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LEVANTAMENTO DE RESIDUOS DE AGROTOXICOS E MEDICAMENTOS
VETERINARIOS NO LEITE BOVINO EM CIDADES DO SUDOESTE DO PARANA

Considerando o consumo de leite na sociedade, assegurar a qualidade desse alimento é de extrema
importancia, principalmente por este ser essencial na dieta de criancas. Em 2014, o Brasil ficou em
quinto lugar na producéo leiteira mundial, no entanto, este grande rendimento pode ndo esta
relacionado com a qualidade do produto. Para manter a integridade e a producdo do rebanho leiteiro
podem ser empregadas substancias como, medicamentos veterinarios e agrotdxicos, que se
utilizados indiscriminadamente e ndo respeitados os periodos de caréncia podem contaminar o leite,
causando varios prejuizos a saude dos consumidores. Nesse sentido, este trabalho tem como
objetivo analisar contaminantes organicos no leite bovino. As amostras foram coletados nas cidades
de Realeza-PR e Santa lzabel do Oeste-PR. Foi utilizado o método de preparo de amostra
QUEChERS e analise por LC-MS/MS proposto por Ribeiro (2016)%. Das 15 amostras analisadas,
80% estavam contaminadas, sendo 0s principios ativos encontrados: carbofuran, cialotrina,

cipermetrina, clorpirifés, nicarbazin e trimetoprima.

Keywords: agricultura, contaminacao e saude.



INTRODUCAO

O leite é um alimento que faz parte do consumo diario de boa parte da populacdo, especialmente
criancgas, sendo considerado de alto valor nutritivo, portanto, a qualidade desse alimento é de suma
importancia.?

A producdo leiteira se destaca como atividade econdmica no pais, segundo SEAB DERAL® o Brasil
em 2014 assumiu o quinto lugar como um dos maiores produtores de leite no mundo, atras da
Unido Europeia, india e Estados Unidos. Os estados que mais contribuiram para essa colocagio
foram: Minas Gerais, Parana, Rio Grande do Sul e Goiés. O leite no Brasil estd entre os seis
primeiros produtos agropecuarios mais importantes. Além disso, a bovinocultura de leite contribui
para geracdo de emprego e de renda no pais.*

No estado do Parand, a regido do Sudoeste destaca-se pela producéo leiteira e cultivo de cereais,
como soja, milho e trigo. Atualmente, a regido possui a maior bacia leiteira do Estado, em termos
de volume de leite produzido. Nesta a producédo de leite é realizada principalmente por pequenos
produtores com uma estrutura essencialmente familiar, o que confere a atividade um importante
aspecto social e econdbmico na regido. Porém a producdo de leite neste sistema enfrenta desafios,
principalmente relacionados a aspectos de qualidade do produto final.®

As principais fontes de contaminacdo no leite bovino podem ser microbioldgica, metais, toxinas,
micotoxinas, residuos de medicamentos veterinarios e agrotdxicos, que quando presentes no leite
acima dos limites permitidos podem representar um risco & sadde publica.®’ Dentre esses, o0s
residuos de agrotoxicos podem chegar até o leite através da alimentacdo do animal por pastos,
cereais ou agua contaminada, e pelo tratamento com agrotdxicos utilizados como domissanitarios
no gado para controle de parasitas.®® Ja os residuos de medicamentos veterinarios, empregados no
tratamento e prevencdo de doencas, podem estar presentes no leite devido a administracdo
indiscriminada destes produtos, falta de orientagdo dos produtores, desrespeito do periodo de
caréncia, utilizacdo de medicamentos proibidos, via de aplicacdo inadequada e das combinagdes
dessas substancias que sdo aplicadas no rebanho.®!

A presenca de residuos de agrotdxicos deve-se a sua utilizacdo em larga escala destes produtos,
geralmente na agricultura, em razdo da expansdo da populagéo, levando a necessidade do aumento
da produtividade agricola do pais.'?> Devido ao crescimento do agronegocio da regido, o uso de
agrotoxicos e medicamentos veterinarios tem atingido niveis alarmantes. Segundo dados da

ADAPAR?®? 0 municipio de Realeza, por exemplo, aumentou o consumo de agrotoxicos em 1104%,



de 2011 a 2013, sendo 0 municipio com maior consumo no sudoeste do Parana. O Brasil lidera,
desde 2009, o uso excessivo de agrotoxicos que ultrapassa as quantidades normalmente utilizadas,
ficando na frente dos Estados Unidos e da China.'*

