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Apresenta revisao bibliografica sobre pesticidas.
incluindo historico, regulamentagao e tipos de
controle estabelecidos na Europa, nos Estados
Unidos e no Brasil. Aborda os aspectos legais e 0s
principais critérios para o estabelecimento de niveis
de controle, discutindo as exigéncias e objetivos dos
métodos analiticos atuais para controle de residuos
de pesticidas em alimentos e no ambiente.

1 HISTORICO DOS PESTICIDAS

O homem tem empreendido luta constante contra as pragas que
competem pelo alimento e sdo causas de transmisséo de doengas. A agédo
de alguns compostos inorganicos é conhecida ha muito tempo, assim, por
exemplo, as aplicages de compostos sulfurados (antes do século XI),
derivados do arsénio (século XVII), cloreto de mercurio (século XVIII) e
sais de cobre (século XIX) foram praticas habituais. Por outro lado, a
utilizagdo de compostos organicos com propriedades pesticidas era
reduzida basicamente a aplicagdo de inseticidas naturais, como por
exemplo a nicotina (século XVII), a rotenona ou o pyretrum (extraido da
flor do crisantemo), este ultimos na segunda metade do século XIX (1).

Em 1930, ocorreu a introdugdo dos primeiros pesticidas organicos
sintéticos, os alquiltiocianatos. No entanto, ndo resta a menor duvida de
que o primeiro a demonstrar ampla eficiéncia inseticida foi o diclorodifenil-
tricloroetano, o DDT, sintetizado em 1939 por Miiller e manufaturado em
1943. Posteriormente, outros compostos organoclorados foram
sintetizados e utilizados durante algumas décadas. A partir dai, tem sido
verificada continua incorporagdo de novos compostos, cada vez mais
eficazes e seletivos, assim como menos persistentes nos alimentos em
que sdo aplicados e nos meios naturais em que se dispersam. Neste
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sentido, cabe destacar os pesticidas organofosforados, N-metil-
carbamatos, benzimidazois e derivados da uréia (fenil-, benzoil- e
sulfoniluréias), entre outros. O desenvolvimento e sintese destes
compostos tem sido amplamente documentado (1,2), sendo desnecessario
maior detalhamento.

A importancia da produgdo e da aplicagdo dos pesticidas é
inquestionavel. Nos Estados Unidos, 34 mil produtos fitossanitarios
derivados de 600 ingredientes ativos estdo registrados, dos quais 20 mil
para uso agricola. Unicamente como referéncia, cabe destacar que a
produgdo mundial de pesticidas passou de 0.13 milhdo de ton em 1945 a
1,8 milhdes em 1975. Globalmente, o consumo mundial de pesticidas por
parte dos agricultores foi avaliado em 20 trilhdes de dodlares (3). So na
Unido Européia sdo utilizadas mais de 300 mil ton. O menor consumo, em
termos mundiais, localiza-se nos paises subdesenvolvidos, que
representam 49% da populagdo mundial e 46% da area total cultivada (4).

Aos paises desenvolvidos sdo atribuidos aproximadamente 50% da
produgdo agricola, inclusive com a aplicagdo de pesticidas em grande
escala, enquanto que no terceiro mundo se perde cerca de 70% das
colheitas. A expectativa de que estes paises venham a dobrar sua
produtividade para suportar o aumento da populagdo nos préximos 20
anos & ainda remota. Em contraste com esta necessidade, parte das
regibes em desenvolvimento (situadas na Africa, América latina e Asia)
ndo conta ainda com infra-estrutura suficiente para regular e controlar
eficazmente o uso de pesticidas e para assegurar efeitos minimos a saude
publica e ao ambiente. Conseqilentemente, grande parte dos casos de
mortes por intoxicagdo com pesticidas e contaminagdo ambiental se
produzem neste paises. S para exemplificar, durante as decadas de 70-
80, o Governo chinés generalizou o uso de pesticidas, para duplicar a
produtividade, como resultado tornou-se um dos paises mais afetados por
contaminag&o (5).

