micos e ou

tros, relacionados aos problemas e consequências do emprego

de pesticidas na agricultura.

A metodologia para análise de resíduos tem se desen

volvido intensamente nos últimos anos e de acordo com ALME=

da & P,L.fv1EIDA5,é quase impossível ao químico analista ma



ter-se informado dos últimos avanços e ler as nwüerosas J~

blicações, sendo indispensavel manter um fichário atualiza

do .

A baixa concentração dos pesticidas nos alimentos

requer m~todos especiais de análise, envolvendo processos de

extração do pesticida, purificação dos extratos, identifica

ção e quantificação.

Os métodos mais antigos usavam provas biológicas (akjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-çao sobre larvas de insetos ou sobre a colinesterase) o

cromatografia em papel e em camada delgadaS.

A cromatografia gás-líquido ou cromatografia gasosa

trouxe grandes progressos para as análises de re scbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAId u o s de ?2_

.ticidas. Sendo uma t~cnica de det ec ç ao múltipla, é capaz e

identificar e determinar quantitativamente resíduos de d~
~

versos pesticidas em uma so amostra.

Existe uma série de detectares utilizados em cromaTO

grafia de gás e a introdução de novos detectores vai aume ..
- ~ 5-

tando a cap~~idade de detecçao, e sensibilijadc do metodo.

Alguns detectores são universáis em resposta, enquanto o~

tros são seletivos, ou seja, respondem sõmente a uma classe
14.23

de compo st os .

Os 'detectares seletivos são os rna i s cornumerrt e e ..pr-e

gados nas análises de resíduos de pesticidas. Estes . íe - te c r r-e

incluem: o detector de captura de elétrons (DCE) e o deLe

tor de ionização de chama alcalina (DICA), tamb~m cha.ac

detector de fósforo e detector termoi5nico, que são os ~~s

largamente usados. O detector fotom~trico de chama (~FC) e

tamb~m um detector seletivo, bastante utilizado na anál~se

d . id 23e pestlcl as

A escolha correta e uma operaçao adequada do de~ec

tor do cromatógrafo de gás, são pré-requesitos em muitos --

pos de análises de resíduos de'pesticidas9

O detector de captura de eLe t rons mostra alta se..S::'"

bilidade na faixa de partes por bilhão (ppb), principa:ce~

te para compostos halogenados, respondendo também a alde~
. ... -1 . 14 f\U~::

dos con j uga dos, ni t r - í .L a s, n i - t r - a t os e organometa lC O S • . rui:

afirma que apesar de ser óbvia a import~ncia de DCE, em

27



tras areas analíticas, este detector se sobressai ekjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAé quase

sinônimo de análise de resíduos de inseticidas organoclor~

dos.

Segundo COOK & WILSON1S, as leis dos Estados Uni

dos, não permitiam resíduos de pesticidas organoclorados em

leite, mas na maioria dos casos o que acontecia era que os

resíduos não eram detectados até que a FDA, empregou a cro

matografia de gás com detector de captura de elétrons. Como

os resíduos passaram a ser detectados numa sensibilidade de
-12

10 gramas, o conceito de tolerância "zero" deixou de ser

prático.

A cromatografia em papel e a cromatografia em cama

~a del~ada, podem ser empregadas para a determinação se.~

quantitativa de resíduos, quando estes se encontram em qua~

tidades mais elevadas.

A identificação do pesticida em cromatografia gaso

sa e feita com a determinação do tempo de retenção em comp~

raçao a um pacbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAd r -â o . P. ut il ização de colunas diferen t es para

a mesma amostra é um método de confirmação muito utilizado,

uma vez que diferentes pesticidas podem ter o mesmo teJ:lpa

de retenção na mesma coluna.

A identificação malS completa é efetuada em equip~

mentos de cromatografia de gás ac~plado ao espectrômetro de

massa. Entretanto, a utilização rotineira dessa combinaç~

em um labora~6rio, e dificultada pelo elevado custoS.

A derivatização é um recurso que pode ser empregado

quando o composto de interesse é termo-lábil ou não é vo:~

til. Desse modo, provoc.J.-seuma transformação química no

composto desejado, fazendo com que seu derivado tenha pro

pr~edades cromatográficas desejáveis. Com a derivatiz~ção

pode-se conseguir que um determinado composto dê resposta a

d 1
. 24

etcctores se etlvos .

De acordo com HERMANN & SEIBER24, as colunas empac~

tadas, normalmente usadas nos cromatógrafos de gás, têm suas

limitações, uma vez que podem fornecer insuficiente resolu

ção para misturas complexas frequentemente encontradas e...

amostras do meio ambiente, resultando muitas vezes em atr:

•. 8
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buições incorretas ou superestimação dos resíduos de pest~

cidas. Estes autores afirmam que o problema pode ser super~

do com o uso de colunas capilares de alta resolução, uma

técnica pouco usada na análise de resíduos de pesticida, até

poucos anos atrás.kjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I .



3 - MATERIAL E M~TODOS

3.1 - Amostras

As amostras constaram de leite pasteurizado, co e~

cializados em Fortaleza e oriundos de quatro usinas difere ..

tes, que aqui foram discriminadas comn usinas A, B, C e ~.

De cada usina foram analisadas cinco.amostras coletadas e_

cinco meses consecutivos no periodo de setembro de 1983 a

janeiro de 1984. As amostras de leite foram transportadas _

mediatamente aos laboratórios do Departamento de Tecnologia

de Alimentos da Universid~de Federal do Ceará, onde foram

prontamente analisadas.

3.2 - Método

o método de análise empregado foi aquele descrito

no AOAC CAssociation of Official Agricultural Chemists)7

com aLgumas modificações. Neste estudo o éter de petróleo u

tilizado na técnica original, foi substituido por n-hexano,
36

de acordo ao proposto por LARA et al. .

Inicialmente foi feita uma padronização das cODdi

ções analíticas, para depois proceder-se a análise propri~

mente dita que constou de: extração da gordura do leite; e~

tração dos pesticidas da gordura, através de uma partição

com acetonitrila; purificaçã; dos extratos em coluna de Flo

risil~ concentração dos extratos; identificação e quantifi~

ção dos residuos encontrados.

A identificação foi feita através da comparação dos

tempos de retenção do pico de amostra com o pico do padrão,

utilizando-se para isto, duas colunas diferentes.cbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 0



3.2.1 - Padronização das Condições Analíticas

3.2.1.1 - Descontaminação da Vidraria

Para cada análise a limpeza da vidraria

das seguintes etapas:

consistiu

- Imersão de toda vidraria em solução de

te. Para esta operação foi uti.lizado o detergente

~A-Ol alcalino da Merck.

- Imersão em solução sulfocrômica para a remoção de

traços orgânicos. Nesta etapa, a vidraria era mantida em

contato com o agente oxidante, por algumas horas.

- Lavagem em água corrente.

- Lavagem com água destilada.

deterge~

Extran

- Lavagem final com acetona.

