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RESUMO

A pesquisa de residuos de pesticidas organoclorados
no leite distribuido a populacdo de Fortaleza, deveu-se a
falta de quaisquer dados relativos a este tipo de contamina
¢do nos nossos alimentos e em especial no leite.

Foram coletadas cinco amostras das quatro usinas lei
teiras distribuidoras em Fortaleza, no periodo de setembro

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

mostras. '

0 método de analise empregado foi aquele - -descrito no
ADAC, com algumas modificacgOes e que constou de: extragao
da gordura do leite; extragao dos pesticidas da gordura; pu
rificagdo e concentracdo dos extratos.

A identificacao foi feita em cromatografo de gas &
quipado com detecfor de captura de elétrons com fonte de
63Ni, com auxilio de padroes fornecidos pela Environmental
Protection Agency dos Estados Unidos. A confirmacao dos re
sultados foi obtida pela utilizacdo de duas colunas diferen
tes.

0 nivel de contaminagdo por residuos de pesticidas or
ganoclorados no leite distribuido a populacido de Fortaleza
(Ce), no periodo deste estudo, em geral, mostrou-se baixo.
Este resultado pode dever-se ao prolongado periodo de estia
gem e seca no nordeste, que caracterizou os ultimos anos, o
casionando uma diminuigao do uso de pesticidas nas lavouras.

No inficio do periodo de amostfagem, o HCH apresentou
niveis residuais no leite, ao redor do limite de tolerancia,
tendo sido observado um declinio na sua concentragao atra
vés do periodo de analise. O DDT e dieldrin, mostraram valo

res abaixo do limite, durante toda a e€poca de amostragem.

X g



ABSTRACT

This study was to measure organochlorine pesticide
residues in bovine milk in Fortaleza, Ce., in Ncrtheast Bra
zila

The material analyzed was fresh, pasteurized, 3.,2%
fat milk, purchased in one liter polyethylene containers in
a local food market. Milk samples were collécted once a month
from september, 1983 to january, 1984 from four different
‘dairy plants. '

BHC, DDT and dieldrin residues were analyzed as
described in A.0.A.C. (1980), with sligth modifications to
meet local laboraoty conditions. Pesticide identification and
quantitation were by a gas-liguid chromatograph equipped
with an electron captura detector. Two different columns for
organochlofine substances were used for both the samples
and the standards. Pesticide standards were pravided by the
U.S. Environmental Protection Agency. '

Organochlorine residue levels in the milk samples
. were relatively low. DDT and dieldrin levels were below ma
ximum acceptable limits for this type of food. BHC showed
levels near thé Timit at-the’beggining of the experimental pbe
-riod. However, these values decreased near the end of the
sampling period.

The results suggest that the low level of pesticide
contamination might be associated with reduced agricutural
activities in the region provoked by a five-year drought
from about 1979 to 198k,

X1i



1 - INTRODUCAO

Pesticida & toda substancia ou mistura de substan
cias destinada a prevenir a agao ou destruir direta ou indi
retamente, insetos, acaros, roedores, fungos, nematoides,
ervas daninhas, bactérias e outras formas de vida animal ou
vegetal, prejudiciais a lavoura, a pecuaria, seus produtos
e outras matérias primas alimentaresSQ.

A descoberta de um grande numero de pesticidas e a
sua aplicagdo na agricultura, tem sido benéefica, pois tem
proporcionado uma melhoria na qualidade e um aumento na pro
dugao de alimentos. Por outro lado, o uso indiscriminado e
inadequado dessas substancias quimicas, tem trazido sérios
problemas de contaminagao de alimentos principalmente pelos
organoclorados, que na sua maioria sao persistentes e acumu
lativos. Uma vez aplicados na lavoura, hd a deposigdo em fo
lhas, frutos e graos onde, por acao de fatores climaticos,
ocorre a formacao de residuos. Estes, présentes nas forra
gens e ragdes, sao veiculados para a carne, leite, ovos,
constituindo os chamados "residuos ndo intencionais" presen
tes nos alimentos.

"Residuo de Pesticida" refere-se niao so a qualquer
remanescente de um ou mais pesticidas, mas também de seus
derivados. Um derivado ou metabélito & uma molécula de pes
ticida alterada, que pode ser mais tdxica ou menos toxica
do que o composto original e que resulta de reagdes metabo
licas na planta ou no animal, ou de reagdes de decomposigdo
(por luz ultravioleta, oxidagdo e outros fatores).

Uma vez que no organismo animal, os pesticidas orga
noclorados se acumulam no tecido adiposo, o homem contami
na-se gradativamente ao se alimentar de produtos contendo
estas sﬁbsténcias, podendo o efeito destas, surgir na gera
cao seguinte, transmitido pelo leite materno.

Nos ultimos anos, o controle do nivel residual de
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pesticidas nos alimentos, toem merecido uma atengao especial
por parte de ‘pesquisadores e legisladores.

No Nordeste Brasileiro, assolado por grandes estia
gens, sao bastante utilizddos para a alimentacgao do gado
leiteiro, concentrados a base de torta de algodao, restolhos
de cultura, como palha de arroz, de milho, cana-de-agucar e
a propria capoeira do algod3do. Em todas essas culturas ain
da ha a utilizacdo legal de alguns pesticidas organoclora
dosSz.

Por ocasido da 12 Reunido do Grupo Estadual de De
fensivos Agricolas (GEDA/CE), foi demonstrada uma preocupa
gao por parte dos componentes do grupo, quanto a utilizacao
-de Endrex em culturas de milho e algodao, pelo fato das mes
mas servirem de pastagem na alimentacao do gado bovinolS.

A caréncia de quaisquer dadecs relativos a presencga
de residuos de pesticidas organoclorados nos nossos alimen :
tos-em especial no leite, nos levou a necessidade desta in
vestigacao.

0 presente trabalho teve como objetivos principais:
1) Detectar a presenga de residuos de pesticidas organoclo
rados no leite pasteurizado distribuido a populagao de For
taleze; 2) 'Relacionar os niveis de residuos encontrados,
com a época de produgd@o e a procedéncia do leite; 3) Verifi
car a periculosidade dos niveis encontrados, dando enfoque
a protecao do consumidor e, por fim, iniciar este tipo de
pesquisa nc nosso estado, ate entdao completamente carente

de quaisquer informagdo nesta area.



2 - REVISAO DE LITERATURA

2.1 - Histdrico do Uso de Pesticidas

0 costume de usar substancias quimicas para contro
lar insetos e assim aumentar a produg¢ao agricola, tem sido
praticado pelo homem desde os tempos mais antigos. Os chine
ses ja usavam arsenico para controle de insetos, cerca de
900 A. D.. Entretanto, o mundo ocidental s veio a utiliza-
lo por volta do ano de 1660. Na mesma epoca, o Novo Mundo
descobriu as propriedades toxicas da nicotina, utilizando o
tabaco no controle de insetosSH.

No periodo pos-guerra a indistria de pesticidas cr
ganossintéticos desenvolveu-se em ritmo acelerado.

A descoberta das propriedades inseticidas do DDT
(diclorodifeniltricloroetano), levou Paul Muller, pesquisa
dor da companhia suiga Geigy, a ser laurcado com O Premio
Nobel de fisiologia e medicina, em 1948, tal foi o impacto
inicial causado por estes produtos, tanto na agricultura,
como na saude pﬁblicauS.

PASCHOAL”S, divide o uso de pesticidas no mundo, in
clusive o Brasil em dois periodos: o periodo pré-guerra (an
tes de 1939) e o perfodo pds-guerra (apds 1939).

Antes de 1939, a maioria dos inseticidas usados nas
lavouras, era constituida de compostos inorganicos e de al
gumas substdncias extraidas de plantas.

0 ano de 1939 marcou uma brusca transigao na metodo
logia do controle de pragas, com o inicio da utilizagdo dos
compostos organossintéticos.

Fm 1941 e 1942, pesquisadores franceses e ingleses
descobriram gquase que simultaneamente, as propriedades inse
ticidas do FCH (hexaclorociclohexano).

No final da década de 40, os alemaes introduziram os
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compostos organofosforados e em meados de 1956, foram langa
dos no mercado, os carbamatosus.

No Brasil, o inicio da.era dos compostos organossin
teticos, pode ser fixada em fins de 1943, quando o Institu
to Bioldgico, da Secretaria de Agricultura do Estado de Sio

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

mercial de Gesarolus.
2.2 - Importancia e Periculosidade dos Pesticidas
0 homem na constante busca de um melhor padriao de

vida, tem sido praticamente obrigado a conviver com os pes
ticidas, uma vez que tais substancias quimicas protegem as
culturas, diminuindo as perdas e aumentando a oferta de ali
mentos. Flas controlam doencgas e proporcionam um ambiente a
gradavel 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 creccimento, colheita e armazenamento dos
produtos agricolas. As perdas sdo bém maiores para os pai
ses em desenvolvimento. Na América Latina, por exemplo, tais
perdas podem atingir 40% de tudo que & produzid027.

GIANNOTI gz_gi.zz, registraram dados de perdas para
pragas de diferentes culturas no Brasil. A broca do café,
chegou a causar prejuizos no periodo de 1947 e 1948. Os mes
mos autores citaram que o pulgao do algodoeiro, podia produ
zir quebras de até 43% na produgdo ; a lagarta da espiga do
milho, de 17%; o pulgao da batatinha, de 32%; o tripes do
prateamento do amendoim, de 30%; a broca da figueira, de 20
a 30% e o caruncho do milho de 62%.

