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RESIDUOS DE DIALIFOS E DIMETOATO EM CASCAS E POLPAS DE

LARANJAS HAMLIN DETERMINADOS POR CROMATOGRAFIA GASOSA

Autora: LUZIA MARTINS BERTOLOTI

Orientador: GILBERTO CASADEI DE BATISTA

RESUMO

Objetivou-se no presente trabalho estudar a
persisténcia dos residuos de dialifos (Torak E 48) e dime-~

toato (Rogor E 50) em cascas e polpas de laranjas.

O experimento fol instalado em pomar da varie
dade Hamlin, com nove anos de idade, localizado na Estacao
Experimental de Citricultura do Instituto Agronomico de Cam-

pinas, em Cordeiropolis, SP.

No inicio do periodo de maturacao dos frutos,
foram aplicados os produtos no campo, nas dosagens: 230 ml
de Torak E 48 e 200 ml de Rogor E 50 por 100 litros de agua,
o gque correspondeu a 1500 g i.a. de dialifos e 1400 g i.a.
de dimetoato por hectare. As amostragens dos frutos deram-

-se aos 3, 7, 14, 25, 40, 66 e 105 dias apds a aplicacdo,sen

do as cascas e as polpas analisadas separadamente.
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0 metodo empregado nas analises dos residuos

foi adaptado de STORRHER et «lii (1971), constou de extracao
com acetona, purificagao atraves de particdao em diclorometa-
no. A limpeza do extrato foi efetuada em coluna cromatogra-
fica de carvéo, efetuando-se a eluicdo com mistura de aceto-
na e diclorometano, O extrato purificado foil in-detado em
cromatografo a gas equipado com detector de ionizacao de cha

ma alcalkina (DICA).

A metodologia empregada proporcionou limites
de detecgao de 0,01 ppm em cascas e polpas para ambos Os in-
seticidas. As porcentagens de recuperacao em amostras forti
ficadas com dialifos variaram de 70 a 124%, e com dimetoato

de 72 a 128%.

Os valores de meia-vida de degradacao e de
persistencia encontrados de dialifos nas cascas de laranja
foram 28 e 75 dias e os de dimetoato 7 e 19 dias, respectiva

mente, sendo os residuos de dialifos mais persistentes.

Foram detectados residuos de ambos os inseti-
cidas nas polpas dos frutos, mostrando ocorrer penetracao de
les atraves da casca e do albedo das frutas, porém essa pene

tracdo e feita a niveis muito baixos.

Com base nos resultados obtidos e nas tolerég
cias para citrus estabelecidos pela Portaria SNVS n® 10 de

08 de marco de 1985, do Ministério da Saltde, os residuos de
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dialifos e o0s de dimetoato, com base na fruta toda, estive-
ram abaixo da tolerancia desde a primeira amostragem realiza

da 3 dias ap0s a aplicacao.
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DIALIFOS AND DIMETOATO RESIDUES IN RIND AND PULP OF HAMLIN

ORANGES DETERMINED BY GAS CHROMATOGRAPHY

Author: LUZIA MARTINS BERTOLOTI

Adviser: GILBERTO CASADEI DE BATISTA

SUMMARY

The objective of this work was to study the
persistence of dialifos and dimetoato residues in orange

rind and pulp.

The experiment was set up in a nine-year old
orange (Hamlin variety) orchard, located at the Estacao Expe-
rimental de Citricultura do Instituto Agronomico de Campinas,

in Cordeirdpolis, State of Sac Paulo, Brazil.

Farly in the fruit maturation period, the
products were applied at dosages of: 230 ml of Torak E 48
and 200 ml of Rogor E 50 per 100 liters of water,
corresponding to 1,500 a.i. of dialifos and 1,400 a.i. of di
methoate per hectare. Fruit samplings were made at 3, 7, 14,
25, 40, 66 and 105 days after application, and the rinds

and pulps were analysed separately.



The method employed in the residue analyses
was adapted from STORRHER et «lii (1971) and consisted of
extraction with acetone, purification through partition in
dichloromethane. Extract clean-up was effected in charcoal
chromatographic column, and the elution was effected with an
acetone dichloromethane mixture. The purified extract was

injected in a gas chromatograph equipped with alkali flame

ionization detector (AFID).

The methodology employed provided detection
limits of 0.01 ppm in rinds and pulps for both insecticides.
The percentages of recovere in samples fortified with
dialifos ranged from 70 to 124%, and with dimethoate from 72

to 128%.

The degradation and persistance half-life
values found of dialifos in orange rinds were 28 and 75 days
and those of dialifos 7 and 19 days, respectively, the

dimethoate residues being more persistent.

Residues of both insecticides were detected
in fruit pulp, which shows that there is penetration through
the fruit rind and albedo, however this penetration occurs

at very low levels.

Based on the results obtained and on toleran-
ces for citrus established in Ordinance SNVS n¢® 10 of March.

8, 1985, of the Ministry of Health, the dialifos and dime-
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thoate residues (based on whole fruit) were below tolerance

since the first sampling effected 3 days after application.



1. InTRODUCAO

Com o aumento da populagéo mundial e conse—
quente diminuigao do contingente rural, houve necessidade de
uma mudanca nas tecnicas agricolas, com objetivo de se pro-
duzir alimentos em quantidades suficientes para se suprir as

necessidades basicas da populagao humana.

Com essa inovacao tecnoldogica, a luta con-
tra as pragas das plantas cultivadas tornou-se importante,
adotando-se varios metodos bastante eficazes que, individual
mente ou associados no controle integrado, conseguem reduzir
a baixos niveis os prejulzos causados a industria agricola.
No entanto, o uso isolado dos chamados defensivos agricolas,
ou agrotoxicos, ou pesticidas tem sido o principal recurso
utilizado pelos lavradores de todo o mundo para lhes assegu-
rar o rendimento de suas lavouras. As autoridades mundiais

estdo convencidas de que os métodos de controle quimico con-
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tinuarao a desempenhar papel significativo nos programas de

controle de pragas e doencas nas prOximas decadas.

O uso de substancias guimicas concorre para
aumentar a produgéo agricola, mas, por outro lado, torna pos
sivel a ocorréncia e a persistencia de residuos toOxicos nas
partes tratadas, cujo consumo, mesmo em pequenas doses sub-
-letais, representa um grave risco potencial a saude dos con

sumidores.

Sendo o Brasil um pals no qual parcela signi-
ficante de sua receita cambial advem das exporta¢des de pro-
dutos agricolas (café, soja, cacau, produtos citricos, etc.),
o problema de residuos nestegprodutos e particular e poten-—
cialmente importantissimo, uma vez que poderdao ser criadas
dificuldades as nossas exportagdes, devido a presenca de re-
residuos acima das tolerancias internacionalmente aceitas, co
mo aconteceu em 1971, com partilhas de carne e fumo, exporta-
dos pelo Brasil, que foram recusadas pelos Estados Unidos e
Alemanha Ocidental, com altos teores de lindane e BHC, respec

tivamente.

As geadas ocorridas na Florida foram um dos
fatores que contribuiram para um incremento nas exportacoes

brasileiras de suco concentrado de frutas citricas, mostrando
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um aumento na demanda mundial e, consequentemente, uma fonte

bastante promissora de divisas para o nosso pals.

No processamento industrial para a obtengao
de sucos concentrados de frutas citricas, tem—-se como sub-
-produtos as cascas e bagagos dos frutos que, apos algum pro
cessamento, séo também utilizados como ragéo para gado. As-
sim, & de suma importancia o conhecimento sobre o comportamen
to de residuos de defensivos agricolas tanto na polpa (parte

comestivel) como nas cascas de frutas citricas.

No Brasil, o limite de tolerancia e  periodo
de carencia estabelecidos para residuos de pesticidas, de
acordo com a cultura sao, na grande maioria dos casos, basea
dos em trabalhos realizados no exterior. Uma vez gue as con
dig¢des climaticas, diferencgas varietais, tipo de formulacado
empregada, etc. sao fatores que afetam grandemente o compor-
tamento de residuos de pesticidas em frutas citricas (GUN-
THER, 1969), estudos desse tipo sao necessarios para as nos-

sas condicdoes,

Os objetivos desse trabalho foram os seguin-

tes:

a. estudar a persisténcia de residuos de dialifos e dimetoa

to em cascas e polpas de laranja;

b. estabelecer curvas de degradacgao desses pesticidas na-



gueles substratos:

c. correlacionar os niveis de residuos encontrados com os 1i
mites maximos de residuos e os periodos de caréncia esta-

belecidos pela legislacao.



2. REVISAQ DE LITERATURA

2.1. Deposito, penetracao e persistencia de pesticidas

Segundo GALLO et alit (1978), depOsitos e re-
siduos de defensivos agricolas nao sao termos sindnimos. 0
térmo "deposito" deve ser referido ao defensivo inicialmente
depositado na superficie de uma planta ou animal pelo trata-
mento feito, enquanto que o termo "residuo" deve referir-se
ao defensivo sobre ou dentro do substrato com a implicagéo
de tempo, alteracao, ou ambos. Logo, segue-se que um deposi
to torna-se um residuo tao logo ele seja afetado por lava-
gem, conversOes metabdlicas ou outros processos de  altera-

¢des que causam atenuacao e degradagao.

