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RESUMO

Este trabalho apresenta os resultados obtidos da avaliagdo da presencga de residuos
de agrotéxicos organoclorados em laranjas consumidas na regido de Goiania. O
método empregado baseou-se na extracao por dispersdo de matriz em fase sélida,
MSPD (Matrix Solid Phase Dispersion), e posterior analise via cromatografia gasosa
de alta resolugéo, GC. Os agrotoxicos estudados foram: hexaclorobenzeno, atrazina,
heptacloro, e seu epdxido, metdxicloro, endrin, a-clordane, y-clordane. A amostra
(polpa sem semente) foi macerada e 0,5 g da mesma foram homogeneizados em
0,5 g de octadecilsilano (C-18). A mistura foi transferida para uma coluna de
polietileno contendo 1,0 g de silica gel-60 ativada em estufa a 120°C por 4 horas.
Foram testados trés solventes de eluicdo para o método: hexano, tolueno e acetato
de etila e a porcentagem de recuperagdo de cada um foi determinada, variando
entre 70 e 109%, considerando os niveis de contaminagdo da amostra testemunha
entre 2 e 5 mg kg-1 de amostra. Apds o estabelecimento dos parametros analiticos,
o método foi testado em amostras comerciais de Laranja Péra Rio, tendo sido
encontrado residuo de endrin em duas das amostras estudadas. Esses resultados
podem ser devidos a alta persiténcia dos organoclroados do solo ou mesmo na agua
utilizada para a irrigacdo dessas lavouras, ja que o comércio destes produtos esta
proibido desde a década de 80.

Palavras-chave: agrotoxicos; laranjas; organoclorados; cromatografia gasosa;

dispersdo de matriz em fase sélida (MSPD).



ABSTRACT

This work shows the results achieved for the evaluation of organochlorine pesticides
residue presence in oranges consumed in Goiania. The method employed was
based on the Matrix Solid Phase Dispersion extraction, MSPD, and analyzed by high
resolution gas chromatography, GC. The studied pesticides were
hexachlorobenzene,  atrazine, heptachlor and its epoxide, endrin,
a-chlordane and y-clordane. The sample (pulp without seeds) was triturated and 0,59
otit was homogenized in 0,59 of octadecyli silane (C-18). The mixture was transferred
to a polyethylene column, containing 1,0g of silica gel 60 activated by 4 hours at
120°C. Three elution solvents were tested: hexane, toluene and ethyl acetate. The
recovering percentages of each one were calculated, ranging from 70% to 120%.
Considering the blank sample contamination levels from
2 to 5 mg.kg”. After the analytical parameters determination, the method was tested
in commercial sample of “Péra Rio” orange, and are endrin residue was found in two
of the three studied samples. Those results estimated to be due to the high soll
organochlorine persistence or even in the irrigation water used by those farms, since

the organochlorine was prohibited in Brazil sinee he 80’s.

Key words: pesticides; oranges; gas chromatography; MSPD; organochlorine.
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INTRODUCAO

Em 1962, a bidloga norte-americana Rachel Carson langou um livro que
iniciou uma verdadeira revolugao na civilizagdo mundial. Com o titulo de Primavera
Silenciosa, esse livro denunciava os efeitos altamente nocivos e alarmantes que os
inseticidas, quando aplicados sem critério, podiam produzir sobre toda a natureza. O
nome ‘Primavera Silenciosa’ fora adotado para significar que, em consequéncia do
uso indiscriminado dos inseticidas, os passaros e outros animais iriam desaparecer
dos bosques, das florestas e dos jardins. Assim, ao invés primaveras alegres e
ruidosas, com o canto dos passaros e movimento incessante de todos os animais
construindo seus ninhos, apés, alguns anos, o siléncio imperaria nesses ambientes
(DAMATO, 2001)

Varias histérias interessantes e tristes sdo contadas nesse livro, para
exemplificar o desastre ecoldgico que ameaga o mundo.

Segundo Damato, o livro de Rachel Carson — como n&o podia deixar de
ser — causou grande impacto sobre as pessoas como também provocou uma reacao
contraria das industrias de inseticidas, que tentaram, por todos os meios, desmentir
0s seus dados. Mas pouco a pouco, comegaram a aparecer novos resultados de
analises e experiéncias feitas em todas as partes do mundo, e todos confirmaram a
grande verdade: as pessoas estavam contaminando seu meio ambiente com
substancias téxicas que, uma vez aplicadas, ndo eram mais eliminadas da natureza;
ao contrario, acumulavam-se, aumentando sua concentracdo na teia alimentar
chegando até mesmo no leite e em ovos, que constituem o alimento do ser humano.

Aos poucos, a humanidade estava se envenenando.
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Comegaram, entao, as proibicdes e as medidas de fiscalizacdo quanto ao
uso de inseticidas sintéticos, principalmente nas plantacdes e nos alimentos. E, mais
importante ainda, 0 mundo comecou a voltar sua atencao para uma série de outros
problemas que a civilizagdo vem criando, ndo sbé com a industria quimica, mas
também com outras formas de poluicao e de degradacado do meio ambiente mundial.
Rachel Carson, com seu pequeno livro, havia desencadeado uma grande e nova
série de preocupacdes para a humanidade: o “efeito primavera silenciosa”
(DAMATO, 2001).

A explosédo populacional, o avango da tecnologia para satisfazer tanto
suas necessidades basicas, quanto para potencializar a criagdo de novos mercados
consumidores, tem, nas ultimas décadas, inundado a superficie terrestre com um

enorme numero de novas substancias quimicas (DUARTE, 2002).

Durante um longo periodo de intenso progresso cientifico e tecnoldgico, a
humanidade concentrou sua criatividade e seus esforcos no desenvolvimento e
producédo de novos compostos quimicos, destinados a satisfazer as necessidades de
subsisténcia e de manutencdo da saude de uma populagdo em crescimento
exponencial. Estima-se que a producao global de compostos quimicos sintéticos tenha
aumentado de 1 milhdo de toneladas para 400 milhées de toneladas entre a década de
30 e os dias atuais (DUARTE, 2002).

Estas substancias, na sua maioria desconhecidas, foram langadas no
mercado consumidor, doméstico ou industrial, sem restricdes ou sem conhecimento
de seus impactos ambientais de médio e longo prazo. Assim, estamos em contato
com um grande numero de substancias cujos efeitos sdo desconhecidos. Além
disso, estas substancias podem reagir entre si gerando novos produtos quimicos,
sobre 0s quais menos conhecimentos ainda existem. A existéncia de eventuais
efeitos aditivos e sinérgicos entre estas substancias sao possibilidades reais,
embora haja controvérsias e, estdo sendo intensamente investigadas (DUARTE,
2002).

Até recentemente muito pouco ou nenhum esforco foi dedicado ao estudo
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da interacao desta enorme variedade de novos compostos, e seus subprodutos, no
meio ambiente, bem como, pouca atencdo foi dispensada ao gerenciamento
adequado dos produtos quimicos (DUARTE, 2002).

Entre todas as substancias quimicas produzidas até agora, existe uma
série de compostos organicos, de uso variado, portanto possuindo férmulas
quimicas bem distintas, que pelo conjunto de seus efeitos no meio ambiente e na
saude humana, foram agrupados sob a sigla POPs, que vale tanto para o inglés
“persistent organic pollutants”, quanto para o portugués poluentes organicos
persistentes. Embora todos os toxicos que entram no meio ambiente sejam a rigor
venenos ambientais, as propriedades dos POPs Ihes conferem a capacidade de
causar danos ambientais mesmo em baixas concentra¢cdes (BERNES, 2005):

¢ a sua estabilidade, e portanto persisténcia, faz com que seus efeitos
perdurem e que possam ser largamente dispersos antes de se decomporem;

e a bioacumulagdo que ocorre pela sua solubilidade em gorduras
favorece sua acumulagéo nos tecidos;

e a biomagnificagdo decorre da sua capacidade de aumentar a sua
concentracao na dire¢ao do topo da cadeia alimentar (WANIA,1997).

Os POPs até hoje identificados, pertencem a trés categorias de
substancias: os inseticidas deliberadamente dispersos em terras agriculturaveis,
produtos industriais cuja dispersdo ambiental foi n&o intencional e, subprodutos de
varios tipos de manufaturas ou processos de combustdo. As primeiras evidéncias do
perigo potencial destes compostos surgiram ha mais do que 50 anos atras quando
foram descobertos residuos de DDT em tecido adiposo humano e no leite materno.
Poucos anos mais tarde naturalistas relacionaram a diminuicdo da espessura das
cascas de ovos com a diminuicdo da populacdo de passaros. Em 1985 a EPA,
agéncia de protegdo ambiental americana, do inglés “Enviromental Protection
Agency” classificou as dioxinas, POPs gerados pela combustdo de materiais
clorados, como os mais potentes carcinogénicos jamais testados em laboratério
(WWEF, 2006).

Um numero substancial (LEMOS, 2003) de POPs possui a capacidade de
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interferir no sistema endocrinolégico, humano e animal, causando uma série de
consequéncias desastrosas para a saude humana e para a vida selvagem. Estas
substancias sao classificadas como EDSs do inglés “Endocrine Disrupting
Substances” e por seu alto potencial de efeitos adversos tem sido objeto de

recentes e intensas investigagdes cientificas.

A producdo intensa de novos compostos visando atender ao mercado
crescente com a justificavel busca humana por conforto, fez com que Theo Colbur
(OSBORN, 1997), o autor de “Our Stollen Future” afirmasse, com muita propriedade,
em um artigo publicado em 1997 “que nds haviamos pulverizado o globo com
compostos quimicos dos quais apenas estamos comegando a compreender como
podem afetar a capacidade de nossas criangas aprenderem, enfrentar doencas,
integrar-se socialmente e reproduzir-se”. Esta ameaca é a heranca do
desenvolvimento desenfreado de uma industria quimica que desenvolveu nos ultimos
70 anos uma nova geracdo de pesticidas, plasticos, materiais de construcdo e
produtos, que vao de comida enlatada a selantes dentarios. Estima-se que somente
nos Estados Unidos sejam usados regularmente 72000 diferentes compostos
quimicos, que 2500 novos quimicos sejam introduzidos anualmente e que destes

somente 15 sao parcialmente testados por sua seguranca (DUARTE, 2002).

Os POPs tornaram-se contaminantes comuns nos peixes, nos laticinios e
em outros alimentos em escala mundial. Gragas a sua propriedade de se acumular
no tecido adiposo, provavelmente um sem numero de pessoas pode ter estoques de
POPs em seus corpos capazes de causar sérios problemas de saldde no seu
aparelho reprodutivo, no seu sistema imunolégico, desenvolverem cancer e, quando

criangas apresentarem problemas de desenvolvimento (DUARTE, 2002).

Como fato a nosso favor destaca-se que estes compostos ndo sao
mutagénicos, os efeitos de sua exposicdo podem ser revertidos. Além disso,
cresceu consideravelmente o interesse cientifico neste assunto conforme atestam
o grande numero de publicagbes cientificas. Agdes intergovernamentais também
se intensificaram nos ultimos anos, tendo culminado na Convencao de Estocolmo
que resultou na proibicdo de 12 POPs (DDT, Aldrin, clordano, Dieldrin, Endrin,

Heptacloro, Mirex , Toxafeno, Bifenilas Policloradas, Hexaclorobenzeno, Dioxinas
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e Furanos). A revista “Our Planet” publicada pelo Programa das Nacdes Unidas
para o Meio Ambiente dedicou sua edicao (OUR PLANET, 2002) inteiramente a
varios aspectos relacionados com produtos quimicos e o meio ambiente
(DUARTE, 2002).

Uma edicdo recente do periddico Cadernos de Saude Publica RJ
(CADERNOS, 2002) da Fundacao Oswaldo Cruz € totalmente dedicada a discussao
sobre os compostos com atividade enddcrina. Esta questdo comecga também a se
tornar visivel para a populacdo em geral pela veiculagéo de noticias relacionando o
aparecimento de doengas com a exposigao a pesticidas. O Jornal do Brasil noticiou
em sua edi¢do de 23/3/2002, que a Doenga de Parkinson, enfermidade que atingiu o
ator canadense Michael J. Fox sofreu precocemente, esta relacionada com sua
exposi¢cao a agrotoxicos ocorrida durante as filmagens de uma série de TV realizada
na Columbia Britanica, provincia madeireira do Canada, onde era disseminado o uso
de agrotéxicos (DUARTE, 2002).

No jornal O Globo de 6/4/2002 foi publicada uma reportagem alertando
para a contaminacdo de agrotéxicos em alimentos. Um dado importante desta
reportagem é o claro alerta feito sobre a persisténcia destes compostos no
organismo humano (DUARTE, 2002).

O numero de publicagbes disponiveis para consulta na internet em
relacdo a este assunto é enorme revelando a grande preocupacgao, tanto da
comunidade cientifica, quanto da sociedade organizada, em relagdo a este
problema. Um grande numero de ONGs participa de campanhas e interage
fortemente com as organizagdes intergovernamentais para esclarecer a populagéao
dos riscos que esta classe de compostos representa. No inicio de 1998, um pequeno
grupo de ONGs fundou o IPEN (International POPs Elimination Network) (IPEN,
2006). Esta organizacao cresceu ao ponto de reunir mais de 300 organizagdes nao
governamentais de 70 paises e sua atuacao tem sido decisiva na divulgacdo de
informagdes e na campanha pela eliminagcao dos POPS (DUARTE, 2002).
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A Agricultura Biologica

Desde 1985, a Comunidade Européia — que congrega varios paises da
Europa — considera que o uso da agricultura biolégica pode resolver varios
problemas de salude publica, que se originam da contaminacao do solo, das aguas e
do ar pelos residuos dos agroquimicos, cujo uso vem crescendo (PERIQUET, 1990).

Até o momento apenas uma pequena porcentagem dos agricultores
aderiu a essa pratica. Porém, quando as pessoas passam a procurar somente 0s
produtos organicos para consumo, estabelece-se uma pressdo cada vez maior para
que os agricultores adotem os métodos biolégicos. Em um levantamento realizado
ha quase vinte anos, verificou-se que cerca de um terco da populagdo européia
prefere pagar mais por produtos livres dos toxicos empregados na agricultura e na
criacdo de animais. Hoje essa parcela, sem duvida, ja deve ser bem maior, uma vez
que aumentou a oferta desses produtos, bem como sua popularidade (PERIQUET,
1990).

Paralelamente a pressdo cada vez maior exercida pelos consumidores,
aumenta o numero de pesquisas - principalmente nos paises do norte da Europa —
para procurar melhorar a qualidade dos produtos organicos (PERIQUET, 1990).

Surgem também novas técnicas agricolas que permitem dispensar o uso
dos agrotoxicos. Para isso, essas técnicas levam em conta a natureza de cada
regiao, com ela se harmonizando os tratos culturais. Um exemplo é a diversificacao
e a rotacao de culturas (EHLERS, 1996).

Outra técnica, que ja estd sendo bastante empregada no Brasil é o
denominado plantio direto, em que, em vez de se remover todo o capim do local
onde serd feita uma nova semeadura, procura-se plantar no meio da palha, a qual,
além de sombrear e proteger as mudas fornece himus para o solo, ao se decompor.
Finalmente, procura-se manter um equilibrio biolégico das pragas, mediante 0 uso

de organismos que as combatem naturalmente (PERIQUET, 1990).