O consumo de agroquimicos no Brasil cresceu cerca de 44% em
apenas 10 anos. Varios fatores tém contribuido para o aumento no
consumo destes produtos. Um deles € a falta de informagéo basica por
parte dos agricultores, além da utilizagdo de equipamentos obsoletos, que
tem levado grande parte dos trabalhadores rurais a pulverizar mais veneno
que o necessario. Como consequéncia, os casos de intoxicagdo e Gbitos
por ingestdo e/ou inalagdo de agroquimicos tém  crescido
assustadoramente nos ultimos 20 anos. Paralelamente, o faturamento no
setor de vendas de pesticidas no Brasil sinaliza que o consumo continua
em alta. Somente entre 93 e 97, as vendas cresceram 104%, de US$ 1,05
bilhdes para US$ 2,161 bilhdes. Apesar disso, as perdas atribuidas as
pragas e doengas ndo sofreram redugdo drastica no mesmo periodo (6).
Estes e outros casos demonstram que somente 0 uso € 0 manejo
adequados dos pesticidas podem resultar em ganhos de produtividade,
sem no entanto ocasionar contaminacgao nos alimentos e no ambiente.
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O nivel de produtividade que a sociedade atual exige da moderna
agricultura ndo parece ser possivel sem o uso de pesticidas. Por exemplo,
a Food and Agriculture Organization (FAO) estima que sem o uso de
pesticidas, cerca de 50% da producdo de algoddo seria destruida por
pragas. Além disso, a qualidade e o aspecto do produto final melhoram
substancialmente, de tal forma que atualmente se torna impossivel
comercializar produtos que tenham sofrido ataque por alguma praga. Por
outro lado, em algumas regides do Brasil, sobretudo nas que se
diferenciam das caracteristicas do tropico umido, & possivel pensar-se em
produgées agricolas alternativas, sem o uso de agrotoxicos. O combate
natural de pragas por outras espécies de insetos & algo que deve ser
retomado o quanto antes nestas regides.

A protecdo das plantas e colheitas requer ampla diversidade de
pesticidas, sendo que a maioria dos paises utilizam, na atualidade, de 350
a 400 compostos distintos. Um pesticida pode ser utilizado em diversos
cultivos, o que gera niumero de combinagdes possiveis entre pesticida e
cultivos superior a 1000. Sdo bem conhecidos os beneficios imediatos que
advém da aplicagdo de pesticidas sobre a produtividade da atividade
agricola. No entanto, existe preocupagéo importante com relagdo ao efeito
prejudicial que estes produtos podem ocasionar sobre a saude humana e
no ecossistema em geral. A World Health Organization (WHO) e o World
International Resource (WIR) estimaram em 5 milhGes os casos de
intoxicagdo aguda por pesticidas até hoje, dos quais entre 10 e 20 mil
foram fatais (7). Neste sentido, existem diversas linhas de trabalho que
postulam a possibilidade de reduzir a quantidade de pesticidas utilizados
em 50%, sem mudangas significativas na produtividade e no custo final do
produto agricola (8). Outra tendéncia controversa é a utilizagao da biologia
ou engenharia genética para criar variedades de cultivos mais resistentes
a acao das pragas.

2 REGULAMENTAGAO E CONTROLE

O registro de novo composto com propriedades pesticidas & cada
vez mais complexo, exigindo controles ambientais e toxicolégicos
crescentemente mais rigorosos, a fim de minimizar a presenga de seus
residuos e sua agdo nociva contra a satde humana e o ecossistema em
geral. Neste sentido, pode-se destacar os poucos meses de investigagao
que eram exigidos para o registro de pesticidas em 1950, frente ao periodo
de cerca de 10 anos imprescindiveis para que se possa concluir todos os
ensaios de toxicidade e persisténcia que a Environmental Protection
Agency (EPA) exige na atualidade (3). Assim sendo, a introdugdo de
novos compostos mais seguros e eficazes no mercado & muito lenta e
onerosa. Por outro lado, os compostos que causam preocupagao
internacional por motivos relacionados a protegdo do ser humano e do

Pesticidas: R.Ecotoxicol. e Meio Ambiente, Curitiba, v. 9, jan./dez.1999 33



ambiente sdo proibidos ou severamente restringidos, tanto na sua
comercializagdo quanto aplicagdo. Aqui, cabe destacar diversos pesticidas
clorados como o Aldrin, Dieldrin, DDT, Endrin, Hexaclorociclodieno,
Heptacloro ou Hexaclorobenzeno.

