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RESUMO

O leite € uma das vias de eliminacdo de residuos de antiparasitarios e agrotoxicos que podem
afetar a satde dos consumidores. Sendo assim, objetivou-se verificar a presenca de residuos
de antiparasitarios e agrotdxicos em leite bovino no Rio Grande do Norte. Foram coletadas 35
amostras de leite, 15 pasteurizados comercializadas formalmente e 20 in natura,
comercializadas informalmente para analises de residuos. Foram utilizadas a Cromatografia
Liquida acoplada & Espectrometria de Massas (LC-MS/MS) para detecgdo de residuos de
antiparasitarios e Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS/MS)
para deteccdo de residuos de agrotoxicos. Observou-se auséncia de residuos de
antiparasitarios nas 35 amostras analisadas. Em relacao a determinacdo de agrotdxicos, as 23
amostras analisadas foram consideradas satisfatorias, abaixo do Limite Mé&ximo de Residuo
(LMR). Foram detectados e quantificados residuos de agrotoxicos em cinco amostras de leite
(22%), trés pasteurizado (60%) e duas (40%) in natura com sete (6,6%) compostos quimicos.
Foi detectada a presenca de residuos de agrotoxicos proibidos no leite como flusilazol,
penconasol e tebufempirade, o que indica um alerta em relagdo a qualidade do produto e a
salde dos consumidores, bem como a necessidade de um maior controle na entrada e

comercializacéo destes produtos no Brasil.

Palavras-chave: Leite bovino, Residuos de Agrotoxicos, Antiparasitarios, Contaminagao.



ANTIPARASITIC RESIDUES AND PESTICIDES ON THE COW’S OF IN RIO
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MOREIRA, Josué de Oliveira. Antiparasitic residues and pesticides on the cow’s of in Rio Grande
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ABSTRACT:

Antiparasitics and pesticides residues are expelled through the milk, what may affect
consumers’ health. The aim of this research was to determine the presence of antiparasitics’
residues and pesticides on the cows’ milk produced in Rio Grande do Norte. A quantity of 35
samples of milk were collected, being 15 whole pasteurized, formally commercialized, and 20
raw milk, informally commercialized. In order to detect antiparasitics residues, the Liquid
Chromatography coupled with Mass Spectrometry (LC-MS/MS) method was carried, as well
as the and Gas Chromatography coupled with Mass Spectrometry (GC-MS/MS) method was
used to detect pesticides residues. After data analysis, no antiparasitic residues were found on
the analyzed samples. Regarding the pesticides determination, the 23 milk analyzed samples
were considered adequate, being under the Maximum Residue Limits (MRL). Pesticides
residues were detected and quantified in five (22%) milk samples, being three (60%) in whole
pasteurized milk and two (40%) in raw milk, with seven (6,6%) chemical compounds.
Pesticides like flusilazole, penconazole and tebufenpyrad, that are prohibited, were found on
the milk, what can be a warning related to the quality of the product and the consumers health,
as well as the need of a more efficient control system in what regards the entry and trading of

these products in Brazil

Keywords: 1. Cow’s milk, Pesticides Residues, Antiparasitics, Contamination.
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1 INTRODUCAO

No Brasil, as exigéncias legais quanto ao controle de qualidade do leite cru se
restringem a analise microbioldgica, fisico-quimica e a pesquisa de antimicrobianos. Contudo,
0s agrotoxicos podem ser detectados no leite apds a exposicao dos animais em lactacdo a
esses agentes (SILVA et al., 2014).

Estudos realizados detectaram amostras de leite organico e convencional
contaminados com agrotoxicos. Os agrotoxicos sdo compostos lipofilicos e apresentam
pronunciada acao residual, acumulando-se nas porc¢des de gordura dos produtos de origem
animal e tecido adiposo, sendo que, quando o leite contaminado € ingerido pelo homem, as
substancias irdo se acumular no figado, rim e outros 6rgdos. A exposi¢do prolongada a
pesticidas pode resultar em complicagdo e desordens do sistema endocrino, neuroldgico e
imunoldgico e risco de cancer de mama, pulmdo, colo do Utero e préstata, podendo levar a
obito (GRANELLA et al., 2013; KAN, 2009; BEDI et al., 2015).

No mesmo sentido, residuos de produtos veterinarios sao detectados em alimentos por
utilizacdo intensiva e inadequada, como pode ser verificado pela deteccdo do cloranfenicol e
de outros medicamentos veterinarios em concentracdes acima do Limite Méaximo de Residuo
- LMR (FERREIRA et al., 2012).

A seguranca alimentar tornou-se uma das grandes preocupagdes para as autoridades de
salde. A falta de informagfes detalhadas e do monitoramento continuo dos pesticidas e
produtos veterinarios em amostras de leite constituem desafios a serem vencidos pela sua
importancia e relevancia para a saude publica, para o cuidado com os animais, como também
para 0 meio ambiente. Considerando a problematica e complexidade do controle e
monitoramento envolvendo as inGmeras substancias quimicas utilizadas em diferentes
finalidades e atividades da agropecuéria e a possibilidade de chegar a contaminar o leite,
objetivou-se realizar este trabalho para identificar se hd a presenca de residuos de

antiparasitarios e agrotoxicos no leite bovino produzido no Rio Grande do Norte.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Leite bovino

O leite é o produto oriundo de ordenha completa, ininterrupta, em condigdes de
higiene, de animais sadios, bem alimentados e descansados (BRASIL, 2011). Caracterizado
como um produto oriundo da ordenha manual ou mecéanica de vacas sadias bem alimentadas e
descansadas, assume papel importante na dieta devido ao alto valor biolégico de seus
nutrientes, como proteinas, lipidios, glicidios, minerais e vitaminas (BRASIL, 2002;
SANTOS et al., 2005).

E considerado um alimento rico em nutrientes que resulta em elevado valor bioldgico,
um dos mais completos alimentos in natura e, por isso, € utilizado na alimentagdo humana.
Varios sdo 0s componentes do leite, sendo a 4gua o que se apresenta em maior proporgao, e 0s
demais sdo: gordura, proteinas, carboidratos e pequenas quantidades de minerais, vitaminas e
enzimas (TRONCO, 2010).

Vaérios séo os fatores que podem afetar a composicao do leite, tais como: raga, idade
da vaca, estagio da lactacdo, alimentacdo, estacGes do ano, estado de salde da vaca, dentre
outros (CQUALI LEITE, 2008).

Outras substdncias podem ser encontradas no leite, como as enzimas (lipase,
peroxidase, catalase, fosfatase etc.). Apesar de baixas concentragdes no leite, sdo de grande
importancia por serem catalisadores bioquimicos. Por isso sdo usadas, por exemplo, para
controlar tratamentos térmicos (fosfatase alcalina), devido a sua sensibilidade ao calor, e para
controlar o crescimento bacteriano (sistema lacto-peroxidase-tiocianato), devido a sua
atividade bactericida, entre outras (PEREDA et al., 2005). O leite contém ainda diversas
vitaminas, algumas se associam com a gordura (A, D, E e K), enquanto outras se associam

com a parte aquosa (B e C).

2.1.1 Relevancia econémica do leite para o agronegdcio

O Brasil é um dos maiores produtores de leite do mundo. Em 2014 e 2016, ficou em
quarto lugar no ranking, atrds apenas dos Estados Unidos da América, india e China
(EMBRAPA, 2017; FAO 2016). A producéo do leite € uma importante atividade econdémica
na geracdo de empregos permanentes, renda e fixacdo do homem no campo. Contribui de

forma positiva para o crescimento do Produto Interno Bruto — PIB e desempenha papel
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importante no aspecto social do pais. Em 2008, mais de 1,1 milhdo de propriedades se
dedicavam a atividade, ocupando diretamente 3,6 milhdes de pessoas. Dados estatisticos
mostram que a elevacdo na demanda final por produtos lacteos em um milhdo de reais gera
195 empregos permanentes. Esse impacto supera o de setores tradicionais, como o0
automobilistico e a construcéo civil (EMBRAPA, 2008).

O agronegécio tem sido reconhecido como um vetor crucial do crescimento
econémico brasileiro. Em 2016, a soma de bens e servicos gerados no agronegdcio chegou a
R$ 1,3 trilhdo ou 23,6% do PIB brasileiro. O valor bruto da produgdo (VBP) do agronegécio
alcancou R$ 536,5 bilhGes em 2017, dos quais R$ 342,6 bilhGes na produgdo agricola e R$
193,9 bilhdes no segmento pecuario. O setor absorve praticamente 1 de cada 3 trabalhadores
brasileiros (CNA, 2018). O Brasil situa-se, no contexto mundial atual, como celeiro mundial
em termos de agronegdécio. O leite foi considerado como um dos produtos que apresenta
elevadas possibilidades de crescimento. A producdo devera crescer a uma taxa anual de
2,75%. Isso corresponde a uma producdo de 36,9 bilhdes de litros de leite cru no final do
periodo das projecdes. O consumo devera crescer a uma taxa de 2,23% ao ano nos proximos
anos. Essa taxa é bem superior & observada para o crescimento da populacdo brasileira
(LOURENCO, 2018).

Em 2016, o efetivo brasileiro de bovinos foi de 218,23 milhdes de cabecas,
representando um aumento de 1,4% em comparagdo com 0 ano anterior. A bovinocultura de
leite € uma das mais importantes e tradicionais atividades econémicas em nosso pais,
destacando-se os Estados de Minas Gerais, Goias, Rio Grande do Sul e Parand como 0s
maiores produtores de leite do Brasil. Os ganhos de produtividade advém, basicamente, da
adogdo de tecnologias que melhoram a eficiéncia do uso dos fatores de produgdo. O
melhoramento da genética nos rebanhos leiteiros, a alimentagdo e a salude animal tiveram
importante participacdo nessa evolucao (IBGE, 2016; EMBRAPA, 2018).

A Tabela 1 apresenta os resultados da Pesquisa Trimestral do Leite referentes ao
quarto trimestre de 2017, a qual demonstrou o aumento do volume de leite captado pelos
laticinios brasileiros com algum tipo de inspecdo (municipal, estadual ou federal) em outubro,
novembro e dezembro de 2017 e totalizou 6,44 bilhdes de litros, 3,2% a mais que no mesmo
periodo de 2016 (IBGE, 2018).
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Tabela 1 — Producéo de leite in natura (cru) ou resfriado industrializado pelo estabelecimento por mil litros sob
inspecdo por regido do Brasil

2014 2015 2016 2017 Var.2017/2016
Centro-Oeste  3.519.749 3.190.738 2.990.492 3.110.490 4.0%
Nordeste 1.316.656 1.244.651 1.170.548 1.249.225 6.7%
Norte 1.216.410 1.061.155 1.091.172 1.126.278 3.2%
Sudeste 9.935.162 9.868.415 9.464.862 9.693.908 2.4%
Sul 8.721.051 8.655.720 8.420.845 8.888.460 5.6%
Total 24.709.028 24.020.679 23.137.919 24.068.361 4.0%

Fonte: IBGE (Pesquisa Trimestral do Leite). Elaboracdo: Intelactus/Embrapa Gado de Leite

A regido Nordeste consegue ser superior em producdo de leite apenas em relacdo a
regido Norte. O Rio Grande do Norte ocupa o sétimo lugar em producdo de leite bovino da
regido Nordeste, 0 que pode estar ligado a implantacdo do Programa do Leite que tem por
finalidade incentivar a atividade em parceria com associagdes, cooperativas e 0 Governo do
Estado, na tentativa de controlar a desnutricdo e a mortalidade infantil. A producao anual de
leite do Rio Grande do Norte foi de 227.747 mil litros de leite em 2016 e manteve o sétimo
lugar no ranking nordestino, a frente dos Estados da Paraiba e Piaui (EMBRAPA, 2017).

Considerando-se o Valor Bruto da Producdo Agropecuaria (VBPA) como indicador de
renda do setor rural, o leite esta entre os seis produtos mais importantes, a frente até de
commodities tradicionais, como o café e o suco de laranja. Em 2017, o VBPA em relacéo a
pecuéria fechou em R$ 175,67 bilhGes, sendo que o leite bovino contribuiu com R$ 29,94
bilhdes. Vale salientar, ainda, que de cada R$ 10,00 produzidos na agropecuaria, R$ 1,00 é
oriundo do leite, e que, entre os produtos pecuarios, somente a carne bovina e a carne de
frango estdo a frente do leite bovino, continuando a producdo de leite a frente da produgéo de
ovos e carne suina (SOUZA; LINHARES, 2008).

2.1.2. Qualidade do leite para 0 consumo humano

O leite, para ser considerado de boa qualidade e seguro para os consumidores,
necessario se faz atender a determinados critérios, como: auséncia de agentes patogénicos,
residuos e contaminantes (antimicrobianos, agrotoxicos, sem adi¢cdo de agua e substancias
estranhas), baixa carga microbiana, sabor agradavel e valor nutritivo (COSTA; LOBATO,
2009).
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Diante dessa exigéncia de mercado, muitos sdo 0s requisitos que as industrias
precisam atender para comercializar os seus produtos nos mercados interno e externo. Diante
desse contexto, o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) publicou no
Diério Oficial da Unido de 29 de dezembro de 2011 a Instrugdo Normativa n® 62 (IN 62) em
substituicdo a Instrucdo Normativa n°. 51. As Instru¢cbes Normativas tém a finalidade de
regulamentar o padrdo de identidade e qualidade do leite, incluindo manejo de ordenha,
resfriamento na propriedade, transporte em grande quantidade e os parametros fisico-
guimicos, microbioldgicos e contagem de células somaticas, o que aumentou o nivel de
exigéncia nas propriedades e nas indlstrias da area (BRASIL, 2011). Com a intencdo de
monitorar também a presenca de residuos de agrotéxicos e de medicamentos veterinarios, o
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), tendo em vista o disposto na
Portaria MA n° 51, de 6 de fevereiro de 1986, Portaria MAPA n° 527, de 15 de agosto de
1995, Portaria MAPA n° 45, de 22 de marco de 2007, e o que consta do Processo n°
21000001330/201072, publicou no Diario Oficial da Unido de 3 de maio de 2010 a Instrucao
Normativa n°. 08, aprovando o Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes
(PNCRC - 2010). A aplicacdo de normas e regulamentacfes a producdo de leite, juntamente
com programas de monitoramento, pode assegurar mais qualidade e seguranca nos produtos
de origem animal, em especial, o leite (BRASIL, 2010; BRASIL, 2009).

No Brasil, a competéncia de definir os valores de LMR de medicamentos veterinarios
em alimentos é do Ministério da Saude, por meio da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA). Em relacéo a programas de monitoramento, o Ministério da Agricultura, Pecuéria
e Abastecimento (MAPA) realiza o Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes
em Produtos de Origem Animal (PNCRC). A ANVISA criou o Programa de Analises de
Residuos de Medicamentos Veterinarios (PAMVet) com o objetivo de controlar a incidéncia
dos residuos de medicamentos veterinarios nos alimentos, a fim de resguardar a saude dos
consumidores (ANVISA, 2006).

2.2 Importancia dos agrotoxicos para o agronegocio

2.2.1 Aspectos econébmicos dos agrotdxicos

Os agrotoxicos tém importancia econémica no mercado brasileiro e expandiu

rapidamente na Ultima década (190%), num ritmo de crescimento maior que o dobro do

apresentado pelo mercado global (93%), o que coloca o Brasil em primeiro lugar no ranking
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mundial, desde 2008. E avaliado como o mercado que mais crescerd num futuro proximo
(PORTO e SOARES 2012; RIGOTTO et al., 2014; LOPES e ALBUQUERQUE, 2018).