18

As Mudancas Tecnoldgicas e Historicas dos Agrotéxicos no Brasil

As préticas agricolas comecaram ha cerca de dez mil anos atrds em
regides da Africa e Asia. Durante esse periodo as técnicas foram aprimoradas na
busca de melhores safras. Entretanto, o manejo e os instrumentos continuaram
muito precdrios, mesmo com a experiéncia adquirida em milhares de anos
(ARRUDA, 1990).

O lento avango das técnicas e do manejo agricola criou uma situagéo de
atraso, que somente em meados do século XVIII foi superada. com a Primeira
Revolucdo Agricola na Europa. Essa revolugcado trouxe uma “modernizacao” na
agricultura, fruto da aproximacdo dos cultivos agricolas com a pecuaria. O
estreitamento dessas atividades era baseado na rotacdo de culturas, alternando
anualmente o plantio de forrageiras (para o gado), seguido do plantio de
leguminosas (ALTIERI, 1998).

Nesse panorama, a criagdo de animais supria a agricultura com esterco
natural para a fertilizagdo dos solos e a agricultura sustentava a alimentagcdo dos
rebanhos que também forneciam leite e carne, entre outros produtos, bem como

eram utilizados no preparo da terra e na semeadura (ALTIERI, 1998).

O importante equilibrio entre as atividades pastoris e as lavouras
comecou a ser rompido no final do século XIX. A Segunda Revolugdo Agricola
estava ligada as descobertas cientificas no campo da Quimica, Mecénica e
Engenharia Genética, que desenvolveu, respectivamente, fertilizantes artificiais,
maquinas, implementos e sementes melhoradas, produzidas em escala industrial
(EHLERS, 1996).

A partir da década de 1930, desenvolveram-se, também, compostos
quimicos organossintéticos que agiam no controle de organismos nocivos as

plantas, também conhecidos por agrotdéxicos (EHLERS, 1996).

Impulsionados pelos avangos da ‘ciéncia de guerra’, os produtos e
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técnicas desenvolvidas foram rapidamente incorporadas pelos agricultores europeus
e norte-americanos como forma de substituir, ou simplificar, o trabalhoso processo
de fertilizacdo natural, preparo da terra, plantio, tratos culturais, colheita e a

utilizagdo de numerosa mao-de-obra (EHLERS, 1996).

Em resumo, os insumos que, em sua maioria, provinham da prépria
fazenda passaram a ser fornecidos pelas industrias. O continuo avanco do setor
industrial agricola fez surgir melhorias dos produtos oferecidos, possibilitando
significativo crescimento da produtividade da agricultura na Europa e EUA
(EHLERS, 1996).

O ‘progresso na agricultura’ chega de forma contundente nos paises
pobres, entre os quais o Brasil, com a Revolugdo Verde em 1960, fundamentada na
melhoria do desempenho dos indices de produtividade agricola, por meio da
substituicdo dos moldes locais de producédo, ou tradicionais, por um conjunto bem

mais homogéneo de técnicas (EHLERS, 1996).

Socialmente, a Revolucdo Verde representou grande engodo; pois
aumentou a concentracdo de terra e tornou precaria a vida dos pequenos
agricultores descapitalizados, como também nao solucionou o problema da fome no
mundo. (EHLERS, 1996).

Ambientalmente, esta revolugdo provocou intenso processo de erosao,
perda de fertilidade e até esterilizagdo de alguns tipos de solos, perda de
diversidade genética e utilizacdo de matriz energética fossil (altamente poluidora),
além da contaminacédo de fontes de &gua, solo, alimentos, animais e o proprio ser

humano, pelos agrotoxicos (EHLERS, 1996).

A importacao e utilizagdo de agrotdxicos no Brasil iniciou-se por volta de
1950. As culturas que demandavam tais produtos eram aquelas de melhor valor
comercial normalmente voltadas para a exportagdo como café, algodao, cana-de-
acucar e milho. Paulatinamente, os cultivos de menor valor de mercado passaram a
consumir essas substancias quimicas, como arroz, feijao e batata, entre outros.

Posteriormente, também, foram utilizados na olericultura (legumes e verduras)
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(ANDREI,1987).

As transformacdes no sistema de producdo agricola ocorridas desde o
século XIX fizeram com que o uso dos venenos agricolas se intensificasse. Até
1930, por todo o mundo, os venenos utilizados eram botanicos ou artificiais
inorganicos. Os botanicos sao extraidos de plantas como o crisantemo (piretro) € o
fumo (nicotina), enquanto os artificiais inorganicos eram a base de arsénico,
mercurio, bario, enxofre, entre outros. Alguns destes ainda sdo utilizados até hoje.
(EHLERS, 1996).

Os primeiros venenos organossintéticos elaborados na década de 1930
possuiam composicdo quimica diferente daqueles utilizados até entdo
(ALTIERI,1998).

Nos EUA e na Europa os produtos quimicos foram produzidos e
comercializados em grande escala a partir de 1940. Nesta época, esses produtos
eram usados como armas quimicas de guerra, ou seja, para matar seres humanos,

como o gas mostarda e o gas de nervos (CHENG,1990).

As industrias dos paises desenvolvidos perceberam que 0S venenos,
criados na época de guerra, serviam também para dizimar pragas na agricultura.
Com isso, os venenos ‘modernos’ foram melhorados tecnicamente para serem
aplicados nas lavouras (BULL; HATHAWAY,1986).

Ap6s 1945 os organossintéticos, como o diclorodifeniltricloroetano, DDT,
Hexaclorobenzeno BHC, Parathion, entre outros, passaram a ocupar o crescente
seguimento de ‘defensivos agricolas’ no mercado industrial para a agricultura.
Primeiramente nos paises desenvolvidos e, posteriormente, nos subdesenvolvidos
(BULL; HATHAWAY, 1986).

A maior parte dos agrotéxicos € produzida por grandes empresas
multinacionais, de variados ramos como: farmacéuticos, petroquimicos, sementes e
até de maquinas. Pode-se observar uma estreita ligagdo entre agrotoxicos e as

empresas que trabalham com a quimica fina, setor que requer ampla tecnologia e
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grande investimento (GELMINI, 1991).Segundo Geissbuhler, 1975, estas empresas
aproveitam suas linhas de producgdo, estrutura de comercializacdo, pesquisa e

desenvolvimento, para também produzirem estes produtos.

No Brasil, segundo Paschoal (1979), desde o século passado, eram
utilizados venenos caseiros, a base de soda caustica, querosene, carvao mineral,
azeite de peixe entre outros produtos. Até a década de 1940, foram muito usados
produtos botanicos (piretro, rotenona e nicotina), que eram até exportados. Venenos
inorganicos também foram usados, como o sulfato de télio, cianeto de calcio,

carbonato de bario e sulfato de cobre (utilizado até hoje).

Antes do fim da Segunda Guerra Mundial, os organossintéticos
comecaram a ser importados e mais tarde fabricados no pais com matérias primas
do exterior. Os primeiros foram o BHC, DDT e Parathion, produzidos no Brasil

utilizando a infra-estrutura existente nas empresas nacionais (PASCHOAL, 1979).

A partir de 1950, cresceram as instalagdes de industrias para a sintese de
biocidas, a maioria localizada no estado do Rio de Janeiro. Entretanto, apenas em
1975 se iniciou o “boom” das industrias de agrotdxicos no pais, com a edi¢ao pelo
Ministério da Fazenda do PNDA (Programa Nacional de Defensivos Agricolas)
(PASCHOAL, 1983a; BULL & HATHAWAY, 1986).

A finalidade principal desse programa era tornar o pais auto suficiente na
producdo de venenos agricolas, pois grande parte dos produtos ainda continuavam
a ser importados. Na verdade, o PNDA enquadrava-se no 1° PND (Plano Nacional
de Desenvolvimento), que orientava sobre a substituicdo dos produtos importados
pelos produzidos nacionalmente (PASCHOAL, 1983b). Com isso, 0 governo tentava
equilibrar o saldo da balan¢a comercial brasileira.

O PNDA propunha, também, o aumento da capacidade de produgdo com
novas industrias; como também, ampliar estudos sobre a toxicidade humana,

residuos e danos ambientais (PASCHOAL, 1983a).

Estes estudos seriam realizados no futuro Centro Nacional de Pesquisa
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sobre Defensivos Agricolas, no entanto, esse centro de pesquisa nao foi construido.
Dezenas de formulacbes foram colocadas no mercado brasileiro, sem a
preocupacao da interferéncia destas substancias na diversidade ecolégica das
regides tropicais (PASCHOAL, 1983a).

Os incentivos e estimulos para as industrias de agrotoxicos configuravam-
se numa ampla estratégia em beneficio das industrias. Eram oferecidas isen¢des de
impostos, politicas de fomento a instalagdo de fabricas e créditos subsidiados
(PASCHOAL, 1983a).

No ambito comercial, desde o final da década de 1960, os agrotoxicos
eram isentos de Imposto sobre a Circulacdo de Mercadorias (ICM) e Imposto sobre
Produtos Industrializados (IPI). Os produtos importados, também, eram isentos de
taxa de importagcao, ou tinham suas aliquotas reduzidas (PASCHOAL, 1983a).

Entretanto, o apoio mais efetivo no fortalecimento das industrias
produtoras de agrotéxicos foi o Sistema Nacional de Crédito Rural (SNCR). A venda
destes insumos era financiada ao produtor, pelo governo, em empréstimos com
prazos elasticos de até 2 anos (BRASIL,1998). Entre 1972 e 1980, por exemplo,
esses financiamentos continham baixa taxa de juros e correcdo monetaria e de 1974
a 1976 estiveram livres de qualquer encargo bancario (BULL; HATHAWAY, 1986).

A compra de insumos para a agricultura moderna, baseada em insumos
industriais, era condigcdo fundamental para os produtores rurais conseguirem o
financiamento do crédito de custeio agricola. No préprio manual de crédito rural, ja
estava determinado que, pelo menos, 15% do valor financiado deveria ser aplicado
na compra de biocidas, fertilizantes, sementes e servigos relacionados aos insumos
(PASCHOAL, 1979).

Neste sentido, a producdo de agrotoxicos tornou-se atraente para as
multinacionais que movimentam todo ano milhdes de dolares, num mercado muito
restrito e concorrido (NAIDIN, 1986). Sdo produtos que necessitam de tecnologia de
ponta, um grande montante de recursos financeiros para serem desenvolvidos, além

de varios anos de testes até chegarem ao mercado (GELMINI, 1991;
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AGROANALYSIS, 1980).

Conforme Paschoal (1983b), o0 aumento da producédo de agrotéxicos no
pais foi crescente durante as décadas de 1960 até 1980. Porém, nao foi
proporcional aos investimentos realizados, nem ao esperado pelo governo, apesar
da ampliagao da producao.

Com o expressivo aumento da producao, o Brasil tornou-se, de acordo
com Geissbuhler (1975), o terceiro maior consumidor de agrotéxicos do mundo na
década de 1970, ocupando a quarta posicao em 1980. A quantidade de formulacdes
diferentes produzidas de 1970 a 1980 no Brasil chegou a 36, praticamente
dobrando, e em 1985 j4 contava com 51 tipos de venenos (PASCHOAL, 1979).

Com relacdo a balanga comercial, as exportagdes de agrotdxicos
passaram de US$ 5 milhdes em 1975, para US$ 38 milhdes em 1980 e mais de US$
70 milhdes em 1984 (BULL; HATHAWAY, 1986).

Estes resultados se explicam pela implantagao e transferéncia de muitas
multinacionais para o Brasil, motivadas principalmente pelos incentivos oficiais, pelo
tamanho do mercado brasileiro e a possibilidade de abastecimento de agrotéxicos
para outros paises do terceiro mundo (BULL; HATHAWAY, 1986).

Seugndo Bull & Hathaway (1986) a intencdo de tornar o Brasil agro-
exportador utilizando tecnologias modernas teve sérios reflexos econémicos, sociais
(culturais) e ambientais. Como por exemplo, a substituicdo das culturas basicas para
a alimentacao por culturas de melhor valor comercial no exterior e 0 aumento no
valor do custeio agricola (maquinas e insumos quimicos) dificultando o acesso a
maioria dos agricultores descapitalizados.

Social e culturalmente ocorreu uma revolucdo, primeiramente com a
perda dos postos de trabalho no campo e, depois, 0 crescente éxodo em dire¢do ao
meio urbano, que com o passar do tempo acirrou os conflitos sociais pela dificuldade
de habitacdo, trabalho, alimentacdo, saude e educacdao na cidade (PASCHOAL,
1983b).
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Dentre os diversos impactos negativos no meio ambiente, pode ser
ressaltada a perda de biodiversidade dos biomas brasileiros (Cerrado, Mata
Atlantica, Pantanal, Amaz6nia) em favor de monoculturas, perda de solo e
compactagao pelo excesso de transito de maquinas agricolas, bem como a rapida
perda da fertilidade deste, além de contaminacao dos corpos d’agua por fertilizantes

quimicos e agrotoxicos (ANDREI,1987).

Os Problemas Socioeconomicos e Ambientais

Os agrotéxicos sao os principais poluentes do modelo agricola industrial.
Por seu vasto espectro deletério, os venenos organossintéticos nao se limitam a um
determinado local, apesar de serem aplicados numa area, deslocam-se por varios
caminhos (PASCHOAL, 1979; CHENG, 1990).

A translocacdo das substancias toxicas pode se realizar por meio
bioldgico, pelos processos quimicos e fisicos, através da atmosfera, do solo, das
aguas subterraneas e superficiais (PASCHOAL, 1979; CHENG, 1990).

O uso de venenos agricolas ndo pode ser entendido como um problema
exclusivamente do meio rural, pois a irradiacdo desses produtos tdxicos, no meio
urbano, ocorre em fungao tanto do crescente uso nas lavouras, como também, da
expansdo das areas de cultivo e areas urbanas. Por conseqiéncia disso, as
substancias chegam muito facilmente a cidade, contidas nos alimentos, nas fontes

de agua de abastecimento publico, ou presentes no ar (ANDREI, 1987).

A contaminagdo humana e dos recursos naturais, pelo uso indevido e até
excessivo de biocidas, constitui grave problema de saude publica, podendo levar a
intoxicagbes e Obitos dos seres humanos, causados pela falta de conhecimentos de
cuidados preventivos e manejo agricola inadequado (ANDREI, 1987).

Segundo o jornal Folha de Sao Paulo (1998), a Empresa Brasileira de

Pesquisa Agropecudria aponta que em dez anos (83/93) o consumo de agrotéxicos



25

aumentou 44 %.

Entre 1993 a 1995, as intoxicagdes por agrotoxicos cresceram 18% ao
ano, pelos dados do Sistema Nacional de Informacdes Toéxico-Farmacolégicas
(SININTOX). Nesses dois anos foram registrados 12.866 casos de intoxicagéo
(FOLHA, 1998).

A Organizacao das Nacdes Unidas para a Agricultura e Alimentacao
(FAO) apontou o Brasil como um dos paises que mais exageram na aplicacao de
agrotoxicos nas lavouras, principalmente na horticultura (BRASIL, 1998).

Algumas causas podem ser apontadas para explicar esse alto consumo
de biocidas, tais como: imediatismo financeiro, ignorancia dos efeitos toxicos nos

animais e no ser humano e, mesmo, inconsequéncia (BRASIL, 1998).

A questao dos agrotoxicos no mundo subdesenvolvido, a margem do
acesso a educacgao, saude e a politicas publicas voltadas ao cidadao, intensificam o

sinergismo degradador que possuem os agrotoxicos (AGROANALYSIS, 1980).

