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RESUMG: Quarentas e quatro amostres de leite comercizlizade na cidade de

340 Paulo foram coletadas de fevereiro & dezembro de 1979 e ansalisadas para de-
terminacfio de residuos de pesticidas organoclorados, a fim de comparar os dados
atusis com os anferiores e avaliar as variagbes decorrentes das medidas regula-
mentares do uso dos organoclorados, fomadas nos 0ltimos anos, Foram enconira-
dos isbmercs de BHC {hexaclorocicio-hexano} em todas as amostras e pp'DDE
{metabolite do DDT) em 95,4% das mesmas, sendo que, em apenas 15,9%, este
metsbolitc estava acompanhado des isdmeros pp’DDT e op’DDT. O valer médio
para BHC fotal foi de 0,21 mg/kg com um méximo de 0,48 mg/kg ¢ um minimo de
0,03 mg/kg. Embora em niveis do trés 2 sete vezes mensres gue o méximo e o
minimo eneontrados em 1871 para ¢ BHC total, 88,6% das amostras apresenta niveis
acima do limite de residuo ndo intencienal de 0,1 mpg/kg estabelecide pela lepis-
iagdo vigente, Quanto aos niveis de DDT, nio sncontrades em 1971, apresentam-se
abaixo do limite permitide de 1,6 mg/kg, sendo a média de 9,03 mg/kg com wm mi-
sxime de .21 mg/kg e am minimo de 0,00 mg/kg. Todes os valores sfo expressos em
termos de gordura do leite. As medidas de repulamentaciio temadas nes dltimes
&hos parece nio terem influido suficientemente nos nivels de organoclorados ne

leite,

DESCRITORES: leite, determinagfo de residucs de pesticidas organoclorados;
pesticidas organoclorvados (residuos) em leite, determinacio; cromatografia em fuse

gasosa com captura de eléetrons.

INTRODUCAO

Nos tltimos dez anos houve eonsclentizacio
geral da possivel contaminacfo dos alimentos
por produtes quimicos utilizados nas culturas,
no processamento e armazenamento das maté-
rias-primas ou produtos prontes para o
consuUmo.

O uso destas substdncias tem sido benéfico,
aumentando e melhorando a produgio de ali-
mentos mas, de outro iado, estas substincias
podem remsanescer ou transformarem-se nos

alimentos, eausando prejuizo & sadde piblica.
Isto leva a uma demanda de informagbes e
controle, Em vérios paises e a nivel interna-
cional foram organizados programas especi-
fieos sobre contaminacdo de alimentes, Nesses
programas foram selecionados trés grupos de
contaminantes: pesticidas, metais {(cddmio e
chumbo) e aflatoxinas a serem pesquisades
nos alimentos periodicamente. Entre os pesti-
cidas, pela sua persisténcia e pelo uso que
tiveram e continuam tendo, fol recomendada
a investigacio dos residuos organeclorados.

* Realizade na Segdo de Aditivos e Pesticidas  Residuais do Instituto Adolfo Lutz, S#o Paule, SP.
#* Pa Secdo de Aditivos e Pesheidas Residuais do Instituto Adolfo Luts.

a5



LARA, W. H,; BARRETTO, B. H. C. & INOMATA, 0. N. XK. — Variacao dos niveis de pesticidas orga-

noelorados em leite consumide
65-78, 1980,

na cidade de

SBac Paulo em 1878, Rev. Inst. Adelfo Lutz, 40(1);

Em 31971, ALMEIDA & BARRETTO! determif

naram pesticidas organoclerades em 17 amos-
tras de leite do comércio de Sio Paulo,
encontrando isdmeros de BHC (hexaclorociclo-
-hexano) em feores de 0,007 mg/kg a 0055
mg/kg de BHC total {(soma dos isbmeros
a, B, ¥ e & hexaclorociclo-hexano). Desde en-
tdo, houve mudangas no campo agricola, como
a expansio de moncculturas como a soja, au-
mento de emprege de aviagdc agricela para
aplicagio de pesticidas e introdugio de novos
pesticidas no mercado.