PASCHOAL™*®

t >dos os inseticidas, herbicidas, fungicidas, rodenticidas,

, afirmou que se fosse abolido o uso de

etc., na agricultura, as perdas devidas a pragas e  patoge
nos seriam muito grandes, a ponto de agravar o problema da

fome e da subnutrigao no mundo.
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De acordo com PASCHOAL '™, os insetos causam preju

[ =4

Zos em escala global da ordem de 21 bilhdes de dbélares a
nualmente. Ratos, insetos e fungos, destroem anualmente 33
milhoes de toneladas de alimentos em todo o mundo, © suf i
ciente para alimentar mais de 100 milhSes de pessoas.

No Brasil, as condigdes climiaticas exigem o empre
go mais constante de uma série de pesticidas. Cerca de tre
zentos milhdes de formigueiros ativos, tém que ser combati
dos diariamente, afora uma série de pragas ndo comuns em
paises de clima temperadoso.

A introducdo do DDT, durante a 22 Guerra Mundial,
para o controle. de insetos e aracnideos, vetores de doen
gas infecciosas, tornou possivel o controle de doencas que
até entdo desafiavam todos os esforgos praticos do homeml7.

Dados da OMS (Organizagdo Mundial de Saude), indi
cam que o controle de muitos dos mais importantes vetores
de doengas humanas é ainda, quase que inteiramente, depen

-

:
dente de inseticidas™’.
A malaria ja afetou mais de 100 milhoes de pessoas

em todo o mundo. Com o uso de pesticidas a média anual de
mortes pela malaria. foi reduzida de 6 milhdes em 1939 para
2,5 milhoes nos dias de hoje. Progressos semelhantes foram
feitos no éontrole de outras doengas, como a febre amarela,
doenga do sono, doenca de Chagas, etc.27.

No ncsso pais, os orgios de salde publica permitem
o uso de produtos como o DDT (contra mosquitos da malaria),
© HCH (contra o percevejo da doenga de Chagas) e mais recen
temente o malathion contra o mosquitd da "encefalite"S.

Outros beneficios que acompanham o uso dos pestici
das, tem refletido na economia nacional, na forma de uma di
minuigdo do prejuizo sofrido, devido a pragas e doengas nas
culturas alimentares e pela reducdao do custo em mao-de-obra,
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 sao danosos pa

ra o homem, acarretando problemas de contaminagao ambiental,
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de satde ocupacional e de residuos em alimentos.

ASTOLFI8, tem definido tais produtos como "Venenos
Uteis". "Venenos" naquilo que representam em maior ou menor
grau, um risco de saude; "Uteis", pelo servigo que prestam
ao homem na luta contra as pragas perniciosas para a salde
e para a agricultura, na dupla tarefa de controlar enfermi
dades endemicas vetorizadas por animais transmissores ou de
predadores e com seu efeito de assegurar uma producao maior
e melhor de alimentos, e outros produtos em beneficios da
sobrevivencia e bem estar das populagdes.

A aplicagao dos pesticidas na agricultura, pode a
carretar problemas de intoxicacoes agudas nos trabalhadores
rurais que manipulam estas substancias tdxicas, e que em ge
ral nao acompanham as recomendacoes contidas nos rotulos
dos produtos. Esse tipc de utilizagdo tem representado tam
bém a maior fonte do problema de poluigdo ambiental por pes
ticidas. O grupo dos organoclorados, tem sido em sua maio
ria o principal responsavel por este tipode Contaminag§o3.

Testes em_vérias especies de animais de laboratdrio
sugeriram que o DDT, pode ser um carcinogenico potencial e
mostraram que a exposigao ao DDT, clordane e outros pestiel
das organoclorados, estimulou a atividade de enzimas metabo
lizantes de drogas localizadas nos microssomos do figado.
Experimentalmente este efeito foi mostrado por um encurta
mento do tempo de efeito de barbitliricos, em resposta a uma
dosagem padréol7.

Para BARNES

pesticidas presentes em alimentos possam aumentar o risco

ll, a possibilidade de que residuos de

de aparecimento de tumores malignos no homem, tem sido suge
rida, devido a alguns pesticidés como' aramita, aminotriazol,
tiuréia; DDT e dieldrin, sob determinadas circunstancias te
rem acarretado o aparecimento de tumores em animais de labo
ratorio. Assim & necessario estudar detalhadamente o modo
de agao dos pesticidas e verificar com precissao, a bDpresen
ca ou auséncia de riscos carcinogenicos. Entretanto, BAR
NEst!
ra com manutencgdo apenas de suspeitas remotas de acao cance

declara ainda que a seguranca para o homem nao melho



rigena direta ou indireta de alguns produtos altamente vali
osos como os defensivos agricolas.

Os alimentos tem sido contaminados por via direta,
através de pulverizagdes durante qualquer fase de producao,
transporte ou armazenamento, ou por via indireta atraves de
forragens e ragoes contaminadas e ingeridas pelos animais,
afetando a carne, leite, gorduras, manteiga, patés, queijos,
etec. 0 arraste dos pesticidas pelas chuvas, contaminando os
animais aquaticos, principalmente os peixes; a rotagao de
culturas em que o solo contendo o remanescente de uma apli
cagdo anterior passa o mesmo para as novas culturas; o Uuso
inadequado ou a contaminagao ambiental, sdao outras fontes

‘de contaminacao dos alimentos por estes compost0832J8’38’27_

ALMEIDA3, analisando os aspectos toxicoldogicos dos
pesticidas, afirmou que a venda livre de todos os :peéticé
das agricolas, qualquer que seja sua toxicidade permitia a
aquisigéo de produtos altamente toxicos ou persistentes e
seu uso indevido, desnecessirio e excessivo. Como consequéen
cia, podiam ocorrer casos graves de envenenamentos humanos
ou de animais domésticos, ou contaminacdao ambiental desne
cessdria, ou ainda persisténcia de residuos em alimentos a
cima dos limites de tolerancia.

Atualmente, o Brasil procura disciplinar o uso cde
pesticidas, através do Receituario Agronomico, criado pela
Portaria n® 007/81 da Secretaria de Defesa Sanitaria Vege
tal do Ministério da Agricultura. Por ela, todos os pestici
das classificados como altamente téxicos (Classe I) e media
namente toxicos (Classe II), serao comercializados mediante
receita do agrdonomo, bem como o uso de substancias controla

das como o DDT, aldrin, lindane e hepfacloroso.

2.3 - Classificacao dos Pesticidas

S3o varios os critérios utilizados para  classifi

car os pesticidas; substancias que abrangem um grande nume
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ro de compostos. S3ac cerca de 900 substancias, denominadas
principios ativos, que sdo comercializados em cerca de 4.000
formulacoes diferentes® 222’

Levando-se em consideragdo a agao desejada, eles
sdao classificados como inseticidas, fungicidas, herbicidas,
nematicidas, etc. Se considerarmos a Dose Letal 50 (DL50),
os principios ativos com suas diferentes formulacdes podem
ser classificados em: altamente toxico (Classe I)j mediana
mente toxicos (Classe II); pouco tdxicos (Classe III) e pra
ticamente ndo toxicos (Classe TV)°0,

Quanto a estrutura quimica, os pesticidas tém sido
classificados em organoclorados, organofosforados, carbama
tos, formamidas, tiocianatos, nitrofenois, diazinas, tria
zinas, etc.

A maioria dos pesticidas responsaveis pela polui
gao ambiental, pertence ao grupo dos organoclorados, enquan
to que os relacionados com os acidentes fatais, sao princi
palmente os organofosforados e os arsenicais”.

LARA et Ql.36, se referem aos programas especifi
cos sobre contaminagdo de alimentos, organizados a nivel in
ternacional. Nestes programas foram selecionados tres gru
pos de contaminantes a serem pesquisados nos alimentos peri
ddicamente: pesticidas, metais (cadmio e chumbo) e aflatoxi
nas. Entre os pesticidas foil recomendada a investigagao dos
residuos de organoclorados, dado a sua persistencia e seu

uso continuado.

2.4 - Estruturas e Propriedades dos Pesticidas Organoclorados

Os organoclorados merecem atengao especial, dada a
sua dificil degradagcao e efeitos acumulativos. !

S3ao hidrocarbonetos clorados com caracteristicas-as
sociadas as poucas possibilidades de reagao que podem sO
frer, pois a eliminacio do cloro é oxidacao sG se realizam a nivel

enzimatico. Dai serem persistentes e tal propriedade os tor

U
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na poluentes ambientais®?>27,

Sao poucos sollveis em agua. Entretanto,  apresen
tam alta solubilidade em gorduras, o que determina a sua
tendéncia de se acumular nos tecidos adiposos dos peixes,
aves e mamiferos.

' 0 homem como uGltimo integrante na cadeia biologi
ca, tenderda a receber as maiores quantidades de residuos a

cumulados a partir dos organismos planctonicos e larvas, co

mo pode ser observado através da FIGURA 160.
SPENCERSl, afirmou que os inseticidas organoclora
dos constituem uma familia de compostos do ponto de ‘vista

- - - - -
quilmilco, pols eles apresentam toxicidade e comportamento no
meio ambiente, diferentes. '

Por exemplo: o endrin & 100 vezes mais tdxico para

os mamiferos, que o metoxicloro. Os mesmos peixes que no
prazo de 30 dias, metabolizam apenas 50% do DDT ingerido,
conseguem eliminar ou metabolizar totalmente o lindane

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

Entre os fatores que influenciam o armazenamento
dos inseticidas organoclorados, no organismo animal, desta
cam-se: as caracteristicas estruturais do proprio composto,
a intensidade e = duragdo da exposigdo, a eficiencia da ab
sorggo, a espécie animal, a idade, o sexo, o estado de nu
tricdo e a integridade dos orgaos, especialmente do figado
e dos rinsu.