-~Seca~cm e armazenamento cuidadoso do mate~ial des

contaminado.

3.2.1.2 - Tratamento Dado aos Reagentes

No presente trabalho, grande pa~te dos solventes e.

pregados foi de grau de pureza específico para análise de

resíduos de pesticidas. Particularizou-se o teste de pureza

somnnte para n-hexano e éter etílico, verificando-se o gra

de pureza dos outros reagentes empregados na análise atra

vês da preparação de um branco da amostra.

- n-hexano - Colocou-:se 300ml de n-hexano Merck pa

ra a análise de resíduos, em um concentrador Kuderna-DanishcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

é ~oncentrou-se a 3ml, ajustando-se o volume final com eva

poração sob corrente de nitrogê~io. Retirou-se uma alíquota

de 3~1 e injetou-se no crom~t6grafo nas seguintes cond~ões:

Coluna: 1,5% OV-17 + 1~95+ QF-l em Chrorr.ossorb \ · 'E :- -

(1OO - 12Ornesh ).
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Temperatura Coluna: 192 C.

Temperatura Detector: 242oC.

Temperatura Injetor: 230oC.

Fluxo:kjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAlt 5ml/min.

Sensibilidade: 1 x 10-9.

Detector de Captura de Elétrons com fonte de

O cromatograma registrou-se com velocidade do

de 0,2pol/min.

6 3 -~

a e :

- ~ter Etílico - Testou-se a presença de peróxico~

agitando-se 10ml de ~ter com lml de uma soluç~o acidulada

recentemente preparada, de Iodeto de Potássio a 10%. As s

.ilu ç oes de éter etílico em hexano a serem utilizadas na a _ .~

lise de pesticidas fODam então preparadas, misturando-se é

ter etílico isento de peróxido· e contendo 2% de álcool e-~

lico, com hexano em concentraç~o de 6% e 15%.

Florisil - Ativou-se o FJ.or.i.silern mufla rez ::'a':e.
. o

entre 600 - 650 C por 12 horas. Colocou-se em desseca ar

tro de um frasco escuro e reaqueceu-se a 1300C por ci~c- --

ras a cada dois dias. Testou-se a recuperaç~o com padrões =e
concentração conhecida.

- ~gua - A água usada nas análises foi destila -= e

deionizada. Realizou-se o teste de pureza, extraindo~se as

possíveis impurezas da água em funil de separaç~o de 2.

ml com torneira de teflon, com 300 ml de n-hexano. 0esD_ê

zou+s e a fase aquosa e concentrou-se o n-hexano em co__cen

trador Kuderna-Danish até um volume de 3 ml. Tomou-se U=ê =

líquota de 3~1 do hexano concentrado e injetou-se no cr =e.

t&grafo, nas condições citadas para o teste do n-hexa __

qualidade da água foi considerada satisfatória quando o c_

matograma obtido n~o apresentou resposta na faixa de -o

resse para a determinação dos pesticidas.

3.2.1.3 - Otimizaç~o das Variáveis Cromatográficas
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o aparelho utilizado neste estudo foi um cromatógr~

fo de gás CG (Instrumentos Científicos C.G. Ltda., são Pau

10, S.P.) modelo CG-270; equipado com detector de captura

d 1-kjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAf d 63 .e e etrons com onte e Nl. As colunas usadas para a se

paração dos pesticidas organoclorados, adquiridas já confe~

cionadas, eram todas da marca CG, de vidro, com dimensões de

1,8m de comprimento e 1/8pol. de diâmetro interno, contendo

como fase estacionária 1,5% OV-17 + 1,95 QF-l sobre chromo~

sorb WHP de 100 - 120 mesh ou 4% SE-30 + 6% QF-l sobre chro

mossorb WHP 80 -100 mesh.

O gás de arraste foi o nitrog~nio ultra-puro (White

~artins, S.A. Fortaleza-Ce.). Um filtro com recheio para r~

tenção de água, CO2' hidrocarbonetos, etc., foi também usa

do na linha de entrada do ~ás de arraste ao cromatógrafo.

As colunas foram estabilizadas pela passagem de uma

alta vazão de gás de arraste (aproximadamente 100ml/min) d~

rante 24 horas numa temperatura que foi aumentôda gradativ~

menTe até atingir a temperatura mâxima de operação.

A corrente de fundo para a fonte de 63 i foi conSl

derada normal para valores entre 0,8 e 1,5 nanoamperes. Es

te par-ârnecbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt r-o foi testac]o periodicamente antes de se iniciar
,

as injeções no cromatógrafo. Leituras abaixo destes níveis

foram consideradas indicativos de contaminação do detector.

Em tal caso procedeu-se da seguinte maneira:

- Retirada do isolamento, desconectando-se o tubo

que liga o detector à sdída da coluna e à fonte de corrente.

- Retirada da t~mpa.

- Injeção de 10 - 20ml de tolueno pelo tubo.

- Retirada da tampa de teflon interna.

Imersão de todo o sistema num bequer com tolueno

(P.A.), mantendo-o durante 24 horas a cerca de 1000C, tro

cando-se o tolueno duas vezes.

- Lavagem com benzeno P.A.

. . . ° c- Secagem durante no ~lnlmo quatro horas a 150 .

Reinstalação do conjunto, toma~do-se o maXlmo de

cuidado com a limpeza das mãos a fim de evitar contamina

çoes.

f DE AL (

I NC/AS f:. Tf:.CNúLO I



- Curva de Calibração do Rotâmetro.

Conectou-se o medidor de bolhas graduado de d-20,:

na saída da coluna e com o auxílio de um cronômetro foi e'~

do o tempo em segundos para que a bolha produzida pelo fi xo

de nitrof,ênio, percorresse o espaço delimitado entre O e 2 .

A relação entre a escala do rotâmetro e o valor

fluxo do gás de arraste, foi feita através da fórmula abaUü:kjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I F cbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= 20/t/60] , onde:

F = fluxo.

2C = volume do bolhômetro.

t/60 = transformação do tempo de segundos para mlD

t'= média de três Le i tu r-a s feita no cronômetro -:!:'::.

cada posição do ~otâmetrü.

- Linearidade do Detector.

A determinação da linearidade do detector e fetuo - s e

injetando-se quantidades crescentes dos padrões de pestic~

das e medindo a resposta do de~ecLor.

QUQndo algum pico de interesse na análise, càía fo

ra do limite máximo de linearidade traçado, a amostra era d~

luída de maneira a colocar o pico obtido na curva estabelec~

da."

3,2.2 - Análise de Resíduos de Pesticidas Organoclorados e~

Le + t e .

- Extração da Gordura - o m~todo empregado foi o ~e~
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crkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAí t o pela AOAC
7

e também adotado pelo Instituto Adolfo illtz26.