As grandezas dos depOsitos iniciais sao ine
fluenciadas por multos fatores, dentre eles a natureza e do-

sagem do produto, composicdo da formulagao, metodo e unifor-
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midade de aplicacgao, diferengas varietails entre as arvores,
diferencas ambientais, diferencas sasonais e outras (GUN-—

THER, 1969).

A influéncia da diluigéo de um produto no de-
pOsito sobre as frutas citricas, e verificada no trabalho de
WESTLAKE et alzz (1973a) com dioxathion em laranja Valéncia,
aplicado na dosagem de cinco libras de i.a. diluidas em 100,
250, 1250 galées de agua por acre (Figuras 1, 2 e 3). Os re
sultados mostram que, gquanto menor a diluicao do produto

maior e o depOsito deste na planta.
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FIGURA 1. Residuos de dioxathion em cascas de laranjas Valen
cia, ap0s o tratamento com 5 1lb i.a./100 gal/acre

(WESTLAKE et alzi, 1973a).
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FIGURA 2. Residuos de dioxathion em cascas de laranja Valen-

cia, apOs tratamento com 5 1b i.a./250 gal/acre

(WESTLAKE et alii, 1973a).
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FIGURA 3. Residuos de dioxathion em cascas de laranja Valen-

cia, apOs tratamento com 5 1lb i.a./1250 gal / acre

{(WESTLAKE et aliZi, 1973a).
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De acordo com GUNTHER e BLINN (1956), assim
gue o material depositado néo aderido firmemente & superfi-
cie do fruto (ou folha) se desprende, a porg¢ao remanescente
do depbsito inicial torna-se uma porgao estabilizada de um
depdsito efetivo (em termos de eficiencia biologica para o
controle de pragas), seguindo-se um residuo efetivo conforme
se inicia a penetragéo na casca ou ainda, um residuo penetra
do, pela extensa migragéo no interior (e talvez atraves) da
casca, como ilustrado eéquematicamente na Figura 4. A parte
da curva designada como X representa fisicamente o produto
deslocado pelo desprendimento das camadas superiores fraca-
mente ligadas do depodsito inicial, principalmente pela agao
dos ventos; y representa uma curva de degradacao tipica de
acdes combinadas de desprendimento, codestilacao associada

com o processo de respiracao da planta, volatilizacido, fotode-

composigao, hidrdlise, oxidacao e penetracao; z representa
uma curva de persisténcia do material penetrado, o qual e
agora sujeito somente ao ataque metabolico e hidrolitico.

Tais curvas idealizadas obviamente representam somas desses
e talvez outros processos atuando simultaneamente com transi

¢Oes graduais de um estagio para outro.
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FIGURA 4. Demonstracao grafica do comportamento idealizado
dos residuos de dieldrin e chlorfenson em frutas

citricas (GUNTHER e BLINN, 1956).

Desde que frutas citricas tém essencialmente

superficies cerosas descontinuas, produtos soluveis podem se

dissolver nos componentes cerosos € oleosos da casca, onde
eles podem ficar imutaveis por longos periodos (GUNTHER,
1969) .

Residuos penetrantes e degradantes (Y na Figu
ra 4) tendem a desaparecer ou degradar em taxas, para cada
composto e cada variedade, as quais sao, aproximadamente,fun
¢Oes diretas das concentragdes aplicadas dos produtos. Entre
tanto, a porcentagem ou decréscimos fracionais dos residuos,
com o tempo, séo independentes, tanto da concentracao ini-

cial como das grandezas do depOsito. Do mesmo modo, os resi
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duos persistentes (z) tambem desaparecem ou sao degradados a
uma taxa constante, porém, mals vagarosa para cada composto

e algumas vezes para cada variedade (GUNTHER e BLINN, 1955).

Segundo GUNTHER (1969), os processos de degra
dagéo e persisténcia geralmente seguem uma reacao cinética
de primeira ordem. Assim, curvas de degradacao e persistén-
cia para um composto especifico podem ser plotadas semiloga-
ritmamente como linhas retas do logaritmo do valor do resi-
duo (em ppm), contra o tempo decorrido desde o tratamento,
como mostrado anteriormente na Figura 4, e exemplificado na
Figura 5. Os residuos na casca de frutas citricas, geralmen
te exibem um comportamento curvilineo nao simétrico em esca-
la aritmética e duas interessantes curvas (B e C) em escala
semilogaritmica. A curva B & a curva de degradacdo e a C, a
de persisténcia. A curva B representa o desaparecimento do
produto inicialmente aplicado, ainda parcialmente na superfi
cie, pelos processos de perda do depOsito, acdo de fatores
atmosféricos e ataque metabolico; enquanto gque a curva C re-
presenta o produto persistente, mas ainda vagarosamente de-
gragado, gue penetrou internamente as camadas cuticulares
mais externas e e afetado apenas por atague metabdlico por

agentes no interior dos tecidos da casca.

Segundo Ebeling (1963), citado por RIBAS
{1976), os fatores envolvidos no desaparecimento dos resi-

duos de pesticidas podem ser divididos em dois grupos. No pri
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meiro estéc aqueles comuns a todos os pesticidas e sao a na-
tureza da planta tratada - as caracteristicas de sua superfil
cie e seu grau de desenvolvimento; a natureza da formulacgao
do pesticida - grau e intensidade de penetragéo ou a tenaci-
dade de seu depOsito inicial; fatores gue provocam a remogao
dos depdsitos superficiais, tais como chuva, Vento, luz, umi
dade e agéo mecénica. Esses fatores possuem grande influen-
cia nas fases de residuo indicadas graficamente como x e y
na Figura 4. Suas influéncias decrescem rapidamente apds a
eliminagéo dos depoOsitos iniciais embora alguns fatores como
a temperatura e a luz continuem agindo durante todo o tempo.
No segundo grupo, estao os fatores dependentes da natureza
do produto, incluindo volatilizacao e decomposicao quimica.
Esses fatores afetam o desaparecimento dos residuos nas fa-
ses x, Yy e z. Muiltos pesticidas podem penetrar no tecido da
planta e serem metabolizados ou entao quimicamente altera-

dos, afetando a quantidade e persistencia dos residuos.
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FIGURA 5. Curvas de degradacgac e persisténcia, idealizadas e
ilustrativas, para inseticidas nao sistemicos so-
bre e no interior das cascas de laranjas Valeéncia
(GUNTHER, 1969). O exemplo para malathion (dosa-
gem: 3 1lb PM 25%/100 gal) foi extraido pelo autor

de GUNTHER e WESTLAKE (1968).

Uma das determinac¢des importantes no estudo
de residuos de pesticidas & sem dlvida o valor da meia-vida
de persistencia dos mesmos. Segundo GUNTHER e BLINN (1955),
meia-vida & usualmente definido como o tempo requerido para
a metade de uma dada quantidade de material reagir (ou dissi
par). Para um determinado composto em uma dada cultura, a
meia~vida de persisténcia representa uma caracteristica sur-

preendentemente constante e um valor Util em comparag¢des da
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persisténcia (longevidade) de varios pesticidas em uma cultu

ra particular.

Para ilustrar a persisténcia comumente encon-
trado, na Tabela 1 estao listados alguns valores de meia-vida
de persisténcia, em dias, de alguns inseticidas em cascas de

frutas citricas.

O assunto referente a penetracao foi estudado
tambem por GUNTHER e JEPPSON (1954) e por GUNTHER e BLINN
(1955) que distinguiram trés categorias de residuos assim de
signados: extracuticular, cuticular e subcuticular. O pri-
meiro € o residuo aderente a camada de cera (deposito super-
ficial); o segundo € o residuo incrustado ou dissolvido nela

e o0 terceiro e aquele presente abaixo desta camada.

2.2. Residuos de pesticidas em frutas citricas

No Brasil, somente agora estao surgindo traba
lhos a esse respeito enquanto que nos Estados Unidos isso ja
vem acontecendo de longa data sendo a maioria deles realiza-
do pela equipe de pesquisadores do Departamento de Entomolo-

gia da Universidade da Califdrnia em Riverside.

O estudo pioneiro no Brasil sobre o comporta-
mento de residuos em frutas citricas, foi realizado por RIGI

TANO (1979) gue estudou a persistencia de residuos de ethion
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e fenitrothion em cascas e polpas de laranjas Hamlin, prove-
nientes de plantas tratadas no campo com 400 ml de Ethiol"
100 e 150 ml de Folithion 50 CE por 100 litros de agua, gas-
tando-se 1,7 litros de calda por planta. Os frutos foram
amostrados e analisados aos 3, 10, 17, 24, 34, 45, 60 e 104
dias apos a aplicagao. O método de extracao empregado foi
adaptado do metodo de MOLLHOFF (1967). Os valores de mneia-
~-vida de persistencia obtidos para fenitrothion e ethion fo-
ram 89 e 50 dias, respectivamente. Néo foram detectados re-

siduos nas polpas acima do limite de deteccao do método.

