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RESUMO

O Paraquate (1,1’-dimetil-4,4’-bi-
piridina-dicloreto) ¢ herbicida am-
plamente utilizado em vérios paises
para diferentes culturas. O objetivo
¢ determinar a concentragdo de Pa-
raquate em batatas comercializadas
em diferentes estabelecimentos da
zona leste de Sao Paulo. Foram co-
letadas 12 (doze) amostras de bata-
tas adquiridas no comércio varejista
(sacoloes, ou seja, do de frutas, ver-
duras e legumes; supermercados e
feiras livres) da zona leste do muni-
cipio de Sao Paulo. A quantificagao
do Paraquate foi baseada na reacgdo
de complexagdo com o ditionito de
sodio, gerando composto de cor azu-
lada, cuja absorvancia foi lida em es-
pectrofotometro em comprimento de
onda de 600nm. Foi construida a cur-
va padrdo e a determinada a equagdo
da reta (y = 1,6448x e R?= 0,9945).
O limite de tolerancia do herbicida
em alimentos € de 0,2 partes por mi-
lhdo ou 0,2 mg/kg, enquanto que a
ingestao diaria aceitavel (IDA) ¢ de
0,004 mg/kg de peso corpoéreo. As-
sim, pode-se observar que os valores
encontrados em trés amostras estdo
acima do limite maximo permitido,
enquanto quatro apresentaram con-
centragdes muito proximas ao limite.
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Os resultados permitem inferir que
existe a necessidade de intensifica-
¢do na fiscalizacao nos locais de co-
mercializagdo de alimentos produzi-
dos com a utilizacdo de agrotdxicos.

Palavras-chave: Paraquate.
Batatas. Controle de qualidade.

ABSTRACT

Paraquat (1,1-dimethyl-4,4'-
bipyridine-dichloride) is herbicide
widely used in several countries in
different plantations. The objective
is to determine the concentration of
Paraquat in potatoes, marketed in
different establishments in the east-
ern zone of Sao Paulo. Twelve (12)
samples of potatoes purchased from
the retail trade (“sacoloes”, ie fruit,
vegetable and vegetable markets, su-
permarkets and free markets) were
collected from the eastern part of the
city of Sdo Paulo. The quantification
of Paraquat was based on the reac-
tion of complexation with the sodium
dithionite, generating compound of
blue color, whose absorbance was
read in a spectrophotometer at wave-
length of 600 nm. The standard curve
was constructed and the equation of
the line was determined (y = 1,6448x
e R’°=0,9945). The tolerance limit of
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the herbicide in foods is 0.2 parts per
million or 0.2 mg/kg, while the ac-
ceptable daily intake (ADI) is 0.004
mg/kg body weight. Thus, it can be
observed that the values found in
three samples are above the maxi-
mum allowed limit, while four of
them presented concentrations very
close to the limit. The results allow
inferring that there is a need for in-
tensification in the inspection in the
commercial places of food produced
with the use of pesticides.

Keywords: Paraquat. Potatoes.
Quality control.

INTRODUGAO

legislagdo brasileira de-

fine agrotoxicos e afins

como sendo “produtos e

agentes de processos fisi-
cos, quimicos ou bioldgicos, destina-
dos ao uso nos setores de producao,
no armazenamento e beneficiamento
de produtos agricolas, nas pastagens,
na prote¢do de florestas, nativas ou
plantadas, e de outros ecossistemas e
de ambientes urbanos, hidricos e in-
dustriais, cuja finalidade seja alterar
a composi¢ao da flora ou fauna, a fim
de preserva-las da acdo danosa dos
seres vivos considerados nocivos,
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bem como as substancias e produtos
empregados como desfolhantes, des-
secantes, estimuladores e inibidores
de crescimento” (BRASIL, 2002).

Os herbicidas combatem plantas
infestantes popularmente conhecidas
como ervas daninhas (BARBOSA
et al.,, 2004; PERES; MOREIRA,
2003); bloqueiam a germinagdo das
sementes ou o estabelecimento das
mudas (MONQUERO et al., 2011).
Seus principais representantes sao:
paraquate, glifosato, pentaclorofe-
nol, derivados do acido fenoxiacé-
tico e dinitrofendis (MINISTERIO
DA SAUDE, 2006).