Para uma avaliagdo atual, foram coletadas
amostras de leite comercializado na ecidade
de Sdo Paulo, e analisadas com métode espe-
cifico para pesticidas organoclorados.

MATERIAL E METODO

Quarenta e quatrc amostras de leite pas-
teurizade de mareas conhecidas e comercia-
lizadag na cidade de SAoc Paulo (designadas
A, B, C e D) foram coletadas mensalmente
de fevereiro a dezembro de 1975

O método de andlise empregadoe foi o des-
crito nos métodos oficiais da ““Association of
Gfficial Agricultural Chemists™?, substituin-
do-se o éter de petrdleo por hexana, em todas
as suas etapas.

Inicialmente foi feita a homogeneizagéo da
amostra e a extracde da gordura; na gordura,
foi feita a exiracfic dos pesticidas por parti-
¢ho em acetonitrila; a purifica¢fo dog extratos
foi feita por eluicdo em coluna de Florisil
com solventes gue permitem a separacio de
« BHG, vy BHC, g BHC e 3 BHC gldrin, op’DDE,
%p’DDE, op’DDD, pp’DDD, ¢p’BDT, pp’DDT,

CBs, heptaclore, hepticlore hepdxido, metoxi-
cloro, mirex numa eluigdo, e endrin, dieldrin
em cutra, Segtiu-se a concentragéo dos eluna-
tos e a determinacic dos organoclorados em
cromatografia gasosa com detector de captura
de elécirons.

Para a cromatografia em fase gasosa foram
usados dois aparelhos:

Cromatégrafo Varian Aerograph 2.100-00,
com coluna de vidro em U de 1/4 de polegada
de didmetro interno, 6 pés de comprimento,
com fase esfacionaria de 2,69% QF-1 4+ 2,56%
do DC-2006 em Chromossorb W 100-120 “mesh”,
com as sepuintes condigdes de otimizagio:

Temperatura da coluna - 180 °9C;

Temperatura do detecfor - 210°C;

Temperatura do injetor — 210 °C;

Fiuxo de nitrogénic — 40 ml/min

Cromatégrafo CG 370, com coluna de vidre
espiralada, de 1/4 de polegada de didmetro

interno, & pés de comprimento, com fase esta-
ciondria de 29% de OV-17 em Chromossorb
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W 100-120 “mesh”, com as seguintes condi¢des
de otimizacio:

Temperatura da coluna — 204 9C;

Temperatura do detector — 218 °C;
Temperatura do injetor — 216 °C;

Fluxoe de nitrogénic — 40 mi/min

A sensibilidade dos aparelhos fol ajustada
de modo a se conseguirf uma deflexfo de 809
da escala do registrador com 300 picogramas
de aldrin, com ruide de 0,1 mm.

A identificacho deos picos encontrados nos
cromatogramas foi feita pela comparaco dos
tempos de retengéo com padrdes submetidos
Ag mesmas condiedes de andlise nas duas
eolunas, e a determinacio guantitativa foi
feita pela comparacio das dreas dos pieos.
A recuperacoc foi testada com uma mistura
de padroes, sendo de 959 para isbmeros de
BHC, acima de 809% para pp'DDE, op’DDD,
pp’DDD, op’DDT e pp'DDT, e de 77% para
op’ BDE.

Bifenilas policloradas (PCBs),-se presentes
em niveis acima de 2 mg/kg na gordura,
poderiam ser detectadas sem modificagfio do
processo. Em nenhuma das amostras se obteve
evidéncia da presenca de PCBs. Caso isto
tivesse ocorride, teriam sido introduszidas mo-
difica¢fes na téenica de separacdo dos pesti-
cidas, pois og PCBs iriam interferir nos re-
sultados.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

. Foram encontrados residuos dos isdmeros
&, B, 8 BHC, dos izdmeros op’DDT e pp'DDT,
e dos metabolitos pp'DDE e pp’DDD.

