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RESUMO

Alguns agrotdxicos apresentam estabilidade quimica e podem permanecer no alimento,
mesmo apos o0 processamento. Com isso ha uma necessidade de monitorar nao so6 os alimentos
in natura mas também que passam pelo processo de industrializacdo. Nesse contexto objetivou-
se analisar produtos alimenticios derivados do tomate (extrato de tomate, molho de tomate e
ketchup), quanto aos niveis de residuos de agrotoxicos. As amostras foram adquiridas no
comércio local do estado do Ceard precisamente nos municipios de Limoeiro do Norte e
Quixeré na regido do Vale do Jaguaribe. Um total de 15 amostras coletadas para as analises.
Foram realizadas as analises experimentais de preparo e extracdo das amostras. Para a
preparacdo e extracdo de amostras dos produtos foi utilizado o método QUEChERS (quick, easy,
cheap, effective, rugged, and safe) associado a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas (CG- MS) para a deteccdo de residuos de agrotdxicos. Os parametros de validagédo
se mostraram em conformidade com as diretrizes nacionais apresentando faixas eficientes de
seletividade, linearidade, preciséo e exatiddo, sendo assim Util para analise das amostras reais.
Os resultados indicaram que dentre as 15 amostras analisadas foi detectado 1 principio ativo
em uma amostra de molho de tomate, porém abaixo dos limites da Unido Européia. A
concentragdo encontrada na amostra foi de 0,05 mg.kg? de bifentrina, quantidade acima do
LMR estabelecido pela legislacéo brasileira para cultura do tomate. Com isso, observa-se a
necessidade de uma revisdo continua dos limites estabelecidos pelas legislacfes vigentes para
uma maior padronizacdo dos nives estabelecidos para o controle da qualidade dos alimentos.
Os resultados mostram a relevancia do monitoramento dos residuos de agrotéxicos nos

produtos do tomate e da validacdo de novas metodologias pode corroborar para este controle.

Palavras chaves: Extrato de tomate, Ketchup, Molho de tomate, Multirresiduo, QUEChERS.



ABSTRACT

Some pesticides are chemically stable and can remain in the food, even after processing.
Thus, there is a need to monitor not only fresh foods, but also foods that go through the
industrialization process. In this context, the objective was to analyze food products derived
from tomato (tomato extract, tomato sauce and ketchup), regarding the levels of pesticide
residues. The samples were acquired in the local commerce of the state of Ceard, more precisely
in the cities of Limoeiro do Norte and Quixeré, in the region of the jaguaribe valley. A total of
15 samples were collected for analysis. Experimental analyzes of sample preparation and
extraction were performed. For the preparation and extraction of samples of the products, the
QUEChERS method (quick, easy, cheap, effective, rugged, and safe) associated with gas
chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS) was used to detect residues of
pesticides. The validation parameters were shown to comply with national guidelines,
presenting efficient ranges of selectivity, linearity, precision and accuracy, thus being useful for
the analysis of real samples. The results indicated that among the 15 samples analyzed, 1 active
ingredient was detected in a sample of tomato sauce, but below the limits of the European
Union. The concentration found in the sample was 0.05 mg kg-1 of bifenthrin, an amount above
the MRL established by the Brazilian legislation for tomato cultivation. Thus, there is a need
for a continuous review of the limits established by current legislation, for greater
standardization of the levels established for food quality control. The results show the relevance
of monitoring pesticide residues in tomato products and the validation of new methodologies

can corroborate this control

Keywords: Tomato extract, Ketchup, Tomato sauce, Multi-residue, QUEChERS.
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1 INTRODUCAO

O mercado alimenticio tem se preocupado cada vez mais em controlar a qualidade dos
produtos comercializados. Se uma matéria-prima contaminada por residuos de agrotoxicos for
utilizada no preparo do alimento, este pode vir a ser também contaminado por determinados
residuos. Diversas pesquisas apontam a presenca de residuos de agrotéxicos em processados de
diferentes matrizes alimenticias tais como frutas, cereais, hortalicas (DUAN 2018; CHEN
2014).

Uma implicacdo direta da presenga desses residuos nos alimentos sdo 0s niveis de
agrotoxicos utilizados em varias etapas nas lavouras desde a pré-emergéncia das sementes,
manejo e tratos culturais até os setores de armazenamento e beneficiamento agricola evitando
a acdo danosa de organismos nocivos para a cultura. Um levantamento conduzido pela
Organizacdo das Nacdes Unidas para a Alimentacdo e a Agricultura — FAO em 2018, informa
que o Brasil ocupou a terceira posicdo quanto ao consumo de agrotoxicos em toneladas atras
apenas da China e Estados Unidos, com o primeiro e segundo lugar (FAO, 2018).

Esse consumo esta relacionado a um modelo tecnoldgico de producdo agricola criado
em 1950, a partir da Segunda Guerra Mundial onde surgiu a Revolucdo Verde, implicando na
criacdo e no desenvolvimento de novas atividades de producgdo de insumos ligados a agricultura.
Em contrapartida, para o0 aumento da producdo o modelo tecnolégico preconizava o incentivo
ao uso intensivo de insumos quimicos (agrotdxicos e fertilizantes) contra pragas e insetos
causando problemas relacionados a satde do agricultor (produtor/coletor) e ao meio ambiente.
Esse modelo teve o apoio financeiro direto do governo federal por meio de isengé@o de impostos
para a instalacdo de fabricas no pais e a criacdo de linhas de crédito rural que incentivassem o
uso dos agrotoxicos. Nesse periodo, a expansdo da oferta e da demanda de agrotéxicos
beneficiava-se de um decreto (21.114/1934) historicamente defasado no qual n&o havia
qualquer mencao aos efeitos adversos dessas substancias a saude humana e ao meio ambiente
(FRANCO et al., 2016).

A cada ano novos grupos quimicos sdo liberados no pais, foram 500 principios ativos
de janeiro de 2021 até os primeiros dois dias do més de dezembro de 2021, o maior nimero
registrado pelo Ministério da Agricultura que vem compilando esses dados desde o ano 2000.
As aprovacgOes desses insumos vém crescendo, pois comparado ao ano de 2020 esse volume

aumentou 1,4% em registros pela legislacdo, resultando em impactos em diversas areas tanto
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ambiental como social, aumentando assim consideravelmente o risco de contaminagéo
(SALATI, 2021; PIGNATI et al., 2017; PINHEIRO et al., 2016).

O aumento da utilizacdo desses insumos no pais reflete no progresso das empresas
fabricantes de produtos quimicos que oferecem pacotes tecnoldgicos de venda e assisténcia no
campo. Esse crescimento mundial de consumo, ultrapassou de 93% no periodo de 2002 a 2012,
cerca de 190% a mais nesse mesmo periodo. Ja no ano de 2016, o Ministério da Saude divulgou
0 Relatorio Nacional de Vigilancia em Salde de Populacdes Expostas a Agrotdxicos
demonstrando 0 aumento na comercializacdo de agrotoxicos no pais faturando em torno de US$
12,2 bilhdes, em 2014, o equivalente a R$ 25 bilhdes, correspondendo assim & 13% das vendas
(MINISTERIO DA SAUDE, 2016).

Segundo Jobim et al. (2010) o uso dessa tecnologia agricola ao mesmo tempo que gera
crescimento econémico e aumento da produtividade no campo chega a provocar consequéncias
negativas ao meio ambiente e a salde da humanidade com intoxicagdes pela exposi¢do direta e
também indireta dos individuos, oriundas do consumo de &gua e alimentos contaminados com
agrotoxicos (RIGOTTO; PESSOA, 2010; DEIHIMFARD et al., 2014). Os impactos causados
por esses residuos toxicos ja sao bem conhecidos pela literatura e ainda assim absurdamente o
Brasil consome grandes quantidades destes agrotdxicos ficando entre 0os maiores consumidores
do mundo (RIGOTTO et al., 2014)

Devido ao fato do Brasil ndo possuir um sistema adequado de registro capaz de
identificar e especificar os agrotoxicos envolvidos nos casos de intoxica¢fes agudas e cronicas,
poucos sdo os dados sobre intoxicacdes por agrotéxicos. Alguns documentos contextualizam
estudos que debatem sobre esses impactos causados pelos agrotoxicos. Dentre eles o dossié
ABRASCO que retne artigos relatando varios casos contendo pesquisas que exibem a presenca
de residuos excedendo o Limite Maximo de Residuos — LMRs permitidos como também a
presenca desses Ingredientes Ativos — IAs ndo autorizados para algumas culturas pois ndo sao
descritos para combater determinadas pragas (CARNEIRO, 2015).

As lavouras de tomate sdo acometidas por inumeras pragas que atacam a plantacao
impossibilitando o cultivo e reduzindo a produtividade e a qualidade do fruto. Em fungdo disso,
os produtores fazem aplica¢do de uma grande quantidade de agrotdxicos com a finalidade de
garantir a produtividade almejada (PINHO et al., 2012; SALAMZADEH et al., 2018). Além
disso alguns agricultores ndo obedecem aos regulamentos de controle do seu uso ou ndo foram

instruidos e treinados para o uso do tipo adequado do insumo, hora ou dose de produto usado
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na cultura fazendo com que o produto se mantenha ali mesmo apds o periodo de caréncia
(JALLOW et al., 2017).

A resisténcia de alguns deles nas culturas e sua dificil degradacédo pode vir a contaminar
os alimentos processados derivados do produto in natura, mesmo ap0s 0 processo de
industrializagdo (GUEDES, 2016; ARIAS et al, 2014; SILVA et al, 2014, WANG et al, 2013;
CARNEIRO, 2013). Os niveis desses residuos encontrados nos produtos processados podem
ser influenciados por vérios fatores apds o processamento como a evaporacdo, fervura,
degradacdo térmica, dissolucdo (lavagem com &gua ou solventes), remocdo mecanica
(descascamento da casca vegetal), volatilizacdo e mudancas de peso (DORDEVI'C et al.,
2016).

Uma das alternativas para a avaliacdo de riscos € a combinacéo de instrumentos tedricos
para avaliacdo do potencial de contaminacdo de agrotdxicos com métodos experimentais para
determinacdo dos residuos de agrotoxicos presentes na dgua e em alimentos. Dentre as técnicas
utilizadas para a extracdao de residuos em alimentos tem se destacado um método simples e
rapido denominado QUEChERS (do inglés, Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe). Esse
método associado a Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-MS)
como técnica de deteccdo promove inimeras vantagens para analise de alimentos tais como
elevada seletividade e sensibilidade (ANASTASSIADES et al., 2003). O método QUEChERS
pode ser aplicado para extracdo das amostras comerciais (extratos, molhos e ketchups)
comercializados nos supermercados da regido do Vale do Jaguaribe.

Diante desse contexto objetivou-se com esse trabalho analisar possiveis tracos de
residuos de agrotéxicos em produtos de tomate industrializados: o extrato de tomate, molho de
tomate e ketchup vendidos em supermercados da regido, empregando a metodologia
multirresiduo associada a0 QUEChERS/CG/MS. A escolha em analisar produtos derivados do
tomate esta relacionada a popularidade desses commodities na mesa de uma grande parcela da
sociedade além de ser umas das hortalicas que apresenta alto indice de contaminacdo nos
monitoramentos dos Ultimos anos. (ANVISA, 2008)
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Analisar residuos de agrotdxicos em produtos industrializados derivados do tomate

tais como: extrato de tomate, molho de tomate e ketchup comercializados no estado do Ceara.

2.2 Objetivos especificos

a) Validar a metodologia para a matriz a alimenticia a base de tomate usando
QUEChERS/ CG-MS;

b) Awvaliar niveis de residuos de agrotoxicos por cromatografia em produtos de
tomate (extrato de tomate, molho de tomate e ketchup) através do método
multirresiduo previamente validado por QUEChERS/ CG-MS;

c) Comparar os resultados dos niveis de residuos com a legislacdo brasileira e

internacional.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A cultura do tomate

O tomate (Solanum lycopersicon L.) tornou-se um dos frutos mais renomados
mundialmente, participando do dia a dia dos consumidores em diferentes formas
(RATTANAVIPANON et al., 2021). De origem ainda desconhecida, ao fruto do tomate é
atribuida a América Latina, de onde foi provavelmente exportada para o continente europeu
através da Regi&o Andina no século XVI (BERGOUGNOUX, 2014; L1, et al., 2020; VELEZ-
TERREROS et al., 2021).

Pertencente ao grupo das hortalicas, mesmo sendo classificado como um fruto, o tomate
faz parte da dieta brasileira, juntamente com outras espécies integrando em saborosas saladas
(CONAB, 2019). De grande relevancia econdmica o tomate € um dos produtos agricolas mais
processados mundialmente, obtendo como produtos os extratos, molhos, pastas, ketchups, e
outros derivados (BERGOUGNOUX, 2014; OLIVEIRA-BOUZAS et al., 2021;
RATTANAVIPANON et al., 2021; VELEZ-TERREROS et al., 2021; RATTANAVIPANON
etal., 2021).