A determinacdo de residuos de
agrotoxicos ¢ importante para a es-
timativa da exposi¢cdo humana e do
meio ambiente a estes compostos,
permitindo avaliar a conformidade
da produgdo agricola com as Boas
Praticas Agricolas (BPA), além de
poder contribuir com decisdes regu-
latorias comerciais visando garantir
a seguranca alimentar. Produtos agri-
colas como frutas, vegetais e cereais
sdo as matrizes mais analisadas em
laboratdrios de rotina, apresentando
frequentemente residuos de agroto-
xicos de diversas classes (PRESTES
et al., 2009).

Segundo divulgagdo realizada em
2013, pela Agrolink, “nos ultimos
anos, as fiscalizagdes de agrotoxi-
cos em produtos e estabelecimentos
importadores e exportadores regis-
traram aumento significativo. Isso
se deve a intensificagdo das acdes
do Ministério da Agricultura, Pecu-
aria e Abastecimento - MAPA, que
realizou 1.536, somente em 2012”7
(AGROLINK, S/A).

Dados da Agéncia Nacional de Vi-
gilancia Sanitaria e do Observatorio
da Industria dos Agrotdxicos da Uni-
versidade Federal do Parana, divul-
gados durante o 2° Seminario sobre
Mercado de Agrotoxicos e Regula-
¢do, realizado em Brasilia, em abril
de 2012, sinaliza que enquanto nos
ultimos dez anos o mercado mundial

de agrotoxicos cresceu 93%, o mer-
cado brasileiro cresceu 190%. Em
2008, o Brasil ultrapassou os Estados
Unidos e assumiu o posto de maior
mercado mundial de agrotoxicos
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
SAUDE COLETIVA, 2012).

Dentre os produtos utilizados
na lavoura de diferentes culturas, o
1,1’-dimetil-4,4’-bipiridina-diclore-
to ¢ herbicida ndo seletivo conhecido
por Paraquate, que ¢ extremamente
toxico, podendo causar intoxica-
¢Oes fatais em humanos e animais
com a dose letal de 10 a 15 mL de
solucdo a 20% (DONAGEMA et
al., 2010; BROMILOW, 2004). Os
fabricantes acrescentam substancias
com odor desagradavel para evitar a
ingestdo acidental e, também, subs-
tancias eméticas potentes, para que,
tao logo o produto seja ingerido, pro-
voque vomito, reduzindo o tempo de
permanéncia no trato gastrintestinal
(OGA; CAMARGO; BATISTUZO,
2008).

O Paraquate atua mediante meca-
nismos de indugdo de estresse oxi-
dativo (SUNTRES; SHEK, 1995)
sendo reduzido a um radical livre
instavel e reoxidado a radical supe-
roxido, associando-se a oxidacao do
fosfato de dinucleotideo de adenina e
nicotinamida - NADPH e originando
faléncia dos sistemas antioxidantes
(superoxidismutase, catalase, glu-
tatido-peroxidase, vitaminas C e E)
(BOTELLA DE MAGLIA; BELEN-
GUER TARIN, 2000).

E amplamente utilizado em cul-
turas de fumo, algoddo, arroz, café,
cana-de-acucar, feijdo, macga, soja e
uva, entre outras. O maior problema
causado pelo uso abusivo e descon-
trolado do Paraquate ¢ decorrente
de sua alta persisténcia no meio am-
biente e do alto potencial de conta-
minacao das adguas pela sua alta solu-
bilidade nesse meio (DONAGEMA
etal., 2010).

Segundo as normas estabelecidas
pela Agéncia Nacional de Vigilancia
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Sanitéria, o uso do Paraquate requer
um intervalo de seguranca de sete
dias apo6s a sua aplicacdo, com Limi-
te Maximo de Residuo (LMR) em re-
lagdo ao cation Paraquate de 0,2 mg/
kg (BRASIL, 2019).

O Paraquate ¢ um dos herbicidas
que pode contribuir com o desenvol-
vimento da Doenga de Parkinson.
Estudo realizado utilizando o Para-
quate ¢ o Diquate em camundongos
evidenciou efeito sobre o sistema
nervoso central semelhante a Doenca
de Parkinson e o Paraquate mostrou-
-se mais agressivo (YUMINO et al.,
2002).