Outro trabalho realizado no Brasil por CAMAR-
GO (1980) estudou a degradacdo e persisténcia dos residuos
de carbophenothion e plentoate em cascas e polpas de laran-
jas Hamlin, oriundas de plantas tratadas no campo com 120 ml
de Trithion 40E e 200 ml de Cidial 50 E por 100 litros de a-
gua. Os frutos foram amostrados e analisados aos 3, 10, 17,
24, 34, 45, 60 e 104 dias para carbophenothion e ainda aos
147 dias para phenthoate. O meétodo de analise dos residuos
foi adaptado de MOLLHOFF (1967). Os valores de meia-vida de
degradacao e persisténcia de carbophenothion foram 13 e 36
dias e de phenthoate 9 e 172 dias respectivamente. Nas pol-
pas dos frutos nao foram detectados residuos acima dos limi-
tes detectaveis, mostrando ocorrer uma penetracao insignifi-

cante ou ausente nas partes comestiveis dos frutos.

A degradacdao e a persisténcia de carbopheno-~
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thion foram pesquisadas em cascas de laranjas baianinhas e
limées siciliano por GUNTHER et alii (1959). O inseticida
foi aplicado em dosagens variadas nas formulagées po molha-
vel (1, 3e 6 1bPM 25% por 100 galdes) e concentrado imulsio-
navel (0,6 1lb de i.a. por 100 galdes), sendo usados aproxima
damente 1500 e 2500 gal/acre para limOes e laranjas, respec-
tivamente. As amostras de laranjas foram colhidas aos 1, 3,
7, 14, 21, 35, 42, 56 e 70 dias apOs a aplicacgao e as de li-
moes aos 1, 6, 9, 15, 23, 29, 43 e 58 dias, as quais foram
analisadas por dois métodos diferentes - método colorimétri-

co e cloro total. A analise de polpas revelou gque o residuo

ndo excedeu a 0,02 ppm durante o periodo de estudo.

O comportamento dos depositos e residuos de
phenthoate foi est;dado por IWATA et aliz (1977) em laranjas
Valencia e limdes siciliano. O produto na formulacao concen
trado emulsionavel foi aplicado na base de 7,5 1lb de i.a./
acre (100 e 1500 gal/acre para laranjas, 100 e 1250 gal/acre
" para limoes). Outras dosagens utilizadas foram: 3,75 e 1,88
1b de i.a./acre com somente aplica¢does a alto volume. As a-
mestras foram coletadas aos 3, 10, 17, 31, 45 e 56 dias a-
pds a aplicagao e aos 10, 24 e 45 dias foram coletadas amos-
tras que foram submetidas a lavagem no laboratorio para simu
lar a pratica em "packing house". As amostras foram analisa
das por cromatografia gas-ligquido usando detector fotométri-

co de chama e detector de ionizacaoc de chama alcalina.
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Esses autores observaram que:

a. os residuos de phenthoate sobre e no inte-~
rior das cascas de laranjas dissiparam rapidamente durante

um periodo de quatro semanas apos a aplicacgao;

b. os valores de meia-vida de persisténcia en
contrados foram 50 e 100 dias, para cascas de laranjas e li-

mées, respectivamente;

c. a dissipagao em cascas de limbes foi quali
tativamente semelhante aquela em cascas de laranjas, porém,

mais vagarosa;

d. a aplicac¢ao a baixo volume deixou mais re-
siduos nas cascas de limlGes e laranjas em comparacac a apli-

cacdo correspondente mais diluida;

e. residuos de phenthoate acima de 0,01 ppm

ndo foram encontrados nas polpas de laranijas e limoes;

f. o aumento nos niveis de residuos devido a
remocac de agua no processamento de obtencao de ragao  para
gado foi menor do que o esperado, mostrando uma perda apro

ximada de 44 a 58% durante o processamento;

g. a analise de frutas submetidas ao tratamen

%

to em “"packing house" simulado, mostrou pequena redugao nos

niveis de residuos.
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GUNTHER et alz7 (1962a) estudaram a degrada-

gao e persisténcia de residuos de ethion em cascas de limGes -
sicilianos e de laranjas Valencia. As analises das amostras
foram feitas pelo método de absorgéo no infra-vermelho. A
meia-vida de persisténcia encontrada em limbes foi de 30
dias para a formulagao po molhavel e 44 dias para a formula-
¢ao concentrado emulsionavel; em laranjas esses valores fo-
ram 42 e 25 dias, respectivamente. A lavagem dos frutos com
detergentes, antes das analises nao alterou, praticamente,os
niveis de residuos, demonstrando rapida penetracdo do produ-

to.

A persistencia de clorobenzilatC em limdes si
cilianos foi pesquisada por GUNTHER et aliZ (1955), aplican-
do a formulacao PM 25%, na base de 1 a 3 1lb por 100 galdes,
gastando-se 1000 galdes por acre. Os resultados obtidos para
persistencia mostram que a meia vida do produtc foi de 60 a
80 dias sob condicOes de campo na casca de limbes e que e}
acaricida nao penetra em guantidades significativas na polpa

dos frutos.

GUNTHER et alZi (1957), estudaram a persistén
cia de dicofol em laranja Valéncia e limdes sicilianos, e en
contraram os valores de meia-vida de 170 a 350 dias para la-
ranjas e 120 e 150 dias para limoes. Quantidades inexpressi
vas do produto foram encontradas na polpa dos frutos. O aca

ricida foi aplicado no campo na razao de 1,6 1lb do PM 25% e
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0,4 gal do CE 25% por 100 galdes de agua, gastando-se 1500
galdes por acre. Os estudos incluiram determinacdes em la-

ranjas lavadas e nao lavadas colhidas aos 1, 5, 11, 1

[S21

, 24,
43, 78 e 104 dias apos a aplicacao. A lavagem foi feita com
detergente e os resultados mostraram que ate os 40 dias apds
o tratamento os residuos oriundos das duas formulacdes eram

reduzidas através desta operacao.

WESTLAKE et alzz (1971b} estudaram a persis-
téncia dos residuos de dialifos (Torak) sobre e no interior
de laranjas Valéncia e limdoes siciliano. A meia vida de per
sisténcia obtida foi 40-60 dias nas laranjas e 60-80 dias em
limdes. Foram realizados a baixo volume na base de 5 e 10
1b/50 gal/acre e tratamentos a alto volume na razao de 40 e
80 g/800 gal/acre. As coletas de amostras foram feitas 3, 7,
14, 28, 42, 56, 79, 84, 104 e 125 dias apos pulverizagao. As
analises mostraram que os depOsitos foram proporcionais a
gquantidade aplicada nos dois tipos de aplicagao, sendo que
a aplicacao a baixo volume resultou num depdsito igual ao do
bro daquele correspondente a alto volume. A lavagem realiza
da em algumas amostras nao alterou a taxa de residuos, moOS-
trando uma rapida penetracao do produto na casca, mas nao na

polpa.

Os dados de analise de residuos de cascas de
laranja processados, em racao para gado, mostrou uma reducao

de 50% nos niveis de residuos de dialifos quando as laranjas



.20,
eram amostradas 28 dias apOs a aplicacao (WESTLAKE et alit,

1971b} .

BLINN et al7Z (1959} estudaram a degradacao
e a persisténcia de residuos de malathion em cascas e polpas
de laranja Valencia, apos a aplicagéo do inseticida na razio
de 3 1b da formulacéo PM 25% por 100 gal em aplicagao a alto
volume. A analise das amostras foi feita por método colori-
metrico. A meia-vida da degradagao e persisténcia  obtidos
foram 7 e 32 dias, respectivamente. O0s niveis de residuo na

polpa dos frutos durante os 62 dias de amostragens nunca ex-

cederam a 0,04 ppm.

NIGG et alii (1979) também estudaram a degra-
dacao e persistencia de malathion aplicado em variedades de
citros na Florida. O produto foi aplicado na base de 1,5 g
i.a./1l de agua, pulverizando-se 38 litros por arvore. Foram
realizadas trés aplicacOes em intervalos de trés semanas e
as amostras colhidas 1, 3, 5, 7, 14 e 21 dias apds a tercei-
ra aplicacdo. A meia-vida da degradacao foi de 8 dias em to
das as variedades ("grapefruit", limac, tangerina, "temple",
e Valéncia) o gue concorda com a meia~vida de 7 dias encon-
trado por BLINN et al<Z (1959), porem a meia-vida de persis—
téncia obtida na Florida foi de 13,9 dias, o que indicaria

que o malathion & duas vezes mais persistente na Califdrnia.

