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RESUMO

A cultura do abacaxi sempre se destacou na fruticultura, gracas ndo so6 as
qualidades deste fruto, bastante apreciado em todo mundo, mas principalmente
pela rentabilidade da cultura, responsavel por sua grande demanda e importancia
econdmica. A necessidade e a ambicdo de se ter uma producao cada vez maior e
melhor fazem com que haja o emprego, por vezes de forma errbnea ou
irresponsavel, de determinados pesticidas, esperando assim, realizar de forma
satisfatéria a defesa da matéria de origem agricola, e provocando algumas
reacdes adversas ao consumidor desse produto. Entre os maleficios mais
comumente detectaveis existem o0s diversos processos de manifestacdes
alérgicas e em longo prazo, o desenvolvimento de alguns tipos de cancer. Neste
ensaio preocupou-se em identificar a atrazina e simazina, agrotoxicos utilizados na
agricultura do abacaxi. Foi realizado o estudo a partir da aplicacdo de técnicas
mais modernas como: extracdo por solvente, extracdo em fase sélida (SPE) e
cromatografia gasosa de alta resolugdo (HRGC). Observou-se que amostras
consideradas do grupo orgéanico apresentaram picos aproximados dos picos de
retencdo dos pesticidas atrazina e simazina. Os abacaxis comprados em
supermercados nao apresentaram nenhum residuo desses pesticidas, o que pode
indicar que as exigéncias de controle de qualidade nestas empresas estdo sendo
seguidos com mais rigor, enquanto nos abacaxis ditos como organicos, parece
faltar inspecao por grupos competentes.

Palavras-chave: cromatografia gasosa, atrazina, simazina, SPE.
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ABSTRACT

The pineapple plantation was always important in the horticulture, not only
to the qualities of this fruit, appreciated for everybody, but mainly for the prosperity
for the culture, responsible for its great request and economical importance. The
necessity and ambition of having a good pineapple production all long time,
contribute to erroneous or irresponsible application of certain pesticides, realizing a
satisfactory way to guarantee product defense of agricultural origin, and
aggravating some adverse reactions for the user. Troubles usually detected are
allergic manifestations processes and in long period, some kinds of cancer
advance. This study tries to identify atrazine and simazine, pesticides used in the
pineapple agriculture. In this analysis were held modern techniques of application
like: solvent extractions, extraction in solid phase (SPE) and gas chromatographyof
high resolution (HRGC). It was observed that the so called organic group
presented approximate retention picks similar to the picks atrazine and simazine
pesticides.The pineapples bought in supermarkets didn't present any residue of
those pesticides. Maybe they are having more rigidity with quality control while in
organic pineapple it seems lock of inspection by competent groups.

Keywords: gas chromatography, atrazine , simazine, SPE.



1. INTRODUCAO

O Brasil destaca-se na producdo mundial de frutas, ocupando a terceira
posicdo, precedida da China e da India. A participacéo brasileira na produc&o
mundial de abacaxi € ao redor de 13 % (SANTIAGO & ROCHA, 2001).

A cultura do abacaxi sempre se destacou na fruticultura, gracas ndo so6 as
qualidades deste fruto, bastante apreciado em todo mundo, mas principalmente
pela rentabilidade da cultura, responsavel por sua grande demanda e importancia
econdmica (PINHEIRO, 2006)

O fruto é utlizado tanto para o consumo in natura quanto na
industrializacdo, em diferentes formas: pedacos em calda, suco, pedacos
cristalizados, geléias, licor, vinho, vinagre e aguardente. Como subproduto desse
processo industrial pode-se obter ainda: alcool, &cidos citrico, malico e ascérbico;
racbes para animais e a bromelina. A bromelina € uma substancia de alto valor
medicinal, trata-se de uma enzima muito utilizada como digestivo e
antiinflamatorio. Na culinéria, o suco de abacaxi € utilizado para o amaciamento de
carnes. Além disso, os frutos do abacaxi sédo 6timas fontes de calcio e vitaminas
A, B e C (EMBRAPA, 2004).

Na tentativa de defender a agricultura, incluindo a cultura de abacaxi,
contra pragas que atacam plantacdes, os agrotoxicos foram criados e esses se
tornaram um importante agente para protecdo das plantas para aumentar a
guantidade e a qualidade da producédo de alimentos. Quando bem utilizados estes

impedem a ac¢éo de seres nocivos, sem prejudicar o alimento.

Os agrotoxicos, porém, devido ao uso continuo e abusivo, deixam
residuos nos alimentos, que s&o na sua maioria, potencialmente toxicos ao
homem, podem provocar intoxicagbes agudas ou cronicas. No primeiro caso, 0s
sintomas se manifestam mais rapidamente no organismo, em forma de dores de

cabeca, dores de estbmago, sonoléncia, tonturas, fraqueza, perturbac¢édo da visao,



saliva e suor excessivos, dificuldade respiratéria e diarréia. Na forma cronica, 0os
efeitos da intoxicagcdo podem surgir meses ou até anos depois da exposicdo ao
produto. Este tipo de manifestacdo pode levar ao desenvolvimento de certos tipos
de paralisias e de doencas como o cancer e doenga pulmonar obstrutiva cronica.
A contaminacdo acontece por via aérea (respiracdo), digestiva (ingestédo), ou pela
pele (contato direto) (STOPPELLI, 2005).

A andlise de residuos de agrotoxicos em amostras ambientais ou de
alimentos exige a aplicacdo de técnicas elaboradas e onerosas, existe um nimero
grande de agrotoxicos no comércio e ha caréncia de dados dos produtos utilizados
por lavoura, o que acaba por requerer o teste de varios padrdes e diferentes
metodologias analiticas (FARIA, 2003).

A metodologia utilizada deve mensurar a presenca de residuos em baixos
niveis e dar respostas inequivocas da identidade e quantidade do residuo
detectado (SANNINO et al., 2004). A analise inclui varias etapas como a extracao,
retirada de contaminantes interferentes, determinacdo do tipo de residuos,

confirmacao e quantificagdo (TADEO et al., 2000).

A identificacdo de tracos de atrazina e simazina, herbicidas bastante
utilizados na agricultura do abacaxi, e que em quantidades abusivas agridem a
saude humana, permite dar continuidade ao controle do uso indiscriminado deste
defensivo agricola.

Para a andlise dos agrotoxicos atrazina e simazina foram utilizados
métodos de extracdo por solvente, extracdo em fase solida (SPE) e cromatografia

gasosa de alta resolucdo (HRGC).

Segundo a vigilancia sanitaria (1983), a tolerancia provisoéria da atrazina,
herbicida cujo emprego na cultura de abacaxi € autorizado, é de 0,2 mg/kg
enquanto a simazina, herbicida também autorizado no plantio do abacaxi, ndo é

especificado.



2. OBJETIVO

O objetivo desse trabalho foi verificar a existéncia ou ndo de dois
agrotoxicos, atrazina e simazina, em amostras de abacaxi de culturas
convencionais e de cultura organica, cultivados no estado de Goias e quantifica-
los para comparar a legislacéo da vigilancia sanitaria (Anexo |) que indica o limite
residual de cada um deles na cultura de abacaxi como de 0,2mg/kg.



3. FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1. Consideragdes sobre o abacaxi (Ananas comosus (L.) Mernil)
3.1.1. Histérico

Consta que o abacaxi ou ananas foi descoberto, para o velho mundo, em
4 de novembro de 1493, quando Cristbvdao Colombo descobriu a ilha de

Guadalupe, onde encontrou e experimentou o fruto, que era amplamente



Figura 1 — Abacaxi (Ananas comosus (L.) Mernil)

Fonte: www.maria-brazil.org/newimages/abacaxi.jpg

3.1.3 Caracteristicas Botanicas

O abacaxizeiro € uma planta perene, que alcanca 1m de altura. Primeiro
produz um uanico fruto, situado no apice; depois, com a ramificacdo lateral do talo,
aparecem outros frutos, de modo que a fase produtiva pode prolongar-se por
varios anos. Apos a producdo do primeiro fruto ha seqiéncia de crescimento por
meio de uma ou mais gemas auxiliares, que também produzirdo frutos (COLLINS,
1992). O sistema radicular da planta adulta € superficial, concentrando-se,
principalmente, nos primeiro 15cm do solo. O caule principal, do comprimento de
20 a 30cm, e diametro de 20-25mm em sua base, aumentando até 55-65mm na
parte mais alta, fica completamente circundado e coberto por numerosissimas

folhas. Plantas originarias de coroa apresentam o caule totalmente reto.

Na época de formacao do fruto, algumas gemas localizadas nas axilas
foliares desenvolvem-se, formando ramos laterais que poderdo servir de mudas
(rebentdo) se removidos na época apropriada; se deixados na planta, também

produzirdo frutos.

O peddnculo, que se desenvolve a partir do meristema apical, é o
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portador da inflorescéncia e, posteriormente, do fruto. Sobre o pedunculo, abaixo
da inflorescéncia, ha folhas modificadas, com gemas axilares, que podem se

desenvolver, dando as mudas denominadas filhotes.

O abacaxizeiro adulto apresenta de 70-80 folhas, com comprimento de
60-120 cm ou mais, aumentando o comprimento & medida que as folhas ficam em
posicado mais elevada, ou seja, mais perto do centro; ai se agrupam as folhas mais
novas, de crescimento decrescente, que acabam formando uma depressdo na
parte central mais alta do denso grupo cespitoso de folhas; ou rosetas, que
recolnem facilmente agua, conservando-a. A densa "roseta" esta determinada
pelos internddios reduzidos, as folhas estdo dispostas em espiral, em volta do

caule.

7

A inflorescéncia do abacaxi € uma espiga cerrada, com numerosas
bracteas verdes ou vermelhas, que cobrem as flores brancas ou branco-roxas. O
fruto é constituido na realidade de 100-200 pequenas unidades, de forma e
tamanho variadvel, as maiores na base, as menores na ponta, num conjunto de
forma codnica. O fruto, cénico tem tamanhos variaveis, podendo-se aceitar a média
de 205mm de comprimento, 145mm de diametro e 2200 g; a parte comestivel da
fruta resulta da raquis engrossada que se junta com a polpa do ovério das flores
(COLLINS, 1992).

O fruto apresenta em seu apice uma tipica "coroa" de folhas, nascidas de

gemas axilares da parte terminal do caule.

A coroa, que se desenvolve durante a formagdo do fruto, entra em
estado de repouso quando ele estd maduro e s6 continuara a se desenvolver,
guando plantada (COLLINS, 1992)

O ciclo do abacaxi até a floracao e a frutificacéo, identificado por Kerns
et. Al. (2002) é o seguinte:



Tabelal - Tempo requerido, em dias para chegar a diferentes fases de floracéo e
de frutificacdo do abacaxi.

Do inicio ao fim da formacéo da inflorescéncia 37
Do fim da formacédo da inflorescéncia até a 12 43

abertura das flores

Periodo de floracdo 26

Do inicio até o fim da floracéo 106
Periodo desde a ultima flor aberta até o fruto 109
Desde o plantio até o fruto maduro 642

Fonte: Kerns et al, 2002.

3.1.4 Cultivo

No cultivo do abacaxi, a competicdo com plantas daninhas € agravada,
por ser uma cultura de pequeno porte e apresentar desenvolvimento vegetativo
inicial muito lento, favorecendo a extracdo de agua (principalmente em regiées sob
longos veranicos) e nutrientes pelas plantas daninhas. Alta densidade
(40 plantas/m?) de tiriica (Cyperus rotundus) e capim-colchdo (Digitaria
horizontalis) reduzem significativamente os teores de nitrogénio, fésforo, potassio
e calcio na folha adulta e ativa fisiologicamente do abacaxizeiro (CUNHA et al.,
1999). A reducédo destes e de outros nutrientes interfere na produtividade e na
qualidade dos frutos produzidos.

Segundo Durigan (1982), uma das alternativas de controle da competicao
agricultura e ervas dannhas é o uso de herbicidas que permite a reducdo das
exigéncias em mao-de-obra e € um método de controle do mato mais eficiente que
a capina manual, principalmente durante periodos chuvosos, quando o mato
cresce muito rapido. Em geral, os herbicidas disponiveis para a cultura do abacaxi
sao do tipo pré-emergente (em relagcdo ao mato), devendo ser aplicados sobre o
solo Umido, sendo, portanto, de uso restrito a periodos chuvosos. Nas areas
cobertas com estes herbicidas ndo se pode cultivar feijdo e outras culturas

sensiveis. Se o produtor optar pelo controle quimico do mato, ele deve procurar
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orientacdo técnica adequada, pois aplicagbes inapropriadas podem resultar em

dano as plantas cultivadas e ao solo.

Os herbicidas seletivos para a cultura do abacaxi e registrados junto ao

Ministério de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento do Brasil (MAPA) encontram-

se na Tabela 2.

Tabela 2: Os herbicidas seletivos para a cultura do abacaxi e registrados junto ao
Ministério de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento do Brasil (MAPA)

Produto comercial

Ingrediente Grupo Formulacao Doses (kg ou

(p- c.) Ativo quimico do p.c.1 L do p. c./ha)
Ametrina Agripec, Herbipak Ametrina  Triazina SC 500 4,0-8,0
500 BR, Metrimex 500 SC
Metrimex Ametrina  Triazina WP 800 2,0-4,0
Atrazinax 500, Herbitrin 500 Atrazina  Triazina SC 500 40-8,0
BR, Siptran 500
Siptran 800 PM Atrazina  Triazina ~ WP 800 4,0-8,0
Diuromex, Diuron Nortox, Diuron Uréia WP 800 ou 2,0-40
Karmx, Karmex 800, Netun SC 800 ou
800 WG 800
Herbazin 500 BR Simazina Triazina SC 500 3,0-6,5
Simetrex SC Ametrina+ Triazina SC 500 (250 40-8,0
Simazina + 250)
Extrazin SC, Triamex 500 Atrazina+ Triazina SC 500 (250 36-7,2
SC Simazina + + 250)
Triazina
Krovar Bromacil + Uracila+ WG 800 20-40
Diuron Uréia (400 + 400)
Gramocil* Diuron + Uréia + SC 300 (100 2,0-3,0
Paraquat Bipiridilio + 200)

Fonte: Embrapa, Cultura de abacaxi, 2003.



3.1.5 Abacaxi organico

Os alimentos organicos sdo aqueles produzidos sem o uso de
pesticidas artificiais, herbicidas e organismos geneticamente modificados.
Alimentos organicos certificados devem passar por uma cuidadosa
inspecdo de producdo. O solo é cuidado com limpezas manuais para o

controle de erva daninha e o rodizio em plantacdes.

Segundo a EMBRAPA (2005), em 1997 foi realizada a primeira
tentativa de producéo organica do abacaxi. Na figura 2, temos a imagem de

um abacaxi organico cujo tamanho é bem menor que os abacaxis comuns.