A regulamentagdo quanto ao uso dos produtos fitossanitarios esta
baseada ndo s6 no controle das classes quimicas dos principios ativos
autorizados para uso como pesticidas, mas também no estabelecimento
de nivel de referéncia, que corresponde a quantidade maxima de residuo
de determinado pesticida que pode ser aceita em cada alimento, quando
destinado ao consumo humano. Em tese, o cumprimento destes limites
maximos de residuos (LMR) permite preservar a saude do consumidor da
acdo toxica destes compostos. Neste sentido, diversos organismos
nacionais e internacionais estdo encarregados de estabelecer tais limites.
Em 1962 foi criada em nivel internacional a chamada "Codex Alimentarius
Commission”, um corpo subsidiario da FAO e da WHO, encarregado de
proteger a saude dos consumidores. Esta comissdo constitui-se, na
atualidade, numa organizagdo multinacional, aberta a todos os membros
da FAO e da WHO. Em 1991, 137 nacgGes participaram no Codex. A
contribuicdo do Codex de particular relevancia € o estabelecimento dos
valores de LMR recomendados, e que podem ser aceitos livremente pelos
paises membros.

Em geral, o assessoramento cientifico destes organismos
internacionais tem sido efetuado pelo Joint FAO/WHO Meeting on
Pesticide Residues (JMPR), que consiste num grupo de peritos em
residuos de pesticidas da WHO e de painel de especialistas sobre
residuos de pesticidas em alimentos e no meio ambiente da FAO. Os
peritos da FAO estimam os valores de LMR em diversos tipos de
alimentos, para os pesticidas cujos valores de Ingestdo Diaria Aceitavel
(ADI) ja tenham sido fixados pelo grupo de especialistas da WHO. Os
valores estabelecidos pela JMPR sdo baseados em dados toxicologicos,
enquanto que os LMR tém como base os modelos de utilizacao de
pesticidas (boas praticas agricolas), refletindo a concentragao residual
obtida nos estudos de degradagdo dos compostos. Portanto, os valores de
ADlI e LMR referem-se a distintas bases de dados e estéo
convenientemente relacionados, de modo a assegurar que os pesticidas
utilizados ndo apresentem nenhum risco a satde dos consumidores (9).

Caso necessario, sao feitas estimativas mais exatas pelo calculo da
Ingestdo Diaria Teorica Maxima (TMDI), da Ingestdo Diaria Maxima
Estimada (EMDI) e da Ingestdo Diaria Estimada (IDE). Os valores de TMDI
sdo calculados por meio dos LMR, embora os niveis de residuos na
maioria dos casos encontrem-se bem abaixo dos LMR (9). Os valores de
EMDI incluem, na sua estimativa, certos fatores de redugéo que tém como
objetivo refletir os efeitos habituais de eliminagéo parcial dos residuos por
armazenagem, processamento e cocgéo dos alimentos. Os valores de EDI
sdo baseados nos niveis conhecidos de residuos e a melhor estimativa
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disponivel a dieta diaria, que depende, por sua vez, dos habitos
alimentares nacionais e regionais. Para o calculo destes valores de
referéncia, importantes parametros analiticos, como por exemplo, os
limites de deteccdo das técnicas analiticas aplicadas, sdo levados em
consideracgao (10).