Os igdmeros de BHC foram somados e
apresentados com BHC total e os isbmeros e
metabolitos de DDT foram somados e apre-
sentados como £ DDT.

Nao foram detectados outros organocio-
rados, o gue significa que os niveis devem
estar abaixo de 0,01 mg/kg (limite de sensi-
bilidade do método). Como as usinas de pas-
teurizacio recebem quantidades diferentes
vindas de vdrias procedénciaz, o leite por elas
produzido representa uma mistura de vérias
amostras que portante terfo, em niveis detec-
tiveis, aqueles residuos mais difundidos.

Nas tabelas 1, 2, 3 e 4 estdo os resultades
encontrades na gordura das amoestras A, B, C
e D e vs teores de gordura das mesmas para
caleule no leite, se necessdrio.

Nas tabelas 5 e 6 estdo os resnitades ex-
pressos em BHC fotal e T DDT.

Em todas as amostras foram enconirados
isbmeros de BHC, com excecho do izdmerc
delta.

E interessante ocbservar a presenga de
pp’DDE, metabolito mais persistente do DDT,
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TABELA 3
Residuos de pesticidas organvelorados, mg/kg (ppm}, na gordure do leite
Amostra A
Mes G°f7‘i“a « BHC | 4 BHC { g BHC | ppoDE | popoD | opDDT { poDDYT

Fevereiro 3,6 06,08 0,01 0,02 0,05 4,02 tr” 0,02 )
Marco | sz | o1 | o902 | o0 | o008 | |t
Abz‘ii 3,3 6,02 0,01 B 0,03 6,01 nd tr tr
Maio 3,8 5,26 B 0,07 0,05 0,02 tr nd tr
.;;mho - "“‘”"“"“;Té““’“ &.80 “_‘6;;'““‘”— 0,06 0,02V GA1 nd 0,01
Julho 29 0,10 0,01 0,09 0,03 0,01 nd 0,01
Agosto 3.6 ) 6,40 .0,01 6,05 ty nd _ﬂ;d nd“_m
Setembre 3.6 0,14 0,02 0,08 0,0.3 nd nd nd
ua;tﬂbro 35 6,08 tr Ga2 0,03 nd 0,64 001
;\T“;vembra ) 4,2 6,18 0,01 G,08 nd nd nd nd
Dezembro 35 0,23 0,01 -0,02 0,02 tr nd ir
* tr = tragos {abaixe de 0,01 mg/kg).
** nd == nao detectado {nio aparecimento de pico no crematograma).

TABELA 2

Residnos de pesticidas organoclovadoes, mg/kg (ppm), na gordura do leite
Amostra B
Més G"f,zm‘ o BEC | v BHC ] g BHC | pp’DDE | pp'DDD | opDDT | pp'DDT

Fevereiro 3.1 6,05 6,02 0,04 0,0é 0,02 nd * nd
Marge 3.8 O,WG; 0,01 .9,03 0,08 nd nd 0,08
Abril 26 8,12 0,01 502 0,01 tr** ir tr
Maio 4,0 0,26 0,07 0,01 0,01 tr nd tr
Junhoe 3,5 8,18 0,01 063 0,01 nd nd nd
:’Iulho 3.6 6,12 5,01 0,07 tr 1 ir nd i
Agosto 38 0,07 9,01 0,03 (-}_,;};W- 0,08 nd 0,01
Setembro ) 3,6 0,11 0,01 0,01 0,84 0,12 nd 0,05
Gutyubro 3.6 0,14 6,01 0,62 0,62 t.r nd tr
Novembro 38 0,17 0,08 601 801 nd tr te
Dezembro ) 38 0,23 0,01 0,08 0,01 ir nd iy
* nd == nie deitectado (nko aparecimenio de pico nho cromatogramal.
**otr = tragos fabsixe de §,01 mgske).

