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RESUMO

Introducdo: O Brasil € um dos lideres mundiais no consumo de agrotoxicos, gerando bilhdes
de reais por ano em valores crescentes. O herbicida Paraquate é uma molécula considerada
altamente hidrofilica utilizada em plantacdes de milho, soja, batata, maca, entre outros.
Objetivo: Determinar a presenca e o teor de Paraquate em macas do tipo Gala, Fuji,
Argentina e Verde, em presenca e auséncia de casca e discutir seus limites aceitaveis nas
legislacdes vigentes brasileira e europeia. Método: Determinar a quantidade de Paraquate
por meio de metodologia adaptada utilizando um espectrofotometro UV/VIS em amostras
de macas ja mencionadas com e sem casca. Resultados: Dos tipos estudados de macas
considerando a fruta com a casca, embora o Paraquate estivesse presente em todas,
somente os tipos Verde e Gala estariam aprovados pela regulamentacao da Comissao
Europeia, a Argentina seria aprovada pelos limites da Anvisa e a Fuji seria reprovada
pelas duas regulamentacdes. Conclusdes: Ha a necessidade de constante fiscalizacdo por
meio da analise de teor de agrotoxicos em alimentos, bem como de novas legislacdes que
estabelecam a obrigatoriedade da informacéo do tipo de agrotoxico utilizado no produto
e o limite residual permitido.

PALAVRAS-CHAVE: Herbicida; Maca; Paraquate; Agrotoxico; Limite Maximo de Residuo;
Salde Publica

ABSTRACT

Introduction: Brazil is one of the world leaders in consumption of agrochemicals,
generating billions of reais/year and this fact is increasing. The herbicide Paraquat has
a highly hydrophilic molecule and it is used in the control of weeds in many types of
plantations. Objective: To determine the presence and content of Paraquat in apples
using the following types from the national market: Gala, Fuji, Argentina and Verde, with
or without peel and to analyze the residual Paraquat content according to the Brazilian
and European legislation. Method: An adapted methodology (UV/VIS spectrophotometer)
was used in apples’ types with or without peel. Results: Considering the studied types of
apples, although Paraquat was present in all of them, only the Verde and Gala types would
be approved by European regulations. Argentina type would be approved only by the
limits stated by Anvisa and Fuji type would not be approved by none of the regulations.
Conclusions: There is a need for constant inspection by analyzing the content of pesticides
in food as well as legislation that establishes mandatory information about the type of
agrochemical used and the corresponding residual limit allowed.

KEYWORDS: Herbicides; Apple; Paraquat; Agrochemical; Maximum Allowable Concentration;
Public Health
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INTRODUCAO

Segundo dados da Associacdo Brasileira de Satde Coletiva (Abrasco),
no periodo de 2002 a 2011, o consumo de agrotoxicos no Brasil cres-
ceu 42% (599,5 milhdes de litros em 2002 e 852,8 milhoes de litros
em 2011), ou seja, uma porcentagem assustadora’.

Dentre os inimeros agrotoxicos presentes em alimentos no Bra-
sil, um dos mais utilizados é o Paraquate?. Sua molécula, diclo-
reto de 1,1’-dimetil-4,4’-bipiridina, atua no organismo humano
causando intenso estresse oxidativo, o que provoca lesao nas
células e tecidos devido a quantidade de espécies reativas, gera-
das pelo mecanismo de oxirreducao na presenca do fosfato de
dinucledtido de nicotinamida e adenina (NADPH)3. Tais lesbes
ocorrem devido as intoxicacoes pelas vias oral, absorcdo cuta-
nea ou por inalacao*®.

Na maioria dos casos, a causa da morte em intoxicacao por Para-
quate é por fibrose pulmonar®¢, pois se distribui rapidamente por
todo o organismo através da circulacado sanguinea e se fixa rapida
e precocemente nos tecidos com intensa vascularizacao®. Devido
a sua alta capacidade intoxicante, o Paraquate vem sofrendo
uma reavaliacdo toxicoldgica desde 2008, sendo banido pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) apenas em 2017
e, atualmente, os agricultores passam por um processo de tran-
sicdo com prazo legal de utilizaco de trés anos para adequacdo
a medida estabelecida’.

A proibicao do Paraquate apos o prazo de transicdo estabelecido
pela Anvisa® é vista com grande preocupacao pelo setor de agri-
cultura do pais, ja que ele é utilizado em larga escala em lavou-
ras de graos, legumes e frutas e, entre elas, a maca.

No Brasil, a producao de maca se concentra em duas cultivares:
Gala e Fuji, que representam em torno de 90% da area plantada®.
Dentre as outras cultivares, existe a chamada maca Argentina',
e a maca Verde, conhecida como Granny Smith®.