Quando os valores de TMDI e/ou EMDI sdo menores que os ADI,
em relagao a determinado pesticida, torna-se improvavel que a ingestédo
do alimento exceda nivel que possa causar preocupagio para a salde.
Por outro lado, quando o valor de EMDI excede o de ADI, o Estado
afetado deve entéo recalcular os ADI, os quais devem ser utilizados para
avaliar o risco real e possibilitar a conseqiiente tomada de decisées. Deste
modo, durante aproximadamente 30 anos, mais de 200 pesticidas tém sido
avaliados toxicologicamente, e mais de 2000 LMR individuais para grande
variedade de alimentos tém sido estabelecidos por este organismo
internacional. Ha forte movimento no sentido de se tentar harmonizar, no
futuro, estes limites com os ja legislados por todos os paises membros
dessas organizagées (9,10).

21 LEGISLAGAO E LIMITES

Nos Estados Unidos, o organismo responsavel pelo
estabelecimento das tolerancias é a EPA, e o responsavel pelo
cumprimento dos limites fixados pela legislagao ¢ a FDA (Food and Drug
Administration) (11). O rigido controle estabelecido por tais organismos
surgiu paulatinamente com os casos de contaminagéo por pesticidas em
alimentos, que foram ainda mais pronunciados no final da década de 80
(12). Tais orgaos contam com legislagdo propria, e os valores de
referéncia estipulados tém sido freqlientemente revistos, uma vez que os
métodos analiticos e instrumentagdo tém se tornado ao longo dos anos
cada vez mais eficazes.

Na Unido Européia existem diversas diretrizes que estabelecem os
LMR, e estas devem ser adotadas por todos os Estados membros (13).
Tais diretrizes variam conforme a classe dos pesticidas e os tipos de
alimentos estudados. A harmonizagéo adotada por estas nagées incluem
duas linhas fundamentais. A primeira € a fixacdo dos Limites Maximos de
Residuos Comunitarios para cada pesticida nos diferentes produtos ou
grupos de produtos vegetais. A segunda é o estabelecimento de sistema
de vigilancia das concentragdes de residuos de pesticidas nos produtos
vegetais que sédo colocados em circulagdo no Mercado Comunitario. Neste
sentido, cada estado membro da Unido Européia é encarregado de
executar programas de inspegdo para impedir que, produtos de origem
vegetal ou animal que contenham residuos superiores aos contetdos
maximos estabelecidos sejam colocados no mercado.

No Brasil, a fixagdo dos valores de referéncia é feita pelo Ministério
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da Agricultura e do Abastecimento, mediante portarias que sao publicadas
em Diario Oficial. Tais portarias estabelecem os valores de LMR, as
culturas para os quais o principio ativo é liberado, as formas de aplicacao
e o tempo de caréncia, isto €, o tempo estabelecido entre a aplicagao do
produto e a colheita do alimento. Estes dados dos diversos pesticidas
foram compilados pela Fundagao Cargill (14) e outra versdao mais
atualizada, que exclui os pesticidas recentemente banidos do mercado, foi
elaborada pelo International Life Science Institute of Brazil (ILSE) (15). O
Ministério da Agricultura e do Abastecimento langou, por meio da
Secretaria de Defesa e Inspegdo Vegetal e da Coordenagdo de
Fiscalizagao de Agrotoxicos, o AGRO FIT 97, cujo principal objetivo seria
padronizar os valores de LMR e direcionar os orgaos estaduais de controle
de uso e aplicagdo dos pesticidas (16). O Instituto de Saude do Distrito
federal (ISDF) arrolou informagoes acerca das culturas e dos agroquimicos
destinados a sua protegdo, quantidades a serem aplicadas e tempos de
caréncia, suficientes para organizar o programa computacional
denominado LabPest (17). A versdo mais atual do referido programa
contém informagdes bem detalhadas também sobre as ultimas portarias
que foram langadas pelo Ministério da Agricultura.

Convém salientar que cada Governo Estadual conta com seu
proprio mecanismo de controle e vigilancia, mediante suas Secretarias
Municipais, o que dificulta, de certa forma, a regulamentacdo e a
fiscalizagdo em nivel nacional. Indubitavelmente, a legislagao vigente
necessita ser revista com certa urgéncia, a fim de estabelecer diretriz tnica
para controle e vigilancia de residuos de pesticidas em alimentos e no
ambiente.