Sao organoclorados os compostos do tipo DDT = diele
rodifeniltricloroetano, do HCH - hexaclorociclohexano e dos
ciclodienos clorados como o aldrin, dieldrin e endrin (FIGU
rA 2)°%, .,
‘ 0 HCH também conhecido como BHC, & uma mistura de
isOmeros e o primeiro pesquisador a reconhecer a existencia
de dois isomeros do HCH, foi Meunier. Posteriormente ~Van
der Linden, em 1912, provou a existéncia de mais dois, as
sim sendo, €sses isomeros foram denominados de alfa, beta,
gama e delta, na ordem de suas descobertas. A desco berta das
propriedades inseticidas do HCH, foi feita independentemen

te na Franca e Inglaterra em 1942, quando foi demonstrado o
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poder ativo do isomero gama. Este isOmero tornou-se impor
tante inseticida e recebeu o nome de lindane, numa homena
gem a Van der Linden, que foil seu descobridor2.

Os isOmeros do HCH sdo estaveis a luz, calor, ar
e acidos fortes, porém, na presenca de alcalis, sdo rapida
mente dehidrohalogenadosQ.

o dieldrin é a forma "epoxi" do aldrin, ndo & volé

til e tem uma agao residual maior do que o aldrin22.

2.5 - Metabolismo dos Pesticidas

Segundo FINLAYSON & MAC CARTHY'?, o ideal  iseria

que um inseticida depois de aplicado se degradasse completa
mente a produtos nao téxicos, apos um intervalo razoavel de
tempo. A realidade, entretanto, & que o inseticida, como &
aplicado na planta, desaparece dentro de poucas horas, mas
seus metabolitos toxicos podem persistir por semanas ou até
meses.

10, estudando o destino do aldrin e diel

BANN et al.
drin no animal, verificaram que a conversao de aldrin para
dieldrin, ocorre prontamente no organismo animal e & prati
camente completa. O aldrin e transformado em dieldrin e co
mo tal € estocado nos tecidos gordurosos, independente da
maneira como entrou no corpo, se por via oral ou dérmica.

Lehman citado por BANN et gl.lo, estimou que o lin
. dane era estocado no organismo em um nivel .aproximadamente
igual a concentracdo do consumo da dieta.

RUNSEY et gi.u8, estudando a transferencia do DDT
através da placenta de diversos grupos de bovinos alimenta
dos com diferentes tipos de racgoes, contendo residuos de
DDT, verificaram que a concentragao totalrdosrresiduos nos
depbsitos gordurosos dos bezerros natimortos, era semelhan
~te & concentragdo encontrada nos tecidos gordurosos da mie,
mas os filhotes continham uma proporgdo mais alta do metabo

lito DDE e mais baixa de DDT.
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Ainda RUNSEY et al.'®, utilizando-se do DDT marca
do com lHC, verificaraﬁ que um longo periodo de exposicdo,
por parte da mae, aos residuos de DDT promove uma igualdade
dos niveis de residuos, nos tecidos gordurosos, maternal e
fetal, enquanto no caso de uma dose Unica, o rapido movimen
to do DDT no sangue para os depositos gordurosos da mae, e
vita que uma grande quantidade desta dose, atravesse a bar
reira placentaria. .

O pp'-DDT, substancia ativa de agdo inseticida, a
presentarido baixa reatividade bioldogica, degrada lentamen
te, passando a pp'-DDD e pp'-DDE, sendo este Gltimo seu
principal metabolito de armazenamento no homemu. A FIGURA 3
apresenta alguns metabdlitos do DDT.

MENZIE“2, estudando o efeito dos pesticidas no meio
ambiente, declarou que a degradagao do DDT a pp'-DDE em ma
miferos, ja estd bem estabelecida. Em passaros esta  trans
formagao aumenta o metabolismo do estradiol, altera o meta
lismo da vitamita D e causa o "fenomenc da casca fina do
ovo", o que tem provocado o declinio de inUmeras espécies de

‘aves. A analise dos tecidos e ovos dessas aves, mostrou con
sistentemente a presenga de DDE e DDD, metabolitos do DDT.
: Résiduos'de DDT tem sido implicados também na fal
" ta de reprodutividade de peixesuz.
A velocidade de degradacao dos diversos pesticidas
depende de muitos fatores. CondigOes anaerdbicas aceleram a
preciavelmente a biodegradacdo do DDT. Temperatura e alcali
nidade elevadas tem também, um marcado efeito sobre a degra
dage > de organocloradosSl.
| As diferentes espécies animais variam quanto a capa
cidade de absorver os pesticidas, como também ao tempo de se
livrar deles. Um rato comum, por exemplo, leva quatro dias e
meio apenas, para se livrar dos residuos de DDT adquiridos;

um pombo requer 28 dias e entretanto, espécies de peixes, pas

saros e mamiferos, demonstraram que nao podem eliminar o]
DDTOL,
0 leite & a principal rota de excregdo de  compos
15357 :

-
tos organoclorados nos mamiferos
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WHITING et 51.57, estudando as variagoes da razao:
dose de DDT na alimentacdo da vaca para concentragao do pes
ticida no leite, observaram em todos os casos que a concen
tracdo do pesticida no leite era maior.-do que a prevista pela
quantidade adicionada na ragdo, e que o principal metabdlito
excretado foi o DDE ou 2,2-bis(p-clorofenil-1l,l-dicloroetile
no) com pequenas quantidades de DDT e DDD.

PFRFIRA "0, citou virios trabalhos sobre a transfe
rencia de inseticidas clorados da ragdao para os tecidos de a
ves, realizados com varios inseticidas e todos mostraram que
os residuos nos tecidos foram maiores do que os existentes
na ragao, indicando um acimulo dos inseticidas no tecido gor
duroso. - ¢

LICHTENSTEIN et §1.38, apresentaram dados relati
vos a persisténcia e metabolismo dos residuos de DDT, 1linda
ne e aldrin, dez e quinze anos apos uma simples aplicagdo no
solo. Fol constatado uma taxa relativamente baixa de degrada
zao de tais produtos e o cultivo neste solo foi um dos fato
res que afetaram o desaparecimento destes inseticidas. Quin
ze anos apos o tratamento, ainda persistia 10,6% de DDT; 5,8
de dieldrin . f(como produto de conversao do aldrin) e 0,2% do
lindane. Dos metabslitos do DDT que foram detectados, o
'pp'—DDE foi o predominante.

Ouando em contacto com o tecido vegetal, os inseti
cidas sofrem alteracdoes metabolicas cujas principais . vias
sao: oxidacdo, hidrolise, desidrocloragdo e deshalogenagao
redutiva, além de outras menoresuz. .

Os microorganismos do rumen de bovinos degradam
op'~DDT e pp'-DDT, isomeros presentes no DDT técnico, a seus
correspondentes andlogos DDD em taxas semelhantes as observa
das "in vitro", observando-se que os compostos -op'=- sdo ex
cretados no leite de vaca, em menor quantidade20’3l.

WHITING gi‘gi.ss, avaliando os residuos de DDT e
seus metabdlitos em tecidos de bézerros cujas maes foram sub
‘metidas a uma baixa ingestdo de DDT adicionado a ragao, por
longo tempo, também verificaram que o DDE foi o metabdlito

- - -
mails concentrado no rim, figado e gordura renal.
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Segundo SPFNCER"~, o DDF nao e toxico para insetos,

€ duas a trés vezes menos toxico para passaros e cinco a dez
vezes menos toxico para mamiferos 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 ani
mal Que transporta o residuo.

Os metabolitos sdo formados durante a estocagem e
processamento de alimentos e ragdes. Os residuos de organo
clorados no feno, podem ser significativamente reduzidos por
‘secagem do produto em fornosSI.

Varios experimentos tém sido conduzidos para Tend
ficar o efeito do processamento e estocagem dos produtos, na
redugdo dos residuos de pesticidas organoclorados.

Pouca ou nenhuma mudanca foi observada nos niveis
de residuos de pesticidas organoclorados, durante o processa
mento e estocagem de varios produtos do leite, exceto duran
te a ‘produgdao de leite em p56’30.

A irradiagao ultravioleta pode degradar certos hi
drocarbonetos clorados no 1eite3o.

ARCHERG, verificou através de estudos sobre a esta
bilidade do DDT em alimentos e ragoes, que o calor, os efei
tos cataliticos, pH e outras influéncias fisico-quimicas, pro
/duzem‘mudangas nos residuos de DDT. Assim, o pesticida &€ re
movido por volatilizacao, lavagem, descascamento, ou e degra
dado para substancias indcuas ou menos toxicas.

Diversos autores citam o efeito do ferro e outros
metais, na decomposicao do DDT e de outros pesticidaslS.

MATA & BRANT'’, citam as possiveis vias de distri
buicdo em mamiferos, dos pesticidas ingeridos como residuos

em alimentos, FIGURA 4.