&7



LARA, W. H,; BARRETTO, H. H. C. & INOMATA, 0. N. K. — Varagie dos niveis de pesticidas orga-
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TABELA 3
Eesiduos de pesticidas organoeclorades, my/kyg {(ppm), na gordura do leite

Amesetva (7

Més G“ﬁ;i“m « BHC | 4 BHC | g BHC | pp'DDE | pp'DDD | opDDT | pp'DDT
Fevereiro i Z4 G,10 4,33 —G—u{);’ 03 0,61 nd * 0,01 )
Marco 35 ) 0,15 0<,0—1_ o u_-_g,—(}—_Z—M ‘0—:02 0,01 4,01 0,01
Ab:; 3,2 0,_2;3 - 0,01 - nd 0,01 nd tr tr )
I\;a_ie z4 ] ---9,15 0,02 5,01 “ 6,056 i nd nd tr
:ﬁ;};o__ R “3,9 . 0,15 G,01 &,07 9,01 nd nd m}'"’"
Julho 3,0 0,05 i 0,01 tr tr - _mi nd nd
Agosto 33 ‘“"0,12 1,01 0,05 ‘ _lnd V nd nd nd o
‘Setembro 3.1 _—0,13 tr 0,01 _G,_(;; ] nd nd - ;ﬂm -
—5;;1:231-0 - 5] 0,14 4,01 0,02 0,01 tr nd tr
Novembra sa | oar | oes ] o2 | w | w | na |
Doezembro 3,4 8,10 ;,01 o ;'—- 77777 tr ; nd nd nd

*nd == nio detectade (nfio mparecimento de¢ pico no cromatogramal,
** tr = tracos {abaixe de 0,81 mg/kg).

TABELA 4
Residuos de pesticidas ergancclerades, myg/ky (ppm), ne gordure de leité
Amostra D
Més G"g‘f‘“ a BHC | y BHC | g BHC | ppDDE | ppDDD | opDDT | pppDT

Fevereiro 56 o0t | oo oot | ooz | o0z | mar | nma
M;m;_um S m;:o.w* ....... O:S;WA kwa,'_(,}_;ww e ; ;}zw _— ;’*mj m,;;m ,,,,,,,, nd ________________ Jo_. n; _________ —
;br_ﬂ ...... U ,,“3:2 e o . o o P TR D SN - ; ;_ ,w;; ,,,,,,,,
i\ﬁaio 1,8 8,16 001 V 0,01 B 4,01 rzd nd nd
_J;_n_}:; — py 0 p - o u{};lk i;;)z . - . v S
sube | se | oes | oot | o008 | ooz | e | ma | s
Agosto 37 0,12 0,61 02 4,01 lnci nd nd
Se_t;mbro 3,8 8,16 0,02 0,08 0,01 fd nd nd
g;;mbro 3.3 0,08 tr V t V 0,61 - nd V nd w_n;i o
Novembro 18 020 | o0¢ | o8 | em | w | na | &
{';';;";;;:"W'W Vﬁi??:Z* w(;,;‘@_ i ¢,87 0,01 .01 t_r nd ir B

“ nd = nlo detectade (nidso aparecimento de pies ne eromatogramal.
‘* ¢y o tragos {abaixe de £,01 mg/kg).
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TABELA 3

Niveis de BHC totel, mg/kyg (ppm}, nae gordura do leite encontrados mnos meses de fevereiro ¢
dezembro de 1879

A:;:SW Fev, | Mar. } Abr. Maio § Jun. Jul. Ago. | Setf. Out. Nov. Dez, | Média
A 0,68 8,21 4,08 0,38 0,37 0,24 048 0,25 0,11 0,12 0,26 6,24
B 411 4,11 0,15 0,34 0,17 4,20 G,11 4,13 4,17 0,34 0,37 0,28
C 44 4,18 0,29 0,18 0,23 0,86 0,18 4,15 4,15 048 011 .22
D 0,08 0,10 0,67 3,18 .22 0,28 0,15 G326 4,11 24,35 0,18 0,18