Em 2017, o Brasil aumentou em 13% a importacdo de produtos quimicos para a
agricultura. A importagdo de quimicos agro correspondeu a US$ 10,835 bilhdes (FOB, Free
On Board — contrato de exportacdo com custos de transporte interno incluso até o
carregamento do navio) de produtos quimicos para 0 agronegocio no ano passado, incluindo
fertilizantes, seus intermediarios e defensivos agricolas. Os dados foram divulgados pela
Associacdo Brasileira da Industria Quimica (ABIQUIM), com base em informagdes do
Ministério da Indastria, Comércio Exterior e Servigos (MDIC). Os dados constam do
Relatdrio de Estatisticas de Comércio Exterior (RECE), conforme dados do Sistema Alice
(Analise das Informacdes de Comércio Exterior), mantido pela Secretaria de Comércio
Exterior (SECEX). Os fertilizantes e intermediarios seguem liderando a pauta de importagdo
brasileira de produtos quimicos. O pais comprou US$ 7.460 bilhdes acumulados entre janeiro
e dezembro de 2017, 0 que representa um expressivo aumento de 21,2% na comparacao com
os doze meses do ano imediatamente anterior, quando haviam sido adquiridos US$ 6.156
bilhdes. Ja nos defensivos agricolas (entre principios ativos e produtos formulados), houve
uma leve reducéo: o Brasil importou US$ 3.375 milhGes nesse mesmo periodo analisado.
Esse acumulado significa decréscimo de 1,8% sobre os US$ 3.436 milh6es comprados no
exterior de janeiro a dezembro de 2016. Essa queda, porém, foi muito menor que a registrada
no primeiro semestre de 2017 (15,5%), mostrando que esse segmento voltou a aquecer nos
seis Ultimos meses do ano (GOTTEMS, 2018).

Outro ponto relevante tratado pelo mesmo autor esta relacionado ao mercado ilegal de
contrabando de agrotoxicos no Brasil, que pode chegar a cifras consideraveis de 20% desse
mercado. Dessa forma, diminui a arrecadacdo e lesa o Fisco em aproximadamente R$ 3
bilhdes por ano. O contrabando e a falsificacdo de agrotoxicos implicam riscos a saude
humana, ameacam a seguranca alimentar e o consumidor, imp&em riscos ao meio ambiente e
ainda prejudicam o mercado de trabalho (GOTTEMS, 2017).

Os pesticidas de uso veterinario evitam perdas na producdo devido a enfermidades
parasitarias e 0s agentes quimicos podem permanecer ativos no meio ambiente por longos
periodos, afetando os ecossistemas. Diante dessa realidade, pode-se afirmar que a agricultura
brasileira é baseada no uso intensivo de agrotdxicos. Houve um aumento no uso de pesticidas
entre os anos de 2002 e 2012, saltando de 2,7 quilos por hectare (kg/ha) em 2002 para 6,9
kg/ha em 2012, uma variacdo de cerca de 155% (MELLO; SILVEIRA, 2012; BRASIL, 2017,
IBGE, 2015).
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O Rio Grande do Norte segue a tendéncia do comportamento nacional. Observa-se
crescimento significativo da taxa de consumo de agrotoxicos, em especial no ano de 2008,
isso, sem relativo aumento de area plantada (BRASIL, 2014). A compreensdo dos agrotoxicos
enquanto relevante problema ambiental e de saude publica vem crescendo em paralelo a
ampliacéo de seu uso e das evidéncias dos impactos que podem causar. Diante do uso intenso
e difuso dos agrotoxicos, é possivel considerar que a maior parte da populacéo esta exposta de
alguma forma. Os trabalhadores rurais sao certamente 0s que entram em contato mais
diretamente com esses produtos, € por maior tempo, seja nas empresas do agronegocio, na
agricultura familiar e camponesa, seja nas fabricas onde s&o formulados ou nas campanhas de
salde publica onde séo utilizados. Um segundo grupo seriam as comunidades situadas em
torno desses empreendimentos agricolas ou industriais, onde comumente vivem as familias
dos trabalhadores, em areas rurais ou urbanas. Um terceiro grupo seriam os consumidores de
alimentos contaminados, em que estd incluida praticamente toda a populacdo (RIGOTTO,
2011).

2.2.2  Aspectos conceituais dos agrotoxicos

Para produzir alimentos, existe a competicdo indesejada com diversas pragas, como
insetos, patdgenos e plantas invasoras. O surgimento de produtos quimicos empregados no
controle e combate as pragas da lavoura representou avancos no conceito da producdo
agricola. De acordo com a finalidade e tipo de alvo ao qual se destina o produto quimico, este
recebe diferentes denominacBes comerciais, como defensivos agricolas, pesticidas,
praguicidas, produtos fitossanitarios ou agrotoxicos, este Gltimo termo ficou restrito ao Brasil,
por forca da Lei N° 7.802/89.

A Legislagdo Federal de Agrotoxicos e Afins, conforme a Lei N° 7.802, de 11 de julho
de 1989, Art. 20, define agrotoxicos como: os produtos e os agentes de processos fisicos,
quimicos ou bioldgicos destinados ao uso nos setores de produgdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou
implantadas e de outros ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais,
cuja finalidade seja alterar a composicdo da flora e da fauna, a fim de preserva-la da agédo
danosa de seres vivos considerados nocivos; substancia e produtos empregados como

desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento (BRASIL, 1989).
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2.2.3 Classificacao dos agrotoxicos quanto a toxidade

De acordo com a EMBRAPA (2018), sdo classificados de acordo com seu potencial
toxicoldgico. A toxicidade da maioria dos agrotoxicos € expressa em valores referentes a
Dose Média Letal (DLso), por via oral, representada por miligramas do ingrediente ativo do
produto por quilograma de peso vivo, necessarios para matar 50% da populacédo de ratos ou
de outro animal teste. A DLso € usada para estabelecer as medidas de seguranca a serem

seguidas para reduzir os riscos que o produto pode apresentar a salde humana (Tabela 2).

Tabela 2 — Identificacdo da classe toxicologica, classificacdo e cor da embalagem dos agrotoxicos com base na
DLso*
Cor da faixa no rétulo da

Classificagéo

embalagem

Altamente téxico )
1 ) Amarelo intenso
(DLso de 50 mg a 500 mg/kg de peso vivo)

111 Medianamente téxico (DLso de 500 mg a 5.000 mg/kg de peso vivo) Azul intenso

v Pouco téxico (DLso maior que 5.000 mg/kg de peso vivo) Verde intenso

A dose letal (DLso) € a dose de uma substancia, expressa em mg/kg de peso vivo, necessaria ingerir ou administrar

para provocar a morte de pelo menos 50% da populagdo em estudo.

Os agrotoxicos podem oferecer risco a salde humana. Isso se deve principalmente
pelo seu mau uso em decorréncia da sua aplicacdo inadequada, como uso sem controle, da ndo
observacao de caréncias (intervalo de seguranca entre a aplicacdo e a colheita dos alimentos)

e do uso de ingredientes ativos ndo autorizados para as culturas (GRANELLA et al., 2013).

2.2.4 Classificacdo dos agrotdxicos quanto a apresentacdo quimica

Os agrotoxicos possuem outra classificacdo. Dessa vez, no aspecto da organizacao
quimica dos ingredientes ativos e indicacdo do uso. Em relacdo a indicagdo do uso dos
produtos quimicos, podem ser classificados como: inseticidas (combatem os insetos),
herbicidas (combatem as plantas daninhas), fungicidas (combatem os fungos), acaricidas
(combatem os acaros), moluscocidas (combatem os moluscos), rodenticidas (combatem os
roedores), bactericidas (combatem as bactérias), entre outros (BAIRD; CANN, 2011).
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Em relacdo a identificagdo quimica, os agrotoxicos sdo classificados como:
organoclorados (OCs), organofosforados (OFs), carbamatos (CARs), triazinas (TRIs) e
piretroides (PIRs). Na classe dos OFs destacam-se principalmente os inseticidas e alguns
herbicidas, entre os CARs os herbicidas e fungicidas, nas TRIs os herbicidas e nos PIRs os
inseticidas (MCKINLAY et al., 2008).

Agrotdxicos organoclorados (OCs) sdo eficazes contra uma variedade de insetos e
foram amplamente utilizados em todo o mundo na agricultura e em animais até que paises
desenvolvidos restringiram o seu uso no final da década de 1970 (LEDOUX, 2011). Esses
poluentes tém alta estabilidade, baixa volatilidade, sdo apolares, lipofilicos e,
consequentemente, apresentam persisténcia ambiental consideravel com uma tendéncia para a
bioacumulacdo, levando a contaminacdo dos géneros alimenticios, especialmente aqueles com
alto teor de gordura (LAZARO et al., 1996). Agrotoxicos organofosforados (OFs) s&o usados
principalmente como inseticidas, sdo esteres de acido fosforico com substituintes diferentes
(PAGLIUCA et al., 2005). Essas substancias agem atraves da inibicdo da acetil-colinesterase,
e por isso representam um risco a satude humana (LEDOUX, 2011). Agrotoxicos carbamatos
(CARs) séo utilizados para o controle de um amplo espectro de insetos em todo o mundo
(LISKA et al., 1996). Carbamatos atuam como inibidores da acetil-colinesterase e podem
levar a disturbios neuroldgicos reversiveis (LEDOUX, 2011), e alguns sdo suspeitos de serem
cancerigenos e mutagénicos (BOGLIALLI et al., 2006).

Agrotoxicos piretroides (PIRs) sdo inseticidas de amplo espectro com toxicidade baixa
para mamiferos e curto prazo de persisténcia no meio ambiente. Piretroides sdo compostos
lipofilicos, com polaridade variando de apolar a baixa polaridade. Nos animais, eles tendem a
bioacumulacdo em tecidos lipidicos, tornando-se uma potencial fonte de exposi¢cdo humana
através dos géneros alimenticios (STEFANELLI et al., 2009). Triazinas (TRIs) estdo entre 0s
herbicidas mais utilizados na agricultura. A maioria deles séo derivados de s-triazina (1,3,5 -
triazina), mas alguns sdo baseados em 1,2,4-triazina (PACAKOVA et al., 1996). As triazinas
sdo degradadas por processos quimicos e bioldgicos em suas respectivas hidroxitriazinas
(LISKA et al., 1996).

As informacdes sobre a comercializacdo e uso dos agrotdxicos sdo reguladas pelos
Orgdos responsaveis pelos registros de autorizacdo e fiscalizacbes dos ingredientes ativos
(Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, Ministério da Salde e Ministério do
Meio Ambiente). O IBAMA divulga informacOes referentes a apenas 85 ingredientes ativos,
que sdo aqueles que possuem no minimo trés empresas detentoras do registro, no intuito de

preservar o sigilo comercial desses dados. Por outro lado, o Agrofit divulga dados referentes a
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mais de 400 ingredientes ativos, independentemente de questbes de quantidade de empresas
detentoras de registro (BRASIL, 2016).

Em 2017, de acordo com os dados do IBAMA (BRASIL, 2018), tinham sido
registrados 259 novos produtos formulados, de acordo com dados extraidos do Sistema de
Agrotoxicos do IBAMA. Os relatorios de produtos formulados recebidos abrangem um total
de 329 ingredientes ativos. O ranking dos 10 ingredientes ativos mais vendidos no Brasil
foram (toneladas de Ingrediente Ativo-l1A), glifosato e seus sais (173.150,75), 2,4-D
(57.389,35), mancozebe (30.815,09), acefato (27.057,66), 6leo mineral (26.777,62), atrazina
(24.730,90), oOleo vegetal (13.479,17), dicloreto de paraquate (11.756,39), imidacloprido
(9.364,57) e oxicloreto de cobre (7.443,62). Em relacdo as vendas por classes de usos dos
produtos formulados em toneladas de ingrediente ativo (IA) estdo os herbicidas (315.573,38)
que corresponde a 58,45%, fungicidas (65.114,91) com 12,06%, inseticidas (54.544,00) com
10,10%, inseticidas, acaricidas (34.369,41) com 6,37% e acaricidas, fungicidas (25.437,24)
com percentual de 4,71%.

O fluasifope-p-butilico é um herbicida seletivo e de agdo sistémica. E registrado no
MAPA com classificacdo toxicolégica medianamente toxico Il e considerado altamente
perigoso (classe I) para 0 meio ambiente.

Flusilazol € um fungicida que aparece na lista internacional de pesticidas altamente
perigosos, considerado banido por causar toxidade crdnica como um tdxico reprodutivo
(PAN, 2016). Esse pesticida foi detectado na cenoura, arroz, repolho e tomate no Programa de
Anélise de Residuos de Agrotdxicos em Alimentos-PARA (ANVISA, 2016). Na Europa, a
avaliacdo dos riscos para o consumidor é considerada apenas indicativa para o Flusilazol,
porém, foi proibido alimentar o gado com palha de trigo/centeio (particularmente Europa) ou
folhas de beterraba sacarina (tanto no Norte como no Sul da Europa) quando utilizado o
Flusilazol (EFSA, 2013).

Penconazol é um fungicida amplamente utilizado na agricultura e ndo se encontra na
lista de pesticidas autorizados e ndo autorizados da ANVISA por apresentar elevado risco
para a saude. O penconazole (PEN) foi classificado como perigoso para os seres humanos e 0
meio ambiente (MERCADANTE et al., 2016). De acordo com Aksakal e Ciltas (2018), o
penconazol é toxico para uma variedade de organismos, incluindo peixes. Em seu estudo com
peixes, 0s resultados mostraram que a exposicdo ao penconazol induziu toxicidade ao
desenvolvimento, incluindo eclosdo tardia, sobrevivéncia reduzida e frequéncia cardiaca.
Além disso, a exposi¢do ao penconazol causou malformagdes, incluindo edema pericardico,

edema do saco vitelino, malformacdo axial, malformacdo da cauda e curvatura da coluna
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vertebral. Os dados do seu estudo indicaram que o0 penconazol causa toxicidade do
desenvolvimento embrionario em embrides de peixe-zebra.

Microbutanil é um fungicida sistémico do grupo quimico triazol com classificacdo
toxicoldgica I, considerado extremamente toxico. E indicado para o uso agricola e desperta
atencdo pelo fato de ser um agrotoxico altamente perigoso. Nao esta autorizado na lista de
agrotoxicos do IDIARN, porém, encontra-se na lista de monografias autorizadas pela
ANVISA.

Fenarimol é um fungicida sisttmico. Esse ingrediente ativo aparece na lista
internacional de pesticidas por ser altamente perigoso. E considerado banido por causar
possiveis distarbio enddcrino segundo a categoria 1 da UE (PAN, 2016). Sabe-se de alguns
trabalhos, como o de Castro et al. (2005) realizado em ratos in vivo para determinar se esse
composto teve efeitos adversos na integridade do DNA em maes e filhotes apos exposicéo
subcutanea materna. Os achados sobre a genotoxicidade do fenarimol mostraram um efeito
adverso quando detectado pelo ensaio Cometa, tanto nas maes quanto nos filhotes, e
afirmaram que a sensibilidade animal ao fenarimol € maior durante o periodo pds-natal. Uma
vez que o dano no DNA aumenta durante o tempo de exposi¢do (2h a 6 dias apds o
nascimento), quando sugerem que o fenarimol pode agir principalmente no DNA celular
através da exposicdo direta da ninhada através do leite. O fenarimol possui atividade
estrogénica e antiandrogénica e inibe a atividade da enzima aromatase in Vvitro
(VINGGAARD et al., 2005; HINFRAY et al., 2006). Hinfray et al. (2006) ressalta que o
fenarimol pode afetar o desenvolvimento sexual e reprodutivo de peixes.