Outro ponto que deve ser ressaltado e o fato da legislagao ser
baseada em valores de LMR calculados para paises europeus, como por
exemplo a Alemanha, e extraidos principalmente dos registros do Codex,
sem ter sido ainda revista com relagdo a estes valores. Para exemplificar,
hoje os paises membros da Unido Européia estabelecem como LMR para
o inseticida Carbaril — um inseticida carbamato largamente utilizado na
agricultura em todo o mundo - na cultura da laranja, o valor de 2 ppm. No
Brasil, este valor continua sendo, desde o dia em que foi fixado, de 7 ppm
(15).

2.2 USO DOMESTICO DE INSETICIDAS E ROTULAGEM

Diversos produtos comerciais com fungéo inseticida, entre aerosois,
espirais, sprays, pos e dispositivos elétricos, sdo apresentados ao
consumidor em prateleira de supermercados, a maioria dos quais a base
de carbamatos e organofosforados. O restante corresponde aos produtos
a base de piretroides. Casos de intoxicagdo por inalagao e ingestao de
inseticidas ndo sdo raros, embora a maioria ndo seja registrada. O
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conhecimento dos sintomas de intoxicagdo pode ser, em muitos casos,
crucial na hora de se definir o melhor tratamento médico.

Paradoxalmente, a populagdo vem sendo negligenciada em relagdo
as informagbes necessarias a sua protegéo. Ao longo do tempo, tem sido
observado perigoso abrandamento com relagdo as recomendagdes que
deveriam vir estampadas nos rotulos destes produtos. A primeira
constatagao de tal negligéncia foi a eliminagéo de faixas coloridas que
informavam sobre a classe toxicologica dos principios ativos presentes, ou
seja, verde (pouco toxica), azul (medianamente toxica), amarela
(altamente toxica) e vermelha (extremamente toxica), determinada pela
Lei 7.802/89 do Ministério da Agricultura. Sem as faixas, todos os produtos
parecem, ao consumidor, apresentar a mesma (ou nenhuma) toxicidade.

A Portaria 321/97 do Ministério da Agricultura veio nio so eliminar a
Lei 7.802/89, como também revogar outras portarias e um decreto que,
juntos regulamentavam o uso dos inseticidas domeésticos e auxiliavam o
consumidor, a saber:

 Portaria 57/95 — n&do permitia, nos rétulos, o uso de termos superlativos
como "o melhor’, “tratamento excelente”, “forte”, “extra-forte”, entre
outros;

e Portarias 55/96 e 172/96 - obrigavam a inscricdo, na face
imediatamente voltada para o consumidor, da seguinte frase: "Cuidado
— Perigoso se ingerido, inalado ou absorvido pela pele!”. A Portaria
321/97 substituiu tal frase por: “Cuidado — Perigoso” e para os raticidas:
“Cuidado — Veneno™;

e Decreto 79.094/77 — proibia o uso de expressbes muitas vezes
enganosas como “ndo-toxico”, “inofensivo”, “indcuo” e outras do mesmo
sentido.

Agora, €& comum encontrar-se no mercado produtos com a
denominagédo “Mata Tudo”, que ainda contém nos seus rétulos 0 aviso de
que nao apresentam cheiro, ou apresentam menos cheiro. Ao contrario, o
consumidor deve preferir as marcas que ainda apresentem cheiro
desagradavel (cujo veiculo é o querosene, por exemplo), que o obriga a
aplicar somente a quantidade necessaria, e providenciar a rapida
ventilagao do ambiente. A presenca de marcas aromatizadas, que contém
substancias como dleo de citronela, ¢leo de eucalipto e limoneno, que
mascaram o odor do pesticida, também constitui risco adicional, pois o
consumidor tende a aplicar quantidade muitas vezes superior a
necessaria.

Atenuag6es como “piretrdide a base de agua — baixo efeito sobre o
homem e os animais domésticos” podem ser vistos em alguns produtos e
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tém sido extremamente perigosas, causando nimero cada vez maior de
intoxicagdes.