Os agrotdxicos podem ser classificados segundo sua composicdo quimica, sendo divididos em
organoclorados (OCs), organofosforados (OFs), carbamatos (CARS), triazinas (TRIs) e piretroides
(PIRs). Os OFs sédo principalmente inseticidas e herbicidas, CARs herbicidas e fungicidas, TRIs
herbicidas e PIRs inseticidas.'® Devido ao grande nimero de problemas de satde, envolvendo a
contaminagdo por OCs, esses foram proibidos no Brasil em 1985, desde entdo os OFs e CARs,
passaram a ser 0s agrotoxicos mais utilizados no mundo, este fato tem aumentado, drasticamente, o
relato de casos de intoxicacdo por OFs, causados pelos efeitos toxicos decorrente da exposicao
aguda ou crénica, mesmo a baixas doses.?

Para uma producdo leiteira de qualidade, é necessario que o rebanho esteja saudavel, livre de
doencas e com uma boa alimentacdo. Visando essas condi¢bes, além do uso de agrotoxicos na
producdo de alimentos para o rebanho, torna-se necessario o uso de medicamentos veterinarios no
tratamento e prevencdo de doencas ou como promotores de crescimento do animal quando
incorporados a racéo.’® Os medicamentos com agdes terapéuticas como antibiotica, antiparasitaria,
inseticida, fungicida e sedativa, expressam a complexidade da analise quimica, sendo 0s
antibidticos (b-lactamicos, aminoglicosideos e tetraciclinas) e antiparasitarios (avermectinas,
carbamatos, piretrdides e organofosforados) os compostos mais comercializados no Parana.!”*®
Segundo dados da MAPA (2014)°, sdo comercializados cerca de 6.573 medicamentos veterinarios
com licenga vigente no Brasil. Programas como o Programa de Anélises de Residuos e
Medicamentos Veterinarios em Alimentos (PAMVet),?° realizam o monitoramento de 607
medicamentos com acdo antimicrobiana, antibidtica e antiparasitaria, dentre as classes com mais
namero de registros de residuos sdo: avermectinas (26,0%); b-lactamicos (15,0%); aminiglicosideos
(14,5%); tetraciclinas (13,2%); e sulfonamidas (8,2%). A utilizacdo desses medicamentos de forma
inadequada, pode resultar em residuos desses compostos no leite bovino. Logo, limites maximos de
residuos destes produtos sdo estabelecidos por organizagdes nacionais e internacionais, visando
assegurar a seguranca alimentar.8

O monitoramento de residuos em alimentos de origem animal é feito pelo Plano Nacional de
Controle de Residuos e Contaminantes em Produtos de Origem Animal (PNCRC/Animal),
instituido pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA).Y Esse Plano tem

como finalidade gerenciar o risco de contaminagdo, promovendo a garantia na qualidade na



producdo de alimentos de origem animal, incluindo o leite bovino. Atualmente também existe o
programa de Analise de Residuos de Medicamentos Veterinarios em Alimentos (PAMvet) realizado
pela ANVISA,? que visa analisar contaminantes oriundos de medicamentos veterinarios. O limite
méaximo de residuos (LMR) no Brasil, sdo estabelecidos pela ANVISA. Quando ndo se tem LMRs a
ANVISA adota os do Mercosul, Cordex Alimentarius, Uni&o Européia ou Estados Unidos.?**°

A contaminacdo do leite deve ser encarada como um problema de sadde publica. A ingestdo de
alimentos lacteos que possuam residuos acima dos limites estabelecidos podem acarretar danos a
salde, como leses renais, hepaticas, reacoes alérgicas, etc. Além do consumidor, a indUstria leiteira
pode ter prejuizos com alto nivel de residuos, podendo ocasionar presenca de metabdlitos que
interfere na qualidade do leite, resultando no desinteresse do consumidor pelo produto. Incluindo
prejuizos tecnoldgicos a inddstria, como a inibi¢do de culturas lacteas, acidificacdo do leite, que
podem alterar o produto em sua aparéncia, odor, etc.?

