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RESUMO. Neste trabalho foram utilizados trés métodos
para andlise de ditiocarbamatos em amostras testemunha de
mamao das variedades Golden, Sunrise solo e Tainung. Os
mamdes foram cultivados em d4reas experimentais sem
utilizac@o, durante todo o ciclo da cultura, de agrotéxicos ou
fertilizantes sulfurados. O CS, foi quantificado por
espectrofotometria e por cromatografia gasosa utilizando
detector fotométrico de chama no modo enxofre, tanto no
método por headspace quanto por particio em iso-octano.
Todos os métodos forneceram resultados positivos de CS,
no mamdio, independentemente da variedade avaliada. As
concentracdes de CS, observadas foram comparadas com o
limite maximo de residuos de etilenobis(ditiocarbamatos)
(EBDCs), estabelecido na Comunidade FEuropéia em
0,05mg kg' A probabilidade de ser encontrada uma
amostra de mamao com concentragdo de CS, igual ou acima
de 0,05 mg kg foi de 12 % pelo método de iso-octano, 55
% pelo método de headspace e 94 % pelo método
espectrofotométrico. Desse modo, os residuos de EBDCs
quantificados como CS,, devern ser cuidadosamente
interpretados em culturas com geracdo fitogénica de CS,,
pois a presenca deste ndo confirma a utilizagdo de
fungicidas EBDCs.

ABSTRAC. Three dithiocarbamate analytical methods
were used to analyze papaya check samples of Golden,
Sunrise solo and Tainung varieties. Papaya trees were
cultivated in experimental areas and were not treated, during
all the culture cycle, with sulfured pesticides or fertilizers.
CS, was quantified by spectrophotometry and by gas
chromatography with flame photometric detection in sulfur
mode in both headspace and isooctane methods. All
methods gave CS, positive results for all papaya varieties.
CS, concentrations were compared with the EBDCs
maximum residue limits of 0.05 mg kg, established in
European Union. The probability of finding papaya samples
with CS, concentration above 0.05 mg kg were 12 % by
iso-octane method, 55 % by headspace method and 94 % by
spectrophotometric method.
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1.- Introducio

O Brasil tem enfrentado o rechaco de maméao no mercado
internacional por causa de residuos ndo conformes de

EBDA, Teixeira de Freitas, BA,
INCAPER, Vitéria, ES, Brasil.

EBDCs (Brasil, 2000). Para a Europa séo exportados 70%
da produc¢@o nacional, o que a torna o principal mercado
consumidor do mamaéo brasileiro.

Todos os métodos de andlise de residuos de EBDCs sdo
uma variacdo do método de Keppel (1969; 1971), no qual
o CS, liberado € absorvido numa solu¢do contendo amina
e o complexo formado € medido por espectrofotometria. A
andlise também pode ser feita por cromatografia gasosa,
utilizando-se a técnica de andlise do headspace no frasco
de hidrélise (McLeod et al., 1969; Hill y Edmunds, 1982).
Uma modificacdo desse método envolve a dissolu¢do do
CS, em uma camada de solvente organico (iso-octano),
com andlise subseqiiente por cromatografia gasosa
(Harrington et al., 1998).

Legalmente os niveis de residuos de agrotéxicos sdo
controlados pelos limites maximos de residuos (LMR) que
sdo estabelecidos para um par agrotéxico/cultura, e podem
ser inexistentes ou diferentes entre diversos paises. Essas
diferencas podem gerar conflitos quando os niveis aceitos
em um determinado pais ndo sdo aceitos em outros. Por
exemplo, na Comunidade Européia, o LMR para (EBDCs)
em mamado é o limite de quantificacdo do método (0,05
mg kg') ao passo que no Brasil é de 3 mg kg e nos
Estados Unidos é 10 mg kg™

O mancozebe, fungicida amplamente usado na cultura do
mamao, € um complexo polimérico de EBDC com sais de
manganés e zinco, de dificil solubilizagdo em dgua e em
solventes organicos. A sua andlise € realizada de maneira
indireta envolvendo a dosagem de CS,. Desse modo,
algumas plantas que geram fitogenicamente CS,, como as
Brassicaceas (Perz et al., 2000) e Caricaceas (Abakerli et
al., 2004), podem fornecer resultados falso positivos.

Os métodos espectrofotométrico e cromatogrifico
(headspace e isooctano) mostram resultados que se
correlacionam para culturas que ndo geram dissulfeto de
carbono (Abakerli et al., 2003, dados nao publicados).

O objetivo deste estudo foi analisar, em amostras
testemunha de mamaio, isentos de tratamento com
agroquimicos sulfurados, o nivel de CS, endégeno, nas
condi¢bes analiticas de determinacdo de residuos de
ditiocarbamatos por trés diferentes métodos: iso-octano,
headspace e espectrofotométrico.