Figura 2— Abacaxi organico

Dentre as praticas desenvolvidas para 0 sucesso do manejo

orgéanico da cultura do abacaxi, estéo:

Supressao da vegetagcao — acdo deve ser manual, separando o material
mais fino do grosso e incorporando-o ao solo. A época mais adequada para
esta pratica é antes do periodo chuvoso. Em nenhum momento fazer o uso

gueimada.
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Adubagcdo — Deve ser feita adubacdo organica, dando preferéncia a
compostagem, em detrimento ao uso de esterco puro. Uma fonte de
fésforo, proveniente de fosfatos naturais também deve ser aplicado, em
guantidade avaliada de acordo com andlise de solo. A aplicacdo deve ser
feita no preparo do solo, antes do plantio do adubo verde. Este podera ser
feito via coquetel verde, (mistura de espécies diversas - leguminosas ou
nao) gue formam massa verde a ser incorporada ao solo.
Plantio — Deve-se primeiramente contar com mudas sadias e de boa
procedéncia. O plantio podera ser feito em fileiras simples, duplas ou até
maiores. O em fileira simples, facilita os tratos culturais, o duplo propicia
maior espagamento entre as plantas possibilitando maior diversificacdo de

culturas e a diminuicdo do numero de capinas.

O abacaxi organico envolve o conceito de plantacdo socialmente e
ecologicamente correta, pois € produzido sem o uso de agrotoxicos e adubos
quimicos, enquanto a plantagdo convencional prioriza a quantidade produzida
em detrimento da qualidade.

O uso abusivo dos agrotéxicos com o objetivo principal de aumentar a
guantidade e “qualidade” dos produtos agricolas, combatendo pragas, doencas e
ervas daninhas, tem agravado o problema de contaminacdo de alimentos. O risco
gue um agente quimico impde nas lavouras é avaliado através do julgamento
cientifico da probabilidade dos danos que suas concentracdes ambientais
conhecidas ou estimadas podem causar (CAIRNS et al, 1978).
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3.2 AGROTOXICOS

. Definicdo: a Lei Federal n® 7.802 de 11/07/89, regulamentada através do

Decreto 98.816, no seu Artigo 2°, Inciso I, define o termo agrotoxico da seguinte

forma:

“Os produtos e 0s componentes de processos
fisicos, quimicos ou bioldgicos destinados ao uso nos setores
de producdo, armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protecao de florestas nativas ou
implantadas e de outros ecossistemas e também em
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja
alterar a composicao da flora e da fauna, a fim de preservéa-la
da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos, bem
como substancias e produtos empregados como
desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores do
crescimento”.

As diversas designacdes como agrotoxico, defensivo agricola, praguicida,
pesticida e biocida sdo usados de maneira geral para indicar os produtos quimicos
sintetizados artificialmente para conter a acdo das pragas invasoras (animais,
vegetais, fungos, insetos, etc.) que interferem na qualidade ou quantidade de
lavouras, alimentos, ragdes, flores, madeiras, forragens, fibras; tanto na producéo,
como na armazenagem ou transporte destes produtos, provocando perdas
econOmicas consideraveis,.(BULL e HATHAWAY, 1986).

As varias terminologias adotadas sdo um interessante exemplo da
multiplicidade de visdes que cercam essas substancias quimicas utilizadas na
agricultura. Para as industrias produtoras desses compostos o0 termo mais
utilizado é “defensivo agricola”, pois protegem os produtos agricolas da acédo de
pragas que poderiam causar prejuizos econdémicos.

A literatura anglo-americana emprega o termo pesticida, mas exprime a
idéia equivocada de combater apenas pestes.

Praguicida é igualmente um termo muito limitado, ndo representando a
realidade desses compostos que agem também em organismos que nao sao
consideradas pragas.

O termo mais comumente usado na atualidade no meio agricola e na

sociedade como um todo, € agrotoxico. Agrotoxico tem sentido amplo, incluindo



12

todos os produtos utilizados nos agros ecossistemas para combater pragas e
doencas. Essa terminologia ndo foge do sentido ‘toxico de uso agricola’ (agro +
téxico), tendo a toxicologia como ciéncia que estuda seus efeitos (PASCHOAL,
1979).

Esse termo é utilizado por varios autores de diferentes areas no Brasil.
Contudo, talvez o termo tecnicamente mais indicado para representar as
substancias que agem no controle de organismos nocivos devesse ser biocida.

Isso porque a palavra biocida significa “mata a vida”. Este termo inclui
também organismos nao alvos, atingidos no amplo espectro destes produtos
quimicos.

A opcéo pela terminologia agrotéxico geralmente se apdia na abrangéncia
do conceito descrito acima e na facilidade de identificacdo pela sociedade.

A denominacdo agrotoxico surge no movimento ambientalista brasileiro,
no inicio da década de 1980, e a pretensdo eram dar conotacao forte e pejorativa
a esses produtos, como forma de alertar a sociedade sobre sua prejudicialidade
(ZAMBRONE,1986),e passou a ser utillizado, no Brasil, para denominar 0s

venenos agricolas, apds grande mobilizacdo da sociedade civil organizada. Mais



Figura 3 — Aplicacdo manual de agrotdxicos na lavoura

Fonte: www.jornada.unam.mx/1999/09/13/cien-pesticida.jpg

O uso de agrotoxicos pode ser considerado seguro se 0 organismo
vegetal tiver a capacidade de resistir, sem reacdo acentuada, a concentracdo
maxima dos defensivos agricolas, presentes em alimentos, nas diferentes etapas
de sua colheita, transporte, processamento, armazenamento e consumo; €
também “a quantidade méxima de residuo de defensivo tolerada no alimento,
decorrente de sua aplicagdo adequada, expressa em partes (em peso) do
defensivo e/ou seus derivados, por milhdo de partes (de peso) do alimento
(p.p.m)"(EVANGELISTA, 2002).

Quando a aplicacdo de agrotéxicos é realizada adequadamente, ha
poucas chances de contaminacdo ou acumulacdo. Segundo De S& (1993), com
necessidade de seu uso, algumas medidas devem ser tomadas para minimizar 0s
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seus efeitos:

e Aplicacdo de agrotoxicos orientada por profissionais da area

e Cuidados nos processos de limpeza dos utensilios usados na
aplicacdo dos agrotoxicos e na eliminagédo das sobras

e Aplicacdo de quantidades menores

e Medidas de controle e fiscalizagdo para evitar o uso e armazenagem
inadequada

e Adequacao da quantidade de agrotoxicos ao tipo de solo e a época de
chuva.

A intensificagdo do uso de agrotoxicos nestas Ultimas décadas, e a
ocorréncia de efeitos danosos desses agentes quimicos sobre o homem e o
ambiente fizeram com que varios paises regulamentassem seu uso e sua
producdo com o objetivo de minimizar as consequéncias sobre o0 meio ambiente
(ZAGATTO, 1993).

No Brasil as substancias introduzidas na agricultura para combater pragas
e doencas foram usadas principalmente apos a crise de 1929 em lavouras como o
algoddo, milho e cana-de-acucar. As culturas de café e algoddo foram as
responsaveis pela introducdo de inseticidas sintéticos. Foi na década de 70,
porém, que houve a grande expansao na producdo e uso de agrotoxicos no Brasil,
em razao dos incentivos para a producdo agricola e a politica de exportacdo
(LARA e BATISTA, 1992).

