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1 - RESUMO

Neste trabalho, procurou-se estudar a persistencia dos reqi
duos de lindane e endosulfan em frutos de café&, desde o momento da apliqg
gao na cultura, visando o controle da broca, Hypothenemus hampei (Ferr.,
1867) , passando pelas fases de colheita, secagem, beneficiamento, até a
torragao dos graos, além de estudar também a influencia da €poca de apli-
cagao na quantidade final de residuos.

0 m8todo empregado nas analises de residuos foi adaptado de
U.S.D.H.E.W. (1871) por RIBAS (1874), e constou de extragao com acetoni-
trilo e purificagdo através de partigao em &ter de petroleo e cromatogra-
fia em coluna de florisil. 0 extrato purificado foi concentrado e inje-

tado em cromatégrafo a gas marca Beckman, equipado com coluna contendo



10% de 0DC-200 e detector de captura de elétrons. Para o calculo das
guantidades de residuos presentes, os cromatogramas obtidos a partir dos
extratos das amostras foram comparados com cromatogramas obtidos de solu-
¢bes contendo guantidades conhecidas de lindane e endosulfan.

Foram instalados tres experimentos. 0 Experimento 1 foi
instalado em cafezal da variedade Mundo Novo, com quinze anos de idade,;g
calizado na Fazenda Experimental do Instituto Bioldgico, em Campinas, SP,
e constou do estudo da persisténcia dos residuos de lindane e endosulfan
em frutos de café que haviam sido pulverizados duas vezes com as dosagens
de 400 e 700 g p.a./ha respectivamente ; foram realizadas analises de
residuos em frutos coletados imediatamente apds a segunda aplicagéo e sub
sequentemente em frutos coletados aos 7 , 21 , 42 , 84 e 120 dias apds a
segunda pulverizagao ; depois da 0ltima coleta, os frutos remanescentes
nas plantas foram colhidos e colocados para secar em terreiro, beneficia-
dos e submetidos a analises de residuos ; a seguir, os graos de café fo-
ram torrados a temperatura de 250°C e novamente analisados. 0 Experi-
mento 2 foi instalado no mesmo local e constou do estudo do comportamen-
to em graos de café, durante a fase de torragao, de residuos de lindane e
endosulfan, decorrentes de quatro apl icagoes de 800 e 1.400 g p.a.’/ha
respectivamente. 0 Experimento 3 foi instalado em cafezal de variedade
Mundo Novo 379/19, com dezesseis anos de idade, localizado na Fazenda Ro-
seira, municipio de Campinas, SP, e constou do estudo da influéncia da é-
poca de pulverizagdo na quantidade de residuos de lindane nos graos de ca

f& ;3 foram realizadas pulverizagdes a 140 , a 110, a 85 e a 55 dias



da colheita e amostras de graos e cascas provenientes de cada tratamento
foram submetidas a andlises de residuos.

A metodologia empregada permitiu que fosse atingida uma
sensibilidade da ordem de 0,001 ppm para resIduos de lindane e de
0,005 ppm para residuos de endosulfan.

0s niveis de residuos de lindane nos graos de café& benefi-
ciados sao maiores do que nos frutos colhidos no estado "cereja”, sendo
que os residuos de endosulfan presentes nos frutos colhidos no estado
"cereja® desapareceram ap0s os processos de secagem e beneficiamento.

0 ndmero de aplicagdes e as dosagens tem influéncia nos ni
veis finais de residuos de lindane e endosulfan em graos de café,

0 processo de torragao de graos de café reduz o nivel de
resIduos de lindane e endosulfan a quantidades menores do que o limite
de detecgdo do método, sendo gque esses valores estao de acordo com as
tolerancias estabelecidas pela C.N.N.P.A. do Ministério da Saide e que
sao 0,001 ppm para lindane e "sem residuos” com limite de detecgao de
0,01 ppm para endosulfan.

Duas aplicagoes de lindane na dosagem de 400 g p.a.’/ha ,
obedecendo-se um periodo de caréncia de 120 dias determinaram a ocorrég
cia de residuos de 0,042 ppm, superiores a tolerancia.

0s resIduos decorrentes de duas aplicagoes de endosulfan
na dosagem de 700 g p.a./ha, obedecendo-se um periodo de caréncia de
120 dias estiveram de acordo com a tolerancia, pois foram menores que

0,005 ppm.



Quantc mais préximo da colheita foi realizado o tratamento
com 400 g p.a./ha de lindane, maiores foram os residuos presentes nos
frutos inteiros (cascas + graos) e nas cascas e, menores foram os re-

siduos presentes nos graos.



2 - INTRODUCAOQ

Os primeiros pesticidas usados eram produtos organicos na-
turais como fenois provenientes da queima de certos tipos de madeira, ex-
tratos de fumo, rotenona, piretrinas ou produtos inorganicos naturais con
tendo enxofre, cobre, arsenico, antimonio, mercdrio, zineo, manganés. etc.
Até a II Guerra Mundial, esses eram os Unicos pesticidas utilizados, quan
do foram entao sintetizados o DDT e, posteriormente, outros inseticidas
gue alem de terem sido de grande utilidade na agricultura, foram de gran-
de eficiencia no controle de artropodos transmissores de doengas de ani-
mais e seres humanos. 0 uso dos inseticidas clorados salvou milhEBé de
vidas e aumsntou grandemente a produgao de alimentos, sendo suas proprie-

dades de persistencia bastante conhecidas. Entretanto, ate o inicio da



década ds 50 poucos estudos haviam sido feitos a respeito dos maleficios
decorrentes de seus usos continuos. Havia evidencia que niveis residuais
muito altos no solo poderiam ser fitotdxicos : pequenas quantidades eram
encontradas em plantas.hanimais e leite : mortalidades de peixes podiam
ser observadas quando eram realizados tratamentos de agua. em campanhas an
ti-maléria. Tudo isso porém, era tido como conssquéncia normal e inevitad
vel e, de pouco interesse (EDWARDS, 1970). Durante a década de 50 e nos
primeiros anos da década de 1980 , apareceram o; primeiros rslatos da cons
tatagao de grandes niveis de residuos desses inseticidas em solos (FLE-
MING: 1953 ; GINSBURG. 1854 ; LICHTENSTEIN, 1958) e de pequenas quantida-
des em agua e fundo de rios (ROSEN, 1859). Houve indicagoes que insetici
das clorados nao eram somente armazenados em tecidos de invertebrados e
vertebrados menores mas, eram também encontrados nas camadas superiores da
cadeia alimentar biologica (DE WITT, 1955 : HUNT, 1966 ; EDWARDS, 1970).
A Figura I ilustra o movimento dos pesticidas e seus residuos atraves de
varios compartimentos do meio ambiente.

Essas descobertas comegaram a causar preocupagao quanto a
possiveis efsitos, a longo prazo, das enormes quantidades de pesticidas u-
sadas as vezes indiscriminadamente e ~sses fatos atrafiram para o problema,
a atenga@o de cientistas, politicos e leigos., sendo que o exagerado valor
atribuido por alguns, aos maleficios causados pelos residuos de pesticidas
tornou ainda mals controvertida a necessidade do uso desses produtos
(CARSON, 1862). Is&o tudo concorreu para a conscientizagao da necessida-

de de pesquisas sobre a quimica dos pesticidas e diretamente contribuiu pa
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ra a racionalizaga@o do emprego desses produtos. flostrou também, a neces
sidade do uso de pesticidas igualmente eficientes porém de poder residual
menor, como os inseticldas fosforados que haviam derivado de gases toxi-
cos utilizados na II Grande Guerra Mundial. 0 aparecimento: de resistég
cla dos insetos aos produtos organoclorados deu mais enfase a procura de
novos inseticidas que a essa altura j& eram sintetizados a uma razao feng
menal (EBELING, 1863). Enquanto que originalmente havia um meérito espe-
clal para o pesticida que possuisse uma agao residual prolongada e um
largo espectro de atividade biologica no que se refere ao numero de espe-
cles de praga susceptiveis, agora um perfodo residual breve & considerado
ser uma caracteristica desejavel e pesticidas altamente especificos estao
sendo procurados.

Essas consideragoes e também o desejo normal de um uso eco-
nomico dos pesticidas, estimulou o interesse nos fatores que favorecem a
extrema eficiencia por unidade de pesticida depositado e maior interesse
alnda no destine final dos residuos sobre ou dentro da planta, animal ou
substrato tratado.

O0s inseticidas clorados sao reconhecidamente muito persis -
tentes e a presenga de seus res{duos em graos de cafe pode acarretar se -
rios problemas, nao somente do ponto de vista do consumo interno, pelos
danos que esses residuos podem causar a populagao, como tambem, pelas di-
ficuldades que poderao ser criadas as nossas exportagdes devido as restri
goes impostas por nagoes importadores., visto serem as legislagoes vigen -

tes nesses pafses extremamente rigorosas no que se refere a presenga de



res{duos de inseticidas clorados em produtos importados. Pela grande
importancia que o cafe representa para a economia nacional, pois na
pauta das exportagoes ele sempre ocupou um lugar destacado, e pelo quase
total desconhecimento do comportamento dos resfduos de inseticidas clora
dos nas diferentes +ases do ciclo dessa cultura, idealizou-se o presen-
te trebalho.

Os objetivos visados foram: estudar o comportamento dos
res{duos de lindane e endosulfan, desde o momento da aplicagao na cultu
ra, contra a broca do café, Hypothenemus hampei (Ferr., 1867) , até a
epoca da colheita ; persistencia durante as fases de secagem, beneficia-
mento e torragao, além do efeito da época de aplicagdo na quantidade fi
nal de residuos.

Espera~se assim obter os dados necessarios para o estabele
cimento das normas a serem empregadas para qus o nivel de resfiduos nos
graos beneficiados estejam dentro dos limites de tolerancia estabeleci-

dos pelas nagoes importadoras.
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3 = REVISAO DE LITERATURA

3.1 -~ DEFINIGDES E CONCEITOS

D Conselho Nacional de Normas e Padroes para Alimentos

através da Resolugao 12/74 considera:

1 - Pesticida:

A substancia ou mistura de substancias destinada a pre
vinir a agao ou destruir direta ou indiretamente insetos, acaros, roe-
dores, fungos, nematdides, ervas daninhas, bactérias e outras formas
de vida animal ou vegetal prejudiciais a lavoura,a pecuaria,seus produ

tos e outras matérias primas alimentares.
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2 - Residyo de pesticida:

A quantidade de pesticida e/ou seus derivados remanescen
tes no alimento, decorrente do emprego do pesticida, e expresso em par-
tes (em paso) do pesticida e/ou seus derivados por um milhao de partes

(em peso) do alimento (ppm).

3 - Residuo desprezivel:

A quantidade de residuo de pesticida considerada toxico-

logicamente insignificante.