Para a realizacdo de uma analise de possiveis contaminantes no leite bovino, € necessario levar em
conta a complexidade de matrizes alimentares, muitas vezes os analitos se encontram em pequenas
concentragdes, com propriedades quimicas distintas, além de haver muitos interferentes na amostra.
Esses fatores exigem uma etapa prévia de preparo da amostra.?®2*

A matriz leite geralmente possui de 3 a 4% de gordura, cerca de 3,5 de proteina e 5% de lactose,
dependendo da raca do animal. O objetivo principal no preparo da amostra é remover esses
constituintes antes da cromatografia.?®

Vérias técnicas tém sido utilizadas para a extracdo de contaminantes do leite, tais como: extracdo
em fase sdlida (SPE, do inglés solid phase extraction),?® microextracdo em fase solida (SPME, do
inglés solid phase microextraction),?” dispersdo da matriz em fase sélida (MSPD, do inglés matrix
solid phase dispersion)?® e QUEChERS (rapido, facil, econémico, eficaz, robusto e seguro, do
inglés Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged and Safe).*2%2°

O método de preparo de amostra QUEChERS, foi proposto por Anastassiades et al, em 2003,%
como método de preparo de amostra para determinacdo de agrotdxicos por cromatografia em
matrizes alimenticias. No entanto, no decorrer dos anos, 0 método ja foi utilizado para analise de
diferentes compostos em diversos tipos de matrizes.?®

Na literatura cientifica € possivel encontrar trabalhos que relatam a presenca de residuos de
agrotoxicos e ou medicamentos no leite bovino e casos que ndo foram identificados residuos, nas
amostras analisadas. Bastos et al, (2015),%° analisou amostras de leite fluido e em p6 por vérias

regides do Brasil, durante trés anos e, usando o método QUEChERS e CG-DFC, identificou



residuos de organofosforados em amostras de leite fluido. Fagnani et al, (2011),%! utilizou a extragéo
liquido-liquido e extracdo em fase solida como preparo de amostra, e CG-ECD para determinacédo
dos compostos organofosforados e carbamato em amostras de leite cru, das 30 amostras analisadas,
seis possuiam residuos de OF, cinco possuiam residuos de CB e uma possuia residuos dos dois
compostos. Em outros trabalhos analisados, como mostra a Tabela 1, foram encontradas residuos de

contaminantes.

Tabela 1. Levantamento bibliografico de analises de contaminante em leite

Meétodo de extracao

Autores/ ano/ local Amostra/ analitos Contaminantes encontrados

e determinagéo

BANDEIRAetal, Leite UHT integral QUuEChERS CG- Né&o foram encontrados
(2014),* RS 51 agrotoxicos MS/MS contaminantes
BASTOSetal, Leite fluidoeempd, QUEChERS CG- Residuos de organofosforados
(2015),2° RJ organofosforados DFC em amostras de leite fluido

30 amostras leite cru, Extracao liquido-

FAGNANI et al,
(2001),3! PE

o ) Residuos de organofosforados
organofosforados e liquido, extragdo em

e carbamatos

carbamatos fase solida CG-ECD
LEMES et al, 73 amostras de leite Né&o foram encontrados
CCD/CGE CLAE _
(2004),° SP UHT, organoclorados contaminantes
512 amostras,
SANTOS et al, organoclorados Residuos de lindano, HCB e

CCD/CG-ECD

(2005),% RS lindano, HCB e P,P’-DDE
P,P’DDE
Extracdo liquido-
GOULART et al, Leite UHT, liquido a baixas _
. Residuos de deltametrina
(2008),%* MG piretroides temperaturas / CG-
ECD
209 amostras de leite
NERO et al, ) Residuos de pelo menos um
cru, CCD - Kit )
(2007),3* MG, SP, _ o composto foi encontrado em
organofosforados e imunoldgico
PR, RS 196 (93,8%)

carbamatos




26 amostras de leite

38,5% das amostras

BARROS et al, _ _ ADM (Antimicrobial apresentaram desacordo com
pasteurizado tipo C, - )
(2001),*® SSA o Diffusion Method)  as normas estabelecidas pelo
Antibidticos
RIISPOA
210 amostras de leite .
NERO et al, . Residuos foram detectados em
cru, B -lactdmicos, Charm-test™ (charm
(2007),% _ _ _ 24 amostras, 13 de PR,
sulfonamidase  sciences, inc., USA)
MG, SP, PR, RS o 4 de SP, 4de MG e 3de RS
outros antibiéticos
79 amostras de leite
pasteurizado tipo b,
Estreptomicina, Residuos de cloranfenicol,
VIEIRA et al,