Uma olericola que apresenta alta perecibilidade por conter cerca de 90% de agua
quando crua, estando assim mais suscetivel a possibilidade de multiplicacdo microbiana. A
matéria seca é aproximadamente 50% constituida por carboidratos como frutose, glicose e ainda
94% de agua livre, composicdo ainda passivel de deterioracdo a longo prazo (OLIVEIRA-
BOUZAS et al., 2021).

Devido ao fato de ser um produto bastante perecivel, uma parte dessa producdo
chega a mesa do consumidor de forma processada. Segundo o IBGE em torno de 35% da
producdo sdo destinados ao manejo de tomate para industrializagdo, sendo o restante para
consumo in natura. (IBGE, 2019)

Atualmente a cadeia produtiva do tomate industrializado se destaca por apresentar
relevancia econdmica nas industrias alimenticias de produtos prontos para o consumo além de
insumos para outras cadeias. De acordo com a Organizagdo das NagOes Unidas para a
Alimentacdo e a Agricultura (FAO), a producdo mundial de tomate atingiu em 2019 milhdes
de toneladas (VELEZ-TERREROS et al., 2021).
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3.1.1. Importancia econdmica da cultura do tomate

Segundo a FAO respondendo a 31% da producdo mundial, o maior produtor da hortalica
¢ a China ultrapassando um territério com mais de um milh&o de hectares cultivados, resultando
em mais de 56 milhdes de toneladas. J& o Brasil ocupa o 9° lugar (2,5%) produzindo 4.167.629
toneladas em uma éarea de 63.980 hectares, atingindo uma produtividade média de 65,14
toneladas por hectare (FAOSTAT, 2018).

Atualmente a cadeia produtiva do tomate industrial se destaca por apresentar relevancia
econdmica nas indudstrias alimenticias de produtos prontos para 0 consumo, além de insumos
para outras cadeias. De acordo com a Organizagdo das NacGes Unidas para a Alimentacdo e a
Agricultura (FAQO), a producdo mundial de tomate atingiu em 2019, milhdes de toneladas
(VELEZ-TERREROS et al., 2021).

No ano de 2016 o Brasil produziu segundo a FAO 4.167.629 toneladas em uma &rea de
63.980 hectares alcancando uma produtividade média de 65,14 toneladas por hectares.
Conforme os dados obtidos do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica a producéo
nacional de tomate esta concentrada nas Regides Sudeste, Centro-Oeste e Nordeste (0s Estados
mais produtores sdo Ceara, Pernambuco e Bahia, representando 92% da producéo da Regido).
(FAOSTAT, 2018)

Apesar desses Estados despontarem sua producao nos ultimos anos, suas produtividades
ainda sdo baixas comparada a producdo do pais que chegou a 68.000 t/ha. Este fato esta
relacionado a instabilidade climatica da regido e ao longo periodo de estiagem que vem
enfrentando, dificultando o manejo adequado da cultura e também as inimeras pragas que vem

afetando o crescimento e o desenvolvimento das plantas (IBGE, 2019; SILVA et al., 2014).

3.1.2. Doengas e pragas no manejo

Diversas espécies de pragas (insetos e acaros) atacam a cultura do tomateiro para
processamento industrial. Isto ocorre no manejo de sementeira durante o transplantio,
perdurando até a época de colheita dos frutos. (EMBRAPA, 2018).

Na cultura do tomate ha diferentes modalidades em aplicacdo no uso de agrotoxicos
para controle de pragas e doencas. Como por exemplo os herbicidas que sdo usados para o
controle de plantas daninhas durante o manejo de semeadura, transplantio, pds-emergéncia das

mudas. A aplicacdo de herbicidas seletivos em pré-emergéncia e pds-emergéncia viabiliza o
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controle na linha de plantio; o que ndo acontece com eficiéncia em outros métodos de controle

(OLIVEIRA JUNIOR, 2011). A Tabela 1 apresenta principais pragas e doencas na cultura.

Tabela 1 — Principais pragas e doencas que acometem danos na cultura do tomate.

Classificacdo Nome popular

Nome cientifico

Mosca Branca
Pulgdes
Tripes
Pragas Traca do tomateiro
Broca-pequena
Broca-grande

Larva-minadora

Bemisia tabaci
Myzus persicae
Frankliniella schultzei
Tuta absoluta
Neoleucinodes elegantalis
Helicoverpa zea

Liriomyza spp

Mancha bacteriana

Xanthomonas vesicatoria

Pinta-preta Alternaria solani
Mancha-de-estenfilio

Doencas Septoriose

Stemphylium solani
Septoria lycopersici
Murcha-de-fusério Fusarium oxysporum
Antracnose Colletotrichum gloeosporioides
Mela de rizoconia Rhizoctonia solani

Fonte: EMBRAPA (2018).

O controle quimico traz como desvantagem uma questdo bastante discutida, a toxicidade
de algumas moléculas para 0 homem e para 0 meio ambiente. Outra questdo pertinente é o
surgimento de biotipos de plantas daninhas resistentes que tem preocupado os agricultores, pois
apos sucessivas exposicdes (pressao de selecdo) aum mesmo herbicida ou herbicidas de mesmo
mecanismo de acao, elas continuam nas lavouras. Christoffoleti et al. (1994) defendem a ideia
de que o agente causador de resisténcia ndo é o herbicida e sim, o agente que seleciona 0s
individuos resistentes.

Essa pressdo de selecdo causa alteragfes nas plantas daninhas, degradando a molécula
do tomate, modificando seu metabolismo, por exemplo. As moléculas registradas para o
tomateiro por serem reduzidas, apresentam limitagdes durante 0 manejo de plantas daninhas,
levando em consideracdo que os herbicidas registrados para o controle de gramineas no
tomateiro sdo fluazifop-pbutil, napropamida, clethodim, quizalofop- p-ethyl e trifluralina
(RODRIGUES & ALMEIDA, 2011; MAPA, 2021). Outro fato é que alguns maquinarios

utilizados em areas de soja e milho, como semeadoras/adubadeiras, sdo utilizados na
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tomaticultura para adubar os sulcos de plantio. Esses implementos podem introduzir pragas
resistentes nas areas de cultivo de tomate.

Quando néo se tem controle das infestaces, isso pode implicar numa maior quantidade
de aplicacdo desses defensivos destinada a eliminacdo da praga, porém ocasionando em
ineficicia e na grande probabilidade de ocorréncia residual de agrotoxicos. Para Balcewicz
(1999) exceder o limite de aplicacdo de agrotdxicos nas culturas é prejudicial e faz com que o
tomate convencional apresente alteracdo no valor proteico, nas vitaminas A e C, e no sabor.
Além disso, causa interferéncia na quantidade de licopeno, substancia encontrada no tomate e
reconhecida na prevencéo do cancer. No minimo, torna-se ambiguo comer tomate para adquirir
atividade antioxidante do carotenoide que combate o cancer, se 0 excesso de agrotoxico pode
prejudicar a saude do individuo (BALCEWICZ, 1999; GIOVANUCCI, 2000; AZEVEDO,
2003).

O estudo de Castro, Daiuto e Vieites (2016) avaliou a qualidade do tomate consumido
in natura em 10 restaurantes da cidade de Botucatu-SP. De acordo com os resultados obtidos,
as concentracdes de agrotdxicos encontradas nos tomates coletados foram superiores aos limites
maximos permitidos para os ingredientes ativos imidacloprido, tebuconazol e clorpirifds nos
diferentes estabelecimentos. Verificou-se uma concentragdo de imidacloprido seis vezes
superior ao limite maximo permitido de 0,01 mg.kg™ especificado pela legislagdo. O
tebuconazol teve uma concentracdo equivalente a permitida, 0,01 mg.kg?, em quase todos os
tomates. Ja o principio ativo clorpirifos foi detectado com concentracdes exorbitantes. Cerca
de vinte e trés vezes superior ao limite maximo permitido de 0,01 mg.kg. O clorpirifés é um
inseticida que sé pode ser usado em campo para producdo de tomate industrial. Os resultados
do estudo levam a crer que as normas regidas pela ANVISA para os LMRs nédo foram seguidas.

3.2 Os Agrotoxicos

Com o intuito de reduzir ou até mesmo dissipar 0os danos causados por pragas e/ou
doencas e a vista disso aumentar os indices de produc¢éo agricola, os produtores fazem o uso de
agrotoxicos.

Os agrotoxicos sdo definidos como: qualquer substancia ou mistura de substancias,
usadas para prevenir, destruir ou controlar qualquer praga — incluindo vetores de doencas
humanas e animais, espécies indesejadas de plantas ou animais, causadoras de danos durante

(ou interferindo) a producdo, processamento, estocagem, transporte ou distribuicdo de
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alimentos, produtos agricolas, madeira e derivados, — ou que deva ser administrada para o
controle de insetos, aracnideos e outras pestes que acometem o0s corpos de animais de criacéo
de acordo com a FAQ, Programa da Organizacdo das NacGes Unidas (ONU), responsavel pelas
areas de agricultura e alimentacdo (FAO, 2003).

A regulamentacéo da lei Federal N° 7.802/1989 (Art. 1°, Inciso 1V, do Decreto n. 4.074,
de janeiro de 2002) decretou o uso do termo agrotdxico e o designou como:

Produto e componente de processos fisicos, quimicos ou biol6gicos
utilizados no setor de producgdo, armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas nativas ou
implantadas e de outros ecossistemas e também em ambientes urbanos,
hidricos e industriais, cuja finalidade é alterar a composicéo da flora e da
fauna, a fim de preserva- la da acdo danosa de seres vivos considerados
nocivos, bem como da acdo de substancias e produtos empregados como
desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores do crescimento

(redacdo do Decreto).

O decreto acima declara a finalidade na utilizacdo dos agrotoxicos e seus destinos,
reiterando a “prote¢do” dos ambientes citados. Contudo ha inimeras consequéncias a saude
humana como afirmam Rosa, Pessoa e Rigotto (2011).

As esferas governamentais que avaliam os registros de agrotoxicos no pais sao:
Ministério da Saude (MS) atraves da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
Ministério do Meio Ambiente por intermédio do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) e o Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA). A ANVISA determina a classificagdo toxicoldgica dos produtos
formulados, estabelece o LMR dos compostos para cada cultura, a Ingestdo Diaria Aceitavel
(IDA), além de realizar estudos de avaliacdo de risco ocupacional e na dieta. Cabe ao IBAMA
avaliar os impactos dos agrotdxicos no meio ambiente e em outros organismos Vivos e ao
MAPA avaliar a eficiéncia com relacdo ao uso do produto no campo (Brasil, 2002).

Os agrotoxicos podem ser classificados de acordo com a a¢éo a que se destina como por
exemplo inseticidas, fungicidas, herbicidas, dentre outros. No mercado brasileiro, os herbicidas
representam 45% do total de agrotoxicos comercializados, os fungicidas correspondem a 14%
desse total, os inseticidas 12% e demais categorias por 29% (ANVISA, 2018).

Os niveis desses residuos sdo controlados através dos Limites M&ximos de Residuos

(LMRs) por produto de origem vegetal, definidos no Brasil pela Anvisa, com base no Codex
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Alimentarius (FAO). Segundo a FAO (2019) o uso de agrotdxicos apontou uma elevada
utilizacéo pelos produtores de 2011 até 2018. Durante os anos 2008 a 2018, o Brasil e Estados
Unidos ficaram entre os 10 paises que mais utilizaram agrotoxicos no Mundo. A Figura 1
mostra que os herbicidas estdo entre as classes de agrotoxicos de maior uso nesses paises, com

mais de 200.000 toneladas nesse periodo.

Figura 1 — Utilizacdo de agrotoxicos pelo Brasil e Estados Unidos entre 2008 e 2018.
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350.000
g 300.000 Herbicidas
& 250.000
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100.000 = Pesticidas
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0

Fungicidas e Bactericidas

Estados Unidos Brasil

Fonte: Adaptado de FAO (2019).

Atualmente, estdo registrados em torno de 500 principios ativos para um total de
153 culturas, onde 445 dos principios ativos sdo autorizados para uso no pais e 52 deles ndo
tém autorizacdo para uso agricola pela ANVISA. O registro desses insumos no Brasil € feito
pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, porém a avaliacdo de risco para a
salide humana € de responsabilidade da Anvisa (ANVISA, 2021).

Embora esses compostos sejam utilizados nas culturas para obter uma
produtividade das colheitas e eficacia na qualidade dos frutos, seus residuos em frutas e legumes
constituem risco para a saude dos consumidores (CONACHER; MES, 1993). Em vista disso,
governos e organizacdes internacionais tem estabelecido Limites Maximos de Residuos (LMR)
para a ocorréncia de pesticidas nos alimentos. Alguns principios ativos apresentam elevada
toxicidade, como organofosforados e carbamatos, que sdo capazes de atuar no sistema nervoso
central inibindo a enzima acetilcolinesterase, causando desde dor de cabeca, nauseas,
taquicardia e fraqueza muscular. Alem da toxicidade eles séo capazes de permanecer durante
anos no meio ambiente (ZHOU, 2016).