2.6 - Contaminacao com Pesticidas

S3ao varias as maneiras de introduzir os pesticidas

no meio ambiente, quer por via direta ou indireta. A contami
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nagdo direta e devida principalmente ao uso de pesticidas pa
ra combater pragas na agricultura. Desta maneira o controdle
de pragas florestais, de pastagens, de animais domésticos e
de importdncia meédica, aplicacdes no solo para controlar pra
gas subterraneas, aplicagdes na agua para combater moluscos,
mosquitos, etc., sao fontes diretas de contaminagao ambien
tal.

A contaminagdo indireta, provém de residuos indus
triais, de aguas de enxurradas, correntes aéreas que  podem
transportar os pesticidas a consideraveis distdncias, banhei
ros carrapaticidas, descartes de sobra de pesticidas, lava
gem de aplicadores nas aguas de lagos e Pipsy et

Segundo PASCHOAL'Y

existam pelo menos algumas moléculas dessas substancias toxi

, ndo ha parte da Terra onde ndo

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

Os pesticidaé transportados por organismos vivos
e plantas, escapam ao nosso controle. Por este motivo as nor
mas regulamentadoras que estabelecem niveis de residuos acel
tdveis, cobrem estes residuos ndo intencionais em leite, pei
Xe, etc.51. .

Os animais selvagens, incluindo Insetos, peixes, pég
saros e mamiferos que estao expostos aos defensivos agricg
‘las na area tratada, transportam os residuos adquiridos para
outras regioces. Um urso polar, por exemplo, pode adquirir re
siduos de DDT, simplesmente se alimentando de uma foca ou um
salmao que tenha viajado muitas milhas e que continha resi
duo em seu corpo. Da mesma maneira, aves aquiaticas que repre
sentam cerca de 8N% ou mais das presas dos falcoes, aninham-
se no artico, transportanto residuos do complexo DDT, adqui
rido no inverno ao longo do Golfo do México®l,

LARA et g}.37, afirmaram que a principal causa da
contaminagdo do homem por pesticidas, & a sua manipulagdo 1
nadequada ou abusiva, e nesse caso, os problemas de toxicida
de aguda devem recair, mais acentuada e rapidamente, . bobre
os encarregados da sua produgao, formulagao ou aplicacao. Is
to tem sido observado mais frequentemente em palses em vias

de desenvolvimento, onde as normas de controle de uso desses
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compostos 'sdo menos rigidas e menos efetivas e as pessoas
que os manipulam ndo tem informagdes suficientes ou adequa
das.

ALMEIDA“, encontrou teores relativamente altos de
DDT, no soro sanguineo de pessoas sem exposicdo profissional
a inéeticidas, indicando 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
gao, uma vez que a utilizacdo do DDT em salde piblica, com a
plicagoes diretas nas paredes internas dos domicilios, nao
parecia ser a responsavel por essa contaminagdo.

SAXENA & SIDDIQUIMQ, revelaram que os indianos
transportam a mais alta cargé corporal de pesticidas, embora
o uso, por hectare na india, seja de 330g contra 1.490 no Ja
pdo. Os mesmos autores estudando residuos de pesticidas orga
noclorados em leite de bufalo, de cabra e leite humano na In
dias, observaram uma contaminacdo consideravelmente maior em
leite humano, seguido pelo leite de bufalo e a menor concen
tracao foi encontrada no leite de cabra.

0 uso de inseticidas para o controle de ectoparasi
tas em vacas leiteiras, representa um perigo para a saude pu

{
biica, uma vez que muitos inseticidas sao secretados no leil

te, apos uma aplicacao dermiea® 29,

Em 1¢81, foram analisadas 154 amostras de leite ma
terno em Quebec, Canada. Foi verificado que 30% das amostras
analisadas excediam o valor de 1,25mg/kg de DDT na gordura
do leite, limite estabeleécido pela Comissdo do Codex Alimen
tarius para leite de vaea">,

Inumeros estudos tem sido feitos em todo o mundo,

investigando os niveis de residuos de pesticidas organoclora

dos em leite humano, e isto vem servindo como indicador da

% . ~ . . -~ - - .

contaminacao do meio ambiente por estas substancias quimi
35,48
cas” - :

0 uso inadequado tem sido na maioria dos casos, a
£ —~ - - - . .
causa fundamental dos residuos encontrados em nivels acima
" ; ' P 16
da tolerancia estabelecida™ .

Niveis toxicos de pesticidas tém sido um problema
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crescente na industria de laticinios, devido principalmente

a crescente evolugdo da agricultura e da tecnologia °~ dndug

56. O leite e seus derivados, quando comparados com ou

trial
tros alimentos, tém a sua tolerancia mais restrita para resi
duos. Desta maneira um pesticida que e utlizado numa area de
pasté para gado de corte, pode ser inaceitdvel numa area de
gado leiteiro. Assim, todos os produtos utilizados em regi
Oes proximas ao pasto de animais leiteiros, devem ser alta

mente controladosSl.

2.7 - Importancia dos Residuos de Pesticidas em Alimentos

As propriedades indesejaveis de varios pesticidas
organoclorados, como persistencia, potencial carcinogenico,
inducao de enzimas metabolizantes de drogas, sao problemas
para a saude humana e para o meio ambiente, que justificam o
grande numero de pesquisas, sobre o assunto, encontrado na
literatura cientificat’®">, .

Estudos realizados sobre o consumo diario de pesti
cidas, calcdlado a partir da dieta total, revelaram uma dis
“tribuicdo que consistia de 7N - 85% de residuns de insetici
das organoclorados, seguidos pelos organofosforadosy numa
faixa de 5 - 20%, 5-10% dos carbamatos e menos que 5% de her
bicidasls.

Os alimentos de origem animal, que compreendem a
proximadamente 25% da dieta, sdao as principais fontes de re
siduos de pesticidas organcolorados, Na maioria dos casos,
esses residuos ndo provém do uso legal ou direto, mas de ex
posigao indireta ou do meio ambientelﬁ’ag’GO, (TABELA 1).

' 0 nivel de residuos de pesticidas nos alimentos
varia com a natureza do pesticida empregado, as caracteristi
cas da planta ou animal, o tempo de aplicagao, o intervalo en
tre esta e a colheita e o processamento .

0 Organizacdo Mundial de Saude, preocupada com a

presenca acidental de residuos em diversos produtos alimenti



TABELA 1 - Valores médios de residuos de BHC total encontra
dos em alimentosgs.
Alimento BHC total (ppm)
Agua 0,002
Arroz 0,009
Feijdo | 0,035
Farinha de mandioca 0,038
Fuba 0,017
Hortaligas 0,024
Oleos E A 0,253
Ovos (gema) 0,025
Leite . 0,032 P
Carne (gordura) 0,390 :
Queijo (gordura) 1,579

cios, recomenda aus governos membros, que procurem descobrir
a fonte destas contaminagbes e sempre que possivel, elimina-
las, substituindo os pesticidas ‘persistentes usados, por ou
tros de menor acgao residuallz.

Muitos paises desenvolvidos tém acompanhado estas
recomendagoes substituindo os pesticidas persistentes por or
ganofosforados e carbamatos, que melhor se enquadram na defi
nigcao de "Boa Pratica Agricola", ou seja, sdo produtos cujo
emprego correto e efiecaz, considerados os riscos toxicologi
cos envolvidos em sua aplicagao, vao produzir residuos os me
nores possiveis e toxicologicamente admissIveigt? 120,562

. Organizagoes horte-amerieanas, como a Envirommental
Protection Agency (FPA) e Food and Drug Administration (FDA),
internacionais, como o Codex Alimentarius (Comissao Mista
FAO/OMS) e nacionais como a Camara Técnica de Alimentos do
Conselho Nacional de Saude, téem procurado uma uniformizacao
e um consenso cientifico sobre o problema de residuos de pes

ticidas em alimentos, estabelecendo limite tolerdveis em par
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tes por milhdo (ppm) para cada uma destas substancias e para
determinados tipos ou grupos de alimentoslz’sg, (TABELA 2).

0 problema chega a ser complexo, porque uma legis
lag3do internacional vigente, tem implicagoes tanto no aspecto
de saude publica, como também na economia do pais, uma vez
Que podera ameacar o comércio internacional de matéria prima
e alimentos processados.

A presenga de residuos de pesticidas organoclora
dos em alimentos, tem sido refletida pelos niveis plasmati
cos dos mesmos nas varias populagdes estudadas por ALMEIDAu.

LARA et gl.3u, estudando os niveis de HCH e DDT em
peixes, camaroes e ostras do litoral de Santos, Estado de
Sao Paulo, detectaram isomeros de HCH em 84% das amostras .e
isOmeros e metabolitos de DDT em 8% das amostras, mesmo nao
sendo agricola a regido escolhida para amostragem.

PERPIRA”S, estudando os niveis de inseticidas orga
noclorados em frangos de corte no Rio de Janeiro, alertou pa
ra os altos niveis destes pesticidas encontrados, tanto em
frangos como na ragao proveniente do Estado de Sao Paulo.
Neste caso, foram sugeridas medidas sanitirias urgentes, com
o fim de pr?teger o consumidor interno e tambem para adequar
o produto a futuras exportagcoes, uma vez que-a maioria dos
/paises importadores de carne, observa uma legislagao com to
lerdncias para residuos de pesticidas.