Em uma proveta de 1.000ml com rolha esmerilhada adi

cionou-se 100ml de leite, 100ml de mecbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt ano L, um grama de oxa

lato de sódio e 50 ml de éter etílico e agitou-se vlgoros~

mente durante um minuto. Ad.i.cí .o no.u+se 50ml de hexano e nova

mente agitou-se durante um minuto. Distribuiu-se o conteúdo

da proveta em oito tubos de centrífuga de 50ml e centrifu

gou-se a 1.500r.p.m. por 15 minutos. Retirou-se a camada de

solvente com auxílio de uma serlnga hipodérmica de vidro, e

colocou-se em um funil de separaçao de 1.OOOml contendo 500

- 600ml de água e 30ml de solução satura da de cloreto de so

dio. ~eextraiu-se a camada aquosa dos .frascos de centrífuga

com uma porção de 50ml de éter etílico e hexano (1+1), cen

trifugando-se e retirando-se a camada de solventes para o fu

nil de separação, após a extração.

Desprezou-se a camada aquosa e lavou-se a camada de

solventes com duas porções de 200ml de agua, desprezando-se

a camada aquosa. Passou-se a solução dos solventes em um fu

nil contendo sulfato de sódio anidro L coletou-se o eluato

em um bequer de 400ml. Lavou-se o sulfato 20m pequenas por

ções de hexano, que foram cornb i nada s num bequer de 400ml. E
I

vaporou-se em banho-ma.ria sob uma corrente de nitrogênio, p~

ra obtenção da gordura do leite.

- Partição com Acetonitrila - Transferiu-se quantit~

tiva~ente a gordura obtida na extração para um funil de sep~

ração de 125ml, com auxílio de hexano (sem exceder o volume

de 15ml). Adicionou-se 25ml de acetonitrila saturada com he

xano. Agitou-se vigorosamente durante um minuto. Deixou-se

separar as camada s . Transferiu-s·e a camada de acetoni t!"'ila.@

ra um funil de separação de 1.OOOml contendo 650ml de agua,

40ml de solução saturada de cloreto de sódio e 100ml de hexa

no. Reextr - a i.u+se a solução de hexano, no funil de 125ml, com

mais três porções de 30ml de acetonitrila saturado com hexa

no, agitando-se vigorosamente um minuto, cada vez. Reuniu-se

todos os extratos no funil de separação de 1.000 rnL e em pos~.

çao horizontal agitou-se por 30-45 segundos. Deixou-se se?~
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rar as camadas e transferiu-se a camada aquosa para um segu~

do funil de separação de 1.000ml. Adicionou-se lOO~l de hexa

no ao se~undo funil e agitou-se vigorosamente por 15 segundos.

Deixou-se separa~ as camadas. Desprezou-se a camada aquosa e

transferiu-se a camada de hexano ao primeiro funil. Lavou-se

com duas porções de 100ml de água, desprezando-se as camadas

aquosas. Transferiu-se a camada de hexano através de um fu

nil contendo sulfato de sódio anidro, para o concentrador Ku

derna-Danish. lavou-se o funil de separação e o funil analí

tico contendo sulfato, com tr~s porções de 10ml de hexano.

Reuniu-se ao héxano no concentrador e evaporou-se até cerca

de 5ml.

Todas as transfer~ncias foram feitas quantitativame~

te, lavando-se cada recipiente com pequenas porções de sol

vente em questão.

- Purificaç~o do Fxtrato em Coluna de Florisil - Pre

parou-se uma coluna de vidro de 22mm de diâmetro interno com

Florisil ativado, de modo a ter cerca de 10cm de altura após

sedimentar. Colocuu-se cerca de lcm de sulfato de sódio anl

dro granulaqo sobre o Florisil. Umedeceu-se a coluna com 40

- 50ml de hexano, mantendo a torneira aberta. Transferiu-se

o concentrado (obtido n3 partição co~ acetonitrila) para a

coluna, ajustando-se o fluxo para 5ml por minuto e recebendo

em concentrador Kuderna-Danish. Eluiu-se com 200ml de uma so

lução a 6% de éter etilico, contendo 2% de etanol, em hexa

no. Eluiu-se novamente, desta vez, com 200ml de solução a

15% de éter etilico, contendo 2% de etanol, em hexano, rece

bendo-se o eluato em outro concentrador Kuderna-Danish.

Concentrou-se cada um dos eluatos em concentrador Ku

derna-Danish acoplado a uma coluna Vigreaux, reduzindo-se o

volume para aproximadamente 5ml.

Para a concentração, foi utilizado o aquecimento em

banho-maria. E o ajuste de volume foi feito removendo-ge o

tubo do concentrador e evaporando-se sob corrente de nitrog~

nio.



- Identificação e Quantificação - Com as varlave~s

cromatográficas otimizadas na forma descrita anteriorme ~e,

injetou-se no cromatógrafo uma alíquota conveniente (3 a ~

microlitros) de cada eluato concentrado.

Para identificação foi feita uma comparação dos

retenção dos picos das amostras com os tempos de

dos picos dos padrões.

As substâncias padrões foram mantidas, em seus =_cs

cos originais dentro de um dessecador, que foi colocado e~

freezer sob temperatura de aproximadamente -lOoC.

Partindo-se das substâncias puras, foram prepa~ac-s

as soluções estoques com concentraçõe~ da ordem de micr~-

mas por mililitro (~g/ml). Prepararam-se, diluindo cerca ~e

10mg da substância padrão em aproximadamente lml de e ze~_

e completando-se o volume para 100ml com isooctana. Es as s

luções ta~bém foram acondicionadas em freezer.

Com auxílio de pipekjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.a s graduadas de O,lml, for

madas quantidades variáveis da 'solução estoque (0,1; ,2

O,3ml) que fora:!1diluídas em frascos volumétricos de

com hexana, para se obter as soluções inte~mediárias c ~ c

centrações da ordem de nanog~ama por micrograma (ng/~l),
I

foram conservadas sob refrigeração.

Das soluções intermediárias foram preparadas as 50:_

ções de trabalho, diluídas com hexana em concentraçõescbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAa ro

quadas ao trabalho. Estas soluções foram mantidas sob e=~~

geração e renovadas a cada três semanas, sempre parti~ -~e

das soluções intermediárias. Em todas as etaDas de uso ~~

soluções padrões, foi observado um período de equilíbr~ c

temperatura, entre a retirada do freezer e a utilização c

solução.

Utilizou-se como técnica de confirmação, a

da mesma amostra nas duas colunas já descritas.

Para quantificação, cromatogrdfou-se o padrão (o a

drões) imediatamente após cada amostra e sempre procuranco~e

manter, o mais próximo possível, o tamanho dos picos do ~c

drão e da amostra.

pos de

tenção

. -
1 J e ç a

e : : :

e



4 - RESULTADOS

4".1 - Padronizaçâ~ das Condiç~es Anal!ticas

4.1.1 - Tratamento dado aos Reagentes

- n-Hexano - O cromatograma obtido da al!quota e

n-hexano concehtrado na raz~o dekjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA300:3 correpondeu ao reDre

sentado na FIGURA S.
I "

- tter Et!lico - Nenhuma coloração amarela foi obse~

vada na fase etérea,cbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo que representa resposta negativa q a~

d -"d 44to a presença e peroxl o

- Florisil - A TABELA 3" mostra a recuperaçao obt í ca

para alguns pesticidas na coluna de Florisil.

