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INTRODUGAO

Os métodos que determinam residuos de ditiocarbamatos séo indiretos e fundamentam-se na quantificagao
do dissulfeto de carbono (CS,), gerado na hidrolise acida da amostra bruta. Isso porque os ditiocarbamatos, além
de apresentarem baixa solubilidade nos solventes comumente utilizados nas extragdes de pesticidas, sao instaveis
durante a homogeneizagéo e o manuseio das amostras (CICOTTI, 2003). Um dos principais problemas encontrados
com essas determinagdes de residuos de ditiocarbamatos € a ocorréncia fitogénica de CS, nas culturas analisadas.
Este fato & conhecido para a familia das Brassicaceas, os valores fitogénicos de CS, podem equiparar-se aos
Limites Maximos de Residuos (PERZ et al., 2000).

A geragéo fitogénica de CS, e de outros compostos voléateis de enxofre, como sulfeto de carbonila e acido
sulfidrico, € um processo que parece estar relacionado com a degradacéo de isotiocianatos naturais provenientes,
por sua vez, da degradacéo enzimatica dos diferentes glicosinolatos encontrados nas dicotiledéneas. Atualmente,
€ sabido que o sistema mirosinase/glicosinolato ocorre em pelo menos 16 familias de plantas, incluindo as
Caricaceaes (RODMAN, 1991). Na familia das Caricaceaes, o benzilglicosinolato pode ser encontrado em todas
as partes da planta, como também o metil-tiocianato e benzil-isotiocianato.

Desse modo, os residuos de ditiocarbamatos obtidos por hidrélise acida devem ser cuidadosamente
interpretados em funcéo das espécies analisadas.

O objetivo deste trabalho foi estabelecer a faixa de concentragéo de CS, fitogénico em Carica papaya,
variedade Golden, cultivado sem qualquer exposigao a agroquimicos sulfurados.

MATERIAL E METODOS

O ensaio de campo para a obtengéo de amostras de testemunhas foi realizado em Teixeira de Freitas-BA.
Em 24/09/2002, foram preparadas as mudas de mamao, variedade Golden, com sementes fornecidas pela Embrapa
Mandioca e Fruticultura. Dois meses depois, foi implantado o ensaio em campo. Durante o desenvolvimento da
cultura ndo houve necessidade de aplicar inseticidas e a incidéncia de viroses foi nula. O controle de Phytophthora
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e de pinta-preta foi feito regularmente, e foi o principal problema fitossanitario. O aparecimento de frutos com
mancha fisiolégica foi insignificante. Nenhum agroquimico contendo enxofre, seja via pesticida ou adubagoes, foi
utilizado na area sendo o teor de enxofre restrito ao existente no solo. Amostras de mamao foram coletadas nos
estadios de maturagao 0 (100% de area verde na superficie do fruto), 1(até 15% de area amarela na superficie do
fruto) e estadio 2 (15 a 25% de area amarela na superficie do fruto) e enviadas para andlise.

Amostras individuais de mamao foram fracionadas em casca, polpa e sementes e estas foram
homogeneizadas com gelo seco na proporgao de 2:1 e armazenadas em freezer a -25 °C até o momento das
analises.

O dissulfeto de carbono foi analisado num cromatégrafo gasoso HP-6890 equipado com detector fotométrico
de chama com filtro de enxofre, numa coluna HP-Plot Q de 30 m x 0,53 mm x 40 mm. Fluxo de gas de arraste
7,0 mL min', temperatura do injetor 150 °C temperatura do detector 200 °C, programacéo do forno 80 °C por 3
min, 10 °C min." até 250 °C. Frascos de vidro de 250 mL com tampa provida com anel de vedagdo Schot, agitador
orbital com banho aquecido a 80 °C. Os reagentes utilizados dissulfeto de carbono, iso-octano, agua deionizada,
cloreto estanoso e acido cloridrico foram grau analitico ou grau residuo.

Procedimento: foram pesadas, diretamente nos frascos de reacao, 50 g de cada fragéo individual das
amostras e estas foram adicionadas de 150 mL de uma solugéo de 1,5% de cloreto estanoso em 12% de &cido
cloridrico e 25 mL de iso-octano. O frasco foi tampado e incubado por duas horas a 80 °C. Apds o total resfriamento
a temperatura ambiente uma aliquota da camada de iso-octano foi transferida para frascos de injecao e analisadas
contra uma curva de calibragdo obtida com dissulfeto de carbono em iso-octano, na faixa de concentragao de
0,02 ug mL" até 0,8 ug mL". O limite de quantificacdo do método foi de 0,020 mg kg'.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi observada em todas as amostras de casca e de sementes a presencga de dissulfeto de carbono,
confirmando a sua formacéo fitogénica no maméao. Nas amostras de polpa do estadio de maturacao 2, nao foi
detectada a presencga de CS, em nenhuma das amostras individuais analisadas. A Figura 1 ilustra um cromatograma
do extrato de semente de mamao e de um padréo de dissulfeto de carbono. O pico com tempo de retengdo em
8,85 minutos coincide com o tempo de reteng¢éo do padrao de dissulfeto de carbono. No mesmo cromatograma
sao também observados outros compostos, com identidade até entdo desconhecida, em quantidades muito
maiores do que o background de CS, apresentado pelas amostras de sementes. Um padréo cromatogréfico
semelhante foi observado para as amostras de casca, ja na polpa apenas o composto com tempo de retencéo de
9,07 minutos esteve presente.

ATabela 1 descreve a média de concentragao de dissulfeto de carbono nas fragbes analisadas nos diferentes
estadios de maturagao dos frutos. Foram considerados como zero os valores de concentragao de dissulfeto de
carbono menores que o limite de quantificagdo do método, ou aqueles que ndo foram detectados.

A média dos valores de concentragbes encontrados nas analises de amostras de polpa e de casca tende
a diminuir conforme aumenta o estadio de maturagao dos frutos; nas sementes constatou-se o inverso.

Os maiores valores observados foram nas sementes, que variaram de 0,03 a 0,15 mg kg e na casca,
variando de <0,02 a 0,12 mg kg'. Na polpa, ou nao foram detectados ou estiveram no limite de quantificagéo do
método, ou seja, 0,02 mg kg™
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FIGURA 1 — Cromatogramas do extrato de semente de maméo (A) e de padréo de CS, (B).

TABELA 1 — Concentragdo media* de CS, em amostras de testemunha de maméo em fungéo dos estadios de
maturagdo mg kg™

Descrigao da amostra Casca Polpa Semente
estadio 0 0,043 +0010 0012 +0004 0080 +0,020
estadio 1 0,043 +0 050 0004 +0005 0069 +0,040
estadio 2 0,014 +0005 0poo0 +0000 0130 +0020

*Médias de 6 a 9 repetigdes.

CONCLUSAO

Existe geragéo fitogénica de CS, em Carica papaya.

Em amostras de maméo, sem exposi¢ao a agroquimicos sulfurados, a faixa de concentragio do CS,
fitogénico pode variar de < 0,02 até 0,15 mg kg™, dependendo da fragéo avaliada.

Essa faixa de concentragao podera ser maior em frutos cultivados na presenga de agroquimicos sulfurados.

Em frutos mais maduros, ha tendéncia de aumento da concentragéo do CS, fitogénico nas sementes.

Os Limites Maximos de Residuos de ditiocarbamatos estabelecidos no Limite de Quantificagcdo (LOQ)
para espécies que geram CS, fitogénico devem ser revistos.
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