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INTRODUGAO

O Brasil tem enfrentado o rechago de mamao no mercado internacional devido a residuos n&o conforme;
de etileno(bis) ditiocarbamatos - EBDCs. Para a Comunidade Européia séo exportados 70% da produgado nacionai
o que a torna o principal mercado consumidor do mamé&o brasileiro. Legalmente os niveis de residuos de agrotbxicoj
sao controlados pelos limites maximos de residuos - LMR e podem ser diferentes de um pais para outro. N;]
Comunidade Européia, o LMR para EBDCs em mamé&o € o limite de quantificagdo do método analitico, 0,03:
mg.kg', ao passo que no Brasil € de 3 mg.kg™" e nos Estados Unidos € 10 mg.kg™. |

A analise de mancozebe, fungicida utilizado na cultura do mamao, é realizada de maneira indiretz
envolvendo a dosagem de CS,. Desse modo, algumas plantas que geram fitcgenicamente CS,, como as cancaceai
(ABAKERLI et al., 2004), podem fornecer resultados falso positivos. Todos os métodos de analise de residuos dq
EBDCs s&c uma variacdo do método de Keppel (1969) e Keppel (1971). Os residuos também podem ser analasado@
por cromatografia gasosa, utilizando-se a técnica de analise por headspace. Uma modificagdo desse meétod
envolve a dissoluga@o do CS, em uma camada de solvente organico (isooctano), com analise subseqlente p
cromatografia gasosa.

O objetivo deste estudo foi analisar em amostras testeriunha de mamao isentas de tratamento co
agroquimicos sulfurados, o nivel de CS, endégeno em condigdes analiticas de determinagao de residuos

ditiocarbamatos, por trés métodos distintos: isooctano, headspace e espectrofotomeétrico.

MATERIAL E METODOS

Os experimentos de campo para obtengéo de amostras de testemunha de maméo foram efetuados n
areas representativas da produgo brasileira nos estados da Bahia e Espirito Santo. As mudas das variedad
foram produzidas a partir de sementes que n&o receberam qualquer tratamento quimico com compostos sulfurad
Aos 50 dias da semeadura, em solo também sem tratamento, as mudas foram transplantadas para are
experimentais. Amostras das variedades Golden, Sunrise Solo e Tainung 01 foram coletadas aleatoriamente
fase comercial de maturagdo. As amostras tdo logo recebidas no laboratério foram mantidas em temperat
entre 5 e 10 °C, para retardar o amadurecimento dos frutos até a etapa de processamento. Foram utilizados tr
métodos analiticos para determinag&o de CS,: por partigado em isooctano de acordo com Abakerli et al. (200
por headspace segundo o método de (McLEQOD et al., 1969; HILL; EDMUNDS, 1982) e por espectrofotome

(ALEMANHA, 1987, KEPPEL, 1969; KEPPEL, 1971).
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SULTADOS E DISCUSSAO

O método de parti¢gdo em isooctano foi aplicado em 65 amostras de mamé&o das trés variedades, obtidas
uatro locais de experimentag@o em campo. As andlises por headspace foram efetuadas em 51 amostras das
»dades Golden e Sunrise Solo e 0 método por espectrofotometria foi aplicado em 16 amostras das variedades
fen e Tainung 01. A Tabela 1 resume os resultados das concentragdes medias de dissulfeto de carbono nas
>dades Golden, Sunrise Solo e Tainung 01. Em todas elas foi observada a presenca de CS,, independentemente
wétodo de analise utilizado. Os valores na Tabela 1 representam as meédias aritméticas das concentragdes de
. Para o calculo das médias foi considerado o valor zero quando o CS, néo foi detectado e a metade do valor
imite de quantificagéo para as amostras com valores abaixo do LOQ. O coeficiente de variagéo para as
centragoes de CS, foi de 39 a 200%, comum a esse tipo de trabalho realizado com frutos individuais.