Para o calculo do teor de residuos de um pesticida
que poderd ser tolerado =2m alimentos, € indispensavel conhe
cer de que se alimenta a populagdo da regido ou do pais. Sdo
func amentais as informagdes sobre a quantidade que um indivi
duo ingere diariamente de cada substancia alimenticia ou de
cada grupo de alimentos. Para o cdlculo desse fator, em vez
de se utilizar os valores médios, & preferivel que se faga
uma andlise estatistica dos dados obtidos de -um inquéerito a
limentar, para que se obtenha valores que representem a in
gestao de alimentos de cerca de 85% da popula95027.

Tolerancia é definida como sendo a gquantidade maxi
ma de residuo de pesticida tolerado no alimento, como decor

rencia de sua aplicagdo adequada, numa fase especifica desde



TABELA 2 - Tolerancia maxima em ppm para residuos de pesticidas em alguns alimentos segundo

o Codex AlL.mentarius, a EPA e a Camara .-Técnica de Alimentos®?.

peskaeidas Alimentas Alimgigzﬁius BES ngaziigiiggza

Cereais (mat.-prima) (3,02 - zZero
Leite 0,15/ gordura
Produtos lacteos 0,15/gordura
Carne 0,20/gordura

Aldrin - Frutas citricas 0,05 0,05
Frutas frescas - - 0,10
Milho(grao) - zZero -
Amendoim - R zZero -
Soja l - : Zero -
Hortalica(tomate) ¥ - - 0,10
Cereais - - zZero
Tomate = e L0 =

Dieldrin Hortaligas - - O,iO
Milho(grao) - zero 4 -

Soja - Zero -



TABELA ? - (Continuacgao)

Endrin

Endosulfan
I e II

Hortalica

Leite

Produtos lacteos
Carne/gordura bovina
Carne/gordura suina
Frutas citricas
Algodao (semente)
Soja(forma seca)

Amendoim

Todos

Tomate

Carne/gordura bovina
Carne/gordura ovina
Carne/gordura suina
Carne/gordura caprina
Carne/gordura equina

Algodao (semente)

1,25/ gordura
1,25/gordura

Zero

0,05

7,00
7,00
3,50
4,00
1,50
1,00

zero

2,00
0,20
0,20
0,20
0,20
0,20
1,00

5,00

zero
5,00

5,00
5,00

zero

he



TABELA 2 - (Continuagao)

Lindane (Y-HCH)

Tiabendazole
(TB2)

Malathion

Leite

Produtos lacteos
Carne de boi

Carne de porco
Gordura de_porco
Cereais(mat.-prima)
Frutas'frescas

Tomate

Frutas citricas

Leite

Cereais(mat.-prima)
Frutas citricas
Tomate

Frutas frescas
Graos armazenados

Carne/gordura animal

0,20/ gordura
0,20/gordura
2,00
2,00
0,50
3,00

10,00

8,00

M, 0D

3,00

7,00
4,00
4,00

2,00
0,10

10,00
10,00

© 18,00

18,00
4,00
4,00

G¢
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a sua produgdo até o consumo, expressa em partes (em peso)
do pesticida e/ou seus derivados por um milhao de partes
(em peso) do alimento (ppm)52. “«

Cada pals tem sua legislagao propria e, muitas .ve
zes as tolerancias especificadas e para cada produto alimen
ticio diferem de um pais para outro, como também as  cultu
ras nas quais os pesticidas sao aplicad0827.

As tolerancias internacionais sdao estabelecidas pe
lo Codex Alimentarius Mundial, um organismo Internacional co
ordenado pela FAO/OMS, através do seu Comite de Residuos de
Pesticidas em Alimentos (CCPR). Dentro deste Comite, cada
pais procura defender certos niveis de tolerancia de  resi
duos em alimentos, com base nas culturas existentes e no uso
indispensavel de determinados pesticidas para combater pra
gas locaisg7.

A importancia do estabelecimento de tolerancias in
ternacionais, reside em facilitar o comércio internacional
de geéneros alimenticios, formando uma uniformidade de con
ceitos e assim, evitando as dificuldades oriundas das dife

rentes legislacdes de cada pais.

!

2.8 - Métodos Analiticos para Determinagao de Residuos de

Pesticigég.

Segundo BORGES!?

da Universidade da Califérnia, publicou o primeiro tratado

, em 1955 um grupo de pesquisadores

sobre os procedimentos analiticos para andlise de residuos
de pesticidas. Em 1962 foi iniciada a publicagao do "REEE
due Reviews”, onde numa série de monografias, foram destaca
dos os aspectos toxicoldgicos, ecologicos, economicos. e ou
tros, relacionados aos problemas e consequénéias do emprego
de pesticidas na agricultura.

A metodologia para analise de residuos tem se desen
volvido intensamente nos ultimos anos e de acordo com ALMEI

da & ALMEIDAS, é quase impossivel ao quimico analista  man
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ter-se informado dos. ultimos avangos e ler as numerosas Pu
blicagoes, sendo indispensavel manter um fichdrio atualiza
g

A baixa concentracdao dos pesticidas nos alimentos
requer métodos especiais de andalise, envolvendo pfocessoséb
extragao do pesticida, purificagdo dos extratos, identifica
gao e quantificacdo.

Os métodos mais antigos usavam provas bioldgicas (a
gao sobre larvas de insetos .ou sobre a colinesterase) ou.
cromatografia em papel e em camada delgadas.

A cromatografia gas-liquido ou cromatografia gasosa
trouxe grandes progressos para as analises de residuos de pes
ticidas. Sendo uma técnica de detecgao miltipla, & capaz de
identificar e determinar quantitativamente residuos de di
versos pesticidas em uma s0 amostra.

Existe uma série de detectores utilizados em cromato
grafia de gds e a introdugdo de novos detectores vai aumen
tando a capacidade de detecgdo e sensibilidade do método®.
Alguns detectores sao universais em resposta, enquanto ou
tros sao seletivos, ou seja, respondem somente a uma classe
de compostoslu’zg. ;

Os detectores seletivos sao os mais comumente empre
gados nas andlises de residuos de pesticidas. Estes detectores
incluem: o detector de captura de elétrons (CE) e o detec
tor de ionizacdo de chama alcalina (DICA), também  chamado
detector de fosforo e detector termoidonico, que s3o cs mais
largamente usados. Q detector fotomé&trico de chama (DFC) &
também um detector seletivo, bastante utilizado na andalise
de pesticidasQB.

A escolha correta e uma operacac adequada do "detec
tor do cromatdgrafo de gas, sdo pré-requesitos em muitos ti
pos de andlises de residuos de'pestioidasg.

0 detector de captura de el&trons mostra alta sensi
bilidade na faixa de partes por bilhdo (ppb), principalmen
te para compostos halogenados, respondendo também a  aldel
dos conjugados, nitrilas, nitratos e organometélicosl%_AUEgs

afirma que apesar de ser obvia a importancia do DCE, em ou
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tras dreas analiticas, este detector se sobressai e é& quase
sinonimo de andlise de residuos de inseticidas organoclora
dos. |

Segundo COOK & WILSONlS, as leis dos Estados Uni
dos, nao permitiam residuos de pesticidas organoclorados em
leite, mas na maioria dos casos o que acontecia era que os
residuos ndo eram detectados até que a FDA, empregou a cro
matografia de gds com detector de captura de elétrons. Como
os residuos passaram a ser detectados numa sensibilidade de
10—12gramas, o conceito de tolerdancia "zero" deixou de ser
pratico.

A cromatografia em papel e a cromatografia em Camg
da delgada, podem ser empregadas para a determinacao semi
quantitativa de residuos, quando estes se encontram em quan
tidades mais elevadas.

A identificagao do pesticida em cromatografia gaso
sa € feita com a determinagdo do tempo de retengdo em compa
racdo a um padr3o. A utilizacdo de colunas diferentes para
a mesma amostra & um método de confirmacgdo muito utilizado,
uma vez que diferentes pesticidas podem ter o mesmo tempo
de retencao na mesma coluna. s

A identificacgdo mais completa é efetuada em equipa
mentos de cromatografia de gas acoplado ao espectrometro de
massa. Entretanto, a utilizacao rotineira dessa combinagao
em um laboratorio, € dificultada pelo elevado custo”’.

A derivatizacdo € um recurso que pode ser empregado
quando o composte de interesse € termo-1dbil ou ndo & vola
til. Desse modo, provoca-se uma transformacdao quimica no
composto desejado, fazendo com que seu derivado tenha pro
priedades cromatograficas desejaveis. Com a derivatizacgao,
pode-se conseguir que um determinado composto dé resposta a
detcctores seletivosz4. .

De acordo com HERMANN & SEIBERZM, as colunas empaco
tadas, normalmente usadas nos cromatografos de gds, tem suas
limitagoes, uma vez que podem fornecer insuficiente resolu
cdo para misturas complexas frequentemente encontradas en

amostras do meio ambiente, resultando muitas vezes em atri
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buigoes incorretas ou superestimacao dos residuos de pesti

cidas. Estes autores afirmam que o problema pode ser supera
do com o uso de colunas capilares de alta resolugao, uma

técnica pouco usada na andlise de residuos de pesticida, até

poucos anos atras.