O objetivo desse estudo foi determinar a quantidade residual de
Paraquate em macas do tipo Gala, Fuji, Argentina e Verde (de
producao nacional), com e sem casca, comercializadas na regiao
da Mooca, em Sao Paulo/SP. Foram adotados como valores de
referéncia os limites estabelecidos pela Anvisa em relacdo ao
mercado nacional e o da Comissao Europeia, mais rigido, con-
siderando que grande parte de nossa exportacao de macas vai
para o mercado europeu.

METODO

A determinacao do teor de Paraquate em macas (Gala, Fuji,
Argentina e Verde) foi adaptada a partir do método preconi-
zado por Pereira e Dantas'!, o qual tem como base a reacao
de complexacdo entre o Paraquate e ditionito de sddio, que
resulta na formacao de um composto de coloracao azulada,
cuja absorbancia foi determinada em espectrofotometro
(Shimadzu UV/VIS mini 1240 - calibrado), a 600 nm de compri-
mento de onda. A preparacao/diluicao das amostras foi reali-
zada de acordo com as recomendacdes de Zweig'. Para se obter
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a curva padrao, foi preparada uma solucao contendo 0,021 g
de Paraquate em um litro de agua ultrapurificada (sistema Milli
Q) (solucao 1). Desta solucao 1, foram transferidos 10 mL para
um baldo volumétrico de 500 mL e o volume foi completado
com agua ultrapurificada (sistema Milli Q), correspondendo a
concentracao de 0,4 mg/L (solucao 2); da mesma, foram trans-
feridos 5 mL para um volume final de 250 mL, obtendo-se uma
solucao a 0,008 mg/L (solucao 3). Posteriormente foi pipetado
o volume de 10 mL das solucdes 2 e 3 e aliquotas de 1, 2, 4, 6,
8 e 10 mL da solucao 1 (equivalendo a 8 solucoées com 0,00008;
0,004; 0,02; 0,04; 0,08; 0,12; 0,16 e 0,2 mg de Paraquate),
que foram transferidos para baldes volumétricos de 100 mL.
Em cada um dos balbées foi adicionado um volume de 10 mL
de solucao de ditionito de sédio a 1% em NaOH 0,1N, comple-
tando-se o volume com agua ultrapurificada (sistema Milli Q).
Os sucos das amostras de macas foram preparados a partir da
introducao da fruta inteira, ou seja, com casca (seis unidades
de cada tipo), na centrifuga Walita Juicer RI1861 e, também,
em outra condicao, ou seja, macas sem casca (seis unidades de
cada tipo), sendo que as amostras tiveram sua casca removida
manualmente com o auxilio de faca em espessura de aproxi-
madamente 1,5 mm-2,0 mm e lavadas, em seguida, com agua
corrente e introduzidas no mesmo equipamento, também, de
acordo com cada tipo utilizado no estudo. Para a realizacao do
efeito matriz foram adicionados 10 mL de cada um dos sucos
amostra totalizando 80 mL, denominado como mix. Para a lei-
tura em espectrofotometro foram utilizados 2 mL do mix + 2 mL
de todas as aliquotas realizadas anteriormente. As analises
foram realizadas em triplicata.

Para garantir a confiabilidade do método analitico proposto para
quantificar o Paraquate por espectrofotometria foram constru-
idas trés curvas analiticas (com seis pontos de concentracao -
Figura). Foram determinados alguns parametros de validacao do
método como: faixa linear, linearidade (Tabela 1), sensibilidade,
limite de deteccao e limite de quantificacdao do equipamento.
Faixa linear: foram construidas curvas analiticas para o Para-
quate no intervalo de concentracao de 0,40 a 200,0 pgL-1 e,
quando a reta comecou a sofrer um desvio de linearidade, este
valor de concentracao foi tomado como sendo o valor maximo a
ser determinado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a analise dos resultados foram utilizadas as médias obtidas
para cada tipo e condicdo. Cada item obteve sua analise feita
em triplicata, desvio-padrao (DP) e coeficiente de variacao (CV),
como apresentado na Tabela 2.

Para valores de referéncia foram levados em consideracéo os
definidos pelas diretrizes da Comissao Europeia'® (padrao interna-
cional por apresentar um limite mais rigido) que é de 0,02 mg/kg
e, também, pela Anvisa™ (padrao nacional) que é 0,05 mg/kg, ou
seja, o limite nacional é maior e podera impactar na exportacao
de macéas dependendo do pais comprador.
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Fonte: Elaborada pelos autores, 2019.

Figura. Determinacao da linearidade e equacao da reta.

Nota-se a presenca de niveis residuais de Paraquate em todas as
amostras analisadas.

