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RESUMO

Dentre os agrotoxicos mais utilizados na cultura do tomate estdo os fungicidas
e, dentre estes, os mais aplicados na cultura sdo os ditiocarbamatos. O objetivo deste
trabalho foi estudar a eficiéncia da remoc¢do do ditiocarbamato mancozeb em tomates
através de processos de enxdgiie. Foram realizadas andlises de acidez, brix, da
atividade de 4dgua (ay), pH e teor do manganés para os tomates. Apds realizacdo do
processos de enxdgiie do fruto com dgua de torneira, vinagre de dlcool, bicarbonato
de sédio e solucdo de dicloroisocianurato de s6dio dihidratado foi avaliado o teor do
fungicida mancozeb na pelicula e fruto inteiro. Observou-se que o processo de
enxdgiie do fruto reduz significativamente a quantidade residuos nos tomates. A
reducdo de mancozeb foi maior na pelicula, onde estdo presentes em maior
concentragdo. Os tratamentos usando dgua de torneira e bicarbonato de sddio

removeram acima de 61% dos residuos presentes na pelicula dos tomates.

Palavras-chave: agrotdxico; ditiocarbamatos; Lycopersicum esculentum Mill.



ABSTRACT

Fungicides are the pesticides mostly used the tomato crop. Among the fungicides the
dithiocarbamates are the mostly used. The objective of this work was to study the efficiency
of the dithiocarbamate mancozeb removal from tomatoes through processes of washes. We
performed analyses of acidity, brix, the activity of water (aw), pH and content of manganese
for tomatoes. After completing the procedures of the fruit flush with tap water, vinegar,
alcohol, and sodium bicarbonate solution of sodium dichloroisocyanurate dihydrate the level
of the fungicide mancozeb was assessed in skin and whole fruit. It was observed that the
process of the fruit flush significantly reduces the amount of residues in tomatoes. The
reduction of mancozeb was higher in the skin, which are present in highest concentration. The
treatments using tap water and sodium bicarbonate removed over 61% of the residue present

in the skin of tomatoes.

Keywords: pesticides; dithiocarbamates; Lycopersicum esculentum Mill
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1 INTRODUCAO

A cultura do tomate (Lycopersicum esculentum Mill) € uma das mais dificeis
de conduzir. Além de requerer cuidados intensivos, as doengas que acometem o
tomateiro sdo fatores que limitam sua exploracdo. O controle da maioria destas
doencgas ¢é realizado com o uso sistemdtico e intensivo de agrotdxicos. A falta de
fitossanidade leva aos diversos tipos de infestacdes de pragas, sendo constantemente
necessdrio a utilizacdo de agrotoxicos para garantir a alta produtividade. Tais
préticas levam a necessidade de um controle rigoroso dos tomates no que diz respeito
a residuos de agrotéxicos, pois comprometem a qualidade do fruto.

Os fungicidas sdo os mais utilizados na cultura do tomate, sendo os
ditiocarbamatos os mais aplicados. Alguns autores citam ser prejudiciais aos homens
alguns metabdlitos produzidos pelos fungicidas, por esta razdo, muitos estudos foram
realizados para avaliar a remocdo deste agrotéxico (BASTOS et al., 2007; HWANG;
CASH; ZABIK, 2002; VETTORAZZI et al., 1995).

Os produtos agricolas sdo submetidos a normas de controle que prevéem, entre
outras coisas, a realizacdo de andlise de residuos de agrotéxicos. Alimento seguro
significa satide e qualidade de vida e a garantia de alimento livre de residuos

agrotéxicos.

Segundo levantamento realizado em 1994, pela WORLD HEALTH
ORGANIZATION (WHO, 1994), ocorrem a cada ano cerca de 30 a 40 mil mortes por
intoxicagdes com agrotoxicos. Os casos de envenenamento por ingestido ou inalagio,

também, sdo altos e chegam a meio milhdo de pessoas (SANTAMARTA, 2001).

Assim sendo, 6rgdos fiscalizadores estabelecem niveis de tolerdncia para os
residuos de agrotéxicos que permanecem nos alimentos. A Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitdaria (ANVISA), do Ministério da Saude, € o 6rgdo que regulamenta o
sistema de registro de agrotéxicos, seus componentes e afins, no Brasil. Este 6rgéo
realiza avaliagdes toxicoldgicas e de risco para cada produto a ser liberado para uso
no pais. A ANVISA ¢é também responsidvel pelo monitoramento dos riscos

ocasionados por agrotdéxicos que ocorrem com a populacdo.