O comportamento dos residuos de alguns inseti

cidas em laranja Valencia foi estudado por ATKINS Jr. et
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alii (1961). Os valores de meia-vida de persistencia encon-
trades foram de 50, 54, 42 e 2 dias para DDT, parathion, TDE

e mevinphos, respectivamente e os de meia-vida de degradacao

foram 15 e 23 dias para parathion e TDE, respectivamente,

Residuos de carbaryl foram determinados em
cascas e polpas de limdes e laranijas Valencia por GUNTHER et
alii {1962b), baseados nos resultados obtidos, eles determina
ram os valores de meia-vida de persistencia do produto nas
cascas dos limdes e das laranijas que foram 28 e 42 dias, res
pectivamente. As analises apos a lavagem dos frutos mostram
gue os residuos sobre as laranjas sao largamente cuticula-—
res. O produto foi aplicado no campo na base de 1 e 2 1b de
Sevin PM 50%/100 gal, utilizando 1500 galdes nos limoeiros e
2500 nas laranjeiras por acre. As analises dos residuos fo-
ram feitas por colorimetria, nao tendo sido estes, detecta -

dos na polpa.

GUNTHER et aliz (1963) obtiveram uma meia vi-
da de persisténcia para Guthion em casca de limdes sob condi
¢oes de campo de 30 a 38 dias e de 340 a 400 dias em larania
Valencia. O inseticida foi aplicado na base de 4 1b de um
PM 25% por 100 galdes, utilizando-se 2500 gal/acre. A lava-
gem dos frutos provocou uma grande redugao nos niveis de re-

siduo.

WESTLAKE et «al<i (1970) estudaram a persistén
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cia de residuos de monocrotophos em laranja Valéncia. A meia
~vida de persisténcia nas cascas dos frutos para tratamentos
a alto e baixo volume foram 13 e 16 dias, respectivamente .
Na aplicacgao a alto volume utilizou-se 0,5 1b de Azodrin ("te
chinical grade") em 100 gal, pulverizando-se 2000 gal/acre ,
enquanto que na aplicagao a baixo volume empregou-se 1 1b/
100 gal/acre. A lavagem dos frutos apds a aplicacao, indi-
cou uma rapida penetracao do inseticida no interior da casca.

Na polpa dos frutos foram detectados apenas tracos do pesti-

cida.

A persistencia de propargite em laranijas bai-
aninha e limGes siciliano foi estudada por WESTLAKE et aliz
(1971a). Os autores determinaram uma meia-idade de persis-—
tencia da ordem de 80 a 50 dias em laranijas e limdes, respec
tivamente. A lavagem das laranjas reduziu de 12 a 20% os ni
veis de residuos em amostras de laranja colhidas aos 7 e 28
dias apOs a aplicacdac e nao houve efeito em amostras colhi-
das aos 75 dias, enquanto que em limoes nao houve reducgao
atraves das lavagens. O produto foi aplicado na base de 0,6

lb i.a./100 gal de agua.

Residuos de phosalone foram determinados em
laranjas Valéncia por WESTLAKE et alZz (1972), que encontra-
ram uma meia-vida de persisténcia de 40-45 dias. Cerca de
metade dos residuos da casca foram removidos por lavagem in-

dicando baixa penetracao do produto mesmo apds 35 dias da
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aplicacao. O produto foi aplicado na dosagem de 0,5 e 1,0
"pint” de um phosalone 3 1b/gal CE (6 e 3 oz de phosalone téc

nico) em 100 gal, aplicando~se 25 gal de calda por arvore.

O comportamento dos residuos de phosphamidon
sobre e no interior de laranjas, limées e "grapefruit", foi
estudado por WESTLAKE et «lii (1973b), gue obtiveram atraves
das analises, uma meia-vida de degradacao de 3-5 dias e 10-
-12 dias de meia-vida de persistencia. Os autores utiliza -

ram no trabalho as dosagens de 0,5 a 1,5 1b i.a./acre.

ALBACH e LIME (1976) aplicaram uma mistura de
inseticidas e acaricidas (azinfos metil, carbofenothion, e—
thion, parathion, malathion, dioxation, dimetoato, dicofol e
chlorobenzilato} em laranjas "Marrs" e analisaram oS resi-
duos por cromatografia gas-liquido usando detector de captu-
ra eletrOnica para dicofol e chlorobenzilato e para os de~
mais o detector de ionizacao de chama alcalina. As amostra-
gens foram feitas 1, 7 e 21 dias apds a aplicacao dos produ-
tos, e, foram analisados, frutos gue nao sofreram lavagem,
frutos que foram lavados, e um purée produzido da fruta toda.
Os resultados mostraram gue a laranja reduziu os niveis de
residuo em taxas que variavam de 8 a 35% e o processamento do
puré reduziu os niveis em 71 a 95% em relacao aos frutos nao

lavados.

IWATA et alii (1979) estudando o comportamen-

to de methidathion (Supracide} aplicado em laranjeiras, na
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California, encontraram os valores de 4 e 9 dias para a meia

-vida da degradacao e persisténcia, respectivamente.

2.3. Residuos de pesticidas em produtos citricos

2.3.1. Sucos de frutas citricas

As tolerancias para defensivos agricolas em
frutas citricas, tanto no mercado interno como no externo ,
sao baseadas na fruta toda. Porém, devido ao interesse dos
pesquisadores em avaliar o grau de penetracao deles nas fru-

tas, as cascas e polpas sao separadas e analisadas separada-

mente.

Segundo GUNTHER (1969), o residuo encontrado
na polpa lavada livre de albedo, pode ser considerado como
penetrado no suco, enguanto a fruta estava intacta. Os  su-
cos preparados por meio de prensas mecanicas, rolos conjuga-
dos, etc., contera um pouco dos Oleos de citros, que & um fa
tor concentrador de residuos. Desde que muitos inseticidas
sdo muito soluveis em Oleos de citros e uma vez gue os resi-
duos penetrados desses pesticidas sao grandemente encontra-
dos nas bolsas de 0leo da casca, torna-se claro que suCcos
preparados no laboratorio, apenas separando-se a polpa da

casca, devam ser mais isentos de residuos de pesticidas do
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que aqueles preparados por prensas mecanicas. Os dados da
Tabela 2, demonstram esta diferenca de "contaminacaoc"'. Os
residuos de DDT e parathion em sucos obtidos por prensas in—
dubitavelmente originam-se de O0leo, enquanto que o de chlor-

fenson pode ter penetrado na polpa de frutas tratadas.

Porem, seqgundo Swisher {1969) citado por GUN-
THER (1969), os extratores de sucos modernos incorporam mui-
to pouco do Oleo das cascas e além disso, métodos  recentes
de processamento de sucos podem envolver (se for o caso) a

remocdo do 6leo por centrifugacao a alta velocidade.

Os efeitos da concentracao a vacuo (acima de

72°

Brix) sobre residuos de pesticidas que podem estar pre-
sentes em sucos comerciais nao sao conhecidos, exceto  para
parathion (Tabela 2). Pode ser suposto, todavia, que esse

processo de destilacao a vapor possa remover um pouco dos re

siduos presentes (GUNTHER, 1969).

2.3.2. Racgoes para gado

Os residuos de pesticidas encontrados em ra-
¢bes para gado feitas no laboratorio a partir de cascas e ba

gaco de frutas citricas sao testados na Tabela 3.

A casca toda, como extraida dos frutos normal

mente possui um teor de 70 a 85% de umidade e fornece o resi
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TABELA 2. Residuos de alguns inseticidas em sucos de frutas
citricas (GCUNTHER, 1969).
Inseticida Fruta gioif giigaig Rési?gngéximo
tras cao Lascab Suco%
aldrin laranjas 2 Com. - < 0,1
aramite laranjas 4 Com. - < 0,1
azinphos methyl limoes 15 Lab. 14 < 0,1
laranjas 30 Lab. 19 < 0,1
carbaryl linces 7 Lab. 21 < 0,2
laranjas 7 Lab. 19 < O,2c
carbophenothion limoes 36 Lab. 23 0,02
laranjas 36 Lab. 21 0,02
clordane limoes 21 Lab. 9,0 < 0,1
clorfenson limoes 11 Lab. 6,4 0,4
laranjas 12 Lab. 2,3 < 0,1
laranias 3 Com. - 0,4
clorobenzilato limdes 36 Lab. 20 < 0,2
DDT laranijas 26 Lab. 10 < 0,1
laranias 26 Com. - < 5
diazinon limoes 11 Lab. 12 < 0,1
laranijas 14 Lab. 4,4 < 0,1
dicofol limoes 19 Lab. 16 0,05
laranjas 56 Lab. 11 0,15
dicrotophos laranijas 63 Lab. 7,2 < 0,1

continua -
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Inseticida Fruta N¢ de Modo de Residuo maximo
amos- prepa {(ppm)
tras racao® casca®  sucoP
dieldrin limdes 5 Lab. 6,8 < 0,1
laranjas 33 Lab. 0,8 < 0,1
laranjas 6 Com. - < 0,1
dimetoato laranias 60 Lab. 16 < 0,1
dioxathion limoes 40 Lab. 25 0,03
laranjas 40 Lab. 9,7 0,03
EPN laranjas 2 Lab. 31 < 0,1
laranjas 9 Comb. - < 0,1
ethion limdes 15 Lab. 10 < 0,2
laranjas 16 Lab. 32 < 0,2
heptachlor limoes 12 Lab 10 < 0,2
malathion limoes 6 Lab. 4,8 0,03
laranjas 77 Lab. 4.1 0,1
parathion limoes 8 Lab 3,8 < 0,05
laranjas 54 Lab. 6,0 < 0,05
laranjas 116 Comb. - O,4d
laranijas 16 Comb. © - 2,0
propargite laranijas 10 Lab. 9,0 < 0,2
tetradifon limdes 27 Lab. 11 < 0,03
laranjas 21 Lab. 11 < 0,03
a - lab. = ILaboratdrio, Com. = Camercial .
b. - preparada no laboratorio, os valores para casca € suco sao das mes—

mas frutas, aproximadamente 30 dias apds o tratamento.