J& que a avaliacdo de um individuo a exposicao desses residuos é um desafio dado
que os modelos experimentais, apenas a um principio ativo, enquanto que a populacdo esta

exposta a varios produtos toxicos.
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3.2.1. Classificagdo dos agrotoxicos

Os agrotdxicos sdo classificados quanto ao destino de sua acdo e com relacdo ao
poder de acdo do principio ativo sobre organismos-alvo como: inseticidas, fungicidas,
herbicidas, acaricidas, dentre outros (PELAEZ et al., 2010). H& uma variedade de grupos

quimicos estabelecidos para cada tipo de agrotoxico.

3.2.1.1 Inseticidas

Os inseticidas tem a finalidade de combater aos insetos, larvas e formigas, pertencentes
a quatro grupos quimicos distintos:

v Organoclorados (OC): sdo um grupo de compostos clorados bastante utilizados nas
lavouras, e por permanecer no ambiente por um longo periodo pertencem a classe de
Poluentes Organicos Persistentes (POPs). Derivados do clorobenzeno, do ciclo-hexano
ou do ciclodieno. Na maioria dos paises sua utilizacdo é proibida por possuirem um
monitoramento continuo da contaminacdo de alimentos e do ambiente (AKTAR,;
SENGUPTA; CHOWDHURY, 2009).

v Organofosforados: de amplo espectro, sdo ingredientes ativos derivados do acido
fosforico e tio-fosférico, componentes que fazem parte da maioria dos agrotoxicos
atuais, controlando uma grande variedade de pragas. De elevada toxicidade ao
organismo alvo, tem o poder de inibir da enzima acetilcolinesterase e facilmente
degradaveis no ambiente. Os componentes OP deterioram-se na exposi¢do a luz, ar e
solo, entretanto pequenas quantidades sao identificadas em alimentos e na agua potavel
(JAYARAJ; MEGHA; SREEDEV, 2016).

v’ Carbamatos: com o poder de inativar reversivelmente a enzima acetilcolinesterase do
organismo alvo. Os carbamatos se deterioram no ambiente em semanas ou meses
(SANTOS & DONNICI, 2007). Fazem parte de um grande grupo de agrotdxicos
sintéticos, derivados de ésteres do acido carbamico. Semelhantes aos organofosforados,
sua acdo afeta a transmissdo de sinais nervosos e ocasionando morte da praga por
envenenamento (KAUR; MAVI; RAGHAYV, 2019).

v’ Piretroides: sdo compostos organicos similar isolados das flores dos piretros (C.

Coccineum e C. cinerariaefolium). Derivadas de ésteres ceto-alcodlicos dos acidos
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crisantémico e piretrdico (JAYARAJ; MEGHA; SREEDEV, 2016). Utilizadas na
agricultura durante muitos anos, as piretrinas tem o poder de acdo controladora sob uma
grande variedade de pragas, além de sua baixa toxicidade em mamiferos usando de
maneira adequada. Ja as piretrinas naturais demonstram instabilidade a diversos fatores,
diminuindo sua eficicia no controle de pragas da agricultura e de outros insetos
(VALENTINE, 1990; SANTOS, 2007).

3.2.1.2 Herbicidas

Os herbicidas tem agdo de combater as ervas daninhas. Sua utilizagcdo tem sido
crescente nas lavouras nas duas Ultimas décadas. Os principais ingredientes ativos e respectivos
grupos séo:

v’ Paraquat;

v Glifosato;

v" Pentaclorofenol;

v" Dinitrofentis: DNOC e dinoseb.

3.2.1.3 Fungicidas

Os fungicidas tem o poder de acdo em combater fungos. Os principais grupos quimicos
associados sao:
v' Etileno-bis-ditiocarbamatos;
v Captan;
v" Trifenil estanico: Duter e Brestan.
v

Dinitrofendis.

Outros grupos importantes compreendem os Acaricidas e sua acdo € combater 0s
diversos tipos de acaros. Ha também os nematicidas com acéo de a¢do de combate a nematdides.
Existe outra classificacdo para esses compostos denominada classificagéo toxicoldgica
que estabelece o nivel toxicologico dos produtos. Esssa classificacdo € obtida a partir da DLso
que € um valor estatistico que estipula a dose necessaria do ingrediente ativo em mg.kg™, para
provocar o Obito de 50% de um lote de animais subordinados ao regulamento experimental

(LARINI, 1999). Calculando-se que a dose letal é expressa em miligrama da substancia por
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quilograma da massa corporal, assim para determinada substancia causar a morte vai depender
da sua concentragédo no corpo do animal, por exemplo.

No Brasil, é obrigatorio que a classificagdo tdxicologica de cada formulacdo seja
expressa nos rétulos das embalagens diferindo-se sua classe por cor (Figura 2). Os agrotoxicos
sdo agrupados em classes, de acordo com a sua toxicidade, e no Brasil as formulagfes séo
obrigadas a apresentar no rétulo a cor correspondente a classe de sua toxicidade.

Um novo modelo foi adotado para reclassificacdo dos produtos registrados pela
ANVISA, passando a ser utilizado os parametros que classificam a toxicidade dos agrotoxicos
do Sistema Globalmente Harmonizado de Classificacdo e Rotulagem de Produtos Quimicos
(Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals — GHS) (ANVISA,
2019). Em funcéo da toxicidade aguda passa entdo a ser determinada e identificada conforme a

Figura 2.

Figura 2 - Classificacdo dos agrotoxicos de acordo com a toxicidade.

Categoria Classificacdo Cor de faixa
1 Produto Extremamente Toxico
2 Produto Altamente Tdxico
3 Produto Moderadamente Téxico Amarela
4 Produto Pouco Téxico
5 Produto Improvavel de Causar Dano Agudo
Nao Classificado Produto Néo Classificado Verde

Fonte: Adaptado da ANVISA (2019).

Contudo essas classificacdes ndo levam em consideragédo os efeitos cronicos que estes
produtos possam causar, pois 0s estudos sdo baseados nos critérios de toxicidade para 0s riscos
agudos, sem 0 monitoramento que exibe a exposi¢do multipla desses residuos, mesmo que em
pequenas doses para animais em laboratorios, refletindo em resultados exorbitantes nas grandes
populagdes. (RIGOTTO; AGUIAR, 2015).

A mudanca realizada nas classificagcdes dos agrotoxicos embora facilite a vida daqueles
que rotineiramente utilizam desse insumo nas lavouras, consequentemente trara prejuizos a

salde humana, principalmente daqueles que trabalham com as formulagfes das caldas toxicas
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no campo. Isso porque o principal ponto foi a alteracdo do Marco Regulatorio acontece na hora
de classificar os produtos mais perigosos. Os produtos considerados “altamente toxicos” e
“extremamente toxicos”, sdo classifcacOes especificadas apenas para 0s que venham a causar
risco de morte por contato ou ingestdo. Ja aos que anteriomente faziam parte dessa categoria,
causando problemas renais, Ulceras e lesGes severas, passam a fazer parte das classes de menor
risco. Assim, em torno de 500 a 800 ingredientes ativos classificados como produtos altamente
toxicos passaram para as classes menos perigosas possibilitando o aumento do seu uso e
consumo. A perda da caveira no rotulo e consequentemente a tarja vermelha que facilitava a
identificacdo dos agricultores quanto ao risco desses produtos, diminui o impacto de alerta na
embalagem e corrobora para uma possivel intoxicacdo (APWR, 2019; GREENPEACE, 2017).

Diversos casos de intoxicacdo de humanos por agrotoxicos sao relatados na literatura.
Segundo a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) ha em torno de 20.000 Obitos/ano em
consequéncia da ma manipulacéo desses residuos e também o consumo indireto dos paises em
desenvolvimento, como o Brasil (WHO, 1990).

Devido a isso, a ANVISA como orgdo responsavel do Ministério da Saude, criou em
2001, o Programa de Analises de Residuos de Alimentos com o intuito de monitorar 0s niveis
desses contaminantes na mesa dos brasileiros. No caso de algum desses principios ativos ndo
estarem estabelecidos pelo Ministério da Saude, utilizam-se os adotados no MERCOSUL, os
estabelecidos pelo Codex Alimentarius, os presentes na Diretivas da Unido Européia e 0s
utilizados pelo FDA/USA, segundo Instrucdo Normativa N° 51, de 19/12/2019 (MAPA, 2020).

3.2.2. Contaminacao por agrotoxicos

Como relatado anteriormente, a utilizacdo de agrotoxicos é uma acdo que vem crescendo
continuamente, pois possibilita uma producdo em larga escala, fornecendo produtos
aparentemente melhores (GUIMARAES, 2014). Nessas circunstancias, considerando as causas
contrarias impostas pela midia a respeito dos beneficios desses insumos, diversos pesquisadores
vém levantando uma questdo adversa ao detectar contaminantes em inmeros tipos de produtos
agricolas. (PELAJIC et al., 2016; PANSERI et al., 2020; ZHAO et al., 2014).

Para monitorar 0s niveis desses contaminantes em produtos alimenticios, a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) criou, em 2001, o Programa de Anélise de
Residuos de Pesticidas (PARA), onde limita as quantidades e estabelece Limites Maximos de

Residuos (LMR) em alimentos, garantindo a qualidade dos mesmos para o consumidor.
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Segundo as analises das amostras coletadas nos 26 estados do Brasil, realizada pelo programa,
um terco dos alimentos consumidos cotidianamente pelos brasileiros estd contaminado pelos
agrotoxicos, apresentando niveis elevados ou até mesmo banidos no pais (ANVISA, 2019).

O Programa é realizado em parceria com 6rgdos municipais / estaduais e Laboratorios
Centrais de Saude Publica, com o objetivo de monitorar os niveis de agrotdxicos em alimentos
de origem vegetal mais consumidos pela populacdo, com base no Limite M&ximo de Residuos
(LMRs) estabelecidos para cada mercadoria. De acordo com o Relatorio 2017-2020 da
ANVISA, 14 alimentos de origem vegetal (abacaxi, alface, alho, arroz, batata-doce, beterraba,
cenoura, chuchu, goiaba, laranja, manga, pimentdo, tomate e uva) representativos da dieta da
Populagdo brasileira foram coletados em 77 municipios e analisados, num total de 4.616
amostras. Os resultados mostraram que 77% das amostras foram consideradas satisfatorias
(49% dos residuos nao foram detectados e em 28% os residuos detectados estavam dentro dos
LMRs aceitaveis). No entanto, 1.072 amostras (23%) ndo estavam em conformidade com o
LMR e 41 amostras (0,89%) apresentaram risco potencial agudo (ANVISA, 2019).

A ANVISA ndo estabelece, atualmente, limites de residuos de agrotoxicos para produtos
industrializados. A agéncia estabelece o LMR (Limite Maximo de Residuos) somente para
alimentos in natura. Portanto, os trabalhos realizados para identificacdo de agrotdxicos em
produtos processados sdo comparados com os dados do programa fornecidos para alimentos
advindas do campo. (FREITAS, 2021; IDEC, 2021). O artigo 39 da RDC n° 4 de 2012,
determina que tais alimentos processados adotardo os mesmos LMRs designados para 0s
alimentos in natura (ANVISA, 2012). Alguns estudos evidenciam a permanéncia desses
compostos mesmo apos passar pelas etapas de processamento na industria (KAUSHIK et al.,
2009; LANGLOIS, 1964).

Devido a utilizacdo desses insumos de forma indiscriminada, a Unido Europeia (UE)
exibe um relatério reconhecendo a periculosidade desses principios ativos sobre as questdes
que envolvem a exportacdo dos mesmos para paises em desenvolvimento. Dentre 0s paises 0
Brasil se destaca como lider nessa categoria de destino dos insumos, cuja utilizagdo esta
atualmente proibida na UE, mas sdo exportadas pelos Estados-Membros da UE para paises em
desenvolvimento. A América Latina se destaca com quatro paises dentre os dez principais
destinos desses agrotoxicos (EU, 2021).

Alguns herbicidas por comprovar danos a saude da populacéo foram proibidos na Uniéo
Europeia em 2003 e também no Brasil, em 2020. Contudo, a Anvisa voltou atras e possibilitou

0 uso do seu estoque remanescente até julho de 2021 (ANVISA, 2020). Segundo estudo
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realizado por Kostakis e Stockham (2017) apontam que esses herbicidas sdo os que
frequentemente vem causando morte no mundo, seja de forma intencional ou por acidente sendo

capaz de levar a faléncia dos rins, figado e coracdo (CDC, 2020).

3.2.3. Agrotdxicos e 0s riscos

A contaminagdo por agrotoxicos em agua e alimentos tem sido detectado em diversas
pesquisas realizadas no Estado do Ceara (GUEDES et al., 2016; MILHOME et al., 2015;
SOUSA et al., 2013). O estudo de Guedes et al., (2016) analisou a presenca de vinte e dois (22)
principios ativos em amostras de goiaba produzidas no estado do Cearé. A analise de amostras
comerciais de goiaba detectou a presenca de cinco (5) tipos de residuos em niveis variando de
0,1 a 0,5 mg.kg™, dentre estes presentes, alguns ndo sdo autorizados para a cultura.