InformagGes incompletas quanto aos sintomas de envenenamento
tem prejudicado o atendimento de criangas e adultos. Na maioria dos
produtos & base de carbamatos e organofosforados, os rétulos informam
apenas que os compostos sdo inibidores da enzima colinesterase, o que
significa muito pouco para o consumidor, que continua a desconhecer os
sintomas de intoxicagdo aguda: suor, tontura, colicas abdominais, visio
turva, vomito, dificuldade respiratoria, tremores musculares e ate
convulsdes. No caso dos piretrdides e piretrinas, os consumidores nio sio
alertados para sintomas como: formigamento nas palpebras e nos labios,
irritagdo das conjuntivas e das mucosas, coceira intensa, manchas na
pele, excitagdo e convulsdo. A auséncia destas informacgées dificulta o
diagnostico e pode retardar o inicio do tratamento.

Finalmente, observa-se que nio ha maior preocupacao quanto ao
destino das embalagens, e os servicos de atendimento ao consumidor das
diferentes marcas fornecem informagées as mais variadas, ndo se
chegando a consenso.

3 EXIGENCIAS ATUAIS DOS METODOS PARA ANALISE DE
PESTICIDAS

A necessidade de se analisar residuos de pesticidas em alimentos,
para efeito de regulamentagao e controle, depara-se continuamente com
problemas analiticos complexos, porque grande variedade de substancias
estruturalmente diferentes deve ser determinada em amplo numero de
produtos agricolas ou alimentos em geral. Por outro lado, os sistemas de
distribuicio de alimentos tornam necessarias analises rapidas.
Organismos internacionais de controle exigem meétodos analiticos que
possam oferecer resultados seguros e de forma rapida, de modo a atestar,
em periodo normalmente inferior a 24 horas, se os produtos que
apresentaram contaminagdo devem ser retirados do mercado, ou se sua
importagdo deve ser cancelada (11).

Na area de analise de residuos de pesticidas, alguns aspectos
legais devem ser levados em consideragdo. Os fabricantes sio
responsaveis pelo fornecimento de dados e estudos de campo relativos
aos pesticidas e aos metabdlitos, para efetuar o registro do agroquimico.
Os organismos publicos de controle devem impor e fazer cumprir os niveis
maximos legais e realizar controles analiticos nos alimentos e no
ambiente. Assim, de acordo com estas necessidades, os fabricantes
tendem a desenvolver métodos singulares que sdo adequados para a
analise de um pesticida em particular e de seus metabdlitos mais
importantes em uma ou vérias matrizes. Embora tais métodos sejam
utilizados freqiientemente para fazer cumprir a legislagdo vigente, ou
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mesmo para confirmar resultados, 0s laboratorios de controle e de
execucdo de programas de vigilancia empregam principalmente metodos
multirresiduos, que cobrem ampla faixa de pesticidas de distintas familias
(alguns meétodos cobrem até 300 pesticidas), ou como segunda opgao,
utilizam metodos seletivos que se aplicam a pesticidas da mesma familia
ou a um unico principio ativo. Portanto, nem sempre tais métodos séo
suficientemente sensiveis para todos os compostos utilizados (18).

No caso de analise de residuos de pesticidas sintéticos, o
extraordinario nimero de compostos organicos presentes na composigao
dos alimentos originaram problemas analiticos durante as décadas de 40 e
50, devido principalmente as limitagoes inerentes as técnicas analiticas até
entdo disponiveis. Sob o ponto de vista operacional, 0s primeiros métodos
de analise eram extremamente longos, tediosos e complexos, quando
comparados com outros métodos desenvolvidos posteriormente. Técnicas
como a cromatografia em papel (PC) ou determinagoes colorimétricas
exigiam numerosas e laboriosas purificagdes do extrato da amostra, de
modo a permitir identificagdo apropriada e quantificagao dos residuos
presentes. A implantacédo da cromatografia com gas (GC), assim como 0
desenvolvimento do detetor por captura de elétrons (ECD), estendeu e
facilitou o desenvolvimento dos métodos de analise dos pesticidas
halogenados. No entanto, a capacidade de certos compostos naturais com
atomos eletronegativos para produzir resposta com o detetor ECD implica
ainda na necessidade de se realizar adequada purificagao.

