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1.~ Introduccion

O Brasil ¢ responsavel por 25% da produgdo mundial de
maméo (Carica papaya L.), o que equivale a 1,6 milhdo de
tonelada/ano. Os estados da Bahia ¢ do Espirite Santo
destacam-se com 860.000 e 420.500 toneladas/ano,
respectivamente. A Unifio Européia é o principal mercado
consumidor, para onde exportamos cerca de 70% da nossa
produgdo. No entanto, parte dessas exportagdes tém sido
rechagadas, na Comunidade Européia, devido a residuos
nfo conformes de etilenobis(ditiocarbamatos) (EBDCs) nos
frutos, conforme registros do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA).

Legalmente os niveis de residuos de pesticidas sdo
controlados pelos limites maximos de residuos (LMRs) que
sdo estabelecidos para um par pesticida/culfura, e podem
ser inexistentes ou diferentes em diversos paises. Quando a
cultura nfio é caracteristica de um deterininado pais,
ensaios de campo para estabelecimento de LMRs nfo sdo
possivels de ser efetuados, portanto, nio se consegue
estabelecer limites dos residuos de fungicidas
ditiocarbamatos na Unifio Européia. Assim, adota-se a
pratica da tolerdncia zero que, normalmente ¢ estabelecida
no limite de quantificacio do método analitico (sem a
interferéncia de matrizes). Por exemplo, na Comunidade
Européia, o LMR para EBDCs em mamio ¢ o limite de
determinagdo do método (0,05mg kg™).

O mamoeiro é muito sensivel as varia¢des climaticas e
ambienlais, € por isso & bastante suscetivel a varias
doengas, demandando rigoroso controle fitossanitério em
todas as fases fenologicas da cultura. Certas doengas
fungicas promovem a podridio terminal do caule, do
pediunculo e dos frutos durante o amadurecimento e/ou
armazenamento, entre elas, a pinta preta (4sperisporium
caricae) é uma doenga muito comum, que apesar de ndo
causar grandes perdas em produtividade, como outras
podriddes, resulta na desvalorizagio do produto. Das
doencas de pos-colheita, a antracnose (Colletotrichum
gloeosporioides), ¢ a principal, podendo ser responsavel
por até 40% da perda dos frutos. O controle dessas doencas
¢é feito de forma preventiva com aplicagdes no campo de
fungicidas sendo o mancozebe o mais utilizado. Porém, o

mancozebe € um produto com caracteristicas fisico-
quimicas que ndo permitem a andlise direta de seus
residuos. Sua determinagdio ¢ feita de forma indireta pela
quantificagdo de dissulfeto de carbono (CS,) gerado numa
hidrélise acida. O problema associado & analise indireta € a
geracdo endogena de CS;. Esse fato € conhecido na familia
das brassicas e nas caricaceas foi demonstrado nas
variedades Golder, Sunrise solo ¢ Taiming cultivadas sem
utilizagdo de agroquimicos sulfurados niveis endodgenos
variando entre <002 até 0,34 mg kg'. No entanto, o
enxofre ¢ um elemento essencial para o crescimento das
plantas e sua deficiéncia causa o amarelecimento das folhas
sendo que no mamoeiro ¢ crescimento € prejudicado antes
da manifestacdo visual desse sintoma. Em situagio real de
cultivo, o suprimento de enxofre é efetuado com
fertilizantes na forma de sulfato. Um outro produto muito
utihizado nesse culivo é a calda sulfocalcica, um
polissulfeto de caleio, para o controle de insetos.

Assim, o objetivo deste estudo foi comparar a
concentragio endogena de CS; com aquelas dc aplicacdo
em campo de mancozebe, calda sulfocalcica e sulfato de
amonio. Além disso, pretendeu-se estabelecer um valor de
conceniragdo de CS, capaz de descriminar os residuos
verdadeiros dos niveis endogenos de CS,.

2.~ Material e métodos
2.1 Ensaios de campo

Os experimentos de campo para obtengdo de amostras de
maméo controle foram efetuados nas areas representatjvas
da produgiio brasileira nos estados da Bahia e Espirito
Santo. Aos 50 dias da semeadura, em solo também sem
tratamenfo, as mudas foram transplantadas para areas
experimentais. As mudas das variedades Golden, Sunrise
solo e Tainung foram produzidas a partir de sementes de
plantas que ndo receberam qualquer tratamento quimico
com compostos sulfurados. Amostras controle foram
coletadas aleatoriamente na fase comercial de maturagio, e
estas ndo foram tratadas durante todo o ciclo da cultura,
com fungicidas do grupo dos ditiocarbamatos. Amostras
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tratadas com o fungicida, em cultivo comercial, também
foram avaliadas aos 0, 3, 7 e 14 dias ap06s aplicagdo (DAT)
do fungicida. Numa das areas selecionadas foram efetuados
os tratamentos com calda sulfocalcica e sulfato de aménio.