- Água - O cromatogruma obtido corresponde ao re_re
I

sentado na FIGURA 6.

4.1.2 - Curva de Calibração do Rotâmetro

A relaçâo obtida entre a calibraçâo do rotâmetro e

fluxo de nitrogênio, é mostrada através do gráfico da FIG"=---.

7 . "

4.1.3 - Linearidade do Detector

A curva de linearidade obtida para alguns pestic:~as

-e representada pela FIGURA 8.

3 8
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TABELA 3 - Recuperaçâo obtida para alguns pesticidas na co1

na de F1orisi1.

A1íquota Retirada

da Soluçâo Padrâo

Concentr. do Pesticida

na Soluçâo Padrâo

Taxa de RecucbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-peraçao

PesticidakjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(~.i1) ng/a1íquota

retirada

(%)
ng/)J1

a - H C H 2 123 ,9 21+7,8 50,00

S - H C H 2 123,9 247 ,8 44,87

Y - H C H 2 280,6 561,2 86,1~

<5 - H C H 2 227 ,O 454,0 61,36

A1drin 5 108, O 54 O, O 72,70

ppl- DDE 8 177,2 1.417,6 75,03

Die1drin 5 242,3 1.211,5 66,20
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4.2 - Resultarios da Determinação de Resíduos de Pesticidas na

Gordura do Leite

As análises das amostras co1etadas no período de se

tembro de 1983 a janeiro de 1984, referentes às usinas lei

teiras A, B, C e D, mostraram os resultados expressos na TA

BELA 4.

TARELA 4 - líveis residuais de pesticidas organoclorados, no

período de setembro de 1983 a janeiro de 1984,nmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA10

leite das usinas estudadas em Fortaleza-Ce., ex

pressos em mg/kg de gordura do leite.

Usir..a

leiteira/mes

Pesticida
.---- ..--------------------
HCH~: Die1drin

A/set 0,132 0,047 tI'

A/out 0,101 0,066 0,153

A/nov tI' 0,044 0,056

A/dez tI' 0,057 tI'

A/jan nd tI' tI'

B/set 0,886 tI' tI'

S/out . 0,664 tI' nd

R/nov 0,097 0,023 tI'

B/dez 0,041 tI' ·tI'

B/jan nd tI' tI'

C/set 1,535 0,233 0,051
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TABELA 4 - (Continuação)

C/out 0,184 0,067 .nd

C/nov 0,100 0,126 0,025

C/dez nd 0,062 0,017

C/jan nd 0,116 nd

D/set nd 0,021 .tr

Diout 0,191 tr 0,048

D/nov 0,041 0,028 tr

D/dez nd 0,023 tr

D/jan nd 0,026 nd

* Soma dos isameros a-HCH, B-HCH, Y-HCH e 6-HCH.nmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

** Valor correspon ente ao metab61ito pp'-DDE.

tr= Concentração abaixo de O,Olmg/kg
I

nd= Não detect~vel nas condiç6es de trabalho deste estu

do.



5 - DISCUssAo

Os métodos de análise que se baseiam na detecção de

mlcrogramas de uma determinada substância, podem ser interf~

ridos pelas impurezas a nível de traços contaminantes, prov~

nientes de produtos químicos utilizados na marcha analítica.

Todos os esforços analíticos para alcançar valores concluden

tes, inclusive no intervalo do limite de detecção das subs

tâncias de interesse, mediante técnic~s eficazes de extração

e purificação, assim como técnicas de detecção de alta sensi

bilidade, são inúteis se introduzirmos impurezas por intermé

dio dos reagentes
27
. E assim, todos os produtos químicos uti

lizados nrtanálise de resíduos de pesticidas, devem ser de

uma pureza especial, principalmente os solventes que são uti

lizados en maior quantidade.

A alta sensibilidade do detector de cap~ura de elé

trons, favorece o aparecimento de picos de impurezas çuc p~

dem ser confundidos com piccs de pesticidas, Daí a necessidanmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I -

de de descontaminação de toda a vidraria antes de ser iniciajihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

d ~ l' -. d i 53a a ana ase pr-o pr Larne nt e at a

Entre as impurezas que mais comumente aparecem numa

análise de resíduos, estão aquelas provenientes de contamin~

ção do próprio laboratório como os plastificantesCftalatos),

silicones, graxas, detergentes e especialmente os IIBifenilos

Policloradosll(PCB's\ No cromatograma dos PCB's(obtido da lite

ratura), verifica-se um elevado número de picos, que em pa~

te, apresenta~ os mesmos tempos de retenção dos pesticidas à

base de hidrocarbonetos clorados e, por este motivo pode~

ser fàcilmente confundidos com eles55. FIGURA 9.

Os PCB's são substâncias tóxicas, podendo causar 1e

sões bioquímicas em tecidos biológicos. são estimulantes de

drogas metabolizantes, de modo mais intenso que o DDT e diel

drin. Acumulam-se nos sistemas biológicos, eletivamente os
~

tecidos gordurosos, sendo considerados poluentes ambientai~v~.

46



1 .. O i01 inon

2 . H .p tuclo ro

3 . A ld rin

4 . H ep t. EP< '~ ·nmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
5. p , p '-DOE

6 . O io ld rin

-- 1 . 5 no 7 .

-- 0 .C 3 8 .

.045 9 .

.09 10 ·

.09 11 .zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

.12

o , p' -DOT

p , p ' - 000

p,p'-DOT
O ilon

M .to lie lO ro

AROCLOR 1232

8 • ~ • 12

7

-- 0.24 nt

.24

.30
.75

.60

AROCLOR 1221

•
2 n
I ",\
"

I'
I, , I

"
, I: , ,i

I'
, ,,

"-
"
,

t "
4 "

AROCLOR 1242

I

I I

2 \

,~~lt
\i,1

I ,I
J 1•.1 I

e

~
li ;1. "
'\ II
" I1
: II t
III I
I II I, ,
,

.,
7 ri

" II
I' I1
,I 'I

" 'II I 'I

I \ ' ,
I I ' ,
I I' I

J \.' \

•
r,I
I', ', '
I ,

, I
I I, \

I \, \

" ,

12 • o• li 15

FIGURA 9 - Cromatograma de tr~s PCB's CAroclor 1221, 1232 e

1242) em coluna de 1,5% de OV-17/1,9S% QF-l, nas

sep,uintes condições: Temp. da coluna: 200
o
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xo do gás de a rra st e : G Ornlzm i.n ; detector d e 3E~

atenuação lOx16. A linha pontilhada mostra uma

mistura de pesticidas organoclorados em concen

- d d f i 55traçoes e acorro com a 19ura
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Estas substâncias já foram detectadas em organismos

marinhos, alimentos de origem animal ou vegetal, na gordura

humana e no leite human021,27,39,47. Pela grande utilização

como plastificantes, em pinturas, impregnantes, agentes de

vedação, isolantes eletrotécnicos e fluídos hidráulicos; co

mo amaciadores na fabricação de resinas, borracha sintética,

ceras, etc., os PCE's estão em toda parte e infelizmente nos

laboratórios de análise.