cloranfenicol, - Kits imunol6gicos  tetraciclinas, gentamicina,

(2012), PR

lactamicos, estreptomicina, -lactamicos

tetraciclina e

gentamicina

103 amostras de leite
QUEChERS LC-

FURLANE et al,
detector de

(2015),37 SP

e 104 de iogurte, ) ) )
Residuos de Moxidectina

lactonas o
fluorescéncia

macrociclicas

14 amostras de leite

RIBEIRO, (2016),%°

_ QUEChERS, LLE-
RS cru, medicamentos e

LTP; LC-MS/MS

Residuos de 4 compostos

agrotoxicos

Levando em conta a possivel exposicdo da populagdo aos contaminantes no leite, o objetivo do
trabalho foi utilizar o método QUEChERS modificado, proposto por RIBEIRO (2016),%° para
analisar medicamentos veterinarios e agrotoxicos, em amostras de leite bovino das cidades de
Realeza e Santa lzabel do Oeste, no Sudoeste do Parand. Sendo uma maneira de apresentar
informacdes a respeito do nivel desses contaminantes que a populacéo esta exposta. Ressalta-se que
segundo LEMES (2004),° o leite bovino ¢ utilizado em alguns paises como indicador para medir a

persisténcia de contaminantes na agricultura.



MATERIAIS E METODOS

Materiais, reagentes e padroes:

As principais vidrarias utilizadas foram: frascos Ambar de 250 mL; tubos Falcons com tampa de
rosquear, capacidade de 15 e 50 mL; tubos eppendorf de 2 mL; micropipetas - Brand, Alemanha;
pipetas de Pasteur; dispensador — Brand, Alemanha. Os equipamentos utilizados para o preparo de
amostra foram: agitador Vortex - Bioteck Internacional, Brasil; centrifuga — Sigma, Alemanha;
balanga analitica - Gehaka, Brasil. Os reagentes utilizados: acetonitrila (MeCN) grau HPLC - J.T.
Baker, México; Acido Acético Glacial (CHsCOOH) - Alphatec, Brasil; Sulfato de Magnésio Anidro
Polvo (MgSOs) - J.T. Baker, México; Acetato de Sodio (CH3COONa) - Synth, Brasil; sorventes
amina primaria secundaria (PSA) Varian 40 um e octadecilsilano (C18) 40 um Bondesil - Agilent
Technologies, EUA; a&cido formico (CH202) - Sigma-Aldrich, EUA; formiato de amonio
(NHsHCO,) - Tedia, Brasil; &cido tricloroacético (TCA), Alemanha; agua ultrapura - Millipore,
Franca.

Os padrdes dos compostos analisados foram: ciromazina, metamidofos, sulfadiazina, metronidazol,
ronidazol, levamisol, diaveridina, trimetoprima, dimetridazol, metomil, clopidol, monocrotofos,
tiabendazol, imidacloprido, dimetoato, sulfadimetoxina, aldicarbe, oxfendazol, etiona, ethopobate,
pirimicarbe, diclorvos, propoxur, carbofurano, carbaril, mebendazol, albendazol, azinfés metil,
fosmete, praziquantel, metiocarbe, robenidina, malationa, fenbendazole, nicarbazina, febantel,
diflubenzurom, diclazuril, espinosade, paration etilico, clorfenvinfos, fention, diazinona, toltrazuril,
forato, piretrina Il, triclabendazol, emamectina, lufenurom, teflubenzurom, clorpirifés-etilico,
carbofention, ciflutrina, piretrina I, cialotrina, cipermetrina, eprinomectina, closantel, monensina,
abamectina, cis e trans permetrina, doramectina, moxidectina, maduramicina e salinomicina, todos
adquiridos de Dr. Ehrenstorfer (Alemanha). deltametrina, fipronil e ivermectina foram adquiridos de
Sigma Aldrich (USA). Todos apresentam pureza entre 85,5 a 99,7%.

Coleta das amostras:

As amostras foram coletadas de 15 propriedades, sendo nove do municipio de Realeza e seis do
municipio de Santa Izabel do Oeste. As amostras foram escolhidas por conveniéncia de produtores

que participam de outros projetos do Campus. Foram coletados cerca de 100 mL de leite, com



frascos Ambar de 250 mL, diretamente do tanque de leite de cada propriedade, representando toda a
producdo. As amostras foram transportadas refrigeradas para a universidade, onde foram

submetidas a analises fisico-quimicas e ao preparo de amostra pelo método QUEChERS.
Analises fisico-quimicas:

As amostras refrigeradas, foram submetidas a analises fisico-quimicas no Analisador Master
Complete — AKSO, Europa. Onde foram determinados teores de gordura, extrato seco

desengordurados, proteinas, lactose, minerais, crioscopia e densidade do leite.