2.2 Analise dc CS,
2.2.1 Processamento de amostras

Tao logo foram recebidas, as amostras de mamio foram
mantidas em temperatura entre 5 ¢ 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 Método analitico para detlerminagdo de CS, por
particio em iso-oetano

Foram pesadas, diretamente nos frascos de reagio, 50 g de
amostra, adicionadas de 150 ml de solugio de cloreto
estanoso 1,5 % em 12 % de acido cloridrico e 25 ml. de
iso-octano. O frasco foi tampado ¢ incubado por duas horas
a 80 °C. Apés o resfriamento 3 temperatura ambiente uma
aliquota da camada de iso-octano foi transferida para frasco
de injecdo e analisada contra uma curva de calibragio
obtida com dissulfeto de carbono em iso-octano, na faixa
de concentragfio de 0,03 até 0,8 pg mL". O dissulfeto de
carbono foi analisado em cromatografo 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
um. As condigdes cromatogréficas para andlise de CS; em
coluna megabore de poliestireno divinilbenzeno, fluxo de
gas de arraste 7,0 ml, min™'; temperatura do injetor 150 °C;
temperatura do detector 200 °C; programagdo do forno 80
°C por 3 min, 10 °C min.”’ até 250 °C. Os reagentes CS;,
1s0-octano, cloreto estanoso e acido cloridrico foram grau
analitico on grau residuo. O LOQ, limite de quantificagio,
foi de 0,02 mg kg .

2.2.3 Solucdes padrio de dissulfeto de carbono em iso-
octano

Foram preparadas pela dilui¢fo sucessiva de uma solugdo
concentrada de 1000 ug mL™', preparada a 20 °C, pela
adiglo de 80 pl. de dissulfeto de carbono, grau pa, em um
balio volumétrico de 100 mL contendo iso-octano. As
concentragdes das solugdes de trabalho estiveram na faixa
de; 0,03 a 0,08 ug ml." para a determinagio do LOD na
coluna HP PLOT-Q. O limite de detec¢io (1.OD), na
condicdo analitica, foi obtido calculando o desvio padrio
residual (DPr) e o coeficiente angular (a), resultantes das
curvas de regressdo obtidas, construidas com seis a doze
mjegSes das solugdes de padrio de dissulfeto de carbono
em iso-octano. O LOD foi de 0.02mg kg ™.

2.2.4 Niimero de amostras analisadas

A determinagio de CS2 foi feita em 65 amostras controle,

em 36 tratadas com calda sulfocélcica e fertilizante sulfato
de aménio € em 127 amostras tratadas com mancozebe.

2.3 Analise estatistica

Com todos os dados de CS2 observados nas amostras
tratadas e ndo tratadas com ditiocarbamato e com o auxilio
de um programa de planilha eletronica, Microsoft Excell
foram estabelecidas as fungdes de probabilidade de
distribuigdo e de distnibuigdo empirica cumulativa. A partir
dessas foi estabelecida uma fungfio de classificacdo que
melhor discriminasse entre as amostras tratadas das nfo
tratadas. A qualidade dessa classificacdo fol avaliada com a
estatistica “KHAT™.

3.- Resultados e discussio

Nas amostras controle, as concentra¢des endégenas de
CS, variaram entre <002 até 034 mg kg,
independentemente da cultivar avaliada (Tabela 1).

Tabela 1. Concentragio (média + desvio padrio de CS,em amostras de
mamio controle (mg kg™)

Cultivar Local Concentragio de CS,
Golden Barreiras 0,03 + 0,03
Linhares 0,03 + 0,02
Cruz das Almas 021 +0,15
Teixcira de Freitas 0,02 +0,02
Tainung Barreiras 0,01 0,02
Sunnise solo Cruz das Almas 0,02 +0.01
Teixeira de Freitas 0,02 +0,01