2.- Material e métodos
2.1 Ensaios de campo

Os experimentos de campo para obtencdo de amostras de
testemunha de mamdo foram efetuados nas dreas
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representativas da producéo brasileira nos estados da Bahia
e Espirito Santo. Os experimentos foram conduzidos tanto
em dreas virgens de producdo comercial quanto em campos
experimentais de Instituicdes de Pesquisa ou Ensino. As
mudas das variedades Golden e Sunrise solo foram obtidas
no Centro de Mandioca e Fruticultura da Embrapa ou das
fazendas produtoras de mamdo., a partir de sementes que
ndo receberam qualquer tratamento quimico com compostos
sulfurados, A semeadura foi feita em solo também sem
tratamento com agroquimico’ sulfurado. Aos 50 dias da
semeadura as mudas foram transplantadas para dreas
experimentais. Amostras das variedades Golden, Sunrise
solo e Tainung foram coletadas aleatoriamente na fase
comercial de maturag@o.

2.2 Andlise de CS,
2.2.1 Processamento de amostras

Tao logo foram recebidas, as amostras de maméao foram
mantidas em temperatura entre 5 e 10°C para retardar o
amadurecimento dos frutos até a etapa de processamento.
Todas as amostras utilizadas eram sadias e foram picadas
antes da analise.

2.2.2 Meétodo analitico para determinacdo de CS, por
parti¢do em iso-octano

Foram pesadas diretamente nos frascos de reacdo, 50 g de
amostra, adicionadas de 150 mL de solucdo de cloreto
estanoso 1,5 % em 12 % de écido cloridrico e 25 mL de iso-
octano. O frasco foi tampado e incubado por duas horas a
80 °C. Apés o resfriamento a temperatura ambiente, uma
aliquota da camada de iso-octano foi transferida para frasco
de injegdo e analisada contra uma curva de calibrag@o obtida
com dissulfeto de carbono em iso-octano, na faixa de
concentracdo de 0,03 até 0,8 pg mL™" .

O dissulfeto de carbono foi analisado em cromatégrafo
gasoso HP-6890 equipado com detector fotométrico de
chama com filtro no modo enxofre, coluna HP-Plot Q de 30
m x 0,53 mm x 40 pm. Fluxo de gis de arraste 7,0 mL min’
! temperatura do injetor 150 °C; temperatura do detector
200 °C; programacao do forno 80 °C por 3 min, 10 °C min.”
! até 250 °C. Os reagentes CS,, iso-octano, cloreto estanoso
e 4cido cloridrico foram grau analitico ou grau residuo. O
LOQ, limite de quantificago, foi de 0,02 mg kg ™.

2.2.3 Método analitico para determinagdo de CS, por
headspace

Foram pesadas diretamente nos frascos de reagdo, 4 g de
amostras e nestas foram adicionadas 15 mL de uma solugdo
de cloreto estanoso a 3 % em 4cido cloridrico 8 N e 6 mL de
EDTA a 10 % em dgua. Os frascos foram selados e
incubados por duas horas a 90 °C em banho de areia. As
quantificagdes foram realizadas usando curva de calibragdo
obtida com injecdes de 0,75 ng até 30 ng de CS, em iso-
octano. Volumes de 100 a 1000 pL do headspace foram
injetados.

O dissulfeto de carbono foi analisado em cromatégrafo
gasoso Varian 3700 equipado com detector fotométrico de
chama com filtro no modo enxofre, coluna de 2 m x 3 mm
com PT 28 % Alltech 223 + 4 % KOH em Chromosorb R
80/100 mesh. Fluxo de hélio 40 mL min™, ar sintético (1)
120 mL min™, ar sintético (2) 195 mL min™, hidrogénio
150 mL min’', temperatura do injetor 210 °C, temperatura
do detector 210 °C e temperatura do forno da coluna 115
°C. O limite de quantificacdo foi de 0,02 mg kg .

2.2.4 Método analitico para determinacdo de CS, por
espectrofotometria

Foi utilizado o método S 15 do Manual de Métodos
(Alemanha, 1987) cujo principio se baseia em
metodologia cldssica de andlise de ditiocarbamatos
(Keppel, 1969; 1971). O limite de quantificagdo foi de
0,10 mg kg™

3.- Resultados e discussao

O método de parti¢do em iso-octano foi aplicado em 65
amostras de mamao provenientes de trés variedades,
obtidas de quatro locais de experimentacdo em campo. As
andlises por headspace foram efetuadas em 51 amostras
das variedades Golden e Sunrise solo ¢ o método por
espectrofotometria foi aplicado em 16 amostras das
variedades Golden e Tainung.