Ao agricultor cabe ressaltar o papel de utilizador deste conjunto de
produtos e técnicas, muitas vezes sem a real nocao do perigo que enfrenta todos os
dias. Sdo também vitimas de um modelo que perpetua dependéncia, no campo
financeiro e econOGmico, pelos financiamentos, pela necessidade de alta
produtividade, pelos passivos sociais e ambientais que cabem aos agricultores e a
sociedade administrarem (AGROANALYSIS, 1980).

A dimenséo do tempo do uso de agrotéxicos é muito mais complexa do
que parece, porque possui diversas interagées entre aspectos politicos, econémicos,
sociais, culturais e ambientais (ANDREI, 1987).

O presente trabalho objetiva aplicar o método desenvolvido por Dérea et
al.,1999 para determinacdo de residuos de sete agrotoxicos do grupo dos
organoclorados: hexaclorobenzeno, heptacloro, heptacloro epéxido, alfa & gama

clordane, endrin em matriz de laranja. Utilizados como inseticida na cultura de arroz,



26

sementes oleaginosas, cana-de-acucar € em frutiferas e de térmitas no tratamento
de madeiras, possuem tendéncia de bioacumulagao, altamente persistentes no meio
ambiente. O método é baseado nas técnicas da dispersdao da matriz em fase sélida
(MSPD), consiste, portanto, da matriz dispersa no adsorvente e cromatografia
gasosa GC, para determinacdo de residuos de compostos organoclorados em

amostras de citrus.

O objetivo especifico deste trabalho foi a determinacao de residuos de
pesticida organoclorados em polpa de laranja , consumida em Goiania, visto que se
trata de um produto consumido tanto in natura como industrializado, nas diferentes

camadas da populagéo.



CAPITULO |- AGROTOXICOS NO MEIO AMBIENTE

1.1 Historico

O uso de substancias quimicas organicas ou inorgéanicas na agricultura
remonta a Antigtiidade classica. O uso de produtos como o arsénio e enxofre para o
controle de insetos era mencionado nos escritos de romanos e gregos nos
primordios da agricultura. A partir do século XVI até fins do século XIX as
substancias organicas como a nicotina (extraida do fumo) e o piretro (extraido do
crisantemo) eram constantemente utilizadas na Europa e Estados Unidos para a
mesma finalidade. A partir do inicio do século XX iniciaram-se os estudos
sistematicos buscando o uso de substancias inorganicas para a protecao de plantas.
Deste modo, produtos a base de cobre, chumbo, mercurio, cadmio etc., foram
desenvolvidos comercialmente e empregados contra uma grande variedade de
pragas (GASPARIN, 2005).

A Segunda Guerra Mundial foi o0 marco decisivo para o avango cientifico.
As pesquisas comegaram a desenvolver-se e trouxeram consigo consequéncias
importantes para a vida do homem. Com a descoberta do extraordinario poder
inseticida do organoclorados diclorodifeniltricloretano (DDT), aclamado como
pesticida universal e tornando-se o0 mais amplamente utilizado dos novos
agrotoxicos  sintéticos, antes que seus efeitos ambientais tivessem sido
intensivamente estudados (GASPARIN, 2005).

As suas propriedades como a baixa solubilidade em &agua, com alta
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persisténcia e sua forma de acao, desconhecida até aquele momento, propiciou
resultados verdadeiramente notaveis e seu uso rapidamente se expandiu. Durante a
Segunda Guerra Mundial, na ltalia, o DDT em p6 foi pulverizado na pele da
populacdo para prevenir epidemias de tifo transmitidas por piolhos, que causavam
alta mortalidade. Ele foi usado, também, em grandes areas do globo terrestre para
eliminar o mosquito vetor da malaria. Mais tarde, o DDT foi utilizado no controle de
pragas da agricultura, particularmente em colheitas com alto rendimento econémico
(FLORES, 2004).

Com o crescimento populacional e econémico do pds-guerra, a demanda
por alimentos e matérias primas aumentou. J&4 na década de 1950, em todo mundo,
especialmente nos paises fornecedores de produtos agricolas, ocorreu um
expressivo aumento das areas agricultaveis. Em termos mundiais o objetivo era
acabar com a fome existente no mundo, desde que, para isso, fossem utilizados os
componentes do pacote tecnolégico da agricultura moderna, ou seja, maquinas,
implementos agricolas, fertilizantes sintéticos, sementes melhoradas e defensivos
agricolas (GASPARIN, 2005).

O problema surgiu quando o DDT, a semelhanga de todos os
organoclorados, reduziu sua eficacia, obrigando o uso de dosagens cada vez
maiores. Por esse motivo, foram desenvolvidas féormulas que se caracterizavam por
maior eficacia e maior biodegradabilidade. Com o passar dos anos, no entanto, a
promessa de se livrar de insetos foi quebrada, e o milagre quimico, que tinha dado
inicio a era dos agrotoxicos, ndo ocorreu. O poder residual considerado como
qualidade positiva desses compostos comegou a ser encarado cComo Sério
inconveniente, o qual encerrava significado ecoldgico de extrema gravidade. A acao
residual dos organoclorados era devida a sua estabilidade quimica, que lhes
conferia prolongada persisténcia no ambiente (FLORES, 2004). Residuos de
organoclorados haviam contaminado praticamente todos os ecossistemas, sendo
detectados nos mais variados substratos e tendo provocado a inquietacdo dos
estudiosos do assunto e da populagdo em geral. Na segunda metade da década de
60, muitos paises trataram de intensificar as pesquisas relativas ao assunto e, ao
mesmo tempo, tomaram medidas legais, restringindo ou proibindo seu emprego
(FLORES, 2004).
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O Brasil € um dos paises que mais consomem agrotéxicos nas suas
culturas, devido ao modelo agricola adotado e a ampla diversidade bioldgica,
predominante na maior parte do seu territério, que favorece a incidéncia de pragas e
moléstias (GASPARIN, 2005).

A partir de 1970, a produgéo agricola sofreu grandes transformagdes. A
politica de estimulo do crédito agricola, associada as novas tecnologias, impulsionou
varias culturas, principalmente destinadas a exportagdo. Pacotes tecnoldgicos
ligados ao financiamento bancéario obrigavam os agricultores a adquirir insumos e
equipamentos, muitas vezes desnecessarios. Entre o0s insumos, estavam os
agrotoxicos, que eram recomendados para o controle de pragas e doengas, como
método de resguardar o potencial produtivo das culturas. Esse método obrigava
aplicacbes sistematicas de agrotoxicos, mesmo sem ocorréncia das pragas,

resultando em pulveriza¢des excessivas e desnecessarias (FLORES, 2004).

O Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) divulgou em
agosto de 2004 o relatério de indicadores de Desenvolvimento Sustentavel,
revelando que o uso de agrotdxicos no Brasil aumentou de 2,3 kg/ha. para 2,8 kg/ha.
Estes numeros indicam que o Brasil esta entre os maiores usuarios do produto,
perdendo apenas para a Holanda, Bélgica, Italia, Grécia, Alemanha, Franca e Reino
Unido, segundo dados do Sindicato Nacional das Industrias de Defensivos Agricolas
(SINDAG) (FELICONIO, 2002).

Para se ter uma idéia da gravidade do tema para a saude publica, uma
pesquisa da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) realizada em maio
de 2004, revelou que as frutas e saladas consumidas pelos brasileiros tém alto
indice (81,2%) de contaminacdo por agrotoxicos, especialmente a alface, batata,
maca, banana, morango e mamao, sobretudo estes dois ultimos, comprometidos em
boa parte das amostras (FELICONIO, 2002).

Além dos residuos que intoxicam os agricultores durante a aplicacao
destes produtos, a aspersdao de agrotoxicos como os fungicidas nas cascas das

frutas e legumes ou o uso de agrotoxicos que atuam em profundidade (que circulam
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na seiva da planta e depois se depositam dentro dos frutos ou das folhas) podem
contaminar os alimentos de forma que mesmo uma higienizacdo adequada nao
elimina completamente todos os residuos. Ou seja, a longo prazo, a ingestao destes
produtos € praticamente inevitavel (FELICONIO, 2002)

Em relacdo a laranja um problema grave € a contaminacdo da polpa
citrica com agrotoxicos utilizados na cultura da laranja. A concentragéao residual na
polpa depende de varios fatores, como: caracteristicas quimicas do composto e
dose utilizada, ocorréncia de chuvas, tempo de aplicagdo do pesticida, tempo de
colheita e espécies de Citrus spp. cultivados. A presenga de agrotdxicos na polpa
citrica pode ser um risco para animais e seres humanos se nao forem respeitados os
periodos de caréncia ou se 0 processamento nao obedecer as normas

recomendadas para tempo e temperatura de secagem (OLIVEIRA et al., 2004).

Um das utilidades da polpa desidratada é sua utilizacdo como aditivo em

racao animal.

A polpa citrica, alimento concentrado fibroso, com elevado teor de fibra
digestivel tem propriedades semelhantes as das forragens (DePETERS et al.,1997).
Pobre em fosforo e proteina, rica em calcio e energia, é utilizada nas dietas de
bovinos (DEAVILLE et al., 1994; GRASSER et al., 1995). A composicao centesimal
do alimento varia em razdo das variagdes na matéria prima usada e do método de
obtencao, além dos ingredientes adicionados durante o processamento (DePETERS
et al., 1997).

O principal problema na armazenagem da polpa citrica esta relacionado a

sua capacidade higroscopica, favorecendo o crescimento e desenvolvimento de
fungos e até mesmo a combustdo espontanea (CARVALHO, 1996).

1.2. Meio Ambiente

O meio ambiente inclui tudo o que afeta diretamente o metabolismo ou o

comportamento de um ser vivo ou de uma espécie, incluindo a luz, o ar, a agua, o
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solo ou os outros seres vivos que com ele coabitam (FERREIRA, 1993).

O conceito de meio ambiente €, contudo, bem novo, assim como a gestao
do meio ambiente constitui uma atividade também recente. Até ha pouco tempo, os
recursos ambientais eram tratados de forma isolada no Brasil, razdo pela qual os
instrumentos e 0s mecanismos necessarios a gestado do meio ambiente ainda nao
estavam desenvolvidos e aperfeicoados em sua plenitude. Por outro lado, as
estruturas de Governo que foram desenvolvidas ao longo do tempo para atender as
demandas da sociedade, no que se refere a conservagdo e a preservagao dos
recursos naturais, estavam mais voltadas para o incentivo do desenvolvimento
econdmico, no qual a exploragdo desses recursos era apenas mais um elemento
(FERREIRA, 1993).

As medidas de conservagdo e preservacdo do patriménio natural,
histérico e artistico mais significativas foram: a criacdo de parques nacionais e de
florestas protegidas nas regides Nordeste, Sul e Sudeste; o estabelecimento de
normas de protecao dos animais; a promulgacao dos codigos de floresta, de aguas e
de minas; a organizacdo do patriménio histérico e artistico; a disposicao sobre a
protecdo de depositos fossiliferos, e a criacdo, em 1948, da Fundacao Brasileira
para a Conservacao da Natureza (FERREIRA, 1993).

Destaca-se a criagdo das seguintes unidades de conservacao pelo
governo federal: parques nacionais, reservas biolégicas, reservas ecolégicas,
estacbes ecoldgicas, areas de protegcdo ambiental e areas de relevante interesse
ecolégico. Nos estados e municipios a preocupagdo centrou-se na protegcao de
mananciais e cinturdes verdes em torno de zonas industriais (FERREIRA, 1993).

Atualmente a preocupacdo com o meio ambiente estd levando a
sociedade a refletir sobre 0 assunto, e a apresentar respostas com agdes concretas
e mobilizacbes de conscientizacdo dos diversos segmentos. A degradacdo do meio
ambiente estd provocando alteragbes bruscas nos ecossistemas, comprometendo o
equilibrio biologico existente entre as espécies € 0 meio. A viabilidade da
sustentabilidade na agropecuaria sé tera éxito quando a conscientizagdo da

preservacao do meio ambiente for praticada, isto €, 0 homem aprender a respeitar a
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natureza. A euforia das grandes safras cedeu lugar a uma série de preocupacdes
relacionadas aos problemas socioeconémicos € ambientais provocados por esse
padrdao produtivo. A preocupacdo com o0 ambiente e com a qualidade de vida no
planeta levou ao surgimento de um novo paradigma das sociedades modernas: a
sustentabilidade (EHLERS, 1999).

A sustentabilidade esta voltada para algumas caracteristicas basicas, tais
como: a conservacao dos recursos naturais, como o solo, a agua e a biodiversidade;
a diversificagéo, a rotacao de culturas e a integragao da produgéo solo-planta-animal
e meio ambiente; a valorizagdo dos processos bioldgicos, a economia de insumos; o
cuidado com a saude dos agricultores e a produgédo de alimentos com elevada
qualidade nutritiva e em quantidade suficientes para atender a demanda global
(EHLERS, 1999).

De uma maneira geral, quando os agrotéxicos sao aplicados na
agricultura, se distribuem também no ambiente e consequentemente podem entrar
em diversos organismos animais por diferentes vias de exposicdo (SPADOTTO,
1998).

Quando estas substancias sao dispersas no ambiente, as populacdes das
areas proximas podem ser expostas as mesmas, através da inalacdo de gases ou
particulas de agua ou comida, e absorgéo pela pele através do contato com agua de
chuva, mar, rio, de uso doméstico, etc. Através do conhecimento do comportamento
do produto nos diversos compartimentos ambientais, pode-se determinar as
eventuais vias de exposicdo ou rotas de ingresso no organismo. Os dados
toxicolégicos sao informagbes obtidas através da experimentacdo em animais de
laborat6rio ou através da coleta de dados da exposicdo humana derivada de casos
acidentais. A avaliacdo do risco de ocorréncia de danos a saude consiste
basicamente em fases que permitem o estudo comparativo entre os agentes de
risco, diferentes populagdes e diferentes tempos de exposicdo. Apos a identificacao
de um agente como causador de um determinado efeito, procede-se a analise da
dose e resposta, determinando a relacédo entre a dose ou quantidade do agente e a
resposta biolégica usando dados de testes toxicolégicos experimentais e
epidemiolégicos (SPADOTTO, 1998).
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A avaliacao da exposicao (fase trés) analisa a magnitude e a duragéo da
exposicao ao agente e as diferentes rotas de ingresso no organismo. Por dltimo, a
caracterizacdo do risco (fase quatro) examina a associacdo entre uma dose e a
probabilidade da ocorréncia do efeito adverso através do uso de modelos
matematicos. Os modelos de estudos com animais tém sido amplamente utilizados e
o risco de um efeito prejudicial para o ser humano é feito através da extrapolagéao
inter-espécies, baseada em modelos farmacocinéticos e fisiolégicos de comparacéo.
O estudo da possibilidade de um determinado pesticida causar danos a organismos
vivos envolve a avaliagdo e a integracdo dos dados de diversas categorias de
observacdes. Assim utiliza-se diferentes testes experimentais na tentativa de
obterem-se dados imparciais dos efeitos das substancias em estudo, uma vez que a
maior ou menor gravidade de acao no organismo dependera de diversos fatores
relacionados com o ambiente, o agente e o organismo (SPADOTTO, 1998).