Considerando o risco em potencial
de residuos de agrotoxicos presentes
na alimentacdo o objetivo do estudo
foi determinar quantitativamente o
residual do herbicida Paraquate em
batatas comercializadas na zona leste
do municipio de Sao Paulo.

MATERIAL E METODOS

O método utilizado foi adaptado
a partir do preconizado por Pereira
e Dantas (1995), que se fundamen-
ta em reacdo de complexagdo entre
o Paraquate e ditionito de sodio, ge-
rando composto de cor azulada, cuja
absorvancia ¢ lida em espectrofo-
tometro (em comprimento de onda
de 600nm). Para obtencdo da curva
padrdo foram preparadas diluigcdes
em baldes volumétricos nas concen-
tragdes de 2; 4; 8; 12; 16; e 20 mg/L
de Paraquate. A cada um dos baldes,
adicionou-se o volume de 10mL de
solucao de ditionito de sodio a 1%
em solucao de hidréxido de sodio 0,1
N (NaOH 0,1 N), completando-se o
volume com agua ultra purificada;
devido a sua alta instabilidade, a so-
lucao de ditionito de sodio foi utiliza-
da no periodo de até trés horas apds
o preparo. Os valores de absorvancia
de cada uma das solugdes-padrao
foram lidos em espectrofotdmetro a
600nm de comprimento de onda (Es-
pectrofotometro UV/VIS mini 1240
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Tabela 1 - Concentragoes das solugoes de Paraquate e seus respectivos valores de

absorvancia.

Concentragdo de Paraquate (mg/L)

Valores de absorvancia (nm)

2

4

8

12
16
20

0,0004
0,0054
0,0137
0,0209
0,0270
0,0317

Figura 1 - Curva padrdo (R?= 0,9945 e obtengdo da equacao da reta correspondente:
y = 1,6448x) referente as concentragdes de Paraquate e seus respectivos valores de

absorvancia.
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- Shimadzu®). A partir dos dados de
absorvancia e concentracdo, obteve-
-se a equacdo da reta e, a partir da
mesma, foi realizado o doseamento
de Paraquate nas amostras de batatas
a partir dos valores das leituras obti-
das no espectrofotometro.

Preparacio das amostras

Foram analisadas doze amostras
de batatas adquiridas no comércio
varejista (sacoldes, supermercados e
feiras livres) da zona leste do muni-
cipio de Sao Paulo, no més de outu-
bro de 2015.

Os tubérculos foram descascados
e as cascas cortadas em pequenos

pedacos para aumentar a superficie
de exposicdo. Em duplicata, cada
amostra contendo 15 g de casca foi
colocada, sob agitagdo, por cinco
minutos, em contato com 50 mL de
agua ultra purificada. As amostras
foram submetidas a passagem por ta-
mis e, em seguida filtradas, em papel
de filtro, transferindo-se o filtrado
para baldo volumétrico de 100 mL.
A cada balao, adicionaram-se 50 mL
de solugdo de ditionito de soédio 1%
em NaOH 0,1 N. Completou-se o vo-
lume com 4gua ultra purificada e ho-
mogeneizou-se cuidadosamente para
evitar a incorporagdo de oxigénio,
uma vez que o ditionito é facilmente
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oxidado, perdendo suas caracteristi-
cas originais e diminuindo a intensi-
dade da cor azul. A leitura de absor-
vancia foi realizada imediatamente,
ndo ultrapassando dez minutos apds
a adi¢do da solucdo de ditionito. Fil-
trados obtidos a partir da mistura de
aproximadamente 15 g de amostra de
batata, 50 mL de agua ultra purifica-
da e 50 mL de solucdo de NaOH 0,1
N (sem o ditionito de s6dio) foram
utilizados para zerar o equipamento.
Saliente-se, entretanto, que nao foi
adicionado o ditionito de sodio em
razdo de anteriormente terem sido
realizados ensaios de interferéncia
de analise, constatando-se a sua nao
interferéncia na calibracdo do equi-
pamento.