Outra pesquisa também conduzida no Cearé por Sousa et al., (2013) validou e analisou
amostras de meldes produzido no estado baseando-se no método multirresiduo com preparacéo
de amostras por QUEChERS modificado e deteccdo por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometros de massa quadruplos simples (GC-SQ / MS). As taxas de recuperacdo dos
ingredientes ativos analisados foram satisfatorias (exceto para o etridiazol), que variaram de
85% a 117% com desvio padrado relativo (RSD) inferior a 15%, em concentracdes entre 0,05 e
0,20 mg.kg™. A analise das amostras comerciais detectou a presenca de bifentrina e imazalil
em niveis inferiores LMRs aos estabelecidos pelas legislacGes.

A ingestdo de alimentos convencionais com a presenca desses residuos pode acarretar
efeitos agudos e cronicos, os quais permitem determinar a classe toxicoldgica dos ingredientes
ativos ou desencadear doencas como disturbios enddcrinos e neuroldgicos, malformacGes
congénitas e cancer (FRIEDRICH, 2015; SIQUEIRA et al., 2013). Nesse cenario, 0 Uso
abusivo desses insumos tem sido considerado um problema pertinente e preocupante. O
controle desses residuos em alimentos e produtos derivados deve ser garantido buscando evitar
0s riscos e efeitos causados a satde da populacao.

O Ceara ocupa a décima terceira posi¢cdo no ranking de estados consumidores de
agrotoxicos no pais, e a oitava posi¢cdo quanto ao numero de notificacbes de casos de
intoxicagBes por agrotoxicos. O uso de agrotoxicos é mais intenso no Vale do Jaguaribe,
precisamente na Chapada do Apodi, bem como na Serra da Ibiapaba e Cariri, que sdo as trés

regides onde a agricultura irrigada, em especial a fruticultura e a horticultura séo bastante
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desenvolvidas (AGUIAR et al., 2017; MILHOME et al., 2015; RIGOTTO;PESSOA, 2010;
MILHOME et al., 2009).

A regido do Vale do Jaguaribe no interior do Ceara é conhecida por ser canal de
pesquisas voltadas para a disseminacdo dos agrotdxicos e seus respetivos danos. Rigotto e
Pessoa (2010) evidenciaram diversos casos epidemioldgicos devido a utilizagdo abusiva desses
contaminantes na regido da Chapada do Apodi no Baixo Jaguaribe. A pesquisa foi pautada em
segmentos socioambientais avaliando a forma de trabalho nos campos agricolas atraves de
entrevistas, formularios, analises clinicas e toxicologicas dos trabalhadores, além de analisar
alimentos, agua e o solo daquela &rea. Apontou como consequéncia do agronegocio na regiao:
a contaminacdo por residuos de agrotoxicos na dgua utilizada para consumo humano e lencdis
freaticos; a persisténcia de agente tdxicos no ambiente a partir da pulverizacao aérea realizadas
na época. Cerca de 4.425.000 litros de calda de venenos lancadas no entorno de comunidades
da Chapada do Apodi. A exposicdo rotineira dos trabalhadores rurais as caldas tdxicas no
campo — resultando em pelo menos um 6bito e declinio na satde dos trabalhadores examinados
identificando alteracGes na funcdo hepatica.

Nessa regido Milhome et al., (2015) investigou a presenca de doze tipos de agrotoxicos
nas aguas da regido da Chapada do Apodi, essas utilizadas para consumo e irrigacdo das areas
de plantio. Entre as 60 amostras de agua coletadas, 48 apresentaram pelo menos um dos doze
ingredientes ativos analisados. As concentracOes totais variaram de 0,11-17,30 ug / L. Os
fungicidas propiconazol e difenoconazol foram detectados com maior frequéncia. Os residuos
detectados na superficie e no lencol freatico tiveram concentracfes inferiores aos limites
estabelecidos no Brasil, porem comparado aos limites da Comunidade Européia (> 0,5 pg/L),
80% das amostras apresentaram concentra¢des acima dos niveis totais.

A investigacdo de Aguiar (2017) nessa regido, com familias que tinham filhos com ma-
formacdo congénita ou puberdade precoce, comprovou uma exposicdo excessiva das familias
aos agrotdxicos langcados nos campos, onde os genitores masculinos tinham relagéo direta com
o trabalho de pulverizacGes das lavouras. Foram detectados metabolitos de organoclorados e
piretroides, atraves de abordagens clinicas como exames de sangue, de urina das criangas e seus
genitores como também analise da agua de consumo daquela familia. Confirmando assim que
esses casos tem relacao direta com a exposicao dos individuos.

Um outro estudo de Rigotto et al, (2013) através de dados secundarios de 2000 a 2010,
evidenciou uma taxa de mortalidade por neoplasias de 38% nos municipios em conjunto de

Limoeiro do Norte, Russas e Quixeré — territério onde a incidéncia de agrotdxicos é maior
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devido as lavouras — comparados com outros municipios, onde a populacédo é sujeita apenas a
agricultura familiar e que pouco usam desses insumos em suas plantagdes.

Recentemente, Milhome et al., (2019), investigou a presenca 20 tipos de I1As em
amostras de farinha de milho comercializadas na regido do Vale do Jaguaribe, Validado o
método as amostras foram analisados. Cerca de 20% das amostras apresentaram tragcos de
residuos. O composto fenitrotiona foi detectado em duas (2) das dez (10) amostras analisadas,
porém as concentracdes ficaram abaixo dos LMRs estabelecidos pelas legislacfes brasileira e
europeia.

Com base nos dados analisados por Freitas (2018), as areas mais afetadas por
intoxicacBes no Nordeste estdo diretamente ligadas aos espacos implantadas por politicas
governamentais como a Politica Nacional de Irrigacdo de Expansdo do Agronegécio, dentre
eles o Baixo Jaguaribe, no interior do Ceara. Os sujeitos sociais mais atingidos pelos
agrotoxicos na area estudada correspondem aos trabalhadores rurais (assalariados) das
empresas do agronegocio, 0s camponeses e 0s residentes nas comunidades rurais circunvizinhas
aos perimetros irrigados. Além desses, os consumidores também sdo afetados no campo e na
cidade pela contaminacéo dos alimentos e derivados.

Casos como esses refletem a total exposicdo direta dos trabalhadores e moradores das
comunidades circunvizinhas, tanto da zona rural como na cidade que pode ser agrupado aos
riscos também no habito do consumo de produtos adquiridos nos supermercados locais que
tenha sido processado. Segundo representantes das industrias de processamento, a producédo
brasileira de tomate para a industria depende fortemente de insumos importados (fertilizantes,
sementes e defensivos) e como o cambio tem-se mantido muito desfavoravel para o Brasil, 0
custo de producdo também permanece alto.

A partir da RDC n° 4, de 18 de janeiro de 2012, a Anvisa ndo estabelece limites de
residuos de agrotéxicos para produtos industrializados, sejam eles processados e/ou
ultraprocessados. A agéncia determina o LMR (Limite Maximo de Residuos) somente para
alimentos in natura. Portanto, os trabalhos realizados com produtos processados s&o
comparados com os dados do programa fornecidos para alimentos advindas do campo
(ANVISA, 2012). Tornando assim um quadro preocupante posto que o0s resquicios desses
produtos toxicos nos alimentos mesmo que esteja dentro do limite previsto pelos 6rgéos oficiais
podem ndo ser seguros, principalmente para criancas e bebés (SCHILTER et al., 2006). Sendo
assim, para garantir o controle de qualidade e a saide da populacéo torna-se relevante monitorar

o nivel de agrotoxicos nesses alimentos.
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3.3 Produtos industrializados derivados do tomate

Nos ultimos anos, os produtos processados tém sido muito consumidos pela populacéo.
As agroindustrias fornecem praticidade, economia de tempo ao oferecerem alimentos que nédo
necessitem de preparo posteriormente. E nas diferentes classes sociais do pais que os produtos
a base de tomate estdo presentes rotineiramente, mas a media de consumo dos brasileiros ainda
é considerada baixa comparada aos paises desenvolvidos. (BARACAT, 2018; EMBRAPA,
2018).

O consumo de alimentos industrializados a base de tomate esta associado a uma reducgéo
no risco de adquirir doencas inflamatdrias cronicas (ALAM et al., 2019; PINELA et al., 2016).
Porém hé evidéncias de contrariedade, pois segundo o programa PARA, as amostras de tomate
in natura sempre estdo na lista dos que apresentam residuos de agrotoxicos acima do
estabelecido pelas leis (ANVISA, 2016). A legislagéo brasileira ndo determina LMRs para 0s
agrotoxicos utilizados nos produtos processados derivados do tomate, apenas o Codex faz

recomendacdes para alguns Limites Maximos que estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Limites Maximo de Residuos de agrotoxicos em pasta de tomate e ketchup.

Agrotéxico LMRs (FAO)
(mg kg
Pasta de tomate
Carbaril 10 mg/kg
Fenamidona 4 mg/kg
Flonicamida 7 mg/kg
Fluensulfona 1,5 mg/kg
Espiromesifeno 2 mg/kg
Ketchup

Fenamidona 3 mg/kg

Fonte: FAO (2021).

O processamento industrial do tomate vem se tornando uma atividade de escala global
crescente, obtendo assim produtos como molhos, polpas, extratos, ketchups, purés, tomates
secos e etc. (FAO, 2018). Sua producdo passa por diversas etapas, sendo elas de recebimento,
lavagem, selecdo, trituracdo, tratamento térmico, despolpamento e refinamento, evaporacéo,
pasteurizacdo, envasamento e resfriamento (SANTOS, 2014). No periodo de 2007 a 2010,

houve um aumento das vendas de ketchup em 42%, molhos de tomate em 34% e extrato de
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tomate em 1,5%, e uma reducdo de 21% nas vendas de polpa de tomate (SOARES e RANGEL,
2012).

Os derivados como o extrato de tomate, 0 molho e ketchup séo elaborados a partir da
polpa concentrada armazenada em latas ou tambores, e para cada produto atomatado séo
adicionados seus devidos insumos (EMBRAPA HORTALICAS, 2011). As etapas de
processamento para obtencdo desses produtos sdo respectivamente: o recebimento, lavagem,
selecdo, trituracdo, tratamento térmico, despolpamento, refinamento, evaporacéo,
pasteurizacdo, envasamento e resfriamento (SANTQOS, 2014).

3.3.1 Extrato de tomate.

O extrato de tomate é o produto obtido a partir da concentracdo da polpa de tomates
maduros, com o intuito de reduzir quantidade de agua, resultando em um produto menos
perecivel e, também, de facil manuseio (CAPUTO et al., 2015). Adicionada de aclcar (1%) e
sal (5%), pois a Resolugédo RDC n° 272, de 22 de setembro de 2005 (BRASIL, 2005) estabelece
gue o extrato de tomate deve conter pelo menos 6% de solidos sollveis naturais provenientes
da polpa do tomate, podendo ser adicionado ou nao, de sal e ou agucar. Sdo utilizados tomates
firmes na sua fabricagdo em ponto de maturacdo adequado e livres de materiais estranhos. O
extrato pode ser concentrado conforme especificagcdo da RDC n° 272 de 22 de setembro de 2005
(BRASIL, 2005). Para comercializacdo deste produto € interessante utilizar embalagens

metalicas, de vidro ou cartonadas.

3.3.2 Molho de tomate.

Os molhos sdo definidos segundo a RDC n°.276, de 22 de setembro de 2005 da
ANVISA, como um condimento feito a base de tomate e as vezes acrescido de orégano, cebola,
manjericdo, sal, 6leo, alho e véarios outros condimentos que conferem sabor ao produto final
(ANVISA, 2005). Os molhos a base de extrato de tomate constam basicamente extrato de
tomate suco parcialmente concentrado com teor de solidos sollveis 6 a 8° Brix e uma série de
condimentos tais como orégano, salsinha, pimenta do reino e outros, além de 6leo vegetal.

A quantidade de ingredientes utilizadas nas formulagdes variam de uma industria para
outra, de acordo com a finalidade a que se é destinada, bem como a sequéncia de sua preparagédo
(ANDRADE, 2004). Neste contexto, para manter a qualidade e vida de prateleira sdo utilizados

varios métodos de conservacdo como a pasteurizagdo, esterilizagdo, adi¢cdo de conservantes,
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dentre outros. Além disso, varias embalagens que melhoram as condi¢fes de conservacao

desses produtos, atuam como barreiras para evitar a penetracdo dos microrganismos.