TABELA &
Niveis de £ DDT, mgfky (ppm), na govdure do lgite encontrados nos meses de fevereire a dezembro
de 1878

A?;:‘S' Fov. | Mar. | Abr. | Maic | Jun. Jul, Ago. | Set. Qut. | Nov. Drez. | Média
A [LARY 0,08 003 0,84 $,06 G086 0,01 6,063 408 nd 0,04 G,04
B 065 6,11 0,04 0,08 0,01 0,63 0,08 6,21 4,04 0,03 0,08 0,06
o 0,05 0,05 0,438 4,08 4,01 0,61 nd 6,02 0,03 0,03 0,01 0,02
] 0,04 0,01 0,01 8,81 4,03 0,04 0,01 0,01 0,01 4,03 0,03 4,02

* nd = nic detectado (ndo aparecimento de piec no cromatograms).
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noclorados em leite consumido na cidade de

85-73, 1880,

S0 Paule em 1979, Rew. Inst. Adelfo Lutz, $0{1):

em 95,4% das amostras, sendo gue, em apenas
15,89 das mesmas, ele vem acompanhado de
op'DDT e pp’DDT.

Os niveis da £ DDT sdc sempre menores
gue os niveis de BHC total.

A legislagio brasileirs, através das Reso-
lugdes 41/77 e 18/79, estabeleceun limites de
residuos ndo intencionais na ordem de 0,05
mg/kg para DDT no leite e de 0,1 mg/kg
para BHC total na gordura do leite®*

Esss diferente maneira de expressar os
resultados também aparece na literatura, ha-
vendo frabalhos que se referem a resultados
na gordurs e outros no produte, exigindo
caleulo e conhecimento do teor de gordura
do mesmo. Para leite, normalmente se con-
sidera 8% de gordura, 0 que itransformaria
o limite de 0,05 mg/kg de DDT no leite em
1,6 mg/kg na gordura do mesmo.

Se for considerado 4% de gordura, esse
valor seria 1,25 mg/kg, que é o limite maximo
estabelecido pela Comissdc do Codex Alimen-
tarius ®,

Assim, se compararmos os valores encon-
trados, a E DDT estd bastante abaixo do
limite permitido. O mesmo nfo ocorre com
os residucs de BHC tfotal que se encontram
em 88,8% das amostras analisadas acimg do
limite de 0,1 mg/kg. Nas figuras 1 e 2 isto
pode ser bem visualizado.

A situacdo atual dos residuos organoclo-
rados no leite da cidade de Sio Paulo &
diferente da encontrada em 1971, Os residuos
de BHC total passaram de um maximo de
(6,05 mg/kg e minimo de 0,007 mg/kg a um
méximo de 0,016 mg/kg ¢ minimo de 0,001
mg/kg, significando uma reducdo de 8 a 7
vezes nos valores enconirados respectivamente,
Residuos de DDT foram detectados em 1979
enguanto nfo o foram em 1971,

A sitnagdo atusl des niveis de residuos
de BHC total ¢ £ DDT ndo & muite diversa
daqueis apresentada por ouiros paises, como
mostra o relatorio da 1.2 fase do Programa
FAQ/OMS para Moniteria da Contaminagéo
de Alimentos, em que treze paises (Austria,
Canad4, Dinamarea, Estades Unidos, Holan-
da, Hungria, Inglaterra, Irlanda, Japio, Po-
l6nia, Republica Federal Alema, Suécia, Suiea)
forneeeram dados destes residuos®