As analises de inferéncia foram
realizadas utilizando o mesmo pro-
cedimento adotado nos testes ini-
ciais, porém utilizando um branco
de amostra, ou seja, batatas ndo con-
taminadas com paraquate. Este teste
foi utilizado para avaliar o efeito ma-
triz nas analises, ou seja, o impacto
que os componentes externos ao
analito teriam sobre a metodologia
empregada.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

As dilui¢des utilizadas conten-
do Paraquate com seus valores cor-
respondentes de absorvancia para
a constru¢ao da curva padrao estdo
descritos na Tabela 1. A curva padrao
obtida (R*= 0,9945) esta representa-
da na Figura 1 com a equacao da reta
correspondente: y = 1,6448x. Na Ta-
bela 2 estdo representados os valores
de absorvancia obtidos e as respecti-
vas concentragdes de Paraquate, nas
diferentes amostras analisadas.

Verifica-se que trés amostras,
Al*, A2* e BI1* ultrapassaram o
limite residual estabelecido para
o herbicida Paraquate (0,2 mg/L).
Também ¢ possivel constatar que
as amostras B2, D2, H1 e H2 apre-
sentaram valores muito proximos ao
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Tabela 2 - Valores de absorvancia e concentragdes de Paraquate nas amostras de batatas analisadas.

Amostras (batatas) Procedéncia Absorvancias (nm) Concentragao (mg/l)
A1~ Sacoldo 0,0497 0,30
A2* Sacoldo 0,0433 0,26
B1* Sacoldo 0,0745 0,45

B2 Sacolao 0.0313 0,19
C1 Supermercado 0,0212 0,13
C2 Supermercado 0,0126 0,08
D1 Sacolao Zgero Zgero
D2 Sacoldo 0,0284 0,17
E1 Feira livre 0,0251 0,15
E2 Feira livre 0,0127 0,08
F1 Feira livre Zero Zero
F2 Feira livre Zero Zero
G1 Sacoldo Zero Zero
G2 Sacoldo Zero Zero
H1 Sacoldo 0,0316 0,19
H2 Sacoldo 0,0294 0,19
1 Sacoldo Zero Zero
12 Sacolao Zgero Zero
J1 Supermercado Zero Zero
J2 Supermercado Zero Zero
K1 Sacoldo Zero Zero
K2 Sacolao Zgero Zgero
L1 Sacoldo Zgero Zero
L2 Quitanda Zero Zero

*Observacdo: Para realizar a quantificacao das amostras que apresentaram absorvancia superior ao ponto mais elevado
da curva de calibragdo (A1, A2 e B1) foi necessaria a realizagao da diluicao de 1:2 de modo que a absorvancia ficasse
compreendida no intervalo de linearidade estabelecido pela curva de calibracao e os célculos de concentragdo foram feitos
utilizando a curva de regressao linear.
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limite permitido. As citadas amos-
tras sdo provenientes de sacoldes e,
provavelmente, a procedéncia ndo ¢é
confiavel em relagdo a utilizagao de
herbicidas nas quantidades estabele-
cidas, além de que, insumos clandes-
tinos poderdo estar sendo utilizados
também. Portanto, ha possibilidade
que a populagdo esteja sendo exposta
ao herbicida Paraquate e o controle
sanitario, particularmente, em co-
mércios como sacoldes precisa ter
sua fiscaliza¢do intensificada, embo-
ra, nem todas as amostras desta ori-
gem apresentaram-se fora dos limites
residuais estabelecidos.

Segundo o MAPA, a fiscalizagdo
ocorre para verificar a qualidade dos
agrotoxicos e afins, assegurando ao
usuario do insumo o resultado oficial
da verificagdo de conformidade. A
fiscalizacao ¢ realizada rotineiramen-
te ou motivada por denuncias (BRA-
SIL, s/a). Entretanto, sdo poucas as
informacdes disponibilizadas na mi-
dia sobre a qualidade dos alimentos
consumidos no Pais decorrentes de
fiscaliza¢dao em relagdo a contamina-
cdo residual por agrotoxicos. Além
disso, saliente-se, também, o nimero
reduzido de tipos de alimentos anali-
sados aqui no Brasil, diferentemente,
do que ocorre em outros paises que
consideram para fiscalizagdo uma di-
versidade ampla de tipos de produtos
que sdo submetidos aos agrotoxicos
em suas culturas.