3.3.3 Ketchup.

Ketchup € um condimento popular geralmente feito com polpa de tomates maduros.
Utiliza-se em torno de 70% da polpa concentrada adicionada de ingredientes basicos tais como
vinagre, agUcar, sal, especiarias e algumas vezes usa-se agente espessante. Usados em lanches
rapidos tanto em casa como em lanchonetes e restaurantes, apresentando consisténcia cremosa
e cor vastamente apreciada pelos consumidores. Além de apresentar compostos bioativos
advindos do tomate que contribui para a diminuicdo em doengas como o cancer e do coragdo
(SRIVASTAVA, 1982; PRAKASH et al., 2016; REILE et al., 2020).

A legislacdo brasileira define por ketchup “o produto preparado a partir do concentrado
da polpa de frutos maduros do tomateiro, adicionado de outros ingredientes desde que o0s
mesmos ndo modifiquem o produto” (BRASIL, 2005). Segundo a mesma resolugdo ambas as
designacdes ketchup e catchup podem ser utilizadas para denominar o produto.

O ketchup é um dos atomatados mais importante e mais consumidos no mundo, pois
colabora como ingrediente primordial nos fast food, participando ativamente nas vendas do
mercado e estando disponivel em todas as estacdes (KOOCHEKI et al., 2009)

Revisando a literatura entre 2010 a 2020, apenas trés artigos retratavam o estudo de
ingredientes ativos em produtos processados derivados do tomate. O estudo relatado por
(ZHAO et al., 2014) elabora e valida uma técnica de limpeza rapida e eficiente nas técnicas
GC-MS para andlises multirresiduos de agrotdxicos em tomates, sucos de tomates e ketchups.
O método mostrou-se viavel apds validacdo, possibilitando a execucdo de limpeza nos testes
corriqueiros e controle desses residuos em produtos de tomate.

Quanto ao estudo relatado por Corrias et al., (2020) desenvolveu e validou um método
QUEChERS modificado, investigando 186 principios ativos em tomates crus e os produtos
derivados de seu processamento, mostrando-se conveniente e pratico para verificacdo de
possiveis residuos em amostras de mercado. Os resultados mostraram que 46 amostras
analisadas apresentaram residuos de azoxistrobina e clorantraniliprole como o0s mais
representados nas amostras de tomates crus. Ja as amostras processadas exibiram valores abaixo
do LD. Afirmando ha uma redugdo nos residuos apos o processamento desses commodities

agricolas.
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O estudo de Abd-elhaleem (2020) detectou varios residuos em 27% das amostras
industrializadas de tomate analisadas. Dos principais principios ativos encontrados a
cipermetrina foi o mais detectado, seguido por carbendazim, estimando a ingestdo média diaria
e os indices de risco aquela populacdo. Os estudos resultaram que ndo ha risco no consumo de
tomate e seus derivados a salde humana nesta regido. Porém, o monitoramento na aplicacdo
desses insumos na cultura torna-se indispensavel, visto que as amostras apresentaram a
presenca desses residuos toxicos.

Esses dados instigam a indispensavel busca por mais estudos que salientem as analises
frequentes na hortalica e a ampliagdo para uma maior variedade alimentos processados. Outro
ponto relevante a se destacar € a caréncia de analises em produtos processados derivados da

matriz como por exemplo o extrato de tomate, molho de tomate e ketchup.

3.4 Métodos utilizados nas analises dos agrotoxicos

Buscando avaliar uma gama de agrotoxicos de forma eficaz e econdmica as técnicas
instrumentais levaram ao desenvolvimento de “métodos multirresiduos” como a maneira mais
rapida e barata de analisar contaminantes em alimentos (SILVA et al., 2014; LOZOWICKA et
al., 2016). Devido sua capacidade de identificar com eficacia diversos principios ativos de
diferentes classes em matrizes complexas, os métodos multirresiduos tém sido bastante
utilizados para analise de agrotdxicos em produtos alimenticios (NASCIMENTO, 2017).

Na identificacdo e quantificacdo dos residuos de agrotdxicos em matrizes alimenticias,
usa-se equipamentos instrumentais como Cromatdgrafos Gasosos e Liquidos (SANTE, 2017).
Porém é necessario exceléncia no preparo das amostras para leitura das analises com o intuito
de preservar e conservar a vida Util das colunas cromatograficas e estabilidade da fonte (TUCK
etal., 2018).

Cromatdgrafos Gasosos acoplados a Espectrometria de Massas sdo instrumentacoes
modernas mais indicadas para esse tipo de analise (LANCAS, 2013). Em conjunto com um
sistema de detecgdo sensivel e seletivo, tem-se buscado um preparo eficaz das amostras para
atender aos baixos niveis de deteccdo exigidos pelos 6rgaos reguladores e & natureza complexa
das matrizes alimentares (PRESTES; ADAIME; ZANELLA, 2011). Entre esses preparos novas
metodologias vém se tornando grandes possibilidades, como o método QUEChERS por
exemplo, que vem ganhando aceitacdo por obter de forma eficiente e pratica, resultado

satisfatorios (CABRERA et al., 2012). A escolha do melhor procedimento para preparo das
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amostras e do sistema de detec¢do para analise de residuos em matrizes complexas determinara

a eficiéncia do método analitico.

3.4.1 Método de extracdo QUEChERS

O método QUEChERS (Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe), publicado pela
primeira vez em 2003 por Anastassiades et al., (2003), designa o método simples, eficiente e
de baixo custo para extrair os residuos de agrotdxicos de varios tipos de matrizes complexas. O
procedimento do método se baseia nas etapas de extracdo com acetonitrila, particdo com adicdo
de sais e clean-up. Esse método que tem como vantagens a rapidez, economia, robustez e
seguranca em extrair para analise apenas os analitos desejaveis. Devido as etapas serem
simplificadas, o procedimento tornou-se dinamico podendo ser aplicado em qualquer
laboratério. (PRESTES et al., 2009).

Associada as técnicas de extracdes eficientes e rapidas, capazes de atingir os limites de
deteccdo proposto para analise das amostras, baseando-se nos LMR determinados pelas
legislacBes, a extracdo QUEChERS tém sido amplamente aceita pela comunidade internacional,
uma vez que muitos trabalhos tém sido publicados empregando sua forma original ou com
modificagfes (WILKOWSKA & BIZIUK, 2011, ALCANTARA et al., 2019). A versatilidade
do método que possibilita a determinagdo de varias amostras em um mesmo lote de analises,
bem como o uso subsequente de diferentes técnicas de deteccdo (BORGES; FIGUEIREDO;
QUEIROZ, 2015).

Autores como Guedes et al., (2016) utilizaram a técnica de preparo de extracdo
QUECHhERS como técnica de extracdo das amostras para leitura em cromatdgrafo gasoso

acoplada a espectrometria de massa quadrupolo, com o intuito de avaliar o efeito matriz
de vinte e cinco 1As na goiaba.

Koesukwiwat et al., (2010) aplicou a mesma metodologia de extragdo para analisar a
presenca de 150 tipos de agrotdxicos em frutas e hortalicas, dentre elas, amostras de tomate,
morango, batata, laranja e alface. Para leitura das analises associou-se as instrumentacdes do
CG-MS e outras combinag¢fes como técnica de deteccdo. Os resultados apontaram eficiéncia
em alcancar o tempo de resposta em detectores estudados.

Ao validar o método para analisar amostras de mamdo e abacate, Farias et al., (2017)
utilizou 0 QUEChERS como método de extracao e a cromatografia gasosa acoplada a deteccao

de espectrometria de massa (CG/MS) para a analise de cinco agrotoxicos frequentemente
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aplicados nas culturas de maméao e abacate. O método atendeu a todos os parametros de
validacao.

O método QUEChERS e a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(Tanden GC-MS) foram validados e otimizados por He et al. (2015), para analise de 219
agrotoxicos em cereais (milho, farinha de trigo e arroz). Os limites de quantificacdo variaram
entre 5 e 50 pg.kg?, sendo que para a maioria dos pesticidas o limite foi de 5 pg.kg™, abaixo
dos LMRs estabelecidos pela legislacdo chinesa (China National food safety standard, 2012).

Também aplicada por Razzaghi et al., (2018) para a analise de 29 residuos de
agrotdxicos em 37 amostras de azeite coletadas nos mercados iranianos. A técnica mostrou-se
eficiente. Os resultados mostraram contaminacdo de residuos de agrotoxicos em 29,7% das
amostras de acordo com a regulamentacdo do pais iraniano, enquanto em 7 amostras foram
detectados agrotoxicos proibidos. Apenas 4 amostras ndo estavam em conformidade com os
regulamentos da UE. Com base na observacéo da presenca de pesticidas nas amostras de azeite,
que em sua maioria sdo proibidos pela regulamentacéo iraniana, foram recomendadas novas

melhorias nos procedimentos agricolas para a azeitona cultivada no Iré.

3.4.2 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa GC-MS

A cromatografia acoplada a espectrometria de massas permite aliar a eficiéncia da
técnica cromatogréafica (devido sua elevada seletividade e sensibilidade) as vantagens da
espectrometria de massas (informacdes estruturais e massa molar dos analitos). Esse
acoplamento permite a identificacdo da composicdo quimica de um ou mais analitos, em
misturas complexas (PRESTES et al., 2011; LANCAS, 2013). O método tem sido associado a
técnicas de extracdo eficientes e rapidas, como por exemplo, 0 QUEChERS que € capaz de
atingir os limites de detecgdo exigidos para andlise de amostras com base nos LMRs

estabelecidos pela legislagdo. A Figura 3 mostra a instrumentacéo utilizada.
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Figura 3 - Cromatografo gasoso acoplado ao espectrometro de massas Thermo Scientific.

Fonte: A autora (2021).

A utilizacdo de GC acoplado a detectores por espectrometria de massas € o sistema mais
utilizado para a analise em diversas matrizes, pois permite a deteccao dos residuos em matrizes
complexas e em baixas concentragdes. A ionizacdo por impacto de elétrons (EI) é a técnica de
ionizacdo geralmente usada nestes casos, devido a sua ampla aplicacdo em diversas classes de
residuos (TUCK et al., 2018).

Inimeros autores fazem uso das técnicas GC-MS para quantificacdo simultanea de
residuos de agrotoxicos em produtos industrializados (ABD-ELHALEEM, 2020; RAZZAGI,
2018; PARILHA-VAZQUE?Z et al., 2016; SANTOS et al., 2016). A cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG — MS) foi empregada na pesquisa de Parilha-Vazquez
et al., (2016), utilizando a extracdo por QUEChERS para analise multirresiduos de Oleos
vegetais comestiveis usando o GC-MS / MS. No estudo, varios meios de limpeza foram
aplicados em que foram avaliadas questdes de remocéo de gordura de extratos, recuperagdes e
precisdo de extracdo de 213 ingredientes ativos em quatro matrizes gordurosas (6leo de soja,
6leo de girassol e azeites).

Santos et al., (2016) afirma que para a analise de residuos em morangos in natura e em
polpa industrializada de morangos, também usufruiu da juncdo desses métodos. A finalidade
do trabalho era a identificacdo de agrotdxicos nessas amostras. Os autores mostraram que a
técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas exibiu de forma segura e
confiavel os resultados das analises. As amostras apresentaram residuos de agrotoxicos de
forma exorbitante quando comparados com outros produtos hortifruti.
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3.5 Valida¢ao do Método

A validacdo de um meétodo € um processo continuo que se inicia no planejamento
estratégico das anélises e continua ao longo de todo o seu desenvolvimento e transferéncia,
demonstrando se o processo é valido e adequado para o uso pretendido.

Costumeiramente, as regras determinadas pelos 6rgdos regulamentadores envolvem
parametros analiticos, a partir de guias de validacdo que orientam e discerne o bom
encaminhamento do método. Os principios para a validacdo dos métodos de separacdo sao:
seletividade; linearidade e faixa de aplicacdo; precisdo; exatiddo; limite de deteccdo e limite de
quantificacdo (BARROS, 2002).

Os guias de validacdo atualmente mais citados em publicacdes no tocante ao
desenvolvimento e validacdo de métodos cromatogréaficos para analise de residuos e
contaminantes em matrizes alimenticias sdo: SANTE/12682/2019 e a Diretriz da Comissdo da
Comunidade Europeria 2002/657/CE, sendo elas elaboradas e orientadas pelos orgaos
internacionais da Europa (EC, 2019)). No Brasil, os guias para orientar essas validacdes sdo
elaborados pela ANVISA através da RDC N° 166, de 24 de Julho de 2017, o INMETRO através
do documento de orientacbes DOQ-CGCRE- 008 — Rev. 07 — Jul/18, e também o Manual de
Garanto MAPA através do Manual de Garantia da Qualidade Analitica para Residuos e
Contaminantes em Alimentos (MAPA, 2011). Os guias tem por objetivo garantir a partir dos
dados gerados, conferindo qualidade, confianca e boa rastreabilidade.

