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RESUMG

Em morangos cultivados em estaclo experimental, foram
aplicados, segundo a bua préatica agricola (BPA), os agrotdéxicos
captan, dicofol e mancozeb em doses simples e dupla. Depois da
colheita nos periodos de 0, 1, 4, 7, 14 ¢ 21 dias, determinou-se a
concentragdo residual destes agrotdxicos apés lavagem dos morangos
por §{ minute com Adgua corrente de torneira € apbs sua estocagem

durante 3 e 7 dias em geladeira (5°Cj.

Foram também c¢coletados MOTrangos nas Centirais de
Abastecimento de Campinas 5/A (CEASA}, os gqguais foram submetidos
ac mesmo procedimento de estocagem & Javagem dado aos mMOTangos
cultivados em EstacBo Experimental. Neste caso, foram determinados
os residuos de clorotalonil, endossulfan I, endossulfan 11 e de

sulfate de endossuifan, além de captan, dicofol e mancozeb,

05 métodos utilizados para a andlise dos agrotdxicos
incluiram espectrofotometria no visivel e cromatografia gasosa em
colunas megabore e empacotada, utilizando-se detector de captura

de elétrons Ni%3,

Nos morangos da estagfdo experimental, a lavagem com dgua
reduziu significativamente os residuos de captan (20% a 94%},
dicofol (10% a 55%) e mancozeb (»90%). A eficiéncia da remog8o dos
residuos de captan e dicofol fol proporcional ao aumentou do nivel
de residuos presenie. Oz residuos dos agrotdéxicos analisados, por
sua vez, diminuiram com o aumento do periodo de carénecia, sendo
que o dicofol apresentou maior persisténcia, permanecendo nos
morangos além de 28 dias. Para os morangos coletados na CEASA, a
lavagem com égua fol efetiva para;a remogic de clorotalonil (28% a
83%} e captan {12% a 94%}; sendo ineficiente para a remogdo de

endossulfan.

- viii -



A estocagem em geladeira resultou na redugdio dos niveis
residusis de captan e mancozeb, sendo gue endossulfan, dicofol e

clorotalonil mostraram-se estdveis nesta condigio.

Dos morangos coletados na CEASA, 26,6% apresentaram
resfduos de endossulfan e clorotalenil, proibidos pela legislagdo;
23,3% apresentaram niveis residuyais de captan, porém abaixo da
toleréncia estabelecida, ndo sendo detectados residuos de dicofol
e mancozeb dentro do limite de quantificacgdo de 0,01 mg/kg e 0,5
mg/kg, respectivamente. A semelhang¢a entre os niveis de captan nos
morangos cultivados na Estacgdo Experimental e nagueles cultivados
na CEASA sugere que os agricultores aplicaram este fungicida

segundo & boa prética agricola.

Os resultados indicam que a reducgdo dos residuos de
agroidéxicos em morangos através de sua lavagem com dgua ou de sua
estocagem em geladeira {(35°C) depende principalmente do agrotdxiceo

e da sua concentraclo residual.



SUMMARY

According to good agricultural practice {(GaP), the
pesticides captan, dicofol and mancozeb were applied in
strawberries cultivated in experimental fTields in simple and
double doses. At O, 1, 4, 7, 14 and 21 day post-harvest intervals
the residues of these pesticides were determined after the fruits
were washed in running tap water for 1 minute and after storage

under refrigeration (5°C) for 3 and 7 days.

In another experiment, strawberries were sampled at the
Campinas Supply Center {CEASA}, and stored and washed similarly to
the ones cultivated in experimental {ields. In this c¢ase, the
residues of chlorothalonil, endosulfan I, endosulfan II and
endosulfan sulfate were determined, as well as captan, dicofol and

mancozeb.

The methodology used for the pesticide analysis included
visible spectrophotometry and gas liguid chromatography with an

electron capture detector Ni®3 and megabore and packed columns,

For the cultivated strawberries, the water washings
significantly reduced the residues of captan (20 to 94%), dicofol
{10 to 55%) and mancozeb (>90%). The removal of captan and digofol
residues increased praportionaliy:to the residual concentration of
the pesticides. The residues decreased with the increase of the
post-harvest interval. Dicofol presented the longest persistence,
remaining in the fruits for more than 28 days, The washing of the
strawberries from CEASA removed 28 to 83% of chlorothalonil
residues and 12 to 94% of captan residues. This treatment d4id not

reduce effectively endosulfan residues.

The storage in refrigerator resulted in decrease of

captan and mancozeb residues; endosulifan and c¢hlorothalonil



remained stable under this condition.

Twenty six percent of the strawberries sampled at CEASA
contained residues of endosulfan and chlorothalonil, which are not
permitted for use in this fruit, and 23,3% contained residues of
captan, although at levels, below its tolerance. Dicofol and
mancozeb were not detected within the l1imit of quantification of
0,01 and 0,5 mg/kg, respectively. The similarity between the
leveis of captan found in the {fruits cultivated in the
experimental field and those collected at CEASA suggest that the

producers applicated this pesticide according to GAP.

The rtesults indicate that the decrease of the
contamination of strawberries by pesticides through water washing
or storage under refrigeration depends mainly on the type of

pesticide used and the magnitude of its residues.
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1. INTRODUCAO

Evitando perdas agricolas da ordem de 30%, os agrotéxicos
revelam-se eficazes em grandes e pequenas plantacgBes, assegurandae
ndo s6 culturas isentas de doencgas e livres do atague dos insetos,
como trangiiilidade a0 produtor na relagido positiva de
beneficio/custo. Assim, enquanto a ciéncia ndo apresentar uma
cutra forma eficiente de combater as pragas nocivas as culturas
agricolas, o emprego de agrotéxicos na agricultura dificilmente

poderd ser evitado,

Entretanto, apesar destes beneficios, existe um risco
potencial associado & presenca de resfduos de agrotdxicos nos
alimentos, agravadoe em fungfio do agricultor nem sempre seguir as
recomendag¢des dos receitudrios agrondmicos, que contém informagBes
a respeito do emprego de agrotdxicos autorizados por lei ¢ de sua

aplicagdo adequada.

O nivel de resfduos de agrotdxicos encontradoe numa
determinada cultura serve, portanto, de pardmetro de afericic do
cultivo segundo a boa prética agricola. Naturalmente,'niveis acima
do estabelecido pela legislacdo significam aplicacdo de agrotéxico

em desacordo com a boa pratica agricola,

Conhecido por sua fragilidade, '] morangueiro
caracteriza-se como uma cultura susceptivel ao ataque de fungos e
& deterioracido por podriddo. Uma maneira de superar estas
adversidades e viabilizar economicamente a cultura consiste na
aplicac¢do de agrotéxicos. Com esta provid8ncia, este problema. é
atenuado; entretanto, acrescenta-se o risco de haver contaminagéo
do morangueiro, agravado em fun¢do da prdtica comum de se

comercializar o morango imediatamente apdés o uso do agrotdxico.



Com base nesta realidade, existe entre 0s consumidores a
crenca de que os morangoes disponiveis no coméreio estldo bastante
contaminades com residuos de agrotdéxicos, havendo inclusive

pessoas que deixam de consumi-los com receio de uma intoxicag¢do.

Em funcdo destes aspectos e considerando-se o Tisco
potencial que os agrotéxicos representam & saudde humana, o0s

objetivos deste trabalho foram:

a. verificar os niveis de residuos de alguns agrotdxicos
em morangos comercializados na regido de Campinas;

b. comparar os niveis de residuos encontrados com aqueles
obtidos ap6s aplicacgio dos agrotdxicos segundo a bos
pratica agricolsa;

c. avaliar os efeitos da lavagem com dgua e estocagem em
geladeira sobre a Temocio e diminuigdo,
respectivamente, dos residuos de agrotéxicos em

Mmorangos.

Entre os agrotéxicos permitidos pela legislacéo
brasileira para serem aplicados no morangueiro, o captan e
mancozeb sdc os mais recomendados. Porém, clorotalonil, dicofol e
endossulfan, proibidos pela legislag¢do para este uso, também sdo
ocasionalmente aplicados no morangueiro. Assim, estes ¢cinco

agrotéxices foram escolhidos para sua determinacdo em morangos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Regulamentac¢do internacional sobre resfducs de agrotoxicos

A FAQ (Organizacdo para Alimentos e Agricultura) 2 a OMS
(Organizac8o Mundial de Satdde), ambos organismos internacionais
subordinados &s Nag¢es Unidas, trabalhando em cooperacdo mitua,
s80 responsdveis por:

1. avaliagdo dos dados toxicolégicos dos agrotdxicos;
2. recomendacdo da Ingestdo Didria Aceitdvel {IDA};
3. cédlculos do limite de tolerdncia para alimentos comercializados

internacionalmente (VETTORAZZI & RADAELLI-BENVENUTI, 1982).

A OMS possui um grupo de peritos constituido de
toxicélogos escolhidos pelas prépria organizag¢fo. Este grupo ¢
responsdvel pela avaliacdo dos dados toxicolégicos de cada

pesticida e pelos cdlculos da IDA para o homem.

A IDA, expressa em mg/kg de peso corpéreo, € & quantidade
de uma substdncia quimica que pode ser ingerida diariamente pelo
homem por toda a vida, sem risco aprecidvel a sua saide, a luz dos

conhecimentos toxicolégicos disponiveis na época da avaliacéo

{WHO, 1987},

Para se estabelecer um valor de IDA, € necessirio uma
longa avaliagdo toxicoldgica, envolvendo principalmente a tarefa
de se determinar um nivel sem efeito adverso observdvel (NOAEL) em
animais experimentais. O NOAEL é & quantidade méxima de substéncia
guimica gque pode ser consumida diariamente pelos animalis
experimentais, sem o desenvolvimentce de qualguer efeito adverso,

principalmente em estudos por longo prazo.

A FAO também dispbe de um grupo de peritos, integrados

por engenheiros agrondmos e quimicos, Entretanto, sua tarefs,



diferente daquela da OMS, consiste nos estudos fitossanitérios, no
levantamento de culturas em que o uso de pesticida 6 necessirio,
reunindo os dados disponiveis sobre a guantidade de residuos
remanescente nos alimentos ¢ finalmente, recomendando métodos de

anélises de residuos de pesticidas {(NUNES, 1989).

Estes dois grupos que formam a Comissio Conjunta sobre
Residuos de Agrotdxicos FAOC/OMS (JIMPR - Joint Meeting on Pesticide
Residue), reunem-se alternadamente em Roma e Genebra uma vez por
ano. Os dados geradops destas reunides sfo imediatamente publicados
na formd de um relatério (Pesticide residues in food - Report}.
Estes .relatérios sido complementados por outra publicacdo
(Pesticides Residues in Foods -~ Eveluation) contendo um resumoc dos
estudos toxicoldgicos, assim como dos estudos sobre residues para
cada um dos agrotdxicos considerados na reunifio. Estes dados séo
Gteis como base para O estabelecimento da legislacfo
internacional, servindo também de subsidio para a legislacfo de

muitos paises (REYES & TOLEDO, 1988).

Cada pais possui sua legislacdo prépria, nédo sé& com
toleréncias ou limites maximos de residuos diferentes, como também

culturas distintas nas guais os pesticidas sdo aplicados.

Um terceiro organismo internacional, o Codex Alimentarius
Mundial, tendo como referéncia informagdes da FAO/OMS, estabelecs
as tolerfincias internacionais através de seu Comité de Residuos de
Agrotéxicos em Alimentos (CCPR) (VETTORAZZI & RADAELLI-BENVENUTI,
1982). Os governos fazem solicitagdo ao Comité do Codex e este,
pPOoTr sua vezr, estabelece prioritariamente guais agrotdxicos devem

ser avaliados pela JMPR.

Devido as condigSes climdticas envolvendo temperatura,
regime de chuva ¢ diferengas nas guatro estagles do ano, os

residuos de pesticidas podem variar de uma regido para outra,
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apesar de serem aplicados segundo a boa pratica agricola.

E de grande importéncia o estabelecimento de toleréincias
internacionais para orientar o comércic internacional, através da
uniformizacdo de conceitos, eliminando dificuldades devido as
legislagbes peculiares de cada pais, tornando vidvel & importagio

¢ exportagdo de géneros alimenticics.

2.2. Aspectos toxicoldgicos de agrotdxicos aplicados noe

morangueiro

Entre o5 agrotdxicos permitidos pela legislaclo
brasileira para uso em morangueirpg, © captan e o mancozeb sS80 0Os
mais aplicades. Dos agrotéxicos proibidos para este uso, ©
clorotalonil, o dicofol e o endossulfan s80 eventuaimente

puiverizados no morangueiro.
2.2.1., Captan

Introduzido pela Du  Pont em 1949, 0 captan,
N-~(triciorometiltio)~d4~cicliochexeno-1,2-dicarboximide, € conhecido
popularmente como um fungicida foliar nfdo sistémico, sem nenhuma
atividade inseticida ou acaricida. £ utilizado em grande escala em
frutas, hortalig¢as, gramados e gréos. Sua solubilidade em 4gua &
muito baixa e os residuos depositados na superficie sdo, em parte,
removidos por lavagem c¢om Agua, Pertencente ao Zrapo dos
dicarboximide, o captan possui foérmula molecular CeHsClaNOasS e
peso malecular 300,6 (Figura 1) (VETTORAZZI, 19773 WORTHING,
1979} .

0 captan atua de forma ndo especifica, j4 gque & natureza
da reacdo entre o fungicida e os componentes da célula fdngica néo
estd definitivamente estabelecida. Em geral, acredita-se que os

grupos -SH e -8R sejam os sitios ativos (WARE, 1989}.



Muitas investigag¢Bes confirmam gue o captan @ bem
absorvide no trato gastrointestinal e rapidamente metabolizado e
excretado do corpo. Nio foram verificados efeitos embrictéxicoes em
macacos rhesus apds a administracfo didria de captan na dose de 75
mg/kg de peso corpéreo, enire o vigésimo primeiro e trigésimo
guarto dia de gestacdo. Estudos de teratogénese em hamsters
demonstraram a ocorréncia de malformagdo para doses que causavam

mortalidade {(VETTQRAZZI, 1977).

I N-5CCly

Figura 1. Estrutura melecular do captan.

Estudos prolongados em ratos @ camundongos néio
demonstraram potencial c¢arcinogénico. Apesar de resultados
positivos de mutagenicidade terem sido observados em testes
rapidos com hospedeiros intermedidrios, foram obtidos resultados
negativos para testes de mutagenicidade em moscas drosophila,

expostas a altas doses de captan {(VETTORAZZI, 1977).

Nenhum efeito tdéxico, até as doses indicadas, foi
produzido em: camundongs {1,070 mg/kg de peso corpéreo/dia); ratos
{100 mg/kg de peso corpérec/dia}; cachorros {100 mg/kg de peso
corpdérec/ dia) e macacos (12,5 mg/kg de peso corpdrec/ dia)
(VETTORAZZI, 1977). A IDA para o homem foi estabelecida pelo JIMPR,
1990, em 0,1 mg/kg de peso. copbéreo (INTERNATIONAL PROGRAMME ON

CHEMICAL SAFETY, 1991).



2,2.2, Clorotalonil

Clorotalonil, tetracloroisoftalonitrila {(IUPAC), também €
comumente denominado 2,4,3,6~tetracloro~1,3~benzenodicarbonitrila.
Com formula molecular CsCleN2 e peso molecular 265,9, o fungicida
clorotalonil foi introduzido comerciaimente como daconil 2787, em

1963, pela Diamond Alkali Co (Figura 2.} {(WORTHING, 1979).

CN

Ct i

Cl CN

Ci

Figura 2. Estrutura molecular do clorotalonil

O principal metabdlito do clorotalonil em solo e plantas
& 5 4-hidroxi-2,5,6~tricloro~1,3-dicarbonitrilo benzeno, embora
encontrado em pequenas quantidades na maior parte das culturas
investigadas. Trata-se de um fungicida persistente e © nivel
residual depende de fatores como a quantidade de fungicida
aplicado, intervalo de tempo entre a ditima aplicaco e a
colheita, peso, Area e estrutura superficial da cultura

{VETTORAZZI, 1977}.

Nio foram observados efeitos adversos do clorotalonil
sobre a reprodugio de cachorros. Testes mutagénicos e
teratogénicos foram negativos. Pesquisas de curta e longa duragdo
em ratos e cachorros, com dietas contendo altas concentragles de
clorotalonil, demonstraram efeitos tdxicos nos rins,
caracterizados microscopicamente c¢omo hipertrofia, dilatagdo e
niperplasia das células epiteliais. Nenhum efeito clinico foi

notado, embora algumas patologias renais tenham sido sugeridas



devido a0 baixo volume de urina (VETTORAZZI, 1977}.