A Tabela 1 resume os resultados das concentracdes
médias de dissulfeto de carbono nas variedades Golden,
Sunrise solo e Tainung. Em todas elas foi observada a
presenca de CS,, independentemente do método de analise
utilizado. Os valores na Tabela 1 representam as médias
aritméticas das concentracdes de CS,. Para o cédlculo das
médias foi considerado o valor zero quando o CS; néo foi
detectado e a metade do valor do limite de quantificacdo
para as amostras com valores abaixo do LOQ. O
coeficiente de variagdo para as concentracdes de CS, foi
de 39 a 200%, o que & esperado nesse tipo de trabalho,
realizado com frutos individuais.
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Tabela 1. Concentragio média de CS, em testemunhas de mamao por trés
métodos (mg kg™).

Variedade Local Iso-octano Headspace < Esp e’ctr_o
fotométrico
Barreiras 0,03+0,03 - 0,50+0,66
Linhares 0,03+0,02 0,21+0,25 0,79+0,31
Golden ~ Cruz das 0,2140,15 T =
Almas
Teixeirade 05,000 0064003 S
Freitas
Tainung Barreiras 0,01+0,02 - 0,24+0,25
Cruz das
Sunrise Almas 0,02:0,01 T i
SOl et de e 0011 10.0320,02 :
Freitas

n = trés a dezoito determinagdes

Com o método de iso-octano, as maiores concentracdes de
dissulfeto de carbono.foram observadas nas amostras de Cruz
das Almas Os valores bem maiores para essas amostras
podem estar relacionados a ocorréncia de doengas no
mamoal. E descrito que, quando a sanidade da planta é
afetada, um processo de autoprotecdo ocorre, liberando
isotiocianatos naturais que s3o precursores do CS,
(Nascimento et al., 2003). As concentragdes de CS, sdo da
mesma ordem de grandeza para os demais locais,
independentemente da variedade avaliada (Tabela 1).

Para cada um dos métodos de andlise utilizados foram
calculadas as probabilidades de se observar concentracdes de
CS, maiores que 0,05 mg kg, que é o LMR de EBDCs em
mamao na Unido Européia. Assumida uma distribui¢do
normal, essas probabilidades seriam de 61 % para o método
por headspace, 88 % para o método espectrofotométrico e 35
% para o método por iso-octano (Figuras 1, 2, e 3).

No entanto, a suposi¢do de que os resultados seguem uma
distribuicdo normal, nio reflete uma situagdo real porque a
concentragdo é sempre uma grandeza positiva e a distribuicdo
normal aceita valores negativos.

Dessa forma, foi calculada a distribuicdo empirica de
probabilidade acumulada a partir dos dados observados.
Nesse caso, pode-se afirmar que a probabilidade de se
encontrar uma amostra de mamdo com concentragdo de
dissulfeto de carbono igual ou maior que 0,05 mg kg é de 55
% pelo método de headspace, 94 % para o método
espectrofotométrico e 12 % pelo método do iso-octano. Das
16 amostras analisadas pelo método espectrofotométrico
somente uma forneceu resultado <0,05 mg kg' o que
representou apenas 6 % das amostras (Figuras 1, 2,e 3).

As figuras abaixo apresentam a curva empirica da freqiiéncia
acumulada (freq_acum) e a curva estimada da normal
acumulada (norm_acum) para os trés métodos de andlise.

As diferencas nas concentragdes de CS,, verificadas entre os
métodos utilizados, estdo relacionadas com determinados
parametros dos mesmos. O conhecimento desses parametros
€ de extrema importincia na andlise de residuos de EBDCs
em plantas com formacdo endégena de CS,. Segundo
Schwack & Nyanzi, (1993), a utilizacdo de dietanolamina no
procedimento da andlise de ditiocarbamatos por
espectrofotometria, ndo permite a discriminacdo entre
dissulfeto de carbono (CS,) e sulfeto de carbonila (COS).
Esta condicdo analitica foi utilizada nas andlises por
espectrofotometria, podendo ter sido a razao dos altos valores

observados.

Os métodos por headspace e isooctano fizeram uso de
diferentes temperaturas de hidrélise. Isso pode ter sido uma
provavel causa para a obten¢do de concentracoes maiores de
CS,; para as andlises efetuadas por headspace (90°C) quando
comparado as por particdo em iso-octano (80°C).

Em decorréncia desse fator, foi feita a hidrélise de uma
mesma amostra de casca e sementes de mamao em dois
laboratdrios distintos, utilizando os métodos por headspace
e particdo em iso-octano (dados ndo apresentados). As

condigOes experimentais, em relacdo a temperatura, foram
as mesmas para ambos os métodos, em cada laboratério, e
ndo apresentaram diferencas estatisticamente significativas.

4.- Conclusao

Podemos concluir pelos resultados encontrados que o
controle de pardmetros das metodologias utilizadas &
fundamental na andlise de EBDCs em culturas que geram
CS,. A presenca de dissulfeto de carbono em mamio,
mesmo em concentracdes acima de 0,05 mg kg™ ndo indica
a utilizacdo de fungicidas EBDCs na cultura. Fatos como
levados em conta quando do
estabelecimento de LMRs de EBDCs em culturas com
geracdo fitogénica de CS,.
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