Para que se possa estabelecer uma validacéo de um determinado método deve-se atender
a um conjunto de critérios ou regras. Essas regras variam de uma area para outra. No Brasil, ha
duas agéncias credenciadas para verificar a competéncia de laboratorios de ensaios: a ANVISA
e 0 INMETRO (Instituto Nacional de Metrologia, Normalizac¢do e Qualidade Industrial). Guias
para procedimento de validacdo de métodos analiticos sdo disponibilizados por esses 0rgaos,
respectivamente, a Resolucdo ANVISA n° 899, de 29/ 05/20034 e o documento INMETRO
DOQ-CGCRE-008, de mar¢o/200311, assegurando a qualidade e competéncia técnica dos
procedimentos analiticos (RIBANI et al., 2004; SANTE, 2020).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Coleta de amostras

As amostras industrializadas de extrato de tomate, molho de tomate e ketchup foram
coletadas no més de margo de 2020 em supermercados da regido do vale do Jaguaribe, interior
do Ceard, mais precisamente nos municipios de Quixeré e Limoeiro do Norte, Ceara, Brasil.
Foram escolhidas 5 tipos de marcas populares de extrato de tomate, 5 de molho de tomate e 5
de ketchup e lotes aleatorios dos produtos. Em seguida levadas para realiza¢do das analises no
Laboratdrio de Quimica Instrumental — LQI no Ndcleo de Tecnologia Industrial do Ceara —
NUTEC.

4.2 Reagentes

Foram utilizados os reagentes sulfato de magnésio anidro 98% P.A. (Vetec); cloreto de
s0dio 99% P.A. (Vetec); citrato de sodio tribasico 99% P.A. (Vetec); hidrogenocitrato de sodio
sesquihidratado 99% P.A. (SIGMA-AIdrich); amina priméria secundéria (PSA) com tamanho
de particulas de 40 um (Supelcoclean Bonded Silica Supelco); acetonitrila 99,9% grau
UV/HPLC/Espectroscépico (Vetec); acido formico 85% P.A. (Vetec); Acetona 99,9% grau
UV/HPLC/Espectroscopico (Vetec); gas hélio 99,999% (White Martins, Brasil); agua
ultrapura, purificada em sistema Milli-Q Direct UV3® (resistividade de 18,2 MQ c¢m); padrdes
analiticos dos agrotoxicos.

4.3 Preparo das Solu¢bes Analiticas

Para iniciar os experimentos de validacdo do método, preparou-se as solucfes padroes
de 1000 mg.L* de cada agrotoxico mediante diluicdo, em seguida, uma mistura na concentragéo
de 10 mg.L, contendo todos os compostos. Transferiu-se 100 pL de cada solugdo padrdo 1000

mg.L"* para um bal3o volumétrico de 10 mL, complementando o volume com acetonitrila.

4.4 Extragdo por QUEChERS
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As amostras de produtos do tomate foram submetidas aos procedimentos de extracao do
método QUEChERS, para obtencdo dos extratos para analise cromatografica, conforme etapas

ilustradas na figura 4.

Figura 4 - Etapas do método de extracdo QUEChERS.

10g amostra

(tubo de teflon 50 mL)

Agitar por 1 min.

4 g MgSOg,
1g NaCl
1,0 9,CsHsNaz07.2H20 e
0,5 g CeHeNa07.1,5H,0

Agitar por 1 min. e centrifugar

|
4 mL de Extrato

0,6 g de MgSOse 0,1 g PSA

Agitar por 1 min. e centrifugar

1 mL do extrato

l

| Transferir o extrato para o vial e anélise de CG-MS. |
Fonte: Adaptado de Anastassiades et al., (2003).

Inicialmente, as amostras foram previamente homogeneizadas e em seguida pesadas 10
g da amostra homogeneizada em tubo de Teflon. Logo apos, foram adicionados 10,0 mL de
acetonitrila e posterior agitacdo por 1 min em agitador vértex. Em seguida foram adicionados
4,0 g de sulfato de magnésio anidro; 1,0 g de citrato de sodio tribasico; 1,0 g de cloreto de sodio
e 0,5 g hidrogenocitrato de sodio sesquihidratado seguido de agitacdo manual do tubo,
novamente a agitacdo em vortex por 1 minuto e centrifugada por 5 min a 3600 rpm.

A seguir retirou-se uma aliquota de 4,0 mL do sobrenadante para realizagdo da etapa de
limpeza. Na etapa de limpeza por extracdo em fase solida dispersiva (D-SPE), foram
adicionados 0,6 g de sulfato de magnésio e 0,1 g do solvente PSA, e em seguida executada a
agitacdo por vortex por 30 segundos. Depois levados & centrifugacdo por 5 minutos.

Posteriormente, foi retirada uma aliquota de 1,0 mL e transferida para o vial de 2 mL para
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adiante serem analisadas por cromatografia gasosa. A Figura 5 a seguir exibe algumas etapas
de extracdo registradas.

Figura 5 - ExtracGes com sais, clean-up e extrato final.

Fonte: A autora (2021).

4.4 Condigdes Cromatogréaficas

Um cromatdgrafo gasoso acoplado a um espectrometro de massa quadrupolo simples
(GC-Q /MS, modelo DSQII, Thermo, EUA) foi utilizado nas analises de multirresiduos. A
separacdo dos pesticidas foi realizada utilizando o RTX-5ms (30 m, 0,25 mm, 0,25 um) coluna
capilar e gas carreador de hélio (99,99%) a um fluxo constante de ImL mini. A temperatura de
injecdo era 250 °C e 1 min. O volume L foi injetado no modo splitless (1min). O programa de
temperatura do forno foi o seguinte: temperatura inicial de 100 °C por 1 min, 15 °C em 1 min,
taxa para 180 °C, entdo 4 °C por 1 min taxa para 280 °C e mantida por 14 min.

As condicdes do espectrdmetro de massa foram definidas da seguinte forma: impacto
eletrdnico do modo de ionizagdo (El), 70 eV, temperatura da fonte de ions 270 °C e temperatura
da linha de transferéncia 270 °C. A andlise quantitativa foi realizada no “modo monitoramento
de ion selecionado” (Selected ion monitoring-SIM) com base no uso de um fragmento
quantitativo e dois fragmentos qualitativos. A figura 4 mostra a instrumentacéo utilizada

Na Tabela 3 a seguir os fragmentos dos analitos estdo descritos quanto ao grupo quimico
e tempo de retencéo.

Tabela 3 - Classificacdo e Fragmentacdo dos 35 compostos analisados.

Agrotdxicos Grupo quimico* Classe* Fragmentos (m / z)
Molinato Tiocarbamato H 126 187 98
Trifluralina Dinitroanilina H 306 264 290
Lindano Organoclorado [ 183 219 109
Atrazina Triazina H 200 215 173



Clorotalonil
Alacloro
Metalaxil-M
Ametrina
Heptacloro
Malation
Metolacloro
Clorpirifos
Pendimentalina
Clordano
Endolsulfan a.
4,4-DDE
Cresoxim-Metil
Buprofezin
Dieldrin
Endrin
Endolsulfan 3
4,4-DDD
Propiconazol
4.4-DDT
Tebuconazol
Bifentrina
Cialotrina
Piriproxifeno
Mirex
Permetrina
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Difenoconazol
Deltrametrina
Azoxistrobina
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Cloroacetanilida
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Cloroacetanilida
Organofosfato
Dinitroanilina
Organoclorado
Ciclodienoclorado
Organoclorado
Estrobilurina
Nao classificado
Organoclorado
Organoclorado
Ciclodienoclorado
Organoclorado
Triazol
Organoclorado
Triazol
Piretroide
Piretroide

Eter piridiloxipropilico
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Piretroide
Piretroide
Triazol
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261
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165
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163
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345
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199
191

371

316

206
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236

175
173

83

166
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127

A: Acaricida; F: Fungicida; I: Inseticida; H: Herbicida.

Fonte: Adaptado da ANVISA, (2021).

4.5 Validacdo do método
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A validacdo de um método analitico € um processo necessario na etapa do seu

desenvolvimento para que ele possa gerar informacdo sobre a amostra de forma confiavel. O

objetivo da validacdo de um método € mostrar que o procedimento utilizado é adequado para o
fim pretendido (ANVISA, 2017; MAPA, 2011). Os parametros para validagdo de métodos tém

sido definidos em diferentes grupos de trabalho de organizag¢des nacionais e internacionais, ndo

havendo um consenso entre elas, por isso, alguns termos e conceitos séo encontrados diferentes

na literatura. Contudo, os pardmetros analiticos devem ser baseados na intencdo do uso do

método (RIBANI et al., 2004; ANVISA, 2017; MAPA, 2011; SANTE, 2015).
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O importante na validacéo é conhecer os limites do método e assegurar que o sistema
analitico apresente o desempenho esperado (LANCAS, 2004; LEITE, 2008).

4.5.1 Parametros de validacdo do método

4.5.1.1 Seletividade

Verificar a seletividade do meétodo é importante para justificar que o pico
cromatogréfico é associado a um sé analito. Dessa forma, a seletividade do método foi avaliada
comparando 0s cromatogramas obtidos através do extrato em branco e da amostra fortificada.

4.5.1.2 Determinacdo dos valores de LQ

Os limites de quantificacdo(LQ) foram estipulados pelo método da relacéo sinal / ruido,
estimado como trés vezes o valor obtido para o limite de deteccdo. Esses limites foram
comparados com os limites maximos de residuos (LMR) permitidos pela ANVISA (2021) e

Codex Alimentarius (FAO, 2021) para a verificacdo do método analitico proposto.

4.5.1.3 Linearidade das curvas analiticas e teste de homocedasticidade

Na verificacdo da linearidade foram utilizados os coeficientes de determinacdo (R?),
para um conjunto de amostras de solvente adicionadas a uma mistura de todos os padrdes dos
analitos. Para isso, foram estabelecidos cinco niveis de concentracdo 0,01; 0,03, 0,05; 0,1; 1,5
e 2 mg kgl. A linearidade foi avaliada utilizando as orientacdes da ANVISA (2017), que
recomendam um coeficiente de determinacdo R2 superior a 0,99.

As curvas analiticas foram classificadas como heteroscedastica ou homoscedastica. A
definicdo de homoscedasticidade € que o desvio padréo das intensidades do sinal em diferentes
concentragdes é constante. No caso de heterocedasticidade, a equacao da curva de calibracéo e
coeficiente de correlagdo (r) foram obtidos pelo método dos minimos quadrados ponderados
(WLYS), obtendo-se os coeficientes ponderados Wm e Wh (BARBOSA, 2017).

45.1.4. Precisao e Exatidao
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A precisdo do método em termos de repetibilidade foi calculada e expressa em
coeficiente de variacdo- CV (%). A exatiddo foi verificada através da taxa de recuperacdo de
amostras fortificadas em 3 niveis de concentragdo: baixa (0,05 mg.kg?), média (0,5 mg.kg™) e
alta (1,5 mg.kg™d).

4.6 Andlise dos Produtos Comercializados por Cromatografia Gasosa

Ap0s a validacao, o método foi aplicado em amostras de produtos processados derivados
do tomate. Para as analises cromatograficas os produtos derivados do tomate foram
identificadas com siglas, segundo a identificagdo: 1) extratos de tomate: PET, AET, SET, EET,
TET; 2) molho de tomate: TMT, PMT, POMT, SMT, FMT; 3) ketchups: TK, AK, PK, PRK,
HK.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Parametros de validacao

Inicialmente foi realizada a valida¢do do método no intuito de assegurar a confiabilidade
dos resultados garantindo mais precisao e adequacdo as analises.

Os resultados dos valores encontrados nos parametros de validacdo sdo descritos abaixo.

5.1.1 Seletividade

A seletividade mostrou-se satisfatdria, assegurando que os picos cromatograficos
encontram-se associados a um sé analito, conforme apresentado na Figura 6. Assim, 0 método
seletivo garante auséncia de interferentes nos picos provenientes dos residuos (HAKME et al.,
2017; SANTE, 2019).

Figura 6 - Cromatograma Modo SIM, solugdo mix 2 mg.L-1 com sobreposic¢éo de matriz.
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Fonte: A autora (2021).

5.1.2 Limite de Quantificacdo (LQ)

A Tabela 4 mostra os valores de LQs obtidos para os 35 agrotoxicos analisados no
método multirresiduo. Verificou-se que o método alcangou baixos valores no intervalo entre
0,03a0,1 mg.kg™ para determinagéo do LQ. Os valores encontrados estavam abaixo dos LMRs
estabelecidos pela ANVISA (2021) e FAO (2021), sendo portanto aceitavel.
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Tabela 4 - Valores dos Limites de quantificagdo (LQ) com os respectivos LMR’s da legislagdo
brasileira e internacional.