4 - Residuo 130 intencional (Limite Pratico):

0 que ocerre no alimentoc como resultado da contaminagao

sem que o pesticida tenha 8ido aplicado intencionalmente.

5 - Dose didria aceitavel:

A quantidade maxima que, ingerida diariamente durante
toda a vida, parece nao oferecer risco aprecidvel a salide, a luz cos co-
nhecimentos atuais e expressa em mg de pesticida por kg de peso corporeo

(mg/kg).

B - .Toieréncia:
A quantidade maxima de residuo de pesticida tolerada no
alimento, como decorréncia de sua aplicagao adequada, numa fase especiﬁi

ca desde a sua produgao, até o consumo, expressa em partes (em peso) do
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pesticida e/ou seus derivados por um milhao de partes (em peso) do alimen

to (ppm).

7 - Limite de residuo nao intencional (limite do residuo pratico):

A quantidade maxima de residuo nao intencional de pestiél
da tolerada em alimentos, expressa em partes (em peso) do pesticida por

um milhao de partes (em peso) do alimento (ppm).

8 - Intervalo de seguranga ou periodo de caréncia:

Intervalo de tempo entre a Gltima aplicagao do pesticida
e a colheita ou comercializagao do vegetal, abate ou ordenha do animal ,
conforme o caso, a fim de que os residuos estejam de acordo com as tole -

rancias.

8 - Uso adequado ou boa prética agricola:

Emprego correto e eficaz de um pesticida, considerados os
riscos toxicologicos envolvidos em sua aplicagao, de modo que os residuos

sejam os menores possiveis e toxicologicamente aceitaveis.

10 - A@ggtragguéjg}ivg:

Amostra representativa colhida apos o emprego conhecido

ou suspeitado de um pesticida.

11 - Ampstra obJEE;vg:

Amostra representativa colhida sem conhecimento prévio

do uso de pesticidas.
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3.2 - DEPOSICAD, PENETRACAO E PERSISTENCIA DE PESTICIDAS

A demonstraga@o da eficiéncia de um pesticida nao & por si
s@ o bastante para que seu uso comercial seja recomendado. Ele preci-
sa ser razoavelmente seguro para aqueles que aplicam suas varias formula-
goes e nao deve deixar residuos prejudiciais nas partes comestiveis das
plantas. Devem ser encontrados entao, meios de se usar esse pesticida
de maneira que os residuos resultantes do tratamento ndao excedam a tole -
rancia estabelecida pelos Orgdos piblicos competentes. A grande maioria
dos modernos pesticidas sdo compostos organicos sintéticos, soldveis nos
0leos e ceras vegetais ou sao sistemicos, que podem ser translocados por
toda a planta, via floema, xilema ou ambos. Infelizmente, dados de re-
siduos nao podem ser extrapolados de uma cultura ou uma dosagem para ou-~
tra, sendo que dados detalhados de residuos sao necessarios para cada cul
tura, pesticida, formulagao e dosagem. Analises de residuos e pesquisa
sobre a quimica e a fisico-quimica do desaparecimento dos residuos dos
pesticidas constituem um dos mais importantes e modernos campos de estu-
dos sobre os pesticidas (EBELING, 1983).

Segundo GIANNOTTI (1971) residuo poderia ser interpreta-
do a primeira vista, como simples camada de inseticida que recobre as fo-
lhas, frutos ou raizes das plantas depois da aplicagao dos mesmos ; tal
camada entretanto, deve ser considerada apenas como um deposito do mate-
rial,. Desde que essa camada venha a sofrer a agao dos fatores do clima
como chuva, sol, vento, etc., o que fica absorvido em maior ou menor quan
tidade nas plantas & que deve ser verdadeiramente considerado como resi -

duos.
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As superficies das plantas variam em camposigdo quimica,

estrutura fisica e na maneira em que elas sao formadas. A penetracao
dos defensivos agricolas nas plaﬁtas depende principalmente da natursza
dessas superficies e também da formulag3o e composigdo do produto usado.
A maioria das substadncias aplicadas nas partes aéreas das plantas, de
acordo com CRAFTS e FOY (1962), pode penetrar para o interior por:
a) difusao como um vapor através dos estomatos ; b) movimento de mas
sa comoum liquido através dos estomatos ; c) difusado através da cuti-
cula e paredes da epiderme ; d) penetragao através de hidatodios e
lenticelas ou rachaduras na casca.

De acordo com FINLAYSON = MAcCCARTHY (1965) , a penetra -
gao de inseticidas para o interior das plantas pode se processar atraves
de varios caminhos que foram estudados por MITCHEL et qlZZ (1960) e in-
cluem: através das paredes dos pelos presentes nas células epidermicas
das ralzes ; através das cuticulas de p2los das células epidérmicas das
partes aéreas 3 através da cuticula das células do mesdfilo espanjoso, a-
pos penetragao pelos estomatos ; através da cuticula e paredes para o in-
terio} das células epidérmicas associadas com extensoes de feixes da bai-
nha 3 através de lenticelas ou rachaduras na cuticula e psriderma para o
interior das células do felogénio ou ainda atraves da cuticula para a la-
mela intermediaria, entre células adjacentes da epiderme.

A penetragaoc de inseticidas através de folhas e raizes
tem sido objeto de extensivos estudos. A penetragao atraves de frutos,
de acordo com FINLAYSON e ‘MAcCARTHY (1865), fol estudada somente em 1i

moes, péssegos e olivas, os quais verificaram que inseticidas de contac-
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to ndo sd@o normalmente absorvidos em quantidades significativas e sao
armazenados nas bolsas de 6leo da casca, as vezes por longos periodos e
gue os pesticidas que penetram nos frutos nao sao facilmente transloca -
dos.

Segundo HULL (1870), a penetragao de substdncias orgadni
cas e inorganicas & geralmente maior em tecidos relativamente mais no-
vos, fato que j& foil verificado nas folhas e na maioria das outras par-
tes das plantas.

Persisténcia em pestecidas pode ser Gtil ou prejudicial
(U.S.D.H.E.W. , 1969). Residuos duradouros proporcionam controle do or
ganismo visado por longos periodos, evitando assim a necessidade de rea-
plicagoes. Todavia, residuos persistentes podem afetar também ofganis-
mos nao visados pertencentes a flora e fauna, durante muito tempo.

0 desaparecimento dos residuos da maioria dos pestici -
das parece depender de reagoes cinéticas de primeira ordem e consequente
mente pode ser representado graficamente como uma linha reta proveniente
da relagao entre o logaritmo da quantidade de residuos presente e o pe-
riodo de exposigao ou vice-versa (GUNTHER et qliZ, 1953 5 GUNTHER e
BLINN, 1955).

Desde que o periodo requerido para o desaparecimento de
uma certa porcentagem de residuos & independente da quantidade de depaql
to original, a magnitude do depGsito a uma certa data futura pode ser
predita de acordo com a inclinagao da curva ao tempo em que a predigao
& feita. 1Isso & de importancia, pois possibilita o conhecimento da da-

ta aproximada em que os residuos alcangarao o nivel de tolerancia (GUN-
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THER e BLINN, 1855].

A Figura 2 mostra a curva de desaparecimento de regi
duos de éndosulfan em frutos de café&, provenientes de plantas tratadas
quatro vezes com 700 g p.a./ha , pelo espago de 95 dias. A Figura
3 mostra a relagao entre o logaritmo da quantidade de residuos e o pe~
riodo de tempo decorrido apds a quarta pulverizagao.

Quando o tratamento & realizado com o inseticida sob
a forma de p6 ou p6 molhdvel, uma porgao do deposito inicial perde-se
de uma maneira muito mais rdpida que o restante. Nesse caso, O logar{E
mo da quantidade de residuos restantes em fungao do periodo de exposi-
gao, produz uma curva do tipo da Figura 4 (GUNTHER e BLINN, 1958). As
porgoes da curva designadas como X e Y foram chamadas pelos autores de
curva de degradagao e a porgao designada com Z foi chamada de curva
de persisténcia. A porgao X da curva acusa uma rapida perda do depd-
sito original, dentro dos primeiros dois dias ou menos, como resultado
da remogao do material ndo bem aderido a superficie vegetal, principal -
mente por agao dos ventos.

A parte Y da curva representa uma mais prolongada, po
rém menos rapida, perda da porgao aderente do depGsito, causada por ero-
sao devido ao atrito entre as folhas, ramos e frutos ou devido ainda a

agao das chuvas.
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Fig. 2 - Persistencia de resiIduos de endosulfan em frutos de
café, apos quatro pulverizagoes de 700 g p.a.’/ha
(RIBAS et alizi, 1974).
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Fig. 3 - Persisténcia de residuos de endosulfan em frutos de

café, apds quatro pulverizagoes de 700 g p.«a./ha ,
(log residuos - tempol - (RIBAS et alii, 1874).
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Fig. 4 - Curvas mostrando os estdgios de desaparecimento de
residuos de dieldrin e Ovotran em frutas citricas
(GUNTHER e BLINN, 1956).

Segundo EBELING (1963), a penetragdo dos residuos pode
influenciar a natureza da curva de desaparecimento e esse fato por si
sG explica, pelo menos teoricamente, uma funcado multilinear de residuo e
tempo. Esse fato foi demonstrado també&m por MATSUMURA (1960) através

da deposigao em folhas de feijdo de uma solugdo de malathion em acetona.
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Ele obteve uma curva tipica de desaparecimento de residuos e atribuiu a
descontinuidade verificada na curva, a partir do terceiro dia apds a a-
plicagao, ao fato de ter o inssticida penetrado abaixo da superficie das
folhas e ap0s aquele periodo de tempo, a rapida perda por volatizagao de
residuos superficiais j& havia deixado de ocorrer.

0 assunto referente a penetragdo foi estudado também
por CRAFTS e FOY (1862) ; GUNTHER e JEPSON (1954) e por GUNTHER e BLINN
(1955) que distinguiram trés categorias de residuos, designadas como A,
B e C, sendo:

A : residuo extracuticular - residuo aderente a camada de cera
(deposito superficiall.

B : residuo cuticular - residuo incrustado ou dissolvido na ca
mada de cera.

C : residuo sub cuticular ou residuo presente abaixo da camada
de cera.