Os ditiocarbamatos s@o um dos principais grupos de agrotéxicos utilizados na
cultura do tomate. Apesar de apresentarem baixa toxicidade, seus produtos de
degradagdo sdo suspeitos de serem prejudiciais para o ser humano (LIMA et al.,
2007). Foram analisados alguns processos de remo¢do que visam a redugdo do

ditiocarbamato mancozeb.

O presente trabalho objetivou avaliar a diminuicdo da concentracido de
mancozeb em tomates, utilizando processos de enxdgiie com dgua, vinagre de dlcool,

dicloroisocianurato de sédio dihidratado e bicarbonato de sédio.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 CULTURA DO TOMATE

O tomateiro € uma planta da familia das Solandceas, cuja espécie é
denominada cientificamente Lycopersicum esculentum Mill (ESPINOZA, 1991).
Segundo Filgueira (2000), o tomate € um fruto do tipo baga carnosa e suculenta, com
aspecto variavel, conforme a cultivar. Em sua maioria, sdo vermelhos quando
maduros, fazendo excecdo as cultivares japonesas do tipo salada, com frutos rosados.

O peso unitario médio do fruto varia de 25g (tipo cereja) a 300g (tipo salada).

O centro primdrio de origem do tomate e das espécies silvestres aparentadas é
o Geocentro Sul-Americano que abrange as regides situadas ao longo da Cordilheira
dos Andes (ESPINOZA, 1991). O tomateiro tornou-se um dos frutos mais
importantes do mundo, por se tratar de uma cultura com um ciclo relativamente curto
e de alto rendimento. A cultura do tomate tem boas perspectivas econdmicas

(NAIKA et al., 2005).

2.1.1 Valor nutricional

O tomate, assim como as demais hortalicas, representa uma importante fonte
de nutrientes indispensdveis para o homem (SANINO, CORTEZ; MEDEROS, 2003).
O consumo dos frutos contribui para uma dieta sauddvel e bem equilibrada.

Segundo Borguini (2002), Embrapa (2003) e Silva e Giordano (2000), os
tomates contém cerca de 93 a 95% de &agua. O restante forma a matéria seca
constituida, principalmente, de componentes estruturais como fibra alimentar,
aclicares e propor¢des menores de compostos inorgdnicos, 4acidos organicos,
proteinas, lipideos e vitaminas. Naika et al. (2005) citam ainda, as vitaminas B e C,
ferro e fésforo, aminodcidos essenciais. Fett (2000) e Tolonen (1995) citam os
carotendides como os principais constituintes e, dentre esses, 0s carotendides

licopeno e beta-caroteno.



Para o teor de manganés, Borguini (2002) encontrou valores que oscilaram de
0,06 mg a 0,17 mg por 100 gramas no fruto e de acordo com a Embrapa (2000), o

teor estd em torno de 0,10 mg por 100 gramas.

2.1.2 Producao e consumo

A producdo agricola de tomate no Brasil € desenvolvida, tendo maior
importincia na economia do Sudeste e Centro-Oeste. A producdo nacional em 2007
totalizou 3.130.043 toneladas e Goids, Sdo Paulo e Minas Gerais foram responsdveis
por 60% da producdo brasileira, sendo que o primeiro mantém a hegemonia de maior
produtor nacional desde 1999 (IBGE, 2008). Nestas regides estdo localizadas as
maiores empresas de processamento do fruto.

O desenvolvimento de novos produtos derivados do tomate como sopas, sucos,
molhos e o incremento nas redes de fast-food promoveu o crescimento da produgdo de

tomates baseado na busca de maior qualidade criando boas oportunidades ao setor.

De acordo com o Seade (2003), a producéo anual brasileira do tomate estd em
torno de trés milhdes de toneladas. Estima-se que cerca de 77% da producgio seja

para consumo in natura, sendo o restante utilizado para o processamento de polpa.

2.2 AGROTOXICOS

O termo pesticida ja foi muito utilizado por ser de uso universal (pesticides).
Também, outros sin6nimos foram adotados como praguicidas; termo utilizado em
paises de lingua espanhola (plaguicidas), e defensivos agricolas no Brasil, por
profissionais da drea agrondmica ao considerarem que tais produtos exerciam um
papel de proteger as lavouras contra pragas e doencas (RAMOS; SILVA FILHO,
2004). Atualmente, o termo usado € agrotdxico consolidado por lei federal.