LQ LMR
- (mg.kg™)
-1
Agrotoxico (mg-kg™) ANVISA FAO (Codex)
Molinato* 0,05 0,1 NA
Trifluralina 0,03 0,5 NA
Lindano* 0,03 1 NA
Atrazina 0,05 0,25 NA
Clorotalonil 0,05 3 5
Alacloro 0,05 1 NA
Metalaxil-M* 0,05 NA 0,5
Ametrina 0,05 0,02 NA
Heptacloro* 0,03 NA NA
Malation 0,05 4 0,5
Metolacloro 0,05 1 NA
Clorpirifés 0,05 2,0 1
Pendimentalina 0,03 NA NA
Clordano 0,05 NA NA
Endossulfan a* 0,05 0,05 0,5
4,4-DDE 0,03 NA NA
Crezoxim-Metil 0,05 NA NA
Buprofenzim 0,05 0,3 1
Dieldrin 0,05 NA NA
Endrin* 0,05 NA NA
Endossulfan pg* 0,05 NA 0,5
4,4-DDD 0,03 NA NA
Propiconazol 0,1 0,01 3
4,4-DDT 0,03 NA NA
Tebuconazol 0,1 0,5 0,7
Bifentrina 0,03 0,02 0,3
Cialotrina 0,05 1 NA
Piriproxifen 0,05 0,1 0,4
Mirex 0,03 NA NA
Permetrina 0,1 0,05 1,0
Ciflutrina 0,1 0,2 0,1
Cipermetrina 0,1 0,3 0,2
Difenoconazol 0,1 0,5 NA
Deltametrina 0,1 0,1 0,3
Azoxistrombina 0,05 0,5 NA

*NA: N&o Autorizado
Fonte: Elaborada pela autora (2021).

5.1.3 Linearidade das curvas analiticas

A linearidade foi avaliada utilizando as orientagdes da ANVISA (2017), que

recomendam o o coeficiente de determinacao (R?) superior a 0,99. A linearidade dos compostos
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estudados se apresentam na Tabela 6. Para as curvas de calibracéo foi utilizado cinco niveis de
concentragéo, 0,05; 0,5, 1;0 1,5 e 2,0 mg.kg™. A maioria dos compostos foi classificado como
heteroscedastico (apenas a pendimentalina, tebuconazol, mirex e difenoconazol foram
considerados homoscedasticos e ndo necessitou de ajuste da linearidade).

A homoscedasticidade esta relacionada a constancia do desvio padrdo das intensidades
do sinal de ruido em diferentes concentracGes. Ja na heterocedasticidade, a equacdo da curva
de calibracdo e coeficiente de correlagdo (r) foram atingidos pelo método dos minimos
quadrados ponderados (MQP), obtendo-se os coeficientes ponderados Wm e Wb (BARBOSA,

2017). A Tabela 5 descreve o teste de homoscedasticidade dos analitos.
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5.1.4 Precisdo e Exatidao

A precisdao do método em termos de repetibilidade foi calculada e expressa em
coeficiente de variacdo- CV (%). A exatidao foi verificada através da taxa de recuperagéo
de amostras fortificadas em 3 niveis de concentracdo: baixa (0,05 mg.kg™), média (0,5
mg.kg?) e alta (1,5 mg.kg™).

Os valores para a precisdo e exatiddo do método estdo descritos na Tabela 6. A
ANVISA (2017) recomenda que os coeficiente de variagdo nao ultrapasse 20%, na faixa
de concentracéo utilizada. Os valores os obtidos neste estudo variaram de 2,4% a 17,6%
para o coeficiente de variagdo (CV%), apresentando, portanto, bons resultados e dentro

do limite recomendado (<20%)

Tabela 6 - Pardmetros de precisdo e exatiddo do método.

Precisdo (CV%) Exatidao (REC%)
Agrotoxico 0,05 0,5 1,5 0,05 0,5 1,5
mg.kg? mg.kg? mg.kg* mg.kg? mg.kg? mg.kg?
Molinato* 9,8% 3,4% 1,6% 119% 102% 93%
Trifluralina 3,7% 3,6% 3,2% 105% 101% 106%
Lindano* 5,8% 2,9% 1,7% 105% 96% 85%
Atrazina 6,6% 3,9% 1,8% 100% 99% 90%
Clorotalonil 15,7% 4,0% 2,3% 78% 44% 66%
Alacloro 6,3% 3,5% 3,5% 103% 102% 89%
Metalaxil-M* 13,2% 15,6% 6,9% 100% 112% 119%
Ametrina 11,3% 7,8% 8,1% 84% 91% 93%
Heptacloro™ 3,0% 4,2% 2,8% 93% 91% 84%
Malation 12,2% 10,2% 5,2% 98% 99% 98%
Metolacloro 5,3% 3,4% 6,0% 104% 97% 90%
Clorpirifos 8,2% 4,4% 5,5% 112% 107% 121%
Pendimentalina 7,8% 6,2% 5,1% 169% 94% 98%
Clordano 2,7% 3,6% 2,6% 111% 100% 102%
Endossulfan a* 5,4% 2,4% 4,2% 105% 97% 100%
4,4 DDE 4,0% 3,9% 3,7% 105% 99% 93%
Crezoxim-Metil 12,8% 5,9% 8,3% 0% 107% 96%
Buprofenzim 10,7% 6,8% 7,8% 97% 86% 81%
Dieldrin 6,9% 5,3% 6,5% 44% 96% 92%
Endrin* 13,7% 4,4% 2,8% 0% 95% 79%
Endossulfan g* 9,7% 2,5% 4,2% 106% 102% 112%
4,4-DDD 9,1% 5,3% 6,8% 115% 107% 120%
Propiconazol 13,6% 6,4% 5,6% 0% 110% 108%
4,4-DDT 5,6% 5,6% 5,6% 99% 99% 85%

Tebuconazol 9,8% 9,8% 9,8% 106% 114% 115%
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Bifentrina 5,4% 6,0% 6,6% 107% 98% 118%
Cialotrina 1,7% 4,9% 7.1% 100% 100% 122%
Piriproxifen 16,6% 8,9% 16,7% 0% 98% 114%
Mirex 5,5% 4,1% 1,6% 94% 88% 89%
Permetrina 12,1% 17,5% 7,2% 0% 98% 125%
Ciflutrina 4,3% 15,6% 9,7% 0% 109% 122%
Cipermetrina 11,9% 11,5% 2,6% 0% 100% 122%
Difenoconazol 16,0% 11,4% 1,8% 0% 134% 131%
Deltametrina 9,1% 6,9% 11,9% 0% 116% 125%
Azoxistrombina 14,7% 8,0% 12,3% 100% 99% 106%

CV%: Coeficiente de Variacdo; % REC: Taxa de Recuperacdo.
Fonte: Elaborado pela autora (2021).

A ANVISA (2017) recomenda que os coeficiente de variagdo ndo ultrapasse
<20%, na faixa de concentragéo utilizada.

A Tabela 6 exibe os resultados de precisdo em coeficientes de variagdo, como
também, as taxas de recuperacao de cada nivel de concentracdo. A precisdo do método
ndo ultrapassou os valores recomendados sendo inferiores a 20%. Os valores obtidos pelo
estudo variaram de 2,4% a 17,6% para o coeficiente de variagdo (CV%), apresentando,
portanto, bons resultados e dentro do limite recomendado.

A ANVISA (2017) estabelece limites de 70 a 120% para taxas de recuperacdo. A
mesma usada pela European Commission Health & Consumer Protection Directorate-
General (2019) para os niveis de concentracdo aplicados para a maioria dos compostos,
com excecao do composto clorpirifds (121%), pendimentalina (169%), cialotrina (122%),
permetrina (125%), ciflutrina (122%), cipermetrina (122%), difenoconazol (138%),
deltametrina (125%) que apresentou valores de recuperagdo acima do recomendado
(>120%) e valores abaixo do recomendado (< 70%) para o clorotalonil (44%) e dieldrin
(44%) na matriz do tomate.

De acordo com os resultados, os valores de precisdo e exatiddo se mantiveram
dentro do limite recomendado para os niveis de concentracdo aplicados para 0s

compostos.

5.2 Analise dos produtos do tomate

As amostras comerciais foram analisadas apds desenvolvimento e validacéo do

método para determinacao de residuos de agrotoxicos.
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Usou-se como critério de selecdo das amostras os produtos com baixo valor
aquisitivo, compreendendo uma abrangéncia maior de consumidores pertencentes as
classes baixa e média da populagdo. As amostras identificadas e a origem de

processamento na Tabela 7 de acordo com a origem do seu processamento.

Tabela 7 - Origem das indUstrias de processamento das amostras comerciais.

Tipo de Produto Identificagdo Origem
AET Pouso Alegre-Minas Gerais
EET Jundiai-Séo Paulo

Extrato de tomate PET Mat&o-Séo Paulo
SET Aragatuba-Séao Paulo
TET Custodia-Pernambuco
FMT Monte Alto-S&o Paulo
PMT Matdo — S&o Paulo

Molho de tomate POMT Osasco-Séo Paulo
SMT Aragatuba-Séao Paulo
T™MT Custddia-Pernambuco
AK Pouso Alegre—Minas Gerais
PK Goiénia - Goias

Ketchup EK Goiénia-Goias
PRK Goiénia - Goias
TK Custddia-Pernambuco

Fonte: Elaborada pela autora (2021).

A importancia em destacar as origens de cada amostra, é enfatizar que as mesmas
foram adquiridas em supermercados locais, mas que as industrias processadoras e seus
fornecedores ndo pertencem a essa regiéo.

Todas as quinze (15) amostras de extrato, molho e ketchup, foram preparadas para
obtencdo dos extratos através do método de extracdo QUEChERS, e posteriormente,

realizadas as leituras dos extratos através do CG-MS (Figura 7).
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Figura 7 - Extratos de produtos industrializados do tomate prontos para analise GC/MS.

Fonte: A autora (2021).

Dentre as 15 amostras analisadas, apenas o composto bifentrina foi encontrado em
uma (1) amostra de molho de tomate, porém as outras amostras ndo apresentaram niveis
quantificaveis. A concentragdo encontrada na amostra foi de 0,05 mg.kg?, portanto,
acima do LMR estabelecido pela ANVISA que é de apenas 0,02 mg.kg™. Apesar de
apresentar uma contaminacdo que ultrapassou o LMRs permitido pela legislagéo
brasileira, em comparacdo com a legislagéo internacional, essa concentragao se encontra
dentro do LMRs aceitavel pela FAO (Codex), que exige um limite de até 0,3 mg.kg™. A

Figura 8 representa o resultado das analises.

Figura 8 - Resultado das analises nas amostras de produtos processados.

N° de Amostras Anallisadas
w

Extrato de Tomate Molho de Tomate Ketchup
m Total de Amostras Analisadas = N° de Amostras Contaminadas = N° de Amostras Ndo Contaminadas

Fonte: A autora (2021).
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A Figura 9 exp8e o cromatograma, representando o componente identificado na

amostra e em seguida o espectro de massa do composto bifentrina detectado.

Figura 9 - Espectro de massa do composto bifentrina identificado na amostra FMT.
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Fonte: A autora (2021).

A bifentrina € um inseticida piretroide de classificacdo toxicoldgica IlI,
considerado medianamente toxico (ANVISA, 2021). Os inseticidas piretroides sao,
provavelmente, o maior e mais amplo grupo de agrotoxicos utilizados atualmente (KAY;
MACNEIL; WANG, 2016). Devido sua eficiéncia e versatilidade na agricultura, sao
usados tanto como agrotoxicos quanto como medicamentos veterinarios.

A contaminagdo encontrada no molho de tomate pode estar relacionada a
utilizacdo dos tomates colhidos logo apds a aplicacdo (pulverizagdo), sem obedecer ao
intervalo de seguranca (periodo de caréncia como é conhecido) exigido pela legislacao
brasileira para cada agrotdxico. No tomateiro, deve ser respeitado o periodo de 6 dias
apos empregar o composto bifentrina na cultura, a fim de evitar que o alimento colhido
possua residuos acima do limite determinado pela legislagdo. Ao detectar a presenca
desses IAs acima do estabelecido, o Ministério da Saude, tem o poder de apreender e/ou
destruir toda a colheita, como também gerar multas ao agricultor e empresas
(EMBRAPA, 2003). A classificagédo do composto é detalhada na Tabela 8.
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Tabela 8 - Classificagdo do composto Bifentrina.

Bifentrina

Nome Quimico:

2-methylbiphenyl-3-yImethyl (2)-(1RS,3RS)-3-(2-
chloro3,3,3-trifluoroprop-1-enyl)-2,2-

dimethylcyclopropanecarboxylate

Formula Estrutural:

- (- (1A)-cis- cH. /%‘]
" C:=CH CH}/CA'j:_CH_A \[../~\)\¢f‘
N "')?H‘\“ <

H CH, H

F.C

Ci CH. Yy
~ )
es: cHY COocH, A K A

F.C CH, S j
~

(2)-(1S)-ris-

Grupo Quimico:

Piretroide

Classe: Inseticida, formicida e acaricida
Aplicacéo: Foliar

LMRs na Cultura: 0,02 mg/kg

Intervalo de Seguranca: 6 Dias

Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA): 0,02 mg/kg p.c.

Dose de Referéncia Aguda (DRfA): 0,01 mg/kg p.c.

Fonte: Adaptado da ANVISA (2021).