(VINSTRY
P

tambémn, < 0,1 ppm de o - naftol
media 0,1 ppm
concentrado congelado canercial
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duo na "casca": a casca submetida a um tratamento com cal e
prensada, com mais ou menos 40% de umidade fornece o residuo
na "ragéo umida" e um fator de concentracao de gquatro vezes
deste estagio para produto final;dessa maneira, o fator po-
tencial de concentracdo de residuos de cascas frescas para a
ragéo pronta € de 8 vezes. Assim, os residuos na casca mul-
tiplicado por 8, aproximaria o residuo maximo que pode ocor-
rer no produto final seco. Desde gque a casca representa de
1/3 a 1/5 o peso da fruta fresca, multiplcando-se o residuo
da fruta toda por 32 seria obtido uma estimativa do residuo
maximo que poderia ser encontrado na racao feita a partir

dessas frutas (GUNTHER, 1969).

Entretanto, como pode ser visto na Tabela 3,
essa previsao de residuo total final nunca aconteceu com OS
inseticidas avaliados. Ao contrario, ha usualmente grandes
perdas durante a preparacao desse produto, durante as opera-
¢oes de tratamento com cal e secagem. Um e xemplo extremo
dessa Tabela & o malathion que & praticamente perdido total-
mente durante a operacao de tratamento com cal. Dos dados
apresentados, outros inseticidas que nao toleram o tratamen-
to com cal sao: azinphos methyl, carbaryl e dicofol. Esse
processamento destrol grande parte do DDT, ethion, propargi-
te e parathion. Os residuos de dioxathion suportam todo 0

procedimento sem maiores perdas (GUNTHER, 1969).

As informag¢des a respeito da diminuigdo dos
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niveis de residuos pelas operac¢Oes de processamento podem
ser muito Uteis no estabelecimento de tolerancias em alimen-— -
tos processados e nao processados, aléem de servirem na ava-
liacao das possibilidades de alimentos contaminados com ni-
veis de residuos acima da tolerancia, mas que podem ser redu

zidos a niveis aceitaveis pelo processamento (LISKA e STADEL

2.4, Dialifos

Dialifos & um produto clorofosforado, cujo no
me quimico & 0,0-dietil 5-(2-cloro-1-ftalimidoetil) ditiofos
fato (Figura 8). Segundo NAKANO et alit (1977), possui valo
res de DL50 oral de 43 a 53 mg/kg para ratos albinos e DLSO

dérmica de 145 mg/kg para coelhos.

CLHO s
N\ 7
) NN

{

) ! |
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C,HO SCH -~ N |

SUNN\S

CHECl

FIGURA 6. Formula plana de dialifos.
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A Portaria SNVS n® 10 de 08 de margo de 1985,
do MINISTERIO DA SAUDE (1985) estabelece em 3 ppm o limite

de tolerancia de dialifos em citrus e um periodo de caréncia

de 28 dias.

2.5, Dimetoato

O dimetoato e um pesticida organofosforado cu
jo nome quimico e 0,0 - dimetil S - (N-metilcarbomoilmetil )

ditiofosfato (Figura 7).

CHBQ\\\ﬁ ?
P -5~ CH, C ~NH -~ CH

/// 2 3
CHBO

FIGURA 7. Formula plana do dimetoato

Segundo NAKANO et alii (1977) e um produto in
seticida e acaricida com modo de acao por contacto e sistemi
ca. A toxicidade expressa em valores de DL & de 250 a 500
mg/kg (oral, ratos albinos) e 150 a 1150 mg/ka (dermica, ra=~

tos albinos).

De acordo com CAVERO et alzi (1976), para o
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controle de cochonilhas e pulgdes na citricultura, o produto
deve ser usado na concentracao de 75-100 ml da formulacao CE

50% por 100 1 de agua e no controle de acaros, moscas das
frutas e trips, deve ser usado na concentracgao de 50-75 ml

da mesma formulagao CE 50% por 100 1 de agua.

A Portaria SNVS n¢® 10 de 08 de marco de 1985,
do MINISTERIO DA SAUDE (1985) estabelece em 2 ppm o limite
de tolerancia de dimetoato em citrus e um periodo de carén-

cia de 3 dias.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Instalacao do experimento

0O presente experimento foi instalado no muni-
cipio de Cordeiropolis, SP, na Estagéo Experimental de Citri
cultura do Instituto Agrondmico do Estado de Sao Paulo, éom
o uso da variedade Hamlin em pomar de nove anos de idade em
espacamento 7 x 7 m, constando de 2 tratamentos e 3 repeti-
¢oes, para um total de 6 parcelas. Cada parcela constou de

3 plantas.

A instalacdao deu-se em 06.03.1981, ocasiao
em que os frutos da variedade de laranja em referencia esta-
vam em fase inicial de maturacao. O0s produtos empregados e
suas dosagens foram: dialifos (Torak E 48) 1500 g p.a/ha e
dimetoato (Rogor E 50) 1400 g p.a./ha. As diluigbes feitas
foram 230 ml de Torak E 480 e 200 ml de Rogor E 50 por 100

litros de agua.
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Utilizou-se um pulverizador costal motorizado

marca Jacto e procurou-se molhar cada planta uniformemente a
té o inicio do escorrimento, para o gque foram gastos em mé-
dia 3,4 litros de calda por planta. Na preparacao da calda
utilizou~se o espalhante adesivo Colombina na quantidade de

4 ml/10 litros de agua.

Os frutos foram amostrados aos 3, 7, 14, 25,
40, 66 e 105 dias apds a aplicacao. Na operacgao de amostra-
gem foram coletados 32 frutos ao acaso de cada parcela, 0os
gquais foram acondicionados em sacos de papel. No laborato-
ric as cascas foram separadas das polpas com auxilio de um
degscascador de aluminio (GUNTHER, 1969). Com auxilio de um
vazador de metal de 2 cm de diametro e 12 cm de comprimento,

foi retirado um cilindro de polpa de cada laranja.

As cascas foram moidas em moedor marca Lico e
o material obtido fol homogeneizado. Em seguida, procedeu-
-se a pesagem de 50 g de cascas e 100 g de polpas, em dupli-
cata. As amostras foram, entao, acondicionadas em sacos de
polietileno e mantidas em congelador a ~200C, ate o momento

de serem analisadas (no maximo 1 semanal.

A preparacao das amostras dessa maneira, se-

guiu basicamente aquela proposta por GUNTHER (1969).



.35,

3.2. Limites de detec¢ao, porcentagens de recuperacao e

descricao do metodo de analise de residuos

A fim de se estabelecer o limite de deteccgao
e a porcentagem de recuperacao de dialifos e dimetoato em
cascas e polpas de laranjas pelos métodos analiticos emprega
dos, amostyras de 50 g de cascas e 100 g de polpas preparadas
de maneira ideéentica aquelas provenientes de plantas tratadas,
foram fortificadas de modo a se obter concentracoes de 13
0,1; 0,05; 0,02; 0,01 e 0,005 ppm para ambos materiais. As

determinacoes foram feitas em duplicata.

0 método de analise de residucs foi adaptado
daguele desenvolvido por STORHERR et al<7 (1971). As amos-—
tras (cascas ou polpas), sao submetidas a extracdo com aceto
na; em seguida & feita particao em diclorometano. A limpeza
do extrato & efetuada em coluna de carvao, sendo a eluicao
procedida com uma mistura de acetona + diclorometano. Segue
-se a determinacao quantitativa feita em cromatografo a gas

equipado com detector de ionizacao de chama alcalina (DICA).

3.2.1. Reagentes

—~ Acetona - PA - ACS, destilada em destilador de vidro:;
-~ diclorometano - PA - ACS, destilado em destilador de vi-

dro;



carvao ativado - Riedel de Haen AG18 003
terra de silicia - Merck 10601:
Seasorb S$-120 - Fisher Scientific;

padrdes analiticos de dialifos e dimetoato.