0 conhecimento dos fatores fisicos e fisico-quimicos
envolvidos no desaparecimento dos residugs de pesticidas & um assunto de
importé@ncia pratica considerivel. Esses fatores, de acordo com EBELING
(1963) podem ser divididos em dois grupos. No primeiro estao aqueles
comuns a todos os pesticidas e sdo a natureza da planta tratada «— as
caracteristicas fisicas de sua superficie e seu grau de desenvolvimento:
a natureza da formulagado do pesticida — grau e intensidade de penetra
g0 ou a tenacidade de seu depdsito inicial ; fatores gue provocam a re-
mocao dos depositos superficiais, tais como chuva, vento, luz, umidade,

e agao mecdnica. Esses fatores possuem grande influéncia na fase de re
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sIduo graficamente indicado como X e Y na Figura 4 . Suas influéncias
decrescem rapidamente apds a eliminagao dos depdsitos iniciais embora al-
guns fatores como a temperatura e luz continuem agindo durante todo o tem
po. No segundo grupo, estao os fatores dependentes da natureza do produ
to, incluindo volatilizagao e decomposigao guimica. Esses fatores pos-
suem influéncia durante as fases X , Y e Z do desaparecimento dos regi
duos. Muitos pesticidas podem penetrar no tecido da planta e serem meta
bolizados ou entdo quimicamente alterados, afetando a quantidade e a per-
sisténcia dos residuos.

A persisténcia de inseticidas em plantas segundo FINLAY-
SON e MACCARTHY (1965) pode ser medida pela eficiéncia bioldgica contra
pragas no campo, por testes bioldgicas de laboratdrio através do uso de
organismos sensiveis e através do emprego de métodos quimicos de anilise.
Inseticidas de contacto aplicados na folhagem das plantas podem ser absqz
vidos e as vezes translocados por toda a planta, persistindo em quantida-
des mensurdveis por tempos varidveis. A persisténcia & influenciada pg
1a diluigéo causada, pelo crescimento do vegetal e pela degradagdo resul-
tante do metabelismo da planta.

De acordo com SUTHERLAND (1965), a curva de desapareci -
mento de residuos onde a concentragéo € locada contra o tempo, poderia
ser extrapolada para uma concentragdo infinitamente baixa. Entéo, teori
camente, nenhuma planta ou animal tratado se torna livre dos residuos e
por isso, sempre que se for apresentar resultados de anadlises, deve-se

evitar o emprego do termo "sem residuos”. Nesses casos, deve=-se usar o
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termo "ndo detectavel” (N.D.) ., e indicar o nivel de concentragao dos re-
siduos, acima do qual uma dada amostra pode ser considerada, com seguran-
¢a, como contendo o pesticida. Prosseguindo, SUTHERLAND explica que
quando os resultados indicam um nivel menor do que o limite de detecgéo ,
eles devem ser registrados simplesmente pelos termos "menos que” ou "me-
nor que” , seguidos do valor do limite de detecgao representado em ppm
ou outra unidade.

STOBWASSER et aliZ (1988), afirmam que no processo de se
cagem de frutos a reducao dos residuos & considerdvel mas, essa redugao
pode as vezes ser compensada pela perda de dgua o que pode tornar a con -
centragao dos residuos maior no fruto seco, muito embora sua quantidade
total seja menor.

As informagoes a respeito da diminuigdo dos niveis de re
sf{duos pelas operagoes de processamanto podem ser muito Gteis no estabele
cimento de tolerancias em alimentos processados e nao processados, além
de servirem na avaliagédo das possibilidades do aproveitamento de alimen -
tos contaminados com niveis de resIduos acima da tolerancia, mas que po-
dem ser reduzidos a niveis aceitaveis pelo processamento (LISKA e STADEL
MAN, 1868).

KOIVISTOINEM et alit (1964), verificaram que a elimina ~
gao de residuos de inseticidas fosforados e carbamatos variou de 0 a 79%
por agao de simples lavagens de frutas e vegetais com agua. Concluiram
que essa grande variagao deveu-se ao tipo de pesticida e de fruta ou vege

tal usados. ANDERSON et aliZ (1963), verificaram que 30% dos resIduos
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de azinphosmethyl eram removidos por lavagem da casca de laranjas.

LICHTENSTEIN et alZZ (1965), observaram que residuos de
heptachlor absorvidos do solo, por cenouras, eram totalmente eliminados
apSs trinta minutos de fervura. Residuos de aldrin nao foram afetados
pelo mesmo processo.

FARROW et alii (19689), estudando a remogdo de residuos
de DDT , carbaryl e malathion, durante as operagoes necessarias para o
enlatamento de produtos agricolas, verificaram que lavagem com égua, fqz
vura rapida (branqueamento) e remogdo das cascas, eliminaram de 83 a 99%
dos residuos de DDT , 73 a 89% de carbaryl e 94 a 99% de malathion.
Concluiram que quanto maior o nivel de residuos maior & a porcentagem de
remogao e essa porcentagem de remogdo varia de acordo com o produto agpi
cola, com o pesticida e sua formulagd@o e o histSrico dos tratamentos rea
lizados no campo.

CROSBY in CHICHESTER (1965), cita que diversos pesqui-
sadores observaram diminuigao de residuos de DDT e BHC durante o prepa
ro de pao a partir do grao de trigo. Quando o pao & assado uma grande
proporgao dos residuos remanescentes € eliminada devido, principalmente,
a volatilizagao e as cascas apresentam um nivel de residuos menor do
que as partes internas, tendo sido constatado que 50% do DDT e metho-

xychlor presente na farinha foram eliminados nessa fase.
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3.3 - CROMATOGRAFIA A CAS EM ANALISES DE RESTDUOS DE INSETICIDAS

3.3.1 - Definigao, principios e nomenclatura

De acordo com SCHUPP III (1968) ; MAcNAIR e BONELLI

(1969) ; CIOLA (1969) 5 TRANCHANT (1969) ; GUDZINOWICZ (1967) e BREIT-
NER (1872) , cromatografia a gas pode ser definida como um método fisico
de separagao no qual os componentes a serem separados sao distribuildos
entre duas fases, uma das quais & estacionéria e de grande superficie e
a outra fase, um fluido que percola através da primeira. € uma técnica
usada para separar substancias volateis, pela percolacao de uma corren-
te de gds através da fase sstacionaria, suportada por uma coluna de vi-
dro, metal ou teflon mantida ou néo‘sob aquecimento. Se a fase estac@a
ndria € um s6lido, temos a cromatografia gas-s6lido e os sdlidos normal
mente usados nesse tipo de cromatogpafia sao silicagel, peneira molecu =~
lar ou carvao, todo$ de alta superficie. Se a fase estaciondria & um
1liquido, temos a cromatografia gas~1iquido, onde um liquido pouco vola-
til @ distribuido como uma pelicula muito fina sobre um solido poroszo e
inerte. Como exemplos de sdlidos inertes (suportes sdlidos) mais co-
mumente usados em cromatografia a gas-liguido para analise de residuos,
temos Chromosorb , Gas Chrom @ , Anakron , etc. e grande variedade de
1fquidos (fases liquidas), sendo que em analises de residuos de pestici-
das os mais usados sao: DC-200 , Apiezion , QF-1 , Carbowax , SE-30 ,
DEGS , Ov~17 , etc. EmﬁanéliSes de residuos de pesticidas, a cromato-

grafia a gas~liquido & a mais usada.
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A base para a separagao de uma mistura de compostos na
cromatografia a gas-liquido & a partigao das moléculas desses compostos
entre a fase movel (gas) e a fase estacionaria (liquido sobre o suporte
so0lido). A substancia cujas moléculas permanecem por mais tempo na fa-
se mdvel que na fase estacionaria & arrastada para fora da coluna mais
prontamente. A separagao relaciona-se, portanto, a volatilidade relati
va e aos fatores que a afetam, ou seja: pressao de vapor, efeitos de ab
sorgao, efeitos soluto-solvente e algumas vezes o peso molecular.

0 gas que percola através da fase estacionaria, contida
no interior da coluna, & denominado g3s de arraste ou gas carregador, de
vendo ser esse gads um gas inerte como & o nitrogénio, muito usado em cro
matografia a gas-1iquido.

Na-parte inicial da coluna esta localizado o sistema de
injegdo, servindo & introdugdo da amostra a ser cronatografada. No ca-
so mais simples o sistema consiste de um septo de silicone, através do
qual a agulha de uma seringa pode ser introduzida.

Na saida da coluna estad localizado o detector o qual re
vela a presenga das substéncias eluidas no gas de arraste, quando ele
deixa a coluna. Em andlises de residuos de pesticidas, os detectores
mais comumente usados s@o o de captura de eletrons, fotometria de chama,
chama alcalina e micro-coulométrico.

A presenga de uma substancia que tenha sensibilizado o
detector causara a emissao de um estimulo que, apos ser amplificado, ira
ter a um registrador, que representara, graficamente, esse estimulo atra

ves do cromatograma (Figura 5).
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Fig. 5 - Diagrama esquematico de cromatografo a gas.



- 27 -

3.3.2 = Historico

De acordo com GUDZINOWICZ (1967) e McNAIR e BONELLI
(1969) , cromatografia foi usada pela primeira vez em 1905 por W. Ramsey
para separar mistura de gases e vapores, através da absorgao seletiva em
absorventes solidos como o carvao ativo. No ano seguinte, M. Tswett ob-
teve faixas coloridas quando passou extratos de plantas através de uma co
luna cromatografica e fal o primeiro a usar o termo cromatografia. Esse
termo continua sendo usado para definir o processo, se bem que impropria-
mente, pois atualmente sdo separados por esse processo materiais incolo
res e também gases. (CIOLA, 1969).

GUDZINOWICZ (1967), cita que apos Ramsey e Tswett va-
rios outros autores estudaram diferentes combinagOes de fases mdveis e es
tacionarias e esses estudos acarretaram o aparecimento da cromatografia
a gas-ligquido, que foi descrita primeiramente por JAMES e MARTIN (1952) ,
que, devido a sua sensibilidade, velocidade, precisdo e simplicidade na
separagao, identificagdo e determinagdo de compostos volateis, teve um
crescimento rdpido e fenomenal.

ETTRE (1969), afirma que, de fato, o nimero de cromato -
grafos a gds presentemente em uso no mundo todo, supera o nimero de ins -
trumentos de qualquer outro método analitico singular. CHOVIN in TRAN-
CHANT (1969), cita que embora a cromatografia a gds nao seja uma técnica
universal que possa substituir todas as outras, ela ocupa um lugar muito
especial entre os métodos fisico-quimicos de andlises e o autor salienta

também o baixo custo de sei emprego.
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FREHSE (1964), estudando os problemas relacionados com
as analises de pesticidas em alimentos, chegou & conclus@ que a cromato-
grafia, era o método de uso mais adequado por permitir, simultaneamente ,
a separagdo e a identificagdo de qualquer residuo presente, vantagens es
sas nao apresentadas pelas analises de grupos funcionais quimicos e fisi-
cos ou por testes biologicos.

Segundo CASSIL (1962), a necessidade de um processo ana-
1Itico para a avaliagao de residuos foi sentida desde o primeiro uso do
inseticida clorado DOT . Esse tipo de analise, entretanto, era muito di
ffcil de ser realizado devido a concentragao extremamente baixa do pesti-
cida e também devido a interfer&ncia de outros materiais co-extraidos,
das amostras analisadas juntamente com os residuos dos pesticidas.