Neste sentido, sao dois aspectos
fundamentais envolvidos, a satde e
o ambiente. E, considerando a con-
textualizagdo neste escopo, a fiscali-
zagdo deve ser entendida como ati-
vidade a ser exercida por entidades
como ANVISA, MAPA ¢ IBAMA,
cada uma atuando nos diferentes
graus de suas competéncias. Frutas,
verduras ¢ legumes sdo abundantes
em nosso Pais e, dependendo da re-
gido, podem estar sendo pulveriza-
dos com agrotdxicos ndo permitidos
e, quando permitidos, fora dos limi-
tes superiores estabelecidos podendo

desencadear agravos a saude dificeis
de serem identificados em relacdo a
sua origem porque, muitas vezes, sao
decorrentes de exposi¢do cronica que
podera vir da ingestio de alimentos. E
uma area que precisa ser intensificada
em estudos e fiscalizacdo em relacao
ao que esta sendo oferecido diariamen-
te a populagdo.

Mesmo que alguns dos ingredientes
ativos dos agrotoxicos, por seus efeitos
agudos, possam ser classificados como
medianamente ou pouco toxicos, nao
se pode perder de vista os efeitos cro-
nicos que podem ocorrer meses, anos
ou até décadas apds a exposigdo, ma-
nifestando-se em varias doengas como
canceres, malformacdo congénita,
disturbios endécrinos, neuroldgicos e
mentais (ASSOCIACAO BRASILEI-
RA DE SAUDE COLETIVA, 2012).

Entretanto, com a utiliza¢do de Pa-
raquate no plantio de intimeras cultu-
ras hé necessidade de controle residual
nos géneros alimenticios de maneira
continua para que a populagdo nao in-
gira produtos alimenticios com a quan-
tidade residual acima dos limites esta-
belecidos, além de que, os resultados
possam servir de instrumentacao para
que os produtores que nao obedecam a
legislagao possam ser punidos.

Recente divulgac@o na midia sobre
a ingestdo involuntaria de agrotoxicos
informa que levantamento realizado
pela Funda¢do Oswaldo Cruz aponta
consumo médio, por pessoa, de 7 li-
tros por ano (UNIVERSO ON LINE,
2017).

Considerando a globalizagdo como
uma condicdo ja estabelecida para o
desenvolvimento e o crescimento dos
paises, recente publicacdo em Didrio
Oficial da Unido estabelece critérios
para o reconhecimento de limites ma-
ximos de residuos de agrotoxicos em
produtos vegetais in natura, entre 0s
Estados Partes do MERCOSUL, para
facilitagdo dos processos de impor-
tacdo e exportacdo desses produtos
no comércio intrabloco (BRASIL,
2017). A qualidade dos produtos
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comercializados, portanto, deve se-
guir padrdes legais estabelecidos e
a fiscalizagdo continua e abrangente
possibilitara a credibilidade na segu-
ranga dos produtos disponibilizados.

Um dos grandes problemas de
saude publica sdo as consequéncias
na saude da populagdo decorrentes
da exposi¢do cronica aos agrotoxicos
residuais de produtos alimenticios
considerando a enormidade de fato-
res envolvidos. Na complexidade do
estabelecimento de relacdo de agra-
vos a saude decorrentes da ingestdo
involuntaria de alimentos com resi-
dual de agrotoxicos acima dos limites
legais estabelecidos, o que dificulta
a identificacdo de sua causalidade,
faz-se necessario que medidas sejam
tomadas para a melhoria e a intensi-
ficagdo no controle sanitario do que
esta oferecido a populagdo. Para tan-
to deve-se considerar a diversidade
de tipos e a sua disponibilizacdo em
mercados de género alimenticio que,
dependendo da regido, sdo provavel-
mente decorrentes de agricultura do-
méstica onde nao ha fiscalizagdo na
utilizagdo de agrotoxicos, bem como
de sua procedéncia.

CONCLUSAQ

A partir da avaliagdo realizada
conclui-se que 25% das amostras
de batatas analisadas apresentaram
concentracdo de Paraquate acima
do limite permitido pela legislacao e
33,3% do total de amostras apresen-
taram valores muito proximos ao li-
mite residual estabelecido. Em razao
dos resultados obtidos, ¢ importante
salientar a necessidade de fiscaliza-
¢do ainda maior no Pais sobre o uso
de herbicidas, tais como Paraquate,
em tubérculos, nao desconsiderando,
entretanto, demais frutas, legumes e
verduras. A populagdo deve ter as-
segurada a disponibiliza¢ao de pro-
dutos alimenticios que estejam em
conformidade com a legislagao do
segmento.
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