O tratamento dado à vidraria, neste estudo mostrou-

se suficiente para a retirada de lmpurez2s, uma vez que o

cro~atograma obtido do branco da análise, não apresentou p~

cos interferentes na região de interesse. FIGURA 10 .

Vários autores têm alertado para o problema da água

que participa com um volume de quase um litro em cada análi

se, e para o qual é sugerido o tratamento da água já destila

da com uma solução oxidante (K1n04), seguida de nova destila
- 12 27 44 -..

çaG ' , . Para o nosso trabalho, a agua destllada e delo

nizada ofereceu, com o teste de pureza um cromatograma satis

fatório, que pode ser visto na FIGURA 6.

Os demais re~gentes se apresentaram, após o tratamen

to ou teste de pureza, com condição satistatroia para sua unmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
/

tilização na de t errnLnaç ao dos resíduos de organoclorados em

leite, o que foi constatado pelo cromatograma do branco, FI

GURA 10 .

A taxa de recuperação dos pesticidas eluidos em colu

na de Florisil, foi maior para os pesticidas a-HCH, pp'-DDE,

aldrin e dieldrin do que para ü-ECH, a-HCH e B-HCH. TABELA 3.

Embora o AOAC7, considere satisfatória uma recuper~

ção acima de 80%, os resultados encontrados neste estudo se

assemelham aos obtidos por BORGES
12

, quando no seu trabalho

com ~anteiga de cacau.

A otimização das variáveis cromatográficas assegura

uma padronização adequada do método de análise.

A maior preocupação nesse estudo, foi manter uma boa

corrente de fundo, uma vez que a mesma está diretamente rela

cionada com a sensibilidade e dinâmica do detector. Para lS

to controlou-se alguns parâmetros conhecidos como limitantes



no

100nmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA•..
..J..,
11 .

~
g 90

c
..J

C
u
ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
~ 80

t
11 :

o•...
u..,
ti
o

70

8
60'

50

.J
I

49

COLUNA: 1.5°/0 OV-17+I.gso/. QF-1/

CHRM. WHP 100- 200 ~.lESH

SENSo

T.I.

T .C .

T .D .

-9
- lx 10 nA

- 210°C

184- C

- 240 · C

V. PAPa - 0 .2 POL.lMIN.

40 MI../MIN.

;;
11 :
o...J
< li:

'"s
11 .
o .

•...
8

11 .

o

\ .,----------- ---

O ISTA ,.:C IA DE RETENÇÃO (em)

análiseFIGURA 10 - Cro!:latograr;[aobtido do branco da

(linha pontilhad.a) e cY'ooat:ograDa de

~istura de padrões (ljnha cheia)

uma



50zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

na determinação de uma sensibilidade de traQalho, tais como:

pureza e fluxo do gás de arraste (N
2
), condicionamento das

colunas, temperatura e linearidade do detector.

A análise quantitativa precisa, depende da relação

linear entre a concentração e resposta do detector~ A "faixa

linear" de um detector pode ser definida como a razão de mai

or e menor concentração dentro da qual a resposta do detec

1
" 41

tor e lnear . A resposta do detector se manteve linear na

faixa de concentração dos resíduos encontrados neste estudo.

FIGURA 8.

U~a vez estabelecida a otimização das variáveis ero

~atográficas, iniciou-se a pesquisa prõpriamente dita, sem

pre procurando manter as mes~as condições de trabalho. As fi

guras 11, 12 e 13 em anexo, mostram o nível de sensibilidade

obtido para esta pesquisa.

Os pesticidas organoclorados estão preferencialmente

concentrados nas camadas superficiais dos g16bulos de gordil

ra
2S
; o que exp'.ica a extração da gordur~ como ponto de Dar

tida vara a análise de resíduos de pesticidas em leiTe.

Durante o processo de partição com acetonitrila, o

material gorduroso é dissolvido no solvente orgânico não ponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
I

lar, enquanto que os pesticidas no solvente mais polar. As ca

madas são sepa~adas e a que contém os resíduos de pesticidas

- d "d" f " d 43e concentra a e em segul a purl lca a

Na purificação do extrato em coluna de Florisil, al

guns compostos orgânicos que não são pesticidas e que persi~

tiram na amostra ap6s a purificação com acetonitrila tais co

mo r~gmentos e resíduos de gordura, são extraídos por adsor

ção em coluna de Florisil.

Seguindo os passos citados, a análise do leite de

3,2% de gordura, distribuído ~ população de Fortaleza (Ce.),

mostrou um teor residual relativamente baixo de pesticidas

orr;anoclorados.

Os níveis de DDT e dieldrin, apresentaram-se baixos

nas quatro usinas, durante todo o período deste estudo.

O único metab61ito do DDT encontrado, foi o pp'-DDE.

Sendo este o metab61ito mais persiSTente do DDT, sua prese!::.
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ça dá urna indicação de contaminação mais antiga.jihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

~ 36
L interessante observar que LARA et alo pesqu~do

a variação dos níveis de resíduos de pesticidas organoclora

dos em leite consumido na cidade de são Paulo em 1979, anali

saram quarenta e quatro amostras, verificando a presença de

pp'-DDE em 95,4% delas, sendo que em apenas 15,9% das mesmas,

ele vinha acompanhado de op'-DDT e pp'-DDt. Os mesmos pesqu~

sadores verificaram que os níveis de DDT foram sempre meno

res que os níveis de HCH total.

Com relação ao dieldrin, BANN et al.10 afirmaram que

em produtos de origem animal a quantidade desta substância a~

menta com o tempo, pela metabolização ·do aldrin. Quanto maior

é a quantidade de dieldrin maior foi a exposição ao aldrin.

Neste estudo, o único resíduo presente no leite em

níveis ao redor do limite de tolerância, foi o HCB. Porém es

ta substância se apresentou emdeclínio, durante o perfodo

de análise deste estudo, sendo que os valores m3iores foram

obtidos nas a~o~tras coletadas em setembro e os menores na

que1as coletadas em janeiro.

A 1 36 .. . - d " 'd dL RA et a_o dlscutlram a sltuaçao os reSl uos e

organoclorados no leite da Cidade de São Paulo em 1979, quannmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, -
do os níveis de HCH foram 3 a 7 vezes menores que os níveis

1
de HCH encontrados por ALMEIDA & BARRETO , em 1971. Apesar

desta redução nos níveis de HCH d8 1971 para 1979, os resí

duos de DDT encontrados em 1979, não tinham sido detectados

em 1971.

~AIA & RRANT40, estudando a contaminação da carne bo

Vlne por pesticidas organoc10rados, nas regiões do Estado de

Minas Gerais, também encontraram re síduos não intenc ionais de

HCH, dieldrin e pp'-DDT, com urna média final dentro dos limi

tes de tolerância estabelecidos pela OMS e CNNPA(Comissão Na

cional de Normas e Padrões para Alimentos).