LOVELOCK e LIPSKY, citados por DIMICK e HARTMANN (1963),
foram os primeiros a sugerirem as potencialidades do uso do detector de
captura de eletrons para andlises de residuos de inseticidas clorados, a-
través de cromotografia a gas sendo que JOHNS e BRAITHWAITE Jr. (1964) ,
citam ADLARD e WHITHAM como os primeiros a usarem cromatografia a gas em
analises de misturas de pesticidas os quais verificaram também que a sen
sibilidade do detector de condutividade térmica usado por eles era muito
limitada para o emprego em anadlises de residuos.

Um dos primeiros relatos a respeito da andlise de resi-
duos de inseticidas clorados por cromatografia a gas foi apresentado por
GOODWIN et aliz (1961). Nesse trabalho os autores hiscutiram as técni -
cas usadas para a separagao e identificagd@o de sete inseticidas clorados,

aplicados sobre quinze diferentes culturas.
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Em 1962 , REYNOLDS, citado por DIMICK e HARTMANN (1963),
propds a assoclagao do uso de cromatografia a gas convencional, com o de-
tector de captura de elédtrons, para a identificagao de pesticidas em plan
tas, solos e tecidos animais.

WATTS e KLEIN (1962), estudaram as possibilidades da a-
plicagéo de cromatografia a gas com detector de captura de elétrons em
andlises de resfduos de inseticidas clorados, sem a necessidade do proces
samento de uma purificagac muito rigorosa do extrato da amostra.

DIMICK e HARTMANN (1963), enfatizaram a utilidade do cro
matégrafo a gds com detector de captura de elétrons nas anilises de resi
duos de inseticidas clorados devido a sua alta sensibilidade a esses com-
postos, o gque tornava possivel a realizagao de trabalhos ao nivel de par-
tes por bilhdo (p.p.b.). Salientaram também gque o processo de determina
gao nao & muito influenciado pela presenga de outros compostos organicos
volatels que invariavelmente estao presentes em extratos de materiais bio
1ogicos.

De acordo com McNAIR e BONELLI (1969) , o nimero de refe
réncias a respeito de cromatografia a gas naqualalépoca era de 30.000 e
o ndmero de cromatdgrafos a gds em uso era de aproximadamente 60.000 , a
firmagao essa que”fndica a dificuldade da realizagao de uma revisao deta
lhada dos estudos referentes a determinagdo de residuos de inseticidas

clorados através de cromatografia a gas.
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3.4 - RESTDUOS DE INSETICIDAS EM CAFE

A broca do café, Hypothenemus hampei (FERR, 1867) cons
titui, sem dlvida, uma das mais importantes pragas do cafeeiro em nossas
condigGes, atacando os frutos em diversos estagios de desenvolvimento, cau
sando as vezes grande prejuizos.

A eficiencia do uso de inseticidas clorados no combate
quimico & broca do café fol relatada j& em 1947 por SEIXAS e por SAUER

. A partir desse ano, devido & sintese de novos produtos e ao apare
cimento de novas formulagoes, um grande nimero de estudos a esse réspeito
foram realizados (DURVAL, 1849 ; LEPAGE e GIANNOTTI, 1949/50 ; FIGUEIREDO
et alit , 1959 ;3 AMARAL et alZi, 1959 ; HEINRICH, 1960 ; ALMEIDA e CAVAL -
CANTE, 1964 ; ALMEIDA et alzi, 1973 ; DIAS NETTO et alii, 1973 ; ALVARENGA
e PAULINI, 1975).

A constatagao que o uso de BHC interferia negativamente
na qualidade da bebida do café, foi verificada entre outros, por SWAIN
(1953). Estudando mais detalhadamente o assunto, AMARAL et aliz (1965) e
AMARAL et aliz (1973) , verificaram que esse fato ocorria de maneira mais
acentuada em determinadas condigbes, ou seja, quando a aplicagao do inseti
cida era realizada com os frutos no estdgio inicial de desenvolvimento.

0 interesse na obtengao de dados a respeito de - resIduos
de inseticidas na cultura de café & relativamente antigo mas, devido a di-
ficuldades principalmente de ordens instrumentais, dados concretos sobre o
assunto nao foram obtidos entre nds até que RIBAS et aliZ (1974) verifica

ram que dieldrin e endosulfan em solug&o oleosa aplicados a 100 2 130
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dias antes da colheita, & razao de 0,S g p.a./planta nao determinaram a
ocorrencia de residuos maiores que 0,01 ppm nos graos beneficiados.

0 uso generalizado de inseticidas clorados, aliados ao
aumento da atengao para a seguranga dos consumidores, e as restrigoes im
postas por alguns paises importadores de café, fez com que RIBAS (1974),
desenvolvesse um método simples, preciso e econdmico para a determinagao
de residuos de inseticidas clorados em café.

Quando chlorfenvinphos , efdrin e lindane foram pulveri
zados contra broca do café em trés ccasides, a razao de, aproximadamen -
te, 500 g p.a./1.000 plantas por aplicagao, as anadlises de residuos nos
gréos beneficiados nao acusaram niveis de residuos ao nivel de 0,01 ppm
para chlorfenvinphos , de 0,03 ppm para endrin e de 0,01 ppm para lin
dane. RIBAS et aliZ (1974),

Estudando o efeito residual de dicrotophos (cinco apli
cagoes de 625 g/1.000 plantas), de chlorfenvinphos (cinco aplicagdes
de 400 g/1.000 plantas) e de phorate (trés aplicagoes de 3,3 g/tron-
co) usados no controle ao bicho mineiro do café, RIBAS et aliZ (1974), en
contraram nos graos beneficiados niveis de 0,07 ppm de phorate, sendo
que os residuos de dicrotophos e chlorfenvinphos estavam abaixo de 0,01
pPpm.

ANGELI et alii? (1974) estudando a persisténcia de resl
duos de BHC , lindane e endosulfan em cascas e graos de café apds seca -
gem e beneficiamento verificaram que somente BHC ocorreu nas cascas,sen

do que nos graos foram detectados residuos de BHC e de lindane.
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Foram efetuados duas aplicagoes de cada produto nas dosagens de 700 g
p.a./1.000 plantas para endosulfan, de 400 g p.a./1.000 plantas para
lindane e 600 g p.a./1.000 plantas para BHC , tendo sido observado um
intervalo de aproximadamente 160 dias entre a Ultima aplicagéo e a co
lheita.

RIBAS et alii (1974), determinando a persistencia de
diversos inseticidas sistémicos em caf&, nao constataram a presenca de
residuos em qualquer dos tratamentos realizados, sendo que o perlodo de
carencia observado foi de 60 dias. PIGATI et alZZ (1975), estudando a
persisténcia de inseticidas sistémicos apliicados no tronco de cafeeiros,
verificaram que phorate (duas, tres e quatro aplicagoes de 5,7 g p.a./
planta) e disulfoton (duas, tres e quatro aplicagoes de 5,0 g p.a./plan
ta) persistiram em graos beneficiados em niveis de até 0,49 ppm para
phorate e 0,94 ppm para disulfoton. 0 intervalo entre a Gltima aplica
cao e a colheita foli de 120 dias para duas aplicagtes, e de aproximada-
mente 60 dias para trafamentos com trés e quatro aplicagoes.

PIGATI et alii (1875), concluiram que o inseticida
ethion quando pulverizado por cinco vezes, em cafeeiros na dosagem de’
750 g p.a./1.000 plantas, acarretou o aparecimento de niveis de residuos
da ordem de 0,03 ppm nos graos beneficiados colhidos no estado "cereja”
e de 0,04 ppm nos graos beneficiados colhidos no estado "coco”. g in-
tervalo entre a Gltima aplicagao e a colheita foi de 70 dias.

PIGATI e ORLANBO (18975), submeteram cafe armazenado em

sacas & agdo de duas aplicagoes de fumigante & base de lindane e consta
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taram niveis de residuos de até 0,15 ppm daquele inseticida nos grdos prd
ximos @ aniagem ndo tendo sido constatada a presenga de residuos nos
graos que se achavam no interior dos sacos.

RIBAS et aliz (1875), pesquisando a persistencia de aldi-
carb e fensulfothion aplicados no solo, a 220 e 120 dias antes da colhei-
ta, na dosagem de 5 kg p.a./ha , constataram a presenga de 0,08 ppm de
aldicarb em frutos de café no estado "cereja”. 0Os residuos de fensulfo -
thion estavam abaixo de 0,01 ppm. /

RODRIGUEZ et aliz (1968) estudaram a influéncia do uso de
phorate, disulfoton e dicrotophos no gosto da bebida de café e verificaram
que nao houve diferenga significativa entre s amostras provenientes das
plantas tratadas e a amostra testemunha. As analises realizadas por cro-

matografia de papel nos graos beneficiados, na3o acusaram a presencga de re-

siduos des disulfoton e seus metabolitos.

3.5 - [ENDOSULFAN

Endosulfan [CQH603CIBS] € o nome comum do inseticida

6 ,7,8,9,10, 10 ~ hexacloro -1, 5, 854, 6 , 9 ; 9.a hexahidro

6, Smetano - 2 , 4 , 3 - benzodioxatiepin ~ 3 - oxido. (Figura 6).
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Fig. 6 - Formula plana de endosulfan

Esse produto € usualmente classificado como inseticida cla
rado pertencente ao grupo dos ciclodienos, mas ele difere tao marcadamente
dos inseticidas desse grupo (por exemplo: aldrin, dieldrin, endrin) , em
propriedades quimicas, efeitos fisioldgicos e comportamento em organisaos
animais e em superficies de plantas gque ele nao pode ser colocado entre
eles (MAIER-BODE, 1867).

Endosulfan € formado pela mistura de dois isomeros que di-

ferem em suas propriedades quimicas, fIsicas e toxicoldgicas, e que pos-
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suem, de acordo com FORMAN et aliZ (1865), a seguinte configuragao:

(Figura 7).

Fig. 7 -~ Formula espacial do Isémero I ou o e do isome-

ro II ou B de endosulfan.

0 mais importante produto de degradagao de endosulfan em
organismos de animais e superficies de plantas € a forma sulfato gque, ao

contrario do produto original, nao possui os isomeros I e II .
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Fig. 8 - FArmula plana de sulfato de endosulfan

Uma selegao de resultados de investigagOes a respeito de
residuos de endosulfan em diferentes tipos de frutas, vegetais e plantas
forrageiras apds aplicagao do inseticida em diferentes formulagoes, é
mostrada no QUADRO 1 , extralda de MAIER-BODE (1968). 0s residuos in
corporados na tabela até 1962 , compreendem os isémeros I e II e aque-
les relacionados apds, compreendem a forma sulfato em adigdo aos resi -

duos dos doils isomeros.
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QUADRD 1 - Residuos de endosulfan decorrentes de condigoes praticas de

aplicaqéo, em diversas culturas. (Adaptado de MAIER-BODE,
1968).