Os protocolos de avaliacdo de agentes quimicos levam em conta
diferente vias de exposicao (oral, inalatéria, cutanea) em diferentes tempos de
exposigcao. Assim, ha estudos de toxicidade aguda, de curto e médio prazos como
também a longo prazo. Este dltimo compreende ainda testes do potencial
carcinogénico, embriofetotéxico e mutagénico do agente. Em relacao ao protocolo
de agentes biologicos além do enfoque da toxicidade de uma possivel substancia
produzida pelo microrganismo ou algum componente da formulagéo, hi também a
avaliacao de aspectos patogénicos tais como a, infectividade e persisténcia do
agente microbiano. Este protocolo consiste em trés fases. A primeira objetiva a
avaliacdo da preparacdo do agente quanto a potenciais de riscos devidos a
patogenicidade, infectividade e toxicidade agudas. A segunda fase é realizada
quando a anterior indica a existéncia de infectividade ou toxicidade (testes agudos e
subcronicos). A terceira fase é feita quando ha indicios de patogenicidade na fase
um, sendo avaliados também os efeitos reprodutivos, orgéanicos e de
imunodeficiéncias (SPADOTTO, 1998).

Quando é observado um efeito prejudicial ao animal, a determinacao de
sua relevancia para o homem é feita baseada nas condicdes de realizacao do teste.

Ainda, segundo Martin (2004), a validade do modelo utilizado depende
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primordialmente da sua sensibilidade, reprodutibilidade, do grau de interpretacao do

fendbmeno bioldgico e da correta identificacdo e quantificacao do efeito observado.

Por ultimo considerando que a avaliagao de risco toxicolégico depende de
uma comparacgao dos niveis de exposicdo com niveis que causem uma resposta
biol6gica mensuravel €, portanto, necessario se tomar conhecimento dos niveis de

concentragdo cada vez mais aprimorados, (MARTIN, 2004).

A toxidade dos agrotoxicos varia de acordo como o grupo quimico em que
se enquadram, sendo seu efeito toxico mais agudo para os seres humanos e outros

mamiferos apresentados pelo fenitration (organosfosforado) (MARH, 2004).

Os agrotoxicos sao divididos em diferentes classes, dentre as quais pode-
se citar: herbicidas, fungicidas, acaricidas, algicidas, larvicidas e inseticidas. Suas
funcbes basicas na agricultura incluem a elevacao da producdo com aumento da
produtividade, a melhoria da qualidade dos produtos e a redugao do trabalho e dos
gastos com energia. Sem duvida esses objetivos foram alcancados nas ultimas
décadas (SILVA, 1999). No entanto, o uso indiscriminado e pouco criterioso de
agrotoxico trouxe e continua trazendo problemas muito sérios para o ambiente e
para a saude humana. Dados estatisticos da Associacdo Nacional de Defensivos
Agricolas (ANDEF) mostram que o uso de agrotéxicos dobrou de volume na década
de 90, sendo que os herbicidas representam cerca de 85% desse aumento (SILVA,
1999).

A venda total de agrotéxicos em 2004 atingiu US$ 4,4 a 5 bilhdes, 43,3%
a mais em faturamento do que em 2003 de acordo como o Sindicato Nacional da
Industria de Produtos para Defesa Agricola (SINDAG). O consumo desses produtos
difere nas varias regides brasileiras, nas quais se misturam atividades agricolas
intensivas e tradicionais. Pela elevada quantidade total de herbicidas usados, as
culturas de soja, milho e cana-de-acucar merecem atengao por ocuparem extensas
areas no Brasil (POHL, 2000).
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1.2.1 Agrotoxicos

Os agrotdxicos sao substancias quimicas destinadas a matar, repelir,
atrair, regular ou interromper o crescimento de pragas, que sao organismos incluindo
insetos, ervas, passaros, mamiferos, peixes, e micrdbios, que competem com 0s
humanos pela obtencdo de alimentos, destruindo as semeaduras e propagando
enfermidades. Os agrotdxicos ndo sdo necessariamente venenos, porém quase
sempre sao toxicos. Atuam através do tratamento de sementes com fungicidas e
inseticidas, no controle de fungos patogénicos no solo, ou pela eliminagao de ervas
daninhas por herbicidas. Sao resultado do antigo desejo do homem de livrar-se das
pragas que invadem seu modo de vida. Mas, no mundo moderno, ja é conhecidos a
outra face de algumas destas substancias: sdo venenos perigosos para a saude e o
meio ambiente (UNISANTQOS, 2006).

Os agrotdxicos sao classificados como:

1. Organicos de sintese: carbamatos (nitrogenados), clorados, fosforados e
clorofosforados.

2. Inorganicos: a base de arsénio, talio, bario, nitrogénio, fésforo, cadmio, ferro,
selénio, chumbo, cobre, mercurio e zinco.

3. Botanicos: a base de nicotina, piretrina, sabadina, rotenona.

1.2.1.1 Interacdo meio ambiente-agrotéxicos

Os agrotoxicos atingem o solo ndao s6 pela incorporacdo direta na
superficie. Esses compostos podem, ainda, atingir o solo de forma indireta, pela
pulverizacdo das partes verdes dos vegetais e pela queda de frutos ou folhas que
receberam aplicacao de agrotdxicos. Uma vez no solo, podem ser transportados em
grandes quantidades, pelas aguas das chuvas, que levam a cobertura vegetal e
parte do solo, atingindo, principalmente, aguas superficiais como rios e lagos
(TAJARA; NUNES, 2004). Os agrotoxicos podem também se infiltrar no solo,
atingindo as aguas subterraneas e ser encontrados em pogos utilizados para
abastecimento de agua para uso domeéstico ou para dessedentagdo de animais
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(TAJARA; NUNES, 2004). A importancia relativa dessas duas formas de transporte
depende, em grande parte, do tipo de solo e do relevo da regido. Hoje existem
evidéncias de que consideraveis quantidades de agrotéxicos atingem o mar.
Segundo a Academia de Ciéncias dos Estados Unidos, cerca de 25% da producao
mundial de organoclorados chega a este ecossistema. Sabe-se que a principal rota
de entrada dos organoclorados no oceano, como o DDT e Aldrin, é a atmosfera.
Estimativas tém indicado que a poeira transportada pelos ventos apresenta até
150 mg DDT g™, enquanto as demais fontes possiveis de contaminagdo do oceano,
no total, contribuem com apenas 1 mg DDT g™'. Existem porém, evidéncias de que
quantidades maiores estejam entrando na cadeia alimentar dos oceanos (TAJARA;
NUNES, 2004).

1.3. Grupos de Pesticidas

A histéria da humanidade € marcada por uma quantidade inacreditavel de
prejuizos causados por pragas agricolas. Relatos biblicos descrevem grandes
periodos de escassez causados por invasdes de gafanhotos. Em tempos mais
recentes, na Irlanda, por volta de 1845, milhares de pessoas morreram de fome em
consequiéncia da requeima-da-batata, doenca que dizimou os batatais daquela
regido. (FLORES et al., 2004). Em Bengala, na india, a fome foi causa da morte de
inUmeras pessoas devido a doenga causada por fungo, que matou mais de 50% das
lavouras de arroz (FLORES et al., 2004). Em 1870, no Ceildo, hoje Sri Lanka, a
cultura de café foi devastada pela ferrugem e teve que ser substituida pela de cha
(FLORES et al., 2004). O Brasil presenciou a devastagcao da cultura de cacau pela
vassoura-de-bruxa na regido de ltabuna e llhéus, na Bahia, a qual, além de
consequéncias econbmicas, ocasionou sérios problemas sociais como o éxodo rural
e o desemprego, e ecoldgicos, como a destruicdo de partes da Mata Atlantica
(FLORES et al., 2004).

O comércio mundial de agrotdxicos cresce a cada ano. Embora muitas
mudangas e inovagdes surjam conforme as necessidades do mercado, entre elas o
advento das culturas transgénicas, resistentes a algumas pragas, o uso de
herbicidas é destacado, visto que a maioria destas inovagdes nao impede o

florescimento de ervas daninhas no campo (FLORES et al., 2004).
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Existem varios produtos quimicos que sao utilizados no controle de
pragas. Mais de 300 principios ativos distribuidos em mais de 2000 formulacdes sao
empregados nas mais variadas culturas, finalidades e modalidades de uso. No
entanto, a desmedida aplicacdo de agrotéxicos tem originado consequéncias
negativas, como o desaparecimento de algumas espécies de insetos Uteis e,
consequentemente, aparicdo de novas pragas. Além disso, muitas espécies de
insetos tornaram-se resistentes a certos inseticidas, o que levou a busca de novos
produtos de maior seletividade. Dos compostos usados em grande escala,
encontram-se, inicialmente, os organoclorados, depois 0s organofosforados,
carbamatos, piretroides e toda uma série de derivados de triazinas, dentre outros
(FLORES et al., 2004).

1.3.1. Classificacao e grupo dos agrotoéxicos

Ha muitas formas de classificar os agrotdxicos, entre elas: finalidade,
modo de acdo, persisténcia, deslocamento, duracdo do efeito do tratamento,
toxicidade, origem, grupo quimico (CLASSIFICACAO DOS PESTICIDAS, 2006).

1.3.1.1. Quanto a finalidade

Segundo (LARA; BATISTA, 1992), os agrotdxicos destacam-se:

a) ACARICIDA: de combate aos 4caros (incluem os carrapaticidas);
b) ESCORPIONICIDAS: de combate aos escorpides;

C) INSETICIDA: de combate aos insetos;

d) MOLUSCICIDA: de combate aos moluscos;

e) NEMATICIDA: de combate aos nematoides;

f) RODENTICIDA: de combate aos roedores;

Q) VAMPIRICIDA: de combate aos morcegos.

Os inseticidas também sdo subdivididos quanto a idade do agente em:
a) ADULTICIDA: de combate aos insetos adultos;

b) LARVICIDA: de combate as larvas dos insetos;

C) OVICIDA: atuam nos ovos dos insetos.
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1.3.1.2 Quanto ao modo de acao

a) CONTATO: resultante da absorcado pelo tegumento do organismo
alvo em borrifagc6es residuais ou espaciais;

b) INGESTAO: o praguicida age e penetra no organismo alvo através
da via oral;

c) FUMIGANTE: alcanga o organismo alvo na forma de vapor, atraves
de suas vias respiratorias.

Convém salientar que alguns praguicidas possuem multiplos mecanismos
de acdo (CLASSIFICACAO DOS PESTICIDAS, 2006).

1.3.1.3 Quanto a persisténcia

Segundo Gallo et. al (2002), os agrotéxicos, quanto a persisténcia, sao
classificados segundo a meia vida, € o tempo necessario, apos aplicado, para que

tenha sua eficacia reduzida a metade. Consideram-se persisténcias:

= CURTA: até 90 dias;
= MEDIA: de 91 a 180 dias;
= LONGA: maior que 180 dias.

1.3.1.4 Quanto ao deslocamento

O deslocamento do praguicida no ambiente durante sua meia vida pode
ser:

= PEQUENO: até 20 cm;

= MEDIO: de 21 a 60 cm;

= GRANDE: maior que 60 cm (CLASSIFICACAO DOS PESTICIDAS,
2006).
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1.3.1.5. Quanto a duracao do efeito de tratamento

a) EFEITO RESIDUAL: o ingrediente ativo aplicado num determinado
local permanece em dosagens letais para um organismo alvo por um tempo
prolongado (algumas semanas ou meses);

b) EFEITO INSTANTANEO (knockdown): logo que aplicado, o efeito é
imediato sobre o organismo que se quer combater (CLASSIFICACAO DOS
PESTICIDAS, 2006).

1.3.1.6. Quanto a toxicidade

Com o objetivo de distinguir seu grau de toxicidade, os praguicidas sao
classificados em quatro classes toxicolégicas. A classificacao toxicol6gica é baseada
na identificacdo do componente de risco referente a uma substancia quimica e
diferencia a toxicidade dos praguicidas, com base no ingrediente ativo e sua
formulacao. As toxicidades aguda oral, dérmica (DL50) e inalatéria (CL50) para ratos
em relagcdo aos praguicidas foram o principio fundamental da classificacdo sendo
que valores de DL50 dérmica tiveram uma forma de classificagdo mais rigida do que
os valores da DL50 oral. (LARA; BATISTA, 1992).

1.3.1.7 Quanto a natureza quimica

Quimicamente, os praguicidas sao classificados como compostos

inorganicos ou organicos.

= INORGANICOS: Embora conhecidos pelos povos gregos, romanos e
chineses muitos séculos antes da nossa era (arsénico e enxofre), 0 uso moderno
dos inseticidas data de 1867, quando um produto chamado verde-Paris foi
preparado comercialmente e usado contra um grande nimero de pragas. Apos essa
data, outros produtos inorganicos apareceram, como aqueles a base de bario, boro,
fldor, antiménio, talio, chumbo, cadmio, mercurio, além da calda sulfocélcica e os
6leos minerais. Como desvantagens, destacam-se sua acumulacdo nos tecidos
organicos, estabilidade e longa persisténcia no ambiente por serem a base de

metais. Possuem alta toxicidade e ndo tém antidotos. Sua importancia reduziu-se
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bastante com o aparecimento dos praguicidas organicos; hoje nao totalizam 10%
dos produtos em uso. (LARA; BATISTA,1992)

= ORGANICOS: Os praguicidas organicos (denominados assim devido a
presenca do atomo de carbono na férmula) constituem o grupo de maior
importancia. Sao divididos em SINTETICOS (compostos produzidos pelo homem) e
NATURAIS. A utilizacdo pelo homem de compostos organicos naturais é remota. Os
de origem vegetal constituem a maioria deste grupo, sendo os mais conhecidos 0s
piretros, utilizados muito na antiguidade, obtidos a partir de macerado de flores de
Chrysantemum, com acao nervosa paralisante reversivel. Além dos compostos de
origem vegetal, podem-se se citar os de origem animal e os derivados do petroleo. A
descoberta dos compostos organicos sintéticos possibilitou a geragcdo de imensa
gama de produtos organicos, classificados como: organoclorados, clorofosforados,
organofosforados, carbamatos, piretréides, dinitro compostos, cloronitrofenol etc
(LARA; BATISTA,1992).

1.3.2. Caracteristicas dos Organoclorados

Os Organoclorados constituem o grupo pioneiro dos praguicidas
sintéticos. De largo uso agricola e domiciliar, os organoclorados desempenharam
papel marcante no combate a organismos nocivos ao homem, com repercussdes
sociais e econdmicas importantes. Foram desenvolvidos durante a |l Guerra
Mundial, para protecdo contra malaria, tifo exantematico e outras enfermidades
transmitidas por insetos, bem como para o controle de enorme quantidade de
espécies prejudiciais a lavoura, sendo considerada na época uma panacéia. Com o
advento de legislagdes restritivas em muitos paises, por sua persisténcia ambiental,
tendéncia a acumulo no organismo e o aumento da resisténcia dos insetos,
diminuiu-se a sua utilizagdo. No Brasil, 0 uso dos organoclorados € proibido para o
uso agricola, sendo somente autorizado para érgaos publicos responsaveis pelas
Campanhas de Saude (Portaria n. ¢ 329 de 2/9/85) do Ministério da Agricultura),
embora atualmente esteja também em desuso por estes ultimos (Lara e
Batista,1992). Os organoclorados correspondem a hidrocarbonetos clorados, ainda
que, além do cloro, alguns deles possuam oxigénio. Sao derivados do clorobenzeno,
do ciclohexano ou do ciclodieno (CLASSIFICACAO DOS PESTICIDAS, 2006).
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1.3.2.1. Persisténcia / degradacao

Atualmente sdo muito criticados, dada a sua longa persisténcia no
ambiente (até 30 anos no solo) e a acumulacdo nas cadeias alimentares. Devido a
notavel resisténcia ao ataque de microrganismos e a alta estabilidade de grande
parte dos organoclorados a acado da luz solar e temperatura ambiente, ndo sao
degradados facilmente, o que leva a contaminagcao do meio, quebrando o equilibrio
biol6gico (FLORES et al., 2004).