Inicialmente, considerava-se que 0s piretroides apresentavam uma baixa
toxicidade porque seriam facilmente convertidos por hidrolise (em mamiferos) em
metabdlitos ndo toxicos ou por metabolismo oxidativo (em peixes), tais como acido
fenoxibenzdico (ALONSO et al., 2012; CORCELLAS et al., 2012). Entretanto, estudos
indicam que piretroides sdo toXicos aos peixes, tanto de dgua salgada quanto de agua doce
(ALONSO et al., 2012; FEO et al., 2010) e ocasionam efeitos adversos ao ambiente
aquatico em longo prazo (ZHAO, 2014).

Caso o individuo venha a se intoxicar com a exposicdo ou consumo desses
componente 0 mesmo gera intoxicacao subaguda que ocorre por exposi¢do moderada ou
leve destes produtos altamente ou medianamente toxicos. Os sintomas séo leves e vagos,
tais como nauseas, sonoléncia, fraqueza, mal-estar, dor de estbmago, entre outros
(DOMINGUES et al., 2004). Pesticidas lipofilicos como os piretiredides tende a se
acumular na gordura corporal, no qual o grau de toxicidade varia de acordo com o
metabolismo e componentes celulares do individuo (JANDACEK & TSO 2001).

Estudos apontam que mesmo sendo baixa a exposicdo de seres humanos e

mamiferos a estes compostos pode ocasionar sintomas neurotdxicos, como tremores
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(ALBERT; POMBO-VILLAR, 1997). A exposic¢do cronica pode desenvolver sintomas
como dor de cabeca, nausea e tontura. A exposi¢cdo em longo prazo também pode
ocasionar danos no bago e ganglios linfaticos aumentando o risco de desenvolvimento de
cancer. Alguns destes compostos podem apresentar toxicidade ao sistema imunologico
(WU; MIAO, FAN, 2011) e enddcrino (MNIF et al., 2011).

Segundo Koureas et al. (2012) a exposi¢do a piretroides estd associada com efeitos
adversos ao sistema reprodutivo (KOUREAS et al.,, 2012). Radwan et al. (2015)
relacionou a presenca de metabdlitos de piretrdides na urina de pacientes com a
ocorréncia de alteracdo cromossémica em espermatozoides (aneuploidia). A presenca de
metabdlitos de piretroides também esta associada ao aumento do risco de tumor no
cerebro (CHEN et al., 2016) e leucemia em criangas (DING et al., 2012), além de
problema cardiaco (HAN et al., 2017).

No estudo dirigido por Abd-ehalen (2020) também foi detectado residuos de
piretroides, como por exemplo a cipermetrina com o maior percentual de residuos em
produtos do tomate (pasta de tomate e ketchup). Lozowicka et al. (2015) e Essumang et
al. (2008) também detectaram tais piretroides em amostras de tomate in natura. Li et al.
(2016) descobriram que a bifentrina e cipermetrina foram os piretréides mais detectados
em amostras de frutas e vegetais, representando cerca de 69% de todos agrotdxicos
estudados para essas matrizes.

Salghi et al. (2012) em seus estudos avaliou a presenca de contaminantes
piretroides, organoclorados e dicarboximida em amostras de tomates cultivados em
estufa.  Os resultados identificaram 8 ingredientes ativos nas amostras, sendo 4
piretroides, 3 organoclorados e uma dicarboximida. O endossulfan foi o que apresentou
0S maiores niveis nas amostras analisadas, comparando com os LMRs descritos pela
legislacdo da EU. Os valores de deltametrina foram excedidos em duas amostras e os de
endossulfan foram excedidos em 8 amostras, mostrando que deve se ter um controle da
aplicacdo destes agrotdxicos nas culturas de tomate mais rigido e uma fiscalizacéo eficaz
nos plantios da cultura.

Arias et al. (2014) analisaram a presenca de residuos de agrotoxicos nos tomates
produzidos em Bogota, na Coldmbia, avaliando a presenca de 24 principios ativos em
tomates frescos. Foi detectado pelo menos um agrotoxico em 70,5% das amostras,
destacando como o0s mais encontrados o acefato, dimetomorfe, pirimetanil e o

carbendazim. Os resultados revelaram que o consumo de tomate em Bogotd nédo
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representou risco para a saide humana. Porém, se faz necessario um monitoramento nas
aplicacdes dos agrotdxicos para vistoriar a contaminacao dessas comodities.

Uma forma de tentar controlar o problema, além de exigir dos fornecedores as
Boas Praticas Agricolas - BPAs nas lavouras, seria a inser¢do de programas de inspecao
qguanto aos niveis desses ingredientes ativos nos insumos adquiridos pelas empresas,
realizando as andlises dos IAs rotineiramente, como controle de entrada das matérias
primas nos estoques e nas areas de processamento. Algumas empresas de grande porte
adotam programas de gestdo dos fornecedores incluindo auditorias e certificagdes. Essas
medidas de controle atestam se estdo aptas ou ndo (FREITAS, 2021).

A importancia em analisar esses insumos antes do processamento € assegurar a
qualidade do produto final e garantir ao consumidor um alimento livre de contaminantes.
Sobretudo, fiscalizar rigorosamente todas as etapas esta fora de cogitacdo segundo o0s
Orgaos competentes, pois ha falta de honestidade de alguns que influi na etapa seguinte
operada por outros. O fortalecimento das politicas publicas como a Politica Nacional para
Reducdo do Uso de Agrotdxicos - PNARA e a Politica Nacional de Agroecologia e
Producdo Organica - PNAPO a fim de conscientizar os agricultores a reduzirem o uso
desses insumos ou evitar sua utilizacdo € um meio de estimular a busca por cultivos menos
toxicos e manejos mais sustentaveis. (GODOI; DOMINGOS, 2020). Meios sustentaveis
como a agroecologia, 0 manejo integrado de pragas e o controle bioldgico sdo utilizados
para controlar as pragas nas lavouras, abrandando os impactos causados pelos agrotdxicos
(PRESTES, 2019).

Ao comparar as legislagdes da ANVISA e FAO, observa-se um alto nivel de
discrepancia quanto aos LMRs exigidos pelos 6rgdos, com diferenca exorbitante nas
concentracdes dos residuos de bifentrina em amostras de tomate (matéria prima deste
estudo). Ressalta-se entdo, a importancia dos 6rgaos que controlam esses dados buscarem
meios para que haja concordéncia nos limites exigidos por eles. A diferenca desses
valores de LMRs dificulta a confianga adquirida pelo consumidor que busca qualidade
em seus produtos.

Portanto, cabe aos 6rgdos governamentais adotar um monitoramento mais restrito
e de exigéncias semelhantes, incluindo um maior nimero de principios ativos inseridos
nas lavouras e que ndo sdo fiscalizados e analisados. Deve ser levado em consideragao
pelas empresas, sejam elas fornecedoras dos insumos ou alimenticias, ndo so a elevada
produtividade dos alimentos, mas também a salde dos trabalhadores rurais e suas

familias. Estes sdo 0s mais vulneraveis, pois 0s mesmos se encontram diretamente
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expostos as consequéncias toxicas desses insumos (DOS SANTOS et al., 2018). Ja a
presenca dessas substancias nos alimentos torna-se um risco invisivel, pois a maioria dos
consumidores acreditam consumir um alimento de qualidade, isento de contaminagéo que
causa ameaca a sua saude (TEIXEIRA, 2017).

A contaminacdo encontrada no molho de tomate pode estar relacionada a
utilizacdo dos tomates colhidos logo apds a aplicacdo (pulverizacdo), sem obedecer ao
intervalo de seguranca (periodo de caréncia como é conhecido) exigido pela legislacdo
brasileira para cada agrotdxico. No tomateiro, deve ser respeitado o periodo de 6 dias
apos empregar o composto bifentrina na cultura, a fim de evitar que o alimento colhido
possua residuos acima do limite determinado pela legislacdo. Ao detectar a presenca
desses 1As acima do estabelecido, o Ministério da Saude tem o poder de apreender e/ou
destruir toda a colheita, como também gerar multas ao agricultor e empresas
(EMBRAPA, 2003).

Uma maneira de investigar a qualidade dos produtos processados, com matéria-
prima proveniente dos campos agricolas, seria a implementac&o de leis, normas e limites
méaximos de contaminantes para as industrias processadoras dessas commodities. O
sistema que avalia o0s riscos causados pelos agrotoxicos se baseia em assegurar apenas 0s
produtos agricolas primarios, sem levar em considera¢do os impactos do processamento
em diferentes formas e a variacdo de residuos nesses produtos finais (ELGUETA et al.,
2017; GOLGE et al., 2018).

A legislacdo internacional descrita pela FAO iniciou a adi¢do de alguns LMRs
para processados, como por exemplo a pasta de tomate e ketchup citados na Tabela 3 do
item 3.3 desse estudo. Apenas 6 1As estdo inseridos nesses dois processados de tomate,
sendo que a mesma legislacdo determina para o produto in natura diversos agrotoxicos
em diferentes grupos quimicos. O sistema de avaliacdo brasileiro ainda nao impde leis
para os alimentos processados derivados do tomate, apenas alguns produtos como o farelo
de milho, farinha de trigo e a bebida a base de soja entraram na listagem de
monitoramento do programa (FREITAS, 2021).

A amostra contaminada e as ndo contaminadas, reveladas nesse estudo, podem ser
relacionadas ao efeito do processamento na elaboracdo desses produtos. As etapas de
lavagem, sanitizacdo, corte, retirada de sementes, cozimento e entre outros podem
influenciar na degradacdo desses compostos toxicos, como também aumentar sua
concentragcdo. Segundo um estudo conduzido por Lozowicka, et al. (2015), a lavagem

reduziu significativamente os niveis de contaminantes em tomates, contribuindo na
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ingestdo minima de compostos tdxicos pelos consumidores. O tratamento térmico ou
cozimento faz parte do processamento para obtencdo dos extratos de tomate, molhos e
ketchups, e as condigdes utilizadas durante a coccdo, sdo bastante variadas.

O aumento na concentracdo ou reducdo dos agrotoxicos nos alimentos, apos o
tratamento térmico vai depender das caracteristicas fisico-quimicas desses insumos,
principalmente de sua solubilidade em &gua (KEIKOTLHAILE et al., 2010). Porém, a
ABRASCO (Associagdo Brasileira de Saude Coletiva), ressalta que ndo ha estudos
cientificos que comprovem a eliminacéo de 100% destes residuos toxicos nos alimentos.
A remocdo ird depender do tipo de agrotéxico e quais 0s componentes que estardo
presentes com ele no alimento e sua estrutura quimica e etc (ABRASCO, 2012).

Fica ainda um alerta da possiblidade de que mais agrotoxicos e em maiores
quantidades podem ser encontrados em outros lotes dos produtos, ja que apenas uma
amostra de cada produto e marca foi analisado, como também pode haver diferencas de

contaminacéo de produto para produto.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Conclui-se que validacdo do método de extragdo QUEChERS juntamente com a
quantificacdo por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas — CG/MS
mostrou um resultado satisfatorio para uma boa parte dos compostos quanto aos
parametros exigidos das amostras, sendo eles: seletividade, LQ, linearidade, preciséo e
exatiddo. Os valores encontrados estiveram de acordo aos especificados nas normas
técnicas e corroborados com dados da literatura para métodos cromatograficos, indicando
que seu uso é confidvel no monitoramento de residuos de agrotdxicos em produtos
industrializados derivados do tomate.

Em relacdo a aplicacdo do método CG-MS, verificou-se que dentre as 15 amostras
analisadas, a bifentrina foi detectada em 1 amostra de molho de tomate, ultrapassando o
nivel estabelecido pela legislacdo brasileira, porém dentro dos limites internacionais
(FAO). A bifentrina é um inseticida do grupo dos piretroides de classificagdo
medianamente toxica.

Um controle continuo de monitoramento desses residuos de agrotoxicos em
produtos de tomate torna-se imprescindivel para assegurar os consumidores a qualidade,
em vista, da auséncia de estudos nos produtos processados quanto a deteccdo e
quantificacdo de residuos de agrotdxicos. O método pode auxiliar no controle da
qualidade dos produtos derivados do tomate, visando garantir a seguranca dos alimentos
para 0s consumidores.

O presente trabalho sugere a ampliacdo de legislagdes, abrangendo um maior
escopo de analises desses compostos nos alimentos processados, tanto em derivados do
tomate, quanto de outras diversas mercadorias consumidas pela popula¢do, como por
exemplo, os ultraprocessados, lanches rapidos e pré-prontos.

Outra sugestdo é investigar produtos alimenticios fabricados nas industrias da
regido do Vale do Jaguaribe onde o grau de contaminagdo por agrotdxicos no ar, na agua
e nos alimentos produzidos tem sido citada em diversas pesquisas. Na regido encontram-
se industrias de processamento de polpas de frutas, doces e compotas, produtos lacteos
(iogurtes, queijos, natas e outros), na qual muitas vezes as matérias primas sdo obtidas de

fornecedores locais.
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