Noutros países é mais comum a contaminação pelo DDT

e o lindano, que substituiu o HCH ou BHC técnic0
40

Não houve diferenças marcantes nos níveis de resí

duos de pesticidas entpe as quatro usinas estudadas neste ex

perimento, porém a usina D, mostrou níveis residuais menores



32

que as usinas A, B e C.

Os resultados deste estudo sugerem que a análise resi

dual destes pesticidas no leite, deveria ser conduzida dura~

te o ano todo, inclurndo ~pocas de chuvas e estiagem. O de

clrnio do nrvel de HCH, de setembro a janeiro, poderia ser

decorrente de nrveis maiores de contaminação do leite nos me

ses anteriores a setembro.

O prolongado perrodo de estiagem e seca no tiordeste,

que caracterizou os últimos anos, poderia tamb~m ser um fa

tor de importância no nrvel residual de pesticidas no leite,

tendo em vista que a cultura e portanto a apli2açaõ de pesti

cidas às lavouras, mostraram-se substancialmente diminuidas.
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1. O nível de contaminação por resíduos de pestici

das organoclorados no leite distribuído à população de Forta

leza(Ce), no período de setembro de 1983 a janeiro de 1984,

em geral, mostrou-se baixo.

2. O HCH apresentou níveis residuais ao redor do li

mite de tolerância. Porém esta substância apresentou um de

clínio durante a época de amostragem, tendo-se observado os

maiores valores nas amostras coletadas em setembro e os meno

res, naquelas coletadas em janeiro.

3. O DDT e dieldrin, mostraram valores abaixo do li

mite de tolerância, durante toda epoca de amostragelfi.

4. O prolongado período de estiagem e seca no nordes

te, que caracterizou os últimos anos, deve ser considerado um

fator de import~ncia no baixo nível residual encontrado nes

te estudo, uma vez que a u+i Li zaçáo de ·pesticidas nas lavou

ras, foi substancialmente diminuida.

5.nmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAr importante que se realizem estudos pesquisando

resíduos de pesticidas nos nossos alimentos e em particular

no leite, durante épocas sazonais regulares, onde a ativida

de agrícola é normal e a utilização dos pesticidas é malS

intensa.

53



7 - REFERt.TCIAS BIBLIOGRÁFICAS

1 - ALMEIDA, M.E.W. & BARRETO, H.H.C. - Residuos de pestici

das clorados em leite consumido em S~o Paulo. Revista

do Instituto Adolfo Lutz, 31:13-20, 1971.

2 - ALMEIDA, ~.F.; PIEDADE, J.R.; SOUSA, D.A. - Química dos

Pesticidas. Ed. Fundo de Pesquisas do Instituto Bio16

gico de S~o Paulo, 1962.

3 - ALMEIDA, h/.F. - Aspectos Toxico16gicos dos Praguicida.ê'

Instituto Bio16gico - S~o Paulo. 10p. sem outras refenmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
~ .

renClas.

4 - ALMEIDA, H.F. - triveis sanguíneos de DDT em individuos

direta a este inseticida no Brasil. são Paulo, 1972/

Tese de DoujihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAt o r-ar lento - vepdrtamen to de Ep id em .io Log ia.

da Faculdade de Saúde Pública da Universidade de S~o

Pau 10 '.

5 - ALMEIDA, Iv.F. & ALMEIDA, M.E.í~l- Problemas en el Estable

cimiento de Laborat6rios de Control y Detecci6n de

Plaguicidas - .Tormas m an i.ma s para su Establecimento.

In: Control de Ias enfermedades de los animales en

Ias Américas. 1977. Organizaci6n Panamericana de

lud. - Publicacion Cientifica, n9 358, J.978.

6 - ARCHER, T.E. - Stability of DDT i~ foos and feeds, trans

formation in cooking and food processing, removal du

ring food and process ing. Residue Revi.ew s , New York ,

61:29-36, 1976.

7 - ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS -.A~O.A.C.,

Off icial Methods of Ana] y sis. 13ª ed. !tilash'i ngton, 1980,

rl1o.



55zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

8 - ASTOLFI, E.; LANDONI, J.H.; ALMEIDA, E. - Curso Sobre To

xicoloç;ia de Defensivos Agrícolas. Curso por corres

pondência, promovido pela ANDEF (Associação Nacional

de Defensivos Agrícolas). são Paulo. 1978.

9 - AUE, \tI.A. - Detectors for Use in GC Analysis of Pestici

des. Journal of Chromatographic Science, 13:329-33,

1975.

10 - BANN, J.M.; DECINO, I.J.; EARLE, W.W. & SUN, Y.P. - The

fate of'aldrin and dieldrin in the animal body. J.

Agricultural Food Chemistry, ~:937-4l, 1956.

11 - BAR TES, J.M. - Carcinogenic hazards from pesticidas reSl

dues. Residue Reviews, 1l:69-82, 1966.

12 - I30RGr:S,L.L. - Análise de resíduos de inseticidas organo

~lorados ~~ manteigél de 'cacau. são Paulo, 1977/ Tese

de Mestrado - Faculdade de Ciências Farmacêuticas da

Universidane de são Paulo.nmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I

13 - CEARÁ; Reunião do Grupú Estadual de Defensivos Agrícolas
a .- ~

- 1- Reunlao, fev2reiro, 1982, ATA. 2 pago

ll~- CIOLA, R. - Introdução à Cromatografia em Fase Gasosa!

são Paulo, Ed. Edgard Blucher, 1973. p. 76-89.

15 - COOK, R..M. & WILSON, K.A. - Removal of Pesticide Residues

from Dairy Cattle. In: Symposium: Pesticides - \tJhere

are we Today? Journal of Dairy Science, ~(5):7l2-8,

1971.

16 - DUGGAN, R.E. & LIPSCOMB, G.Q. - Regulatory Control of

Pest icides Re sidues in foods. In: Sympos ium: Pesticides

- vJhere are íAJeToday? J'ourna1 of Dairy Science , 54

(5):695-701. 1971.



56

17 - DURHAM, W.F. - Significance of Pesticide Residues to Hu

man Health. 1n: Symposium: Pesticides - Where are we

Today? Journal of Dairy Science, 54(5):701-6. 1971.

18 - FAIR, J.G.; COLLINS, J.L.; JOHNSTON, M.R. & COFFEY, A.L.

- Levels of DDT isomers in turnip greens after blan

ching and therma1 processing. Journa1 onmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAf Food Science,

38(2):189-91. 1973.

19 - FINLAYSON, D.G. & Mac CAR~HY, H.R. - The movement and per

sistence of inseticides in plant tissue. Residue RejihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
-

views, ~ew York, 9:114-52.1965.

20 - FR.TF.S,G.F.; MARROvJ, G.S.; GORDON, C.H. - F.xcretion of

op'-DD~ in Mi1k of Cows. Journal of Dairy Science, 54

(12):1870-1. 1971.