Com relagdo aos ensaios para determinagBo da dose sem
efeito téxico observiavel (NOAEL), o valor determinado para rato g
cachorro foi de 3,0 mg/Kg, sendo que a extrapolacidce dos dados para
o homem resultou, segundo o JMPR, numa IDA de 0,03 mg/kg pesc
corporeo {(INTERNATIONAL PROGRAMME ON CHEMICAL SAFETY, 1991).

2.2.3. Dicofol

Dicofol, cujo npome segundo 1UPAC é
2,2, 2-tricloro~1,1~bis{d4~clorofeniljetancl, apresenta peso
molecular 370,5, formula molecular Ci14HeCls0O (Figura 3} e baixa
atividade inseticida. Sunas propriedades acaricidas, COmo
agrot6xico nio sistémico, foram descritas pela primeira vez por
BARKER & MAUGHAN {(1956). Bintetizado pela ROHM & HAAS Co, foi
introduzido no comércio em 1955 sob o cbédigo FW-293 e nome

comercial de kelthane,

Figura 3. Estrutura molecular do dicofol.

Testes sobre ingestéo de dicofol acusaram acimulo deste
compostoe nos tecidos adiposos dos mamiferos. Foram também

encontrados residuos deste acaricida na giléndula tiredide e no
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figado e as ratas tendem a reter mais dicofol do que o058 machos.
Nos ratos o dicofol foi excretado nas fezes e em menor gquantidade
na urina. Considera-se o dicliorobenzofenona cComo provavel
metabdlito ndo identificado em pesquisas com animais

{INTERNATIONAL PROGRAMME ON CHEMICAL SAFETY, 1991; FAC, 1992).

Em estudos de carcinogenicidade durante 78 semanas em
camundongo usando concentracles médias de 260 ou 530 ppm na dieta
para machos e 120 ou 240 ppm para fémeas, dicofol produziu nos
machos aumento de adenomas e combinacio de adenomas/carcinomas no
figado de camundongos. Dicofol néio foi carcinogénico em
camundongos fémeas. Também ndo fol verificado carcinogenicidade em
ratos apés estudos durante 78 semanas usando concentragdes de 470

ou 940 ppm para machos e 380 ou 760 ppm para fémeas (FAO, 1992},

Em estudos de teratogenese em ratos usando doses de O, O,
25, 2,5 ou 25 mg/kg p.c.fdia, o NOAEL para toxicidade materna foi
0,25 mg/kg p.c./dia baseado em sinais clinicos de toxicidade & 2,5
mg/kg p.c./dia. O NOAEL para toxicidade embriofetal foi de 25
mg/kg p.c./dia. Efeitos teratogénicos ndo foram observados nestes

estudos {(FAO, 1992).

Em estudos a fongo prazo com ratos utitizando
concentragdes de 0, 5, 50 ou 250 ppm na dieta, o NOAEL foi de 5
ppm, equivalente a 0,22 mg/kg p.c./dia. Com base neste dado, a IDA
para o homem foi estimada em 0 a (€,002 wmg/kg de peso corpéreo

(FAQ, 19492}
2.2.4. Mancozeb

Mancozeb ¢ um complexo constitufdo por um sal de zinco e
maneb, com a seguinte composicdo: 20% de manganés m/m e 2,5% de
zinco m/m. Pertencente ao grupo dos fungicidas ditiocarbamatos

{etilencobis-ditiocarbamatos,EBDC), conhecido como maneb misturado
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com zineb e formalmente chamado de
{etilencobis{ditiocarbamato}}-zinco, o mancozeb foi intreduzido em
1961 pela ROHM & HAAS Co, sob o nome comercial de Dithane M-45. A
estrutura molecular do mancozeb (Figura 4} ¢ resultado da
coordenacido do ion zinco & do manganés etilenobis~ditiocarbamato

{maneb) (WORTHING, 1979}.

Apesar do mancozeb ndoc estar bem definido molecularmente,
o seu peso molecular, aceito internacionalmente, & de 271,90

{STEVENSON, 1972).

Os ditiocarbamatos s8c conhecidos como substidncias gue
inativam os grupos -SH dos aminodcidos, proteinas e enzimas da
célula fungica. Também desempenham o papel de quelantes, devido &
atividade dos metais pesados zincoe e manganés que atuam nas
células fingicas alterando diretamente a sintese das proteinas e o
metabolismo de modo geral. Desta forma, os ditiocarbamatos assumem
grande importéncia na vida e na morte das células de fungos

(WARE, 1989).

8

i 1f
= S.CNHCH,CH, NH.C.5.Mp — {Znly
X

Figura 4. Estrutura molecular do mancozeb.



GOLDMAN  (1986) nidoc encontrou sinal de toxicidade e
nenhuma morte em ratos Sprague Dawley, apds dieta com mancozeb. Os
mesmos resultados foram obtidos por OrHARA (1985), wutilizando

camundongos.

Durante dois anos de estudes, cachorros Beagle foram
submetidos a dietas com mancozeb nas concentracbes de 0, 285, 1G4
ou 1000 mg/kg (BORZELLECA, 19635). Nestes testes de toxicidade
subaguda, ndo foi encontradoe nenhum sinal de toxicidade nem

mortes.

Estudando o metabolisme do mancozeb em grupos de 3 ratos
machos e fémeas, NELSQON (1986) administrou dose oral simples de
Cl4 mancozeb nas concentra¢des de 1,5 e 100 mg/kg. Os resultados

desta pesquisa, apds 48 horas, encontram-se na Tabela 1.

COX (1986) estudando durante {ré€s anos o efeito de dietas
contendo 0, 10, 100, 1000 ou 5000 mg/kg de mancozeb em cachorros
Beagle também nfe constatou nenhuma morte. Entretanto, 08
seguintes sinais de toxicidade foram observados: na dieta de
100 mg/kg houve aumento de bilirrubina e colestercl e na dieta de
3000 mg/kg ocorreu desidratagdo, emagrecimento, mucosa pédlida e

reducdo das células sanguineas vermelhas.



Tabela 1. Excrecfo de etilenotiuréia (ETU) 48  horas apés

administracdo de mancozeb €14 em ratos

Mancozeb Sexo ETU{%}
{mg/kg) e e e
urina fezes hile
1,5 13,8 1,7 6,2
F 17,5 110 ¥
100 ' M 17,8 7,3 0.1
F 22,35 9,35 0,3

M - macho.

F -~ fémea.

O etilenctiurédia (ETU}, principal produto de degradacgéo
dos etilenobisditiccarbamatos, constitui a principal preocupacgio
de estudioses em virtude de pesgquisas em ratos terem revelado
propriedades teratogénicas {(FISHBEIN, 1977), além de efeitos
mutagénicos e carcinogénicos (8AX, 1984 e McGREGOR et al., 1688).

Estudos realizados por ANON (1970} acusaram 28% de ETU em
urina e 6% em fezes de ratos, apds seis dias de administracdo oral

de 20 mg/kzg de €14 mancozeb.

Com base em vaArios estudos toxicoldgicos, em 1980 a IDA
para o homem foi estabelecida pelo JMPR em 0,03 mg/kg de peso
corpbreo {INTERNATIONAL PROGRAMME ON CHEMICAL SAFETY, 1991)



2.2.5. Endossulfan

Endossulfan, sulfiteo de
1,4,5,6,7,7-hexacloro-8,9,10~-trinorborn~3 eno-2,3~ilenedimetil,

possui férmula molecular C9HeCls038 & peso molecular 406,9.

A substincias ativa técnica consiste de dois isdmeros:
endossulfan I ¢ endossulfan [I, ambos com as mesmas propriedades

inseticidas e acaricidas, ndo sistémicos {Figura 3).

O endossulfan foi sintetizado na Alemanha pela Hoechst
Aktiengesellschaft, segundo GOEBEL et al. (1982). Registrado sob
nome comercial de Thiodan, foi introduzido neo mercado em

1957 (GUPTA & GUPTA, 1979; STUMPF & ABHAVER, 1936).

A toxicidade oral aguda do endossulfan I, endossuilfan II

e sulfato de endossuifan encontra-se na Tabelia 2.

TABELA 2. Toxicidade oral aguda (DLse) do endossulifan I,

endossulfan I1 e sulfato de endossulfan em ratos.

Agrotéxico DLso {mg/kg p.c.)
Endossulfan 1 76
Endossulfan 11 240
Endassulfan SOa 76

Fonte: GOEBEL et al.{(1982)

Segundo DEEMA et al, {1966), DORQUGH et al. {19781,
STUMPF & ABHAVER (1986), os principais produtos do metabolismo do

endossulfan em mamiferos sfo sulfato de endossulfan, endessulfan
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cl ct ¢l

Endossuifan I Endossulifan 11

Sulfato de Endossutfan

Figura 5. Estruturas moleculares do endossulfan 1, endossulfan [I

e sulfato de endossulfan.
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dici, endossulfan éter, endossulfan hidroxi éter e endossulfan
factona. Entretanto, destes metabdlitos, apenas o sulfato de
endeossuifan apresenta interesse toxicoldgico, em virtude da sua
DLse em mamiferos ser semeihante & encontrada pars o endossulfan I

{DOROUGH et al., 1978; GOEBEL et al., 1982}.

Resultados negativeos foram obtidos para testes de
carcinogenicidade com endossulfan técnico, administrado em ratos

machos e fé8meas {NATIONAL CANCER INSTITUTE, 1978).

DIKSHITH & DATTA {1978) ndo observaram efeitos
mutagénicos apds exposicio de ratos & dieta oral didria com O, 11,
22, 36, 60 e 55 mg de endpssulfan/kg durante 5 dias. Segundo estes
pesquisadores, a dose maisg alta provocou sinais clinicos de

envenenamente por endossulfan, seguido de morte.

A IDA de endossulfan para o homem (endossulfan I,
endossulfan 11 e sulfato de endossuifan) foi estabelecida em 1989
peioc JMPR, em (0,006 mg/kg de peso corpdreo (INTERMATIONAL
PROGRAMME ON CHEMICAL SAFETY, 1991}.

Z2.3. Residuos de Agrotéxicos em Frutas "in natura”
2.3.1. Remogdo de residuos de agrotdxicos por lavagem com Agua

Muitos agrotdxicos sdc aplicadoes durante o estdgio de
amadurecimento do fruto para protegé-lo contra a deterioragdo
provocada pelo ataque dos insetos e fungos. Os residuos desties
agrotdxicos, depositados sobre a superficie do fruto, podem ser
removidos em diferentes quantidades, dependende da natureza do
fruto, do agrotoxico e também do tratamento efetuado para remogHo

{FARROW et al., 1969).

A lavagem com dgua € um dos tratamentos utilizados para
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remever os resfduos de agrotdéxicos presentes na superficie dos
alimentos (GEL:TFAND et al., 1982; MELXEBEKE et al., 19837y RITCEY
et al., 1987). Existem vArios procedimentos de lavagem com agua e
cada um deles removerd diferentes quantidades de residuos
distribuidos superficialmente nas amostras (WOLF et al., 1959;
LAMB et al., 1968a; BROWN, 1974}. Naturalmente, o tempo de
execuclo da lavagem é um dos fatores importantes gue determinam a
percentagem de remo¢fo. Entretanto, nfo se pode esguecer dque a
polaridade dos agrotéxices e a solubilidade em dgua estdo também

relacionados com a eficiéncia da remogéio {(STREET, 1969).

Para melhor correlacionar os fatores gque influenciam na
remogic dos resfduos, alguns trabalhos revisados foram enquadrados
de acordo com & natureza dos agrotéxicos, conforme descrito a
seguir. O levantamento compietec dos autores gue utilizaram lavagem
com dgua para remocdo de residucs de agrotdéxicos estd resumido nas

tabelas 3 a 7., estabelecendo-se o tipo de amostra como referé&ncia.
A — Organoclorados

[S10EA

O primeiro trabalho realizado com a {finalidade de
verificar a influéncia da lavagem sobre a diminuicdc do teor de
residuos de pesticidas em frutas foi publicado em 1946, por
MANALO et al. Segundo estes pesquisadores, a lavagem de magls com

Agua removeu 36% de residuos de DDT.

Resultados relativamente inferiores foram obtidos em 1968
por BALDWIN et al., apds lavagem de mag¢8s com 4gua. As remocdes
foram: p.p ~DDT, 8%; p,p’ -DDD, 5%; o,p’'-DDT, 14%; e p,p ' -DDE, 14%;
porém, para o,p’-DDD, a redugéo foi de 87%. |

WOLF et al, (1959) néo constataram diferencas
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significativas nos niveis de DDT apds lavagem de magds com 4&gua,
em um aparelho equipade ou nioc com escovas., O mesmo resultado foi
obtido por HEMPHILL et al. {1967), para os derivados e isdmeros do

DDT, utilizando apenas lavagem com agua em amostras de feijdo.

Alguns peguisadores utilizaram em diferentes épocas o0s
procedimentos comercial e caseiro para lavagem de tomates com
Agua. FARROW et al. (1968}, por exemplo, utilizando o procedimento
comercial, obtiveram reduc8o de 92% de p,p'-DDT ¢ 82% de o,p’ -DDT
guandc a lavagem foi minima. Na lavagem méxima, as redugles foram
de 94% e 83% para p,p -DDT e o,p’~DDT, respectivamente.
Entretanto, LAMB et al., (1968a) removeram apenas 20% do total de
residuos de DDT apdés lavagem comercial de batatss, enquanto
ELKINS et al. (1968) conseguiram uma redugfo do nivel residual de
DDT de 0,9mg/kg a tracos, apds lavagem de feijfc verde com 4égua,

por procedimento caseiro.

Comparando os procedimentos caseiro e comercial de
iavagem c¢om #gua, STREET (196%9) n&o encontron diferenca
significativa na remoc¢fo de DDT em espinafre. Porém, <com relacdo
a0 tomate, a remocio de DDT foi de 89% no procedimento comercial e
de 78% no caseiro. Espinafre também foi submetido & lavagem minima
e maxima apresentando remogﬁo'de 17% e 48% de DDT, respectivamente

{LAMB et al., 1968a].

JAGLAN & CHOPRA (1970) obtiveram remcgdo de DDT na faixa
de 10% a 96%, apds lavagem de Dberinjela com 4gua. Eates
pesquisaderes constataram um decréscimo gradual da remogdo a

medida que os niveis de DDT em berinjela diminuiam.
Aldrin (Dieldrin)

BISTON et al, (1970} constataram maior remogdo de aldrin

¢ dieldrin em arroz guando a concentrag8o inicial destes

- 17 -



agrotdéxicos também era maior. Para batatas, 28% e 16% de aldrin e
dieldrin residuais foram removidos, respectivamente, apéds lavagem
com dgua. Neste caso, guando a concentragdo residual triplicou, a

remogde de ambos aumentou pars 50%.

Num procedimento inverso, ou seja, mantendo o mesmo teor
inicial &e aldrin e reforgando a {avagem s LARA & BARRETOC ({1977}
verificaram que a lavagem simples de arroz com Agua removia 17% de
aldrin, enquanto uma segunda lavagem removia mais 18% do referido

sgrotéxico.
BHC

Pesquisas realizadas por TIMOFEEVA & SHVARTSMAN (1973},
utilizando baixa e alta Intensidades de lavagem com dgua,
resultaram na remocdo de 30% e 40% de BHC em uvas,

respectivamente.

Estudos efetuados em grande gquantidade de berinjelas
colhidas 2 horas e 1, 2, 7 e 14, dias apés tratamento,
demonstraram remogdes na faixa de 1,3% a 93% de BHC apds lavagem
com dgua de torneira {(JAGLAN & CHOPRA, 1970}. De sacordo com oS
resultados apresentados por estes pesquisadores, gquanto menor o
teor de residuo de BHC, menor a remogfo, isto €, a remog8o méxima

(93%) foi observada em berinjela lavada 2 horas apés colheita.
B ~ Organcfosforados

Paration

THOMPSON & MIDDELEM (1955} submeteram tomate, feijéo
verde ¢ mostarda 3 lavagem com édgua, sob pressfo de 20 libras por
polegada quadrada. Apbés este procedimento, as percentagens de

remogdo de paration foram: 16%, 36% e 63%, respectivamente.