3.2.2. Aparelhos, vidrarias e outros materiais

cromatografo CG - modelo 3700, equipado com detector de
ionizacao de chama alcalina (DICA);

coluna cromatografica - vidro, diametro de 1/8", com com-
primento de 1,8 m e empacotada com 2,5% SE 30/ chromosorb
WHP;

coluna cromatografica - vidro, diametro de 1/8", com com-
primento de 1,8 m e empacotada com 10% DC 200/chrom.W, AW-
DMCS;

evaporador rotativo a vacuo - marca BlUchi;

liguidificador - marca Walita;

bomba pneumatica - marca GE (1/4 HP);

micro-seringa (10 ul) -~ marca Hamilton:

coluna cromatografica - vidro 20 x 300 mm, porosidade gros
seira, provida com torneira de Teflon;

frascos redondos 500 ml,$24/40;

funil de separacao - 500 ml;

funil de Buchner - 100 mm de diametro:

gquitassato -~ 500 ml de capacidade;
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adaptador de vacuo - Kontes K-205 000, § 24/40;

provetas graduadas - 100 e 250 ml;

erlenmeyers - 250 ml;

pipetas: 1, 2, 5 e 10 ml;

tubos de centrifuga graduados - 15 ml;

papel de filtro Wahtman n% 5;

rolha de corticga.

3.2.3. Marcha analitica

- Extracao

.

.

Cascas

Pesar 50 g do material a ser analisado, juntar 150 ml
de uma solugac de acetona + agua (120 + 30) e homoge-

neizar por tres minutos.

Filtrar em funil de Buchner através de papel de fil-

tro com auxilio de vacuo.

Lavar os contetdos do copo do ligquidificador e os do
funil de Buchner com acetona suficiente para 200 ml

no guitassato.

Tomar metade do filtrado como aliquota, corresponden-

te a 25 g de material e transferi-la para um funil de
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separacao de 500 ml, juntar 100 ml de diclorometano ,
agitar vigorosamente por 30 segundos e deixar em re-

pouso até a separacao das fases.

A.2. Polpas

A.2.2. Pesar 100 g de material a ser analisado, juntar 150

ml de acetona e homogeneizar por tres minutos.
A.2.2. Medir em proveta graduada o volume total e anotar.

A.2.3. Filtrar em funil de Buchner, através de papel de fil-

tro com auxilio de vacuo.

A.2.4, Tomar uma aligquota correspondente a metade do volume
total medido em proveta e transferi-la para um funil
de separacao de 500 ml, juntar 100 ml de diclorometa-
no, agitar vigorosamente por 30 segundos e deixar em

repouso até a separacao das fases.

B. Limpeza do extrato

B.1. Preparar uma coluna cromatografica de 20 x 300 mm da se
guinte maneira: conectando-se a coluna a um adaptador
de vacuo, atraves de uma rolha furada, e este a um ba-
ldo de 500 ml, colocar 1 g de celite 545 (terra de sili

cia Merck, 10601), ligar a linha de vacuo e fazer acomo
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dagéo com leves batidas de uma réegua de madeira, fechar
o vacuo; 6 g da mistura adsorvente que tem a proporgéo
de 2:1:2, respectivamente carvao ativado Riedel de Haen
AG 18003, Seasorb S-120 e celite 545, ligar a linha de
vacuo e fazer nova acomodacdo com outras batidas leves,

e 1,0 cm de areia lavada de construcao.

Pre-umidecer a coluna com 25 ml de uma solucao acetona

"+ diclorometano (1 + 1), eluir com auxilio de vacuo e

descartar.

Transferir a camada organica inferior proveniente do fu
nil de separacao para a coluna cromatografica, como aci
ma preparada, € eluir na velocidade de 80 -~ 120 gotas

poxr minuto.

Extrair a camada aquosa do funil de separacao com mais
2 x 10 ml de diclorometano, porém essas vezes apenas
com leve agitacao, transferindo cada fracdao para a colu
na de limpeza, ao tempo em que a fracao anterior tenha

penetrado o nivel da areia na coluna.

Finalmente, eluir a coluna com mais 120 ml da mistura
acetona + ciclorometano (1 + 1), recolhendo todos ©s e-

luados em um frasco redondo de 500 m1l de capacidade.

Evaporar em evaporador rotativo a vacuo em banho maria

o, - .
a 55-657C ate aproximadamente 2 a 5 ml; evaporar o rema



nescente do solvente com auxilio de vacuo.

C. Determinacao Quantitativa

C.1. Diluir os residuos provenientes de B.6 lavando o frasco
redondo com exatamente 5 ml de acetona e recolher a la-—

vagem em tubo de centrifuga graduado.
C.2. Injetar aliquotas no cromatografo.
C.3. Condigoes de operacao do cromatografo.
C.3.1. Para analise de residuos de dialifos:

Coluna: vidro, comprimento 1,8 m, diametro 1/8", fase

liguida SE 30 - 2,5%, suporte chromosorb WHP.

Temperaturas: coluna (tc) = 240°C
vaporizador (tv) = 250°C
detector (tgy) = 290%
Fluxos dos gases: N, = 35 ml/min
ar = 210 ml/min
H2 = 30 ml/min

Tempo de retencgao: 5 minutos e 50 segundos.

C.3.2. Para analise de residuos de dimetoato:

Coluna: vidro, comprimento 1,8 m, diadmetro 1/8", fase
ligquida DC 200 - 10%, suporte chromosorb W,

AW-DMCS.
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Temperaturas: coluna (t ) = 215°C

vaporizador (tv) = 220

detector (td) =

Fluxos dos gases: N

i

5 35 ml/min

ar 2170 ml/min

i

i

H., 30 ml/min

Tempo de retencao: 3 minutos e 45 segundos.

C.4. Calculo dos residuos

C.4.1. Residuos em cascas

m_x A
. P
residuos em ppm = o
5 x A XV
P i
onde:
mp = massa injetada ao padrao em ng;
A = area do pico da substancia na amostra em
2
mm” ;
Ap = area do pico da substancia no padrao em
2
mm” ;
v, = volume da injecao da amostra em ul.
C.4.2. Resliduos em polpas
m_x A
. p a
residuos em ppm =

10 x A x V.
P i
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Iy, RESULTADCS E DISCUSSAQ

4.1, Limites de deteccao e porcentagens de recuperacao do

metodo

Os resultados obtidos de porcentagens de recu
peracao em amostras de cascas e polpas fortificadas sao mos-

trados na Tabela 4.

Como pode ser observado pelos resultados obti
dos, em todos os niveis de fortificacao efetuados com diali
fos, houve porcentagem de recuperac¢ao variavel de 70 - 124%.
Ficou estabelecido o limite de detecg¢ao de 0,01 ppm em cas-
cas e polpas; abaixo deste valor as impurezas, interferentes,
nas condi¢Oes de analises efetuadas,dificultam a guantifica-

cao dos picos nos cromatogramas.

As analises das fortificacdes efetuadas com

dimetoato revelaram porcentagens de recuperacao variavel de
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72-128%. 0O limite de detecgéo desse inseticida em cascas e
polpas ficou estabelecidoc em 0,01 ppm, porgue abaixo deste
valor as impurezas interferentes nas condigOes de analises
executadas dificultam a quantificagéo dos picos nos cromato-
gramas. Cromatogramas tipicos de amostras fortificadas sao

apresentadas nas figuras 8, 9, 10 e 11.

TABELA 4. Porcentagens de recuperacao de dialifos e dimetoa-
to, pelo método de STORHERR et alii (1971), em cas

cas e polpas de laranijas fortificadas.

Nivel de fortificacao (ppm)

Material Inseticida

1 0,1 0,05 0,02 0,01 0,005

*

Casca dialifos 96 116 87 70 122 < LD
124 107 78 81 74 < LD

dimetoato 102 105 77 95 91 < LD

128 116 123 90 98 < LD

Polpa dialifos 117 99 76 88 97 < LD
86 92 88 75 71 < LD

dimetoato 103 85 115 91 72 < LD

89 118 123 72 78 < LD

(*) LD = limite de deteccao

Assim, o metodo de STORHERR et aliZ (1971) mo
dificado mostrou-se altamente satisfatorio para analise des-

ses dois fosforados em cascas e polpas de laranjas.
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4.2. Residuos de dialifos e dimetoato nas cascas e polpas

dos frutos

Os resultados obtidos nas analises de frutos
provenientes de plantas tratadas no campo sao apresentados

nas Tabelas 5 e 6.