;n - . - Simi1ari ty o f

a Polvchlorinatcd Riphenil (ArocJor 1254) and DDE ln

Rate of Elimination from Cows. Bulletin of Environmen

tal Contamin tion & Toxicology, 7(~ ):252-6.

22 - GIANNO~~I, O.; ORLANDO, A.; PUZZI, D.; CAVALCANTE, R.D.

& MELLO, E.J.R. - Noções Básicas sobre praguicidas-

Generalidades e Recomendações de Uso na Agricultura

do Estado de São Paulo. O Biológico, 38 (8-9), p. 223-

339. 1972.

23 - HAMMARS~RAND, K. - Gas Chromatographic Analysis of Pesti

cides. USA, Varian Associates, 1976, p. 29-39.

24 - HERMA1L, B.v7• & SEIBFR, J. r. - Glass Capillary Gas Chro

matography of Pesticides - 111: Jennings, W.G. - Appli

cation of Glass Capillary Gc=tsC'hromatography. MareeI

Dekker. Inc. N.Y. and Basel. vol. 15, 1981.



57zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

25 - HUGUNJl, A.G.jihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA& BRADL:C:Y,R.L.JR. - D'ist rnmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAí.but Lon of Ç)rgano

chlorine Pesticides Amor.g Some M .iLk Components ~ Journal

of Dairy Science, ~(3), 1971.

26 - I1STITUTO ADOLFO LU~Z - Normas Analiticas do Instituto A
-

f - a rdol'o Lutz, Sao Paulo, 2- ed., 1976. p . 3L'7-331.

27 - I'T'AL,Instituto de 'Tecnologia de Alimentos. Curs~ Sobre

Residuos de Pesticidas. Campinas, S~o Paulo, outubro

de 1~82.

28 - IVEY, M.C.; IVIE, G.W.; COPPOCK, C.E. & CLARK, K.J. - Me

thoxyclor Residues ln 11ill<:of Cattle Treated with Mar

late 5 n Ln aet .ic ide as a Dermal Spray. Journaloi Dairy

Sc i.e ncc, .fj6 (1 t): Q43-Sr"J.1983.

2Q - KAI:7AR,H.S.; BOSTANIAN, N.J. & BADAT'I, S .t1 . - Inseticidc

Re si.dues in l'íilk of Dairy Co ws T!".:.'!aredfor Co nt roI o f

Ec t ooar-a si t es . .Iou rne L of Udlr" Science. volume 51(7)

1968 .

,
30 - K~OGER, M. - Fffect of various Physical Treatments on

Certain Organochlorine Hydrocarbon Inseticides Found

in Mill<:Fat. Journal of Dairy Science, 51(2):196 - 8.

1968 .

31 - KUTCHES, A.J. & CHURCH, D.C. - DDT - 14C Metabolism by

Rumen Bacteria and Protozoa in vitro. Journal ~f Dairy

Science 54(4):540-3, 1971.

32 - LARA, ~1 ,7 . H. - Pesticidas e Corrt am i.naçao de Alimentos.

Curso LatülO Americano de Anâ Lí.s es de ResídLlos de

In :

Pes

ticidas em Alimentos. Instituto Adolfo Lutz, novembro

de 1982. são Paulo.

33 - LARA, \A l.H . & BARRETO, H.H.C. - Resíduos de Pesticidas Cl0

rados em Alimentos. Revista do ;::'!lstitutoAd.)lfo Ll1t2,



32 :89-94. lQ72.

34 - LARA, \rJ.H.;BARRFTO, H.H.C.nmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA& INOMATA, O.N.K. - Níveis

de BHC e DDT em Peixes, Camar6es e Ostras do Litoral

de Santos, Estado de são Paulo. Revista do Instituto

Adolfo Lutz, 40(1):29-33. 1980.

35 - . - Resíduos----------------------------------------------------
de Pesticidas Organoclorados em Leite Humano, são Pau

10, Brasil. 1979-1981. Revista do Instituto Adolfo Lutz

42(1/2):45-52. 1982.

3f) - . - Variação----------------------------------------------------
dos Níveis de Resíduos de Pestici8as OrganocloIBdos e~

Leite Consumido na Cidade de são Paulo em 1979. Re"s

ta do Instituto Adolfo Lutz, 48(1):G5-73. 1980.

37 - LAR:\, v.l.H.; 8l\RRETO, 11.I1.C.& VART:LLA-GARCII\, n .

veis de Dieldrin em Sangue de Aplicadores de

na Regi~o de S~o Jos~ do Rio Preto, são Paulo.

ta do Instjtuto Adolfo Lutz, 41(1):9-14. 1981.

Aldr:"=-:

Re'":...

38 - LICH~ErST~I T, E.P.; FUHREMANN, T.N. & SCHULTZ, K.R.- _er

sistence and Vertical Distribution of DDT, Lindane

and Aldrin Residues, 10 and 15 years after a Sing_e

Soil Application. ~. Agr. Food Che~., 19:718-21. 197_.

39 - ~AIA, R. PCB's (Policlorados Bifenílicos). Aspectos ~

micos, Biológicos ~ sua Ação Poluidora. Belo Hor=-z~-:

te, 1976/Semin~rio apresenta~o no Curso de Mestra~

em Ciências e Tecnologia de Alimentos - Universi~a e

Federal de Minas GErais. 2np.

4jihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAn - MAlA, R. & BRANT, P.C. - Estudo Comparat ivo da Contami ..~

ç~o da Carne Bovina por Resíduos de Pesticidas Orga~~

clorados nas Regiões do Estado de Minas Gerais ~ Brasi.L .

Revista do Isntituto Adolfo Lutz, 40(1):15-21, 198J."

::8



S9

41 - Hc NAIR, H.?I1.nmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA& EONELLI, E.J. - Basic Gá~ Chromatography,

5th ed. California, Consolidated Press, 1969. p. 85 -jihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

9 O .

42 - HENZIE, C.M. - Fate of Pesticide a .n the Environment. Ann.

Rev. Ento~ol., !2, 199 - 222, 1972.

43 - ~URI, A.T. & BARRETO, H.H.C. - Operações Unitárias nos

~~todos de Análise. In: Curso Latino-Americano de An~

lise de Resíduos de Pesticidas em Alimentos. Institu

to Adolfo Lutz, novembro de 1982 - são Paulo.

44 - OLJVEIR.A, M.H.M. - Solventes. In: Curso Latino-Americano

de Análise de Resídu~s de Pesticidas em Alimentos.
- -

Instituto Adolfo Lutz, novembro de 1982 - são Paulo.

1-15- PA~Cpot~L, A.D. - Pragas, Praguicidas ~ ~ Crise_ Ambiental:

Problemas e foluções - Rio de Janeiro, Fundação GetG

lio Vargas, 1979. l02p.