1.3.2.2. Categoria de inseticidas

Os organoclorados incluem o DDT (dicloro-difenil-tricloroetano), o lindano
e os ciclodienos (p. ex., dieldrin, endrin, clordano e heptacloro) (3). Estes inseticidas
sédo, geralmente, muito lipofilicos e nao sao facilmente transformados em
metabdlitos mais hidrofilicos e excretados. Desta forma, eles estdo aptos a particao
nos tecidos graxos e a bioacumulacao. De fato, o DDT pode permanecer no corpo
por anos. Geralmente, os inseticidas organoclorados atuam estimulando um
aumento excessivo na excitabilidade (isto é, sensibilidade a despolarizagdo) dos
neurdnios. Isto causa uma rapida e repetitiva queima de neurénios, manifestada por
tremores, hiperexcitabilidade, convulsées e eventual paralisia. Esta forma de
neurotoxicidade € chamada de excitotoxicidade (FLORES et al, 2004).

1.3.2.3. Modo de acao

Atuam por ingestdo e contato, bloqueando a transmissdo dos impulsos
nervosos (CLASSIFICACAO DOS PESTICIDAS, 2006).

1.3.2.4. Residuos no ambiente e nos organismos vivos

Alguns inseticidas organoclorados foram utilizados indiscriminadamente
na década de 60 em razdo da elevada eficiéncia destes no controle de pragas.
Esses inseticidas sao bastante persistentes, de forma que, mesmo tendo sido seu

uso proibido pela legislacao brasileira ha varios anos, em diferentes localidades,
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ainda hoje se constatam niveis elevados de contaminacao (CHAGAS et al,1999).

Gelmini (1991); Waliszewski et al., (1997); Ejobi et al., (1996) afirmam que
0 uso de organoclorados esta proibido desde 1985. No entanto, em diversos paises
como Brasil, México e Uganda, o emprego desses compostos ainda é permitido em
campanhas de saude publica, quando aplicados por érgaos competentes, ou quando

empregados no processo de industrializacdo da madeira.

Segundo Charlier e Plomteux (1999) devido ao seu uso desordenado
tornaram-se contaminantes do meio ambiente e dos alimentos. Por sofrerem
bioacumulagéo, esses compostos podem ser encontrados em tecidos animais em

concentragdes superiores as constatadas no meio ambiente.

O problema da contaminagcdo ambiental por organoclorados desperta
maior interesse devido a presenca de seus residuos no meio ambiente e em tecidos
humanos (MUKHERJEE; GOPAL, 1993). Os organoclorados sao altamente
lipossoluveis, vindo a se acumular no tecido adiposo. A propriedade lipofilica &
usada como um dos indicadores da exposicao humana a esses compostos. No meio
ambiente, os organoclorados sao translocados e biomagnificados ao longo da
cadeia alimentar com possiveis efeitos deletérios sobre 0s organismos que ocupam

os niveis tréficos mais elevados (EJOBI et al., 1996).

Midio & Martins (2000); Pozo (1979) asseguram que dentre os efeitos
deletérios pode-se citar a neurotoxicidade para o homem e demais vertebrados
carcinogenicidade, mutagenicidade, teratogenicidade, assim como irritagdo e leséo
ocular e cutdnea sao outros efeitos tdxicos atribuidos aos agrotoxicos
organoclorados.De acordo com alguns trabalhos de Periquet, (1990); Pohl &
Tylenda, (2000), a indugcdo enzimatica hepatica origina grupos funcionais bastante
eletrofilicos. Tal caracteristica, comum nos compostos mutagénicos, levou autores
como Safi et al. (1993) a relacionar a estrutura dos agrotéxicos com a citotoxicidade
e danos causados ao acido desoxirribonucléico (DNA). Os organoclorados séo
absorvidos pelas vias respiratoria, dérmica e digestiva. A absorcédo pelos alimentos
ocorre lentamente no intestino, sendo influenciada por fatores como constituintes

graxos da dieta, quantidade de alimento ingerido, estado nutricional e febre (HECK,
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COSTABEBER & EMANUELLI, 2001).

1.4. Principais Grupos de Pesticidas

As triazinas sdo um grupo composto por (2-cloro-4-etilamino-6-
isopropilamino-1,3,5-triazina), € usada como um herbicida nas culturas de algodao,
milho, soja, feijdo, abacaxi, sorgo, cana-de-agucar e no preparo de areas para o
plantio. Suas principais caracteristicas como herbicida sdo alto potencial de
lixiviagéo, lenta reacao de hidrélise, baixa pressao de vapor e moderada solubilidade
em &gua (30 mg L. A toxicidade de atrazina é bastante alta para os seres vivos
(INOVACAO TECNOLOGICA, 2004).

Quanto ao grau de toxicidade destes produtos, eles sao subdivido em 04
classes toxicoldgicas (FELICONIO, 2006):

" Classe | (Rétulo Vermelho): Neste grupo estdo as substancias ou
compostos quimicos considerados "altamente toxicos" para o ser humano. Exemplo:
grupo dos clorados (DDT, BHC, etc)

" Classe Il (Rotulo Amarelo): Este grupo e considerado
"medianamente toxico" para o ser humano. Exemplo: grupo dos carbamatos.

" Classe Il (Rotulo Azul): Os produtos desta classe séo classificados
em "pouco téxico" para o ser humano. Exemplo: grupo dos organofosforados.

" Classe IV (Rétulo Verde): Esta classe é considerada "praticamente
nao-téxico" para o ser humano. Neste grupo estao os piretréides de origem vegetal.

1.4.1 Organoclorados Estudados Neste Trabalho

1.4.1.1 Hexaclorobenzeno (HCB)

O hexaclorobenzeno (HCB), C6CI6, € um composto estavel, relativamente
facil de preparar a partir de cloro e benzeno. Foi utilizado durante varias décadas
apds a Segunda Guerra Mundial como fungicida seletivo de uso agricola nas

colheitas de cereais. Sendo extremamente persistente, emitido como subproduto
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pela industria quimica e por processos de combustdo, permanece como um agente
causador de contaminacdo ambiental amplamente difundido. E um agente
problematico, pois pode causar cancer de figado em roedores de laboratério e,
provavelmente, em seres humanos, TOMLIN (1994) e SUWALSKY (1999). Apesar
de o HCB ser muito soluvel em solventes organicos, como hidrocarbonetosl iquidos,
ele é quase insoluvel em agua, dissolvendo-se apenas 0,006 mg em 1,0 L de agua
TOMLIN (1994), HARTLEY (1987). A agéncia de protecdo ambiental norte-
americana (U.S. EPA) inclui o HCB na lista de limite maximo permitido de
contaminagéo é de 0,001 mg L-1, mesmo indice permitido no Brasil para compostos
para quais sdo estabelecidos os padrdoes de potabilidade da agua, TOMLIN C.
(1994), HARTLEY (1987).

A exposicao humana habitual ao HCB nao é tdo grande para representar
um risco significativo a saude, muito embora tenha sido estimado que 99% dos
cidaddaos norte americanos apresentem niveis detectaveis do composto em sua
gordura corpérea. (BAIRD C., 2002; TOMLIN C.,1994; SUWALSKY et al 1999).

Figura 1. Estrutura quimica do hexaclorobenzeno (HCB).

1.4.1.2 Atrazina

A atrazina é um herbicida triazinico, empregado largamente na agricultura
para o controle de ervas daninhas. "Estima-se que a cultura canavieira no Brasil vem
consumindo acima de 20 mil toneladas desse tipo de substancia por ano". O dado é
preocupante na medida em que a atrazina, gragas ao seu alto potencial de
escoamento e elevada persisténcia nos solos, é um potencial contaminador da agua
(INOVACAO TECNOLOGICA, 2004).

O herbicida mais estudado e utilizado nas lavouras € a atrazina, porém
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nao é facilmente biodegradada. Alguns microrganismos tém demonstrado habilidade
de biodegradar parcial ou totalmente a molécula levando a formacao de NH3 e CO:
(FELICONIO, 2006).

(CH;),CHHN_ _N_ _NHCH,CH;

\( A
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Cl
Figura 2. Estrutura quimica da molécula da Atrazina.

1.4.1.3 Metoxicloro

Nome técnico ou comum: metoxicloro, metoxi-DDT, DMDT e marlate.
Nome quimico: 2,2-bis (p-metoxifenil) |,I,I-tricloroetano. Sélido em forma de escamas
cinzas, praticamente insoluvel em &agua, pouco soluvel nos alcoois e bastante
soluvel na maioria dos solvente organicos. Baixa toxicidade, pequena meia-vida
biol6gica, sendo por isso um substituto natural do DDT, especialmente no controle

de insetos de frutas e de vegetais comestiveis. E também utilizado em forragens.

cm—o@c\m@o—cm
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Figura 3. Estrutura quimica do Metoxicloro.
1.4.1.4 Heptacloro

Nome técnico ou comum: heptacloro, heptagran, ceresol, dinox, arbinex
30TN, basaklor, heptaclorane, heptasol, heptox, rhodiaclor, velsicol 104 etc. Tem
aspecto de cera, fundindo-se entre 46 e 74 graus. Puro € um sélido cristalino, com
ponto de fusdo de 95 graus. Praticamente insolUvel em agua e sollvel em solventes
organicos. Usado quase exclusivamente como formicida. Em alguns paises € usado

unicamente no controle de térmitas no tratamento da madeira. Altamente persistente
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no meio, sendo oxidado a epdxido ou epoxiheptacloro. Isolado do clordane técnico
em 1946 (FELICONIO,2002).

Cl

Cl
Cl

Cl

Cl Cl ¢

Figura 4. Estrutura quimica do Heptacloro.

1.4.1.5 Heptacloro Epodxido

De acordo com EXTOXNET (1996) e (FAO, 2000), o Heptacloro e seu
Epéxido (mostrado na Figura 4), no solo, sdo altamente persistentes com meia vida
a campo de 250 dias, ndao sendo extremamente moveis. Sao estaveis a presenca de
luz, ar, e aquecimento moderado (ate 160 oC). A taxa media de degradacao varia de
5.25 a 79.5% por ano dependendo do tipo de solo. Quando nao incorporado ao solo
a volatilizacdo e a maior rota de perda em areas umidas. Este composto ja foi
detectado até 16 anos apos o uso, motivo pelo qual e considerado um risco para as
aguas subterraneas (EXTOXNET,1996 e FAQO, 2000). Sao praticamente insollveis
na agua. Neste ambiente sofrem hidrolise a compostos que sao processados por
microrganismos, para Heptacloro epoxido, preferencialmente em condigdes
anaerobias. Apos a hidrolise, as rotas significativas de desaparecimento no
ambiente podem ser: volatilizagdo, adsorcdo aos sedimentos e fotodegradagao.
Estes compostos possuem alta tendéncia de bioacumulagdo (EXTOXNET, 1996;
FAOQO, 2000).
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Figura 5 — Estrutura quimica do heptacloro epéxido.

1.4.1.6 g-clordane e a-clordane

Nome técnico ou comum: clordano, octacloro, chloridan, chlortox,
toxichlor, aspon, belt, topichlor, topiclor, sydane, termex, synclor etc. Liquido escuro
de aspecto xaroposo. Mistura complexa de compostos clorados. Utilizado como
inseticida em culturas de arroz, e sementes oleaginosas, cana-de-acucar € em
frutiferas. Em solucdo oleosa é usado quase que exclusivamente no controle de
térmitas (FELICONIO, 2002). A estrutura do y clordane é a mesma do a clordane
diferindo apenas na posicao do atomo de cloro ligado ao carbono da dupla ligacéo
(TOWLIN,C.D.S.,2003)

Figura 6. Estrutura quimica do Clordane.
1.4.1.7 Endrin

Nome técnico ou comum: endrin, endrex, hexadrin etc. E um
estereoisomero do dieldrin. O composto puro é um soélido cristalino, branco, que
funde a mais de 200 graus, com decomposi¢do. Produto de cor pardacenta.
Praticamente insoluvel em agua, moderadamente soluvel em acetona, benzeno e
xileno. E indicado como inseticida nas culturas de algoddo e cereais, e no combate

ao gafanhoto e ratos silvestres em pomares. Todavia, 0 seu uso esta proibido em
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diversos paises, inclusive no Brasil (FELICONIO,2002).

Cl Cl
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Figura7. Estrutura quimica do Endrin.

1.5 Agao Residual no Ambiente e nos Organismos Vivos

Quando os agrotéxicos sao aplicados nos agroecossistemas, eles sofrem
uma série de reacgdes e redistribuem-se nos diversos componentes deste ambiente,
contaminando-os. Por exemplo, considerando-se os herbicidas aplicados nos solos,
o destino destes podem ser direcionados em trés tipos. Os processos fisicos:
volatilizagdo, lixiviagao pela chuva e erosdo com o solo por vento e agua. Processos
quimicos: fotodecomposicao, adsorgcdo, reagdes quimicas com os constituintes do
solo e retirada pelas plantas e microrganismos, e processos microbioldgicos,
representados pela decomposicao microbiana (MACHADO NETO, J.G. 1991).

Com o uso intensivo dos agrotdxicos pode-se afirmar, que estes
compostos estdo presentes em todos os tipos de ambientes e ecossistemas do
mundo. Os niveis podem ser muito baixos para se detectar por métodos analiticos
atualmente existentes e podem até mesmo nao ter qualquer significado imediato em
muitas é&reas, particularmente onde a chamada civilizagcdo ndo tenha ainda
alcancado (FELICONIO, 2004).

O modo de acao destas substancias sobre os insetos ocorre da seguinte
maneira: ao entrar em contato com a pele ou casca do animal, atinge suas
terminacdes nervosas, causando sua paralisia quase instantanea, seguida de morte,

por isto dizemos que o inseticida tem acao de contato (FELICONIO, 2006).
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Quanto aos agrotéxicos organo-sintéticos, estes possuem diversos modos
de acao. Que podem ser classificadas do seguinte modo (FELICONIO, 2006):

o Acdo de Contato: quando a substancia quimicamente ativa do
agrotoxico (chamado principio ativo) é absorvida pela pele (tegumento) do inseto.

o Acéo de Ingestdo: quando o agrotoxico penetra no organismo por
via oral.

o Acédo de Profundidade: Caracteriza o modo de atuacdo de um
inseticida que tem acgao translaminar, ou seja, que aplicado na face de uma folha,
exerce sua toxidez contra insetos alojados inclusive na outra face da folha. Esta
acao também pode ser observada nos frutos, quando o pesticida atinge o interior
dos mesmos por translocacdo (transporte pela seiva da planta parasitada),
destruindo as larvas do inseto, como ocorre com as moscas-da-fruta.

o Acéao Fumigante: Caracteriza o modo de agdo de um pesticida que

age penetrando no inseto na forma de vapor através de suas vias respiratérias.