O Brasil ocupa a terceira posicdo mundial entre os paises que mais
empregam agrotoxicos, ndo tendo a contrapartida necesséria em pesquisa e
precaucfes existentes em outros paises (BATISTA, 1996). Sdo registrados no
Brasil, produtos banidos de outros paises. Vendem-se, sem restricfes,
substancias proibidas, usam-se fora dos padrdes venenos perigosos.

Segundo Gongalves (1995), as vendas de agrotdoxicos no Brasil
dispararam a partir de 1993, ap0s o afrouxamento da classificacdo toxicologica
desses produtos pelo Ministério da Saude. Conforme informagdo da Associacao
de Defesa Vegetal — ANDEF, entidade esta que relune fabricantes de agrotoxicos,
as vendas desses produtos tiveram um crescimento de 70% a partir de 1992. Por
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meio da revisdo da classificacdo toxicolégica dos agrotoxicos utilizados no pais
pela Secretaria Nacional de Vigilancia Sanitaria do Ministério da Saude em
dezembro de 1991, produtos anteriormente classificados como extremamente
toxicos (faixa vermelha) e altamente tdéxicos (faixa amarela) passaram a
medianamente toxicos (faixa azul) e pouco téxico (faixa verde) aumentando,

bastante, os casos de intoxicagao.

3.2.1 Tipos de Agrotéxicos

Com respeito a composicao quimica, os agrotoxicos podem ser divididos
em trés grupos principais: compostos inorganicos, compostos de origem vegetal e
compostos organicos. Os compostos organicos constituem o maior grupo de
agrotoxicos com alta atividade fisioldgica. A sua classificagdo pode estar ligada a
sua acao; assim, temos os inseticidas, fungicidas, herbicidas, acaricidas, etc, e
guanto a estrutura quimica dos mesmos, sendo classificados em triazinas,
organoclorados, organofosforados, carbamatos, piretroides, tiocarbamatos,

derivados de uréia etc (WORKSHOP,1999).

3.2.1.1 Organoclorados

Os organoclorados sdo compostos quimico-organicos que contém o
elemento cloro.

Com relacdo a outros grupos quimicos, estes compostos sdo geralmente
menos téxicos em termos de toxicidade aguda, porém sdo mais persistentes no
corpo humano e no meio ambiente, podendo permanecer ativo em longo prazo Os
organoclorados podem ser absorvidos vias orais, respiratorias ou dérmicas; com
mecanismo de acéo pouco conhecido estes compostos agem no sistema nervoso
central e periférico. Eles sdo armazenados na gordura do organismo e por iSso
sdo cumulativos e potencialmente teratogénicos, mutagénicos e carcinogénicos.
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3.2.1.2 Organofosforados

Organofosforados sdo compostos quimico-organicos a base de fdosforo.
Sao mais toxicos que os organoclorados em termos de toxicidade aguda, no
entanto, possuem rapida degradabilidade no ambiente e ndo se acumulam nos
tecidos gordurosos(GILMAN et al., 1990).

Estes compostos séo inibidores de acetilcolinesterase (enzima que torna
possivel a transmissdo de impulsos nervosos no organismo), 0 que provoca a

alteracdo de glandulas, musculos e sistema nervoso (GILMAN et al, 1990).

3.2.1.3 Carbamatos

Carbamatos sao compostos quimico-organicos derivados do &acido
carbamico (ARRUDA, 1990).

Sdo menos téxicos que os fosforados e mais toxicos que os clorados
(contaminacgdo aguda), degradam-se relativamente rapido e ndo se acumulam em
tecidos gordurosos. Possuem acdo mais curta que os organofosforados, com
relacdo a fungéo reguladora da acetilcolinesterase, porém, varios produtos deste
grupo quimico foram banidos em outros paises pelos seus efeitos cancerigenos
(ARRUDA, 1990).

Compostos originarios deste grupo quimico como os ditiocarbamatos,

causam reacdes alérgicas cutaneas e neoplasia em animais de laboratorio.

3.2.1.4 Piretroides

Possuem estruturas semelhantes as piretrinas, ou seja, ésteres dos acidos
crisantémicos.
Seus efeitos ainda ndo sdo totalmente conhecidos, mas alguns autores

afirmam que este grupo € um dos menos toxicos ao homem.
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3.2.1.5 Triazinas

Os herbicidas do grupo das triazinas compreendem cerca de 30% da
producdo mundial de pesticidas (CABRAL et al., 2003). As triazinas normalmente
apresentam anel heterociclico com seis membros, cujos atomos de C e N séo
simetricamente localizados (PACAKOVA, STULIK e JISKRA,1996). Os nomes das
triazinas e suas principais propriedades sdo primeiramente determinadas pelo
substituinte na posicdo 2 no anel heterociclico, sendo o -Cl o mais frequente
(nome comercial terminando em —azina), -SCH; (-trina) e —OCHs; (-tona).

A classificacdo dos mecanismos de acdo de herbicidas depende do risco
de desenvolvimento de resisténcia pelas espécies alvo. Os herbicidas do GRUPO
C, inibidores do Fotossistema Il, apresentam elevado numero de bidtipos
resistentes. Considerando que os produtos sdo comercializados ha mais de 40
anos, seu mecanismo de acao tornou-se menos suscetivel ao desenvolvimento de
resisténcia, sendo classificados como risco médio (CHRISTOFFOLET, OVEREJO
e CARVALHO, 2004).

As triazinas pertencem ao grupo C1 (inibidores do Fotossistema Il). Atuam
na membrana do cloroplasto em que ocorre a fase luminosa da fotossintese, mais
especificamente no transporte de elétrons (CHRISTOFFOLET, OVEREJO e
CARVALHO, 2004). As plantas que recebem aplicacbes desses herbicidas

apresentam clorose foliar e tem o seu crescimento inibido.

3.2.1.5.1 Atrazina

A atrazina, cujo nome quimico € 2-cloro-4-etilamino-6-isoproprilamino-s
triazina tem a formula bruta igual a CsH14CINs, pertence ao grupo quimico das
triazinas, € uma classe de herbicida e tem sua classificacado toxicolégica como

classe Il
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A sua formula estrutural esta apresentada na figura 4 a seguir:

CI\ENT
\l,;

NHCH(CH,;),,

Figura 4: Férmula estrutural da atrazina.

NHCH,CH,

No meio ambiente, 0 mecanismo primario de dissipacdo de atrazina se da
pela degradacdo bioldgica. Além da hidroxilagdo, que anula a fitotoxicidade, o
metabolismo da atrazina em solo envolve, também, desalquilacdo e quebra do
anel triazinico junto com a formacao de CO, (TOMLIN, 2003).

O Brasil ocupa posicdo de destaque mundial na venda de pesticidas,
sendo que o consumo de herbicidas corresponde a quase metade do volume total
de vendas. Dentro desse cenario, a atrazina [2-cloro-4-etilamino-6-isopropilamino
triazina], herbicida pré e pés-emergente. Tem sido utilizado, principalmente, no
controle de ervas daninhas associadas a cultura do milho. No mundo, o consumo
de atrazina € estimado em 70.000 toneladas/ano (BINETIN e DEVILLERS, 1996).
No Brasil, a atrazina é registrada para diversas culturas anuais e perenes, tais
como: abacaxi, milho, cana-de-aglcar, sorgo, café, cacau, banana, cha
(RODRIGUES e ALMEIDA, 1995).