46 - PE~LI~A, D.A. - Aplicação do Método de Co-destilação por.
Arraste na Determinação de Resíduos de Inseticidas clo

rados Orgânicos em Aves de Consumo. Rio de Janeiro,

1977/Tese de Mestrado - Faculdade de Veterinária-CCM,

da Universidade Federal Fluminense.

47 - PLATONOP, .S. et alo - Fate of Polychlorinated

in Dairy Products Processed from the Hilk of

COv.7s.Journal of Dairy Science 54(9):1305-8.

B'ipreny 'l.s

Exposed

1971.

48 - RU!1SEY, T.S.; SA'1UELSON, G.; BOVARD, K.P. & PRIODE, B.M.

- Placental Tranfer of 'DDT in Beef Catle. Journal of

Animal Science, 37(5):1186-90. 1973.

49 - SAXENP, M.C. & SIDDIQUI, H.K.J. - Pesticide Pollution in

Jndia: Organochlorine Pesticides in Hilk of vJoman,

Buffalo, and Goat. Journal of fuiry E'cience,§:430-4. 1982.



60

50 - SILVA, D.H. - Normas Nacionais de Registro de Pesticida.s.

In: Relat6rio do VI Encontro Nacional de Analistas dejihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
-- -- --

Residuos de Pesticidas - Instituto Adolfo Lutz, são

Paulo, maio, 1982.

51 - SPENCER, D.A. - Movement of Chemicals Througt the Envi

ronment. Tn : Symposium: Pesticides v!here are we Today?

Journal of Dairy Science, ~(5):706-12. 1971.

52 - STELLFELD, A.M. C.; GONSALVES, A. L.; ROSS, J .R.; ALMEIDi\,

M.LvnmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI. & LA.RA, \'J.H.- Re sLduos de Pesticidas em Ali
-

mentos no Brasil. Coordenadoria de Assistência Técni

na Integral - Campinas, 1981. 239p. (Documento Técni

CQ , 32).

53 - SUSUKI, M. - Limpeza de Materiais para An~lise de

duos. Jn: Curso Latino-Americano de Análise de

ResI

Re s I

duos de Pesticidas em Alimentos. Instituto AJolfo

Lutz, novembro de 1982, são Paulo.

54 - U.S. ENVIRO.MENTAL P~OTECTION AGENCY - Analytical Refe
I

rence StanJards and Supplemental Data for Pesticides

and Other Organic Compounds. January, 1981.

55 - - Manual of Analyti

cal ~ethods for the Analysis of Pesticides ln

and Environmental Samples. June, 1980.

Humans

56 - \.,7ILLETT,L.B. ; SCI-LL\NBACHER , F. L. & TESKE, R.H. - Toxico

logy and Dairy Industry: \-lil1Problems Ou t r-u n Solu

tion? . Journal of Dairy Science, 64(6) :1483-93. 1981.

57 - í,lHITLTG,F.N!.; BR01,lN,~\!.H. & STULL, J.H~ - Pesticides Re

si.dues in Milk and in Tissues FolLow.ing Long, LOvJ

2,2-bis(p-chlophe.nyl)-1,1,1-trichloroethane Intake.

Journal of Dairy Science, 56(10):1324-8, 1973.



61

Pesticides

R2sidues in Tissues of First-Born Calves from Danes

on Long-Time, Low DDT Intake. Journal of Dairy Scien

ce, 55(10):1499-501. 1972.jihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

58 -

59 - YOKOMIZO, Y. - Levantamento da Contaminação de Alimentos

Processados por Resíduos de Pesticidas. Boletim do

ITAL, 16(1)41-51. 1979.

60 - YOKOMIZO, Y.; TEIXEIRA, R.; LEITÃO, M.F.F.; FUJIARA, ~.

F. - Resíduos de Pesticidas Organoclorados em Peixes

de Ã~ua Doce no Estado de ~ão Paulo. Síntese, l, 1982.

p . 3 -8 .



A N E X O

•

62



63

1\0

100XWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
. . JZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACOUJNA : 1.5 °/0 OV-17+1.95% QF-I /
lU
n . CHRM. WHP 100-200 MESH~o . .

o
- l x lÕ

9
n Ao 90 SENSo

<I r. I . 217° C. . J -<C
u

T.C. - 1900 C(11
lU

~
80 T.D. 240.o C

O

"# V. PAPEL - 0.2 POL.lM!N.

a: FL.N2 - 45MLlMIN.
o~

70u
lU

t;
o

8

:! 60
< f i

o
o

~~

Q .

O -

< l i . . -lU

a:

'", . . ...
~
a:
o
. . J

<C

40

3 0

z o

I

\I ..N
10I '--

I I J J I
>

O Z • • 6 8 10 12

OISTANC!A D~ RETENçÃO Iem)

FIGURA 11 - Cromaiograma obtido para o aI

drin.



A ZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

I
1 1 0 r

I

. . J . ,• • •o . .
4o . .

o
o

~
COLUNA: 1 .5 % OV-17. 1 .9 5 ° / 0 Q F - l I

0 0 ( CHRM .WHP 10:>-200 MESH.. . )
c nPONMLKJIHGFEDCBA90

•••
0 0 (

- 9

o
SENSo -1 iC 10 nA

t i
T . I . 210°C

1 1 : 60 T.C. - 1840 C

o. - • • T.D. - 240°C
o Q.

W. - ~ V. PAPEL -
\L I

0.2 POL.lMIN.
o ( 'o ,

o 10 ~ • • FL.N2 - 40 MLlMIN.
o . Q.

• • : z : "'
~

e ,
u

;;; z; o

l ?
•.. ~

til
..

k . I - Z
1 1 : 60

: t :
o :
o

~
. . J

<

"
5 0

C l '
Q .

CQ
0 0

« I

;;
..

4 0
•...
o
o,
-Q.

'" • •Q .

30 . n

• •
1 " 1

Q. o

"' 2
"!.
( »

~ o

2D 8

J ~
: t :
u - D .

J : o

1 0 ~

1 I I I I I I I

2 4 6 8 10 1 2 1 4 16 18 >

DISTANCIA. DE RETENÇÃO (em)

FIGUR~ 12 - Cromatograma obtido ~ara uma mistura de seis

padrões.



110

_.XWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
\ l i

O - 100

ti

8 ZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
<t
J

< 9 0u
(/)

\ l i

<l

. o ~
o

? f t

Q;
O

rJ
....
u
w....
u.
O

JO

O

<....
U>

O
a .

I
U>

w
o : :

I

50

40

30

20

10PONMLKJIHGFEDCBA

S5

ti'
a .

,...
O,
C )

N
•

"" Za .

"!.
Ir
O

<r J
\ l i C I t

O

Õ
Q .

N

I'l

:r N

u •: : t

~ z;
ir
O

z

~ l
O 2 4 11'1

F IG U t : ? , = - 3 -

OtSTMCIA DE flCTEliçÃO (em)

~o Bto1ra~a ottid6 pa~a uma ~istu~a de

d r - o es, o-HCH, dieldrin e endrin, na s mesmas

condições descritas T'.aF IG U R A ] 2 .