- 18 -



Lavagens COm dgua empregando pulverizador, nas
intensidades maxima € minima, foram pouco eficazes na remogdo de
paration em espinafre. Na intensidade minima ndo ocorreu remogioc,
ficando a pulverizacdo mAxima responsdvel apenas pela diminuigio
de 9% de paration {LAMB et al., 1968b). Também ndo se obteve
nephuma remoc¢fic de paration em brécolis apés lavagem com 4&gua

pelos procedimentos comercial e caseliro {FARROW et al,, 1969).
Malation

Uma temocio de 91% de malation em feijfio foi obtida por
SMITH et al. {1955) apo6s lavagem com &gua, durante 30 segundos.
Também concordante com este resultado fol a remoglo de malation em
feijido (95%), obtida por ELKINS et al. (1968) apés lavagem com
4gua por procedimento caseiro. Jd4 para amostras de arroz,
MUKHERJEE et al. (1973) removeram 30% de malation apdés lavagem com
agua.

Dois trabalhos focalizando a remogdo de malation em
frutas rejatam resultados parcialmente simiiares.
SOLOV EVA et al. {1974) verificaram a nfo remogdo de malation em
frutas apds lavagem com dgua. A mesma observacao foi feita por
KOIVISTOINEN et al. (1964a) apés submeterem maglds (tratadas com
malation em emulsdo e suspensdo) & lavagem com dgua corrente de
torneira, durante 1 minuto. No entanto, estes mesmos pesgquisadores
conseguiram remoglo de 13% e 6404, empregande o mesmo procedimento
de lavagem, em ameixas tratadas com malation em emulsdo e

suspensdo, respectivamente.

Vegetais lavados com dgua corrente de torneira sofreram
redugfes de malation na faixa de 73% a 87%{TANTAWY et al., 1975}.
com amostras de quiabo, foi obtida remogdo de malation na faixa de

79,5% a 89,5% {NATH et al., 1975).



Diazinon

Feijdo, tomate (RALLS et al., 1967} e batata
{BISTON et al., 1970) lavados com dgua apresentaram remogdes de

97%, 67% e 60%, respectivamente, do agrotéxico diazinon.

Morestan

BENVERNUE et al. {1968} obteve remoc8o de 15% de residuc
de morestan, apds procedimento comercial de lavagem de mamio com

dgua, engquanto gue a lavagem em laboratdrio removeu 22%.

& - Herbicidas

CiPC {isopropil N-clorofenilcarbamato)

IPC A{isopropil N-fenilcarbamato)

Remogfes dos herbicidas IPC e CIPC apds lavagem com lgua
foram praticamente iguais tanto para tomates { 22% e 25%) como

para ameixas { 6% e 4%) {KOIVISTOINEN & KARINPAA, 1965).

D ~ Fungicidas

Captan

KOIVISTOINEN et al. (1965) estudaram os efeitos dsa
lavagem de frutas com 4gua corrente de torneira a 20°C., Devido a

gste tratamento, as reducdes de captan foram de 17% a 85%.

Estudos seme lhantes foram conduzidos por
RITCEY et al. {1987} quando submeteram moranges & lavagem com &agus
nas temperaturas de 10°C e 20°C. Na temperatura mais alta, a
remogdo de captan foi de 63%, dentro da faixa obtida por

KCIVISTOGINEN et al, {1965). Porém, a 10°C, a remogio foi de
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apenas 14%.

FRANK et al. (1983) obtiveram remogio de captan de 30% em
maclis apdés lavagem com agua. No entanto, a lavagem de tomates com
dgua, realizada por EL-ZEMAITY {1988), surpreendeu pelos altos
indices de remoc8o de captan (97,7% e 98,9%).

Benomil

" Estudos sobre remogio de_benomil apés lavagem com A&gua
foram realizados por BROWN {1974}, em citrus, e poOT DEJOMCKHEERE
et al.{(1976), em aifac&. Amostras de c¢itrus sob ag¢dco de chuva
artificial, imediatamente e apés duas semanas de pulverizacgéo,
apresentaram remogfes de 78% e 20%, respectivamente. Nas alfaces,

a reducfo foi de 37%.
E - Ditiocarbamatos

Mancozed

Na pesquisa bibliogréfica encontrou-se apenas um trabalho
que relata a influéncia da lavagem com Adgua sobre a Temogdo de
mancozeb {MESTRES et al., 1978). Segundo estes pesquisadores, ndéo

foram encontrados residuos de mancozeb em alfaces apas lavagem.

Zineb, Maneb

outros ditiocarbamatos estudados {zineb e maneh)
apresentaram comportamentos diferentes do wmancozeb. WILL (1970)
constatou remocio de 85% de zineb em alface, enquanto para maneb,
nos estudos de MARSHALL (1982}, a remoglo foi de 45% em feijdo e
de 22% a 35% em tomates.
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2.3.2. Efeitos da estocagem & baixa temperatura sobre os residuos

de agrotdxicos

Alimentos estocados 4 baixa temperaturas apresentam maior
periodo de conservac¢lo comparados aqueles mantidos & temperatura
ambiente, Isto porque as reagdes quimicas de oxidacdn e de
hidrélise enzimdtica, as atividades de microrganismos como fungos,
bactérias e leveduras, responsdveis pela detericoracio dos
atimentos, ¢ a degradac8c de substéncias quimicas contidas no
mesmo s80 retardadas em conseqiiéncia de baixas temperaturas

{(BLEINROTH, 1970; GAVA, 1978).

Alimentos contaminados por residuos de pesticidas,
gstocados a frio durante determinado periodo, podem apresentar
reducgdo destes residuos, dependendo das condic¢bes de esiocagem
{ tempo e temperatura }, do tipo de alimento e da natureza guimica

do contaminante (KAWAR et al., 19673}.

S80 poucas as pesguisas sobre a estabilidade de
agrotdxicos, principaimente corganoclorados, em alimentos estocados
por curtos ouw longos perfiodos & baixa temperatura. ©Os dados da
literatura indicam que os organofosforados sdo em geral menos
estdveis gue o0s organociorados e outros agrotdxices em estocagem
por curto periodo & baixa temperatura. Embora em niimere reduzido,
alguns estudos confirmam a estabilidade de herbicidas quando
estocados & baixa temperatura. Poucas informagdes existem sobre os
fungicidas, assim COmo sobre inseticidas, carbamatos e

ditiocarbamatos.

Para melhor elucidaclo dos efeitos da estocagem & baixs
temperatura sobre os residuos de agrotéxibos, dividiu-se a revisdo
em duas partes. Relatou-se numa primeira etapa alguns aspectos
relevantes da influéncia da estocagem sobre os agrotdéxicos,

enguadrando-se estes em suas respectivas classificacgdes, Na
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segunda etapa resumiram-se as diferentes condicdes de estocagem ¢
seus respectivos efeitos sobre os agrotédxicos, tendo-se como

referéncia o tipo de alimento {Tabelas 8 a 15}.
A -~ Fungicidas
Captan

Estudos extensivos sobre a estabilidade de captan em
morangos, groselha, feijdo verde, tomate, ameixa e magd foram
realizados por KOIVISTOINEN et al. {1665). As amostras foram
mergulhadas em solucdo de captan e estocadas a 4°eC, 200C e ~189C,
Os residuos foram determinados apds estocagem, & diferentes

intervalos de tempo.

Cerca de 5% de captan foram perdides em dois dias de
estocagem de morangos a 4°C, enquanto gue para groselha e feijéo
foi necessdaria uma semana pars se obter perda semelhante, na mesma
temperatura de estocagem. Entretanto, estas mesmas culturas
apresentaram perdas de 20% a 30% gquando estocadas a 20°C. Tomate
apresentou 43% de perda de captan apds uma semana a 4°C,
aumentando para 56% apds 5 semanas. A 200, as perdas

correspondentes foram de 47% e 61%, respectivamente,

EFm ameixas, as perdas de captan foram de 30% em 4 semanas
a 4°C e 33% em uma semana a 20°C. Macds apresentaram perdas de
captan de 10% e 27% apés 1 e 8 semanas de estocagem a 4¢C. Apds

uma semana de estocagem a 20°C, as perdas foram de 39%.

Em groselha ndo ocorreu perda de captan apés 8 meses de
estocagem em freezer. Entretanto, morango estocado por 1 més a
-18°C, perdeu 56% do residuo de captan, enguanto ameixa € macd,
apés o© mesmo periodo, apresentaram perdas de 30% e 22%,

respectivamente.



Maneh e Zineh

Amostras de repolho picado foram fortificadas com os
ditiocarbamatos maneb e zineb e estocadas em freezer e
refrigerador. As andlises dos residueos, conduzidas diariamente
durante trés dias, indicaram que zineb foi estdvel na estocagem em
freezer, enguanto perdas de cerca de 5% foram detectadas nas

amostras estocadas em refrigerador {HOWARD & YIP, 1971},
B - Herbicidas
Clortiamide e Diclorbenil

Estudos conduzidos por BEYNON et al. (1966) em amosiras
de groselha, batata, arroz, tomate € trigo, estocadas nas
temperaturas de -20°C por duas semanas ¢ ~10°C por dois meses,

confirmaram a estabilidade dos herbicidas clortiamide 2 clorbenii,

Dalapon

O herbicida dalapon também apresentou-se estdvel apbs
gstocagem de aspargos por quatro meses a 25°C {ARCHER et al.,
1967}

Dalapon também fol investigado por GETZENDANER (1969} em
amostras de cevada, café, scoja, framboesa e beterraba {(raiz e
folhas) estocadas em refrigerador, 4 temperatura ambiente e em
freezer, por periodos de 1,5 ¢ 7 anos. As perdas foram pouco
significativas nas condic¢des de refrigerago e freezer, porém
foram constatadas perdas de 25% em aveia e 24% em soja estocadas a

temperatura ambiente por 2 & 7 anos, respectivamente.



IPC {isopropil N-fenilcarbamato}

CIPC {isopropil N-clorofenilcarbamato

KOIVISTOINEN & KARINPAA {19653} estudaram oz herbicidas
IPC e CIPC em amostras de tomate, ameixa e macgd, tratadas
ptés-colheita e estocadas a 0°C, 10°C e 20°C. As perdas de IPC e
CIPC a 0oC foram respectivamente: tomate: 12% e 9%, em 1 més;
ameixa: 27% e 28%, em 6 semanas; magl: 28% e 33%, em 5 meses. A
10e¢, as perdas foram: tomate: 29% e 35%, em 6 semanas; ameixa:
33% e 37%, em 3 semanas; magd: 52% e 48%, em 4 meses. Apenas ¢
tomate foi estudado na temperatura de 20°C, apresentando perdas de

63% & 56% para IPC e CIPC, ap6s 1 més, respectivamente.
¢ ~ Organoclorados

DoY

Estudos realizados para verificar o comportamento de DDT
em tomate (FARROW et al., 1968}, batata (LAMB et al., 1968a},
feijfo verde (ELKINS et al., 1968) e espinafre {LAMB et al.,
1968b), estocados em diferentes condigéeé de tempo e temperatura,
comprovaram a estabilidade do referido agrotoxico. Assim, tomates
crus ¢ ndo lavados ndo apresentaram decréscimo significativo de
DDT apés 4 e 7 dias de estocagem a 12,7°C. Também ndoc foram
verificadas reducSes dos niveis de p,p’-DDT, o,p’'-DDT e p,p’ ~DDE
nas mesmas condicgldes de estocagem. OS mMesSmMos resultados foram
obtidos para batata, apés 6 semanas de estocagem a 7°C; para
feijdc verde, ap6s 16 dias a 7°C; e também para espinafre cru

estocado a 7°¢C durante 15 dias,



D - Organofosforados
Bidrin

O organocfosforade bidrin revelou~se estavel em
estudos realizados por ELGAR & MacDONALD {1966) em amostras de
mag&, laranja, péra, café, couve, batata e cana~-de-agidcar,

estocados a ~20°C por vadrios periodos de tempo.
Clorfenvin{és

Cilorfenvinfés foi analisado por vdrios pesquisadores
em grande variedade de amostras., BEYNON et al. {1966} nio
detectaram perda aparente deste agrotéxico apés duas semanas de
gatocagem a ~209C em amostras de couve-flor, cenocura, batata, nabo

¢ rabanctie.

O mesmo Toi verificado por BEYNON & WRIGHT (1967) em
amestras de couve, cenoura = cebola, apés trés semanas de

estocagem a —-15°C.

Em um terceiro estudo foram analisados clorfenvinfés
¢ seus predutos de degradagio, em amostras de cenoura, milho,
cebola, batata, rabanete e alho (BEYNON et al., 1968). Nestas
condigdes, estes pesguisadores concluiram que Q referido

agrotéxico e seus produtos de degradagfio S&o estéveis.
Diclorvoes

Amostras de trigo foram tratadas com 24mg/kg de
diclorvos e estocadas a -20°C. Foram perdidos 15mg/kg de diclorvos
apés dois meses, represeﬁtando 62,5% da concentrﬁqﬁc iniciatl
{GEISSBUHLER & HASELBACH, 1963). Segundo estes pesquisadores, esta

¢ uma perda dréstica, indicando gue a quebra de diclorvos ndo é
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completamente inibida s0b baixas condigdes de temperatura. No
mesmo estudo, o trigo fei acondicionado em frascos fechados e
submetido & estocagem em trés diferentes temperaturas {5°C, 20¢C e
30eC), sendo analisado periadicamente durante 30 dias. Apés 7 e 30
dias a 3°C, cerca de 50% ¢ 80% deste agrotéxico foram perdidos,
regpectivamente, A& 20°C e 3000, as perdas foram mais
significativas,

Em e¢studo semelhante, MINETT & BELCHER {1970)
trataram varias amostras de trigoe com 50mg/kg de diclorvos e
estocaram a ~-1532C, Apés 11 meses de estocagem, as perdas variaram
de 2% a 22%, em contraste com o8 resultados obtidos PoOr

GEISSBUHLER & HASSELBACH (1963).
Malation

Varios estudos foram realizados sobre a estabilidade
de malation estocado & baixa temperatura. Em 19359, por exemplo,
KOIVISTOINEN & ROINE pulverizaram malation em groselha e espinafre
¢ n8o constataram perda deste agrotdéxico apds estocagem de 6 meses
entre -109C e ~153°C., Entretanto, KOIVISTOINEN et al. {1964a)
obtiveram uma perdes de 47% de malation ap6s | més de estocagem de
ameixas a ~18°C e redugles de, em média, 40% deste agrotdxico em
maghs apds & meses de estocagem nesta mesma temperatura. FEstes
pesquisadores concluiram gue o rdpido desaparecimento de wmalation

pode ser atribuido & agfo enzimdtica antes da estocagem.

Gutras pesquisas realizadas por KOIVISTOINEN (1961)
¢ KOIVISTOINEN et al. (1964a) confirmaram a rdpida degradacdo de
residuos de malation em frutas e vegetais, estocados a 0°C. No
primeiro estudo, constatou-se que a 4°¢C a degradacio era mais
lenta do gue a 20°C. No segundo trabalho, as perdas de residuos de
malation em morangos variaram de 50% & 80% ap6s um dia de
estocagem a 4°C, 10°C e 20%C. Nestas mesmas condigdes, apds trés

dias de estocagem, as perdas de malation em ameixas foram de 60% a
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90%, enguanto que para tomate as perdas variaram entre 40% e 80%

apsés trés dias, e de 80% a 100% em trés semanas.

Em pesquisas adicionais, KOIVISTQINEN at al. (1964b)
investigaram a degradacic do malation em frutas e vegetais,
tratando-os previamente com paraoxon, paration ¢ malation. Assim,
ameixas foram estocadas a 4°C, tomates a 4°C e 20°C e feijdo de
vara a 20°C. Estes pesquisadores concluiram que paraoxon reduzia a
perda de malation em 30% comparativamente 4 perda de malation,
quando aplicado sozinho em frutas. Considerou~se que paraoxon
inibe a agdo da carboxiesterase, enzima estia responsdvel pela

decomposicic de malation em tecidos de plantas.