A atrazina, devido ao uso intenso, baixa reatividade e solubilidade, é
comumente detectada no monitoramento de solos e aguas subterrdneas. Seus
residuos e metabdlitos podem ser encontrados nesses locais apés um longo
tempo de aplicacdo (MELI et al., 1992), pois seu tempo de vida médio varia de 20
até mais de 100 dias. Seus residuos também s&o encontrados em frutas e
vegetais (ATRAZINE..., 2004a).

O produto é levemente toxico para humanos e outros animais. Pode ser
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absorvido oralmente, dermatologicamente e por inalacdo. Sintomas de
envenenamento incluem dores abdominais, diarréia e vomitos, irritagcdo nos olhos,
irritacdo nas membranas das mucosas e erupcdes na pele. Praticamente atoxico

para os passaros e abelhas, é levemente tdxico para 0s peixes e outros
organismos aquaticos (ETN, 2006).

3.2.1.5.2 Simazina

A simazina, cujo nhome quimico é 2-cloro-4,6-bis-(etilamino)-s-triazina, tem
a formula bruta igual a C;H;,CINs pertence ao grupo quimico das triazinas, € uma
classe de herbicida e tem sua classificagcéo toxicologica como classe ll.

A sua formula estrutural est4 apresentada na figura 5 a seguir:

Cl N NHCH,,CH
i =
N_. N

-

NHCH,CH,,

Figura 5: Formula estrutural da simazina.

Modalidade de emprego: aplicacdo em pré e pds-emergéncia das plantas
infestantes nas culturas de abacaxi, banana, cacau, café, cana-de-acgulcar, citros,
macéa, milho, pinus, seringueira, sisal, sorgo e uva.

A degradacdo da simazina, no meio ambiente, ocorre através da
hiidroxilacdo e em seguida a desalquilacdo e quebra do anel triazinico junto com a
formagao de CO2 (TOMLIN, 2003).

O herbicida simazina, do grupo das triazinas, tem agcdo em pre-
emergéncia e € recomendado para aplicacdo em culturas de abacaxi, cana-de-
acucar, milho, etc (RICHARDSON e GANGOLLI, 1994; HOLLAND et al.., 1995).
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Este herbicida é considerado como moderadamente persistente no ambiente
(WEBER, 1994), com tempo de permanéncia de aproximadamente sete meses
(RICHARDSON e GANGOLLI, 1994), e apresenta baixa toxidez aguda (LARINI,
1999). O sintoma desse herbicida é caracterizado por clorose internervurais e das
bordas das folhas (escurecimento), que progridem, da borda para o centro da

folha, e finalmente necrose generalizada (ETN, 2006).

3.2 ANALISE DE HERBICIDAS

Os métodos para analise de herbicidas sdo constituidos por extracdo da
matéria a ser estudada, retirando dessa toda a contaminacéo e concentrando —a
pra uma analise qualitativa e/ou quantitativa. A cromatografia gasosa € utilizada

guando a amostra € volatil ou parcialmente volatil.

3.3.1 Extragao
A andlise de agrotoxicos em frutas € uma tarefa dificil, devido a ocorréncia
em baixos niveis de concentracdo, diversidade, diferentes propriedades fisico-
quimicas e as altas concentracfes de compostos interferentes. Na maioria das
vezes sua determinacdo envolve seu isolamento da matriz aquosa e
preconcentracdo. Mais e mais énfase é dada para os estagios iniciais da andlise,
0S quais envolvem a amostragem, isolamento e preconcentracdo dos analitos e
sua preparacao para a determinacao final. Segundo Biziuk e Pryjazny (1996) as
contribuicdes tipicas dos varios passos analiticos no tempo total de analise sédo os
seguintes:
e Amostragem 6%
e Pré-Tratamento da amostra 61%
e Analise propriamente dita 6%
eTratamento dos dados 27%
Esses dados indicam que o pré-tratamento, incluindo isolamento e

preconcentracdo dos analitos, € um passo importante na andlise de tracos.
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3.3.2 Extracdo em fase soélida (SPE)

Segundo Lancas (2004), para analisar qualitativa e quantitativamente
analitos de interesse em amostras complexas usando técnicas cromatograficas, €
necessario que seja feita a extragédo e o isolamento do composto desejado.

Alguns métodos como: destilacao, filtracdo, centrifugacdo foram utilizados

antes da Extracdo em Fase Sdlida (SPE).

A SPE é uma técnica de separacdo liquido-sdlido. Do ponto de vista
pratico, a SPE em sua forma mais simples, pode ser descrita como uma
cromatografia liquida, onde se usa uma pequena coluna aberta, denominada
cartucho de extracdo, que contém a fase sdélida (o correspondente a fase
estacionaria em cromatografia).A figura 6 ilustra o aparelho que é feito a extracao,
enquanto a figura 7 ilustra um exemplo tipico de um cartucho para extragcdo em

fase soélida.

Figura 6: Aparelho de extracdo em fase solida
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Esses procedimentos levam muito tempo para serem realizados, n&o
permitem de repeticdes e utilizam grandes volumes de solventes orgéanicos. Por
isso, a importancia do desenvolvimento da técnica de SPE a partir da década de
70 (LANCAS, 2004).

A SPE €& um método dutil, facil, rapido e que evita desperdicios de

solventes e usado na preparacdo de amostras liquidas e na extracdo de

compostos volateis e semivolateis (SUPELCO, 1998).

Figura 7: Cartuchos C g

A preparacédo para a extracdo em fase solida consiste:

e Condicionamento do cartucho: essa etapa serve para ativar o
material existente dentro do cartucho. O solvente a ser empregado
dependeré principalmente do material a ser ativado.

e Adicdo da amostra: geralmente feita com o auxilio de uma



23

pipeta, micropipeta ou seringa, dependendo do volume da amostra.

e Remocédo dos interferentes: essa etapa visa eliminar os
interferentes com um solvente o qual ndo possui forga suficiente para
arrancar o analito de interesse do material de empacotamento.

e Eluicdo do analito: a escolha do eluente é importante neste
ponto, pois ele deve eluir o(s) analito(s) de interesse, mas nao permitir a
eluicao de interferentes que nao tenham sido eliminados na etapa anterior
por estarem muito retidos no material de empacotamento.

Os materiais de separacdo em SPE sdo os mesmos da cromatografia
liquida; como consequUéncia, as fases soélidas empregadas em SPE sdo as
mesmas empregadas em cromatografia liquida de baixa pressao. Este mecanismo
ocorre de acordo com as interagbes intermoleculares entre analito e grupo
funcional do adsorvente (LISKA et al.., 1989 e PAULING, 1960).

As principais vantagens da SPE s&o: eficiéncia, economia,
reprodutibilidade, rapidez, seguranca e seletividade.

A escolha da fase sélida apropriada depende da natureza do analito de
interesse e da matriz na qual ele se encontra. Os principais mecanismos
atualmente em uso em SPE sao: adsorcao, particdo (fase normal e fase reversa),

troca ibnica e exclusdo por tamanho (LANCAS, 1993).

3.3.3 Cromatografia

Cromatografia € um processo de separacao fisico, pois ndo implica em
reacdes quimicas entre os compostos envolvidos, cuja aplicacdo permite a andlise
qualitativa ou quantitativa de uma amostra. A cromatografia permite separar
constituintes de uma mistura através de sua distribuicdo por duas fases: uma
estacionaria (fixa) e outra movel. A fase estacionaria pode ser um sélido ou um
liquido dispostos sobre um suporte sélido com grande area superficial. A fase
movel, que pode ser gasosa, liquida ou ainda um fluido supercritico, passa sobre a
fase estacionaria, arrastando consigo os diversos componentes da mistura
(DEGANI, 1998).
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Existem quatro tipos principais de cromatografia: cromatografia em papel,
cromatografia de camada delgada, cromatografia gasosa e cromatografia liquida
de alta eficiéncia.