[] ) [
Nimero Residuos (ppm)

Dosagem , :
Cultura de Semanas apos a Ultima aplicagao

Aplica 1b/acre ,

goes 0 0,5 1 2 3 4 5
[] " ) . 1 ] [} ] ] ] [ ]
Maga 2 3,0 2,7 - 1,3 0,3 0,3 - -
2 3,0 2,0 - 0,8 0,6 0,2 - -
3 2,2 1,7 - 1,2 0,8 0,7 8,5 0,4
3 2,2 1,4 - 0,7 0,7 0,5 0,5 0,4
Pera 3 3,5 - - 0,8 - 0,2 - -
Pessego 1 0,5 6,0 - 3,0 1,0 0,4 - -
2 1,4 ; 2,2 3,9 - 1,7 1,2 0,5 0,3 0,2
Morango 1 4,0 9,0 1,3 1,2 0,8 0,4 - -
1 2,0 5,7 1,2 0,6 0,5 0,2 - -
Uva 2 0,5 1,2 - 0,4 0,1 0,1 - -
1 1,05 0,8 - 0,05 0,05 - - -
Espinafre 1 1,0 21,0 - 4,7 0,7 0,23 - -
Alface 2 1,0 69,0 - 8,0 1,6 - - -
1l 1,0 59,0 9,5 2,7 0,1 - - -
1 3,0 133,0 - 14,0 0,3 - - -
2 1,0 3,0 - 1,5 0,2 - - -
1 1,0 11,0 - 2,3 0,2 - - -

] ] ] ] z 3 ] 2 3

continua ...
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QUADRO 1 - Continuagao
(2 ) - []
NGmero Residuos (ppm)
Dosagem ,
Cultura de Semanas apos a ultima aplicacgac
Aplica 1b/acre , T 7 7
goes 0 0,5 1 2 3 4 5
] ] L] 3 3 L]
Tomate 8 0,5 0,07 0,0 - - - - -
1 0,8 1,2 0,5 - - - - -
AlCaChO' 1 1;2 D,B D’4 U,l 0,02 - - -
fra 0,75 1,7 - 0,3 - - - -
0,75 3,0 - 0,8 - - - -
Alfafa 1 0,25 14,5 - 2,4 0,2 0,05 0,01 -
1 0,25 2,7 - 1,0 0,1 0,1 0,09 -




-39‘_

Métodos de analise de residuos de endosulfan em tecidos
vegetais foram estudados por varios pesquisadores: 2ZWEIG et qlii (1960);
ZWEIG e ARCHER (1860) ; LISK (18960) ; BUTLER e MAITLEN (1962) ;  MAITLEN
(1963).

A ocorréncia de um produto desconhecido em plantas trata-
das com endosulfan, foi verificada por CASSIL e DRUMOND (1965) que constg'
taram ser esse produto a forma sulfato de endosulfan. Observaram que os
residuos da forma sulfato de endosulfan atingiram um nivel maximo ao re-
dor do 12° dia depois da aplicagao de endosulfan e apos isso, comegavam a
diminuir em um ritmo mais lento gue o dos dois isomeros do produto origl-
nal. Mostraram tamb&@m que os residuos do isdmero I desaparecem mais ra-
pidamente que os do isdmero II.

HARRISON et aliz (1967), estudando o comportamento de en-
dosulfan aplicado sobre folhas de macieira, através da cromatografia a
gas, verificaram que os residuos do isdmero I decresceram para 30% do va
lor original uma semana apos aplicagao e para 2% trés semanas apos apli-
cagado, 0Os residuos do isdmero II eram de 47% do valor inicial apos uma
semana e levaram sete semanas para que atingissem 2% . Verificaram que
uma substancia mais persistente apareceu em todos oé extratos de folhas e
essa substancia foi identificada como sendo sulfato de endosulfan. Uma
semana ap6s a pulverizagdo, os residuos de endosulfan I, II e sulfato es
tavam presentes em quantidades aproximadamente iguais, mas trés semanas
apos, 75% dos residuos estavam na forma sulfato e apos sete e onze sema-

nas 90% dos residuos correspondiam & forma sulfato.
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A persisténcia dos dois istmeros de endosulfan foi estuda
da por BEARD e WARE (1969) em beterraba, feijdo e em uma superficie de
vidro tendo sido verificado que altas temperaturas favoreceram a volatill
zagao do isdmero I ; o metabolismo foi maior com flutuagao dos valores de
umidade e temperatura ; o Unico metabolito detectado foi a forma sulfato.

A irradiagdo com luz ultravioleta de um fino depfsito de
endosulfan I e II nao produziu sulfato de endosulfan mas deu formagao a
outros produtos, principalmente o endosu;fandiol. A irradiagao de sulfa
to de endosulfan nao deu origem a nenhum produto e endosulfan I e II, man
tidos no escuro, também ndo apresentaram qualquer produto de decomposigao
(ARCHER et aliz, 1972).

HARRISDON et qliZ (1967), examinando folhas e frutos de
groselha que havimm sido tratados com endosulfan, verificaram que apSs um
perlodo de caréncia entre 51 e 69 dias os residuos variaram de 0,15 a
0,71 ppm. Sulfato de endosulfan estava presente em proporgoes que varia
vam entre 16 e 49% do total dos residuos.

Ao estudar a ocorréncia de residuos de endosulfan em se-
mentes de girassol, RANDOLPH et qliZZ (1968) verificaram que plantas que
receberam duas e tres pulverizagtes de 1 1b p.a,/acre apresentaram 0,03
ppm de residuos nas sementes. Sementes de plantas que receberam quatro
tratamentos continham 0,13 ppm de residuos.

HUGHES e WILSON (1972) investigaram a persistencia de en
dosulfan I , II e sulfato em tomate, batata, repolho e couve-flor, por

cromatografia a gas e mostraram que os residuos eram menores que 2,0 ppm
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imediatamente ap0s a aplicagao para batata, dois dias para tomate e qua-
tro semanas para repolho e couve-flor.

Folhas de fumo tratadas no campo com endosulfan, conti -
nham apos secagem, 16% dos residuos determinados nas folhas verdes. A
fumaga dos cigarros feitos com essas folhas continham ainda 3% dos raqi
duos originais (FUTHRIE e BOWERY, 1962).

0 problema da persisténcia de residuos de endosulfan em
folhas de fumo fol estudado por TAPPAN et alZz (1967) que verificaram
ser inevitdvel a ocorréncia de um alto nivel de resIduos se um controle
efetivo das pragas for mantido através do uso desse composto. Entretan
to, KEIL et aliZ (1972) observaram que dez dias apos o tratamento (0,5 lb
p.a./acre), os nlveis de residuos de endosulfan cairam a um nivel nao de-
tectavel.

Fumo colhido imediatamente apds a aplicagao de endosulfan
(0,5 1b p.a./acre) e "curado” por quatro meses continha 23,2 ppm de reqi
duos desse produto e, fumo colhido 28 dias apos o tratamento, depois de
"curado®™ por quatro meses, continha 2,2 ppm de residuos (DOROUGH et aliz
1973).

TERRANOVA e WARE (1963) cultivaram plantas de feijao em
substratos de areia contendo de 0 a 500 ppm de endosulfan e verificaram
que esse produto foi absorvido e translocado para as partes aéreas em
quantidades proporcionais as concentragoes no solo.

Tubérculos de batata cultivados em solo tratado com endo-

sulfan por STWART e CAIRNS (1874), depois de colhidos, continham residuos
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de endosulfan I , II e sulfato. Quando o defensivo fol pulverizado nas
partes aéreas com dosagens equivalentes a 0,8 Kg p.a./ha , as analises
de residuos acusaram a presenga de 0,01 ppm de sulfato de endosulfan

na casca e polpa.

3.6 = LINDANE

Lindane (CSHBCISJ € o nome comum do estereoisomero
gama do BHC ou HCH , cujo nome quimico & 1,2,3,4,5,6-hexaclorociclo-
hexano. Entre os isomeros componentes do BHC técnico, & o Unico con-
siderado inseticida ativo. (FIGURA 9),

Diversos métodos para a detecgao e determinagao de resi-
duos de lindane e outros inseticidas clorados tem sido desenvolvidos.

‘0 método do Food and Drug Administration - U.S.D.H.E.W. (1971) no qual
se utiliza cromatografia a gas para a determinagaoc e cromatografia de ca
mada delgada caso seja necessaria uma confirmagao, & um dos mais conhecl
dos. Esses métodos em geral sao sensiveis para a determinagao de ni-
vels de residuos até 0,01 ppm embora, sob condigoes adequadas, maiores
sensibilidades podem ser obtidas, quando necessario. De acordo com
ULMANN (1972), a maneira mais simples, sensivel e rapida de se detectar
e determinar residuos de lindane atualmente, & através dc uso de cromatg

grafia a gas.
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Fig. 9 - Fdrmula plana de BHC e fommula espacial de

Y-BHC ou lindane

0s produtos de degradagao de lindane em plantas nao sao
ainda bem conhecidos. SAN ANTONIO (1958) descreveu a ocorréncia de um
produto desconhecido em cenouras cultivadas em solo tratado com lindane,
e, esse produto foi identificado como sendo ‘Yy-pentaclorociclohexano.

YULE et aliZ (1967) verificaram a ocorréncia de y-penta
clorociclohexano em solos tratados com lindane e constataram que a decqm

posigao do pesticida estava associada a microorganismos de solo.
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TIEL (1968) apresentou dados sobre a ocorréencia de meta-
bélitos de lindane em farinha de trigo assada, trigo, cenoura, milho, so-
los, microorganismos, insetos, e animais superiores.

Extensivos resultados a respeito de residuos de lindane
tem sido coletado em diversos lugares do mundo. Nos'Estados Unidos e Gra
Bretanha, seguindo um programa monitor sistematico, a ocorréncia de resi-
duos de lindane fol pesquisada em alimentos de origem vegetal e alguns
desses resultados estdo resumidos no QUADRO 2 .

Un dos primeiros relatos a respeito de residuos de linda-
ne foi realizado por STARNES (1950), que verificou a ocorréncia desse in-
seticida em tubérculos de batata. As culturas de cenoura, batata e ervi
lha forneceram material para diversos estudos a respeito da absorgdo de

inseticidas clorados presentes no solo, com especial enfase para BHC e

lindane (TERRIERE e INGALSBE, 1953 ; LICHTENSTEIN, 1959 ; SAN ANTONIO,
1959 ; LICHTENSTEIN e SCHULZ, 1960 ; PIGATTI e GARRUTI, 18961 ; POLIZU et
alii , 1969 ; TALEKAR e LICHTENSTEIN, 1871 e 1972 ; OLOFS et aliZ ,
1971).