Os processos de transformacao e degradacdo dos agrotéxicos no solo
dependem tanto das caracteristicas do proprio solo como das caracteristicas fisico-
quimicas das substancias. Moléculas de alto peso molecular, contendo halogénios
e/ou anéis aromaticos condensados, como é o caso dos agrotoxicos
organoclorados, sdo mais persistentes. Os solos argilosos, por exemplo, com alto
teor de matéria organica, tendem a reter residuos por maior tempo, facilitando,

assim, a persisténcia dos agrotéxicos (FLORES, 2004).

1.5.1 Contaminacodes

O problema da contaminagdo por organoclorados tem se agravado e
adquirido proporgdes dramaticas, tanto pela sua intensificacdo do uso quanto pela
sua extensao geogréfica. Outrora, as zonas contaminadas eram muito reduzidas.
Atualmente tendem a cobrir o planeta inteiro, tem sido encontrado DDT até na neve
do Alasca (FLORES, 2004).

Como os compostos organoclorados sdao muito lipossoluveis, eles
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percorrem rapidamente a cadeia alimentar, com resultados desastrosos para

espécies, incluindo o homem, que ocupam o topo desta cadeia (FLORES, 2004).

Analises de amostras de leite materno tém fornecido dados alarmantes
em vérias partes do mundo. Pesquisadores analisaram 60 amostras de leite materno
em mulheres egipcias. Os resultados indicaram a presenca de DDE e Lindano em
praticamente todas as amostras. Outros organoclorados, como DDT, Endrin e
Endossulfan, também foram encontrados em niveis elevados em algumas amostras.
A presenca destes agrotédxicos foi atribuida a intensa atividade agricola na regiao
(FLORES, 2004).

O céncer gastrintestinal € o terceiro tipo de cancer mais comum nas
regides de Uttar Pradesh e Bihar na india. A principal fonte de agua destas regides é
o Rio Ganges, o qual é altamente poluido com agrotéxicos agricolas (FLORES
2004). Num trabalho realizado com 60 individuos doentes destas regides, descobriu-
se que 0s mesmos apresentavam altas concentragdes biliares dos organoclorados
BHC, DDT, Aldrin e Endossulfan. Foi sugerido que estas substancias possam estar

implicadas na ocorréncia deste tipo de cancer nestes locais (FLORES, 2004).

A presenca e a persisténcia de agrotoxicos no ar depende da natureza
quimica e fisica dos téxicos, do método de aplicacao e das condicbes atmosféricas.
Alguns herbicidas com alta pressédo de vapor volatilizam-se facilmente, mesmo
durante as aplicagdes. Foi atestada a contaminagédo do ar através da volatizagao de
organoclorados e organofosforados. Seus residuos permanecem na superficie da
terra e com a chuva ou irrigacao intensifica-se a vaporizagado, fazendo com que as

particulas toxicas elevem-se a atmosfera onde ficam suspensas (GASPARIN, 2005).

Os ventos podem levar para a atmosfera grande quantidade de particulas
toxicas, conduzindo-as por longas distancias, para depois lan¢a-las novamente no
solo. Aplicacdes aéreas, efetuadas sem os cuidados necessarios, acarretam a perda
de 10 a 70% dos produtos aplicados, poluindo gravemente o ar e afetando as
populacdes das cidades proximas as culturas tratadas. Além destes aspectos ha
ainda a luz ultravioleta que promove a fotodegradacdo de muitos inseticidas na
atmosfera (GASPARIN, 2005).
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No Brasil, o problema nao € diferente. Recentemente, foram encontrados
residuos de agrotoxicos organoclorados em amostras de sangue de varias pessoas
que vivem e trabalham na area urbana do Rio de Janeiro. Na Cidade dos Meninos,
municipio de Duque de Caxias, RJ, uma antiga fabrica de inseticidas do Ministério
da Saude, desativada na década de 50, abandonou ao ar livre quantidade elevada
de inseticida, que tinha como principal constituinte o BHC. O poluente atingiu o solo
e a vegetacao. Foram encontrados tracos de veneno até na agua de coco do local, e
escavagdoes comprovaram que o lengol freatico também estd contaminado.
Estudantes do Curso de Farmacia da Universidade Federal de Minas Gerais
(UFMG), que nao tinham exposigao direta a inseticidas organoclorados, tiveram seu
sangue analisado, constatando-se a presenca de DDE e BHC (FLORES, 2004).

Nos ultimos anos, uma série de 6rgaos internacionais tém se manifestado
a respeito da contaminacdo com organoclorados. Durante uma reunidao da United
Nations Environment Program (UNEP), ocorrida em maio de 2001, em Estocolmo na
Suécia, representantes de 90 paises, incluindo o Brasil, assinaram a Convencao
sobre Poluentes Organicos Persistentes, que visa proibir a producdo e o uso de 12
substancias organicas téxicas. Os 12 poluentes, conhecidos também como "duzia
suja" sao: Aldrin, Clordano, Mirex, Diedrin, DDT, Dioxinas, Furanos, Endrin,
Heptacloro, Heptacloro Epéxido, BHC e Toxafeno (FLORES, 2004).

1.6. Normas e Legislacao

Como o homem passou a sentir os efeitos danosos advindos da utilizagao
abusiva e errbnea dos defensivos agricolas, instaurou-se a necessidade de proteger
juridicamente tais produtos (GASPARIN, 2005).

A Constituicao Federal de 1988 regulamenta a politica agricola pela
ordem econdmica (art. 170), prevendo o respeito ao principio da defesa do meio

ambiente.

Os agrotoxicos podem ser utilizados legalmente, no entanto deve-se ter
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um controle do uso, para que possa assegurar o direito que todos tém ao meio
ambiente ecologicamente equilibrado e a sadia qualidade de vida (art. 225, caput)
(GASPARIN, 2005).

Por esses motivos 0 governo esta constantemente buscando criar leis que
minimizem os problemas causados pelo uso constante dessas substancias tais

como:

A Lei Federal 7.802 de julho de 1989, além de conceituar os agrotoxicos,
dispbe sobre a pesquisa, a experimentagdo, a producdo, a embalagem e
rotulagem, o transporte, o0 armazenamento, a comercializagdo, a
propaganda comercial, a utilizagdo, a importagdo, a exportagdo, o destino
final dos residuos e embalagens, o registro, a classificagdo, o controle, a
inspegdo e a fiscalizagdo de agrotoxicos, seus componentes e afins, a qual
foi alterada pela Lei 9.974 de 06 de junho de 2000, e posteriormente
regulamentada pelo Decreto 4.074, de 04 de janeiro de 2002.

O Decreto 4.074/02, nos seus artigos 2° 3° e 4° tratam da competéncia
administrativa conjunta dos Ministérios da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento, Saude e Meio Ambiente e do que cabe a cada um desses
ministérios em particular em relagao aos agrotoxicos (arts. 5% 6° e 79.0
Decreto também institui o Comité Técnico de Assessoramento para
Agrotoxicos (art. 95), o qual tem, dentre outras competéncias, “assessorar
0s Ministérios responsaveis na concessdo do registro para uso emergencial
de agrotdxicos e afins e no estabelecimento de diretrizes e medidas que
possam reduzir os efeitos danosos desses produtos sobre a saude humana
e o meio ambiente” (GASPARINI, 2005).



CAPITULO Il - CITRUS

2.1 A Laranja no Brasil e no Mundo

Os citrus s@o as frutas mais cultivadas em todo o mundo. Entre as
variedades citricas, a laranja é a principal representante do grupo. A cadeia de citrus
contempla as frutas in natura, a producao de sucos (concentrados, reconstituidos,
pasteurizados e frescos) e de 6leos essenciais e "pellets" de polpa seca — os dois
ultimos voltados ao uso industrial MIDIC (Ministério do Desenvolvimento Industria a

Comercio Exterior, 2003).

O Brasil esta entre os quatro principais paises produtores, onde 2% da
area cultivada sao cobertas por laranjais, que se espalham por mais de 27 mil
estabelecimentos rurais (MDIC, 20083).

A laranja é a fruta que mais se destaca no cendrio brasileiro, detendo 30
% da produgdo mundial, de acordo com dados da safra de 1998/1999 MPA
(Ministério da Agricultura e Abastecimento, 2003)

No Brasil, a produgéo obtida na safra de 2002 alcangou aproximadamente
18,5 milhdes de toneladas de acordo com dados do Instituto Brasileiro de Geografia
e Estatistica (IBGE) e da Food and Agricultural Organization (FAO). Os maiores
produtores de laranja do pais sdo os Estados de Sao Paulo, Bahia e Sergipe sendo

as principais variedades cultivadas: a Péra, a Natal, a Hamlin e a Lima.
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A laranja produzida no pais é destinada principalmente a industria de
sucos e, cerca de 10% da producao de laranja vai para a venda in natura. Com a
producao do suco de laranja industrializado o Brasil torna-se um grande exportador,
cerca de 70% do total, e a Unidao Européia a principal importadora. Para o mercado
americano, seguem outros 20% — participacao que veio caindo ao longo da década
passada por causa da concorréncia dos mexicanos. Todo produto agricola
exportado é submetido a normas de controle que prevéem, entre outras coisas, a
realizacao de andlise de residuos de agrotoxicos. Um dos grandes problemas que
atingem a produgcdo de laranjas é o descuido com a fitossanidade segundo a
Associacao Brasileira dos Exportadores de Citricos (ABECITRUS), este fato leva a
necessidade do controle da qualidade das laranjas no que diz respeito a agrotdoxicos
ja que compromete a qualidade do fruto inviabilizando seu consumo e
comercializagéo, além de trazer prejuizos econémicos para o produtor. (ABECITRUS
2001),

2.2 Importancia e Desempenho

Dada a importancia da citricultura na economia brasileira podemos
observar através de um detalhamento dos valores carreados pelas exportacbes de
laranja e derivados no qlinqiénio 1996 — 2000, esses valores da movimentacao da
cadeia citricola, evidenciam efeitos alocativos e distributivos, com seus impactos

econdmicos e financeiros (NEVES,2000).

Para a consecug¢ao do estudo, o desenvolvimento metodoldgico, se apdia
em estatisticas sobre exportagdes obtidas em relatérios, publicacées e sites da
Secretaria do Comércio Exterior (Secex/MDIC), Companhia Nacional de
Abastecimento (Conab/MARA) e de Empresas Exportadoras de Citricos bem como
de uma revisdo bibliografica de trabalhos que enfocam a cadeia citricola em sua
administracao, estratégia via oportunidades e ameacgas, e pontos fortes e fracos
(NEVES,1999; NEVES & NEVES, 1999;NEVES, NEVES &VAK,2000; NEVES,
2000a, 2000b). O estudo observou alguns aspectos: como nas exportacoes
brasileiras de citricos e derivados, as causas e efeitos das variagdes no volume e
nas divisas carreadas para o quingiénio 1996-2000, também apresenta os efeitos

alocativos e distributivos da movimentacdo econdmico-financeira da cadeia



55

produtiva ao longo 1999.

2.2.1 Citricos e derivados: exportacoes brasileiras (1996-2000)

Nas exportagdes da citricultura brasileira, a laranja como fruta fresca de
mesa tem pouca importancia, ndo ultrapassando as 100 mil toneladas. O valor das
exportagdes esta ao redor dos US$ 20 milhdes (NEVES 2000).

Como a partir dos anos 60, a citricultura brasileira, particularmente a
paulista, voltou-se para a producdo de matéria-prima para a industria de
processamento de suco, ndo houve uma preocupag¢ado com a producado comercial de
frutas in natura (de mesa) adequada as rigidas exigéncias do mercado externo
(NEVES, 1999).

Ademais, a citricultura brasileira de frutas de mes sofre barreiras nao-
tarifarias, principalmente as técnicas e as fitossanitarias, em importantes mercados
importadores como os Estados Unidos, onde as laranjas in naturas sao impedidas
de entrar em territério americano por estarem fora das especificacdes estabelecidas
pelo Departamento de Agricultura (USDA), e na Unido Européia, pois o Brasil ndo é
considerado area livre da “pinta preta” e do cancro citrico. Mesmo com estas
restricbes existem empresas que conseguem colocar produtos na Unido Européia,
seguindo, porém, rigorosamente, as exigéncias impostas pelas empresas
importadoras, apoiadas nas normas e legislacbes impostas pela Comunidade
Européia. Nao se tem um padréo constante, operando principalmente na contra
estacédo e em periodos de insuficiéncia de oferta dos principais paises produtores de
citricos da Europa (NEVES, 2000a).

Os valores das exportagbes mostram a baixa participacédo relativa da
laranja fresca de mesa, que representou 1,3% em 1995, 2,0% em 1997, 1,1% em
1998, 1,6% em 1999 e 1,4% em 2000 em termos das divisas carreadas com
exportacdo de laranjas frescas (NEVES,2000a).

O forte das exportacdes da citricultura se da no suco concentrado, que
representa mais de 85% do total de divisas (87,9% em 1996, 86,2% em 1997, 96,1%
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em 1998, 92,7% em 1999 e 93,6% em 2000). O maior valor obtido com as
exportacdes de suco concentrado foi em 1996 (US$ 1,397 bilhao) devido ao elevado
preco médio alcangado (US$ 1.175/t) ndo representando, porém, o maior volume
exportado (1,189 milhdo de toneladas) verificado em 2000 (1,277 milhdo) no qual o
baixo preco médio alcancado (US$ 809/t) levou a um valor menor no total (US$
1,033 bilhdo) em relagdo aos demais anos (NEVES, 2000b).

Ainda, segundo (NEVES, NEVES & VAL, 2000) registra-se que na cesta
de exportagdes citricolas, encontra-se 0 6leo essencial, que apresenta reduzida
importancia em termos de volume fisico, se comparado aos volumes de suco
concentrado e farelo de polpa, porém colabora nas divisas carreadas, devido a alta
agregacao de valor em termos de pre¢co médio, superando, por valor unitario, 0 suco
concentrado nos anos de 1996 a 2000. Estas informacdes revelam a importancia da
cadeia agroindustrial no Brasil e a valorizagdo da fruticultura nacional, pois se
enquadra entre os principais produtos de exportacdo, trazendo divisas que, no
qlinglénio analisado (1996 a 2000), variam entre US$ 1,1 bilhdo (2000) e US$ 1,6
bilhao (1996) aproximadamente (NEVES, 2000).

2.2.2 Movimentacao da cadeia produtiva da citricultura no ano de 1999

O unico estudo conhecido foi desenvolvido por Neves et al. (2000), que

estimou a movimentacao econémica financeira citricola durante 1999.

Para Neves et al. (2000) a movimentacao total da cadeia citricola, no ano
de 1999, foi estimada em US$ 3,891 bilhdes, equivalendo, aproximadamente, a R$ 7
bilhdes (1 US$=1,80). Esta estimativa mostra a importancia da citricultura brasileira,
pois esta movimentagao de recursos econdmico-financeiros traz em seu bojo efeitos
alocativos e distributivos, considerando a geracdo de emprego, a formagédo de
capital e renda, a agregacao de valor original, a ativacao do setor terciario (servicos,
transporte, comércio, etc.) e a interiorizacdo do desenvolvimento, principalmente no
Estado de Sao Paulo, onde a citricultura apresenta significativa expressdao na

economia e balanga comercial paulista (NEVES, 2000a).
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A analise do desempenho exportador da cadeia citricola brasileira revela
sua importancia na economia do pais, principalmente no agronegécio, e, também,
na balanca comercial, no intercambio importacdes, e exportacées do Brasil (NEVES
et al, 2000a).