A selecao do tipo de cromatografia adequada depende do material a ser
isolado e, frequentemente, diversos métodos cromatograficos podem ser usados
sequencialmente para que seja obtido um composto na forma pura.

A determinacdo de residuos de agrotoxicos em frutas € normalmente
realizada por de métodos de separacdo, especialmente cromatografia gasosa e
cromatografia liquida (SILVA et al., 1999).

3.3.3.1 Cromatografia gasosa (GC)

Esta técnica de separacdo baseia-se na distribuicdo de substancias entre
uma fase estacionaria (soélida ou liquida) e uma fase movel (gasosa), sendo
aplicada a analise de gases ou substéancias volateis.

Em funcdo da constituicdo da fase estacionaria, pode-se dividir a
cromatografia gasosa em: cromatografia gas-liquido (CGL), sendo a fase
estacionaria uma pelicula delgada liquida, recobrindo um soélido inerte denominado
suporte e cromatografia gas-sélido (CGS), sendo a fase estacionaria um sélido de
grande area superficial (LANCAS, 1993).

A cromatografia gasosa (CG) € uma técnica com poder de resolucdo
excelente, possibilitando a analise de varias substancias em uma mesma amostra.
Dependendo do tipo de substancia a ser analisada e do detector empregado,
consegue-se detectar cerca de 10*?g do composto por mL?! de solucdo. Essa
sensibilidade permite que pequenas quantidades de amostra possam ser
analisadas.

A fase estacionaria da cromatografia gasosa € um material, liquido ou
sélido, que propicia a separagdo da mistura por processos fisicos e quimicos. A
fase estacionaria liquida € um liquido pouco volatil que recobre um suporte sélido,
separando as substancias presentes na amostra por diferencas de solubilidade e

volatilidade. Como fase madvel é utilizado um gas, denominado gas de arraste, que
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transporta a amostra através da coluna de separacdo até o detector, onde o0s
compostos separados séo detectados.

As figuras 8 e 9, a seguir, sdo de um cromatégrafo gasoso da marca
Agilent 6890N.

Figura 8: Cromatografo gasoso

Figura 9 : Cromatografo gasoso — parte interna
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Na figura 10,tmos os cilindros de gases de arraste do cromatdgrafo. Os
gases mais utilizados sdo o hélio (He), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e argbnio
(Ar). Como o He é de dificil obtencao e alto custo é pouco utilizado no Brasil. A
pureza do gas de arraste interfere no resultado, acusando impurezas na ordem de
partes por milhdo (mg/kg) ou partes por bilh&do (ppb).

Figura 10: Cilindros de gases de arraste do cromatografo
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As colunas cromatograficas utilizadas podem ser de niquel, ago inox ou de
vidro. De acordo com o aparelho, as colunas variam de formato, mas na maioria
das vezes elas sédo espirais. O comprimento e o diametro da coluna a ser usada
ird depender do material a ser analisado.

As colunas recheadas analiticas possuem diametro interno (d.i.) de cerca
de 1,0 a 4,0 mm e comprimento de 1,0 a 3,0 m, enquanto que as colunas
recheadas preparativas apresentam d.i. de 50 a 100,0 mm, possibilitando a
injecdo de maior volume de amostra.

Ja as colunas capilares tém d.i. variando de 0,15 a 0,75 mm e
comprimento de 10,0 a 100,0 mm, sendo as mais utilizadas as de silica fundida,
pois esta € altamente inerte e flexivel.

Os detectores sao dispositivos que transformam as variacdes na
composicdo do gas de arraste em sinais elétricos. Existem diferentes tipos de
detectores:

1) Detector de condutividade térmica (DCT), usado para compostos
organicos, inorganicos, derivados de petroleo etc. Os DCT possuem dois ou
quatro filamentos de platina (Pt), tungsténio (W), niquel (Ni) ou Pt - W, os
quais sdo aquecidos por corrente elétrica. Conforme o gas passa pelos
filamentos ha transferéncia de calor e o tempo da passagem do gas,
juntamente com a condutividade térmica sao registrados, efetuando-se
assim, a analise. Tal analise é feita comparando-se o0 gas de arraste puro
(que passa por um conjunto de filamentos) com o gas de arraste com a
amostra (que passa por outro conjunto de filamentos).

2) Detector de ionizacdo de chama (DIC), utilizado apenas para
compostos organicos com baixa sensibilidade para formaldeido e &acido
férmico, consiste de um campo elétrico (200 - 300 v) e uma chama onde a
amostra € queimada. A combustdo resulta em radicais livres que sao
ionizados pelo campo elétrico, aumentando a corrente nos eletrodos.

3) Detector por captura de elétrons (DCE), usado principalmente na
deteccdo de pesticidas e drogas. Neste detector ha uma fonte de radiacdo

beta em corrente constante. O gas de arraste passa com uma amostra
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onde h& substituicdo de um elétron por um ion negativo, o que diminui a
corrente elétrica. O gas de arraste com a amostra € comparado com 0 gas
de arraste puro (corrente de fundo). Quanto maior o valor da corrente de
fundo maior é a sensibilidade do detector. A diminui¢cdo do valor da corrente
de fundo é sinal de impureza, vazamento da fonte, sujeira ou coluna mal
condicionada. O géas de arraste usado € o Nz livre de Hz e O, isto &, gas N>
ultrapuro.

4) Detector fotométrico de chama (DFC) apresenta alta
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4 METODOLOGIA ANALITICA PARA RESIDUOS DE
AGROTOXICOS

4.1 Preparo das Solugdées Padrao

Pesou-se 0,5mg do pesticida atrazina e depois transferido para um baléo
volumétrico de 10 mL, onde a amostra foi diluida com alcool etilico até completar o
volume de 10 mL (solucéo estoque).

A partir dessa solucdo estoque foram preparadas trés solucdes de
atrazina nas concentracdes: 5 mg/kg 10 mg/kg e 20 mg/kg.

Fez-se procedimento idéntico para o pesticida simazina.

4.2 Obtencao das curvas de calibragao

Amostras padrdes foram injetadas no cromatégrafo gasoso de alta
resolucdo (agilent 6890N), através da microseringa Hamilton (figura 12). AAs

analises foram feitas em triplicatas e com resultados obtidos tragou-se as curvas

de calibracéo.

Figura 12: microseringa Hamilton utilizada na cromatografia
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4.3 Preparo das Amostras

Para efeito de comparacéo de resultados trabalhou-se com seis amostras
de abacaxi. As amostras foram escolhidas aleatoriamente; nos locais indicados a

sequir:

1. Abacaxi organico adquirido na chacara Sdo Geraldo rodovia Go 060 km 7, no

municipio de Goiania-Go.

2. Abacaxi vendido como organico na feira de organicos, no Setor Vila Nova,

Goiania -Go.

3. Abacaxi adquirido na feira do Setor Coimbra, Goiania-Go.

4. Abacaxi adquirido no supermercado Marcos, Setor Oeste, Goiania —Go.
5. Abacaxi adquirido no supermercado Bretas, Setor Bueno, Goiania —Go.

6. Abacaxi adquirido no supermercado Extra, Setor Oeste, Goiania —Go.

4.3.1 Extracao por solvente
As amostras de abacaxis foram descascados e triturados.

Tomou-se 100 g de polpa de cada amostra, acrescentou-se 200mL de
acetato de etila (grau HPLC -Vetec Quimica, D.Caxias-RJ) e levou-se ao agitador
magnético por 20 minutos.