Qutros pesquisadores também COMmprovaram a
instabilidade de malation em frutas e vegetais estocados & baixa
temperatura (FARROW et al, 1968; ELKINS et al., 1968}. Tomates
estocados a 12,7°C apresentaram perdas de 30% de malation apés 7
dias e feijdo verde estocado a 706, apdés oito dias, apresentou uma

redugdo de 95% de malation.
Mevinfds

LAWS {1959) reportou gque, em vegetais, 0o inseticida
mevinfés spresentava o mesmo comportamento gquando estocade &
temperatura ambiente ou de geladeira. Repolho e beterraba foram
estocados a baixas temperaturas durante 6 semanas e & meses,
respectivamente e, nestas condi¢Bes, o agrotdxico permaneceu

estavel,
Paratiion

Alguns pesquisadores apresentaram estudos
discrepantes sobre a estabilidade de paration em amostras de

alimentos estocados 4 baixa temperatura (KOIVISTOINEN & ROINE,
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19593 LAMB et al,, 1968b; BECKMAN & THORNBURG, 1965). Paration foi
reportado como estévei quando presente em cenouras ¢ espinafre
estocados entre -10°C e -150¢ durante 6 meses (KOIVISTOINEN &
BROINE, 1959). A mesma conciusdio foi obtida por LAMB et al. (1968b)
ao estocar espinafre por 13 dias a 7o¢. Entretanto, BECKMAN &
THORNBURG (1965} descobriram que paration, apesar de ser estdvel g
~20°C durante de=z dias, se degradou com perdas acima de 30%, apés

dois meses de estocagem nesta temperatura.
Tetraclorvinfés

Resultados de andlises de amostras ap6s estocagem a
-10%C por 10 semanas corresponderam, aproximadamente, a 10% dos
valores antes da estocagem (BEYNON et al., 1870}, De acordo com
¢stes resultados, os autores conciuiram que o tetraclorvinfés &

estével nas condicgdes analisadas.
E - Qutros Agrotdxicos

Carbaril

Carbaril nio apresentou nenhum decréscimo
significativo em tomates estocados a 12,59C durante 1 semansg
(FARROW et al., 1968). Entretanto, em feijdo verde, ELKINS et a}.
{1968) reportaram perdas de 20% de carbaril apds estocagem de 11
dias a 7°C. Destes estudos, concluiy-se que a estabilidade de

carbaril € mais dependente da cultura do que da temperatura.

Metomil

Forragem de milho e silagem fortificados com metomil
e estocados a ~15°C por 40 dias e 4 meses, respectivamente, néo

apresentaram perdas do referido agrotoxico (WINTERLIN, 1872),
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2.4, Métodos de Andlises
2.4.1. Determinacio de captan, dicofol, clorotaleni! e endossuifan

Para anfilises de residuos de captarn, dicofol,
clorotalonil e endossulfan utiliza~se em geral a cromatografisa
gds-liguido (JAGLAN & CHOPRA, 1970; WILKES, 1579; ZANINI et al.,
1980; FRANK et al., 1987}. Porém, antes da determinagéo
cromatogrdfica, as amostras s3p submetidas & extragdo. © extrato
por sua vez & submetido & purificagdo, concentracdo, gquando

finalmente estd adequado para inje¢do no cromatédgrafo.

0s métodos de maltiresiducs sdo os mais empregados para
determinacéo Simultﬁnea de dois ou mais residuos de agrotdxicoes
(MILLS et al., 1963; LUKE et al., 1975; GILVYDIS & WALTERS, 1984},
Porém, existem muitos trabalhos que apresentam métodos especifices
para cada tipo de agrotdxico ¢ amostra, com procedimentos préprios
ou modificacBes de métodos de multiresiduos (NEWSOME & SHIELDS,
1980; LAWRENCE et al., 1981; GREENHALGH & BELANGER, 1981).

2.4.1.1., Extracgéo

A primeira etapa na andlise de residuos de agrotéxicos
consiste na escolha do solvente para extracfo. Esta etapa
constitui a parte critica do método, em funcio da escolha do
solvente depender da natureza do residuc de agrotéxice e da
amostra (LARA, 1972)., Existem varios solventes wutilizados para
extrair os residucs de agrotéxicos. Acetonitrilo é empregade tanto
na determinacgdo do herbicida CIPC (WILSON et al., 1981), guanto na
quantificacdo do carbamato carbartl {WHEELER et al., 1978} e do
fungicida captafol (NGORAN et al, 1979}. Metanol ¢ utilizado na
extracdo de rotepnona {(NEWSOME & SHIELDS, 1980) e bromoxinil
(LAWRENCE et al., 1980)}. Outros solventes orgénicos como acetona,

diclorometane, cloroférmio e hexano também sdo empregados na
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determinag8do de vdrios tipos de amostras e agrotéxicos {LEE &
WESTCOTT, 1980; BUTTLER & HORMANN, 1981; ABDEL-MONEM & MUMMA,
1981). Apesar da grande variedade de trabalhos empregando diversos
solventes, existem poucas pesquisas na literatura reportando,
através de comparacOes, a eficiéneia dos varios solventes. Em
geral, se um determinado solvente extrai o residuc de agrotéxico
da amostra sem arrastar os interferentes, incorpora-se este

solvente & metodologia.

MILLS et al. (1963) wutilizaram acetonitrilo para
extracio de endossulfan I, endossulfan 11 e sulfato de
endossulfan. Muitos pesguisadores wtiltizam acetonitrilo na
extracio de residuos de agrotéxicos em tecidos apimais em virtude
da polaridade deste solvente favorecer a extracgfo do residuc de
agrotéxico das gorduras (MITCHELL, 1876; RAO & MURYTY, 1980) Outros
solventes c¢com maior polaridade tém side utilizados, comu a
dimetilformamida (RAO et al.,1981) e acetona (DEEMA et al., 1966),
embora solventes com menor polaridade coma hexano {(RACQ, 1981) ¢
ster de petrdleo {ROBERTS, 1v72) também possam ser utilizados na

extracdo de residuoc de agrotdxicos em tecidos gordurosos.

A extragio de captan em frutas e vegetais foi realizada
por GILVYDIS et al. (1986) utilizando dois métodos de
multiresiduos. Segundo estes pesgquisadores, a mistura de
acetonitrilo:dgua {200 mi: 80 mi) resultou em 35,6% de recuperacio
de captan. Porém, substituindo esta mistura por éter de petréleo,
a recuperacdo aumentou para 73,8%. Quando foi utilizada a mistura

acetona:dgua (200ml:80ml), a recuperaclo foi ainda maior {98,1%).

LUKE et al. (1975) introduziram & mistura acetona:dgua
para extracdo de multiresiduos em amostras de origem vegetal. A
vantagem desta mistura consiste no menor tempo de evaporagdo da

acetona em relaclo ao acetonitrilo, menor custo e toxicidade, além
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de nfio permitir o surgimento de problemas de ordem técnica

encontrados em amostras com alto teor de acgilcares e proteinas.
2.4.1.2, Purificagio

Na purificac8o de extratos orginicos contendo residuocs de
agrotéxicos s8o utilizados varios tipes de reagentes, incluindo
florisil, 6xido de aluminio e silica (SCHLUNEGGER, 1968; KADOUM,
1968; DOROUGH & GIBSON, 1972). Estes reagentes sfdo empacotados em
colunas cromatogrédficas e atuam na eluicio dos salventes,

adsorvendo impurezas oriundas dos extratos.

A purificacic de extratos com residuos de agrotéxicos
através de colunas cromatogrdficas foi utilizada pela primeira vez
na década de 50, quando ORDAS et al. {1936) purificaram extratos
de alfafa em colunas de florisil. Segundo MCOATS (1963}, o florisil
fcl o reagente gue apresentou melhores resultados na separacic de
compostos presentes em matrizes gordurosas. A eficifncia do "clean
up"” estd subordinada as propriedades quimicas dos residucs de
agrotdéxicos, isto é&, polaridade, estabilidade, acidez, basicidade.
Nas mefodoelogias de multiresiducos (MILLS et al., 1963; LUKE et
al., 1975} utiliza-se o florisil em cromatografia de coluna, em
virtude da swa eficiéncia em adsorver corantes e substéncias
interferentes, sem oferecer resisténcia & eluic8o dos residucos de

agrotdxicos.

Captan extraide de morangoe e magd foi submetide =
purificacio em colunas de florisil por WILKES {1979) ¢ RITCEY et

al. {1987), respectivamente, com recuperacgdes de 97% e B4%.



2.4.1.3. Cromatografia gas-liguido {(CGL}

As primeiras andlises de residuos de agroidxicos por
cromatografia gasosa ocorreram na década de $60. Iste porque em
1960 foi desenvolvido ¢ detector microculométrico especifico para
andlises de cloretos, brometos & ions de iodo, possibilitando,
entdo, 3 determinacio de residucs de agrotdxicos extraidos de
produtos agricolias e material bidlogico. A partir do
desenvolvimento do detector microculométrico, outros detectores
seletivos foram acoplados nos cromatégrafos gasosos, viabilizando
esta técnica para determinacéo rotineira de residaas de

agrotéxicos (BURKE, 1965}.

A cromatografia gés-liquido {CGL) tem sido, sem duvida, ©
método analitico mais utilizado nas Ultimas décadas nas andlises
de residuos de agrotéxicos. A'grande vantagem do seu emprego £ a
versatilidade na sele¢lo de colunas empacotadas em combinagio com
detectores seletivos. Se eventualimente uma coluna néc apresenta =8
seleti#idade esperada, utiliza-se outra fase estaciondria de
composicgio diferente da primeira,. até obter-se a _separagﬁo do
residuo de agrotéxico em estudo (BOSHOFF & PRETORIUS, 1979).

Embora na CGL o detector de captura de elétrons,
utilizado mna determinag¢lc de organoclorados, e o] detector
termoibnico especifico, gque determina organofosforados e
nitrogenados, sejam os mais empregados em andlises de residuos de
agrotéxicos, existem trabalhos que utilizam outros detectores como
o de fotometria de chama (para anidlises de organofosforados e
suifurados), de condutividade eletrolitica e de fotocondutividade

(QUISTAD & MENN, 1983).
2.4.2,. Determinacio de mancozeb

0s ditiocarbamatos podem ser determinados por vAarias




técnicas analiticas, como a cromatografia em papel (McKINLEY &
MAGARVEY, 1960}, cromatogralfia em camada delgada (FISHBEIN &
FAWKES, 196353 HYLIN, 1966), polarografia {HANGNIOT, 1960},
cromatografia gés iiquido (BIGHI, 1964; BIGHI & SAGLIETTQ, 196353
ZIELINSKI & FISHBEIN, 1966), cromatografia liquida de alta
resclucio (GUSTAFSSON & THOMPSON, 1981; GUSTAFSSON & FAHLGREN,
1983) e espectrofotometria (CULLEN, 1964},

Entretanto, a técnica mais utilizada para determinac¢do de
residuos de ditiocarbamatos € a quantificagdo do gés dissulfeto de
carbono {CS2), liberado da hidrélise Acida dos EBDCs. Este gds &
recolhido em reagente croméioro (dietanclamina} e lido em

espectrofotometro a 435 nm.

Esta técnica de liberagfo de CB5z foi utilizada pela
primeira vez em 1924 pory CALLEN & STRATFFORD ne determinagio de
acelerador de vulcanizagfo., Em 1951, CLARK et al. empregaram pela
primeira vez esta técnica para determinagéo de ditiocarbamato
utitizande o aparelho da Figura &, Estes pesquisadores

apresentaram trés métodos de determinacglo baseados nas quantidades

Figura 6. Aparelho de CLARK et al. (1951}.

-~ 48 -



de ditiocarbamatos encontrados nas amostras. Um macrométodo
utilizado na andlise de produtos comerciais; um semimicrométodo e
um micrométodo, ambos para andlises de tracos. A diferenga entre
estas metodologias estd no principio de determinacio de dissulieto
de carbono {C8z). Enguanto o macrométodo e O semimicrométodo
fundamentam-se na titulagfic de iddo (iodometrial), o micrométodo

utiliza a determinacdo colorimétrica de CSz2.

Em 1951, LOWEN empregou o micrométodo utilizando
aparelhagem mais .simplificada, com conecgdes de borracha
{Figura 7}. Neste trabalho, foram determinados ferban
{dimetilditilcarbamato de ferro}, ziran (dimetilditilcarbamato de
zinco}, zineb (etilenobisditiocarbamato de Z1inco) e naban

{etilenobisditiocarbamato dissadico).

1
=
=

S G
Cog—
=

Figura 7. Aparelho modificado para determinacéc de EBDCs

{LOWEN, 1951).



PEASE (1957) introduziu modificagdes na aparelhagem para
determinagio de ditiocarbamato, substituindo as conecgdes de
borracha por vidreo, diminuindo o volume do balo de reagdo e O©

comprimento do condensador {Figura 8).

Figura 8. Aparelhagem com conecg¢des de vidro (PEASE, 1957,

Utilizando nova aparelhagem {(Figura 9), CULLEN (1964}
empregou acetate de zinco no lugar de acetato de chumbo e
dietanolamina no lugar de.dietilamina. A dietilamina utilizada até
entio, formava complexo insoldvel em &lcool interferindo na

leitura fotométrica. Foi também identificada a formaclio de dois



complexos de cobre gue, em equilibrio, interferiam na curva

padréo.

Figura 9. Aparelho para determinacgéo de diticocarbamatos

{CULLEN, 1964).

O método sofreun modificacdes em 1969 por KEPPEL ac
introduzir um agente redutor {cloreto estancsp) e 4cido cloridrico
dijuvido em substituicdo ao Acido sulfirico empregado nos trabalhos
anteriores. Também fTez comparacgBes ac utilizar trés diferentes
soluglfes na elimingacdo de interferentes: acetato de chumbo 30%,
acgtato de zinco 20% e hidrdxido de sédio 6,5%. Estas modificagdes
resultaram NnUms recuperacgio média de 94,7% para O&
ditiocarbamatos, porém, os eftilenobisditiocarbamatos apresentaram

baixas recuperacdes, com excecido do zineb (G2%).

Um novo estudo desenvolvido por KEPPEL em 197%F utilizou
dcido & temperatura ambiente seguido de . aquecimento até forte
ebuligdo. Com esta modificagioc a metodologia apresentou melhores

resultados, com recuperacdes na faixa de 88,3% a 104, 3%.
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Modificando o método de KEPPEL  {1971), CARVALHO &
YOKOMIZO (1984) apresentaram um aparelho simplificado para
determinacio de ditiocarbamatos. Nesta aparelhagem, o dissulfeto
de carbono, apés limpeza na solugcdo de acetato de chumbo, era
recolhido em reagente cromogénico (dietanolamina} e lido em

espectrofotdmetro a 435 nm (Figura 10).

Figura 10. Sistema para determinacfo de EBDCs {CARVALHO &
YOKOMIZO, 1984).

2.5. Legislacgdo Brasileira de agrotdéxicos

A partir de 1! de janeiro de 1990, através do Decreto

n@98.816, a nomencliatura residuos de "pesticidas”", anterjiormente
citada em todos o0s Decretos ¢ Portarias, foi substituida por
residuos de Tagrotéxicos". Este mesmo Decreto assim define
residuos de agrotéxicos: 6 uma substincia ou mistura de

substéncias remanescente ou existente em alimentos ou no meio
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ambiente decorrente do uso ou da presenga de agrotdxico ¢ afins,
inclusive quaisquer derivados especificos, tais como produtos de
conversdo e de degrada¢do, metabdlitos, preodutos de reacdo e

impurezas, consideradas t16xicas e ambientalmente importantes.

No Brasil, o Ministério da Sadde € o o6rgéo responsédvel
pela legislac8o de alimentos, incluindo a legislag8o de residuocs

de agrotdxicos.

0O primeiro documento oficial sobre residuocs de
agrotéxicos foi o decreto Federal n® 50.040/61-Normas REeguladoras
de Emprego de Aditivos. Neste documento constam duas Tabelas:
Tabela I, referente a Aditivos Intencionais em Alimentos e Tabela
IT, sobre as tolerdncias ou limites méximos de residucs de

agrotdxicos em alimentos.

Este decreto foi substituido pelo decreto no 55.871/65,
sem alterar as Tabelas I e IT e mantendo a forma de legisliar
através de resolucgfes emanadas da Comisséo Permanente de Aditivos

para Alimentos.

O Ministério da Satde, em outubro de 1969, promulgou o
decreto n@ 986/69, denominado Normas Basicas sobre Alimentos. Bste
documento previa a criag¢do da Comissfo Nacional de Normas e
PadrGes para Alimentos ( CNNPA), cujo objetivo era legislar sobre
todes o©s aspectos relacionados com alimentos, reunindo toda

publicac8o da antiga Comissfo Permanente de Aditivos em Alimentos.