Preparo de amostra: (método QUEChERYS)

O método de preparo de amostra foi baseado no trabalho de RIBEIRO (2016),%° durante a etapa de
extracdo, uma aliquota de 10 g da amostra de leite foi transferida para um tubo Falcon de 50 mL,
adicionou-se 0,1 mL de &cido acético e 10 mL de MeCN. Agitou-se manualmente por 15 segundos
e, em seguida, em \Vortex durante 1 minuto. Apos, foram adicionados 4 g de MgSO4 e 1,7 g
CH3COONa. Repetiu-se as agitagOes vigorosamente e centrifugou-se durante 8 min a 2369 g. Na
etapa final, para o passo de limpeza, 2 mL do sobrenadante foram transferidos para um tubo Falcon
de 15 mL contendo 100 mg de C18, 100 mg de PSA e 300 mg de MgSOa4. A mistura foi agitada
durante 1 minuto e centrifugada durante 8 min a 1500 g. Em seguida, coletou-se com micropipeta o
sobrenadante, que foram guardados em tubos eppendorf. As amostras previamente preparadas
foram encaminhadas, estando refrigeradas, para o Laboratorio de Analise de Residuos em
Pesticidas, (LARP) Universidade Federal de Santa Maria — RS, onde, posteriormente, 0
sobrenadante foi filtrado e diluido na fase movel antes da anélise cromatogréfica utilizando LC-MS
/ MS, como descrito a seguir.

Determinagéo cromatografica:

As analises cromatogréaficas foram realizadas utilizando um cromatografo liquido acoplado a um
detector de massa tipo triplo-quadrupolo (Varian 320 LC-MS / MS - Walnut Creek, EUA). A
separacao ocorreu em uma coluna Pursuit XRs Ultra C18 (100 x 2,0 mm, tamanho de particula 2,8
um) de Agilent (Santa Clara, EUA). A temperatura da coluna foi mantida a 30 ° C e o volume de
injecéo foi de 10 pL™. A fase movel utilizada foi uma solucdo aquosa de formiato de 5 mmol L de
amonio com 2% (v / v) de metanol e solugcdo aquosa de acido férmico a 0,1% (v / v) (eluente A) e 5

9



mmol L de formiato de amdnio em metanol com &cido formico a 0,1% (v / v) (eluente B), a uma
vasio de 0,150 mL min™. O tempo total de corrida cromatografica foi de 30 minutos, utilizando o
seguinte gradiente: 0,0-2,0 min (90% A), 2,0-4,0 min (90-55% A), 4,0-16 min (55-10% A), 16-19
min (10-5% A) mantida 4 min, 23-23,5 min (5-2% A) mantida 4 min e 27,5-30 min (2-90%). Estas
condi¢cdes foram mantidas durante mais 2,5 minutos antes da proxima corrida para retornar as
condi¢des iniciais. O volume de injegdo foi de 10 uL™. O aparelho de espectrometria de massa
quadrupolo sequencial foi operado utilizando um fonte de electrospray (ESI) no modo positivo e
negativo. A temperatura da fonte foi de 50 °C, utilizado nitrogénio como gas de dessolvatacédo (40
psi a 250 °C) e gas de secagem (20 psi). Como gas de colisdo foi utilizada argénio presséo de 1,8

mTorr na célula de colisdo.

Dados de validacao do método utilizado

O método utilizado nesse trabalho, validado por RIBEIRO (2016),%° apresentou os limites de
quantificacdo (LOQ) de 1 a 20 pg L. Limites de decisio (CCa) e detecgdo (CCP), obtidas com
base em cada limite miximo de residuos, foram de 3 a 203 pug L' e de 4 a 208 pg L7,
respectivamente. Nos ensaios de recuperacdo os resultados aceitaveis estavam na faixa de 70 a
120% para no minimo 0,5 vezes 0 LMR. A precisdo e a precisao intermediaria foram avaliadas por
RSD com resultados aceitaveis inferiores a 20%. O método apresentou bom desempenho quando
aplicado em amostras reais. Para analitos sem referéncia de LMR, foi considerado os niveis mais
baixos com resultados aceitos dentro dos limites de preciséo e exatiddo, ou seja, 0 LOQ do método,
a0 invés do CCa e CCp.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os dados fisico-quimicos das amostras podem ser observados na Tabela 2, sendo a amostra 01 a 09
de Realeza e 10 a 15 de Santa Izabel do Oeste.