Pirimifés-metilico € um pesticida organofosforado indicado para controle de insetos e
acaros. Apesar da sua toxidade quimica medianamente toxico, € um potente inibidor da
colinesterase e pode provocar intoxicacdes graves aos seres humanos. Sua indicagdo € para
atividade agricola como inseticida e acaricida. Porém, pode ser indicado também para uso
domissanitario, como controle de baratas, moscas, mosquitos (adultos e larvas), pulgas e
carunchos encontrados em residéncias, industrias, escolas, estabelecimentos comerciais em
geral, tais como restaurantes, lanchonetes, supermercados, armazéns e depositos, reparticbes
publicas, lix0es, aterros sanitarios e esgotos (BERGARD®). Segundo a descricdo da

monografia na lista da ANVISA, a venda é livre.



24

2.3 Importancia dos produtos veterinarios para a pecuaria

Um ponto relevante para ser observado sobre os agrotoxicos sao os principios ativos
utilizados na agricultura e na pecuaria com denominacdo diferentes e quase sem nenhum
controle para compra e venda, em destaque, 0s carrapaticidas e outros produtos de controle de
ectoparasitas. Esses produtos sdo formulados a base de principios ativos considerados
agrotoxicos (ou pesticidas, tal qual registrado no conceito de produtos de uso veterinario
descrito pela legislacdo), agentes quimicos reconhecidamente prejudiciais para a salde
humana e para o ambiente. Dessa forma, produtos de uso veterinario sdo formulados a partir
de principios ativos ndo mais autorizados para uso agricola em razdo de seu potencial toxico e
continuam a ser utilizados livre e amplamente na pecuéria leiteira, colocando trabalhadores
em situacdo de vulnerabilidade, como também riscos de contaminagdo para consumidores de
leite (SILVA et al., 2012).

A definicdo de produto veterinario encontra-se no Decreto n° 6.296, de 11/12/2007,
gue aprova o regulamento da Lei n° 6.198, de 26/12/1974. Produto de uso veterinario é toda
substancia quimica, bioldgica, biotecnoldgica ou preparagdo manufaturada destinada a
prevenir, diagnosticar, curar ou tratar doencas dos animais, independentemente da forma de
administracdo, incluindo os antissépticos, os desinfetantes de uso ambiental, em
equipamentos e em instalagdes de animais, os pesticidas e todos os produtos que, utilizados
nos animais ou no seu habitat, protejam, higienizem, embelezem, restaurem ou modifiquem
suas funcbes organicas e fisiologicas (BRASIL, 2007).

Desse modo, 0 uso de medicamentos veterinarios para promover 0 crescimento,
controlar pragas, tratar e prevenir as enfermidades do gado de leite pode provocar a presencga
de residuos potencialmente perigosos no leite e seus derivados (FONSECA; SANTOS, 2000),
além de problemas no processamento tecnolégico de derivados lacteos (FERREIRA, 2012).
Os principais medicamentos veterindrios empregados em vacas leiteiras apresentam acao:
antimicrobiana, anti-inflamatdria e/ou antiparasitaria (SENAR, 2014).

Os antiparasitarios sdo medicamentos de uso frequente na medicina veterinaria para o
controle de endo e/ou ectoparasitas, como vermes, carrapatos, bermes e moscas. Dentre as
classes de medicamentos antiparasitarios mais utilizados, encontram-se as lactonas
macrociclicas, organofosforados, carbamatos, piretrdides, benzimidazoéis, nitroimidazois,
anticoccidianos, entre outras (NERO et al., 2007).

O que chama a atencdo e passa despercebido por muitos profissionais da area e

consumidores é que ndo ha na legislacdo sobre os produtos veterinarios a obrigatoriedade de
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constar certas informac6es nos rotulos e bulas, como indicagbes de cuidados com o meio
ambiente, descricdo do processo de triplice lavagem de embalagens e destinacdo final das
mesmas, assim como informacGes sobre como proceder com 0s residuos de produtos
utilizados. Falta, ainda, a obrigatoriedade de se constarem informag6es nos rétulos visando a
protecdo do trabalhador e de terceiros, como indicacdo de medidas de seguranga durante a
manipulacdo de produtos (SILVA et al., 2012).

2.4 Agrotoxicos, vias e portas de entrada nos bovinos

Existem varios caminhos para os agrotoxicos e produtos veterinarios chegarem aos
bovinos. Algumas dessas vias de contamina¢do sdo bem conhecidas: a) contaminacdo de
pastos, racdes e cereais; b) contamina¢do do meio ambiente; c) uso de domissanitarios nos
currais e estabelecimentos de producdo leiteira; d) uso de produtos veterindrios no gado
leiteiro (KAN, 2009; KAN; MEIJER, 2007). Os animais em lactacdo podem estar expostos a
pesticidas por ingestdo de alimentos contaminados, forragens, agua, aplicacdo de pesticidas
no corpo animal, em galpdes de animais ou nas areas de processamento de leite (GOULART
et al., 2008). A contaminacdo de pastos e dos cereais utilizados na alimentacdo animal tem
sua origem nos tratamentos e produtos aplicados as plantas, que podem ser contaminadas
durante as pulverizagbes ou indiretamente por meio de produtos residuais no solo, como:
herbicidas, nematicidas e acaricidas (GONZALEZ RODRIGUES et al., 2005). Sio
registrados pelo MAPA cerca de 380 diferentes produtos veterinarios formulados contendo
agrotoxicos correspondentes a quinze diferentes ingredientes ativos de nove diferentes classes
quimicas, sendo estes utilizados no gado para o combate aos parasitas animais (BASTOS et
al., 2011).

Granella et al. (2013) encontraram amostras de leite organico e convencional
contaminadas com agrotoxicos. Uma vez que o0s agrotoxicos sdo excretados pelo leite,
acabam chegando até o homem por meio do consumo do leite e dos produtos lacteos.

A presenca de residuos de organoclorados (OCP) no leite e produtos lacteos foi
descrita na india (BEDI et al., 2015). No Brasil, a situacdo ndo é muito diferente. Diante de
um ambiente contaminado por agrotoxicos, o leite é um dos caminhos pelos quais 0s
pesticidas organoclorados sdo excretados. Como o leite constitui matéria-prima de varios
produtos, esses também podem vir a ser contaminados, especialmente os produtos lacteos,
ricos em gordura (COSTABEBER et al., 2002).
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Bedi et al. (2015) constataram a presenca de residuos de HCH e DDT, piretroides e
organofosforados em amostras de leite bovino, 0 que pode estar relacionado a aplicacédo
inadequada de pesticidas na agropecuaria. O perigo de alimentos contaminados com

agrotoxicos € um sério risco para a saide publica.

2.4.1 Contaminacdo de pastagens, racdes, graos e cereais

A contaminacgdo dos produtos de origem animal pode ocorrer quando ha ingestdo de
alimentos contaminados pelos animais de producdo (MELLO; SILVEIRA, 2012).

A contaminacdo de pastos e da alimentacdo animal como cereais tem sua origem nos
tratamentos e produtos aplicados as plantas que podem ser contaminadas durante as
pulverizagcdes ou indiretamente por meio de produtos residuais no solo como herbicidas,
nematicidas e acaricidas (GONZALEZ-RODRIGUES, 2005; BASTOS et al. 2011).

Os agrotoxicos mais utilizados na lavoura sdo os herbicidas, classe agronémica mais
comercializada no Brasil, com uso permitido frequentemente em pastagens, cereal (carogo de
algodéo, cevada, milho, sorgo etc.) e outras fontes de alimentacdo para o gado, como cana de
acucar, e que nao possuem avaliacdes dos residuos em amostras de leite mesmo havendo
possibilidade de chegarem a esse alimento (CARDEAL; PAES, 2006).

Em estudo realizado por Silva et al. (2014), observou-se em 30 amostras de leite cru
analisadas residuos de organofosforado (OF) detectados em cinco (16,67%), todas abaixo dos
limites méaximos de residuos (LMR). Do total de 98 amostras de alimentacdo animal, foi
detectado OF em 28 amostras (28,57%), carbamatos (CB) em 18 (18,37%) e ambos em uma
amostra (1,02%). Em trés propriedades se constatou a contaminacdo do leite pelos mesmos
principios ativos de OF detectados na alimentacdo animal. A grande ocorréncia de residuos de
agrotoxicos na alimentacdo animal alerta para a auséncia de controle na sua producéo,
podendo essa ser uma importante fonte de contaminacdo do leite por esses compostos.

O farelo de trigo e 0 bagaco de laranja sdo subprodutos importantes da industria de
alimentos. Ambos, ricos em nutrientes, sdo fontes energéticas alternativas utilizadas na
alimentacédo do gado leiteiro (MARTINEZ, 2007; 2008).

2.4.2 Contaminacdo de alimentos alternativos

A exploracdo pecuaria da regido Nordeste é afetada pelas constantes secas e

irregularidade das chuvas, impedindo uma exploracéo racional da atividade leiteira, uma vez
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que exige uma constancia na producdo e oferta de alimentos, inviabilizando os sistemas
tradicionais de producdo e restando aos produtores a utilizagdo de alimentos alternativos
adaptados a regido e/ou a substituicdo de fontes dos diferentes nutrientes, especialmente
proteina e energia, visando a minimizar os custos de produgdo (MELO et al., 2003).

A disponibilidade de alimentos para bovinos de leite no Rio Grande do Norte é escassa
e limitada, tornando a atividade economicamente instavel e custeio elevado. A vegetacao da
caatinga e o periodo de seca constituem aspectos desafiadores para a producdo de leite. No
entanto, alimentos alternativos séo fornecidos como parte na dieta complementar dos bovinos
de leite, principalmente como estratégia para diminuir os altos custos com alimentacdo. A
utilizacdo de refugos de frutas, como melancia, manga, banana, mamao, caule de bananeira,
caule de mamao, entre outros cultivos de lavouras irrigadas sdao utilizadas como alimentos
alternativos para os animais. O gado leiteiro tem como complementacédo alimentar o refugo de
meldo cultivado na prépria fazenda ou adquirido de produtores da regido (SOUZA,
LINHARES, 2008).

O Brasil ¢ um dos maiores produtores de frutas do mundo, as quais sdo destinadas
basicamente ao consumo in natura e a producdo de polpas, porém estas se deterioram
rapidamente. Isso gera grandes volumes de residuos agricolas que sao desperdicados, podendo
causar contaminacdo do ambiente devido ao armazenamento inadequado. Assim tem-se
buscado o conhecimento de qualidade e viabilidade de uso desses residuos para uso na
alimentacdo animal (PEREIRA et al., 2009).

A alternativa de utilizar subprodutos da agroindustria, como o do processamento de
frutas, pode levar ao barateamento dos custos de producéo da bovinocultura e menor tempo de
producdo, ja que a alimentagdo perfaz até 70% dos custos dessa atividade. Deve-se destacar
que a utilizacdo desses residuos na alimentacdo de ruminantes pode constituir uma solugéo
para algumas ameacas de polui¢cdo ambiental, devido a maioria desses serem armazenados de
forma errdnea ou eliminados de maneira inadequada no meio ambiente (CRUZ et al., 2013).

Novas fontes alimentares como bagacos, farelos, cascas, carog¢os, 0s quais tém
potencial para serem usados para alimentacdo animal, deixando de ser uma fonte de lixo
organico, quando descartados de forma incorreta geram graves problemas ambientais. A
utilizacdo racional desses residuos pode contribuir para a reducdo dos custos com a
alimentac&o dessa atividade (GIORDANI et al., 2014; ARAUJO et al., 2016).

Em diferentes regides do Brasil, frutas, partes delas ou ainda residuos da industria sdo
utilizadas como alimentos alternativos para o gado leiteiro. A manga é uma importante fruta

tropical, sendo muito apreciada por seu sabor, aroma e coloracdo caracteristica e atraente.
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Possui potencial nutricional e pode ser utilizado para compor as racdes das diversas espécies
de animais, contribuindo para alavancar esse importante setor agropecuéario (ARAUJO et al.,
2016).

Outra cultura importante para a pecuaria sao os refugos do maméo que tém sido uma
alternativa alimentar bastante utilizado na dieta de bovinos em &reas de fruticultura irrigada da
regido potiguar. No Rio Grande do Norte, os residuos (meldo, principalmente) sao
aproveitados como potencialidades do local, objetivando fornecer alimento e nutrientes para
0s animais durante todo o ano (SOUZA; LINHARES, 2008). Restolhos culturais sao
considerados restos de cultivos agricolas, disponiveis por ocasido das colheitas e podem ser
utilizados como volumoso na época de escassez de forragem (MARQUES NETO;
FERREIRA, 1984). Os residuos culturais, como meldo e melancia, que ndo se prestam para o
consumo humano, sdo utilizados como alimento para animais (SOUZA; LINHARES, 2008).

O Rio Grande do Norte possui polos de producdo da fruticultura irrigada. Parte desse
excedente, como refugos, plantas ou partes dela (caules e folhas), é utilizada na alimentagéo
animal de forma alternativa, principalmente no periodo da seca. A area plantada dos cultivos
agricolas, seus respectivos consumos de agrotoxicos e predominancia de lavoura agricola
foram de 175.913 hectares (56,7%), com utilizacdo de 986.017 litros de consumo de
agrotoxicos, distribuidos para o cultivo de cana (19%), feijdo e milho (14%), meldo (3%),
banana (2%), melancia (2%), manga (1%), abacaxi (1%) e mamao (1%) (PIGNATI et al.,
2017).

A presenca de residuos de agrotdxicos na alimentacdo animal é a principal fonte de
contaminacdo por pesticidas nos produtos lacteos. Melhor caminho para controlar a
contaminacgéo do leite por residuos de agrotoxicos é evitar a contaminagdo dos alimentos para
consumo animal (TSIPLAKOU et al., 2010).

2.4.3 Contaminacao por produtos saneantes e domissanitarios

Residuos de substancias quimicas de limpeza podem permanecer nas tubulacées,
equipamentos e utensilios, sendo consequentemente transferidos para o leite, direta ou
indiretamente (BELTRANE e MACHINSKI, 2005).

As substancias ou a preparacdo destinada a higienizacdo ou desinfec¢do de ambientes
coletivos ou publicos e em lugares de uso comum sdo sabdes e detergentes, desinfetantes,
agentes de limpeza, inseticidas domeésticos, raticidas domésticos, repelentes domésticos.

Deve-se levar em consideracdo que o uso de domissanitarios nos currais e estabelecimentos
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de producéo leiteira pode alcancar o leite e oferecer risco para a saude do consumidor. 1sso
quando os pesticidas usados no controle de pragas nos ambientes industriais sdo utilizados de
maneira inadequada e, de alguma forma, contaminam os alimentos (MELLO; SILVEIRA,
2012).

A Lei 6360/76, em seu Art. 2°, identifica Produtos Saneantes Domissanitarios e Afins
como as substancias ou preparacfes destinadas a higienizacdo, desinfeccdo, desinfestacéo,
desodorizacdo, odorizacdo, de ambientes domiciliares, coletivos e/ou pablicos, para utilizacdo
por qualquer pessoa, para fins domésticos, para aplicacdo ou manipulacdo por pessoas ou
entidades especializadas, para fins profissionais (ANVISA, 1999). Vale ressaltar que esses
produtos, usados para o0 controle de vetores no ambiente domiciliar, currais, salas de
producdo, edificacdes, instalacdes e ambientes proximos a industrias de alimentos séo
inseticidas principalmente do grupo quimico dos piretroides e piretrinas e podem alcangar os
alimentos, em especial o leite. Os consumidores, na maioria das vezes, desconhecem as
propriedades toxicas dos componentes das formulacdes. A banalizacdo do consumo dessas
substancias quimicas no ambiente doméstico, bem como 0 uso continuo e simultaneo de
varias delas, evidencia um risco elevado para a saude publica e para 0 meio ambiente
(MEYER et al., 2003).