Tomando-se todos 0s produtos exportaveis da citricultura nacional, em
que predomina o suco concentrado de laranja verifica-se ainda, a importancia do
farelo de polpa e do éleo essencial €, em menor escala, da laranja fresca de mesa.
Face a importancia do suco concentrado na pauta das exporta¢des, a coordenacao
da cadeia citricola repousa na industria de processamento, que administra o fluxo
exportador de forma organizada e monitorada por uma exportacdo concentrada em

pouca empresas, caracterizando um oligopolio (NEVES, 2000b).

Estas informagbes evidenciam ainda, a valorizacdo da fruticultura
nacional, elevada pelo excelente desempenho exportador da citricultura, que vem
superando US$ 1 bilhdo por ano, agregando valor a economia do pais e servindo de
exemplo na exportagdo para as demais frutas. Atualmente além da laranja, frutas
consideradas exéticas e dinamicas (manga, magca, mamao papaia, melao e uvas)
vem apresentando, foco exportador, atendendo as demandas mundiais insatisfeitas,
cujas exigéncias em qualidade, certificacao, classificacao padronizacao e seguranca
do alimento vém crescendo paulatinamente, alavancadas, nos dias de hoje, na
maior profissionalizacdo e efetiva organizagdo e gestdo dos negdcios fruticolas
(NEVES, 2000).
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CAPITULO lll - MATERIAIS E METODOS

A analise de residuos de agrotdxicos em laranja foi desenvolvida no
laboratério de Fisico-Quimica, do Departamento de Matematica e Fisica (MAF),
situado no Campus | &rea Ill da Universidade Catolica de Goias (UCG). utilizando-
se a técnica de Extracdo por Dispersao da Matriz em Fase Sélida Matrix Solid-
Phase Dispersion (MSPD) e analise por cromatografia em fase gasosa. A MSPD foi
introduzida no Brasil por Dorea e Lancas (1999) e consiste basicamente em
introduzir a amostra em um recipiente contendo um suporte sélido (adsorvente),
homogeneizéa-la e transferi-la (matriz e adsorvente) para coluna contendo silica gel-
60 e eluir com solvente apropriado. A MSPD consiste, portanto, da matriz dispersa
no adsorvente (DOREA, 2000).

3.1. Amostragem

A amostra testemunha de laranja Péra-Rio foi adquirida em um mercado
de produtos orgéanicos, em Goiania, com a finalidade de se obter uma amostra livre
de agrotéxicos. As amostras comerciais de laranjas foram obtidas de trés produtores
diferentes.

As amostras a serem testadas foram adquiridas em feiras livres na cidade
de Goiania, oriundas, segundo informacdes dos vendedores, das regides produtoras
localizadas nos municipios de Frutal no Estado de Minas Gerais, Bebedouro no
Estado de Sao Paulo e Anapolis no Estado de Goias. Obteve-se um total de trés

amostras de laranjas de trés produtores diferentes.
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3.2. Preparo das Amostras

As amostras foram lavadas, descascadas e, em seguida, cortadas em
pequenos pedacos e subtraidas as sementes, a polpa picada foi triturada em
liquidificador. O triturado foi acondicionado em potes de isopor e guardado em

freezer.

3.3. Procedimento Analitico para a Extracao por MSPD

A amostra macerada foi inicialmente homogeneizada com 0,5g de Cqs, a
mistura resultante foi transferida para uma coluna de polietileno contendo 0,5 ¢
silica-gel 60, e adicionados 10 mL de solvente para a eluigdo. O eluato foi
concentrado por evaporacao em fluxo de N, até a secura, em seguida o extrato foi

diluido em 2mL de acetona e 2 pL deste foram injetados no cromatégrafo a gas.

O preparo das amostras empregadas neste trabalho seguiu o fluxograma
indicado na figura 6.

| AMOSTRA |

Trituracdo/Moagem

‘ Extracdo - MSPD |

Rotaevaporador (~5 mL)

Evaporagdo em fluxo de
N, até a secura

l

Redissolucdo — 1 mL

I

Anélise Cromatogréfica

Figura 8. Fluxograma do procedimento de andlise empregado nas amostras de laranja.
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3.4. Analises Cromatograficas

Até a metade do século XX, as separagbes eram feitas por métodos
classicos, tais como a destilagcdo. A cromatografia € um poderoso método de
separagao com aplicacdo em todos os ramos da ciéncia, compreendendo um grupo
diversificado de métodos que permitem separar componentes semelhantes de uma
amostra (COLLINS, BRAGA,1977).

A cromatografia é um método fisico de separagdo, no qual os
componentes a serem separados sao distribuidos entre duas fases: uma fase fixa de
grande area superficial denominada fase estacionaria e a outra um fluido que

percola através dela sendo, por isto denominada fase moével.

3.4.1. Métodos cromatograficos

Existem varios métodos de cromatografia, o mais comum é quanto ao tipo
de superficie na qual a separagédo ocorre: se dentro de um tubo, podendo ser de
vidro (no caso da cromatografia preparativa) ou atualmente, de silica fundida, SiO2.
Esta técnica é denominada cromatografia em coluna, enquanto que se uma
superficie plana (geralmente uma placa de vidro ou metal impregnado com a fase
estaciondria ou entdo em folha de papel de filtro embebida com solvente apropriado)

sera denominada cromatografia planar.

De acordo com a fase mével utilizada, a cromatografia em coluna podera
ser classificada em trés grandes grupos: cromatografia liquida quando a fase mével
for um liquido, cromatografia gasosa (utilizada neste trabalho) quando a fase moével
for um gas, ou cromatografia com fluido supercritico quando um liquido ou gas no
estado supercritico for utilizado na fase mével. Na cromatografia em fase gasosa a
fase movel € denominada de gas de arraste ou gas portador, por ser um gas inerte

cuja finalidade € transportar as moléculas a serem separadas, através da coluna.

A fase estacionaria encontra-se acondicionada dentro da coluna. Através
da qual o gas de arraste flui continuamente.
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De acordo com a natureza da fase estacionaria, € possivel dividir a

cromatografia gasosa em cromatografia de particdo e cromatografia de adsorgao.

Na cromatografia de adsorcéo a fase estacionaria € um sélido de grande
area superficial, usualmente um adsorvente como carvao vegetal, silica gel, peneira
molecular ou polimeros porosos. Essa modalidade é geralmente empregada na

separacao de gases como nitrogénio, oxigénio, monéxido de carbono e outros.

Na cromatografia de particdo, a fase estacionaria é uma pelicula delgada
liqguida que recobre um sélido inerte denominado suporte. A base da separagao
cromatografica, neste caso, € a distribuicdo da amostra dentro e fora desta pelicula

ou seja, a particao da amostra entre a fase movel e a fase liquida estacionaria.

A figura 9 exibe um esquema das formas de classificagdo, dando énfase a
Cromatografia Gasosa.

Cromatografia

Coluna Planar

Fluido |
Liquida Camada Papel

Super-
Critico Delgada

Gasosa

Adsorgéo Particdo

(Gas Sélido) (Gas-Liquido)

Figura 9: Esquema das Formas de Classificagdo Cromatograficas.
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A figura 10 apresenta um esquema geral de separagao cromatografica.

. injetor mjetor mjetor mjetor | | ijetor
esctrato | ] 1 | ¥ | | I [ ; | | : |
da amostra -
o
=
@ - b |
§ Bﬂ-h JRE—— ' ® ¥
- ]
S &
&
i

i I
detector | | detecor | | desector | | detector | | detector |

s
[ i [

‘
|

| | |
- — 3 L

cinal

s

cramatogranma

temp-::-:

Figura 10: Esquema de separagao cromatogréfica.

3.4.2. Cromatografia em fase gasosa

Para a determinacdo de residuos de compostos organoclorados em
matrizes ambientais, 0 modo cromatografico mais utilizado é a cromatografia em
fase gasosa (GC).

Na cromatografia em fase gasosa, o extrato da amostra € injetado e
vaporizado no topo da coluna. A eluigéo é feita por fluxo de um gas inerte que atua
como fase movel. Sua Unica funcdo é carregar os componentes do extrato da
amostra através da coluna, pois o processo de separagao esta baseado na diferenca
de volatilidade dos componentes da amostra (SKOOGD et al, 2002; COLLINS,

BRAGA, 1977). A figura 9 apresenta as partes principais de um cromatégrafo a gas.
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cantrole de Mo

cndro do gas

de araste

Figura 11: Principais partes do cromatégrafo em fase gasosa.

3.4.3 Determinacoes cromatograficas

As aliquotas de 2,0 pyL dos extratos das amostras foram injetadas no
cromatografo a gas Agilent 6890, série Il, equipado com detector de ionizagao de
chama e injetorsplit (figura 12).

Figura 12: Cromatografo a gas Agilent 6890, série |, equipado com detector de ionizagdo de chama,
FID e injetor/split/splitless.



Figura 13: Detalhe do detector do cromatografo a gas.

Figura 14: Detalhe do cromatégrafo a gas - injetor.
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Figura 15: Detalhe do cromatégrafo a gas — forno e coluna.

As analises cromatograficas foram realizadas seguindo as condicoes

listadas na Tabela 1 mostrada a seguir.

Parametro Valor

Gas de arraste H,, 2,2 mL/min
Presséao 8,3 psi
Velocidade linear média (170°C) 52 cm/s

Coluna

Injecéo
Temperatura
Programacéo de temperatura
Detector
Mistura de gases
ar
Ho
N2> make-up

DB-5 (5% fenil - 95% polidimetilsiloxano)
30,0m x 0,32 mm x 0,25 um
2,0 pul/splitless
250°C
170°C @10°C/min —300°C
FID

350 mL/min
35,0 mL/min
25,0 mL/min

Tabela 1: Parametros das analises cromatograficas realizadas neste trabalho.
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3.5. Preparacao do Branco

A amostra testemunha foi preparada de acordo com o procedimento
descrito a seguir:

e macerado de laranja + C18 (0,59 de cada) — homogeneizagéao das
amostras (triplicata), seguida de adicdo da mesma em coluna contendo 0,5g de
silica-gel-60;

e eluicdo com 10 mL dos solventes Tolueno, Hexano e Acetato de
Etila respectivamente p/ cada amostra — em seguida concentracdo em
rotaevaporador até aproximadamente 5 mL, seguida de secagem sob fluxo de N,. As
amostras foram armazenadas sob refrigeracdo, em atmosfera de N, até o momento
da analise.

e 0 extrato foi diluido em 2 mL de acetona para a injegéo (2 uL) no
cromatégrafo.

Os cromatogramas a seguir (Figuras 17 a 19) mostram os resultados
obtidos na preparagao do Branco, a figura 16 refere-se a mistura do padroes.

e A identificacdo dos picos: baseada na ocupacédo dos tempos de
retencao dos padrdes dos organoclorados, mostrados na Fgura 16.
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Figura 16: Cromatograma da mistura dos padrdes.
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Figura 17: Resultados na preparacéo do Branco - Tolueno. Condigdes:coluna 5% fenil — 95% polidimetilsiloxano, inje¢ao:2,0ul splitless; 250°C

Programagao de temperatura: 170°C @ 10°C/min;300°C
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Figura 18: Resultados na prepara¢ao do Branco — Hexano

de temperatura: 170°C @ 10°C/min;300°C

. Condigbes:coluna 5% fenil — 95% polidimetilsiloxano, inje¢do:2,0ul splitless; 250°CProgramacgao
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Figura 19: Resultados na preparac¢édo do Branco — Acetato de Etila .
250°CProgramacao de temperatura: 170°C @ 10°C/min;300°C

Condigdes:coluna 5% fenil — 95% polidimetilsiloxano,

injecdo:2,0ul splitless;
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3.6. Obtencao das Curva de Calibracao

Para a preparacao das solugcdes padrdao dos pesticidas, foi utilizada a
mistura de padrées SUPELCO (Bellefonte, PA — USA), lote nimero LB15820, n° de
cat. 47728-U, métodos EPA-505/525 — MIX-B, na concentragdo de 500 mg.kg-1 para
cada componente. O volume da ampola (1mL) foi diluido em 10mL, a partir dessa
solugao estoque foram preparadas 3 amostras nas seguintes concentracdes: 5,0; 10,0
e 20,0 mg.kg-1. Cada solucédo foi aplicada em triplicata para a obtengcéao da curva de

calibracdo dos compostos indicadas nas figuras 20 a 27.
Para verificar a resposta do detector de ionizagdo de chamas, fez-se as
curvas analiticas para todos os compostos organoclorados analisados, na faixa entre

5 e até 100 pug L™, observando linearidade para todos.

As figuras 20 a 27 apresentam as curvas analiticas para os compostos

organoclorados estudados.
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Figura20: Curva de calibragcado do Hexacloroebenzeno
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Figu22: Curva de calibragédo do Heptacloro
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Figura 23: Curva de calibragdo do Heptacloro epoxido
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Figura 24: Curva de calibragdo do y-clordane
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Figura 27: Curva de calibragdo do metoxicloro

3.7. Percentagem de Recuperacao

Para as extragOes e porcentagem de recuperagao foram pesadas amostras
em triplicata da polpa da laranja macerada seguindo o procedimento resumido na
Figura 17. Esse procedimento foi utilizado para as determinagdes da recuperacao
para os trés solventes: acetato de etila, hexano e tolueno.

Com os dados obtidos nos cromatogramas das andlises das amostras,
foram calculadas as percentagens de recuperacdo, para a determinacdo de qual
solventes testados seria o ideal para a eluigdo da amostra. Os resultados obtidos para
as percentagens de recuperacao sao mostrados nas Tabelas 01 a 03. A andlise das
Figuras 28 a 34 mostra que o acetato de etila apresentou o melhor percentagem de
recuperagado para a maioria dos compostos estudados, sendo portanto escolhido para
aplicagdo numa amostra real uma vez que a proposta é a andlise de varios pesticidas
simultaneamente.
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Tabela 01 - Resultados obtido para a determinacao das percentagens de

recuperacao dos compostos estudados, empregando-se o acetato de etila como

eluente.

Nome

Massa
injetada
(L)

%
recuperagao

Média
(%)

Desvio
padrao

Desvio
padréao
relativo (%)

Hexaclorobenzeno

20

62,33
60,74
74,77

65,95

+7.682

11,650

50

43,54
15,35
16,24

25,04

+15.509

61,94

Atrazina

20

51,60
72,52
30,66

51,59

+20.93

40,57

50

35,48
10,74
5,01

17,08

+16.19

94,79

Heptacloro

20

44,25
40,20
47,32

43,92

+3.57

8,13

50

16,66
16,20
13,40

15,42

+1.76

11,41

Heptacloro-
epoxido

20

76,48
34,25
38,27

49,70

+ 3.31

46,90

50

36,05
50,72
7,69

31,49

+21.87

69,45

v-clordane

20

84,56
100,25
109,87

98,23

+12.77

13,00

50

37,71
37,46
33,03

36,07

+2.63

7,29

a-clordane

20

88,47
83,90
84,68

79,02

+2.44

3,09

50

35,58
32,47
33,77

33,94

+1.56

4,60

endrin

20

64,26
31,55
57,49

51,11

+17.27

33,79

50

43,82
7,53
8,00

19,78

+20.82

105,26
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Tabela 02 - Resultados obtido para a determinacao das percentagens de

recuperacao dos compostos estudados, empregando-se o0 hexano como eluente.