Entretanto, considerando-se a legislacdo vigente no pais, apenas
a maca Fuji (com casca) apresenta residuos acima dos limites
permitidos segundo o regulamento da Anvisa, que determina um
Limite Maximo de Residuo (LMR) de 0,05 mg/kg para maca' e,

Tabela 1. Valores obtidos para a determinacao da linearidade do método.

Rezende RAE et al. Determinacao de Paraquate em macas

portanto, nao poderia estar sendo comercializada no pais; ja na
Fuji sem casca observa-se que o limite encontrado esta em con-
formidade somente com o padrao nacional. As macas do tipo
Verde (com e sem casca), Gala (com e sem casca) e Argentina
sem casca cumprem os limites pela Comissao Europeia e, tam-
bém, da Anvisa.

Relatoério decorrente do Programa de Analise de Residuos de
Agrotoxicos em Alimentos (PARA)'™ apresentou os resultados do
monitoramento de residuos de agrotoxicos em alimentos moni-
torados no periodo de 2013 a 2015. Ao todo, foram analisadas
12.051 amostras de 25 alimentos de origem vegetal represen-
tativos da dieta da populacao brasileira: foram analisadas 764
amostras de maca. Destas, 683 amostras foram consideradas
satisfatorias, sendo que dez nao apresentaram residuos dos agro-
toxicos pesquisados e 673 apresentaram residuos em concentra-
cOes iguais ou inferiores ao LMR. No total, foram detectados 47
agrotoxicos diferentes dentre os 185 pesquisados. Das amostras
analisadas, 68 apresentaram agrotoxicos nao autorizados para a
cultura de maca®.

Ha a necessidade de uma maior fiscalizagcdo sobre o uso dos
defensivos agricolas, como o Paraquate que além dos problemas
de salde que poderao ser desencadeados por meio da exposicao
ou ingestdo, também podem causar mortes de trabalhadores da
agropecuaria pela intoxicacdo por agrotoxicos'e.

Média (das trés determinagées)

Desvio-Padrao

Coeficiente de Variagéo

0,057333333
0,064666667
0,074333333
0,094000000
0,111333333
0,124666667
0,134333333
0,094380952

0,000577350
0,001154701
0,001154701
0,001732051
0,000577350
0,001527525
0,000577350
0,001043004

1,007006283
1,785619389
1,553408796
1,842607242
0,518578086
1,225287619
0,429789282
1,194613814

Fonte: Elaborada pelos autores, 2019.

Tabela 2. Resultados obtidos dos quatro tipos de amostras de maga, com e sem casca.

Amostras das magas Peso (g) 12 analise (mg/kg) 22 andlise (mg/kg) 32 analise (mg/kg) Média (mg/kg) DP (4%

Verde sem casca 217,51 0,012 0,012 0,012 0,012 0,00037425 2,999915834
Verde com casca 217,51 0,018 0,019 0,018 0,018 0,00052412 2,796472982
Gala sem casca 113,12 0,01 0,010 0,010 0,010 8,16326E-05 0,80693854
Gala com casca 113,12 0,012 0,012 0,012 0,012 4,36102E-05 0,36112158
Argentina sem casca 159,02 0,012 0,012 0,012 0,012 0 0

Argentina com casca 159,02 0,026 0,028 0,025 0,000119267 4,44653877
Fuji sem casca 128,80 0,040 0,037 0,038 0,000162628 4,15639109
Fuji com casca 128,80 0,051 0,055 0,055 0,054 0,000249158 4,57990743

DP: desvio-padrao; CV: coeficiente de variacao.

Legenda das cores: vermelho: reprovacao segundo as duas legislacoes utilizadas;

: aprovacao segundo os limites estabelecidos pela Anvisa;

azul: aprovacao pelas duas legislacdes, considerando que, para a da Comissao Europeia, o limite estabelecido é menor e, portanto, uma vez cumprindo

o valor maximo permitido teria, também, aprovacao pela legislacao nacional.

Fonte: Elaborada pelos autores, 2019.
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Segundo a Anvisa, para haver uma alimentacédo saudavel, é pre-
ciso que ela seja segura para o consumo, ou seja, estar livre de
contaminacao'. Portanto, o consumidor dos alimentos deve ter
informacoes disponibilizadas pelos fornecedores/distribuidores
referentes ao tipo de agrotoxico utilizado e o LMR nos alimentos
a serem adquiridos e precisa-se de legislacao para que isso ocorra
de maneira que o consumidor possa fazer sua compra consciente.

O direito a informacéo e o direito a salde do consumidor ndo
podem ser lesados e, portanto, regulamentacoes aditivas devem
ser estabelecidas nesse mercado’®.
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