Pelas observacoes das Tabelas 5 e 6, verifica—
se que os niveis de residuo de dialifos nas cascas foram sem
pre superiores aos de dimetoato, cerca de 1,3 vezes na primei
ra colheita das amostras{(deposito), porem aumentando para 35

vezes na ultima, mostrando sempre uma tendencia de persisténcia

crescente a cada coleta. Isso significa que os residuos de
dialifos sao mais persistentes do que os de dimetoato nas
cascas das frutas, o que pode ser devido a maior afinidade
dagueles com os componentes da casca e glandulas de o0leo, ou
maior degradacao seja por fatores climaticos ou enzimaticos

da planta dos residuos de dimetoato.

Como pode ser observado houve detecgao de re-
siduos na parte comestivel das frutas até a coleta, realiza
da aos 66 dias para os de dialifos e até a de 40 dias para
os de dimetoato, indicando liﬁites variaveis de 0,010 a 0,029
ppm para os residuos do primeiro e de 0,010 a 0,062 ppm para
os do segundo. Isso significa que houve penetracao dos resi
duos atraves da casca e do albedo das frutas, e que embora
essa penetracdo seja um fato ela e feita a niveis muito bai-

xX0S, O que indica ser a casca, funcionalmente, uma grande
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TABELA 5. Residuos de dialifos, expressos em ppm, na casca e
na polpa de laranjas provenientes de plantas pulve
rizados com 230 ml de Torak E 48 por 100 litros de

agua.
Dias apos a Repetigles Media
apllcagao 2 B c
3 casca 5,25 5,73 4,44 5,37 £ 0,507
5,87 5,49 5,47
polpa 0,021 0,019 0,020 0,021 ¥ 0,005
0,013 0,029 0,022
7 casca 4,77 1,91 3,28 4,19 I 1,41
5,66 4,16 5,38
polpa N.D.* 0,010 0,018 0,016 £ 0,007
0,010 0,014 0,027
14 casca 4,45 7,69 4,97 5,3 L 1,179
4,84 5,28 4,84
polpa 0,018 N.D 0,016 0,016 £ 0,003
N.D. N.D 0,013
25 casca 5,46 4,94 4,15 4,67 X 1,09
4,69 4,54 4,21
polpa 0,011 N.D. N.D 0,014 £ 0,004
0,017 N.D. N.D
40 casca 5,43 3,73 1,95 3,206 X 1,37
3222 2,94 1,64 _
polpa 0,014 N.D. N.D. 0,014
N.D. N.D. N.D
66 casca 3,23 2,91 2,76 2,805 £ 0,19
2,28 3,33 2,32
polpa N.D.  N.D N.D. 0,014
N.D. N.D 0,014
105 casca 1,80 1,75 1,67 1,88 I 0,033
19 4 1,94
polpa N.D. N.D. N.D. N.D.

* N.D. = Nao detectavel, ou residuos inferiores a 0,01 ppm.
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TABELA 6. Residuos de dimetoato, expressos em ppm, na casca
e na polpa de laranjas provenientes de plantas pul
verizados com 200 ml de Rogor E 50 por 100 litros

de agua.
gliicngg a Repetlgges Madia
p ¢ A B C
3 casca 3,06 4,54 4,66 4,07 % 0,568
4,01 3,97 4,20
polpa 0,043 0,058 0,033 0,043 X 0,026
0,040 0,057 0,028
7 casca 2,78 3,47 3,64 3,175 % 0,27
2,53 3,36 3,14
polpa 0, 0,036 0,039 0,046 £ 0,011
0,052 0,035 0,062
14 casca L7300 1,34 1,42 1,51 £ 0,139
1,49 1,61 1,49
polpa 0,022 0,018 0,020 0,024 £ 0,005
0,029 0,029 N.D. *
25 casca 1,89 1,18 1,16 1,48 % 0,506
2,18 1,64 0,84
polpa 0,021 0,016 0,014 0,019 ¥ 0,009
0,038 0,015 0,014
40 casca 0,70 0,06 0,51 0,45 L 0,22
0,49 0,59 0,37
polpa N.D N.D.  N.D. 0,013 £ 0,004
0,010 0,016 N.D
66 casca 0,041 0,32 0,21 0,21 % 0,13
0,077 0,36 0,27
polpa N.D. N.D. N.D N.D.
N.D N.D. N.D
105 casca 0,048 0,057 0,025 0,054 £ 0,018
0,052 0,083 0,062
polpa N.D. N.D.  N.D. N.D,

N.D. N.D. N.D.

* N.D. = Nao detectavel ou residuos inferiores a 0,01 ppm.



.51,
barreira contra a penetracao dos residuos, conforme cita GUN

THER (1969).

As Figuras 12 e 13 mostram as curvas de degra
dacao e persisténcia de dialifos e dimetoato, respectivamen-

te, sobre e no interior das cascas de laranjas Hamlin.

Observa-se para ambos os pesticidas uma dimi-
nuigéo dos residuos de maneira mais acentuada na fase ini-
cial do experimento (curva de degradacao), o gque esta de
acordo com resultados obtidos por outros autores em estudos
sobre o comportamento de residuos de pesticidas organofosfo-
rados em frutas citricas (BLINN et qli1, 1959: GUNTHER et

alii, 1962; IWATA et alii, 1977).

Baseado nas Figuras 12 e 13, os valores deter
minados de meia vida de degradacao e de persisténcia foram
de 28 e 75 e 7 e 19 dias, respectivamente para dialifos e di
metoato, mostrando ser o primeiro mais persistente que o ul-

timo na casca.

WESTLAKE et alii (1971b) estudando a persis-—
téncia de dialifos sobre e no interior de laranjas Valéncia
e limGes sicilianos, encontraram uma meia vida de persisten-
cia de 40-60 dias nas laranijas (comparada-com 75 dias neste
estudo) com tratamentos feitos abaixo volume (1200 e 2400 g/
100 1) e alto volume (37 e 74 g/100 1). Possivelmente essa

diferenca tenha sido devido a diferentes condigdes climati-
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cas nos dois locais e as variedades de laranja.

Os valores de meia vida de persisténcia para
dimetoato em cascas de laranjas Valéencia encontrados por GUN
THER et alii (1965) foram 22 dias (25 g i.a./100 1 de agua
de dimetoato CE 50%) e 25 dias (50 ¢ i.a./100 1 de agua de
dimetoato CE 50%). Assim, o valor de meia vida de persistén
cia obtido no presente trabalho, no qual foi usada formula -
gao semelhante, foi bastante proximo daquele. Provavelmente
as diferencas de clima e de variedades sejam responsaveis pe
las leves diferengas obtidas neste estudo, o que, segundo
GUNTHER (1969) sao fatores que afetam o comportamento dos re

siduos de pesticidas em frutas citricas.

Visto que os limites de tolerancia para pesti
cidas em frutas citricas sao estabelecidos com base na fruta
toda (GUNTHER, 1969) e que a variedade Hamlin apresenta 26%
de casca e, obviamente, 74% de polpa (RIGITANO, 1979), os resi
duos da fruta toda, para fins de comparacaoc com as toleran-
cias oficiais podem ser obtidos compondo-se-lhes a partir
dos valores obtidos para cascas e polpas. A Portaria SNVS
n? 10 de 08 de marco de 1985 do Ministério da Saude estabele
ceu tolerancias de 3 ppm e 2 ppm na fruta toda, para os resi
duos de dialifos e de dimetoato, respectivamente, apos a ul-
tima aplicacdo. Assim, pois, comparando-se os dados obtidos
na presente pesquisa, fazendo-se a composicao dos residuos,

em qualquer epoca de colheita das amostras, verifica-se que
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a boa pratica agricola aliada a observacao dos periodos de
caréncia conduz a niveis de residuos satisfatdorios e perfei- -

tamente dentro dos limites estabelecidos pela legislacgao.
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6. CONCLUSOES

Nas condigoes em que as investigagoes foram
desenvolvidas, a analise dos resultados obtidos permite con-

cluir gue:

a. O metodo de analise de residuos, desenvolvido por STORHERR
et alii (1971) modificado,mostrou~se altamente satisfato-
rio para a analise de residuos de dialifos e de dimetoato
em cascas e polpas de laranjas Hamlin, permitindo a detec
cao de niveis de residuo de dialifos e dimetoato ate 0,01

ppm em ambos os substratos.

b. Houve deteccao de residuos na parte comestivel dos frutos
até a coleta, realizada aos 66 dias para os de dialifos e
até a de 40 dias para os de dimetoato, significando que
houve penetracao dos residuos atraves da casca e do albe-

do das frutas, embora a niveis muito baixos, o que indica



.57.
ser a casca, uma grande barreira contra a penetracao dos

residuos.

Os valores de meia vida de degradagéo e de persistencia

desses produtos nas cascas dos frutos foram de 28 e 75 e
de 7 e 19 dias para dialifos e dimetoato, respectivamente,
indicando que os residuos de dialifos sdo mais persisten-

tes.

Com base nbs resultados obtidos e nas tolerancias para ci
trus estabelecidas pela Portaria SNVS n? 10 de 08 de mar-
co de 1985, do Ministério da Saude, os residuos de diali-
fos e os . de dimetoato. com base na fruta toda, estiveram

abaixo da tolerancia desde a amostragem realizada 3 dias

apos a aplicacgao.