Enquanto a leitura e a compreensdo dos rétulos dos inseticidas forem comprometidas
pela utilizacdo de uma linguagem técnica, com excesso de informacdo visando a atender a
legislacdo e desinformar o consumidor, a satde do cidaddo estara comprometida. E preciso
equiparar a rotulagem dos desinfetantes domissanitarios, que ndo possuem a classe
toxicoldgica, aos dos agrotoxicos, que a apresentam por exigéncia da legislacdo, entretanto
sem provocar no consumidor a fatiga ou a incompreensdo dos rétulos, desestimulando sua
leitura. Deveria haver, ao menos, a incluséo de frases de adverténcia nitidas nos rétulos dos

inseticidas, como “Perigo, produto potencialmente toxico” (MELLO et al., 2015).

2.4.4 Contaminacdo por produtos veterinarios

Os produtos veterinarios sdo usados frequentemente nos bovinos como substancias
antiparasitarias para o controle de endo e/ectoparisitas em amplos produtos comerciais, como
vermifugos, larvicidas e outros que podem acarretar problemas de satde publica pela presenca
de seus residuos, como as substancias carcinogénicas, metronidazole e levamizole
(FAGUNDES, 1997).
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A fim de garantir a sanidade dos animais, diferentes medicamentos veterinarios sao
utilizados para tratar e prevenir doencas. Os medicamentos veterindrios, quando
administrados de forma incorreta, podem acarretar residuos nos alimentos de origem animal e
consequentemente causar efeitos adversos para a salde do consumidor (FONSECA;
SANTOS, 2000). Essa contaminagdo dos produtos de origem animal pode ocorrer quando ha
aplicacdo direta dessas substancias nos animais (MELLO; SILVEIRA, 2012).

De acordo com Bastos et al. (2011), os resultados de programas de monitoramento
nacionais e outros trabalhos constataram a presenca de diversos principios ativos em amostras
de leite e teores acima do limite maximo de residuos (LMR) para a substancia ivermectina.

Os agrotdxicos diclorvos - também denominado DDVP, tém seu uso permitido em 39
produtos veterinarios antiparasitarios e € também um produto de degradacdo de 21 produtos
cujo ingrediente ativo é o triclorfom (BASTOS et al., 2012). De acordo com o estudo de
Cardeal e Paes (2006), identificou-se a presenca de residuo desses agrotoxicos em amostras
de leite cru. Apods esse trabalho, os dois agrotoxicos citados ndo foram mais avaliados em
amostras de leite e ainda ndo estdo entre os ingredientes ativos a serem monitorados no
PNCRL de 2010.

Outros agrotdxicos, como fipronil e triclorfom, possuem seu uso permitido nas areas
animal, vegetal, pastagens e domissanitarios, e para estes ndo ha avaliacdo residual no leite
produzido no Brasil. O diflubenzurom utilizado em produtos veterindrios é amplamente
utilizado na pecuéria no combate a mosca do chifre. O seu uso nos animais é por via oral,
sendo amplamente conhecida a capacidade dos seus residuos de chegarem ao leite. Para essa
substancia também ndo foram encontrados dados de seus residuos em leite e ndo estdo
contemplados dentro do programa de monitoramento do Ministério da Agricultura (BASTOS
etal., 2011).

Nesse sentido, o monitoramento de residuos de medicamentos veterinarios no leite,
como por exemplo, os antiparasitarios, é de extrema importancia para o consumidor, pois
através dele existe maior seguranca na hora de fornecer a populacdo produtos que néo

apresentem risco a saude (NUNES et al., 2017).
2.4.5 Contaminacdo do meio ambiente
Agrotdxicos e produtos veterindrios podem contaminar o meio ambiente, como o solo,

plantas e fontes de agua, como também pode chegar a contaminar 0s animais que vivem no

campo, no entorno da propriedade, principalmente se a atividade agricola utilizar
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agroguimicos na lavoura, nas pastagens e nos animais como forma de controle de pragas,
doengas e plantas daninhas. De acordo com Soares; Porto (2012), os agrotdxicos agem no
ambiente de duas formas: acumulam-se na biota e contaminam &gua e solo. O uso constante,
sem critérios técnicos adequados, ou mesmo desnecessario, pode causar a contaminagdo do
ambiente afetando o solo, o ar e as dguas superficiais e subterraneas. Os agrotoxicos podem
ocasionar sérios problemas ambientais, como por exemplo, a diminui¢do ou eliminacdo das
espécies mais sensiveis, disfuncdo na capacidade reprodutiva de algumas espécies, a morte de
peixes, passaros, abelhas, entre outros.

Embora o controle quimico de pragas tenha reduzido o indice de doengas para homens
e animais e incrementado a producdo agricola, esses agentes quimicos podem permanecer
ativos no meio ambiente por longos periodos, afetando os ecossistemas. Os efeitos desses
agentes ao longo do tempo representam um grande risco para a salde publica, sendo
necessarios 0 monitoramento e a vigilancia desses produtos em aguas, solos, alimentos e ar
(JAVARONI et al., 1991). Mesmo que os agrotoxicos proporcionem a producdo de alimentos
a um preco acessivel, a utilizacdo indiscriminada desses produtos pode causar danos ao meio
ambiente, devido a dificuldade na utilizacdo de equipamentos de seguranca (DOMINGUES et
al., 2004).

As industrias fabricantes de agrotoxicos passaram a pesquisar e produzir novas
moléculas biocidas que tivessem efeitos sobre os diferentes tipos de pragas e plantas
daninhas. Dessa forma, a contaminagéo de pastos e da alimentacdo animal como cereais tem
sua origem nos tratamentos e produtos aplicados as plantas que podem ser contaminadas
durante as pulverizagdes ou indiretamente por meio de produtos residuais no solo, como
herbicidas, nematicidas, acaricidas, fungicidas, inseticidas, moluscocidas, formigantes e
raticidas (GONZALEZ-RODRIGUES, 2005; LIMA, 2016). Muitos desses agentes quimicos
podem permanecer ativos no meio ambiente por longos periodos, afetando o0s ecossistemas
(LARA; BATISTA, 1992).

Fica evidente a contaminacdo ambiental, seja qual for o caminho do agrotdxico no
meio ambiente, invariavelmente, 0 homem ¢é seu potencial receptor, pois a maior parcela dos
agrotoxicos utilizados, independentemente do modo de aplicacdo, termina atingindo o solo e
as aguas, principalmente devido aos ventos e a dgua das chuvas, que acarreta, a deriva, a
lavagem das folhas tratadas, a lixiviagao e a erosdo (SILVA et al., 2011). Portanto, néo existe
uso de agrotoxicos sem a contaminagdo do meio ambiente que envolve a area “tratada” e,
consequentemente, sem prejudicar as pessoas que trabalham ou vivem nesse entorno
(LONDRES, 2011).
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2.5 Leite contaminado e a saude publica

O uso de agrotdxicos na agricultura brasileira € um problema de salde publica, dadas
as contaminagBes no ambiente, em alimentos e as intoxicacdes na satde humana (PIGNATI,
et al., 2017). Para que seja seguro e de boa qualidade, o leite deve estar isento de residuos de
medicamentos veterinarios e agrotdxicos. A utilizacdo dessas substancias em animais
produtores de alimento é uma pratica comum para tratamento e prevencdo de doencas. Em
relacdo a preocupacdo e exigéncia dos consumidores por alimentos seguros, destacam-se as
intoxicagOes causadas por ingestdo de produtos de origem animal que podem ocorrer quando
0s niveis de residuos ou contaminantes estejam acima dos valores permitidos (MELLO;
SILVEIRA, 2012).

Os agrotoxicos podem oferecer riscos a salde humana. 1sso se deve a0 mau uso dos
agrotoxicos em decorréncia da sua aplicacdo inadequada, ao uso sem controle, a nao
observacao de caréncias (intervalo de seguranca entre a aplicacdo e a colheita dos alimentos)
e ao uso de ingredientes ativos ndo autorizados para as culturas (GRANELLA et al., 2013).

O leite contendo residuos de produtos veterindrios como antiparasitarios ndo deve ser
comercializado ou consumido, pois pode acarretar efeitos nocivos a saude, como reacdes
alérgicas, toxicas ou microbiologicas, anemias, problemas no figado, no rim, no aparelho
reprodutivo, efeitos carcinogénicos e teratogénicos, além de desenvolvimento de resisténcia e
impossibilidade de exportacdo dos produtos lacteos (CASADO et al., 2016; SENAR, 2014).

Os principais perigos quimicos encontrados no leite sdo a aflatoxina M1, residuos de
medicamentos veterinarios, metais, residuos de praguicidas e as bifenilas policloradas. Essas
substancias induzem efeitos agudos, crénicos, mutagénicos, teratogénicos e carcinogénicos.
Torna-se importante alertar para os riscos a saude humana decorrentes da exposi¢cdo aos
toxicantes, da ocorréncia desses contaminantes em leite, bem como as suas propriedades
toxicoldgicas (BELTRANE; MACHINSKI, 2005).

Vassilieff (2004) demonstrou a presenca de residuos de piretrdides em duas de 12
amostras de leite retiradas de supermercados. Estudos como o de Martinez et al. (1997) tém
demonstrado o risco a salde associada a presenca de residuos de organoclorados no leite,
como o hexaclorobenzeno, lindano, aldrin, dieldrin, heptacloro, clordano e o DDT.

O uso de pesticidas na agropecuaria e a consequente contaminagdo dos alimentos de
origem animal tém sido alvo de constante preocupacdo no ambito da salde publica. As

intoxicacOes causadas por ingestdo de produtos de origem animal podem ocorrer quando 0s



33

niveis de residuos ou contaminantes estejam acima dos valores permitidos (MELLO;
SILVEIRA, 2012).

De uma forma mais grave, os agrotoxicos podem chegar a criancas em aleitamento
materno, tendo em vista que resultados de trabalhos de monitoramento de residuos de
pesticidas em leite humano realizados no Brasil e no exterior observaram que, dentre 0s
pesticidas organoclorados mais detectados, estavam o DDT e seus isdmeros e os ciclodienos
(aldrin, dieldrin, endrin, heptacloro e heptacloro-epoxi). A incidéncia desses pesticidas no
leite humano mostrou-se superior a verificada no leite de vaca. Além disso, excederam 0s
valores estabelecidos pela legislacdo para o leite de vaca. Esse fato pode ser explicado pelo
fendmeno da biomagnificacdo, isto é, a transferéncia de residuos pela cadeia alimentar e o

acumulo no ser humano que se encontra no final da mesma (CISCATO, 2004).

2.6 Monitoramento de residuos no leite

De acordo com Tronco (2010), os testes para deteccdo de residuos e/ou conservantes
no leite devem buscar a avaliagdo de residuos de antimicrobianos, vermifugos, carrapaticidas,
horménios e desinfetantes com crescente importancia nos programas de monitoramento e
pagamento do leite.

O limite maximo de residuo (LMR) de um praguicida é expresso em mg/kg, que pode
estar legalmente presente nos alimentos ou em ragGes dos animais. Os critérios para
estabelecer o LMR de praguicidas em alimentos estdo relacionados ao valor da Ingestéo
Diaria Aceitavel (IDA), que ndo pode ser ultrapassado, e a aplicacdo do produto de acordo
com as boas praticas agricolas, a qual nunca deve ser superior a estritamente necessaria para a
eficiéncia agronémica e veterinaria do produto (CASTRO, 2004).

No Brasil, a competéncia de definir os valores de LMR para medicamentos
veterinarios em alimentos é do Ministério da Saude, por meio da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), que adota limites estabelecidos pelo Mercado Comum do Sul
(MERCOSUL), Codex Alimentarius e Unido Europeia. Na tabela 9 (Anexos) estdo descritos
0s antiparasitarios com os valores de LMR, e na Tabela 10 (Anexos) estdo descritos 0s
agrotoxicos com os valores de LMR para 0s compostos quimicos trabalhados nesse estudo.

Nos ultimos anos o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA)
criou o Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes em Produtos de Origem
Animal (PNCRC), e a ANVISA criou o Programa de Andlises de Residuos de Medicamentos

Veterinarios (PAMVet), com o objetivo de controlar os residuos de medicamentos
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veterinarios nos alimentos através dos limites maximos de residuos (LMRs). O PNCRC,
instituido pela Instrugdo Normativa n® 42, de 20 de dezembro de 1999, regulamenta os
procedimentos para 0 monitoramento e a investigacdo dos niveis de residuos e contaminantes
nos setores de carne, mel, leite e pescado.

O PAMVet, iniciado em 2002, foi oficialmente instituido pela RDC n° 253, de 16 de
setembro de 2003, e tem o propdsito de avaliar os riscos do consumo de alimentos
provenientes de animais em que foram utilizados medicamentos veterinarios (FERREIRA,
2012). Para medicamentos veterinarios que ndo estdo inclusos nesses programas, a ANVISA
adota referéncias internacionais estabelecidas pelo MERCOSUL, Codex Alimentarius e

Unido Europeia.

2.7 Métodos utilizados para identificagdo de residuos de agrotoxicos e medicamentos

veterinarios

Para analises de residuos de antiparasitarios e agrotoxicos existem duas etapas
fundamentais operacionalizadas nos laboratérios credenciados pela ANVISA e IMETRO.
Sobre a primeira etapa, 0 método de extracdo da matriz, Meira (2015) entende que existe a
necessidade de métodos de andlise cada vez mais rapidos, de baixo custo, que utilizem
menores quantidades de solventes e, em contrapartida, que apresentem resultados precisos e
englobem o maior nimero de compostos possivel em uma Unica analise. Segundo a autora, 0S
métodos de andlise de agrotdxicos evoluiram significativamente, e atualmente os métodos
mais usuais e que conferem bons resultados sdo os métodos QUEChERS (Quick, Easy, Cheap,
Effective, Ruged and Safe) para tratamento da amostra e a cromatografia liquida ou gasosa,
acopladas ao espectrdmetro de massas em série para separacdo, identificacdo e quantificagdo.
Entende que as maiores dificuldades apontadas nos estudos analisados se referem a
complexidade da matriz analisada, as diferencas fisico-quimicas dos compostos a serem
examinados e ao alcance da sensibilidade metodoldgica.

Pesquisadores avancaram nos estudos para superar as limitacdes dos métodos
multirresiduos, Anastassiades et al. (2003) introduziram o método QUEChERS para a
extracdo de residuos de agrotoxicos em matrizes de frutas e legumes. O método é baseado na
extragcdo com acetonitrila seguida de uma etapa de parti¢cdo obtida com a adigdo de sulfato de
magnésio anidro. Para a limpeza do extrato, os autores utilizaram a extracdo em fase solida

dispersiva (D-SPE, do inglés dispersive solid phase extraction).
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Dessa forma, foram obtidos excelentes resultados com o0 método QUEChERS, novos
trabalhos foram realizados. Lehotay et al. (2005) desenvolveram a aplicagcdo do método para
aplica-lo na determinacdo de residuos de agrotdxicos em alimentos com até 20% de gordura
(leite, ovos e abacate).