Os primeiros e importantes métodos multirresiduos que permitiram,
por GC, a quantificagdo de inseticidas organoclorados e organofosforados
foram os de Mills, Onley e Gaither em 1963, citados por AMBRUS em
1986 (18). Estes métodos incluiam etapas de extragdo e purificagdo por
particdo liquido-liquido (PLL), cromatografia de adsor¢do em coluna e/ou
cromatografia de permeagdo em gel (GPC). O desenvolvimento de
detetores altamente seletivos durante a década de 60, como por exemplo
o detetor fotométrico de chama (FPD), ou o detetor termoiénico (TID)
permitiu o desenvolvimento de métodos de analise de pesticidas
nitrogenados ou fosforados, com menor numero de etapas de purificagéo.
Este delineamento também pode ser aplicado a andlise de pesticidas
halogenados, devido ao desenvolvimento, no final da década de 70, do
detetor por condutividade elétrica (ECD), para GC, com suficiente
seletividade e sensibilidade.

E evidente que a redugdo das etapas de purificagdo dos extratos
tem sido possivel gragas a melhoria da seletividade dos detetores, tais
como o de nitrogénio-fosforo (NPD), fluorescéncia (FSD) e ionizagao em
chama (FID). No entanto, a eliminagao das etapas de purificagcdo pode, em
alguns casos, influenciar negativamente a separacdo cromatografica, sujar
o injetor, a coluna cromatografica e em alguns casos até mesmo o detetor,
devido a presenga de grande quantidade de co-extrativos. Assim, parte do
tempo economizado na preparagao da amostra devera ser destinado a
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limpeza e reparagéo do instrumento deteriorado, até que se observe boa
resposta. Assim, dependendo da natureza dos compostos analisados e do
tipo de matriz, as etapas de purificagdo podem se constituir ainda em
exigéncia na metodologia analitica. Por outro lado, a possibilidade de
reduzir ou mesmo eliminar estas etapas deve ser estudada, pois permitira
reduzir o tempo e o custo da andlise, assim como aumentar o numero de
analises por dia. Para analises de inseticidas polares ou medianamente
polares (os pesticidas de uGltima geragdo) os métodos baseados em
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) tiveram amplo
desenvolvimento a partir da década de 70. Hoje, esta técnica
cromatografica cobre grande parte dos pesticidas sintéticos, e apresenta a
enorme vantagem de, na maioria dos casos, ndo necessitar de etapas de
derivagao (19,20).

Durante os ultimos anos, a introducdo de novos pesticidas, a
necessidade de maiores controles e o incremento nas exigéncias relativas
a duragdo, ao custo das andlises e a confiabilidade dos resultados
analiticos tornaram imprescindivel continua revisdo e melhoria nos
métodos  analiticos  disponiveis. Preferencialmente, o0s métodos
multirresiduos deveriam permitir rapidas identificagbes e quantificagées de
grande nimero de pesticidas em grande variedade de amostras, com a
sensibilidade exigida pelas legislagdes vigentes. No entanto, embora os
métodos multirresiduos disponiveis permitam analisar nimero elevado de
pesticidas, em determinados tipos de matrizes as condicées analiticas
podem ndo ser adequadas, e a sensibilidade dos métodos propostos tende
a ser baixa. Muitos pesticidas e seus produtos de degradagéo, em especial
os de elevada polaridade, ndo podem ser determinados pelos métodos por
GC anteriormente citados. Na atualidade, os principais métodos
multirresiduos podem detectar cerca de 200 dos aproximadamente 750
pesticidas ou metabdlitos que devem ser analisados pelas agéncias de
controle. Por outro lado, os métodos multirresiduais devem ser
suficientemente sensiveis (com limites de quantificacdo inferiores aos
LMR), precisos (com desvios padrdes inferiores a 20%) e exatos (com
recuperacées superiores a 70%), para que possam ser utilizados com
propositos de regulamentacdo e controle, e aceitos pela comunidade
cientifica (19). Além disso, os métodos devem ser econdmicos e faciimente
aplicados pelos laboratérios de analise de residuos.