.58.

7. LITERATURA CITADA

ALBACH, R.F. e B.L. LIME, 1976. Pesticide residue reduction
by the process of preparing whole orange pure. J. Agric.

Food Chem., Washington, 24(6): 1217-1220.

ATKINS Jr., E.L., R.C. BLINN, T.R., FUKUTO e F.A. GUNTHER,
1961. Residues on oranges resulting from the use of DDT,
parathion, Phosdrin and TDE for the control of orange

worms. J. Econ. Entomol., College Park, 54(3): 455-456.

BLINN, R.C., G.E. CARMAN, W.E. EWART e F.A. GUNTHER, 1959.
Residual behavior of various insecticides on and in
lemons and oranges. J. FEcon. Entomol., College Park, 52

(1): 42-44.



.59.

CAMARGO, J.L.G. de, 1980. Residucs de carbophenothion e
phenthoate em cascas e polpas de laranjas Hamlin determi-
nados por cromatografias em fase gasosa. Piracicaba,

ESALQ~-USP, 78 p. (Dissertacao de Mestrado).

CAVERO, E.S., M.S. da S. GUERRA e C.P.D. da SILVEIRA, 1976.
Manual de Inseticidas e Acaricidas. Pelotas, Editora Ai-

mara Ltda., 345 p.

GALLO, D., O. NAKANO, S. SILVEIRA NETO, R.P.IL. CARVALHO, G.
C. DE BATISTA, E. BERTI o, J.R.P. PARRA, R.A. ZUCCHI e
S.B. ALVES, 1978. Manual de Entomologia Agricola, sao

Paulo, AgrondCmica Ceres Ltda., 531 p.

GUNTHER, F.A., 1969. Insecticides residues in California ci

trus fruits and products. FResidue FReviews. 28: 1-127.

GUNTHER, F.A. e L.R. JEPPSON, 1954, Residues of p~chlorophe
nyl-p-chlorobenzene-sulfonate (Compound K-6451) on and in

lemons and oranges. J. Econ. Entomol., College Park, 47:

1027-1032.

GUNTHER, F.A. e R.C. BLINN, 1955. A4nalysis of insecticides

and acaricides. New York, London. Interscience, 696 p.



.60.
GUNTHER, F.A., L.R. JEPPSON e G.B. WACKER, 1955. Persis-

tence of chlorobenzilate residues in mature lemon fruits.

J. Econ. Entomol., College Park, 48(4): 372-374,

GUNTHER, F.A. e R.C. BLINN, 1956. Persisting residues in

plant materials. Ann. Rev. Entomol. Stanford, 1: 167-

-180.

GUNTHER, F.A., R.C. BLINN, L.R. JEPPSON, J.H. BARKLEY, 1957.
Field persistance of the acaricide 4,4 '-dichloro-alpha-
(trichloro-methyl)~benzhydrol (F.W.293) on and in mature
lemons and oranges. J. Agric. Food Chem., Washington, 5

(8): 595-598.

GUNTHER, F.A., G.E. CARMAN, L.R. JEPPSON, J.H. BARKLEY e R,
C. BLINN, 1959. Residual behavior of S-(p-chlorophenyl-
thion) methyl 0,0-diethyl phosphorodithiocate (Trithion)
on and in mature lemons and oranges. J. Agriec. Food.

Chem., Washington, 7(1): 28-30.

GUNTHER, F.A., R.C, BLINN e G.E. CARMAN, 1962a. Residues of
ethion on and in lemons and oranges as determined by an
infrared spectrophotometric procedure. J. Agric. Food

Chem., Washington, 10(3): 224-226.

GUNTHER, F.A., R.C. BLINN e G.E. CARMAN, 1962b. Residues of
Sevin on and in lemons and oranges. J. Agric. Food.

Chem., Washington, 10(3): 222-223,



.61.
GUNTHER, F.A., G.E., R.C. BLINN e J.H. BARKLEY, 1%63. Per-

sistence of residues of Guthion on and in mature lemons
and orange and in processed citrus "pulp" cattle feed.

J. Agrie. Fcod Chem., Washington, 10(5): 424-427.

GUNTHER, F.A., W.H. EWART, J.H. BARKLEY e R.T. MURPHY, 1965.
Persistence of residues of dimethoate on and mature Valen
cia oranges and in laboratory processed citrus pulp

cattle feed. J. Agr., Food Chem., 13, 548.

IWATA, Y., W.E. WESTLAKE, J.H. BARKLEY, G.E. CARMAN e F.A.
GUNTHER, 1977. Behavior of phentoate (Cidial) deposits

and residues on and in grapefruits, lemons and lemon

leaves, orange and orange leaves, and in the soil beneath

orange trees. J. Agric. Food Chem., Washington, 25(2):

362-368.

IWATA, Y., G.E. CARMAN e F.A. GUNTHER, 1979. Worker environ

ment research: methidathion applied to orange trees. J.

Agric. Food Chem., Washington, 27(1): 119-129.

LISKA, B.J. e N.J. STADELMAN, 1969. Effects of processing

on pesticides in food. Restdue Revziews, 29: 61-72.

MINISTERIO DA SAUDE, 1985. Portaria SNVS n¢ 10 de 08 de mar
co de 1985. Secretaria Nacional de Vigilancia Sanitaria.

D.0. Uniao, 14.03.1985, p. 4591-4641.



.62,

MOLLHOFF, E., 1967. Determinacidn gascromatografica de resi
duos en plantas y muestras de terrenos después de la apli -
cacion de preparados de la serie E 605 y Agritox. Pflan-

zenschutz - Nachrichten "Bayer". 20(2): 589-606.

NAKANO, O., S.SILVEIRA NETO, G.C. de BATISTA, M. YOKOYAMA,
N. DEGASPARI e L.C. MARCHINI, 1977. Manual de Insetici-

das -~ Dicionario. Sao Paulo, Agrondmica Ceres Ltda.,

272 p.

NIGG, H.N., J.A. REINERT e G.E. FITZPATRICK, 1979. Weather-
dependent residues behavior of malathion in Florida
citrus varieties. Bull. Environ. Contam. Toxicol. 21(4/

5): 697-702.

RIBAS, C., 1976. Estudo da persistencia de residuos de lin-
dane e endosulfan atravées de cromatografia a gas em graos
de café. Piracicaba, ESALQ-USP, 95 p. (Dissertacao de

Mestrado) .

RIGITANO, R.L. de O., 1979. Residuos de ethion e fenitro-
thion em cascas e polpas de laranjas Hamlin determinados
por cromatografia em fase gasosa. Piracicaba, ESALQ-USP,

64 p. (Dissertacao de Mestrado).



.63.
STORHERR, R.W., P. OTT e R.R. WATTS, 1971. A general method
for organophosphorus pesticide residues in nonfatty foods. -

J. Ass. Off. 4Anal. Chem., Washington, 54(3): 513-524.

WESTLAKE, W.E., F.A. GUNTHER e L.R. JEPPSON, 1970. Persis-
tance of Azodrin residues on and in Valencia oranges and
in laboratory - processed citrus pulp cattle feed. dJ.

Agr. Food. Chem., Washington, 18(5): 864-865.

WESTLAKE, W.E., F.A. GUNTHER e L.R. JEPPSON, 1971a. Persis-
tance of omite residues on and in Navel oranges and
lemons and in laboratory - processed citrus pulp cattle

feed. J. Agr. Food. Chem., Washington, 19(5): 894-896.

WESTLAKE, W.E., M.E. DﬁSCH, F.A. GUNTHER e J.R. JEPPSON,
1971b. Persistence of 0,0 - Dietyl S - (2—Chloro-1—ph£hg
limidoethyl) phosphorodithioate (Torak) on and in lemons
and dried cit:us pulp cattle feed, and toxicity of the
residues to mites. J. Agrie. Food Chem., Washington,

19(6): 1191-1195.

WESTLAKE, W.E., J.R. O'NEAL, F.A. GUNTHER e G.E. CARMAN,
1972. Persistence of the insecticide/acaricide phosalone
on and in oranges and in laboratory processed citrus pulp
cattle feed. J. Agric. Food Chem., Washington, 20(1):

161-165.



.64,
WESTLAKE, W.E., F.A. GUNTHER e G.E. CARMAN, 1973a. Worker
environment research: dioxathion (Delnav} residues on and
in orange fruits and leaves, in dislodgable particulate
matter, and in the soil beneath spraved trees. Arch.

environ. Contam. toxicol. 1(1): 60-80.

WESTLAKE, W.E., M. ITTIG, D.E. OTT e F.A. GUNTHER, 1973b.
Persistance of residues of the insecticide phosphamidon
on and in orange, lemons and grapefruit, and on and in
orange leaves and in dried citrus pulp cattle feed. /.

Agrie. Food Chem., Washington, 21(5); 846-850.