Fez-se filtragdo das amostras com auxilio de uma bomba a vacuo (marca
Fanem), passando-as para um kitassato por meio de funil de Buchner com papel

de filtro qualitativo. Lavou-se o filtrado com varias por¢cdes de acetato de etila.

As amostras foram transferidas para funis de decantacdo e acrescentou-
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se em cada uma delas 2,0 mL de &cido cloridrico 2 mol.L™%. Esperou-se o tempo
de decantacdo e separou-se as amostras contendo compostos organicos das

demais.

Na sequéncia, cada amostra foi evaporada em rotavaporador (Tecnal
modelo TE 120) até cerca de 5mL.

4.3.2 Clean up (SPE)

Para extracdo em fase sélida (SPE) foi utilizada empregou-se cartuchos
Cis (J.T.BAKER/BAKER BOND SPE Cig). Primeiramente, procedeu-se o
condicionamento do cartucho através da passagem de 10 mL de metanol (Vetec
Quimica, D.Caxias-RJ.) e esperou secar. Apés o condicionamento do cartucho,
preparou-se a coluna adicionando 10 mL de agua destilada para reter os
compostos insoliveis em agua. Nesse momento, também, esperou-se 0s
cartuchos secarem. Em seguida, adicionou-se 5 mL de cada amostra em seus
respectivos cartuchos e lavou-se com 20 mL de agua. Em seguida, foi feita e
eluicdo dos compostos acrescentando 20 mL de acetato de etila (grau HPLC -
Vetec Quimica, D.Caxias-RJ). Novamente, cada amostra foi evaporada em
rotavaporador (Tecnal modelo TE 120) até cerca de 5mL. Entdo foram transferidas

para frascos de vidro limpos e secos previamente.

A etapa subsequente consistiu na evaporagdo das amostras a secura sob
o fluxo de nitrogénio (N2) e finalizou-se, o preparo da amostra com a diluicdo da
mesma, acrescentando 1 mL de solvente acetona ( grau HPLC, Vetec Quimica,
D.Caxias- RJ. )para poder fazer as inje¢cdes no cromatografo.
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4.4 Cromatografia Gasosa

A analise cromatografica foi feita em um aparelho a gas (Agilent) 6890 N,
equipado com detector por captura de elétrons, sistema de inje¢cdo automatico e

estacao de trabalho — ChemStation.

Fez-se as injecoes de 1luL das amostras em aparelho de cromatografia

gasosa de alta resolucdo (Agilent 6890N), por meio de uma microseringa.

Fez-se 3 injecOes de cada amostra, e no final contaminou-se a amostra
organica com solucbes de atrazina e simazina, a fim de verificar, pelos graficos

comparativos se as amostras apresentavam residuos de agrotoxicos ou nao.
Para estas analises utilizou-se as seguintes condigdes:
Presséao: 5,38 psi

Tempo de corrida: 22 min

Temperatura do forno: 100°C

Temperatura do injetor: 200°C

Temperatura do detector: 250°C

Tipo de injec&o: Splitless

Velocidade linear media: 38 cm/s

Volume injetado: 1 pL

Fluxo de gas de arraste: 1,8uL/min

Coluna: dimensé&o: 30,0m x 320um x 0,25um
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4.5 Porcentagem de Recuperagao

Preparou-se solucéo teste de atrazina 500mg/kg e simazina 500mg/kg,

para calcular a porcentagem de recuperacao dos agrotoxicos.

Tomou-se 4 amostras de abacaxi, cada uma com 100g do mesmo.
Acrescentou-se 1mL da solucdo teste de atrazina 500mg/kg e 1mL da solucéo
teste de simazina 500mg/kg em 3 amostras de abacaxi, a quarta amostra foi

utilizada como branco.

As amostras foram homogeneizadas e deixadas em repouso por uma
hora, logo em seguida foi feita extracdo por solvente, como anteriormente descrito
em Clean up e Cromatografia gasosa, para poder calcular a porcentagem de

recuperacao dos agrotéxicos: atrazina e simazina.
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Foi calculado a equacdo da reta e o coeficiente de correlacdo (R?), na

construcao de curvas de calibracdo com as amostras de atrazina (Figura 13) e

simazina (Figura 14), utilizando-se trés percentuais de concentracdo: 5,0; 10,0 e

20,0 mg/Kg.

Tabela 3 — Tabela constando as concentragbes de atrazina em mg/kg,

area em pA, média e desvio padrao.

Concentracfes(mg/kq) Area(pA) Média Desvio padrao
5,0 2,71647
5,0 2,93715 2,849536667 0,117151269
5,0 2,89499
10,0 6,15024 6,08125 0,097566594
10,0 6,01226
20,0 10,96963 11,133545 0,231810816
20,0 11,29746
Grafico das amostras de Atrazina
12,0
10,0 A
E 8,0
g 6,0 s
4,0 7 y = 0,5672x
R? = 0,9955
2,0 -
0,0 T T T T
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
Concentracao (mg/’kg)

Figura 13: Grafico das amostras de atrazina
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Tabela 4 — Tabela constando as concentra¢cfes de simazina em mg/kg, area em

pA, média e desvio padrao.

Concentracdes(mag/kg) Area(pA) Média Desvio padrdo
50 1,37277 1,319555 0,075257375
50 1,26634
10,0 3,99527
10,0 4,15502 3,93762 0,251235731
10,0 3,66257
20,0 8,10617
20,0 9,12795 8,61324 0,510932842
20,0 8,60560
Grafico das amostras de simazina
10,0
L d
L 4
8,0
S 60
(4+]
2 40
< y=0,4181x
2,0 1 . R’ =0,9762
0,0 f T T T
0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0
Concentragao (mg/kg)

Figura 14: Gréfico das amostras de simazina
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O célculo do percentual de recuperacao foi feito injetando-se 1uL de
amostra organica contaminada com atrazina e simazina, ambas na concentracao
de 500 mg/Kg.

A tabela 5 é uma analise dos dados obtidos em relacdo porcentagem de
recuperacao da atrazina.

% de
Area Média Desvio padréo SDR(%) recuperacao
198,02419
164,68303 179,3142 17,04070699 9,503266 63,22786
175,23541

A tabela 6 é uma analise dos dados obtidos em relacdo porcentagem de
recuperacao da simazina.

% de
Area Média Desvio padréo SDR(%) recuperacao
108,14186
139,46599  139,0358 21,23702586 15,2745 66,50842
169,49968

A tabela 7 € uma andlise da concentracdo de atrazina na amostra de abacaxi
organico adquirido na chacara Sdo Geraldo rodovia Go 060 km 7, no municipio de
Goiania-Go

Concentracéo lida % de Concentragao
Area Média SD mg/Kg recuperacao corrigida mg/Kg
7,75501
778252 1,2453 2,1955 63,22786 3,4724

7,93585
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A tabela 8 é uma analise da concentracdo de simazina na amostra de abacaxi
adquirida na feira de organico, no setor Vila Nova, Goiania-Go.

Concentracéo lida % de Concentracao
Area Média SD mg/Kg recuperacao corrigida mg/Kg
7,4169
731903 0,6881 1,6458 66,50842 2,4745
7,39128

A tabela 9 é uma analise da concentracdo de simazina na amostra de abacaxi
adquirida na feira do setor Coimbra, Goiania-Go.