Nome

Massa
injetada
(Lg)

Y%
recuperagao

Média
(%)

Desvio
padrao

Desvio
padréao
relativo (%)

Hexaclorobenzeno

20

23,01
18,89
22,08

21,33

+2,16

10,13

50

38,66
9,13
8,82

18,87

+17,14

90,83

Atrazina

20

34,44
13,45
16,76

21,55

+11,29

52,39

50

3,54
7,39
6,26

5,73

+1,98

34,55

Heptacloro

20

15,53
10,06
56,96

27,52

+ 25,65

93,20

50

11,25
18,78
21,26

17,10

+5,21

30,47

Heptacloro-
epoxido

20

50,05
23,56
26,18

33,26

+ 14,60

43,90

50

49,18
11,80
8,38

23,12

+ 22,63

97,88

v-clordane

20

47,21
40,66
37,08

41,65

+5,13

12,32

50

43,35
22,26
17,47

27,69

+13,77

49,73

a-clordane

20

ND

ND

ND

ND

50

38,55
22,92
4,42

21,96

+17,09

77,82

endrin

20

46,46
21,34
39,54

35,78

+12,98

36,28

50

35,45
12,33
22,05

23,28

+11,87

50,99

ND — Nao detectado.
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Tabela 03 - Resultados obtido para a determinacao das percentagens de

recuperacao dos compostos estudados, empregando-se o tolueno como eluente.

Nome

Massa
injetada
(L9)

Y%
recuperagao

Média
(%)

Desvio
padréao

Desvio
padrao
relativo (%)

Hexaclorobenzeno

20

53,15
28,24
21,86

33,75

+ 16,54

49,00

50

32,56
8,93
7,25

16,25

+ 14,15

87,08

Atrazina

20

72,04
32,99
57,68

54,24

+19,75

36,41

50

64,27
22,20
16,84

34,44

+ 25,97

75,41

Heptacloro

20

26,86
14,23
24,88

21,99

+6,79

30,88

50

13,50
12,16
9,80

11,82

+1,87

15,82

Heptacloro-
epoxido

20

85,34
36,42
24,35

48,70

+32,30

66,32

50

43,70
17,40
10,05

23,72

+17,69

74,58

v-clordane

20

71,20
28,86
17,71

39,26

+ 28,22

71,88

50

46,04
17,72
4,43

22,73

+21,26

93,53

a-clordane

20

51,50
39,01
9,66

33,39

+21,48

64,33

50

41,86
18,41
12,38

24,22

+ 15,58

64,33

endrin

20

79,27
57,18
31,76

56,07

+ 23,77

42,39

50

47,06
25,00
5,94

26,00

120,58

79,15
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Figura28: Graficos da porcentagem de recuperagao para o Hexacloro Benzeno utilizando como

eluentes os solventes: a) acetato de etila, b) hexano e c) tolueno.



DETERMINACAO DA PERCENTAGEM DE
RECUPERACAO

3 - ATRAZINA
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DETERMINACAO DA PERCENTAGEM DE
RECUPERACAO
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100,00%

72,04%

64,27%

80,00%
60,00%1
40,00%1
20,00%1

0,00% ¢ . '
20ug 50ug

Figura29: Graficos da porcentagem de recuperagao para a Atrazina utilizando como eluentes os

solventes: a) acetato de etila, b) hexano e c) tolueno.



DETERMINAQAO DA PERCENTAGEM DE
4 - HEPTACLORO RECUPE RAGAO

ACETATO DE ETILA
100,00%1
80,00%:-
60,00%:- 44.25% 40,509,
40,00%:-
20,00%:-

16,66%  16:20% 13 40%

0,00% + r '
2Qug 5Cug

DETERMINACAO DA PERCENTAGEM DE
RECUPERACAO

4 - HEPTACLORO

HEXANO

100,00%:
80,00%:

56,96%

60,00%1
40,00%1

18,78% 21.26%
11,25%

20,00%:

0,00%

S0ug

DETERMINACAO DA PERCENTAGEM DE
. RECUPERACAO
HEPTACLORO
TOLUEN
o
100,00%]
80,00%
60,00%
| 26,86
40,00% 4,23 18,50 1216 ggp
wo) [T
0,00% -
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Figura 30: Graficos da porcentagem de recuperagao para o Heptacloro utilizando como eluentes os

solventes: a) acetato de etila, b) hexano e c) tolueno.
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100,00%1
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40,00%:
20,00%:
0,00%

76,48%

50,72%

38,27%

4,25%

20ug 50ug

DETERMINACAO DA PERCENTAGEM DE
RECUPERACAO

5 - HEPTACLORO EPOXIDO

HEXANO

100,00%1
80,00%

50,05%

60,00%:

3,56% 26,18%

40,00%:
20,00%:

0,00% t T t
20pg o0ug

DETERMINACAO DA PERCENTAGEM DE
RECUPERACAO

5 - HEPTACLORO EPOXIDO

TOLUENO
100,00%1 85.34%
80,00%

43,70%

60,00%1
40,00%
20,00%

0,00% + T +
20upg 50ug

Figura 31: Graficos da porcentagem de recuperagao para o Heptacloro Epéxido utilizando como

eluentes os solventes: a) acetato de etila, b) hexano e c) tolueno.
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40,00%1
20,00%1

0,00% ¢ g ¢
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Figura 32: Graficos da porcentagem de recuperagao para o a-clordane utilizando como eluentes os

solventes: a) acetato de etila, b) hexano e c) tolueno.
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RECUPERACAO
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0,00% ' . ;
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DETERMINACAO DA PERCENTAGEM DE
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40,00%1
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20,00%1
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DETERMINACAO DA PERCENTAGEM DE
RECUPERACAO

7- v CLORDANE
TOLUENO

100,00%:
80,00%1

46,04%

60,00%
40,00%1
20,00%+

0,00% T
20ug 5Cuig

Figura 33 Graficos da porcentagem de recuperagao para o Clordane utilizando como eluentes os

solventes: a) acetato de etila, b) hexano e c) tolueno.
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DETERMINACAO DA PERCENTAGEM DE
RECUPERACAO

8 - ENDRIN

ACETATODEETILA
100,00%-
80,00% 64.26%
60,00%
40,00%
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7,53% 8,00%

20,00%1
0,00%

S0ug

DETERMINACAO DA PERCENTAGEM DE
RECUPERACAO

8 - ENDRIN
HEXANO

100,00%1
80,00%1
60 OOO/O' 46,46%

35,45%

22,05%

40,00%1
20,00%1

0,00% T
2(u1g 5(ulg

DETERMINACAO DA PERCENTAGEM DE
RECUPERACAO

8 - ENDRIN
TOLUENO

100,00%
80,00%1

47,06%

60,00%1
40,00%

20,00%

0,00% T
2(,19 54,19

Figura34: Graficos da porcentagem de recuperagdo para o Endrin utilizando como eluentes os

solventes: a) acetato de etila, b) hexano e c) tolueno.
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3.9. Reagentes e Solucoes

Reagentes:

Acetato de etila grau HPLC -Vetec Quimica,D.Caxias-RJ.

Tolueno grau HPLC, Vetc. Quimic, D.Caxias- RJ.

Acetona grau HPLC, Vetec Quimica, D.Caxias- RJ.
»= Hexano, grau HPLC, Merck, Gibbstown- USA.

Foram utilizados acetato de etila (Merck), silica gel (Merck) e MIXB — Cart.
n® 47728-0 Supelco (Bellefonte, PA — USA)

Foram pesados 0,59 da amostra moida em um béquer, adicionados 0,59
de Cig e homogeneizados com bastdo de vidro. Transferiu-se a amostra para a
coluna, de SPE (contendo 0,5g de silica gel 60) e adicionado 10mL de acetato de

etila a mesma, deixando o solvente eluir sob leve vacuo.



RESULTADOS E DISCUSSOES

A suposta presenca de Endrin nas amostras de laranja Péra Rio nos leva
a concluir que se deve incrementar o estudo e controle da quantidade de agrotéxico
em laranja, independentemente do uso permitido, visto que se trata de um produto

consumido in natura e industrializado em todas as camadas da populacéo.

Nao se conhece até o presente, a forma de interferir no processo de
degradacao destes compostos, ou de retirar o que ja foi absorvido da cadeia
alimentar. Pelos dados que possuimos hoje, o seu destino ambiental é o de
permanecer no meio ambiente repartindo-se entre a biota. Se estes compostos
possuirem efeito de sinergia, possibilidade aumentada, mas ainda ndo comprovada
cientificamente devido as dificuldades metodoldgicas inerentes ao assunto, 0 seu
gerenciamento responsavel sera uma questao ainda mais complexa. O nimero de
possiveis combinagdes entre eles e seus metabdlitos ou produtos de degradacéo €

praticamente infinito.

A amostra de laranja Péra Rio organica testemunha apresentou-se
satisfatéria para a validacdo o método realizado, ja que nao tinha agrotéxicos
estudados, porém em estudo qualitativo, da polpa, das amostras supostamente
contaminadas foi possivel a identificacdo de indicios do agrotéxico organoclorado
que apresenta um LMR (Limite Maximo Residual) de 0,02 a 2,0 mg/kg para citros
(CODEX ALIMENTARIUS, 2000). O resultado positivo sé pode ser confirmado ou
obtido com andlises adicionais. As amostras de laranjas oriundas das plantagdes do

Estado de S&o Paulo e do Estado de Minas Gerais apresentaram suspeitas de
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contaminagdo por produtos comerciais cujos 0s principios ativos podem ser
organoclorados mais especificamente endrin. Como mostra os cromatogramas a

sequir (figuras 35 e 36).
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Figura 35: Cromatograma da amostra comercial de Laranja de Sao Paulo-SP 11. Condigbes:coluna 5% fenil — 95% polidimetilsiloxano, injegao:2,0ul splitless;

250°C; Programacao de temperatura: 170°C @ 10°C/min;300°C.
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Figura 36: Cromatograma da amostra comercial de Laranja de Goias-GO 12 Possivel contaminagdo por endrin. Condig¢des:coluna 5% fenil — 95%
polidimetilsiloxano, injegao:2,0pul splitless; 250°C; programagao de temperatura: 170°C @ 102C/min;300°C.
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Figura 37: Cromatograma da amostra comercial de Laranja de Minas Gerais-MG 26 isenta de contaminagao por endrin. Condigdes:coluna 5% fenil — 95%

polidimetilsiloxano, injegao:2,0pul splitless; 250°C; programagao de temperatura: 170°C @ 102C/min;300°C.
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A maior parte da laranja produzida no pais esta direcionada para a
industria de sucos, parte esta que é rigorosamente analisada tanto antes como
depois da exportacdao do suco, 0 que sugere que o maior problema sao os
pequeno produtores, que direcionam sua produgcdo para o comércio local,
muitas vezes pouco fiscalizado, deixando a populacdo exposta aos riscos
inerentes ao uso abusivo de defensivos. Além disso, seria interessante
estender a pesquisa ao suco da laranja, a fim de se verificar a possivel
contaminacdo do produto final, jA que nem sempre as laranjas sao lavadas
antes da preparagédo do suco, seja pelo consumidor em sua residéncia ou em
estabelecimentos comerciais, antes de sua extracdo em maquinas uma vez
que existe a possibilidade do suco ser contaminado por residuos presentes na
casca. As taxas de recuperacao foram obtidas através de duas determinacdes

realizadas em paralelo para o nivel de concentracao estudado.



CONSIDERACOES FINAIS

O passo inicial para evitar a contaminacao por estes compostos ja
foi dado: a intensa mobilizacdo intergovernamental, ndo governamental e
cientifica na direcdo de um gerenciamento responsavel resultou num
importante acordo de eliminagcdo dos compostos comprovadamente de maior
impacto. Espera-se que a Conferéncia Mundial de Desenvolvimento
Sustentavel de Joanesburgo, as partes ratifiquem a Convencao de Estocolmo e

faca cumpri-la.

Este passo foi importantissimo, mas ainda resta muito a fazer.
Precisamos aprender a conviver com a presenga destes compostos na biota,
identificar e tentar, se possivel, minorar seus impactos assim como impedir que
novos compostos de similar efeito sejam produzidos. Avangos importantes na
quimica analitica permitiram a deteccdo e quantificacdo destes compostos e
muito contribuirdo para redirecionar a industria quimica rumo a alternativas

mais saudaveis para o planeta.

Por importantes que sejam os resultados obtidos na regulamentagéo
destes compostos, e o0s avangos cientificos na sua deteccdo, em
concentracées cada vez menores, por mais proativas que sejam as politicas
das industrias quimicas, e por mais eficazes que sejam as pesquisas
tecnolégicas no sentido da producdo de compostos de menor impacto
ambiental, o objetivo do impacto zero € inatingivel. Produtos de graus de risco

variavel sempre serdo sintetizados e consumidos no nosso estagio de
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civilizagao.

Assim, campanhas educativas tém que ser iniciadas também para
os consumidores de produtos quimicos. Iniciativas como as do “Chemical Rigth
to Know” (Direito de Conhecer um Produto) tém que ser difundidas e
dimensionadas de forma atingir o consumidor domeéstico também. A explosao
demogréfica transforma o uso doméstico de substancias numa possibilidade de

contaminagdo macicga.

Como exemplo de que esta consciéncia pode ser criada na
populacdo existe a bem sucedida campanha antitabagismo: poucas pessoas
desconhecem hoje a lista de maleficios que o cigarro pode causar a sua saude,

fato que nao ocorria ha uma década.

Da mesma forma como o cigarro & disponibilizado em bares e
armazeéns, porém com adverténcias claras sobre seus efeitos, desinfetantes,
pesticidas, desengordurantes, detergentes, amaciantes, etc., sao
disponibilizados em supermercados sem o mesmo tipo de cuidado e farmacos
em farmécias. Consumidores langam nos esgotos uma quantidade infinita de
substancias de efeitos desconhecidos que vao dos metabdlitos dos remédios
que ingerimos, muitas vezes sem indicagdo médica, a subprodutos da
degradacao de produtos domésticos. O conhecimento dos impactos ambientais
que podem resultar do uso indiscriminado de um pesticida doméstico € ainda
restrito. Campanhas poderiam ser veiculadas visando esclarecer que 0 uso
indiscriminado e pouco criterioso de produtos quimicos pode vir a afetar a vida

das espécies animais, a vida humana e a nossa descendéncia.

Campanhas desta natureza certamente teriam efeito positivo na
industria quimica. A diminuicdo do consumo indiscriminado de produtos cujo
destino ambiental é incerto a forcaria a investir na producao de substancias de
menor impacto ambiental sempre que isto fosse tecnologicamente possivel. O
principio da precaucgao poderia ser invocado mais freqlientemente, assim como
a culpa por similaridade mais utilizada na auséncia de informagdes precisas

sobre um produto quimico.
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Nao podemos esquecer que o mesmo desenvolvimento tecnoldgico
que possibilitou a sintese e producdo em grandes volumes destes compostos
também nos trouxe as ferramentas computacionais e analiticas que
possibilitaram o seu melhor gerenciamento e que a revolugdo dos meios de
comunicacdo possibilita a disseminacdo da informagcdo em proporcoes
inimaginadas ha uma década.

A estratégia para que a tecnologia nos traga melhor qualidade de
vida com o menor impacto ambiental possivel baseia-se em uma maior
democratizagcao da informacéao, educacao para utilizacao dos recursos naturais,
respeito aos direitos do cidaddo e justica social, levando a sociedade a

participar da producao dentro de um desenvolvimento sustentavel.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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