Novos avangos foram obtidos por Prestes et al. (2009), conseguindo melhorar o
método QUEChERS para o preparo de amostras na determinacdo de multirresiduo de
agrotoxicos em alimentos, inclusive leite. O método de extracdo ficou mais aplicado para a
determinacdo de residuos de agrotdxicos em amostras de alimentos, proporcionando

recuperagdes aceitaveis para agrotoxicos acidos, basicos e neutros.

2.7.1 Método LC-MS/MS - Cromatografia a Liquido acoplada a Espectrometria de Massas

As técnicas cromatograficas estdo entre o0s principais métodos de anélise,
especialmente em matrizes complexas, tais como fluidos bioldgicos, produtos naturais,
sedimentos, leite e outras, devido a sua alta capacidade de separacdo dos componentes. Nesta,
0s constituintes de uma mistura sdo separados com base nas diferencas de velocidades nas
quais séo transportados através de uma coluna cromatografica (fase estacionaria) por uma fase
movel liguida (cromatografia a liquido) ou gasosa (cromatografia a gas). Em seguida, um
detector é posicionado ao final da coluna para registrar o sinal do analito eluido. Os principais
sistemas classicos de deteccdo para cromatografia liquida sdo: Detector de ultravioleta/visivel
(UV-VIS, do inglés ultraviolet/visible); detector por arranjo de diodos (DAD, do inglés diode
array detector) e detector de fluorescéncia (FD, do inglés fluorescence detector) (COLLINS
et al., 2006; HARRIS, 2008).

O principio béasico da espectrometria de massas € gerar ions de compostos organicos
ou inorganicos, separar esses ions de acordo com suas razdes massa/carga (m/z) e detecta-los
qualitativa e quantitativamente (GROSS, 2004). O espectrébmetro de massas é constituido por
trés componentes basicos: fonte de ions, analisador de massas e detector, sendo que o0s dois
ultimos sdo mantidos sob alto vacuo para evitar colisdes acidentais com moléculas presentes
no ar (STACHNIUK; FORNAL, 2016). As fontes de ionizacdo comumente utilizadas em LC-
MS/MS séo a eletronebulizacdo (ESI, do inglés electrospray ionization) e a ioniza¢do quimica
a pressao atmosférica (APCI, do inglés atmospheric pressure chemical ionization) e ainda
fotoionizacdo a pressdo atmosférica (APPI, do inglés atmospheric pressure photoionization)
(LANCAS, 2009).



36

O emprego da técnica LC-MS/MS, apesar do alto custo de aquisi¢do e de manutencéo,
é vantajoso e eficiente, visto que é possivel obter uma grande quantidade de informacao
estrutural acerca do analito, o que assegura sua identificagdo com maior exatiddao em relacéo a
outras técnicas cromatograficas (CHIARADIA et al., 2008). Nos ultimos anos, a LC-MS/MS
tem sido amplamente utilizada porque permite a anélise de uma grande variedade de
substancias de diferentes classes simultaneamente em uma faixa de concentracéo de pg kg*
ou pg L (BOLECHOVA et al., 2015).

2.7.2 Método GC-MS/MS - Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas

De acordo com Collins et al. (2006), a caracteristica basica para que se possa analisar
um determinado composto por cromatografia gasosa é que este seja volatil ou volatilizavel e
termicamente estavel. A separacdo baseia-se na diferente distribuicdo das substéncias da
amostra entre uma fase estacionaria (solida ou liquida) e uma fase mével (gasosa).

Outra caracteristica importante do método da cromatografia gasosa-GC é que pode ser
combinado com diferentes tipos de métodos de deteccdo, dependendo principalmente da
classe de agrotoxicos que se deseja analisar, por exemplo, Detector por Captura de Elétrons
(ECD) e empregado geralmente para agrotdxicos organoclorados e piretréides, Detector
Fotométrico de Chama (FPD) com filtro de fosforo e Detector Nitrogénio-Fdsforo (NPD) tém
sido utilizados para a deteccao de agrotoxicos organofosforados (LEDOUX, 2011).

Nos ultimos anos a aplicacdo da espectrometria de massas em série (MS/MS) tem sido
considerada uma ferramenta inovadora, com alta seletividade e alta detectabilidade
(COSCOLLA et al., 2011). A MS/MS é a técnica espectrométrica que, ao invés de utilizar
apenas um analisador de massas para separar 0s ions de mesma razdo m/z gerados na fonte de
ionizacdo, utiliza dois estagios de espectrometria de massas, em que um deles é usado para
isolar o ion de interesse e o0 outro é usado para estabelecer uma relacdo entre este ion de
interesse isolado e outros ions que foram gerados a partir da sua decomposicdo induzida
(CHIARADIA et al., 2008).

Diante de toda a complexidade de diagnostico para identificacdo dos residuos de
medicamentos veterinarios e agrotoxicos nos alimentos, acrescente-se ainda a entrada de
produtos quimicos contrabandeados que se usa na lavoura e ndo fazem parte, muitas vezes, do
padrdo oficial de analises. Sabe-se que 0 uso de agrotdxicos sem critérios técnicos adequados

pode causar a ocorréncia de residuos nos alimentos (PANG et al. 2006).
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2.7.3 Validagdo dos métodos empregados LC-MS/MS e GC-MS/MS

Em 2003, a ANVISA (2003) e o Instituto Nacional de Metrologia Normalizagéo e
Qualidade Industrial (INMETRO, 2003) disponibilizaram o Guia para validacdo de métodos
analiticos e bioanaliticos e um compéndio de orientacGes sobre validacdo de métodos de
ensaios quimicos, respectivamente.

O objetivo da validacdo do método é demonstrar que ele é apropriado para a finalidade
pretendida, garantindo, através de estudos experimentais, que 0 método atende as exigéncias
das aplicacdes analiticas, assegurando a confiabilidade dos resultados (ANVISA, 2003).
Segundo Lancas (2004), tornar legitimo ou legal e diminuir os fatores que levam a impreciséo
ou inexatidao de um dado gerado.

2.7.4 Limite de deteccdo (LOD) e limite de quantificacdo (LOQ) do instrumento e do método

O limite de deteccdo (LOD) corresponde a menor quantidade de um analito que pode
ser detectada, porém, ndo necessariamente quantificada como um valor exato. Na pratica, 0
LOD ¢ determinado como a menor concentracdo do analito que pode ser diferenciada do
ruido do sistema com seguranca (BANDEIRA, 2014). O LOD pode ser calculado de trés
formas diferentes: método visual, método relacdo sinal-ruido e método baseado em
parametros da curva analitica. No meétodo visual, utiliza a matriz com adi¢ao de concentracao
conhecida da substancia de interesse, de tal modo que se possa distinguir entre ruido e sinal
analitico pela visualizagdo da menor concentracdo visivel; no método da relacao sinal ruido, é
feita através da comparacdo entre a medicdo dos sinais de amostras em baixas concentraces
conhecidas do composto de interesse na matriz e um branco desta amostra. Assim, &
estabelecida uma concentracdo minima na qual a substancia pode ser facilmente detectada. A
relacdo sinal-ruido pode ser de 3:1 ou 2:1, proporcdes geralmente aceitas como estimativas do
limite de deteccdo (RIBANI et al., 2004).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 Locais da coleta e nUmero de amostras

Os locais das coletas das amostras consistiram em ambientes de producdo do leite,
venda tradicional no varejo em mercados publicos (cru ou in natura) e em supermercados
(pasteurizado integral). O leite in natura foi coletado diretamente do produtor rural nos
municipios de Angicos, Ipanguacu, Pendéncias, Assu, Apodi, Baraina e Mossord, como
também em pontos tradicionais de vendas, como os mercados publicos. As amostras de leite
pasteurizado integral foram coletadas em mercadinhos e supermercados das cidades de Natal,
Mossord, Caico e Pau dos Ferros.

Foram coletadas 35 amostras de leite bovino no periodo de dezembro de 2017 a maio
de 2018. Sendo 20 amostras de leite cru e 15 amostras de leite integral pasteurizado.

As amostras foram transferidas para recipientes de polipropileno devidamente
esterilizados, identificadas, armazenadas em freezer (-20°C) para conservagéao.
Posteriormente, foram devidamente armazenadas em caixa de isopor com gelo e enviadas
para o Laboratorio de Anélises de Residuos (LARP) da UFSM para anélises.

As amostras foram identificadas com “A_" e 0 numero da amostra correspondente.
Duas (5,8%) amostras de leite cru foram selecionadas para o teste controle, trata-se de leite
organico bovino da Fazenda Escola do Campus Ipanguacu do Instituto Federal de Educacéo,
Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Norte (IFRN).

Segundo a Secretaria de Agricultura do Estado do Rio Grande do Norte, existem
aproximadamente 20 municipios com presenca de industria de beneficiamento de leite. Foram
selecionadas dez (50%) empresas para coleta das amostras de leite integral pasteurizado,
sendo localizadas nos municipios de Apodi, Angicos, Mossord, Sdo Gong¢alo do Amarante,
Brejinho, Santo Antbnio, Currais Novos, Sdo Francisco do Oeste, Sdo Jodo do Sabugi e Séo
José do Serid6, no Estado do Rio Grande do Norte. Algumas industrias de beneficiamento de
leite ndo comercializavam o leite processado, apenas o fornececiam para o “Programa do

Leite Potiguar”, que atende ao programa social do Governo do RN.
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3.2 Métodos utilizados para deteccdo de residuos no leite

O método LC-MS/MS foi empregado para determinacdo e quantificacdo de residuos
de produtos de uso veterinario, como 0s antiparasitarios, em amostras de leite bovino. O
método GC-MS/MS foi empregado para determinacéo e quantificacdo de agrotdxicos de uso
agricola em amostras de leite bovino.

Durante o processo de validacdo, avaliaram-se 0s seguintes pardmetros analiticos:
limite de deteccdo (LOD) e limite de quantificacdo (LOQ). As analises foram realizadas no
Laboratorio de Analises de Residuos de Pesticidas (LARP) do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Maria (UFSM).

3.2.1 Aplicacao do método LC-MS/MS — Cromatografia a Liquido acoplada a Espectrometria

de Massas

O método de extracdo neste trabalho seguiu o método QUEChERS modificado,
proposto por Prestes (2009), para a determinacdo simultanea de agrotoxicos e medicamentos
veterinarios em alimentos de origem animal com determinacdo por LC-MS/MS. Os
procedimentos laboratoriais deste trabalho foram realizados no Laboratério de Analises de
Residuos de Pesticidas (LARP) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de

Santa Maria no Rio Grande do Sul.

3.2.1.1 Analitos em estudo

A relacdo dos 53 analitos em estudo, com informacdes de suas classes e grupos

quimicos, estdo descritos na Tabela 11 (Anexos).

3.2.1.2 Preparacéo das solucdes

A descricdo do preparo de solugbes dos analitos em estudo € apresentada na Tabela 12
(Anexos).

Seguiu-se 0 método desenvolvido por Prestes (2009) para determinacdo simultanea de
residuos de agrotdxicos e medicamentos veterinarios em alimentos de origem animal (leite,

rim, figado carne e ovo) por LC-MS/MS, utilizando método de extracdo QUEChERS
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modificado. O método consistiu em 10g de amostra, extraidas com 10mL de acetonitrila
acidificada com 1% de &cido acético (v/v). A etapa de particdo foi realizada com 4g de
MgSO4 e 1,7g de NaAc. Para a etapa de limpeza, foram utilizados MgSO4 e C18.

3.2.2 Aplicacao do método GC-MS/MS — Cromatografia a Gasosa acoplada a Espectrometria

de Massas

3.2.2.1 Analitos em estudo

Foram analisados 106 analitos ou compostos quimicos. Os analitos estdo descritos na
Tabela 13 (Anexos) de acordo com o0 grupo quimico, classe e classificacdo toxicoldgica dos

agrotoxicos.

3.2.2.2 Preparo de amostra para analise de residuos de agrotoxicos em leite

A metodologia consistiu na otimizacéo e validagcdo do método QUEChERS modificado
para a extracdo de residuos de agrotdxicos em leite bovino integral e quantificacdo por GC-
MS/MS. Os parametros analiticos avaliados na etapa de validacdo foram: linearidade,
precisdo (repetitividade e precisdo intermediaria), exatiddo, limite de deteccdo (LOD), limite
de quantificacdo (LOQ) e efeito matriz. Os procedimentos laboratoriais deste trabalho foram
realizados no Laboratério de Analises de Residuos de Pesticidas (LARP) do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Santa Maria no Rio Grande do Sul.

Para o procedimento de extracdo do método QUEChERS modificado, a amostra (leite
integral) foi homogeneizada por agitacdo manual e em seguida mediu-se 5,0mL (com
macropipetador) diretamente em tubos de polipropileno (capacidade 50mL). Logo apos,
efetuaram-se as fortificacdes nos trés niveis de concentracdo (10,0; 25,0 e 50,0ug L-1) para
todos os compostos analisados. Apos a fortificacdo, as amostras foram homogeneizadas
através de agitagdo manual por 1 minuto. Ap6s 1 hora adicionou-se em cada tubo 5,0mL de
acetonitrila acidificada com 1% de acido acético (v/v) e agitou-se manualmente por mais 1
minuto. Em seguida, acrescentou-se 2,0g de MgSO4 anidro e 0,85g de acetato de sddio.
Repetiu-se a agitagdo manual por 1 minuto, assegurando-se da completa interacdo entre o
extrato liquido e os reagentes solidos, com posterior etapa de centrifugacdo a 3400 rpm,
durante 8min. Estipularam-se como parametro ideal percentuais de recuperagédo entre 70% e

120% e valores de RSD < 20%.36. Os testes da etapa da limpeza dispersiva consistiram em
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diferentes combinac6es de MgSO4, C18, PSA e precipitacdo a baixa temperatura, seguidas de
agitacdo e posterior centrifugacdo em tubos eppendorf de 2mL a 10000 rpm por 3 minutos a
temperatura de 10°C (BANDEIRA, 2014).

Em seguida aos procedimentos iniciais das amostras, deu-se 0 preparo
individualmente de 10mL da solucdo analitica estoque 1000mg L™ de cada agrotdxico,
considerando a pureza dos padrdes solidos. A massa do padrdo solido pesado foi dissolvida
em acetonitrila grau HPLC, as solucdes estoque foram armazenadas em frascos ambar a
temperatura de -18°C. Apds o procedimento, foram preparadas solucdes analiticas individuais
de cada composto em estudo, na concentragdo de 100,0mg L-1 em acetonitrila. A partir dessas
solugdes, preparou-se uma mistura na concentracdo 10,0mg L-1 contendo todos 0s compostos
(em acetonitrila). A partir da solucdo padrdo 10,0mg L-1, preparou-se uma mistura na
concentragdo 1,0 mg L-1. O padrdo de substituicdo, bem como os padrdes internos, foi
preparado separadamente e na concentracdo de 5,0mg L-1. O padrdo de substituicdo foi
adicionado antes do procedimento de extracdo e na quantidade de 25uL. Os padrées internos
foram adicionados em 400uL do extrato final, na quantidade de 10pL. Para injecdo no
sistema GC-MS/MS, as solugdes analiticas foram preparadas nas concentragcfes de 1,0; 2,0;
5,0; 10,0; 25,0; 50,0; 75,0; 100,0; 150,0 e 200,0pg L-1 para todos os compostos em
acetonitrila e no extrato da matriz (leite).

A etapa de limpeza consistiu de 1,0mL de extrato proveniente da extracdo, C18, PSA e
MgSO4. Os tubos eppendorf foram agitados por 1 minuto em vortex e em seguida
centrifugados. Ao retirar o extrato do tubo de eppendorf, o0 mesmo foi filtrado com filtro de
nylon de 13mm de didmetro e 0,2um de porosidade.