3 - MATERIAL E METODOS

3.1 - Amostras

As amostras constaram de leite pasteurizado, comer
cializados em Fortaleza e oriundos de quatro usinas diferen
tes, que aqui foram discriminadas comn usinas A, B, C e D.
De cada usina foram analisadas cinco amostras coletadas em
“cinco meses consecutivos no periodo de setembro de 1983 a
janeiro de 1984. As amostras de leite foram transportadas i
mediatamente aos laboratdrios do Departamento de Tecnologia
de Alimentos da Universidade Federal do Ceara, onde  foram

prontamente analisadas.

3.2 - gétodo

0 método de analise empregado foi aquele  descrito
no AQOAC (Association of Official Agricultural Chemists)7,
com algumas modificagoes. Neste estudo o éter de petrdoleo u

tilizado na técnica original, foi substituido por n-hexano,
de acordo ao proposto por LARA §£¥§£336.

Inicialmente foi feita uma padronizacgao das condi
goes analiticas, para depois proceder-se a analise propria
mente dita que constou de: extragao da gordura do leite; ex
tragao dos pesticidas da gordura, através de uma particao
com acetonitrila; purificagdo dos extratos em coluna de Flo
risil; concentragao dos extratos; identificacdo e quantifica
cao dos residuos encontrados. 4

A identificagao foi feita através da comparagao dos
tempos de retencgao do pico de amostra com o pico do padrao,

utilizando-se para isto, duas colunas diferentes.
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3.2.1.1 - Descontaminacao da Vidraria

Para cada analise a limpeza da vidraria consistiu

das seguintes etapas:

- Imersao de toda vidraria em solucgao de detergen -
te. Para esta operacgao foi utilizado o detergente Extran
MA-01 alcalino :da Merck.

- Imersdao em solugdao sulfocromica para a remocgio de
tragos organicos. Nesta etapa, a vidraria era mantida em
contato com o agente oxidante, por algumas horas.

- Lavagem em agua corrente.

- Lavagem com agua destilada.

—ALavageﬁ final com acetona.

- . Secagem e armazenamento cuidadoso do material des

Contaminado.

3.2.1.2 - Tratamento Dado aos Reagentes

No presente trébalho, grande parte dos solventes em
ppegados foi de grau de pureza especifico para andlise de
residuos de pesticidas. Particularizou-se o teste de pureza
som~nte para n-hexano e éter etilico, verificando-se o grau
de pureza dos outros reagentes empregados na analise atra

vés da preparacao de um branco da amostra.

- n-hexano - Colocou-se 300ml de n-hexano Merck pa
ra a andlise de residuos, em um concentrador Kuderna-Danish
e concentrcu-se a 3ml, ajustando-se o volume final com - eva
poracio sob corrente de nitrogénio. Retirou-se uma aliquota
de 3ul e injetou-se no cromatégrafo nas seguintes condigoes:

Coluna: 1,5% 0V~17 + 1,95+ QF-1 em Chromossorb WHP

(100 - 120mesh).



Temperatura Coluna: 192°C.
Temperatura Detector: 24350,
Temperatura Injetor: 230°C.
Fluxo: 45ml/min.

Sensibilidade: 1 x 10”9,

6351,

0 cromatograma registrou-se com velocidade do papel

Detector de Captura de Elétrons com fonte de

de 0,2pol/min.

- Eter Etilico - Testou-se a presenca de perdxido,
agitando-se 10ml de éter com 1lml de uma solugao acidulada,
recentemente preparada, de Iodeto de Potassio a 10%. As 80
lucoes de éter etilico em hexano a serem utilizadas na ana
lise de pesticidas foram entao preparadas, misturando-se

ter etilico isento de peroxido e contendo 2% de alcool et

{4 [y |

lico, com hexano em concentracao de 6% e 15%.

- Florisil - Ativou-se o Florisil em mufla regulaéé
entre 600 - 650°C por 12 horas. Colocou-se em dessecador den
tro de um frasco escuro & reagqueceu-se a A0 por cinco ho
ras a cada dois dias. Testou-se a recuperacao com padroes de

concentragao conhecida.

- Agua - A agua usada nas analises foi destilada e
deionizada. Realizou-se o teste de pureza, extraindo-se as
possiveis impurezas da agua em funil de separagdao de 2.000
ml com torneira de teflon, com 300 ml de n-hexano. Despre
zou-se a fase aquosa e concentrou-se o n-hexano em concen
tre lor Xuderna-Danish até um volume de 3 ml. Tomou-se uma &
liquota de 3pul do hexano concentrado e injetou-se no _croma
tografo, nas condigdes citadas para o teste do n-hexano. A
qualidade da agua foi considerada satisfatdria quando o cro
matograma obtido nao apresentou resposta na faixa de inte

resse para a determinacao dos pesticidas.

3.2.1.3 = Otimizacdo das Variaveis Cromatograficas



O aparelho utilizado neste estudo foli um cromatdgra
fo de gids CG (Instrumentos Cientificos C.G. Ltda., Sd3o Pau
lo, S.P.) modelo CG-270; equipado com detector de captura

de elétrons com fonte de 63

Ni. As colunas usadas para a se
paracdo dos pesticidas organoclorados, adquiridas-ja confec
cionadas, eram todas da marca CG, de vidro, com dimensoes de
1,8m de comprimento e 1/8pol. de diametro interno, contendo
como fase estacionaria 1,5% OV-17 + 1,95 QF-1 sobre chromos
sorb WHP de 100 - 120 mesh ou 4% SE-30 + 6% QF-1 sobre chro
mossorb WHP 80 =100 mesh.

0 gias de arraste foi o nitrogenio ultra-puro (White
Maprting; S.A. Fortalegza-Ce.). Um filtre com recheio para »e
-tengao de agua, CO, hidrocarbonetos, etc., foi também usa
do na linha de entrada do gas de arraste ao cromatdgrafo.

As colunas foram estabilizadas pela passagem de uma
alta vazdo de gas de arraste (aproximadamente 100ml/min) du
rante 24 horas numa temperatura que foi aumentada gradativa
mente até atingir a temperatura maxima de operacao.

A corrente de fundo para a fonte de s

Ni foi consi
derada normal para valores entre 0,8 e 1,5 nanoampéres. Es
te parametro foi testado periodicamente antes de se iniciar
as injegSeé no cromatografo. Leituras abaixo destes niveis
foram consideradas indicativos de contaminacao do detector.

Em tal caso procedeu-se da seguinte maneira:

~ Retirada do isolamento, desconectando-se o +tubo

que liga o detector a saida da coluna e a fonte de corrente.

Retirada da tampa.

Injecdo de 10 - 20ml de tolueno pelo tubo.

Retirada da tampa de teflon interna.

~ Imersdao de todo o sistema num bequer com tolueno
(P.A.), mantendo-c durante 24 horas a cerca de lOOOC, tro
cando-se o tolueno duas vezes.

- Lavagem com benzeno P.A.

- Secagem durante no minimo gquatro horas a lSOOC.

-~ Reinstalacdo do conjunto, tomando-se o maximo de
cuidado com a limpeza das maos a fim de evitar contamina

. goes.
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- Curva de Calibracao do Rotametro.

Conectou-se o medidor de belhas graduado de 0-20ml,
na saida da coluna e com o auxilic de um cronometro foi medi
do o tempo em segundos para que a bolha produzida pelo fluxo
de nitrogénio, percorresse o espago delimitado entre 0 e 20.

A relagao entre a escala do rotametro e o valor do

fluxo do gas de arraste, foi feita através da formula abaixo:

F = 20/t/60| , onde:

s fluxns.
20 = volume do bolhometro.
/60 = transformacao do tempo de segundos para minuto.

t = media de tres leituras feita no cronometro para

cada posicao do rotametro.

t
- Linearidade do Detector.

A determinacao da linearidade do detector -efetuou=se,
injetando-se quantidades crescentes dos padroes de pestiad
das e medindo a resposta do detector. '

Quando algum pico de interesse na andlise, -caia : fo
ra do limite maximo de linearidade tracado, a amostra era di
luida de maneira a colocar o pico obtido na curva estabeleci
da.

3,2.2 - Analise de Residuos de Pesticidas Organoclorados em
Leite.

- Extragdo da Gordura - o métcdo empregado foi o des
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crito pela AOAC7 e também adotado pelo Instituto Adolfo Lutz 2P,

Em uma proveta de 1.000ml com rolha esmerilhada adi
cionou-se 100ml de leite, 100ml de metanol, um grama de oxa
lato de sédio e 50 ml de eter etilico e agitou-se vigorosa
mente durante um minuto. Adicionou-se 50ml de hexano e nova
mente agitou-se durante um minuto. Distribuiu-se o conteldo
da proveta em oito tubos de centrifuga de 50ml e oemtrifu
gou-se a 1.500r.p.m. por 15 minutos. Retirou-se a camada de
solvente com auxilio de uma seringa hipodérmica de vidro, e
colocou-se em um funil de separagao de 1.000ml contendo 500
- 600ml de dgua e 30ml de solugdo saturada de cloreto de sé
dio. Reextraiu-se a camada aquosa dos .frascos de centrifuga
com uma porcgao de 50ml de éter etilico e hexano L 3 cen
trifugando-se e retirando-se a camada de solventes para o fu
nil de separacdao, apos a extracao. ' 7 -

Desprezou-se a camada aquosa e lavou-se a camada de
solventes com duas porcoes de 200ml de adgua, desprezando-se
a camada aquosa. Passou-se a solucao dos solventes em um fu
nil contendo sulfato de sodio anidro & coletou-se o eluato
em um bequer de 4N0ml. Lavou-se o sulfato com pequenas por
goes de hexano, que foram combinadas num 5equer de 400ml. E
vaporou-se ém banho-maria sob uma corrente de nitrogénio, pa

‘ra obtencao da gordura do leite.