REYNOLDS et qlZi (1953) detectaram residuos de lindarne
em amendoim cultivado em solo tratado com o pesticida no ano anterior.
BRASS e WARE (1960), realizando estudos com a cultura de trevo verificeram
que residuos de lindane presentes no solo eram absorvidos e translocados
para as partes aéreas. |

BRETT e BOWERY (1958) trataram feijdo, tomate e couve

proximos & colheita com lindane em pd (1%) , & razdo de 30 lb/acre e
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ResIduos de lindane em alimentos de origem vegetal

: Local - Autor - Data : Alimentos : Residuos (ppm)
U.S.A, Frutas grandes trago
Frutas pequenas trago
DUGGAN, R. E., Ceregais 0,008
Hortaligas folhosas trago
1868 Hortaligas nac folhosas 0,002
Feijoes e ervilhas trago
U.S.A. Frutas 0,005
Frutas de pomar 0,001
CORNELIUSEN, P. E., Cereais 0,0048
Hortaligas folhosas 0,0014
19868 Hortaligas nao folhosas 0,001
Raizes e tubérculos 0,001
Feijoes e ervilhas 0,001
0leos e gorduras 0,0037
INGLATERRA Frutas 0,005
ABBOTT, D. C. Cereais 0,0085
Hortaligas verdes 0,0055

et aliz, 1969

Ralzes e tubérculos

0,0035
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constataram a presenga de residuos em tomate, até o terceiro dia apds o
tratamento, em feijao até o cuarto dia, e em couve até o décimo terceiro
dia, sendo que o ;imite minimo de detecgao foi de 0,1 ppm.

Segundo FRANCE et aqZZZ (1861) 1lindane pode ser conside-
rado persistente somente em plantas ricas em lipideos. Em plantas que
ndo contém ou contém quantidades muito reduzidas de ceras, Oleos ou gor-
duras, lindane & degradado com certa rapidez. Em amostras de alfafa
provenientes de campo tratado com 500 g p.a./ha de lindane, o nivel de
residuos que era de 221 ppm logo apSs o tratamento, declinou para 12
ppm apds um dia, para 1,6 ppm ap0s sete dias e para 0,03 ppm apds 42
dias.

Sete espécies de plantas foram expostas a vapores de lin
" dane em uma estufa, por periodos que variaram entre 7 e 46 dias e todas
as plantas apresentaram niveis de residuos significantes em seus tecidos,
havendo inclusive correlagao entre o periodo de exposigao e a quantidade
de lindane detectada (WHITACRE e WARE, 1967).

ApSs tratarem pastagens com granulos contendo 20% de 1lin
dane (2 1b p.a./acre), COLLETT e HARRISON (1868) detectaram resIduos
desse inseticida em gordura de ovelhas que se alimentaram na area trata-
da. 0s niveis de residuos constatados foramde 4, 1,8 , 0,7 e 0,4
ppm para periodos de caréncia de 0 , S , 17 e 27 dias, respectivamente.

KAWAHARA e NAKAMURA (1871), verificaram a ocorr@ncia de
translocagdo dos isdmeros de BHC do solo para as partes aéreas nas cul-

turas de beringela, cha e fumo.
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Um estudo cuidadoso conduzido pelo Codex Comitee on Pes-
ticide Residues, citado por ULMANN (18972) mostra que em espinafre e al-
face, lindane & degradado tao rapidamente quanto paratiion. A concentra
gcé8o dos residuos caiu para 10% do valor inicial onze dias apds o trata-
mento e para 1% , 21 dias apés o tratamento.

FLORU e ALEXANDRI (1973) estudaram a persisténcia de 1lin
dane (20%) pulverizado sobre repolho, beringela, pimenta, tomate e maga

e obtiveram os seguintes resultados:

n

repolho: inicial 18,00 ppm ;5 apds 14 dias = 0,30 ppm

n

beringela: inicial 5,50 ppm ; apos 11 dias = 0,22 ppm

pimenta: inicial = 0,47 ppm ; ap6s 14 dias = 0,12 ppm
tomate: inicial = 0,93 ppm ; apds 14 dias = 0,12 ppm
maga: inicial = 4,54 ppm ; ap6s 4 dias = 0,54 ppm
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L - MATERIAL E METODOS

0 metodo empregado para as analises de residuos foil adapta-
do por RIBAS (1974) a partir de outro usado pelo FOOD and DRUG ADMINISTRA
TION - U.S.D.H.E.W. (1971). Esse metodo, utilizando cromatografia a
gas, permitiu a obtenc@o de um limite de detecgao da ordem de 0,001 ppm
para lindane e 0,005 ppm para endosulfan. Utilizou-se nas analises um
cromatografo a gas da marca Beckman, modelo GC-4 , equipado com detector
de captura de eletrons (tritium) e coluna de vidro contendo 10% de DC-
200 em Chromosorb W , a gual fol mantida durante as analises, a 180°C .
0 gas de arraste utilizado fol nitrogenio a vazao de 100 ml/min.

A agua e todos os solventes empregados nas analises foram

redestilados em equipamentos totalmente construidos de vidro. 0 flori-
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sil e o sulfato de sodio foram mantidos em estufa a 130°C até o momento

de serem utllizados. Toda a vidraria usada nas analises fol lavada com

acetona.

4.1 - DESCRICAO DO METODO DE ANALISE DE RESIDUOS

4b.1.1 - Extragao

Pesar 5 g de graos de café previamente mofdos e homogenei-
zados ; colocar em um liquidificador e adicionar 150 ml de uma mistura de
acetonitrilo e agua (65:35) ; agltar durante tres minutos em alta rota -
gao e gpos 1sso, filtrar atraves de papel de filtro, com auxflio de va-
cuo. Quando analisando frutos de café, o peso da amostra devera ser de

10 g e a solugao de acetonitrilo e agua devera cbedecer a proporgao de

70:30 .

4.1.2 - Purificagao

4.1.2.1 - Partigao em solventes

Transferir uma aliquota de 100 ml_péra um funil de separa-

gao, adicionar 40 ml de éter de petroleo ao funil e agitar fortemente du
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rante trinta segundos ; adicionar 300 ml de uma solugao a 2% de sulfato
de sodio em agua e agltar novamente durante trinta segundos ; esperar ate
que as fases se separem e eliminar a camada aquosa inferior ; adicionar

50 ml de agua ao funil de separagao, agitar fracamente, esperar as fases
se separarem e eliminar a camada inferior : repetir novamente essa Ultima
operagao ; passar o extrato de éter de petroleo atraves de uma coluna con

tendo 5 g de sulfato de sodio anidro e anotar o volume recuperado.

4.1.2,2 - Coluna de florisil

Tomar uma coluna cromatografica de 1 cm de diametro inter-
no e adicionar florisil suficiente para formar uma camada de 14 cm de al
tura (variavel de acordo com orlots) e sobre o florisil colocar uma cama-
da de 2 cm de sulfato de sodio anidro ; através dessa coluna, eluir 20
ml de eter de petroleo e, quando o nivel do solvente atingir a camada de
sulfato de sodio da coluna, adicionar o extrato a ser purificado, eliminan
do todo o eluente da coluna. Quando o extrato atingir o nfvel do sulfato
de sodio, adicionar 35 ml de uma solugao contendo 6% de éter et{lico em
eter de petroleo quando determinando resfduos de lindane ou, 35 ml de uma
solugao contendo 15% de eter et{lico em éter de petroleo quando determi -
nando resfduos de endosulfan e, coletar o eluente da coluna ; concentrar u

T

sando~se um concentrador tipo Kuderna-Danish em banho-maria.
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4.1.3 - Determinagao

Atraves do uso de uma micro seringa, injetar uma aliquota do
extrato no cromatografo a gas e calcular a quantidade de res{duos presente

no extrato por comparagao com solugoes contendo quantidades conhecidas de

inseticidas, através da formula:

SXExFxHaxCx \V\p

Residuos em ppm =
PxAXxR xVe x Hp

onde:

P peso da amostra (5 g ou 10 g)
S = volume da solugao de extragao (150 ml)
A = volume da alfquota do extrato (100 ml)

E = volume de €ter de petroleo adicionado ao funil de separa-
cao (40 ml)

R = volume de eter ds petroleo recuperado do funil de separa-
gao (ml)

F = volume final do extrato

Ve = volume do extrato injetado no cromatéografo (ul)

He = altura do pico do extrato no cromatograma (cm)

Hp = altura do pico do padraoc no cromatograma (cm)

C = concentragao da solugao padrao do inseticida (mg/ul)

Vp = volume da solugao padrao injetado no cromatografo (ul)
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k.2 - INSTALAGCAO DOS EXPERIMENTOS

4.2.1 - Experimento |

Este experimento fol instalado em cafezal da variedade Mundo
Novo, de quinze anos de idade, localizado na Fazenda Experimental do Insti

tuto Biologico, em Campinas, SP.

Tratamentos:
A - 1lindane (Isolin 20 E} =~ 400 g p.a./ha
B - endosulfan (Thiodan CE) - 700 g p.a./ha
T - testemunha

Foram realizados duas aplicagoes dos produtos, nas dosagens
indicadas, com um intervalo de trinta dias entre elas. Utilizou-se um
pulverizador motorizado costal marca Hatsuta e procurou-se obter uma dis-
tribuicao uniforine sobre todas as vinte plantas que constituiam cada par-
cela. Para cada tratamento observou-se um total de trés repetigoes.

Amostras de frutos verdes e maduros de café foram colhidas,

ao acaso, nas segulntes epocas:

12 coleta: 2 horas apos a segunda aplicagao (0 dia)
2? coleta: 7 dias apos a segunda aplicagao
32 coleta: 21 dlas apds a segunda aplicagdo
42 coleta: 42 dias apos a segunda aplicacao
52 coleta: B84 dias apb6s a segunda aplicacao
a

8. coleta: 120 dias apos a segunda aplicagao.
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Todas as amostras coletadas nas diferentes eépocas, foram
trituradas, homoéeneizadas e depols de acondicionadas em recipientes de
vidro, foram colocadas em congelador a - 20°C , até o momento de serem
analisadas.,

No 120° dia apos a segunda aplicagao os frutos restantes
nas plantas de cada parcela,foram colhidos e colocados para secar em ter
reiro por 43 dias e apos o beneficiamento os graos foram analisados quan
to a presenga de res{duos. Todas as amostras foram analisadas em dupli-

cata.

4.2.2 - Experimento 2

Este experimento fol instalado em cafezal da variedade Mun
do Novo de quinze anos de idade, localizado na Fazenda Experimental do
Instituto Biologico, em Campinas, SP.