Tabela 2. Analises Fisico-quimicas das amostras

Propri- Gordura ESD Proteinas Lactose Minerais Crioscopia Densidade
edades  (g/100g) (9/100g)  (9/100g) (g/100g) (°C) (Kg/m3)
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01 4 8,42 3,12 4,71 0,8 -0,558 1030,3

02 3,43 8,1 3 4,51 0,78 -0,528 1029,42
03 3,93 7,72 2,86 4,31 0,73 -0,503 1027,86
04 1,17 8,07 2,97 4,40 0,68 -0,496 1030,87
05 4,31 8,65 3,2 4,89 0,83 -0,584 1030,73
06 3,27 8,09 2,99 4,50 0,75 -0,525 1029,50
07 4,05 8,6 3,19 4,81 0,82 -0,571 1030,96
08 3,92 7,66 2,84 4,28 0,72 -0,499 1027,64
09 3,46 8,35 3,09 4,64 0,78 -0,545 1030,36
10 3,94 8,10 3,02 4,53 0,77 -0,538 1029,19
11 4,16 8,31 3,08 4,65 0,80 -0,552 1029,72
12 4,15 8,55 3,17 4,78 0,81 -0,568 1030,68
13 3,48 8,07 2,99 4,49 0,75 -0,526 1029,26
14 4,10 8,25 3,06 4,62 0,79 -0,547 1029,56
15 4,71 8,35 3,10 4,70 0,82 -0,562 1029,50

ESD: Extrato Seco Desengordurados.

Pode-se perceber ao analisar as amostras, que a maioria esta dentro do padrdo de composi¢do do
leite. A amostra 06 apresentou niveis baixos de gordura (1,17%), ja a amostra 14 apresentou um
nivel alto (4,71%), pois o padrdo é de 3 & 4% de gordura.?® Isso deve ser levado em consideraco ao
realizar a andlise em leite, pois parte dos contaminantes lipofilicos permanecem dissolvidos na
gordura durante a etapa de particdo do preparo de amostra, podendo resultar numa menor
recuperagio no extrato de MeCN.*

A partir do levantamento bibliogréafico, percebe-se que em relagdo as andlises de residuos de
agrotoxicos, os carbamatos e organofosforados, s&o os mais encontrados.?®334 Em andlises de
residuos de medicamentos, os antibidticos sd8o 0s mais encontrados, destacando o0s J-
lactamicos. 33610

As propriedades estudadas, segundo dados de outros projetos do Campus, fazem a maior utilizagéo
de medicamentos como ivermectina, sulfonamidas, fluazuron, abamectina, diclofos e cipermetrina.
Das 15 amostras de leite cru analisadas, 12 (80%) apresentaram alguma contaminagdo. Os

principios ativos encontrados nas amostras foram: carbofuran, cialotrina, cipermetrina, clorpirifos,
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nicarbazin e trimetoprima. As concentracdes podem ser observadas na Tabela 3 e suas estruturas na

Figura 1.

Tabela 3. Concentracio de residuos de contaminantes (ug L ™)

Amostras  carbofurano A-cialotrina cipermetrina clorpirifés nicarbazin trimetoprima

LOQ(ug L™ 10 2 10 5 2 1
01 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
02 n.d. 16,2 n.d. n.d. n.d. n.d.
03 <LOQ n.d. 22.3 n.d. n.d. n.d.
04 n.d. 72 n.d. n.d. n.d. n.d.
05 n.d. 11,7 n.d. n.d. n.d. n.d.
06 n.d. 11,6 1,2 n.d. n.d. n.d.
07 n.d. 43,5 n.d. n.d. n.d. n.d.
08 n.d. 8,4 <LOQ n.d. n.d. 4,2
09 n.d. 1,0 25,6 n.d. n.d. n.d.
10 n.d. 8,4 n.d. n.d. <LOQ n.d.
11 n.d. n.d. n.d. n.d. <LOQ n.d.
12 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
13 n.d. n.d. n.d. 235 n.d. n.d.
14 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
15 n.d. 22.3 n.d. n.d. <LOQ n.d.
F i OCONHCH cl cl
::|>c=cu %g—oh C/CN . @CSHS | j S\\P/O\/CH3