A instrumentacdo foi realizada no sistema GC-MS/MS triploquadrupolo (Varian,
EUA) equipado com cromatografo a gas CP 3800; amostrador automéatico CP 8400; injetor
1079 (PTV, programmable temperature vaporizer), com insersor de vidro silanizado, d.i. de
3,4mm, contendo cerca de 0,5cm de CarboFrit®; coluna capilar CP VF-5-MS (5% fenil 95%
dimetilpolisiloxano), 30 m de comprimento, 0,25mm de d.i. e 0,25um de espessura de filme;
detector MS triploquadrupolo 1200, atuando no modo de monitoramento de reacdes
selecionadas e sistema de aquisicdo de dados atraves do software MS Workstation 6.4.
Centrifuga refrigerada NT 825 (Nova Técnica, Brasil); centrifuga refrigerada SL 703
(SOLAB, Brasil); purificador de dgua Milli-Q Direct 3UV (Millipore, Franca) e agitador
vortex QL-901 (Biomixer, Brasil) (BANDEIRA, 2014).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para deteccdo de antiparatitarios em 35 amostras de leite bovino, observou-se auséncia
de residuos em todas as amostras analisadas para 0 escopo de 53 compostos estudados para o
método LC-MS/MS (Tabela 3).

A Tabela 3 demonstra os compostos quimicos antiparasitarios utilizados na

metodologia LC-MS/MS, valores dos Limites de Deteccdo (LOD) e Limite de Quantificacdo
(LOQ).

Tabela 3 — Residuos de produtos veterinarios em amostras de leite bovino empregando o método LC-MS/MS
para 53 compostos quimicos com acdo antiparasitaria em Limites de Deteccdo (LOD) e Limite de Quantificagao

(LOQ)

Periodo e Amostras

Detecgao Quantificagdo dezembro/2017 a maio 2018
Compostos LOD (mg L) LOQ (mg LY 1a35
Albendazole 0,006 0,02 n.d.
Azinfés metilico 0,006 0,02 n.d.
Carbaril 0,012 0,04 n.d.
Carbofurano 0,006 0,02 n.d.
Cialotrina 0,006 0,02 n.d.
Cipermetrina 0,03 0,1 n.d.
Clopidol 0,006 0,02 n.d.
Clorfenvinfos 0,006 0,02 n.d.
Clorpirifos etilico 0,006 0,02 n.d.
Closantel 0,006 0,02 n.d.
Diaveridina 0,006 0,02 n.d.
Diazinona 0,006 0,02 n.d.
Diclazuril 0,006 0,02 n.d.
Diclorvos 0,03 0,1 n.d.
Diflubenzuron 0,006 0,02 n.d.
Dimetoato 0,006 0,02 n.d.
Doramectina 0,012 0,04 n.d.
Emamectina 0,006 0,02 n.d.
Eprinomectina 0,006 0,02 n.d.

Etiona 0,006 0,02 n.d.
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Periodo e Amostras

Detecgao Quantificagdo dezembro/2017 a maio de 2018
Compostos LOD (mgL?') LOQ (mgL?) 1a35
Etopobato 0,006 0,02 n.d.
Febantel 0,006 0,02 n.d.
Febendazole 0,006 0,02 n.d.
Fipronil 0,006 0,02 n.d.
Forato 0,006 0,02 n.d.
Fosmete 0,006 0,02 n.d.
Imidacloprido 0,006 0,02 n.d.
Levamisole 0,006 0,02 n.d.
Lufenuron 0,006 0,02 n.d.
Maduramicina 0,006 0,02 n.d.
Malationa 0,006 0,02 n.d.
Mebendazol 0,006 0,02 n.d.
Metomil 0,006 0,02 n.d.
Monocrotofds 0,006 0,02 n.d.
Moxidectina 0,006 0,02 n.d.
Nicarbazin 0,006 0,02 n.d.
Oxifendazole 0,006 0,02 n.d.
Parationa 0,012 0,04 n.d.
Permetrina cis 0,006 0,02 n.d.
Permetrina trans 0,006 0,02 n.d.
Piretrina | 0,012 0,04 n.d.
Piretrina 1l 0,006 0,02 n.d.
Pirimicarbe 0,006 0,02 n.d.
Praziquantel 0,006 0,02 n.d.
Propoxur 0,006 0,02 n.d.
Robenidina 0,006 0,02 n.d.
Spinosad A 0,006 0,02 n.d.
Sulfadimetoxina 0,006 0,02 n.d.
Teflubenzuron 0,012 0,04 n.d.
Tiabendazol 0,006 0,02 n.d.
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Periodo e Amostras

Detecgao Quantificagao dezembro/2017 a maio de 2018
Compostos LOD (mgL?') LOQ (mgL?) 01a35
Triclabenzadol 0,006 0,02 n.d.
Triclorfon 0,006 0,02 n.d.
Trimetropim 0,006 0,02 n.d.

Legenda: n.d-ndo detectavel.

Fonte: Banco de dados do autor.

N&o houve deteccdo de residuos de antiparasitarios nas 35 amostras de leite analisadas
para 53 compostos testados. Apesar da auséncia de residuos de antiparasitarios nas amostras
de leite analisadas, ndo se permite afirmar que a populacéo esteja segura em relagcéo ao risco,
ISSO porque existem outros antiparasitarios ndo inseridos no escopo deste estudo. Os
resultados corroboram com os dados de Mendes et al. (2008). Por ndo encontrarem residuos
de medicamentos veterinarios no leite, defendem que a auséncia de residuos nas amostras
analisadas ndo permite afirmar que a populagdo esteja livre do problema dos residuos, pois
sabe-se que esse alimento ndo passa por fiscalizacdo e, dessa forma, pode ser responsavel por
expor ao risco a salde das pessoas que 0 consomem.

Bovinos produtores de leite sdo frequentemente tratados com medicamentos
veterinarios, podendo deixar residuos no leite. Dessa forma, leite contendo residuos de
antiparasitarios ndo deve ser comercializado ou consumido, pois pode acarretar efeitos
nocivos a saude. Entre esses, podemos citar reacdes alérgicas, toxicas ou microbiologicas,
anemias, problemas no figado, no rim, no aparelho reprodutivo, efeitos carcinogénicos e
teratogénicos, além de desenvolvimento de resisténcia e impossibilidade de exportacdo dos
produtos lacteos (CASADO et al., 2016; SENAR, 2014).

Analisaram-se 23 amostras de leite por Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas com analisador quadrupolar GC-MS/MS. Destas, observaram-se
residuos quantificaveis em cinco amostras (22%), sendo trés (60%) em leite pasteurizado
integral e duas (40%) em leite cru, sendo sete (6,6%) compostos quimicos diferentes. Sdo
eles: fenarimol, flusilazol, fluasitope-p-butirico, microbutanil, penconazol, pirimifés-metilico
e tebufempirade. Todos sdo indicados para atividade agricola. O flusilazol, penconasol e
tebufempirade ndo sdo autorizados pela ANVISA. A presenca destes indica um comércio

clandestino (Tabela 4).
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Tabela 4 — Residuos de agrotéxicos em amostras de leite bovino empregando o método GC-MS/MS para 106
compostos quimicos com acdo praguicida em limites de deteccdo (LDO) e quantificagdo (LOQ)

Amostras Agrotoxicos LOD LOQ Concentracéo
(mg L?) (mg L) detectada em mg L™
A _13,A_14  Fenarimol 0,0003 0,0010 0,0019
A 15 Fenarimol 0,0003 0,0010 0,0013
A 13 Flusilazol 0,0003 0,0010 0,0010
A 36 Fluasifope-P-butilico  0,0003 0,0010 0,0011
A 13 Microbutanil 0,0003 0,0010 0,0018
A 14 Microbutanil 0,0003 0,0010 0,0019
A 15 Microbutanil 0,0003 0,0010 0,0013
A 14 Penconazol 0,0003 0,0010 0,0010
A 15 Pirimifés-metilico 0,0003 0,0010 0,0034
A 13 Tebufempirade 0,0003 0,0010 0,0010
A 14 Tebufempirade 0,0003 0,0010 0,0012
A 19 Tebufempirade 0,0003 0,0010 0,0011

Legenda: LOQ — Limite de quantificagdo do método; LOD — Limite de detec¢do do método.
Fonte: Banco de dados do autor.

As amostras de leite que apresentaram residuos de agrotoxicos com valores
quantificaveis pelo instrumento utilizado foram A_13, A 14, A 15, A 19e A_36.

Duas amostras, A_14 e A 15, identificadas como leite cru, foram obtidas de dois
produtores rurais da Mesorregido Central e de municipios diferentes. Na amostra A_14 foram
detectados quatro agrotdxicos diferentes, sendo eles fenarimol, microbutanil, penconazol e o
tebufempirade. Na amostra A_15, detectaram-se trés pesticidas, sendo eles fenarimol,
microbutanil e pirimifés-metilico. Os dois produtores rurais utilizam subprodutos da
monocultura do mamao (fruto e caule) e meldo (refugo) na alimentacdo do gado, o que de
certa forma pode existir uma correlacdo, visto ser frequente o uso de agrotéxicos no plantio
dessas culturas. Os produtores rurais identificados como A_14 e A_15 s&o fornecedores de
leite para a industria de beneficiamento de leite, identificada aqui como A_13.

As trés amostras (28%) A 13, A 19 e A 36 sdo procedentes de leite pasteurizado
integral. Na amostra A_13 foram identificados trés residuos de agrotdxicos, sdo eles:
fenarimol, flusilazol, tebufempirade. Nas amostras A_19 e A_36 detectaram-se residuos de
ingredientes ativos para tebufempirade e fluasifope-p-butilico, respectivamente. As trés

amostras sdo oriundas de duas mesorregides das quatro existentes no RN.
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O processo de pasteurizacdo ndo é suficiente para destruir totalmente os residuos dos
agrotoxicos detectados no leite, corroborando com Abou Donia et al. (2010), que observaram
o efeito do processamento do leite pela pasteurizacdo, esterilizacdo térmica e producdo de
derivados como iogurte, manteiga e creme de leite, cujos resultados revelaram que o
tratamento e o processamento do leite ndo tém impacto significativo sobre a concentracéo de
residuos de agrotoxicos organoclorados em relagdo a concentracdo encontrada no leite antes
do tratamento e ap6s 0 processamento.

Outros autores detectaram residuos de agrotdxicos em leite cru e pasteurizado, como
Bastos et al. (2015), que coletaram 201 amostras de leite fluido (UAT e pasteurizado) e 107
amostras de leite em po oriundas de diversos Estados para pesquisa de agrotoxicos. Ressalta-
se que neste estudo aproximadamente 50% das amostras apresentaram algum tipo de residuo.
Os autores também detectaram residuos de organofosforados em amostras de leite fluido,
mesmo ap0Os 0s processos de pasteurizacdo, esterilizacdo e secagem. Isso demostra a grande
estabilidade quimica desses compostos. Nero et al. (2007) analisaram 209 amostras de leite de
vaca in natura, obtidas em quatro Estados brasileiros: Sdo Paulo (Botucatu), Parana
(Londrina), Minas Gerais (Vicosa) e Rio Grande do Sul (Pelotas) e encontraram residuos de
OPs (organofosforados) e/ou carbamatos em 93,8% das amostras avaliadas. O estudo chama a
atencdo para a alta frequéncia de amostras de leite cru positivas para esses compostos, 0 que é
preocupante devido ao grande risco que representam para 0s consumidores, mesmo apos 0
beneficiamento por tratamento pelo calor. Ciscato et al. (2002) avaliaram a presenca de 23
residuos de agrotoxicos de diferentes classes em leite de vaca consumido em S&o Paulo.
Foram analisadas 94 amostras de leite pasteurizado, sendo que 8,5% destas estavam
contaminadas com endosulfan (alfa e beta) em niveis abaixo de 40ug kg™ (na gordura) e 1,1%
das amostras apresentaram contaminagdo por alfa-HCH na concentragéo de 10pg kg-1 (na
gordura).

A Tabela 5 apresenta a classificacdo dos agrotdxicos detectados, 0 grupo quimico

pertencente, classe quimica e toxidade quimica que representam.
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Tabela 5 - Classificagdo dos agrotdxicos de acordo com o grupo, classe e toxidade quimica

Agrotoxicos Grupo Quimico Classe Toxidade
Fenarimol Pirimidinil carbinol Fungicida Il
Flusilazol Triazol Fungicida Il
Fluasifope-P-butirico Acido ariloxifenoxipropi6nico Herbicida i
Microbutanil Triazol Fungicida I
Penconazol Triazol Fungicida Il
Pirimifés-metilico Organofosforado Inseticida e Il
Acaricida
Tebufempirade Pirazolium Acaricida Il

Fonte: Banco de dados do autor.

Dos pesticidas detectados, somente o herbicida fluasifope-p-butilico tem autorizacéo
para comercializacao, de acordo com a lista dos produtos cadastrados no Instituto de Defesa e
Inspecdo Agropecuéria do Estado do RN (IDIARN, 2018). Tém autorizacéo pela ANVISA os
agrotoxicos fluasifope-p-butilico, microbutanil, fenarimol e o pirimifés-metilico, sendo
excluidos os ingredientes ativos flusilazol, penconasol e tebufempirade. Para a lista
internacional, apenas o microbutanil tem autorizacdo para uso na agricultura (PAN, 2016).

Achado semelhante foi encontrado pela pesquisa da ANVISA, onde foram
encontrados niveis elevados de residuos de agrotoxicos em um terco das frutas, vegetais e
hortalicas analisadas entre 2011 e 2012, sendo o pesticida tebufempirade detectado, o que
pode estar relacionado a facilidade de contrabando dos produtos e por ndo haver uma
legislagdo com politica publica mais rigorosa (RIGOTTO et al., 2014).

Portanto, os agrotdxicos que nunca foram registrados e ndo tém autorizacao de uso no
Brasil, como o flusilazol, penconazol e tebufempirade, certamente entraram de forma
irregular no Rio Grande do Norte. O contrabando e a falsificacdo de agrotdxicos implicam
riscos a salude humana, ameacam a seguranca alimentar e o consumidor, impdem riscos ao
meio ambiente e ainda prejudicam o mercado de trabalho (GOTTEMS, 2017).

A Tabela 6 aponta as concentracbes de residuos de agrotoxicos detectadas e
guantificadas nas amostras de leite de acordo com os valores aceitaveis dos Orgdos

reguladores.
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Tabela 6 — Agrotdxicos, niveis de concentraces identificadas e o controle de qualidade de acordo com o
regulamento de referéncia

LMR (mg/kg)

Agrotdxicos Concentracdo detectadaemmg L ANVISA CODEX EUA EU
Fenarimol 0,0013 - 0,0019 20 - - 0.01
Flusilazol 0,0010 50 0.01 - -
Fluasifope-P- 0,0011 - - - 0.01
butilico

Microbutanil 0,0013 - 0,0019 - 0.01 0.2 0.01
Penconazol 0,0010 - 0.01 - 0.01
Pirimifos-metilico 0,0034 - 0.01 - 0.05
Tebufempirade 0,0010 - 0,0012 - - - 0.05

Fonte: Banco de dados do autor.

Apesar de as concentracdes de residuos detectaveis das amostras analisadas estarem
abaixo do Limite Maximo de Residuo (LMR) neste estudo, elas chamam a atencdo por terem
sido detectaveis no leite. Tendo em vista se tratar de agrotdxicos proibidos ou sem registros
na ANVISA, oferecendo risco para a saude dos consumidores, animais e meio ambiente.