Tratamentos:

C - 1lindane (Isolin 20 EJ - 800 g p.a./ha
D - endosulfan (Thiodan CE) - 1400 g p.a./ha
T - testemunha

Foram realizadas quatro aplicagoes dos produtos, nas dosa
gens indicadas, com intervalo aproximado de trinta dias entre elas, sendo
que a Ultima aplicagao fol efetuada trinta dias antes da colheita. Uti-
lizou-se um pulverizador motorizado costal, marca Hatsuta e procurou-se

obter uma distribuigao uniforme sobre todas as vinte plantas de cada par-
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cela. Para cada tratamento foram observadas um total de tres repeti-
goes, cada uma contendo vinte plantas.

Apos a colheita, os frutos no estado "cersja” foram coloca-
dos para secar em terreiro por um perfodo de 57 dias, apos o que foram
beneficiados. Apos o beneficiamento, uma parte das amostras foram moida
e acondiclionada em recipientes de vidro que foram colocados em congelador
a - 20°C até o momento de serem analisadas.

A parte restante de cada amostra fol torrada em torrador a
gas marca JABEZ BURNS & SONS , a temperatura de 250°C , até o ponto con
siderado como o de "torragao comercial”. ApOs a torragao, os graos fo-
ram mofdos, acondicionados em recipientes de vidro e mantidos em congela-
dor a - 20°C até o momento de serem analisados. Todas as amostras fo-

ram analisadas em duplicata.

b.2.3 - Experimento 3

Este experimsnto fol instalado em cafezal da variedade Mun-
do Novo 378/19 de deszuesels anos de idade, localizado na Fazenda Roseira,
em Campinas, SP.

Tratamentos:

A - 1lindane (Isolin 20 E) 400 g p.a./ha - uma Unica pulverizagao
a 140 dias da colhelta;

B - 1lindane (Isolin 20 E) 400 g p.a./ha - uma unica pulverizagao
a 110 dias da colheita;
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C - 1lindane (Isolin 20 E) 400 g p.a./ha - uma unica pulverizagao
a 85 dias da colheita;

D - 1lindane (Isolin 20 E) 400 g p.a./ha - uma Unica pulverizagao
@ 55 dias da colheita;

T - testemunha-

Os tratamentos foram realizados com auxilio de um pulveriza
dor motorizado costal da marca Hatsuta e procurou-se chbter uma distribui-
cao uniforme sobre as 40 plantas que constitulam cada parcela.

Os frutos foram colhidos no estado cersja e colocados em
terreiro para secar durante 50 dias apos o que, foram beneficiados, sen-
do que tanto as cascas como os graos foram moidos, acondicionados em reci
pientes de vidro e mantidos em congelador a - 20°C ate o momento de se-

rem analisados. Todas as amostras foram analisadas em duplicata.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de res{ducs de lindane e endosulfan sao ex-
pressos em partes por milhao (ppm), o que corresponde a mg do inseticida
por kg de amostra. As amostras que continham menos que 0,001 ppm ds
lindane e as que continham menos que 0,005 ppm de endosulfan foram repre
sentadas por N.D. (nao detectavel), visto sersm esses os valores minimos
poss{veis de serem detectados pela metodologia empregada (limite de detsc
cao).

Todos os experimentos incluiram um tratamento onde nac se
utilizou qualquer inseticida e, os resultados das analises de residuos
das amostras provenientes desses tratamentos, indicaram sempre niveis a-

baixo do limite de detecgao, para residuos de lindane e endosulfan.
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Os resultados referentes a endosulfan mostram separadamente
os nfvels de endosulfan I , endosulfan II e sulfato de endosulfan. Em
estudos de resfiduos, esses valores devem ser assim apresentados sendo, po
rém, considerado no total como res{ducs de endosulfan.

As tolerancias atualmente estabelecidas pela Comissao Nacio
nal de Normas @ Padroes para Alimentos - C.N.N.P.A. do Ministério da Sad
de, para residucs de lindane e endosulfan para café em grao cru, sao, res
pectivamente de 0,001 ppm com perf{odo de caréncia de 120 dias e, "sem
res{duos” (0,01 ppm) com um perfodo de caréncia de 120 dias para, no

maximo, duas aplicagoes.

5.1 = EXPERIMENTO 1

Os resultados obtidos estao contidos nos QuadPos 3 , 4 , 5
e 6, e nas Figuras 10 e 11 .

Os valores de resfduos de lindane e endosulfan constantes
nas Figuras 10 e 11 , foram cbtidos a partir da média aritmstica dos re-

sultados das tres repetigoes, vistos nos Quadros 3 e 4 .
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QUADRD 3 - Persisténcia de residuos em lindane em frutos de café pro-
venlentes de plantas pulverizadas duas vezes com 400 g p.
a./ha.

] 3 [) * L ¥

Dias apos  pepetigao Resultados (ppm) Média (ppm)
Aplicagao
- i

Ay 0o 0,410
S o

Aq g:ig 0,360

AL g:ig 0,175

7 A, g:ig 0,175

Aq g:ig 0,180

AL g:i; 0,170

21 A, g:}? 0,160

Ay g:ig 0,170

Continua...
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QUADRD 3 ~ Continuagao

’ - ) L} £ [
Dias apos

N Repetigao Resultados (ppm) Media (ppm)
Aplicagao
. y : : )
A, 0,11 0,125
42 A2 g:gg 0,105
A3 g:ii 0,125
Al g:gz 0,045
84 A2 g:gg 0,060
AB g:gg 0,025
Al g:gz 0,035
120 A2 g:gg 0,025
A3 g:gg 0,020
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Fig. 10 - Persisténcia de residuos de lindane em frutos de
café provenientes de plantas pulverizadas duas

vezes com 400 g p.a./ha (log residuos - tempo).
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QUADRO 4 - Persisténcia de resIduos de endosulfan em frutos de café
provenientes de plantas pulverizadas duas vezes com
700 g p.a./ha.

Resultado (ppm)

Dias apds Repeti- Média
i Aplicagao ' gao : END. I : END. II : END, SULF.: TOTAL : (ppm)
s MR kR W2 LE am

T A B - R A
o 0B OEENE MY s
B B
;e kELE Mmoo
T -

s NRWN O uE B o

A s, kBB P P o
s UZOLE MR ME o

continua ..«
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QUADRO 4 - Continuagao

Resultado (ppm)

Dias apds Repeti-~ Média
| Aplicagio  gao : END. I : END. II : END. SULF., ' TOTAL ' (ppm)
By 08 007 005 o1a 0198
N A S
AT
T

04 8, NO. 001 003 o4 0:050
T TR

o NS b smww g

120 5 Wb, o7 ool ooz 0019
B, Vo, o0 ooz o 007




(log)

Res{duos em ppm

- B3 -

2,04
1,0{
0,5
0,1 1
0,01 T A 60 a0 120
Dias apos a segunda aplicagao
Fig. 11 - Persisténcia de resIduos de endosulfan em frutos de

café provenisntes de plantas pulverizadas duas ve-

zes com 700 g p.a./ha (log residuos - tempol.
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QUADRD 5 = Residuos de lindane em graos de café provenientes de

plantas pulverizadas duas vezes com 400 g p.a./ha.

Material Tratamento Resultados Media
(ppm) (ppm)
| ] L] 3 ]
Cafe Al + A2 . A 0,043 0,042
Beneficiado 3 0,040
Cafe Al + Az . A3 N.De« N.D.
Torrado N.D.
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QUADRC B8 - Residuos de endosulfan em gréos de café provenientes de

plantas pulverizadas duas vezes com 700 g p.a./ha.

| [ [
Resultados (ppm) ' -
Material Tratamento, ; - pRm_ Media
END. I ' '

R , ' , END. I~ END. SULF. _ TOTAL * (ppm)
Cafe BG" Bl'l'Bz"'B N-D- N-D- r‘llDl N-D- N D
neficiado 3 N.D. N.D, N.D N.D o
Cafe N.D. N.D. N.D '

Bl+Bz+B3 N.D. N.D.

Torrado N.D. N.D. N.D. N.D.
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Da cbservagao dos Quadros e Figuras depreende-se que os ni-
veis de residuos de endosulfan foram superiores aos de lindane na coleta
realizada imediatamente apos a segunda pulverizagdo. Essa diferenga, com
toda certeza, deve-se ao fato de ter sido usada - uma quantidade de princi-
pio ativo de ensosulfan malor do que a de lindane. Aos 42 dias, os ni
vels de res{duos dos dois pesticidas eram equivalentes e, ao final do en-
salo, os resf{duos de lindane eram ligeiramente superiores aos de endosul -
fan.

Observa-se“para ambos os inseticidas uma diminuigao dos resi
duos de maneira mails acentuada na fase inicial do experimento, o que esta
em concordancia com resultados obtidos por GUNTHER e JEPSON (1854) , por
GUNTHER e BLINN (1955) e por CRAFTS e FOY (1962).

Logo apOs a segunda pulverizagao nota-se que os res{duos de
endosulfan total eram representados principalmente por endosulfan II pois
esse 6 0 isomero gue ocorre em malor proporgao na composigao do produto
tecnico. Aos 120 dias, os residuos de endosulfan eram em sua maior pro-
porgao representados pela forma sulfato que fol a mais persistente, segui-
da de endosulfan II , sendo que endosulfan I fol o menos persistente.
Resultados idsnticos foram cbtidos por CASSIL e DRUMOND (1965).

Durante a fase de secagem dos frutos no terreiro e elimina -
gao das cascas no beneficiamento, os residuos de endosulfan presentes nos
frutos por ocasiao da colheita (0,023 ppm) , foram reduzidos a nfveis in

feriores ao limite de detecgao.
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A forma sulfato de endosulfan pressnte nos frutos coletados
imediatamente apos a segunda pulverizagao € decorrente da remanescencia
de res{ducs da pulverizagao anterior visto que esse produto nao faz parte
da composigao de endosulfan técnico e € originado pela oxidagao de endo -
sulfan I e II .

Pode-se verificar que a quantidade de residuos de endosul -
fan presente nos frutos sete dias apos a segunda pulverizagao correspon-
dia a 28,5% da quantidade inicial. Aos 21 dias era 21,3% ; aos 42
dias era 10,1% ; aos 84 dias era 4,7% e finalmente aos 120 dias era
1,9% , sendo que no café beneficiado nao fol detectada a presenga de re-
s{duso de endosulfan.

A quantidade de residuos de lindane nos frutos por ocasiao
da colheita (0,026 ppm) pode ter sofrido uma redugao durante as fases
de secagem e beneficiamento mas essa redugcao fol compensada pela perda
de agua, o que tornou a concentragao dos res{duos mailor nos graos benefi-
clados (0,042 ppm). STOBWASSER et aliz (1868) , estudando o assunto,ve
rificaram que resultados desse tipo sao obtidos também, quando frutas pas
sam pelo processo de secagem.