Na resolug¢fio n2 30/70, a CNNPA criou diferentes grupos de
trabaiho e, entre eles, um grupo encarregado de elaborar as normas
gerais sobre a remanescéncia de agrotéxicos em alimentos,
denominado GT~2, Este grupo elaborouw um documento bédsico, a
resolucdio n® 12/74, publicada no Didrio Oficial da Unido de

17/4/74 contendo: defini¢Bes, conceitos e requisitos para o
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registro de uin agrotdxico de acordo com a orientagldo dada pelo
Grupo Conjunto da FAQO/OMS de Peritos sobre Residuos de Pesticidas
(JMPR). O item 3 desta resolugdo estabelece a unifdo do Ministério
da Saude com o Ministério da Agricultura, sends este wltimo o
primeiro organismo a se manifestar quanto ao emprego de um
agrotdxico na agricultura ou na pecudria. No ftem 5 desta mesma
resoluclio, o GT-2 preparou monografias de agrotéxicos, reavaliando
aqueles constantes na Tabela anexa 4 Resolugfo 23/66 da antiga

CPAA (YOKOMIZO, 1984).

A partir da Resoluglo 12/74, vdrias portarias foram
baixadas e outras resolugdes foram anexadas, como por exemplo:
Portaria nQ220 de 14.03.79 dos Ministérios da Agricultura e Saude,
destinada a Teguiar a rotulagem dos agrotdxicos;
Portaria n® 4/D1SAD, de 30.04.80, que regulou e estabeleceu
critérios para a classificagdo toxicoldégica dos agrotéxicos
vitilizados na Agricultura; Portaria nQ@ 5/DISAD, de 05.05.80, que
estabelece critérios e frases padronizadas para relatdérios e
rétulos de agrotdxicos; Portaria SNVS, n® 10, de 08.03.85,
atribuindo & DINAL (Divisfo Nacional de Alimentos) & compilacdo de
relagdo de substédncias com a¢do téxica sobre animais ou plantas,
cujo registro pode ser autorizado no Brasil em atividades
agropecudrias ¢ em produtos domissanitdrios; Portaria ng@ 329 Ma,
de 02.09.85, preibindo no pardgrafo 190 B ptilizacgédo dos

agrotéxicos organoclorados na produgdoe de alimentos (NUNES, 1989).

~Um fato de grande destaque ¢é o Decreto n@ 91.633 de
setembro de 1985. Este decreto criou ume Comisséo Especial,
composta de 31 membros, representantes dos setores envolvidos na
guestdo do controle de agrotdéxicos., A finalidade deste grupo foi
apresentar propostas de .projetos de Jei para atualizac8o e
complementacio de informagdes sobre o emprego de agrotdéxicos,

através de uma lei de agrotéxicos.



As idéias sugeridas por esta comissfc, em conjunto com a
participacio de diversos segmentos da comunidade de pesquisadores,
técnicos, entidades de classes e das inddstrias, tiveram como
objetivo a formagdo de critérios técnicos que serviriam de base
para o Congresso Nacional discutir e aprovar uma lei sobre o uso
de agrotéxicos. Assim, em 15.06.1989, o Congresso aprovou a Lei
1924 que, em seguida, foi encaminhada e receben aprovaclc pelo
Senado. Posteriormente, encaminhada ao Presidente da Republica,
fol sancionada, sendo publicada no dia 12.07.1989, scob o n92 7.802

de 11 de julho de 1989,

A Lei nQ 7.802 dispde sobre: a pesquisa, a rotulagem, o
transporte, o© armazenamento, a comercializacio, a propaganda
comercial, a utilizacdo, a importacgfo, a exportagido, o destino
final dos residuos e embalagem, o registro, a clasgsificacdo, o
controle, a inspecdo e a fiscalizagdo de agrotdxicos

(NUNES, 1989).

As questdes principais da Lei nQ 7.802 séo relativas &
proibicdo de agrotdxicos para os quais ndo haja, no Brasil. método
de desativagiice de seus componenties, impedindo danos ao meio
ambiente e ao homem. Esta mesma lei estabelece o 7receitudrio
agrondmico ~ prescrito apenas por profissional hébilitado - & para
quem a descumprir define responsabilidades administrativas civil e

penal, juntamente com as respectivas sangdes (NUNES, 1989),

Apesar de todas estas modificag¢fes, a estrutura bésica da
Resolu¢8o 12/74 permaneceu servindo como ponto de partida para as

legislagBies futuras.

Com relaglio a legislac¢ido sobre residuos de agrotéxices em
morangos, foram fixados limites e caréncias para diferentes
agrotdéxicos. Para captan e mancozeb os limites de tolerdncis sio

20 mgfkg e 1,0 mg/kg com caréncias de 1 e 21 dias,
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respectivamente. Devido & Portaria n2 329 (BRASIL, 1985}, gque
proibe a aplicagdo de organoclorados na lavoura, ndc é permitida a
aplicagio de endosgsulfan. Clorotalonil e dicofol também nioc estio
avtorizados pela legislaglo de residuos de agrotéxicos para serem

palverizados nos morangos.

3. MATERIAIS E METCDOS
3.1. Reagentes

Foram utilizados os Seguintes padrdes analiticos:

S CAPTAN, . N-{triclorometiltio)-4-ciclinohexeno-1,2
dicarbeximide, fornecido pela DuPont com indice de pureza %99%.

. CLOROTALONIL, tetracloroisoftalonitrila, fornecido pela

$DS BIOTSCH CORPORATION, com indice de pureza 99,1%.

- DICOFQL, 2,2,2-tricloro-1,1-bis{4-clorofenii}) etanol,
fornecido pela ROHM & HAAS Co., com indice de pureza de 98,1%.

~ ENDOSSULFAN, 1,4,5,6,7,7~hexacloro-biciclo (2,2,1)
hepteno, 2,5,6 bis (metileno} sulfito, fornecideo pela BOECHST, com
as seguintes epecificagdes: endossulfan I, endossulfan 11, sulfato
de endossulfan, todos com indices de pureza B3,7%.

~ MANCOZEB, etilencobis{ditiocarbamato}-zincoe, fornecido
pela ROHM & HAAS Co., com indice de pureza de 87,3%.

Foram utilizados o3 seguintes reagentes e solventes:

Acetona, diclorometano, hexano, acetonitrilo, marca
Merck, grau p.r., destilados.

Acetona p.a. Merck.

Agua bidestilada.

Florisil 80-100 mesh p.r. Merck, aguecide em mufla a
600°C durante 8 horas e mantido ativado em estufa a 120°C até o
momento da andlise.

Ssulfato de sddio anidro granuiasdo p.r. Merck, agquecido em

mufiom a 400°C durante 4 horas e mantido em dessecador com silica

.



gel até o momento da andlise.

Cloreto de sddio p.r. Merck, agquecido em mufla a 400°C
durante 4 horas e mantido em dessecador com silica gel até o
momento da andlise.

Hyflow Super Cel marca Merck p.a.

Dissulfeto de carbone (C82) marca Merck, grau p.a.

- Dietanolamina marca Merck, grau p.a.

Acetato de cobre monoidratado Merck.

Acido cloridrico concentrado marca Merck, grau p.a.

Cloreto estanoso marca Merck, grau p.a..

Papel de filtro Whatman n©5 tratado com acetona p.r.
Merck durante 8 horas em Soxhlet.

Nitrogénio comum e Nitrogénio SUPETSEeco para

cromatografia gasosa, ambos da White Martins.
3.2. Vidrarias

Vidrarias comuns: béckeres, provetas, erlenmeyers,
kitassatos, baguetas, funis de seperaciio de 250 ¢ 500mL, balbes
voluméiricos de 100, 100 e 25mL, tubos concentradores graduados de
5, 10 e 23mL, baldes de fundo chato de 3500, 250 e 125mlL, baldes de
trés bocas de fundo redonde de S500mL, pipetas graduadas e
volumétricas de 15, 10, §, 4, i, 0,5, ¢,3, 0,ZmL, pipetas de
Pastenr, Soxhlet, condensadores.

Colunas cromatogréficas de lcm de di&metrc e 30cm de
comprimento,

Microsseringa de injecdo de 10 microlitros para
cromatografia gasosa.

Baldes de digestdo Acida com fundo redondo de trés bocas.

Armadilihas coletoras de sulfeto de hidrogénio, dissulfeto
de carbono € armadilha coletora de seguranga. Condensadores.

Sistemas parg destilacido de solventes ({bald8es de 2,5

litros, condensadores, colunas de vigrouxj.



3,2.1. Tratamento das vidrarias

Antes do uso, as vidrarias foram submetidas & seguinte
segiigéncia de limpeza:

1-lavagem com ex{ran alcalino e cinco enxagues com 4gua
de torneira;

2-~lavagem com sulfocrdmica seguida da limpeza com
bastante Agua de torneira;

J-lavagem com dgua bidestilada;

4-zsecagem das vidrarias e lavagem com acetona p.&;

S-apés eliminagdo da acetona, as vidrarias foram tampadas

com papel aluminioc e guardadas até o seu emprego,

3.3. Equipamentos

Cromatdgrafo gasoso Varian Mod., 2.700 equipado com dois
detectores de captura de elétrons de tritium (3HY e duas colunas
empacotadas de 2 metros, sendo uma coluna com a fase estacionéria
10% DC~200 em 100-120 Supelcoport e a outra com 4% SE-30/ 6%
OV-210 em 80-100 Chromosorb W HP.

Cromatdégrafo gasoso Varian Mod., 3.400 equipado com um
detector de captura de elétrons {(®3Ni} com c¢oluna megabore DB-5
{30 metros de comprimentoc e ©0,54mm de dimetro interno 100%

polissiloxanol.

Cromatégrafo gasoso Varian Mod. 3.700 c¢com detector de
captura de elétrons (83Ni) com coluna empacotada {,5% OV-17/ 1,95%
QF~1 em 100/120 Supelcoport.

Registrador Varian.

Espectrofotdmetro UV/V Varian Mod. séries 635 de duplo
feixe, com cubetas de vidro de lom.

Mantas de aquecimento.

Balanga analitica (METTLER) com cinco casas decimais.
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Balanga semi-analitica (METTLER) com duas casas decimais.
Rotavapor {Tecnal}.

Placas de aquecimento.

Homogeneizador Waring Blender.

Mantas aguecedoras.

3.4, Amostras
3.4.1, Morangos provenientes da Estacfo Experimental

Foram cultivados, segundo a boa prafica agricola,
morangos da variedade Sequdia, na estagio experimental! da DuPont
em Paulinia, 880 Paulo. Os morangos foram plantados na primeira

semana de maic e g¢olhidos no més de agosto.
3,.4.1.1. Demarcacdo no campo

Para cultivos dos morangos foram empregados trés
canteiros, caracterizando plantio em triplicata, sendg cada um com
49,5 m2 de drea nas seguintes dimensdes: 1,1 m de largura e 43 m
de extensfo. Em toda a extensfo de cada canteiro foram plantadas 4
fileiras de morango gspacadas entre si de 30 centimetros, Entre os

canteiros, guardou-se a disténcia de 1,1 m,

Cada canteiro foi dividido em trés partes iguais, sendo
uma parte testemunha e as duas outras partes reservadas para

aplicacbes das doses simples e duplas dos agrotdéxicos {Figura 11).
3.4.1.2, Concentracgdes dos agrotdéxicos aplicados no morangueiro

Os agrotdxicos Manzate Br., Captan 500 PM e Kelthane 480

foram pulverizados pelo sistema c¢ostal com largura de faixa
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P.b. Aplicagdc daszs doses duplas.
D.S. Aplicaclo das doses simples.
T. Testemunha. Nio foram aplicados
agrotdéxicos
8. Espaco de I m sujeito & contaminaclco do
canteiro adjacente. Nestas demarcacdes
ndo foram realizadas as colheitas.
b. Espacamento de 30 cm entre as fileiras de
mMOrangos.
C. Espacamento de 1,1 m entre canteiros.

Figura 11. Esguema de

experimental.

plantio dos morangos na estagldo
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pulverizada de Im, composto de quatro bicos, sob pPressdo de CQ2 de
60 PSI. Em todas as caldas foram adicionados 0,52 mL do espalhante

adesivo Agrol. As toncentragldes aplicadags €std0 na Tabela 16,

32.4.1.3. Colheita dos MOTANgos

Os morangos pProvenientes dos canteiros foram

colhidos nas car€ncias de zero, 1, 4, 7, 14 e 21 dias,

Tabela 16, Concentracdes dos agrotdxicos aplicados no morangueire

na estacdo experimental.

Dosagem

S

D.8 n.p
Manzate Br, 3,0 kg/ha 6,0 kg/ha
{(DuPont )
Captan 500 pM 240  g/1, 480 g2/L
{ICI Brasil}
Kelthane 48¢ 0,77 L/ha 1,54 L/ha

(Rohm & Haas)

_.m_»---_.m._......_..ww-_......_w_....»..._-....._-.-m-_......,.........-.._.._....._.—-._...4......_.«..._......__.4_...._......_....._......._....___...__..,.,.._M__..,._.M_

D.8., - dose simples.

B.I, - dose dupia.



3.4.1.4. Amostragem dos Morangos na Estacio Experimental

As amostras, tanto a testemunha como as pulverizadas nas
doses simples e dupla, foram colhidas em triplicata nas caréncias
especificadas em 3.4.1.3.. Acondicionadas em caixas de papelio,

foram transportadas em isopor com gelo até o laboratdrio.

A colheita de cada canteiro foi dividida em dois grupos,
sendo um grupo (Gl) reservado para lavagem com 4gua e o© ouiro

grupo {G2) reservado para nio lavagem.

Cada um dos grupos foi dividido em trés fragdes. A
primeira fragfo do grupo G1 foli lavada com é&gua corrente de
torneira na vazdo de 6 L/min e a primeira fracdo do grupo G2 nio
foi submetida A Iaéagem. Em seguida, ambas as fracdes foram
homogeneizadas em Waring Blender e acondicionadas em frascos de
vidro de 500 mi, fechados com tampas envolividas com papel aluminio
e estocados em freezer a -20°C, representando gzero dia de

estocagem em geladeira.

A sepgunda e terceira fragdes de ambos os grupos foram
estocadas em geladeira a 5°C durante 3 e 7 dias, respectivamente.
Estas duas dltimas fragles, logo apds a estocagem em geladeira,
foram submetidas aos mesmos procedimentos realizados com a

primeira fracgéo,
3.4.2, Morangos provenientes da CEASA

3.4.2.1. Amostiragem (coleta}

Morangos de variedade Sequdia, Campinas e Lassen foram
coletados de dez produtores, em trés épocas diferentes na CEASA de
Campinas. De cada produtor foram coletadas 6 caixas de papeldo

cheias de morangos, totalizando aproximadamente 1,5 kg. Estas
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amostras foram separadas em trés partes, cada uma com duas caixas

de papeldeo, caracierizando amostragem em triplicata.

Os morangoes de cada parte foram misturados e separados em
dois grupos iguais (G1 e (2}, sendo um grupo reservado para
favagem com agua (Gl) e o outro grupo (G2) reservado para néo

lavagem,

Ambos os grupos foram divididos em trés fragdes e
sgbmetidos aos mesmos tratamentos dos morangos da estacio

experimental (Figura 12}.
3.5, Metodologias

3.5.1, Método de LUKE

Utilizou-se o método modificado de LUKE et al. (1975)
para extracdo dos pesticidas captan, clorotalonil, endessulfan 1T,
endossuifan 11, sulfato de endossulfan e dicofel, seguido de
purificag¢dio por partig8o liguido-liiguido, Numa segunda etapa,
executou-se o "clean up", conforme o procedimento 29.048 do método

deserito pela AQAC (1484},
3.5.1.%1. Extracde € purificacéo por partigdo liquido-liguido

Foram seguidas as etapas descritas abaixo e ijlustradas ns

Figura 13.

t. Homogeneizar vinte gramas das amostras durante 30 segundos e
extrair com 150 mL da mistura de acetona p.r.: 4dgua bidestilada
{100:50). Filtrar o extrato wutilizando-se funil Bilichner com
papel de filtro Whatman 095 (tratado com acetona p.a. em
Soxhlet durante 8 horas), e recolher em kitassato acoplade &

bomba de véacuo.
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1 morango"
extracdo acetona:dgua 150 mL {(100:50)/filtracéo

o 4

1adig§0 hexano:diclorometance {50 aL:50 mL)
¥
i \ ¥
’ fase aguosa I fase orgédnica
3 . l
extraclo eluir em 5 g de Naz3804
trés vézes 1

diclorometano

{50 mL)

evaporar em rotovapor

até quase 3 secura

eluir em coluna cromatogridfica

de florisil

/
| LS o

fase | fase ' F {1} 40 mL IF (i1} 50 mL

aquosa orgénica I ' |

i Descarte

baldoc 125 mLi

t descarte 1 evaporar em rotavapor

até gquase & secura

)

injetar no cromatédgrafo

Figura 13. Esquema de extragdo e "clean up” em cromatografia de

coluna de florisii

- 65 -



2, Transferir o filtrado para um funil de separagfio de 3500mL com
100mL de mistura hexano:diclorometano {50:59 v/v}, tendo-se o
cuidado de lavar o kitassato com esta mistura de solventes.
Agitar vigorosamente durante 1,5 minutos e deixar separar as

fases orgénica ¢ aquosa.