" W U @ 6 W oy,
CH, b _\CH3
A-cialotrina carbofurano clorpirifds
(0]
OzNO s QNOZ g N 700 a” “Z: \© O
nicarbazin trimetopima cipermetrina

Figura 1. Estruturas dos compostos detectados

A \-cialotrina apresentou concentragdes em maior nimero de amostras (09), e na amostra 07, do

municipio de Realeza/PR, a concentracdo (43,5 ug L) estava acima dos LMRs recomendados pelo
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Cordex Alimentarius (30,0 pg L™?). Esse contaminante pertence ao grupo dos piretroides, na classe
de inseticidas.'%2!

A cipermetrina apresentou concentracdes em 04 amostras, em uma ficou abaixo dos limites de
quantificacdo, a maior concentracio foi de 25,6 pg L?, estando abaixo dos LMRs recomendados
pelo Cordex Alimentarius (100,0 pg L™). Esse contaminante pertence ao grupo dos piretrdides, na
classe de inseticidas e formicidas.'%2!

O clorpirifés apresentou concentragdo de 23,5 pug L™ em uma amostra do municipio de Santa Izabel
do Oeste, os limites recomendados pela ANVISA na gordura do leite é de 10,0 ug L. Esse
contaminante pertence ao grupo dos organofosforados, na classe de inseticida, formicida e
acaricida. 2!

O carbofurano foi detectado a baixo dos limites de quantificagdo em apenas uma amostra. Esse
contaminante pertence ao grupo dos metilcarbamato de benzofuranila, na classe de inseticida,
cupinicida, acaricida e nematicida. Seu uso pode ser banido no Brasil, sendo que ja é proibido em
outros paises.?!

Os principios ativos A-cialotrina, cipermetrina, clorpirifés e carbofurano, sdo compostos com maior
aplicacdo na producédo vegetal, como fumo, soja e trigo.?! Uma vez que seu uso ndo é apenas na
classe terapéutica, a contaminacdo também pode ter sido causada através de pastagem ou agua
contaminada pelo agrotoxico, fornecida ao animal.

A trimetoprima apresentou concentragdo de 4,2 pg L' em uma amostra, trata-se de um
medicamento que geralmente é administrado em combinacdo com um antibidtico da classe
sulfonamida, como por exemplo o sulfametoxazol. Esses medicamentos tem atividade
antibacteriana sinérgica. Normalmente sdo usadas no tratamento de doencas do gado leiteiro, como
infeccdes respiratorias e mastite. A administracdo desses medicamentos podem resultar em residuos
no leite. A Agéncia Europeia de Medicamentos recomenda o LMR de trimetopima na carne e no
leite em 50 pg L2383

O nicarbazin, antimicrobiano, sendo complexo de dois compostos, foi detectado a baixo dos limites
de quantificagdo em trés amostras. Esse medicamento € comumente utilizado na veterinaria em
tratamento de coccidiose intestinal em aves capoeira.***! O LMR recomendados pelo Cordex
Alimentarius na carne de frango é de (200,0 pug L™1).1° Probabilidades para a sua presenca no leite, é

a utilizacdo da cama de frango na alimentacdo de bovinos ou por 4gua contaminada.
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CONCLUSOES

Se torna importante o estudo das anélises realizadas no controle de agrotdxicos no leite bovino, para
que sejam realizadas acdes de controle na utilizacdo dos agrotoxicos. Programas de monitoramento
do leite para controle de qualidade e de niveis de residuos presentes, devem ter continuidade, pois
no Brasil essas avaliacdes sdo escassas. A analise das 15 amostras, de propriedades da regido,
detectou contaminacdo em 80%, identificando os principios ativos: carbofuran, cialotrina,
cipermetrina, clorpirifos, nicarbazin e trimetoprima. Mesmo com alguns resultados em niveis baixos
de residuos, podem ser realizadas medidas de controle, antes que a contaminacao resulte em maior
risco a populacao.

Outros trabalhos ja foram realizados na regido, que identificam residuos de medicamentos e
agrotoxicos em leite e agua.*>** Que destacam a necessidade de acompanhamento e monitoramento
das propriedades na regido, continuando analises com outros projetos que permitiram identificar

possiveis melhoras.
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