Concentracéo lida % de Concentracéo
Area Média SD mag/Kg recuperacdo corrigida mag/kg
2,77617
0,6540 1,5644 66,50842 2,3522
2,78539
2,74321

A tabela 10 é uma andlise da concentracdo de atrazina na amostra de abacaxi
adquirida na feira do setor Coimbra, Goiania-Go.

Concentracao lida % de Concentracao
Area Média SD mag/Kg recuperacao corrigida mg/Kg
7,38425
0,4122 0,72676 63,22786 1,1494
7,31015
7,34428

Na analise das amostras coletadas foi observado que:

Na amostra de abacaxi organico adquirido na chacara Sao
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Geraldo,observa-se um composto com o tempo de retencdo aproximado do tempo
de retencao da atrazina e com a concentracao de 3,4724 mg/kg.

Pode-se observar no abacaxi vendido como organico na feira de
organicos, no Setor Vila Nova, a presenca de um composto com o tempo de
retencédo aproximado do tempo de retencao da simazina e com a concentracao de

2,4745 mgl/kg.

Na amostra de abacaxi adquirido na feira do Setor Coimbra, podemos
observar a presengca de compostos com o tempo de retencdo aproximado do
tempo de retencdo da simazina e da atrazina, com as respectivas concentracdes
de 2,3522 mg/kg e 1,1494 mg/kg.

Nas amostras de abacaxis adquirido no supermercado Marcos,
supermercado Bretds e supermercado Extra ndo foram detectados compostos
com o tempo de retencdo da atrazina ou da simazina

Para melhor visualizacdo dos resultados, fez-se graficos para que
pudessem ser comparados: graficos de amostras padrdes de atrazina 20mg/kg e
simazina 20 mg/kg. Acrescentou-se graficos das amostras de abacaxi coletadas
em diversos pontos da cidade de Goiania-Goias, foi contaminada uma amostra de
abacaxi com 100ul de solugcdo de atrazina 20mg/kg e 100ul de solugdo de
simazina 20mg/kg e para finalizar foi calculado a porcentagem de recuperacao da

atrazina e da simazina.

Estes cromatogramas permitem concluir que nos locais que afirmaram que
a cultura do abacaxi é de origem organica, ndo esta sendo realizado um trabalho
eficaz. Haja vista que em ambos foram encontrados compostos com 0 mesmo
tempo de retencdo da simazina e da atrazina, cujas concentracfes apresentam
bem mais altas do que a permitida pela vigilancia sanitaria que é de 0,2 mg/Kg
conforme a legislacdo.Vale ressaltar que em nenhum destes locais apresentaram

o certificado de composto organico.
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A amostra coletada na feira do setor Coimbra, Goiania-Goias, apresenta,
também, pequenas concentracdes de compostos com o tempo de retencdo da
atrazina e da simazina, fazendo supor que nao existe um controle grande por
parte de orgéos responsaveis em alimentos vindo de feiras livres. Nao pode existir
uma afirmativa neste caso, pois nao foi coletada a fruta de outros pontos de feiras

livres.

Ja as amostras de abacaxi que foram coletadas na nos supermercados da
regido, nota-se a existéncia de um controle de qualidade melhor, jA& que nado
encontramos compostos com mesmo pico de retencdo que a simazina e atrazina.
Contudo n&do podemos afirmar a ndo existéncia de outros agrotoxicos, ou entdo a
certeza do uso da simazina e da atrazina nesta plantacdo, mesmo tendo sido
escolhido estes dois agrotoxicos devido a autorizacdo da ANVISA e do ministério

da agricultura para o uso dos mesmos na cultura de abacaxi.

Faz-se necessario afirmar que néo foi feito nenhum estudo para identificar
um outro agrotéxico que possa estar sendo usado nesta cultura. Porém isto ndo

indica a inexisténcia dos mesmos.

Com os resultados, observou-se que amostras ditas como organicas
apresentaram picos semelhantes aos picos da atrazina e da simazina, ja amostras
coletadas em supermercados aleatorios da cidade de Goiania ndo apresentaram
estes picos. Conclui-se, entdo, que nao existe inspecdo como deveria nos
produtos organicos por parte de 6rgaos responsaveis, ja nos supermercados, esta
inspecao é realizada e produtos sédo adquiridos depois de obedecerem a critérios

importantes de avaliacdo, para uma melhor saide da comunidade.

Quanto a metodologia utilizada, vale afirmar que, como base nos
resultados de percentagem de o desvio padrao na recuperacdo das amostras
(atrazina = 9,503266% e simazina = 15,2745%), ela é eficiente.
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Figura 14— Cromatograma obtido a partir da injecéo da solugcéo padrao atrazina na concentragcao de 20 ppm.

O pico de retencéo da atrazina apresenta no tempo de 11,210minutos.
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Figura 15— Cromatograma obtido a partir da injecéo da solucéo padrao simazina na concentracao de 20 ppm.

O pico de retencdo da simazina apresenta no tempo de 11,122 minutos.
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Figura 16 — Cromatograma obtido a partir da injecdo da amostra de abacaxi organico.

Observa-se a presenca de um composto com o tempo de retencdo aproximado do tempo de retencéo da atrazina. Tempo

de retencéo igual a 11,266 minutos
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Figura 17 — Cromatograma obtido a partir da injecdo da amostra de abacaxi adquirida como organica na feira de
organicos.

Através do cromatograma da amostra de abacaxi vendido como organico na feira dos organicos no setor vila nova
em Goiania —Goias, podemos observar a presenca de um composto com o tempo de retencédo aproximado do tempo de

retencdo da simazina. Tempo de retencéo igual a 11,106 minutos.
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Figura 18 — Cromatograma obtido a partir da injecao da amostra de abacaxi na feira do setor Coimbra, Goiania — Goias.
A amostra de abacaxi adquirida na feira do setor Coimbra, Goiania —Goias,podemos observar a presenca de compostos
com o tempo de retencdo aproximado do tempo de retencdo da simazina(11,112 minutos) e da atrazina( 11,266

minutos).
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Figura 19 — Cromatograma obtido a partir da injecdo da amostra de abacaxi no supermercado Marcos, setor Oeste,
Goiania — Goiés.

A amostra de abacaxi adquirida no supermercado Marcos, setor Oeste, Goiania —Goias, ndo apresentou nenhum

composto com a faixa do tempo de retencdo aproximada da atrazina ou da simazina.
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Figura 20 — Cromatograma obtido a partir da injecdo da amostra de abacaxi no supermercado Bretas, setor Bueno,
Goiania — Goias.

A amostra de abacaxi adquirida no supermercado Bretas localizado setor Bueno, Goiania —Goias, ndo apresentou

um pico de composto com o mesmo tempo de retencdo da atrazina e nem da simazina.



FID1 A, (ADIBEWADIBEDSE.D)

16.430
17.375
18.085

Figura 21— Cromatograma obtido a partir da injecdo da amostra de abacaxi no supermercado Extra este, Goiania —
Goias.

A amostra de abacaxi adquirida no supermercado Extra localizado no setor Oeste, Goiania —Goias, néo

apresentou compostos com o pico de retencdo aproximado do tempo de retencdo da atrazina e/ou simazina.
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Figura 22— Cromatograma obtido a partir da injecdo da amostra de abacaxi contaminada com solucfes padrbes de
atrazina e simazina.

Contaminou — se uma amostra de abacaxi com solu¢des padrdes de atrazina e simazina, para podermos observar
0 do tempo de retencdo das mesmas. O tempo de retencdo da atrazina foi 11,199 minutos, enquanto o da simazina foi de

11,082 minutos.
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