- Particao com Acetonitrila - Transferiu-se quantita
tivamente a gordura obtida na extragao para um funil de sepa
racao de 125ml, com auxilio de hexano (sem exceder o volume
de 15ml). Adicionou-se 25ml de acetonitrila saturada com he
xano. Agitou-se vigorodamente durante um minuto. Deixou-ge
separar as camadas. Transferiu-se a camada de acetonitrila.pa
ra um funil de separacac de 1.000ml contendo 650ml de agua,
40ml de solugao saturada de cloreto de sodio e 100ml de hexa
no. Reextraiu-se a solucao de hexano, no funil de 125ml, com
mais trés porcoes de 30ml de acetonitrila saturado com hexé
no, agitando-se vigorosamente um minuto, cada vez. Reuniu-se
todos os extratos no funil de separagao del.000ml e em posi

cao horizontal agitou-se por 30-45 segundos. Deixou-se sepa
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rar as camadas e transferiu-se a camada aquosa para um segun
do funil de separacao de 1.000ml. Adicionou-se 100ml de hexa
no ao segundo funil e agitou-se vigorosamente por 15 segundos.
Deixou-se separa» as camadas. Desprezou-se a camada aquosa €
transferiu-se a camada de hexano ao primeiro funil. Lavou-se
com duas porcoes de 100ml de agua, desprezando-se as camadas
aquosas. Transferiu-se a camada de hexano através de um £
nil contendo sulfato de sddio anidro, para o concentrador Ku
derna-Danish. Lavou-se o funil de separacgao e o funil anali
tico contendo sulfato, com trés porgoes de 10ml de hexano.
Reuniu-se ao hexano no concentrador e evaporou-se até cerca
de 5ml. o, - A

Todas as transferéncias foram feitas quantitativameg
te, lavando-se cada recipiente com pequenas porgoes de sol

vente em questao.

- Purificagao do Extrato em Coluna de Florisil - Pre
parou-se uma coluna de vidro de 22mm de didmetro interno com
Florisil ativado, de modo a ter cerca de 10cm de altura apods
sedimentar. Colocou-se cerca de lcm de sulfato de sodio ani
dro granulado sobre o Florisil. Umedeceu-se a coluna com 40
- 50ml de hexano, mantendo a torneira aberta. Transferiu-se
o concentrado (obtido na partigac com 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
lugao a 6% de eter etilico, contendo 2% de etanol, em hexa
no. Eluiu-se novamente, desta vez, com 200ml de solugao 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 bml,

Para a concentragao, foi utilizado o aquecimento em
banho-maria. E o ajuste de volume foi feito removendo=-se o
tubo do concentrador e evaporando-se sob corrente de nitroge

nio.
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- Identificagao e Quantificagido - Com as varidveis
cromatograficas otimizadas na forma descrita anteriormente,
injetou-se no cromatografo uma aliquota conveniente (3 a 5
microlitros) de cada eluato concentrado.

Para identificacdo foi feita uma comparagdo dos tem
pos de retengao dos picos das amostras com os tempos de re
tengao dos picos dos padroes.

. As substancias padroes foram mantidas, em seus fras
cos originais dentro de um dessecador, que foil colocado em
freezer sob temperatura de aproximadamente -10°c.

Partindo-se das substancias puras, foram preparadas
as solugoes estoques com concentragoes da ordem de microgra
mas por mililitro (pug/ml). Pfepararam=se, diluindo cerca de
10mg da substancia padrao em aproximadamente 1lml de benzeno
e completando-se o volume para 100ml com isooctana. Estas so
lugoes tambéem foram acondicicnadas em freezer.

' Com auxilio de pipetas graduadas de 0,lml, foram to
madas quantidades varidveis da solugdo estoque (0,13 0,2 ou
0,3ml) que foram diluidas em frascos volumétricos de 10ml,
com hexana, para se obter as solugbes intermediarias com con
centragoes da ordem de nanograma por micrograma (ng/ul), que
foram conseﬁvadas sob refrigeracao.

Das-solugoes intermediarias foram preparadas as solu
¢oes de traballko, diluidas com hexana em concentragtes  ade
quadas ao trabalho. Estas solugoes foram mantidas sob refri
geraciao e renovadas a cada trés semanas, sempre partindo-se
das solugdes intermedidrias. Em todas as etapas de uso das
solugdes padrdes, foi observado um periodo de equilibrio da
temperatura, entre a retirada do freezer e a utilizagao da
solugao.

Utilizou~se como técnica de confirmagao, a injecao
da mesma amostra nas duas colunas ja descritas.

Para quantificagao, cromatografou-se d padrao (ou pa
droes) imediatamente apds cada amostra e sempre procurando-se’
manter, o mais proximo possivel, o tamanho dos picos do pPa

drao e da amcstra.



4 - RESULTADOS

4.1 - Padronizagao das Condigdes Analiticas

4.1.1 - Tratamento dado aos Reagentes

- n-Hexano - 0 cromatograma.obtido da aliquota de
n-hexano concentrado na razao de 300:3 correpondeu ao repre

sentado na FIGURA 5.

- Eter Etilico - Nenhuma coloracdo amarela fol obser
vada na fase etérea, 6 que représenta resposta negativa quan

to a presenca de peréxidouu.

- Florisil - A TABELA 3 mostra a recuperagao obtida
para alguns pesticidas na coluna de Florisil.

«

- Agua - 0 cromatograma obtido corresponde ac repre

sentado na fIGURA B
4.,1.2 - Curva de Calibracdo do Rotametro

A relacao obtida entre a calibragao do rotametro e o

fluxo de nitrogénio, € mostrada através do grafico da FIGURA

%3
4.1.3 - Linearidade do Detector

A curva de linearidade obtida para alguns pesticidas

é representada pela FIGURA 8.
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TABELA 3 - Recuperacdo obtida para alguns pesticidas na colu

na de Florisil.

Aliguota Retirada Concentr. do Pesticida  Taxa de Recu

da Solugao Padrao na Solucdo Padrao peracao

Pesticida
(ul) ng/aliquota (%)
ng/pd retirada

o - HCH ' 2 123.,8 2u7.8 50,00
B - HCH 2 123,98 247.8 44,87
Y - HCH : 2 980,05 BHL,Z 86,14
§ - HCH %, 227,0 4540 51,58
Aldrin 5 108,0 540,0 9% . 70
pp'- DDE ' 8 197,92 1.517 .8 75,03

Dieldrin 5 249 .3 1.211,5 66,20
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Gordura do Leite

ot i S0
As analises das amostras coletadas no periodo de se

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

teiras A, B, C e D, mostraram os resultados eXpressos na Té

BELA 4.

TABELA 4 - Niveis residuais de pesticidas organoclorados, no

periodo de setembro de 1983 a Jjaneiro de 1984, no
leite das usinas estudadas em Fortaleza-Ce., ex

pressos em mg/kg de gordura do leite.

Usina Pesticida
leiteira/mes HCH* DD Dieldrin
A/ set 0,132 0,047 tr
Alout 0,101 0,666 0,153
A/nov tr 0,04y 0,056
A/dez tr 0,057 tr
A/ jan nd . tr
B/ set 0,886 tr tr
B/out 0,664 tr nd
R/nov 0,097 0,023 tr
B/dez 0,041 tr tr
B/jan nd tr tr
C/set 145636 0,233 0,051



TABELA 4 - (Continuagao)
C/out 0,184 0,067 - nd
C/nov 0,100 0,128 0,025
C/dez nd 0,062 0,017
C/jan nd 0,116 nd
D/set nd 0021 B o
DZout 0,191 Rt 0,048
D/nov 0,0ul 0,028 tr
D/dez nd 0,023 tr
D/jan nd 0,026 nd
%* Soma dos isomeros o-HCH, P-HCH, Y-HCH e §-HCH.
%% Yalor correspondente ao metabdlito pp'-DDE.
tr= Concentracgao abaixo de 0,0lmg/kg
¢
nd= N3o detectavel nas cordicoes de trabalho deste estu

A6



5 - DISCUSSAO

Os métodos de andlise que se baseiam na detecgao de
microgramas de uma determinada substancia, podem ser interfe
ridos pelas impurezas a nivel de tragos contaminantes, prove
nientes de produtos quimicos utilizados na marcha analitica.
Todos os esforgos analiticos para alcancar valores concluden
tes, inclusive no intervalo do limite de detecgdo das subs
tancias de interesse, mediante técnicas eficazes de extracao
e purificacdo, assim como técnicas de detecgio de alta sensi
bilidade, s3o inlUteis se introduzirmos impurezas por intermé
dio dos reégente827. E assim, todos os produtos quimicos uti
lizados na analise de residuos de pesticidas, devem ser de
uma pureza especial, principalmente os solventes que sao uti
lizados em maior guantidade.

A alta sensibilidade do detector de captura de elé
trons, favorece o aparecimento de picos de impurezas que po
dem ser confundidos com picos de pesticidas, Dai a necessida
de de descohtaminagéo de toda @ vidraria antes de ser imicig
da a anilise propriamente aita®3.