3. Transferir a camada aguosa para um funil de separacic de2’30 mL,
contendo aproximadamente 5 g de NaCl tratado previamente em
mufla. Agitay vigorosamente e adicionar 30 mL de diclorometano,

agitando-se em seguida. Repetir trés vezes esfa adigio.

4, Juntar as fases org8nicas das etapas 2 e 3. Filtrar através de
papel de filtra com 2 g de Naz280s (tratado previamente em mufla
a 400°C durante 4 horas) utilizando-se um funil come suporte.
Recolhery o filtrado em balBo de 500 mL. Concentrar até guase a

secura em rotavapor com banho no maximo a 40°C,
5. Dissolver em aproximadamente 5ml de hexano.
3.5.1.2, "Clean up”" do extrato em coluna cromatogréfica

i1, Preparar uma coluna cromatogré&fica de 1 cm de didmetro interno
e 30 cm de comprimento, empacotando~a com 7 g de Florisil
100120 mesh e adicionando no topo 1 g de Naz280q., Eluir 20 mL de

hexano para condicionar a coluna.

2. Sem deixar secar a coluna, transferir com pipeta de Pasteur os
5 mb do extrato hexénico, tendo-se o cuidado de lavar duas

vezes ¢ baldc de 500 mL com 5 ml de hexano.

3, Eluir com 20 mlL de hexano {Eluente 1), descartande esta fase.
Em seguida, eluir COom 50 mL do eluente 17
{diclorometano:acetonitritorhexanc 50:1,5:48,5)., Recolher o

eluato em baldo de 125 mL.



4. Conéentrar o eluato em rotavapor no miximo a 40°C até quase &
secura e transferir, Iavando o baldc com 10 mL de hexanoc, para
um tubo concentrador graduado, Secar com nitrogénio comum €
iavar com trés porgdes de aproximadamente 2 mL de hexano,
secando sempre com nitrogénic comum. Finalmente, diluir o

extrato para 1,0 mL c¢om hexano e injetar em cromatdgrafo

2a80S80.

3.5.1.3. confirmacio dos agrotdxicos nos morangos da CEASA

Para confirmacBo dos agrotéxicos encontrados nos morangos
da CEASA, foram utilizadas quatro colunas diferentes, acopladas em
trés diferentes cromatégrafos, todos equipados com detectores de

captura de elétrons {Tabela 17).

3.5.1.4. Recuperagéo de captan, dicofeol, clorotalonil e

endossulfan.

Para avaliagio da metodologia modificada de LUKE et al.
{1975), determinou~se, antes do inicio da gquantificag¢do das
amostras, a percentagem de recuperagdo dos agrotdéxicos captan,
clorotalonil, dicofol, endossulfan I, endossulfan II e sulfato de
endossulfan. Assim, em 10 g da amostra testemunha, livre de
agrotadxicos, adicionou-se 1 mL das solughes padrdes nas
concentracdes de 10 mg/kg, ! mg/kg e 0,1 mg/kg dos agrotéxicos
captan, clorotalonil e dicofol, caracterizando fortificac¢des a

nivel de 1,0 mg/kg, 0,1 mg/kg e 0,01 mg/kg, respectivamente.

Utilizando-se também 10g de testemunha, adicionou~se 1 miL
dos padrbes de 1,0 mg/kg, 0,1 mg/kg e 0,01 mg/kg de endossulfan T,
endossulfan I e sulfato de endossulfan, caracterizando

fortificacBes de 0,1img/kg, ©0,0lmg/kg e 0,00img/kg. Em seguida,
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Tabela 17. Condices cromatograficas, colunas e detectores
utililizados para guantificag8o e confirmagéio dos

residuos de agrotdxicos nos MOrangos.

Cromatégrafos/. Condigdes Colunas
Detectores Cromatograficas
2700/30 C=2007C D=225°C 10% DC-200
1=225°C N2=60 P8I  100/120 supelcoport
Att=8 x 10
Vp=20cm/hr 4% BE-30/ 6% QV-210
1 my 100/120 Chromosorb W HP.
3.400/%3N3 C=200°C D=270°C Megabore DB-5 microns
I=2205C N2=40 PSI 100% Polisiioxano
Att=8 x 10

Vp=20 cm/hr

1 mv

3.700/83N1 C=200°C U=270°C 1,8 ov-17/ 1,95% QF~1
1=220°C NZ=40 PSI 100/120 Supelcoport
Att=8 x 10

Vp=20cm/hr

i mv.
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execuiaram-se todas as etapas do procedimento da Figura 13.

3.5.1.5, Caiculos para determinacio de captan, dicofol,
clorotalonil, endossulfan I, endossulfan Il e sulfato

de endossulfan

Utilizou-3e o método deo padrdo externo, na faixa de
iinearidade de cada agrotéxico. Para gqguantificagdo de captan e
dicofol nas amostras de morangos, utilizou~-se a coluna Megabore
DB~5 100% Polissiloxano. Para determinacfo de endossulfan 1,
endossulfan 11, suifato de endossulfan e clorctalonil, empregou-se

a coluna 1,53% OQV-17/ 1,93% QF-1 em 100/120 supelcoport.

Para «c¢édlculo da concentracéo de cada agrotéxico

empregou~-se & equacgio a seguir:

C{mg/kg) = =mr-mmmmmm— e mmm
Via. Ma. Ap
sendo:
Amostra Aa -~ fArea do pico da amostra {mm?)
Va - Volume da amostra no tubo
concentrador
Via - volume injetado da amostra no
cromatégrafo
Ma - massa da amostra submetida &
gxtracio
C - concentragcdo na amostra.
Padréio Vip - volume injetado do padrio no
cromatdgrafo
Cp -~ concentracgio do padrdo injetado
Ap - &rea do pico do padréc.
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3.3.2. Méteodo de KEPPEL (1969}

Para determinac¢fo de mancozeb foi utilizade o método
modificado de KEPPEL {(1969), que tem sido escolhido para este
fungicida., A determinac8o de mancozeb foi efetuada fundamentada no
principio da evolugdo de CS52 apds forte reagdo dcida, seguida de
recolhimento em reagente cromogénico, formando uma solucfio

amarelia, que & submetida a4 medigdo colorimétrica.

0 sistema utilizado baseou-se no aparelho projetado por
CARVALHC & YOKOMIZO {1984 e 1988), com peguenas modificacBes no

procedimento para adeguar o experimento {Figura 14).
3.5.2.1. SBSolugdo padrio de C5:2

Em balfo voluméirico de 25 mlL acrescentou~sg
aproximadamente 0,1 mL de (52 previamente pesado (0,22 g).
Completou-se o volume com etanol { soluc¢lo padr8o (1) 0,22 g CSz2/
25 mL]. Desta solugio, pipetou-se uma alfquota de 2 mL para um
paldo volumétrico de 100 mi, completando-~se o volume com etanol

[ soiugdo padrdo {2): 00,0088 g/ 100 mi de CSz2 1.
3.5.2,2. Reagente cromogé€nico

Em baldo volumétrico de 250 wmL, contende 0,012 g de
acetato de cobre monoidratado, adicionaram-se 25 £ de

dietanolamina ¢ completou-se o volume com etancl 95%.
3.5.2.3, Curva padrio de C52.

Acrescentaram~se, com pipetas volumétricas, 15 mL de
reagente croméforo em sete baldes voluméiricos de 25 mL. BEm
seguida foram adicionados em cada baldo, com pipetas volumétricas,

4,1 mL, 0,3 mL, 0,3 mL, 0,7 mlL, 0,8 mlL de solucdo-padrio (2} de
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CS2, completando-se o volume a 25mL com etanol ©95%. Submeteu-se
cada padrdo 4 leitura no visfivel a 435 nm em especirofotdmetro
Varian Modelo Séries 634-3, tendo-se como vreferéncia um branco
constituido de uma mistura de 10 mL de etancl e 15 mL de reagente
cromegénico. Apdés anota¢do de cada leitura, tracou-se um grafico

relacionando as concentrag¢Bes com as respectivas absorbincias.
3.5.2.4. Padrido de mancozebh

Em virtude da baixa solubilidade do mancozeb em 4&gua e
solventes orgénicos, utilizou-se Hyflow Super Cel como suporte na
preparacdo dos padrfes. Assim, foram preparados dois padrdes
denominados de padrdo de mancozeb 1, constituido de 0,1g de
mancozeb 87,5% em 10g de Hyflow Super Cel, e padridc de mancozeb 2,

formado por 0,01g de mancozeb 87,3% em 10g de Hyflow Super Cel.
3.5.2.5. Recuperacio de mancozeb

Pesaram-se 0,02 g, G,0136 g e 0,005 g do padrioc de
mancozeb {1} e 0,005 g do padrédo de mancozeb (2), adicionando-os
em seguida a 10 g de wmorango, caracterizando fortificagBes a
niveis de 20 mg/kg, 13,6 mg/kg, 5,0 mg/kg e 0,3 mg/kg,

respectivamente.
3.5.2.6. Procedimento do ensaio

Adicionaram-se 20 mL da solugdo de acetato de chumbo na
armédiiha B, 10 aL é 5 mL de reagente cromogénico em D e E,
respectivamente (Figura 14). Adicionaram-se 20g de morango em
baldo para digestlio dcida com trés bocas{A), acrescentando-se em
seguida 20 mL de solugdo agquosa de HCI 20% ¢ 20 mL de solucdo
agquosa de cloreto estanoso 40%. Todo o sistema foi fechado
borbulhando~-se nitrogénio comum no balfio de trés bocas (A).

imediatamente a manta de aquecimento termostatizada foi ligada,
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Figura 14.

Baldo de digestdo adcida com trés bogcas.
Armadiiha de acetato de chumbo.

Armadilha de segurancga.

Armadilha de reagente cromogénico.

Armadilha remanescente de reagente cromogénico.
Manta de aquecimento.

Condensador.

Saida de gases.

Sistema para determinacgio de mancozeb.

- 72 -



deixando~se g solugdo em ebuliglo durante 1 hera.
3.5.2.7. Célculos para determinacgio de mancopzeb

A leitura da absorbincia das amostras € interpolada nsa
curva~ padr8o de CSz, obtendo-se a4 concentracdc correspondente de
C52 em ug/25 ml. Esta massa corresponde 4 quantidade evoluida de
C82 oriunda da massa da amostira, apds reacfo dcida. Para céalculo
final da concentragdo de mancozeb nga amostra, 6 empregada a
férmula a seguir, baseada na estequiometria da reagio € no peso
molecular do mancozeb {(PM = 271), aceito internacionalmente,

segundo STEVENSON (1972},

mancozeb (P.M.)

mancozeb (ug/g) = €82 (W) . ~——emm—meme

sendo: m {massa da amostra em gramas)

P.M., {peso moiecular)

HC1 {(30%)
Mancozeb —we—m oo > 2.C82
SnClaz . Hz O



3.6. Andlise estatistica

Os dados de residuos de agrotdxicos nos moranges da
estaclo experimental foram submetidos A andlise de wvaridncia
segundo o delineamento de parcelas, subparcelas (split-split-plots
design), incluindo~se mnas parcelas o fator tratamentos, nas
subparcelas o© fator estocagens e a interac¢doc tratamentos X
estocagens, € nas subparcelas o fator caréncias e as interagles
tratameniocs x caréncias, estocagens x caréneias e tratamentos X
gstocagens ¥ caréncias. Quando ocorreu a significédncia {(p<0.05) de
uma destas interagdes, fTéz-se ¢ estudo de um fater dentro de

outros fatores.

Foram realizados os mesmos tratamentos estatisticos entre
0S8 -mMOrangos da estaclo experimental e CEASA. Nas amostras da CEASA
foram incluidos nas parcelas os fatores produtor e tratamento e a

interacio produtores x tratamentos.

A anAlise da varidncia fol complementada com o teste de
Tukey para o confronto das médias dos tratamentos e pelo sstudo da
relagio funcional entre a varifivel aleatdéria residuo de pesticida
e as varidveis fizxas tempo de caréncia e de estocagem, sempre dgue
vidgvel. O nivel de erro para os testes estatisticos foi fixado em

5% {(CAMPOS, 1984),

Taoda anélise estatistica foi feita 1a Sec¢io de
Estatistica do Instituto de Tecnologia de Alimentos, sob

responsabilidade do pesquisador ISSAQ SHIROSE.



4, RESULTADOS E DISCUSSAQ.
4.1, Método de Multiresiduos de LUKE (1975%).

Antes da escolha da metodologia para determinacioc dos
residuos de agrot6éxicos, as vidrarias foram submetidas a iavagem
adequada e os reagentes, papéis de filtro e solventes, a
tratamento de puritficag¢éio. Estas providénciss s80 necessérias eom
virtude da possibilidade dos cromatogramas apresentarem picos de
substéncias estranhas oriundas de vidrarias contaminadas ou de
reagentes, papéis de filtro e solventes nfo purificados. Estas
substiancias interferentes, em geral no mesme nivel de concentracio
dos residuos de agrotdxicos, podem dificultar a interpretacéo

correta dos cromatogramas, induzindo a erros.

Os padrdes dos agrotdxicos foram injetados nos
cromatdgrafos EAS080S, eqguipados com diferentes colunas,
obtendo~-se cromatogramas com todos os picos dos residucs em
estudo. Varidveis cromatogréficas como temperaturas ds coluna, do
detector, do injetor ¢ © fluxo de nitrogénio foram otimizadas

através de tentativas experimentais.

Na utilizacdo do cromatégrafo gasoso para quantificacio
dos residuos de agrotéxicos, fol ajustado o fluxo do gds de
arraste para obtencéo de uma boa corrente de fundo (picos de
ruidos que nic interferissem nas andlises) e determinada a faixa
linear de concentragfo. Segundo McNAIR e BONELLI (1969}, a faixa
linear de um detector pode ser definida como a razdo entre a maior
¢ menor concentragldo dentro da qual a resposta do detector &
linear. Para determinacdo da faixa de linsaridade de cada
agrotéxico, foram calculadas as respectivas regressdes lineares.
Assim, os extratos finais foram concentrados ou ﬁi!uides até
afingirem as concentraqﬁeé comprecendidas nesta faixa de

linearidade,



Os residuos dos agrotéxicos captan, dicofol,
clorotalonil, endossuifan I, endossulfan II e endossulfan sulfato
poderiam ter sido determinados por varias metodologias especificas
{FRANK et al., 1983:; RITCEY et al., 1987}. Entretanto a
determinagdo de cada agrotdéxico por am método especifice
aumentaria o tempo e o custo das andlises. Optou-se entdo pelo
método de muitiresiduo de LUKE ({(1975), principalmente pela sua

facilidade em operacionalizar todas as andlises.

No presente estudo, a acetona utilizada originariamente
no métode de LUKE (1975) foi substituida pela mistura édgus
racetona {(50mL:100mL). Tal modificacio wvisou propoercionar uma
meihor separacdo de materiais hidrossolidveis, tais como protefnas

e carboidratos.

Para a etapa de "clean up”, a metodologia original sugere
a utilizacdo de coluna cromatografica empacotada com fTlorisil
ativado & o enprego dos solventes I {hexano},
Il{hexano:diclorometano 80:20) e 111
{hexano:acetonitrila:diclorometano 48,5:1,5:50), para eluigfio dos
agrotdéxicos. Entretanto, eliminou-se o solveate i1, uma vez gue
testes realizados com padrdes indicaram gue o©s agrotdxicos em
estudo eram completamente eluidos na fraglo I11. Este procedimento
ndo aumentou os picos interferentes, além de reduzir o tempo e o

custo das andlises.