Detectaram-se também residuos em 12 amostras (52%) em concentracdo abaixo do
limite quantificavel (<LOQ), sendo cinco (22%) em leite pasteurizado e sete (30,4%) em leite
cru, sendo 22 pesticidas diferentes detectados (20,8%), mas ndo quantificaveis. Todas as
amostras foram consideradas satisfatorias, abaixo do Limite Maximo de Residuo (LMR)
(Tabela 7).

A Tabela 7 apresenta amostras de leite com residuos de pesticidas em concentracdes

abaixo do <LOQ), grupo quimico pertencente, classe e toxidade dos agrotdxicos testados.

Tabela 7 - Residuos de agrotdxicos através do método GC-MS/MS para amostras de leite bovino com limite
abaixo <LOQ na concentracdo detectada em mg L?

Amostras Agrotoxicos Grupo Classe ~ Toxidade Uso Agricola

19 Boscalida Anilida Fungicida 11 Sim

19 Bupirimato Pirimidina Fungicida I Proibido*

13 Ciproconazol Triazol Fungicida I Sim

13, 32 Diazinona Organofosforado Inseticida/ ] Sim
Acaricida

16, 17,19 Fenarimol Pirimidinil Fungicida I Sim

Carbonil
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Amostras Agrotdxicos Grupo Classe  Toxidade Uso Agricola
13 Fenpropimorfe Morfolina Fungicida ] Sim
20, 30 Fluasifope-P- Acido Herbicida I Sim
butilico Ariloxifenoxipropi6é
nico
19 Fluguinconazol Triazol Fungicida 11 Sim
13 Flutriafol Triazol Fungicida I Proibido*
15, 17 Heptacloro Organoclorado Inseticida I Proibido*
15, 20 Hexaclorobenze Organoclorado Inseticida I Proibido*
no-beta
13 Hexaconazol Triazol Fungicida I Sim
19 Metoxicloro, P, Organoclorado Inseticida/ I Proibido*
P’- acaricida
13, 14,15 Nuarimol Pirimidicna Fungicida I Proibido*
13,15 Penconazol Triazol Fungicida Il Proibido*
35 Pendimetalina Dinitroanilina Herbicida i Sim
31 Pirimifos-metilico Organofosforado Inseticida/ Il Agricola/domi
Acaricida ssanitario
13, 14 Propiconazol Il Triazol Fungicida I Sim
15,16, 17, Tebufempirade Pirazolium Acaricida 1 Proibido*
31
19, 29 Tetraconazol Triazol Fungicida I Sim
17 Trifluralina Dinitroanilina Herbicida Il Sim
15 Vinclozolina Fungicida Proibido*

Legenda: *ANVISA — ndo autorizado. <LOQ — abaixo do limite quantitativo.

Fonte: Banco de dados do autor.

Observou-se que 100% dos ingredientes ativos detectados s&o indicados em suas

formulacdes para uso na atividade agricola.

A Diazinona/Diazinon detectado na A 13 € um organofosforado utilizado em citros,

magca e em produtos formulados na area animal com uso em bovinos por classe terapéutica em
ectoparasiticidas (BASTOS et al., 2011).

Os ingredientes ativos bupiramato, nuarimol e heptaclorobenzeno-beta ndo estdo

registrados na lista de agrotdxicos autorizados, como também ndo estdo na lista das
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monografias excluidas da ANVISA. Ja os agrotdxicos heptacloro, metoxicloro, p, p’ e
vinclozolina estéo presentes na lista das monografias excluidas da ANVISA.

O heptacloro detectado no leite bovino é considerado poluente organico persistente
(POPS). E um inseticida organofosforado, moderadamente toxico e pode ser empregado como
domissanitéario. Castilla-Pinedo et al. (2010) observaram que apesar do uso de muitos
compostos organoclorados, tais como DDT, Aldrin, Dieldrin, Endrin, terem sido proibidos e o
uso de Lindane e HCH ter sido restrito, os residuos destes compostos ainda sdo encontrados
nos alimentos, sendo detectados em duas marcas comerciais de leite pasteurizado Heptacloro,
Lindano, Aldrin, Dieldrin, Epdxido de Heptacloro, Endrina, p, p'-DDT e seus metabdlitos.

Ja o Hexaclorobenzeno (BHC) identificado no leite bovino é um agrotoxico proibido
no Brasil. O BHC é um dos poluentes ambientais mais perigosos e sua contaminagdo pode
comprometer o solo, plantas, mananciais hidricos e diferentes criacdes de animais. Nas
propriedades rurais onde é utilizado, ndo raro o BHC acaba sendo deixado em locais
improprios, como tulhas e paidis. Outras vezes alguns produtores rurais armazenam esse
veneno em barracdes desprotegidos, 0 que pode provocar acidentes para seres vivos, tanto ao
homem como aos animais, e foi comprovado um surto por toxidez com a morte de 15 bovinos
adultos (MARCAL et al., 2016).

Os compostos organoclorados presentes no leite bovino, por serem lipofilicos,
dificilmente sdo metabolizados e por isso a exposi¢do de organismos vivos a esses compostos
proporciona a acumulacao e a persisténcia destes nos tecidos adiposos (FALANDYSZ et al.,
2004). Sendo assim, compostos organicos persistentes como os organoclorados concentram-
se na gordura do leite (LOSADA et al., 1996) e sua presenca em produtos lacteos pode refletir
a contaminacdo ambiental da regido e ser de grande valor para o conhecimento cientifico e
para a saude publica (HECK et al., 2007). Agrotoxicos organoclorados foram proibidos em
muitos paises a partir de 1970, e estudos de monitoramento tém mostrado que a presenca
desses residuos tem diminuido com o passar dos anos (CISCATO et al., 2002).

De acordo com Martinez et al. (1997), existem riscos a saude associada a presenca de
residuos de organoclorados no leite, como o hexaclorobenzeno, lindano, aldrin, dieldrin,
heptacloro, clordano e o DDT. O risco toxicoldgico deve-se a agdo neurotdxica e
hepatocarcinogenicidade dos organoclorados (MIDIO; MARTINS, 2000).

A Tabela 8 demonstra as amostras com deteccdo de agrotdxicos por grupos quimicos
de importancia em salde publica e para 0 meio ambiente, de acordo com o limite detectavel e
quantificavel LOQ e ndo quantificavel <LOQ e o total de ingredientes ativos detectados nas

amostras de leite analisadas.
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Tabela 8 — Residuos de agrotdxicos no leite, segundo o tipo da amostra, grupo quimico pertencente e Limites
Quantificaveis (LOQ) e (<LOQ)

Tipo Amostra Amostras Grupo Quimico LOQ <LOQ Total
Pasteurizado A 13 2 — Organoclorados 3 8 11
Pasteurizado A 19 1 — Organoclorado 2 6 8
Pasteurizado A 30 - 0 1 1
Pasteurizado A-29 - 0 1 1
Pasteurizado A 31 1 — Organofosforado 0 2 2
Pasteurizado A 36 - 2 0 2
Cru A_14 - 4 2 6
Cru A 15 1 — Organofosforado 4 6 10
2 — Organoclorados
Cru A 16 - 0 2 2
Cru A_17 - 0 4 4
Cru A-20 1 — Organoclorado 0 2 2
Cru A 32 1 — Orgafosforado 0 1 1
Cru A 35 - 0 1 1

Fonte: Banco de dados do autor.

Das 23 amostras analisadas para deteccdo de agrotoxicos, 13 amostras (56,6%)
detectaram pelo menos um agrotdxico presente no leite, compostos quimicos pertencentes ao
grupo quimico de organoclorados e organofosforados.

Em relacdo ao leite pasteurizado, das 11 amostras de leite pasteurizado analisadas, seis
amostras (55%) detectaram pelo menos um agrotéxico. Sendo as amostras A 13 e A 19 as
gue apresentaram mais ingredientes quimicos, com deteccdo, inclusive, de residuos de
organoclorados.

Em relacdo ao leite in natura, das 12 amostras analisadas, sete amostras (58%)
detectaram pelo menos um agrotoxico. Sendo as amostras A_14 e A_15 as que apresentaram
mais ingredientes quimicos. Sendo que na amostra A_15 detectaram-se compostos
organoclorados e organofosforado.

A exposicdo humana a agrotoxicos representa, portanto, um problema de salde
publica (BRASIL, 2016). De acordo com Lopes e Albuguerque (2018), observou-se que as
pesquisas acerca da ingestéo de alimentos contaminados e sua exposi¢do em longo prazo néo
foram encontradas. E necesséario que estudos abordando a tematica da exposicdo crénica
laboral ou alimentar sejam realizados a fim de garantir uma protecdo adequada aos agravos
potencialmente advindos do uso de tais venenos.

Na producdo de leite observam-se grandes esforcos para a melhoria da qualidade
microbioldgica, sendo a contaminacdo quimica ainda tratada com menor importancia

(GRANELLA et al., 2013). A contaminacéo do leite por residuos de antibi6tico, agrotdxicos,
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metais pesados, desinfetantes e outros contaminantes ainda ndo sdo investigados de forma
eficaz e adequada pelas autoridades sanitarias do pais (SILVA, 2011).

Os residuos de agrotdxicos presentes no leite, como fungicidas, herbicidas, inseticidas
e acaricidas detectados neste estudo apontam para a contaminagdo dos alimentos fornecidos
para os animais. O tratamento com produtos quimicos aplicados as plantas pode contaminar
durante as pulverizacdes ou indiretamente por meio de produtos residuais no solo, como
herbicidas, nematicidas e acaricidas (GONZALEZ-RODRIGUES, 2005). O costume
enraizado na cultura do uso de agroquimicos, atrelado a isso o analfabetismo no campo por
parte dos agricultores, associado a complexidade das informagdes descritas nos rotulos dos
agrotoxicos constitui uma consideravel barreira & comunicagdo sobre 0 seu uso correto e 0s
riscos a saude e ao meio ambiente (FEHLBERG et al., 2003).

Necessario se faz o compromisso do monitoramento consciencioso e completo de
residuos de agrotoxicos em alimentos. Isso se torna crucial para a avaliagdo dos riscos
provenientes da contaminacao alimentar e para que a¢des da vigilancia sanitaria na prevencéo
e controle dos riscos a saude por meio do consumo de alimentos contaminados sejam postas
em pratica (JARDIM; CALDAS, 2009). E imprescindivel o monitoramento em amostras de
leite pasteurizado obtidas no comércio e que refletirdo as concentragdes dos contaminantes
presentes no alimento consumido (GRANELLA et al., 2013). Com base nessas descobertas,
recomenda-se a necessidade de monitoramento continuo de residuos de pesticidas no leite e
seus produtos, juntamente com a formulacdo de mais normas rigidas para a aplicacdo de
pesticidas (PERES; MOREIRA, 2003). O monitoramento de residuos de medicamentos
veterinarios € essencial para avaliar a exposicdo humana a esses compostos e o potencial de

risco para a saude do consumidor (SILVA et al., 2014).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Amostras de leite analisadas ndo apresentaram residuos de antiparasitarios (método
LC-MS/MS), porém foram detectados e identificados agrotoxicos abaixo do Limite Méaximo
de Residuo (método GC-MS/MS), onde todas as amostras foram consideradas satisfatorias
conforme legislacdo em vigor para 0s compostos quimicos analisados.

Os residuos detectados sdo indicados para uso na atividade agricola e podem estar
associados ao consumo de alimentos contaminados por pesticidas e/ou pela exposi¢cdo ao
ambiente insalubre da producao agricola.

A presenca de residuos de agrotoxicos no leite ainda que em baixos niveis de
concentracdo oferece riscos & salude do consumidor e pode ocasionar diversas doengas em
decorréncia dos efeitos cumulativos no organismo com o passar dos anos.

A deteccdo de agrotdxicos de origem ilegal, sem registros e excluidos da lista de
monografias da ANVISA indica um alerta em relacdo & qualidade do produto e a saude dos
consumidores, bem como a necessidade de um maior controle na entrada e comercializacdo

destes produtos no Brasil.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS E PARA AUTORIDADES
COMPETENTES

1. Realizar novas amostragens - novo escopo de compostos;
2. Testar os métodos de andlises para o leite UHT (desnatado e semidesnatado);
3. Realizar analises do leite de outras espécies animais (cabra, ovelha, bufala);

4. Implantar um sistema de monitoramento, rastreabilidade da producéo e controle da
qualidade do leite com o objetivo de identificar a origem da contamina¢do como

também promover as medidas saneadoras para controlar e evitar novas contaminacoes.
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ANEXOS

Tabela 9 - Valores de LMR estabelecidos por 6rgaos reguladores nacional e internacional para antiparasitarios

em leite bovino, avaliados neste estudo para 0 método LC-MS/MS.

MAPA ANVISA CODEX EU FDA
Composto (g L
Abamectina 10® NE 10® 15
Albendazol 100 100
Aldicarb 10©® 10 ®
Amprélio
Azinfos 10©
Carbaril 50 50 ® 1000
Carbofenationa
Ciflutrina 40 10 200 5000
Cialotrina 25 50
Cipermetrina 100 50 20 2500
Ciromazina 20 NA 50
Clopidol
Clorfenvinfos 10©
Clorpirifés etilico 10® 250
Closantel NA
Deltametrina 30 50 20 100
Diaveridina
Diazinona 20 20
Diclazuril 5
Diclovds 10® 20
Diflubenzuron 20 50 ® 50
Dimetoato 50 2
Dimetridazol
Doramectina 15 NE NA
Emamectina 2 10 6 3
Eprinomectina 20 20
Etiona 10®
Etopobato
Febantel 10
Febendazole 10
Fentiona 10
Fipronil 10 1500
Forato 10 ©® 10 ®
Fosmete 20 50 (5) 100
Imidacloprico 100 100 100
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MAPA ANVISA CODEX EU FDA
Composto (ng L)
Ivermectina 100 NE NA
Levamisole NA
Lufenuron 20
Maduramicina 2
Malationa 206 500
Mebendazol NA
Metamidofos 20 100
Metiocarbe
Metomil 20 ® 20 ® M
Metronidazol
Monensina 2
Monocrotéfos
Moxidectina 10W 40
Nicarbazin 5
Oxfendazol 10
Parationa etilica 50 ®
Permetrina 50 NE 50 ® 3000
Piretrina 50 ® 50
Pirimicarbe 10® 50 ©)
Praziquantel
Propoxur 50 ®
Robenidina 5
Ronidazol 2
Salinomicina 200
Spinosad
Sulfadimetoxina 100 ® 100 @
Tefluenzuron 50 ©
Tiabendazol 100 100
Toltrazuril NA
Triclabendazol NA
Triclorfon 10 G
Trimetropim 50

Legenda: NE: ndo estabelecido; NA: ndo autorizado

(1) De uso autorizado sem limite definido ou substancia sem registro autorizado para a espécie monitorada

(3) Soma de sulfatiazol, sulfametazina, sulfadimetoxima, sulfaclorpiridazina, sulfadiazina, sulfadoxina, sulfamerazina, sulfametoxazol, sulfaquinoxalina
(4) Soma de sulfametazina, sulfadimetoxina e sulfatiazol

(5) No ou sobre o limite de determinagéo

(6) O LMR inclui o uso veterinario externo

(7) Soma de metomil e tiodicarbe
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Tabela 10 — Valores de LMR estabelecidos por 6rgdos reguladores nacional e internacional para agrotoxicos em
leite bovino, avaliados neste estudo para 0 método GC-MS/MS.