Com o método de isooctano, as amostras de Cruz das Aimas - BA forneceram as maiores concentragdes

’S,. Aobservagao de valores bem maiores para essas amostras pode estar relacionada com a ocorréncia de
ngas no mamoal. E descrito que, quando a sanidade da planta é afetada, um processo de autoprotegao
re, liberando isotiocianatos naturais que s&o precursores do CS, (NASCIMENTO et al., 2003) As concentragbes
&stéo da mesma ordem de grandeza para os demais locais, independentemente da variedade avaliada
‘eia 1).
Para cada um dos métodos de analise utilizados foram calculadas as probabilidades de se observar
centragdes de CS, maiores que 0,05 mg.kg”, que € o LMR de EBDCs em mama&o na Unido Européia.
imida uma distribuig@o normal, essas probabilidades seriam de 61% para o método por headspace, 88%
o método espectrofotometrico e 35% para o método por isooctano. No entanto, a suposicdo de que os
ltados seguem uma distribuigdo normal ndo reflete uma situagao real, porque a concentragdo é sempre uma
deza positiva e a distribuig&o normal aceita \alores negativos.

ELA 1 -Concentragdo media de CS,em testemunhas de mamao por trés metodos (mg.kg™')

u-'iedade Local Isooctano Headspace foEtzir)negttrzzo
Barreiras 0,03 + 0,03 - 0,50 + 0,66
iden Linhares 0,03 +0,02 0,21 +0,25 0,79 + 0,31
Cruz das Almas 0,21 +0,15 - -
Teixeira de Freitas 0,02 +0,02 0,06 + 0,03 -
inung Barreiras 0,01 +0,02 - 0,24 +0,25
) Cruz das Almas 0,02 + 0,01 - -
jnrice solo L )
Teixeira de Freitas 0,02 +0,01 0,03 +0,02 -

Bsa dezoito determinages.

Dessa forma, foi calculada a distribuigdo empirica de probabilidade acumulada a partir dos dados
rvados. Nesse caso, pode-se afirmar que a probabilidade de se encontrar uma amostra de maméo com
ntragao de dissulfeto de carbono igual ou maior que 0,05 mg.kg™' é de 55% pelo método de headspace,
para o método espectrofotométrico e 12% pelo método do isooctano. Das 16 amostras analisadas pelo
do espectrofotométrico somente uma forneceu resuitado < 0,05 mg.kg' representando apenas 6% das
tras analisadas.

As diferengas nas concentragdes de CS,, verificadas entre os métodos utilizados, estao relacionadas
beterminados parametros dos mesmos. O conhecimento desses parametros é de extrema importancia na
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analise de residuos de EBDCs em plantas com formag&o endogena de CS,. A utilizagéo de dietanolaming no'j
procedimento da analise de ditiocarbamatos por espectrofotometria nao permite a discriminagao entre dissulfetq

de carbono e sulfeto de carbonila. Essa sondigao analitica foi 1itilizada rias analises por espectrofotometria
podendo ter sido a raz&o dos altos valores observados. Os métodos por headspace e isooctano fizeram usg de;
diferentes temperaturas de hidrélise, o que pode ter sido uma provavel causa para a obtengéo de concentragges g
maiores de CS, para as anélises efetuadas por headspace (90 °C) versus as por partigdo em isooctano (80 Gy, !
além do impacto da temperatura na quantidade de amostra utilizada 4,0 g e 25,0 g, respectivamente.

CONCLUSAO

Pode-se concluir pelos resultados encontrades que o controle de parametros das metodologias utilizadas
é fundamental na andlise de EBDCs em culturas que geram CS,. A presenga de dissulfeto de carbono em
mamao, mesmo em concentrages acima de 0,05 mg.kg™, ndo indica a utilizagao de fungicidas EBDCs na
cultura. Fatos como este, devem ser levados em conta quando do estabelecimento de LMRs de EBDCs em |

culturas com geragao fitogénica de CS.,,.
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