0s res{duos de lindane presentes nos frutos sete dias apos
a segunda pulverizagao correspondiam a 44,9% dos residuos determinados
imediatamente apos a mesma pulverizagdo. Aos 21 dias eram 42,4% ; aos
42 dias eram 30,1% ; aos 84 dias eram 11% e aos 120 dias correspon -
diam a 6,8% , sendo que no cafe beneficiado, a quantidade presente era

igual a 10,7% do valor inicial.
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Da comparagao entre os dados referentes a degradagao de lin
dane e endosulfan, verifica-se que a persistencia de lindane & maior do

que a ds endesulfan na cultura de cafe.

5.2 = EXPERIMENTO 2

0s resultados obtidos podem ser vistos nos Quadros 7 e 8 .

Da observagao dos Quadros 7 e 8 , pode-se notar que os regi
duos de endosulfan foram maiorss do que os de lindane. Tal fato pode
ser atribufdo a malor quantidade de principic ativo utilizado nas pulveri
zagoes. Nota-se tambem que nos graos de cafe provenientes das plantas
tratadas com endosulfan nao fol verificada a presenga de residuos de endo
sulfan I sendo que sulfato de endosulfan foli responsavel por ate 80%
do total de residuos.

Pelo fato de se ter usado nesse experimento uma dosagem duas
vezes maior do que aquela empregada no controle a broca do cafe e, de se
ter realizado um total de quatro aplicagdes , quando o numero usual € duas
ou tres, obteve-se no café beneficiado um nivel de residuos acima do nor-
mel. Entretanto, por agao da temperatura durante a torragao, os residuos
de ambos os pesticidas ou foram completamente eliminados ou ficaram reduzi

dos a niveis inferiores ao limite de detecgdo do método empregado.
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QUADRO ? -~ Residuos de lindane em graos de café crl e torrado, pro-

venientes de plantas tratadas quatro vezes com 800 g

p.a./ha.
¥ L] - s ] - ]
Material Repetigao Resultado Media
(ppm) (ppm)
1] ] 1 ] 2 ]
c, 0,184 0,188
0,181
Cafe Cz 0,172 0,175
Crd 0,177
C3 0,185 0,202
0,208
Café N.D.
C1* GGy N.D.

Torrado N.D.
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QUADRDO 8 - ResIduos de endosulfan em graos de café cri e torrado, pro-
venientes de plantas tratadas quatro vezes com 1.400 g p.
a./ha.

' Resultado (ppm]) -
Material Repetigao , . . : ’ Media

END. I END. II END. SULF. TOTAL (ppm)

Dl N.D. 0,007 0,021 0,028 0,029
N.D. 0,010 0,020 0,030
Cafe D2 N.D. 0,008 0,027 0,033 0,035
Cra N.D. 0,007 0,029 0,036
D3 N.D. 0,005 0,022 0,027 0,027
N.D. 0,008 0,018 0,025
Ca.Fé N'DI l‘\l.D. NIDI ;\IIDI
Dl+Dz+D3 N.O.
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5.3 = EXPERIMENTO 3

Os resultados verificados neste experimento constam do

Quadre 9 .,

Da ohservagao do Quadro 9 , verifica-se que os nivels de re
siduos presentes nas cascas e a quantidade total de resf{duos foi maior
quanto mais proximo da colheita fol realizado o tratamento. 0s resfiduos
nos graos, ao contrario, foram malores quando o tratamento fol realizado
na fase inicial do desenvolvimento dos frutos.

Pode ser depreendido também que com excegao do tratamento
realizado a 140 dias da colhelta, os resfiduos presentes nas cascas foram
sempre mals elevados do que os presentes nos graos, podendo esse fato es-
tar relacionado com a penetracgao do inseticida através das cascas que pos
sulam menor espessura por ocasiao daquele tratamento. Outra hipotese
que pode ser considerada pafa explicar esse fato, € a da translocacao, pa
ra o0s graos, de residuos absorvidos por outras partes da planta, translo
cacao essa malor quanto mals tempo decorrer entre a aplicagdo e a colhei-

ta.
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QUADRD 9 - Residuos de lindane em graos e cascas de café provenien-
tes de plantas tratadas uma Gnica vez com 400 g p.a.’/ha,

em diferentes épocas.

[] Ll k]
Resultados (ppm)
Tratamentos , 5 - - .
Cascas Graos Total Media
4 ] .3 1 X ;]
A 0,009 0,013 0,022 0,023
0,010 0,014 0,024
B 0,015 0,013 0,028 0,029
0,017 0,012 0,029
c 0,027 0,007 0,034 0,035
0,030 0,005 0,035
D 0,035 0,005 0,040 0,039

0,033 0,004 0,037
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6 - CONCLUSTES

Nas condigOes em que foram realizados os experimentos, po-

de-se concluir o seguinte:

0s res{duos de lindane persistem mais que os de endosulfan, quando
ambos sa&o usados na cultura do cafe para o controle da broca. [E&

perimento 1).

0 nivel dos res{duos de lindane nos graos de café beneficiado e
maior do que nos frutos de café colhidos no estado cereja. (Expe
rimento 1).
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0s resi{duos de endosulfan caem a nivels menores que 0,005 ppm
(1imite de detecgao) durante os processos de secagem dos frutos

e eliminagao das cascas. (Experimento 1}.

Aumentando-se as dosagens e o nUmero de splicagfes ha aumento nos
niveis de res{duos de lindane e endosulfan em graos de café bene-

ficiado. (Experimentos 1 e 2).

Observando-se a mesma dosagem e aumentando-se o numero de aplica-
goes, ha um aumento nos niveis de res{duos de lindane em graos de

cafe beneficiado. (Experimentos 1 e 3).

A torragao de graos de café que contenham residuos em decorrencia
de tratamentos realizados no campo, com dasagens normals e dosa-
gens acima das normais, reduz o nivel de res{ducs de lindane e en
dosulfan a quantidades menores que 0,001 e 0,005 ppm respectiva
vente. Esses valores estao abaixo das atuals tolerancias estabe
lecidas pelo Grupo de Trabalho - GTy , da Comissao Nacional de

Normas e Padrdes para Alimentos - C.N.N.P.A., do Ministerio da

Saide, para cafe em grao crd. (Experimentos 1 e 2).

0 nivel total de res{duos de lindane em frutos de cafe (grao +
casca) € malor quanto mals proxime da colheita for realizada a
aplicagao do inseticida. (Experimento 3).

0 nivel de resfduos de lindane em graos de café beneficiado € me-
nor quanto mals proximo da colheita for realizada a aplicagao do

inseticida. (Experimsnto 3).
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i - 0 nfvel de resfduos de lindane em cascas de café beneficlado €
maior quanto mals proximo da colheita for realizada a aplicagao
do inseticida. (Experimento 3).

3 = Mesmo obedecendo o periodo de carencia de 120 dias, duas aplica
g¢oes de lindane na dosagem de 400 g p.a./ha determinam a ocor -
rénclia de res{duos acima da tolerancia. em grass de café crd.
0s resf{duos de endosulfan em graos de cafe cru, submetidos a
duas aplicagbes de 700 g p.a.’/ha , se obedecido um perfiodo de
carencia de 120 dias, serao inferiores a tolerancia. (Experl -
mento 1).
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7 - SUMMARY

The persistence of lindane and endosulfan in/on coffee
berries was studied starting with the application of the material to
the crop for the control of the "coffee berry borer”. Hypothenemus
hampeit (Ferr., 1867) and continuing through harvesting, drying and
roasting of the grains. The influence of the spraying time on the
final level of residues was also studied.

The procedure used was adapted form U.S.D.H.E.W. (1971)
by RIBAS (1974). The residues were extracted with acetonitrile and
purified by solvent partition with petroleum ether plus florisil column
chromatography. The purified extract was concentrated and injected in

a Beckman gas chromatograph equiped with a 10% DC-200 column and
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electron capture detector. Residues were calculated by comparison of
the chromatograms obtained from the samples with chromatograms obtained
from solutions containing Known amounts of lindane and endosulfan.

Three experimants were conducted. Experiment 1: using a
15 years old coffee plantation of the variety Mundo Novo, at the Institu
to Biologico Experimental Farm - Campinas, SP, the persistence of linda-
ne and endosulfan residues on/in coffee berries sprayed twice at the
rate of 400 g and 700 g a.i./ha respectively, was studied ; residues
were determined in samples collected just after the second application
and thereafter on the 7th s 21St R 42nd 5 84th and 120th day after the
second application ; following the last collection, the berries were
dried and the seeds were submited to residues analysis ; the seeds were
roasted at, 2509C and once more analysed. Experiment 2: usiné the
same location as experiment 1 , the behavior of lindane and endosulfan
residues during the roasting phase of grains collect from plants sprayed
4 times with 800 g a.i./ha of lindane and 1.400 g a.i./ha of endosul
fan was investigated. Experiment 3 was stablished in a 18 years old
coffee plantation of the variety Mundo Novo 373/19 at Roseira Farm -
Campinas, SP. The influence of spraying time on the amount of lindane
residues in coffee grains was evaluated. Application were made at
140 , 110 , 85 and 55 days before harvesting. Samples of grains and

peels from each treatment were submited to residue analysis.
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The methodology used could dstect residues of lindane as
low as 0.001 ppm and residues of endosulfan as low as 0.005 ppm.

Lindane residus levels in the grains are higher than
in/on the correspondinrg berries at harvest time. Endosulfan residues
praesent in/ou the berries decreased in the grains to values lower than
0.005 ppm , after drying and peeling.

The number and the rate of applications influenced the
final levels of lindane and endosulfan residues in the grains.

The operation of roasting reduced the residues of linda-
ne and endosulfan in the grains to levels lower than the detection limit
of the method used. These values are in accordance with the tolerances
stablished by C.N.N.P.A. - Ministério da Saide, wich are 0.001 ppm for
residues of lindane and "no residue” with a detection 1limit of 0.001 ppm
for residues of endosulfan.

Two applications of lihdane at the rate of 400 g a.i./ha
and observing a safety interval of 120 days between last application and
the harvest gave a residue level of 0.042 ppm 1in the grains wich is
above the tolerance.

The residuesin the grains, resulting from two applications
of endosulfan at the rate of 700 g a.i./ha and observing a safety inter -
val of 120 days between the last application and the harvest, wers less

than 0.005 ppm and are in accordance with the tolerance.
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The closer applications of lindane at the rate of 400 g
a.1./ha were made to the harvest, the higher were the residues 1in the
whole dried berries (peels + gralns) and in the peels. However

residues were lower in the grains.
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