Os resfduos de agrotéxicos recolhidos na fragdo 11l
apresentaram diferentes tempos de .retengfo, possibilitando a sua
determinagfio simulténea. Entretanto, como alguns residuos
apreseﬁtaram tempos de retenc¢lo préximos, optou~-se por dividi-ios
em dois grupos: captan e dicofol, determinados na coluna megabore
DB~3, enguanto que clcrotaianii e endossulfan for&m reservados
para determinagdo na coluna 1,5% OV-17/1,95% QF-1, obtendo-se

cromatogramas c¢om melhor resolugdo (Figura 15}.
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TESTEMUNHA TESTEMUNHA

33 PADRAC ' PADRKD
_ i~captan I h1 l-clorotalonil
I 2-dicofol . : _ 2-endossulfan I
3~endossulfan TI
4—-endossulfan SOé
4
2 .
2 1 3
1
i
L.......JL
mimplereriurariurtrerst M
b
3 | 2
1,
AMOSTRA ' 2 AMOSTRA
3
2
: .
A
Figura 15. Cromatogramas em colunas: Megabore DB-5

100% polisiloxano {a, ay, az) ¢ 1,5% OV-17/1,95% QF~1
em 100/120 supelcoport (b, b1, bz}, atenuagdc 16x10,
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Para confirmacido dos residuocs de agrotéxicos nas amostras
da CEASA foram utilizadas as colunas 4% SE-30/6% OvV-210 em 80/100
Chromosorb W HP, 10% DC-200 em 100/120 Supelcopoert, megabore DB-35
microns em 100% polisiloxano e 1,5% OV-17/1,95% QF-1 em 100/120

supelecoport, acopliadas em diferentes cromatdgrafos.

De modo geral, utiliza-se a coluna 1,58% Ov-17/ 1,95% QF~1
nas andlises quantitativas de organcclorados em ampla variedade de
amostras {(UNGARO et al., 1%B3; UNGARO et al., 1985; SOARES, 1986
UNGARO et al., 1987}, Esta mesma fTase estaciondria foi wutilizada
na determinagfo de captan em macgis (FRANK et al., 1983}, dicofol e
endossulfan em morangos (GUINDANI & UNGARO, 1988} e captan em
morangos {(RITCEY et al., 1987). Também sdo utilizadas as colunas
com as fases estaciondrias SE-30 e DC-200 {WILKES, 1978; UNGARO et
al., 1987).

Quanto as recuperacdes, os valores encontrados {83% a
120%) foram similares aos obtidos per outros pesquisadores
(GILVYDIS et al., 1986; RITCEY et al., 1987) e dentro da faixa de

recuperaclo aceita internacionalmente {80% a 120%} (Tabela 18},
4.2. Método de KEPPEL (1969)

0 método de KEPPEL {1969} tem sido amplamente utilizado
na defrminagéo de ditiocarbamatos, embora existam outros métodos
alternativos (GUSTAFSSOH & .FAHLGREN, 1983}'. Devido A
disponibilidade da aparelhagem para determinacda de
ditiocarbamatos e da grande aceitabilidade da técnica, este método

foi escolhido para o presente estudo.

Utilizou-se o sistema projetado por CARVALHO e YOKOMIZO
{1988) baseado no principio da evolucdo de C52 e nas modificagdes
do equipamento criado originalmente por KEPPEL (1969}, Embora o

sistema proposto por estes pesquisadores preveja o emprego  de
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Tabela 18. RecuperagBes de agrotéxicos em morangos pelo método de
LUKE (19758).

Agrotéxico Fortificagio Recuperac8o (%)
{meg/kg) a b
Captan 1 100 33
G,1 93 120
0,01 99 nr
Clorotalonil 1 89 98
g,1 92 120
Dicofol 1 104 nr
3,1 85 nr
0,01 120 nr
Endossulfan 1 0,1 83 B8
0,01 95 a5
0,001 nr 83
Endossulfan 11 0,1 G0 g0
0,01 100 100
0.001 nr 85
Endossulfan S0z 0,1 100 g4
0,01 nr 88
a : coluna Megabore DB-5 em 100% Polisiloxano

b : coluna 1,5% OV~17/1,93% QF-1 em 100/120 Supelcoport

ar -~ ndo realizado

bomba de vdcuo na safda dos gases (ponto H da figura 14), esta

sucg¢do por vécuo foi dispensada durante as andlises, devido a gque
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nos procedimentos iniciais, empregando-se a Dbomba de vicuo, a
solugdo de acetato de chumbo transbordava {(ponto B da figura 14),
contaminande ndo s6 os reagentes cromogénicos como também a

préapria bomba.

Também acrescentou—se avn eguipamento uma armadilha de
seguranca {(parte C da figura 14}, com o propdsito de evitar
contaminac¢do dos reagentes cromogénicos com 08 condensados
provenientes da reag¢do dcida. Com estas modificagles, obteve-se as

recuperagbes apresentadas na Tabela 19.

Tabela 19. Reguperacdes do mancozeb em morangos testemunhas.

Nivel de Fortificacio (mg/kg) Recuperagio (%)
20 116
20 86
13,6 83
10 107
3 So
0,5 108

Para célcule de mancozeb, utilizou-se a curva de
regressfo linear, na faiza de 0,5 mg/kg a 20 mg/kg. © limite de

quantificac¢io do método foi de 0,5 mg de mancozeb/kg de morango.

O tempo de execucdo de cada andlise foi de 90 minutos,
periodo este compreendido entre a montagem, andlise e desmontagem
do sistema. Como este tempo é considerado longo para andlise de
rotina, sugere-se a utilizacdo de mais vidrarias para otimizagéo

do método. Outra limitagdo analitica do método € a sua ndo
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especificidade, pelo fato do 82 evoluido dos ditiocarbamatos ser
determinado espectrofotometricamente, ndo indicando gqual molécuia

deu origem ao dissulfeto de carbono.
4.3. Residuocs de agrotéxicos nos morangos da Estacfo Experimental

As apiicaéﬁes de captan, mancozeb e dicofol em MOTangos
Sequbéia da Estagfo Experimental obedeceram Aas regras da boa
pratica agricola, seguindo recomendacdes do  receitudrio
agrondmice. O objetivo deste estudo de campo foi estabelecer um
padréo de referéncia de residuos para servir de comparacioc com os

resultados obtidos com morangos disponiveis no comércio.

Os agrotéxicos captan ¢ mancozeb foram escolhidos por
serem permitidos pela legislacg8o e os mais indicados por agrondmos
para usg em morangueiro. Estudou-se também o dicofol, um acaricida
que, embora proibide pela legislagdo, tem sido detectado em

morangos nos ultimos ancs (GUINDANI & UNGARQ, 1988).

Embora a legislagéo especifigue as carénecias de 1 dia
para captan e de 21 dias para mancozeb, foram determinados os
niveis destes agrotdxicoes em 0, 1, 4, 7, 14 e 21 dias de caréncia,
com a finalidade de se estudar o decréscimo destes fungicidas

neste periodo.

Apesar das aplicacbes na Estacfo Experimental e coleta na
CEASA terem sido realizados em triplicata, as determinacdes foram
feitas em duplicata, escolhendo-se aleatoriamente as amostras
reservadas para anédlises, com o cuidado de se analisar aquelas
submetidas aoc mesmo tratamento de estocagem, diferenciando~se
apenas quanto o procedimento de lavagem ou ndo, 0s resultados das
andlises em duplicata foram bastante préximos e, por isto,
dispensou~se & terceira determinacdo, ¢ que permitiu a redugic dos

custos das anAlises em atéd 30%.



4.3.1. Captan (dose simples e dupia)

Os niveis de residuos do agrotdxico captan, aplicados en
doses simples ¢ dupla, em MOTARLOS Sequdia da Estacéo
Experimental, encontram-se nas tabelas 20 ¢ 21. Nestas tabelas
foram acrescentadas as percentagens de remog¢io dos residuos de
captan por lavagem com dgua. A diminuig¢io dos niveis dos residuos
do agrotéxico nos morangos em decorréncia da lavagem com dgua e da
sua eslocagem em geladeira estd ilustrada nas figuras 16 e 17,

respecitivamente. .
4.3.1.1. Degradacido de captan e caréncia

Conforme os resultados das tabelas 20 e 21, houve um
decréscimo do teor de captan & medida que aumentou a caréncia.
Este comportamento se deve Ag condigles ambientais de luz e calor,
favordveis a degradacdo do referido agrotdéxico. Resultados
similares também foram obtidas por RITCEY et al. (1987) em
morangos pulverizados com captan e colhidos nas caréncias de 0, 1,
2, 4, 3, 10 e 15 dias. No presente estudo, uma concentracio
residual de captan de 3,10 mg/kg foi determinada na caréncia de
zero dia, com decréscimo de 99,7% apds 14 dias. Neste mesmo
periodo de caréncia, as pesquisas de RITCEY et al. {1987)
apreéentaram reducbes de captan de 86% e 93%, em morangos

cultivados nos anos de 1982 a 1983, respectivamente.

Os niveis de captan em morangos submetidos g aplicacio
dose dupla foram préximos ao da aplicag8o dose simples, na
caréncia de 0 dia, o gue pode ser atribuido a um erro de colheita
ou amostragem. Portanto, estes valores nio foram considerados pars
discussio dos resuitades, sendo levados em consideracdo apenas os

dados a partir da caréncia 1| dia.
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4.3.1.2. Niveis de captan e legislacfo brasileira

Os niveis de captan encontrados nos moerangos submetidos &
pulverizacdo com doses simples e dupla foram inferiores (cerca de
sels vezes menos) ao limite estabelecido peia legislacdo
brasileira de resfduos de agrotdxicos {20 mg/kg). DPesquisas
realizadas por Ritcey et al. {1987} confirmam que a concentraglo
de captan nas folhas é aproximadamente dez vézes maior do que no
fruto. Devide & natureza botédnica do morangueiro, as folhas
exercem protecfo aos frutes (CAMARGO et al., 1969} servindo, desta
forma, de obstdculo & pulverizacgio de agrotéxicos. A grande
diferenca entre o limite estabelecido pela legislagldo e aquele
obtide através da boa prética agricola indica que dificilmente o8
niveis residuais de captan em morangos ultrapassarde o limite
miéximo permitido pela legislag¢fc, mesmo havendo excesso por parte

do agricultor.
4.3.1.3. Efeitos da lavagem

conforme apresentado nas tabelas 20 e 21, o8 niveis
residuais de captan apés lavagem foram 20% a 95% inferiores, tanto
nos morangos submetidos & aplicagfo dose simples como dose duplia,
indicando que a lavagem foi eficiente na remogdo de residuos deste

agrotoxico

verifica-se um aumento crescente da remoglo de residuos
de capfan em morangos a4 medida que aumenta a concentraclo deste
agrotéxico (Figura 16), semelhante aos resultados obtides por
JAGLAN & CHOPRA {1970) com BHC e DDT em berinjela e por MARSHALL

(1982} com residuos de maneb em tomates.

Apés o décimo quarto dia de caréncia, tanic para OS
morangos submetidos 3 aplicaglo dose simples como dose dupla, a

concentracio residual de captan atingiu niveis abaixo do limite de
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quantificagdo (0,01 mg/kg).
4.3.1.4. Efeitos da estocagem

A figura 17 ilustra os efeitos da estocagem em geladeira
{59C) sobre a redugdo dos niveis residuais de captan. As curvas
correspondentes &s caréncias de 0, 1, 4 e 7 dias nos MOTANZOS
submetidos & aplicagio dose simples e dupla, evidenciam maior
degradag¢io de captan quando a concentracio inicial deste

agrotéxico também & maior.

Apesar dos niveis residuais de captan, correspondentes 2
caréncia zero dia na dose dupla, n8o terem sido considerados na
discussdo relacionada com a degradacfo do captan em funcgio do
periodo de caréncia, os mesmos estio apresentados no grdafico da
figura 17 para ilustrar a degradacio deste fungicida devido A
estocagem, confirmando os resultados obtidos com a caréncia zero

dia de captan dose simples.

KOIVISTOINEN et al. (1965) reportaram gue macls estocadas
durante 1 semana apresentavam_reduqﬁo de captan de 21% a8 5¢C e de
J9% a 20°C. Neste trabalho, as macgds foram previamente merzguihadas
em susﬁensﬁo de captan antes da estocagem. O mesmo iratamento de
mergulhar a fruta em suspens&o de captan foi feito para MOTANZOS
que, apds estocagem a 4°C durante dois dias, apresentaram perdas
insignificantes de captan (4% a 5%), enquanto gque, apds 7 dias, a

perda do referido fungicida foi de 20%.

Conforme os resultados das Tabelas 20 e 21, a estocagem
em geladeira(5°C) durante 3 e 7 dias resultou em maiores perdas
de captan do que as obtidas por KOIVISTOINEN et al. {1965), No
entanto, deve-se considerar que as condig¢Bes experimentais dos
trabalhos foram distintas: na presente pesguisa, os morangos foram

pulverizados pré~colheita com captan dissolvido em solugdo com
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espalhante adesive enguanto que KOIVISTOINEN et al. {(1965)

mergulharam oz morangos, apds colheita, em solu¢8o de captan,

Resfdues de captan em morangos submetidos & aplicacgio
dose simples sofreram 55% de degradag¢éo apds 3 dias de estocagem,
enguanto gue para 7 dias de estocagem a perda {foi de 88%. Nos
morangos pulverizados com dose dupla de captan, as perdas deste

agrotéxico foram de 60% e 70% em 3 e 7 dias, respectivamente.

Em func¢doc do grande ntmero de amostras para serem
analisadas, nido foi possivel a execuglfio de todos 0os ensaios logo
apds a colheita. Assim, foi necessdrice se estocar © mOrango a
~20°C durante aproximadamente 30 dias até a anélise propriamente
dita. A influéncia deste periodo de estocagem em freezer sobre 08
niveis residuais de captan ndo foi estudads por ndo ser objetivo

do presente estudo,
4,3.2. Dicofol {dose simplés e duapla)

0s resultados das anédlises de dicofol (doses simples e
dupla) nos morangos encontram-~se nas tabelas 22 e 23, Nestas
tabelas estdo incluidas as percentagens de remogdp de dicofol por

lavagem com Agua € os niveis deste acaricida em cada caréncia.
4.3.2.1. Caréncia e degradacio de dicofol

Dicofol é vm dos produtos de degradac¢do do DDT e pertence
a familia dos organoclorados. Nas tabelas 22 e 23 pode-se observar
a lenta degradagio deste acaricida em morangos, tendo sido
detectados residuos até 28 dias ap6s aplicagio no campo. Apesar
das condic8es ambientais favordveis a degradagdo, confirma-se a
grande estabilidade do dicofol, gue permaneceu ne morangoe até o
nivel de 0,02 mgi/kg, ultrapassando o periodo compreendido entre a

floracdo ¢ matura¢do da fruta (15 a 25 dias).
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4.3.2.2, Lavagem com &dgua ¢ remoglo de dicofol

A remogdo de residuos de dicofol provocada pela lavagem
com adgus ficou na faixa de 10% a 60%, aumentande & medida que
aumentou a concentracio residual do agrotdéxico, Para niveis de
dicofol iguais on inferiores a 0,04 mg/kg, nic foi observada
remocdo do residuc por lavagem com Agua, sugerindo que a lavagem

com &gua ndo é efetiva para concentragfes muiteo baixas(Figura 18}.
4.3.2.3. Estocagem & degradacdo de dicofol

Pelos resultados obtidos (Tabelas 23 e 24}, verifica-se
aue nfdo houve degradagdo de dicofol como consequéncia da estocagem
em geladeira {5¢C) durante 3 e 7 dias, confirmando a grande
estabilidade dos organcclorados. N&o foram gncontrados na
iiteratura trabalhos sobre a degradagéo de dicofol submetido &
estocagem por curtos periodos de tempoe & Dbaixa temperatura.
Entretanio pesquisas realizadas cdm DDT, cuja estrutura molecular
& semelhante & do dicofol, néo evidenciaram decréscimo
significativo apés 3 e 4 dias de estocagem de tomates a 12,7C
{(FARROW et al., 1968). Este mesmo resultado foi obtido para DDT
ap6s estocagem de batata durante 6 semanas a 7°C (LAMB et al.,
1968a), assim como para feijdo apds 16 dias de estocagem a 7°C
(ELKINS et al., 1968) e para espinafre apbés quinze dias de

estocagem na mesma temperatura anterior (LAMB et al., 1968h).

4.3.3. Mancozeb {dose simples e dupla)

Os resultados das andlises de mancozeb aplicados em
morangos em doses simples e dupla, enconfram-se nas tabelas 24 e
25, respectivamente. Nestas tabelas constam as caréncias € 03
niveis apés lavagem com dgua, A figura 19 ilustra a degradagéo de

mancozeb apdés 3 e 7 dias de estocagem em geladeira
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4.3.3.1. Caréncia e degradacio de mancozeb

A legislag8o brasileira de agrotéxicos estabelece 21 dias
de caréntia e 1,0 mg/kg o limite maximo de rtesiducs de mancozeb em
moranzos. Os resultados obtidos {Tabelas 24 e 25} sugerem gue,
para dose simples, a partir do sétimo dia, & concentragdo de
mancezeb € menor do gque 0,5 mg/kg., enguanto gue para dose dupla a
concentracio € menor do que este valor a partir do décime gquarto
dia. Embora o limite de quantificacg8o do método seja de 0,5 mgikg,
¢ por isto néo_foi possivel determinar os niveis residuais do
agrotdéxico a partir do sétimo ¢ décimo quarte dias para doses
simples e dupla, respectivamente, estima-se que, pelo decréscimo
de mancozeb occorrido ao longo das caréncias, o3 niveis de mancozeb

seriam bem baixos no final do vigésimo primeiro dia.