A geragdo fitogénica de CS, e de outros compostos
voléteis de enxofre tais como sulfeto de carbonila e acido
sulfidrico ¢ um processo relacionado com a degradagdo de
isotiocianatos naturais, provenientes da degradacio
enzimatica dos difercntes glicosinolatos encontrados nas
dicotileddneas. Glicosinolatos sdo compostos idnicos que
aprescntam uma ligagio tioglicosidica em carbono de uma
oxima sulfonada. Os glicosinolatos ocorrem em 15 famihas
das dicotiledbneas incluindo as Caricaceaes. Geralmente os
niveis de glicosinolatos s3o altos nas sementes ¢ 10 vezes
menores nos caules, raizes ¢ folhas. As concentragdes
variam em fungdo do tipo do tecido, idade fisiolégica,
saide e mitricdo da planta. Por um dano mecanico no
tecido da planta ou pela agfio de insetos os glicosinolatos
sdo rapidamentc hidrolisados pela enzima mirosinase,
hberando glicose e um intermedidrio instivel que perde
sulfato ¢ sofre rearranjo ndo enzimatico para isotiocianatos,
tiocianatos ou nitrilas, dependendo das condig¢Bes quimicas.
Nesse processo a formagdo de nitrila é favorecida a baixo
pH ao passo que em meio neutro ha o favorecimento da
formagfo de isotiocianato. Na familia das Carncaceaes o
benzilglicosinolato pode ser encontrado em todas as partes
da planta, como também o benzilisotiocianato (BITC).
Assim, torna-se evidente que a determinagiio de residuos de
ditiocarbamatos pela simples dosagem de CS, é passivel de
falso positivo.

Os residuos de mancozebe variaram de 0,39 até 12,40 mg
kg (Tabela 2).



E. F. Fay ctal Limite miximo de residuos de ctilenobisditiocarbamatos (EBDCs).

Tabela 2. Residuos de ditiocarbamato em mamio (média + desvio
padrio), cxpressos em CS, (mg kg™'), a0s 0, 3, 7 ¢ 14 dias apos as
aplicacses dos tratamentos (DAT) de mzmgz_ebe
Cultivar 0 DAT 3 DAT 7DAT 14 DAT
Golden 17505 14106 10104 11+04
37x13 17+12 34+34 4455
1.8+05 10106 06201 05+0,1
46+13 36+15 28+14 20+11
Tainung 09+07 09:04 16+15 23+33
Sunrise solo 49+10 35+11 29 +0,6 13 +0,5

No tratamento com calda sulfocdlcica houve um aumento,
em relagiio as amostras controle, na concentracio de CS2
que variou entre 0,02 a 0,8 mg kg (Tabela 3). Por outro
lado a adubagdo com sulfato de amoénio ndo causa
diferenga na concentragdo cndogena de CS,.

Tabela 3. Concentragio (média + desvio padrio) de CSa (mg kg, aos 3,
7,15 e 18 dias apds tratamento (DAT) com calda sulfocalcica
Cultivar 3 DAT 7DAT 15 DAT 18 DAT
Golden 0,16 +007 0,15+0,14 023+0,13 025+0,14
Sunrise salo 0,131 0,08 0,45:0,21 0,14+007 022+0,17

Foi estabelecida uma func¢io de classificagio que melhor
discriminasse entre as amosiras que receberam e que ndo
receberam tratamento com o fungicida. A fungdo de
classificagdo foi obtida pelo uso conjunto das distribuigdes
de probabilidade empirica acumulada. Ent3o, buscou-se
encontrar um unico valor de corte para a concentragio de
CS, acima do qual estaria a maioria nos frutos tratados com
EBDCs, e abaixo do qual, a maioria dos frutos de mamo
controle. A qualidade dessa fungdo de -classificagio
enconirada foi avaliada através de uma matriz de erro e
com a estatistica (“KHAT”). No conjunto de dados
analisados, o valor da concentragio de CS, que atende
simultaneamente as restrigdes estd entre 0,34 ¢ 0,39 mg kg’
! de CS,, com “KHAT” de 0,98873. Entlo, foi assumido o
valor médio de 0,36 mg kg' como sendo aquele que
permite a melhor discriminagdo entre CS, enddégeno e
residuos reais de ditiocarbamatos. Esse valor de corte ¢
confirmnado mesmo para as amostras tratadas com calda
sulfocdlcica (“KHAT” de 0,894) embora possa haver
algum falso positivo.

Tais resultados demonstram que um novo valor de LMR
deve ser proposto para minimizar falsos positivos sobre
residuos de ditiocarbamatos em mamdo. Este valor é
recomendado como referéncia para o LMR de CS, em
mamao (Carica papava 1..), o que equivale dizer que
valores maiores que este indicariam a utilizagio de EBDCs.

4.- Conclusio

Podemos concluir pelos resultados encontrados que ha
gerago fitogénica de CS, em mamdo. Os dados
apresentados neste trabalho demonstram que niveis de CS,
abaixo de 0,36 mg kg’ ndo implicam na utilizagio de
fungicidas do grupo dos ditiocarbamatos na cultura. A
alteragdo do LMR pela Unido Européia podera vir a
beneficiar os produtores e exportadores brasileiros, ao
minimizar os riscos de recusa das remessas da fruta
nacional para aquele mercado.