Varios autores (20, 21, 22) ja cogitaram a necessidade de se efetuar
certas modificagbes nas diferentes etapas experimentais dos métodos
analiticos atuais, de modo a simplifica-los e adapta-los as necessidades
dos organismos de controle. Além disso, em futuro proximo, a maioria dos
metodos de analise deverdo dispor de procedimentos que respeitem mais
a salde humana e o ambiente.

Concretamente, a investigagdo e o desenvolvimento de novos
metodos, sejam eles multirresiduos ou nZo, multimatrizes ou n3o,
pretendem alcangar os seguintes objetivos gerais:
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« simplificar e automatizar os procedimentos de tratamento das
amostras;

. reduzir o consumo de solventes organicos e eliminar aqueles que sao
considerados toxicos ou prejudiciais.

Os objetivos relacionados com as etapas de extragdo e isolamento,
purificagdo e separagao cromatografica buscam:

« avaliar a técnica de extragdo em fluido supercritico;

e miniaturizar os procedimentos de parti¢ao liquido-liquido ou substitui-
los por outros procedimentos complementares, com melhores
resultados, como a extracdo em fase solida (SPE);

e minimizar o numero de ‘etapas de bancada’;

« simplificar os procedimentos convencionais (cromatografia em colunas
de adsorgdo, GPC preparativa), por meio da utilizagao de técnicas
miniaturizadas (SPE, HPLC) ou técnicas on-line de extragao/purificagao
combinadas, que envolvam menor quantidade de solventes;

« potencializar a utilizagdo da HPLC para a andlise de pesticidas polares
ou medianamente polares (cada vez mais numerosos), que nao
possam ser cromatografados em fase gasosa sem prévia derivagao;

 incorporar as etapas de determinagao, a deteccéo por espectrometria
de massa (MS), de modo a confirmar resultados;

« utilizar detetores o mais seletivos possiveis;

« avaliar as incipientes técnicas de imunoensaios e uso de biossensores
eletroquimicos.

4 CONCLUSAO

O grande numero de principios ativos que vém sendo empregados
na agricultura exige controle efetivo dos seus residuos que, aliado a
constante revisdo das leis vigentes, sao fatores fundamentais para
garantia da qualidade de vida neste planeta. Tais leis estabelecem, entre
outras coisas, os limites maximos dos residuos de pesticidas na dgua e em
alimentos destinados ao consumo humano, bem como as formas de
aplicagéo e uso destes produtos.

A contaminagdo de alimentos e das aguas (sobretudo das aguas
subterraneas) tem acarretado inumeros efeitos sobre a saude humana.
Estes efeitos vém sendo evidenciados ao longo dos anos pelo
aparecimento de transtornos endocrinos no homem e nos animais, tais
como a perda progressiva de espermatozoides e 0s males cancerosos,
sobretudo na prostata, que foram reconhecidos como decorrentes da
exposicdao humana a endrégenos sintéticos e seus contaminantes, entre
outros.

Grande parte dos trabalhos sobre analise de residuos de pesticidas
envolvem, ainda, o uso de técnicas cromatogréficas. Entretanto, nas
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ultimas duas décadas, o crescente nimero de metodos alternativos, que
empregam técnicas bioanaliticas, tais como os imunoensaios e o0s
biossensores, tem possibilitado respostas rapidas e sensiveis com relagio
ao monitoramento de residuos de pesticidas em diferentes matrizes. E
importante observar claramente os objetivos pleiteados pelos atuais
métodos de andlise, que sdo a redugdo da contaminagao por parte dos
proprios analistas, com a miniaturizagéo das técnicas e o uso de pequenas
quantidades de solventes organicos, caso necessario.

Abstract

This article presents a bibliography review about pesticides, including historical aspects,
regulation and type of control established in Europe, United States and Brazil. It
approaches the legal aspects and main criteria for the establishment of the contral levels,
discussing the requirements and objectives of current analytical methods in the control of
pesticides residues of foodstuffs and in the environment.
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