5e compararmos os niveis de residuos de mancozebh
detectados no presente estudo com a tolerdncia estabelecida de
1,0 mg/kg, podemos afirmar que caso seja aplicada dose simples, o
morango poderia ser coihido a partir do gquarto dia, engquanto que,
para dose dupla, a colheita poderia ser feita a partir do sétimo
dia. Nestas circunstidncias, portanto, o morango estaria proprio
para consumo, com niveis de residuos dentro do limite estabelecido

pela legislacio.

Além dissb, a caréncia de 21 dias estabelecida para
morangos corresponde a um periodo superior ao fempo necessério
para a sua maturacdo. Na época da colheita, o produtor necessita
colher os morangos em intervalos proximos de 24 horas, de modo a
evitar perdas econémicas. Desta forma, esta caréncia ndoc se
enquadra numa realidade que possa ser obedecida pelo agricultor,

podendo ser considerada inadeguada.
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4.3.3.2. Lavagem com dgua € remog¢do de maticozeb

Através das tabelas 24 e 25 verifica-se gue, em fungio do
timite de guantificacdo do método ser de 0.5 mg/kg, nido foi
possivel avaliar com exatiddo a percentagem de remogic de mancozeb
em morangos nas doses simples e dupla. Entretanto, nos deis casos,
podemos afirmar que a remogdo esteve acima de 89% para & maior
concentragdo da dose simples e acima de 90% para a malor

concentracio da dose dupla.

Nio foram encontrados na literatura trabalhos focalizando
a influéncia da lavagem sobre o teor Tesidual de mancozebh em
morangos ouw em dualquer outro tipo de amostra. Eniretanto,
MARSHALL { 1982), trabalhando com EBDC (maneb), cuja estrutura
molecular & semelhante & do mancozeb, obteve remogéo de 73% deste
fungicida em feijdo apdés lavagem com dgua, enquanto gue para
tomate a remocho foi moderada, entre 30% e 53%. Neste caso, as

amostras foram agitadas em banho de 4dgua durante dois minutos,
4,3.3.3. Estocagem ¢ degradaéﬁo de mancozeb

A figura 19 ilustra a degradacio de mancozeb sob
estocagem a 5°C. De acordo com os resultados obtidos, a degradacgéo
& proporcional ac tempo de estocagem e 4 concentracdo residual do

mancozeb como também observado para o captan.

Nio se dispde de muitos dados sobre a gstabilidade dos
EBDCa apds estocagem & baixa temperatura. Porém, em 1971, HOWARD &
YIP avaliaram & estabilidade de dois ditiocarbamatos {maneb e
zineb) em repolho. As amostras foram fortificadas com zineb, maneb
ou Dithane M-22 (80% de maneb na formuiaco}l e em seguida
estocadas em freezer e geladeira. Durante trés dias as andliises
foram conduzidas diariamente. Embora estdvel em freezer, © zineb

apresentou perdas de 10% em geladeira. Com relagdo a maneb, 05

-~ 94 -
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Figura 19. Efeito da estocagem em geladeira {5°C) sobre os niveis
de mancozeb doses simples {(d.s.}) e dupla (d.d.} em
Morangos tda Fatacho Experimental colhidos coOm

diferentes caré€ncias.
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resultados foram curiosos: enquanto maneb apresentou perda de 3%
apds trés dias em geladeira, Dithane M-22, nas mesmas condigdes

sofreu perdas de 20%.

Sobre este comportamento ndo usual, pode-se admitir gue a
estabilidade dos agrotéxicos depende ndo somente da temperatura e
da duracio da estocagem, como também do subsirato e da formulacéo

do agrotdxico (KAWAR et al., 19733

No nossoc estudo, a estocagem de moOrangos em geladeira
resultou em redugbes dos residuos de maﬁcozeb de 28% apds 3 dias e
de 44%, apds 7 dias. Para_HOWARD_& YIip (1971), a estocagem de
repolho em geladeira durante trvés dias resultou em perdas de 20%

de maneb.

Os dados disponiveis sobre os residuos de mancozeb foram

insuficientes para serem submetidos 2 andlise estatistica,

4.4. Residuos de agrotdéxicos nas amostras coletadas na CEASA

As amostras de morangos coletadas na CEASA, em trés
épocas diferentes, estéo representadas pela letra ¥, segnida de um
nimero gue identifica o produtor, conforme consta nas tabelas 26,
27 ¢ 28. Nestas tabelas, encontram—se OS resultados referentes &
andlise de amostras submetidas ou néo A lavagem c¢om Agua € @&
percentagem de remogéo do agrotéxico devido a este tratamento. A
figura Z1 ilustra a reducdo dos niveis de captan cm
morangos estocados em geladeira. Nestas amostyas, além da
gquantificagdo dos agrotéxicos captan, dicofol e mancozeb, gque
foram agueles pulverizados nos mOrangos da EstacgBo Experimental,
também foram determinados oS5 agrotéxicos clorotalonil @

endossulfan.



4.4.1. Mancozeb

Ndo foram detectados residuos de mancozeb nas amostras da
CEASA (limite de guantificacdoc de 0,5 mg/kg}. NiEo comnsta na
literatura brasileira e internacional, referéncia a autores que
tenham determinado este ditiocarbamato em morangos, nao podendo se
estabelecer, portanto, comparagles sobre niveis e metodoiogia. A
inexistencia de metodologia especifica visando a determinacdc de
mancozeb constitui um dos motivos da escassez de trabalhos sobre

este fungicida em gqualquer tipo de amostra.
4.4.2. Dicofol

Nio foram detectados residuos de dicofol nas amostras da
CEASA, dentro do limite de quantificagfo de 0.01 mg/kg. No
entanto, quantificando dicofol em amostras de morango, UNGARO et
al. {1983) encontraram niveis deste agrotdxico na faixa de tragos
(0,001 a 0,01 mg/kg) até 3,6 mg/kg. UNGARO et al. {1987},
monitorando residucs de agrotdéxicos em frutas coletadas na CEAGESP
de 880 Paulo nos anos de 1985 e 1986, encontraram niveis de
dicofol na faixa de 0,1 a 2,61 mg/kg em amostras de morangos. No
periodo de 1983 a 1988, 92 amostras de morangoes também foram
submetidas & quantificac@o de dicoefol, sendo que 29,35% destas
amostras apresentaram residuos deste agrotoxico, segundo

GUINDANI & UNGARO (1988}).

] Estes trabalhos com diéoféi em moréngos foram executados
na década de oitenta. Convem ressaltar que até setembro de 1985 a
lIegislagdo permitia o emprego de dicofel e estabelecia a
concentragdo de 2,0 mg/kg como o limite de tolerdncia para

BOTABEOC .,

O fato de ndo se ter encontrado dicofol nas amostras

analisadas no presente estudo sugere que esteja havendo por parte
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dos agricultores, Gbediénciaf&:legislagéo guanto & proibic¢io.
4.4.3. Captan

Foram encontrados residuos de captan em morangos nas trés

coietas.da CEASA (Tabela 267,

Na primeira coleta de morangos, encontrou-se residuos de
captan na faixa de 0,01 a 3,0 mg/kg em 30% das amostras; ns
segunda coleta, de 0,01 a 0,88 mg/kg em 20% das amostras e na
terceira coleta os residuos variaram entre 0,02 ¢ 0,08 mzfkg em
20% das amopstras., Do total de morangos amostrados nas trés
coletas, 23,3% apresentaram residucs de captan (Figura 20}, todos
dentro do limite estabelecido pela legislacdo (20 mg/kg) e na
faixa de concentracio encontrada nos MOTANEoS da Estacfo
Experimental, correspondente & aplicacdo segundo a boa préatica

agricola.

A lavagem com Agua provocou remogdo de captan na Taixa de
12% a 94%, aumentando & medida gue aumentava a concentragic deste
fungicida em morangos, semelhante ao comportamento verificado na

Estacdo Experimental.

A estocagem de morangos em geladeira provocou a
diminuigio dos niveis de captan, conforme apresentado na figura
21. A diminuvicgdo dos niveis de captan foi similar & diminuicgdo
deste fungicida nos meorangos da Estacdo Experimental, confirmando

o comportamento deste agrotdxico Tace as condigfes de estocagem.
4.4.4, Clorotalonil

Foram sencontrados residuos de clorotalonil nas trés

coletas de morangos da CEASA e os resultados estdo na tabela 27.
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Et -~ Endossulfan (total) pr -~ proibido
Figura 20. Nimero de amostras de moranges  com residuos de

agrotéxicos em cada coleta e percentagem no total das

coletas.
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Figura 21, Efeito da estocagem cm geladeira (5°C) sobre os niveis

de captan e€m morangos da CEASA na primeira (1}, segunda

(2) e terceira {3) coletas.
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O clorotalonil ndoc € permitido pela legislagido para
aplicacfo em morangos; no entanto, foram detectados residuos deste
agrotéxico nas trés coletas. Na primeira coleta, apenas uma das
amostras apresentou clorotalonil (0,49 mg/kg); duas das amostiras
da segunda coleta apresentaram clorotalonil nas concentra¢des de
1,71 mg/kg ¢ 3,01 mg/kg, enquanto que na terceira coleta as
concentracdes foram de 0,867 mg/kg e 0,25 mg/kg em 20% das amostras
{¥Figura 20). Do total das amostras, 16,6% apresentaram

contaminac¢do por clorotalonil,

. A lavagem de morango com dgua provoceu remogio de
clorotalonil na faixa de 23% é 83%., Na concentragio de 0,25
mg}kg,a iavagem éom -dgua nio produziu efeito de remocio
superficial de c¢lorotalonil no Aorango. Provave lmente, &m
concentfagﬁes mais baixas haveria necessidade de um processo mais

intenso de lavagem com &gua para produzir alguma eficécia.

A estocagem em geladeira durante trés e sete dias néo
provocou degradagfio de clorotalonil. Este comportamento pode ser

atribuido & natureza estdvel deste agrotdéxico.
4.4,5. Endossulfan

Os resultados das andlises de endossulfan I, endossulfan
il e endossulfan sulfato estdo na Tabela 28, juntamentie com o teor
de endossulfan total. Foram encontrados residuos deste agrotdxico,

proibido pela legislag8o, nas tré€s coletas de morangos da CEASA.

SOARES (1986), em trabalho de monitoramento de residuos
de agrotdxicos em frutas colhidas wna CEASA de Belo Horizonte,
encontrou em morangos residuos de endossulfan, na faixa de
concentracio de 0,04 a 0,22 mg/kg, dentro do limite méximo
estabelecido pela legislagic vigente na época da anélise. No

presente estudo, foram determinados em morangos residuos de

- 103 -
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endossulfan em niveis bastante inferiores aos encontrados pPoT
SOARES (1986), wsugerindo que alguns agricultores ainda estéo
utitizando este agrotdéxico em morangos, embora © 2 sSeu  uso seja

restrito a culturas de café, cacau, algodio e soja.

Na primeira, segunda e terceira coletas, 10% das amostiras
apresentaram endossulfan total nos niveis de 0,06 mg/kg, 0,004
mg/kg & 0,014 mg/kg, respectivamente, caracterizando contaminagio

em 10% do total das amostras (Figura 20).

Também pesquisando endossuifan em morangos, GUINDANI &
UNGARO {198B) encontraram este pesticida em 29,33% das amostiras
snalisadas nos perfodos de 1983 a 1988%. Porém, em trabalhos
realizados em trinta € gqualro amostras de morangos, 11,7%
apresentam endossulfan. dentro do limite estabelecido pela
legislagdo da época (2,0 mg/kg; outubro de 1979 a dezembro de
1980} segundo UNGARO et al. (1983).

A lavagem com Agua e a estocagem em geladeira néo
provocaram nenhum efeito de remoc¢Ho ou redugdo nos niveis de

endossulfan em morangos.
4.3, Calculo da Ingestdo Didria Potencial

Para verificar a contribuicio de morangos como fonte de
exposi¢do aos agrotéxicos captan, clorotalonii e endossulfan na
dieta, estimou~-se a Ingestdo Diédria Potencial {(IDP} desses
agrotdéxicos em funcdo das maiores concentragdes residuais
determinadas nos morangos da CEASA. Para tanto, considerou-se iQ0g
come a quantidade média de morango consumida diariamente por
criangas e adultos, com peso corpdreo aproximado de 25 ¢ 60 kg,

respectivamente.

Os valores de IDA estabelecidos para estes agrotéxicos e
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a Ingestdo Didria Potencial <calculada com base nos resultados

obtidos no presente trabalho encontram-se na Tabela 29.

Tabela 29. Valores de Ingestdo Didria Aceitavel (IDA), recomendada
pelec JMPR, ¢ de Ingestio Didria Potencial (IDF)

estimada para residuos de agrotdxicos em morangos.

Agrotdxico IDA {mg/kg p.c.) IDP (mg/kg p.c.)

e ccimest sduitor
Captan G,1 0,010 (10,8%) 0,004 {4%)
Clorotalontil 0,03 0,013 (43,3%) 0,005 (16,7%)
Endossuifan Total 0,006 0,0002 (3,3%) 00,0001 {1,7%}
0s welores on parémteses referem-se d  relasio  IDB/IDA,

gxpressa em %
*# - Para o cdleulo foram considerados os pesos corpéreos de 25 e

60 Kg para criang8s e adultes, respectivamente.

verifica-se pela tabela 29 gue o5 valores estimados de
ingestdo Didria Potencial encontram-se abaixg dos valores
estabelecido pelo IJMPR, mesmo para os residuos de agrotdéxicos
proibidos pela iegisiagéd, ~como  clorotalonil e endossuifan.
Deve~se ressaltar, entretanto, que no cdiculo nac foram
considerados residuos yeiculados através de outros alimentos
consumidos numa refeicio didria, o que poderia aumentar o valor da

IDP calculada.

pode-se, portanto, considerar que a lavagem de morangos
antes do consumo, assim como sua estocagem em geladeira, séo

hébitos que devem ser estimulados junto aos consumidores, de modo
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a reduzir a sua exposicdo a agrotdxicos.

5. CONCLUSBES

1,

Em relagdo ao presente trabalho podemos concluir:

Os niveis residuais de captan em morangos cultivados em estacho
egiperimental e em morangos disponiveis no comércio na cidade de
Campinas sd3o bastante inferiores & tolerfincia estabelecida pela
legislag¢éo brasileira de agrotéxicos. Tal observacdo indica a
necessidade de se realizarem estudos mais completos, envolvendo
diferentes regides c¢limdticas, a fim de se verificar a

necessidade de revisfo do limite atualmente vigente.

A estocagem em geladeira {5°C) & um fator importante na redugdo
dos niveis de captan e mancozeb, caso n3c haja lavagem dos
morangos. Se o morangoe estiver contaminado com estes fungicidas

e for submetido & lavagem, a estocagem é dispensével.

A estocagem em geladeira n#o provoca redug¢dc dos niveis

residuais de endossulfan, clorotalonil e dicofol.

4. A lavagem & um fator importante na eliminacfiec de residucs de

captan, dicofol, mancozeb e clerotalonili.

A efici@ncia da lavagem com dgua para remocfio de residuos de
agrotdxicos depende principalmente do agrotéxico e da sua

concentragidco residual.
Comparando-se 0os niveis de captan em morangos da CEASA com 05

da estacdo experimental, conclui-se que o8 agricultores

aplicaram este fungicida segundo a boa prética agricela.
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Do total das amostras colhidas na CEASA, 26,6% apresentaram
residuos de agrotdxicos proibidos pela legislagdo (endeossuifan
e plorotalonil}. Iste evidencia a desobedi€éncia & legislacdo
pelo agricultor, justificande o monitoramento permanente de

residuos de agrotdxicos em morangos.
A pratica de se estocar morangoes em geladeira e lavd~los antes

do consumo deve ser estimulada junto aos consumidores, de modo

a assegurar a ingestdo de niveis mais baixos de agrotdxicos.
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