MAPA* EU** CODEX ***
Analitos (Mg LY (Mg kg™) (ng kg?)

Alacroro - 10,0 -
Ametrina

Atrazina

Benalaxil

Bifentrina

Boscalida

Bromopropilato

Bupirimato

Buprofenzina

Cadusafos

Carbofenotiona

Ciflutrina Il 20,0 20,0 (d) 40,0 (d)
Ciflutrina I11

Cipermetrina | 20,0 50,0 (d) 50 (d)
Cipermetrina Il

Cipermetrina 111

Cipermetrina IV

Ciproconazol

Ciprodinil

Clordano-cis

Clordano-trans

Clorfenapir

Clorfenvinfés

Coroprofam

Clorotalonil

Clorpirifés

Clorpirifés-metilico 10,0 10,0 10,0
Cresoxim-metilico

DDT-p,p’ 40,0 (a) 40,0 (a) 20,0 (a)
Diazinona 10,0 10,0 20,0
Diclofluanida

Diclorana

Diclorvos

Dicofol, p,p’- - 20,0 100,0
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Analitos

MAPA*
(Mg L)

EU**
(Mg kg™)

CODEX ***
(Mg kg™)

Dissulfotom
Endosulfan |
Endosulfan 11
Endrin
Epoxiconazol
Espirodiclofeno
Etiona
Etoprofos
Etrimfos
Fenamidona
Fenarimol
Fenazaquina
Fenitrotiona
Fenotrina Il
Fentiona
Fentoato
Fenvalerato |
Fenvalerato 11

Fepropimorfe

Fluasifope-P-butilico

Fluguinconazol
Flusilazol
Flutriafol
Forato

Fosmete

Heptacloro

Hexaclorobenzeno-alfa
Hexaclorobenzeno-beta

Hexaclorobenzeno-gama

Hexaconazol
Indoxacarbe
Iprodiona
Melationa
Metconazol
Metidationa
Metolacloro

Metoxicloro,pp’

2,0

40,0

10,0

20,0

50,0 (e)

1,0
2,0

10,0

20,0 (f)

10,0

20,0

20,0

10,0 (e)

10,0

100,0

6,0 (b)

1,0




70

Analitos

MAPA* EU**
(Mg L) (Mg kg™)

CODEX ***
(Mg kg™)

Mevinfos, E-
Mevinfos, Z-
Microbutanil
Nuarimol
Oxadixil
Parationa
Parationa-metilica
Penconazol
Pendimetalina
Permetrina, (1R)-cis-
Picoxistrobina
Piraclostrobina
Pirazofos
Piridabem
Pirimetanil
Pirimicarbe
Pirimifés-metilico
Procimidona
Profenofés
Prometrina
Propiconazol |
Propiconazol Il

Protiofos
Quinalfés
Simazina
Tebuconazol
Tebufempirade
Terbufos
Tetraconazol
Tetradifona
Triadimefom
Triazofos
Trifloxistrobina
Trifluralina

Vinclozolina

- 10,0

- 20,0

50,0 50,0

- 20,0

50,0 50,0

- 20,0

- 10,0

- 50,0

10,0

10,0

10,0
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Fonte: * BRASIL — MAPA/PNCRC, 2010; ** EU, Pesticides database; *** CODEX ALIMENTARIUS,

Pesticide Residues in Food and Feed.

(@) O limite de referéncia refere-se ao somatério de DDT e metabdlitos (4,4-DDE, 4,4-DDD, 2,4-DDT e 4,4-

DDT);

(b) O limite de referéncia refere-se ao somatdrio de heptacloro e heptacloro epéxido;

(c) O limite de referéncia refere-se ao somatério de aldrin e dieldrin;
(d) O limite de referéncia refere-se ao somatoério dos isdmeros;

(e) O limite de referéncia refere-se ao somatério de endosulfan alfa, beta e sulfato;

(f) O limite de referéncia refere-se ao somatério de fenvalerato e esfenvalerato;

Tabela 11 — Compostos ou analitos, grupo, classe e toxidade quimica dos compostos em estudo, avaliados pelo
método LC-MS/MS

Analitos Grupo quimico Classe Classificacdo Toxicoldgica
Albendazole Benzimidazol Antiparasitarios
Azinfés metilico Organofosforado Antiparasitarios/Insiticida Classe 111
Carbaril Carbamato Antiparasitéario/Inseticida Classe 1l
Carbofurano Carbamato Inseticida, acaricida e nematicida Classe Il
Cialotrina Piretroide Inseticida Classe 111
Cipermetrina Piretroide Antiparasitarios/Inseticida e formicida Classe 1l
Clopidol lonéforo Antiparasitarios
Clorfenvinfés Organofosforado Antiparasitéarios
Clorpirifos Antiparasitarios/Inseticida, formicida Classe 1l
Organofosforado
etilico e acaricida
Closantel Salicilanilideo Antiparasitarios
Diaveridina loné6foro Antiparasitéarios
Diazinona Organofosforado Antiparasitarios/Inseticida e acaricida Classe Il
Diclazuril lonéforo Antiparasitarios
Diclorvés Organofosforado Antiparasitarios/Inseticida Classe Il
Diflubenzuron Benzoiluréia Antiparasitarios/Inseticida e acaricida Classe IV
Dimetoato Organofosforado Antiparasitarios/Inseticida e acaricida Classe 1l
Doramectina Lactona Antiparasitéarios
macrociclica
Emamectina Lactona Antiparasitarios
macrociclica
Eprinomectina Lactona Antiparasitarios
macrociclica
Etiona Organofosforado Antiparasitarios/ Inseticida e acaricida Classe 1l
Etopobato lonéforo Antiparasitarios
Febantel Benzimidazol Antiparasitarios
Febendazole Benzimidazol Antiparasitéarios
Fipronil Pirazol Antiparasitérios/ Inseticida, formicida Classe Il

e cupinicida
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Classificacdo

Analitos Grupo quimico Classe
Toxicoldgica
Forato Organofosforado Antiparasitarios/ Inseticida, acaricida e Classe |
nematicida
Fosmete Organofosforado Antiparasitarios/ Inseticida e acaricida Classe |
Imidacloprido Neonicotindide Antiparasitarios/ Inseticida Classe 111
Levamisole Imidazotiazol Antiparasitarios
Lufenuron Benzoiluréia Antiparasitarios/ Inseticida e acaricida Classe 111
Maduramicina  londforo Antibidtico
Malationa Organofosforado Antiparasitario/ Inseticida e acaricida Classe 11l
Mebendazol Benzimidazol Antiparasitarios
Metomil Carbomato Antiparasitarios/ Inseticida e acaricida Classe |
Monocrotofés ~ Organofosforado Antiparasitarios/Inseticida e acaricida Classe |
Moxidectina Lactona Antiparasitarios
macrociclica
Nicarbazin loné6foro Antiparasitarios/Antibidtico
Oxifendazole Benzimidazol Antiprotozoarios
Parationa Organofosforado Antiparasitarios/ Inseticida e Acaricida Classe |
Permetrinacis  Piretrdide Antiparasitarios/Inseticida e formicida Classe 111
Permetrina trans Piretrdide Antiparasitéarios/Inseticida
Piretrina | Piretrina Antiparasitarios/Inseticida
Piretrina 1 Piretrina Antiparasitarios/Inseticida
Pirimicarbe Carbomato Antiparasitarios/Inseticida Classe Il
Praziquantel Pirazinoisoquinolona Antiparasitarios
Propoxur Carbomato Antiparasitéarios/Inseticida Classe Il
Robenidina lon6foros Antiparasitarios
Spinosad A Espinosina Antiparasitarios/Inseticida Classe 111
Sulfadimetoxina Sulfonamida Antiparasitarios/Antimicrobiano
Teflubenzuron  Benzoiluréia Antiparasitarios/Inseticida Classe IV
Tiabendazol Benzimidazol Antiparasitarios/ Fungicida Classe IV
Triclabenzadol ~ Benzimidazol Antiparasitarios
Triclorfom Organofosforado Antiparasitarios/Inseticida Classe 1l

Trimetropim

Diaminopirimidina

Antibioticos/bacteriostatico
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Tabela 12 - Preparo de solucfes dos analitos em estudo para LC-MS/MS.

Compostos Quimicos Solvente
Aldicarbe, carbofenationa, diclorvos,
diflubenzuron,  dimetridazol, etopobato,
febantel, imidacloprido, malationa, metomil,
monensina, oxfendazol, pirimicarbe, Metanol
praziquantel, salinomicina, spinosad,
sulfadiazina, tiabendazol, toltrazuril,
triclabendazol

Compostos Quimicos Solvente
Abamectina, azinfés  metil, carbaril,
carbofuran, ciflutrina, cialotrina, cipemetrina,
clorfenvinfos, clorpirifds etilico,
deltametrina, dimetoato, doramectina, Acetonitrila
emamectina, eprinomectina, etiona, fentiona,
fipronil, forato, fosmete, ivermectina,
lufenuron, metamidofos, metiocarbe,
metronidazol, monocrotofés, moxidectina,
permetrina, piretrina, propoxur

Compostos Quimicos Solvente
Sulfadimetoxina
Nicarbazin DMSO
Albendazol Metanol:acido férmico 4%
Mebendazol Metanol:acido férmico 20%,

Clopidol e febendazol

Closantel

Diaveridina

Diclazuril e levamisol

Ciromazina, maduramicina, robenidina,
trimetoprim

Ronidazol

Teflubenzuron

Diazinona

Metanol/DMSO 12% e 16%,
Acetonitrila 8% THF
Acetonitrila/agua/metanol (7:1:2, viviv)
THF/agua (1:1, viv)
Metanol:agua (1:1, v/v)

Acetonitrila/agua (3:7, v/v)
Metanol/acetona (8:2, v/v)

Tolueno




Tabela 13 - Compostos ou analitos, grupo e classe quimica e toxidade dos componentes em estudo, avaliados
pelo método GC-MS/MS

Classificacao

Analitos Grupo Quimico Classe Toxicoldgica
Alacroro Cloroacetanilida Herbicida "
Ametrina Triazina Herbicida "
Atrazina Triazina Herbicida I
Benalaxil Acilalaninato Fungicida I
Bifentrina Piretroide Inseticida/Formicida/Acaricida I
Boscalida Anilida Fungicida Il
Bromopropilato Benzilato Acaricida I

Bupirimato
Buprofenzina
Cadusafos
Carbofenotiona
Ciflutrina Il
Ciflutrina I11
Cipermetrina |
Cipermetrina Il
Cipermetrina 111
Cipermetrina IV
Ciproconazol
Ciprodinil
Clordano-cis
Clordano-trans
Clorfenapir
Clorfenvinfos
Coroprofam
Clorotalonil
Clorpirifos
Clorpirifos-
metilico
Cresoxim-metilico
DDT-p,p’
Diazinona
Diclofluanida
Diclorana
Diclorvos
Dicofol, p,p’-
Dissulfotom

N&o autorizado
Tiadiazinona
Organofosforado
Excluido
N&o autorizado
N&o autorizado
Piretrdide
Piretroide
Piretroide
Piretroide
Triazol
Anilinopirimidina
N&o autorizado
N&o autorizado
Anélogo de Pirazol
N&o autorizado
Excluido
Isoftalonitrila
Organofosforado

Organofosforado

Estrobilurina
Excluido
Organofosforado
Né&o autorizado
Cloroaromatico
Organofosforado
Excluido

Organofosforado

Inseticida/Acaricida

Inseticida/Nematicida

Inseticida/Formicida
Inseticida/Formicida
Inseticida/Formicida
Inseticida/Formicida
Fungicida
Fungicida
Inseticida/Acaricida
Fungicida
Inseticida/Formicida/Acaricida

Inseticida/Formicida/Acaricida

Fungicida

Inseticida/Acaricida

Fungicida

Inseticida

Inseticida/Acaricida/Fungicida
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Classificacao

Analitos Grupo Quimico Classe Toxicologica
Endosulfan | Excluido - -
Endosulfan 11 Excluido - -
Endrin Excluido - -
Epoxiconazol
Espirodiclofeno Cetoenol Acaricida I
Etiona Organofosforado Inseticida/Acaricida I
Etoprofos Organofosforado Namaticida/Inseticida I
Etrimfos Excluida - -
Fenamidona Imidazolinona Fungicida 1
Fenarimol Pirimidil Carbinol Fungicida I
Fenazaquina Nao autorizado - -
Fenitrotiona Organofosforado Inseticida/Formicida I
Fenotrina I Piretroide Inseticida -
Fentiona Organofosforado Inseticida/Formicida/ 1
Acaricida/Cupinicida
Fentoato Organofosforado Inseticida/Acaricida 11
Fenvalerato | Piretroide Inseticida/Acaricida I
Fenvalerato I Piretroide Inseticida/Acaricida I
Fepropimorfe Morfolina Fungicida I
Fluasifope-P- Ac. Herbicina -
butilico Ariloxifenoxipropidnico
Fluguinconazol Triazol Fungicida I
Flusilazol Né&o autorizado - -
Flutriafol Triazol Fungicida Il
Forato Excluida - -
Fosmete Organofosforado Inseticida/Acaricida I
Heptacloro Excluido - -
Hexaclorobenzeno- Excluido - -
alfa
Hexaclorobenzeno- Excluido - -
beta
Hexaclorobenzeno- Excluido - -
gama
Hexaconazol Triazol Fungicida I
Indoxacarbe Oxadiazina Inseticida/Cupinicida Il
Iprodiona Dicarboximida Fungicida v
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Melationa Organofosforado Inseticida/Acaricida Il
Metconazol Triazol Fungicida I
Metidationa Organofosforado Inseticida/Acaricida I
Metolacloro Cloroacetanilida Herbicida i
Metoxicloro,pp’ Excluido - -
Mevinfés, E- Orgonofosforado Inseticida/Acaricida |
Mevinfos, Z- Orgaofosforado Inseticida/Acaricida |
Microbutanil Triazol Fungicida |
Nuarimol N&o autorizado - -
Oxadixil Excluido - -
Parationa Excluido - -
Parationa-metilica  Excluido - -
Penconazol N&o autorizado - -
Pendimetalina Dinitroanilina Herbicida i
Permetrina, (1R)- Piretroide Inseticida/Formicida Il

cis-
Picoxistrobina
Piraclostrobina

Pirazofos

Piridabem
Pirimetanil
Pirimicarbe
Pirimif6s-metilico
Procimidona
Profenofos
Prometrina
Propiconazol |
Propiconazol 1l
Protiofos
Quinalfés
Simazina
Tebuconazol
Tebufempirade
Terbufos

Tetraconazol

Estrobilurina
Estrobilurina
Fosforotioato de
heterociclo
Piridazinona
Anilinopirimidina
Dimetilcarbamato
Organofosforado
Dicarboximida
Organofosforado
Triazina

Triazol

Triazol
Organofosforado
Né&o autorizado
Triazina

Triazol

Néo autorizado
Organofosforado

Triazol

Fungicida
Fungicida

Fungicida/Inseticida

Acaricida/Inseticida
Fungicida
Inseticida

Inseticida/Acaricida
Fungicida

Inseticida/Acaricida
Herbicida
Fungicida
Fungicida

Inseticida/Acaricida
Herbicida
Fungicida

Inseticida/Nematicida

Fungicida
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Tetradifona Clorodifenilsulfona Acaricida v
Triadimefom Triazol Fungicida il
Triazofos Organofosforado Inseticida/Acaricida/ I
Nematicida

Trifloxistrobina Estrobilulurina Fungicida I
Trifluralina Dinitroanilina Herbicida Il
Vinclozolina Né&o autorizado - -