Os dados fornecidos pelos Centros Colabo-
radores daquele programa para £ DDT na
gordura do leite mostram um declinio nos
valores encontrados para ¥ DDT na Hungria,
Japio e Helanda, de 1971 a 1975, enguante
que no Canadd, Estados Unidos e Suica,
durante esse pericdo, os valores se mantive-
ram_ relativamente baixos. Para o ano de
1976 os valores dos seis pafses mostram um
nivel de 0,03 a 0.04 mg/kg na gordura do
leite. Os niveis por nés encontrados apenas
em alguns meses ultrapassaram esses valores,

72

Sendo a injestfo didria aceitdvel (IDA)
para X DDT, estabelecida pela Comissdo do
Codex Alimentarius®, de 0,005 mg/kg de peso
corpéreo, um adulte de 60 kg, consumindo am
litro de leite por dia com nivel de 0,007 mg/ke
{méximo Z EDT encontrado} estaria inge-
rindo 0,0001 mg/kg de peso corpéreo, o que
representaria 2,3% do valor da IDA.

Quanto ac BHC total, os dados fornecidos
pelo JapAo mostram um declinio da presenca
de BHC total, na gordura do leite, de 1,49
mg/kg em 1871, para 0,48 mg/kg, em 1972,
chegando a 0,15 mg/keg, em 1975, Esses dadoes
estdc relacionados com a proibigio da fabri-
cacic e use de BHC no Japdo, em 1971, Os
niveis encontrados em 18975 no Canadd, de
0,01 mg/kg; na Holanda, de 90,04 mg/keg, e
nos Estados Unidos, menores do que 0,02
mg/kg, mostram gue os niveis de BHC nio
apresentam problemas nesses paises.

@Quanic & injestBo didria aceitdvel, o fato
de ndo haver IDA estabelecida para BHC
total n&o permite caleulé-ia. Para o isbmero
gama 99,9% puro, Lindano, a IDA estzbe-
lecida é de 0,0 mg/kg de peso corpdrec”.

A figura 1 meosira uma grande variacio
entre as amostrag analisadas, em relagio aos
meses da coleta, A média final de 0,21 mg/ke
de residuos na gordura do leite coloca o
Brasil em situagdo semelhante & do Japae,
em 1974.

CONCLUSAG

As medidas de regulamentagfio tomadas
nos Gitimos anos pelos Ministérios da Apgri-
cultura e da Sadde do Brasgil, visando a res-
trigio do use des pesticidas organoclorades,
parece ndo terem influide de maneira efetiva
nos nivels desses pesticidas no leite de consu-
mo ng cidade de 880 Paulo.

No periode de 1971 a 1978 houve um
ligeiro decréscimo nos nivels de BHC total,
mas aparecerm niveis de T DDT antes nio
existentes.

A necessidade de maior fiscalizacdo e edu-
cagio para uso correto dos pesticidas orga-
noclorados continua existindo.
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ABSTRACT: Forty-four samples of cow miilk commercially available in the
city of Sdo Paule, collected from February to December, 1979, were analysed for
organochlorine pesticide residues. Isomers of BHC (hexachlorocyclohexane) were
found in all samples while pp’DPDE was found in 95.4 9% of the samples. Only
15.9 % of the samples included alse the pp’DDT and op'DDT isomers. The average
for total BHC was 0.21 mg/kg with a maximum of 0.48 mg/kg and 2 minimum of
603 mg/kg. These levels are three to seven times lower than the levels found for
total BHC in a previous survey in 1971, Neverthless, 86.6% of the samples is
above the limit of “non-infentional” residue {0.1 mg/kg) established by Brazilian
laws. DDT was not detected in 1971, but the current level {average, 0.03 mg/kg,
with a maximum of .62 mg/kg and & minimum of 0.00 mg/kg} is below the level
allowed, 1.6 mg/kg. All values are expressed in terms of milk fat. It seems that
the legal requirements established in the Iast years have not yet had an accepiable
and practical effect.

DESCRIPTORS: miik, organochlorine pesticide residues detection; pesticides,
organochlorine residues (in milk) detection; eleciren capture gas-liguid chromato-

graphy.
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