Entre as impurezas que mals comumente aparecem numa
analise de residuos, estao aquelas provenientes de contamina
gao do proprio laboratorio como os plastificantes(ftalatos),
silicones, graxas, detergentes e espeéialmente os "Bifenilos
Policlorados" (PCB's) No cromatograma dos PCB's(obtido da 1ite
ratura), verifica-se um elevado numero de picos, que em par
te; apresentam os mesmos tempos de retencdo dos pesticidas a
base de hidrocarbonetos clorados e, por este motivo podemn
ser facilmente confundidos com eles®’. FIGURA 9.

Os PCB's sao substancias toxicas, podendo causar le
soes bioquimicas em tecidos bioldgicos. S3o estimulantes de
drogas metabolizantes, de modo mais intenso que o DDT e diel
drin. Acumulam-se nos sistemas biologicos, eletivamente nos

20
tecidos gordurosos, sendo considerados poluentes ambientais™”
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Estas substancias jd foram detectadas em organismos
marinhos, alimentos de origem animal ou vegetal, na gordura
humana e no leite human021’27’39’u7. Pela grande wutilizacao
como plastificantes, em pinturas, impregnantes, agentes de
vedagdo, isolantes eletrotécnicos e fluidos hidridulicos; co
mo amaciadores na fabricagao de resinas, borracha sintética,
ceras, etc., os PCB's estao em toda parte e infelizmente nos
laboratorios de analise.

0 tratamento dado a vidraria, neste estudo mostrou-

se suficiente para a retirada de impurezas, uma vez que o)
cromatograma obtido do branco da andalise, nido apresentou pi
cos interferentes na regiao de interesse. FIGURA 10.
" Virios autores tém alertado para o problema da d&gua
que participa com um volume de quase um litro em cada anali
se, e para o qual & sugerido o tratamento da dgua ja deéfilé
da com uma solugdo oxidante (KMnO,), seguida de nova destila
g5012,27,44. Para o nosso trabalho, a agua destilada e deio
nizada ofereceu, com o teste de pureza um cromatograma satis
fatorio, que pode ser visto na FIGURA 6.

Os demais reagentes se apresentaram, ap5s o tratamen
to ou teste de pureza, com condigdo satisfatroia para sua u
tilizacdo na determinagao dos residuos de organcclorados em
)1eite, o que foi constatado pelo cromatograma do branco, TIT'I
GURA 10.

A taxa de recuperagao dos pesticidas eluidos em colu
na de Florisil, foi maior para os pesticidas a-HCH, pp'-DDE,
aldrin e dieldrin do que para 6-HCH, o-HCH e B-HCH. TABEIA 3.

Embora o AOAC7, considere satisfatoria uma recupera
cao acima de 80%, os resultados encontrados neste estudo se
assemelham aos obtidos por BORGESIQ, gquando no seu trabalho
com manteiga de cacau.

A otimizacao das variaveis cromatograficas assegura
uma padronizacio adequada do método de analise.

A maior preocupagdo nesse estudo, foi manter uma boa
corrente de fundo, uma vez que a mesma esta diretamente rela
cionada com a sensibilidade e dinamica do detector. Para is

to controlou-se alguns parametros conhecidos como limitantes
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na determinacao de uma sensibilidade de trabalho, tais como:
pureza e fluxo do gas de arraste (N,), condicionamento das
colunas, temperatura e linearidade do detector.

A andlise quantitativa precisa, depende da relacao
linear entre a concentragao e resposta do detector. A "faixa
linear" de um detector pode ser definida como a razdo de mai
or e menor concentragao dentro da qual a resposta do detec
tor € linearul. A resposta do detector se manteve linear na
faixa de concentracdo dos residuos encontrados neste estudo.
FIGURA 8. _

Unma vez estabelecida a otimizagao das varidveis cro
matograficas, iniciou-se a pesquisa propriamente dita, sem
pre procurando manter as mesmas condigoes de trabalho. As fi
guras 11, 12 e 13 em anexo, mostram o nivel de sensibilidade
obtido para esta pesquisa.

Os pesticidas organoclorados estao preferencialmente
concentrados nas camadas superficiais dos globulos de gordu
ra25; o que explica a extragao da gordura como ponto de par
tida para a andlise de residuos de pesticidas em leite.

Durante o processo de particdo com acetonitrila, o
material yorduroso e dissolvido no solvente organico ndo po
lar, enquanto que os pesticidas no solvente mais polar. As ca
‘madas sdo sepavradas e a que contém os residuos de pesticidas
é concentrada e em seguida purificadau3.

Na purificagao do extrato em coluna de Florisil, al
guns compostos organicos que ndao sao pesticidas e que persis
tiram na amostra apos a purificagdao com acetonitrila tais co
mo T .gmentos e residuos de gordura, sdo extraidos por adsor
gao em coluna de Florisil. 4 .

Seguindo os passos citados, a andlise do leite de
3,2% de gordura, distribuido a populagdo de Fortaleza (Ce.),
mostrou um teor residual relativamente baixo de pesticidas
orcanoclorados.

0s niveis de DDT e dieldrin, apresentaram-se baixos
nas guatro usinas, durante todo o periocdo deste estudo.

0 Unico metabdlito do DDT encontradc, foi o pp'-DDE.

Sendo este o metabolito mais persistente do DDT, sua presen
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ca da uma indicacdo de contaminacdo mais antiga.

E interessante observar que LARA et g;.as pesquisando
a variagdo dos niveis de residuos de pesticidas organoclora
dos em leite consumido na cidade de Sao Paulo em 1979, anali
"saram quarenta e quatro amostras, verificando a presenga 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 pesqui
sadores verificaram que os niveis de DDT foram sempre meno
res que os niveis de HCH total.

Com relagao ao dieldrin, BANN et al.lo

‘ afirmaram que
em produtbs de‘origem animal a quantidade desta substancia au
menta com o tempo, pela metabolizagao -do aldrin. Quanto maior
€ a quantidade de dieldrin maior foi a exposigdo ao aldrin.

Neste estudo, o Unico residuo presente no leite em
niveis ao redor do limite de tolerancia, foi o HCH. Porémreé
ta substancia se apresentou em declinio, durante o periodo
‘de analise deste estudo, sendo que os valores maiores foram
obtidos nas amostras coletadas em setembro e os menores = na
quelas coletadas em janeiro.

LARA et §;,36 discutiram a situacdao dos residuos de
organoclorados no leite da Cidade de Sao Paulo em 1978, quan
do os niveis de HCH foram 3 a 7 vezes menores que os niveis
!de HCH encontrados por ALMEIDA & BARRETOl, em 1971. Apesar
desta reducdo nos niveis de HCH de 1971 para 1978, os resi
duos de DDT encontrados em 1979, nao tinham sido detectados
em 1971.

MAIA & BRANT'

vina por pesticidas organoclorados, nas regioes do Estado de

0 " 3 e
, estudando a contaminagao da carne bo

Minas Gerais, também encontraram residuos nao intencionais de
HCH, dieldrin e pp'-DDT, com uma média final dentro dos limi
tes de tolerancia estabelecidos.pela OMS e CNNPA(Comissdo Na
cional de Normas e Padroes para Alimentos).

Noutros paises € mais comum a contaminagéo pelo DDT
e o lindano, que substituiu o HCH ou BHC técnicouo.

Nio houve diferencas marcantes nos niveis de resi
duos de pesticidas entre as quatro usinas estudadas neste ex

perimento, porém a usina D, mostrou niveis residuais menores
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gque as usinas A, B e C.
0s resultados deste estudo sugerem que a analise resi

dual destes pesticidas no leite, deveria ser conduzida duran
de

sern

te o ano todo, incluindo épocas de chuvas e estiagem. O
clinio do nivel de HCH, de setembro a janeiro, poderia
decorrente de niveis maiores de contaminagaq do leite nos me

ses anteriores a setembro.

0 prolongado periodo de estiagem e seca no nordeste,
que caracterizou os Ultimos anos, poderia também ser um i - |
tor de importancia no nivel residual de pesticidas no leite,
tendo em vista que a cultura e portanto a aplicacad de pesfi
cidas as lavouras, mostraram-se substancialmente diminuidas.

&



6 - CONCLUSOES

1. 0 nivel de contaminagdo por residuos de pestici
das organoclorados no leite distribuido & populacgio de Forta
leza(Ce), no periodo de setembro de 1983 a janeiro de 1984,

em geral, mostrou-se baixo.

2. 0 HCH apresentou niveis residuais ao redor do 1% §
mite de tolerancia. Porém esta substancia apresentou um de
clinio durante a época de ambstragem, tendo-se observado os
maiores valores nas amostras coletadas em setembro e os meno
fes, naquelas coletadas em janeiro.

3. O DDT & dieldrin,'moétraram valores abaixo do 1i

mite de tolerancia, durante toda &poca de amostragem.

4.0 pfolongado periodo de estiagem e seca no nordes
te, que caracterizou os Ultimos anos, deve ser considerado um
fator de importincia no baixo nivel residual encontrado nes
te estudo, uma vez que a utilizacao de pesticidas nas lavou

~ras, fol substancialmente diminuida.

5. E importante que se realizem estudos pesquisando
‘residuos de pesticidas nos nossos alimentos e em particular
no leite, durante épocas sazonais regulares, onde a ativida
de agricola & normal e a utilizacgdo dos pesticidas & mais

intensa.
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FIGURA 11 - Cromatograma obtidc para o

drin.
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FIGURA 12 = Cromatograma obtido para uma mistura de seis

padroes.
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condicoes descritas na FIGURA 12.
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