A legislacdo define os agrotéxicos e afins como produtos e agentes de
processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso nos setores de producgio,
no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na
protecdo de florestas, nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas e de ambientes
urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composic¢do da flora e da

fauna, com o intuito de preserva-las da acdo danosa de seres vivos considerados



nocivos, bem como as substincias e produtos empregados como desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento (BRASIL, 2002).

A classificacdo dos agrotéxicos € muito variada, entretanto, as mais comuns
sdo: (i) com relacdo aos alvos preferenciais sobre os quais atuam; inseticidas,
herbicidas, rodenticidas, entre outros; (ii) conforme a sua maior ou menor toxicidade
aguda sobre os seres vivos (GARCIA; BUSSACOS; FISCHERB, 2005).

Embrapa (2006), Henao e Corey (1986) classificaram os agrotéxicos segundo
o grau de toxicidade com base na determinacdo da dose letal 50% aguda (DLsg), por
via oral ou dérmica, para ratos. A DLsy é o valor estimado da dose em mg.kg-1 de
peso corpéreo, requerida para matar 50% de um grupo de animais em
experimentacdo. Na Tabela 1 estdo contidas as classes toxicoldgicas dos agrotéxicos

com base na DLs.

Tabela 1. Classes toxicolégicas dos agrotéxicos com base na DLsy.

CLASSE CLASSIFICACAO DLs (mg.kg™
I Extremamente toxico <50
II Altamente toxico 50 a 500
I Medianamente toxico 500 a 5.000
v Pouco téxico > 5.000

Fonte: Embrapa (2006), com adaptacdes.

Segundo Brasil (1990), os agrotéxicos sdo classificados conforme a toxicidade
humana em classe I - extremamente téxico; classe II - altamente téxico; classe III -
medianamente téxico e classe IV - pouco téxico.

Para os produtos comercializados no Pais ¢ obrigatério constar nas
embalagens a cor conforme a classe toxicologica (BRASIL, 1992). Na Figura 1 estido

apresentadas as classes e as cores respectivas exigidas.



CLASSE 11 Faixa Amarela — altamente toxico

CLASSE II1 Faixa Azul - medianamente toxico

Fonte: Brasil (1992).
Figura 1. Classificacdo toxicoldgica presente nos rétulos de agrotéxicos.

No Brasil sdo comercializados mais de 2.000 tipos de agrotéxicos que
apresentam cerca de 300 principios ativos (STOPPELLI; CRESTANA, 2005 apud
FIOCRUZ, 2001).

O Brasil € classificado pela Organizagdo das Nagdes Unidas para a Agricultura
e Alimentacdo (FAO) como um dos paises que mais se aplica agrotéxicos de forma
excessiva (BEDOR et al., 2007). No ano de 2007 houve um incremento nas vendas
de 26,5% totalizando R$ 7,7 bilhdes. Para o ano de 2008, espera-se um crescimento

de 8% a 10% (SINDAG, 2008).

2.2.1 Residuos de agrotéxicos em alimentos

O uso intensivo de agrotoxicos em culturas de tomates tem causado muita
preocupacdao com relagcdo a contaminacdo do produto final. Segundo Aratjo,
Nogueira e Augusto (2000), o uso de produtos com registro ndo autorizado para o
tomateiro é pratica comum. Relatam que a situacdo é agravada pelo fato de nio
existir qualquer tipo de controle sistematico de residuos de agrotoxicos nos alimentos
ou dos produtos comercializados e de serem poucas as campanhas efetivas na
orientacdo, no apoio e na educacio de produtores envolvidos.

Com a utilizacdo expressiva de agrotoxicos tem-se como conseqiiéncia o
acimulo de seus residuos nos alimentos. Uma vez aplicado sobre o vegetal, o
agrotoxico sofre processos de transformacdo de suas moléculas levando a inativacdo

parcial ou total. Seus metabdlitos e alguns coadjuvantes da transformacio constituem

os residuos (BARBERA, 1989).

Muitos agrotéxicos repousam nas peliculas das frutas e legumes e a grande
maioria age sistemicamente por toda a planta, inclusive nos frutos. A sanidade do
alimento € um fator de qualidade que deve ser atestada por meio de certificacdo. Se o

agrotéxico ndo estd registrado para uma cultura especifica, entdo seu limite de



tolerancia para tal é inexistente. Sem pardmetros, a classificacdo é impossibilitada

(STOPPELLI; MAGALHAES, 2005).

Segundo Zavatti e Abakerli (1999), o desconhecimento dos agrotéxicos
empregados e a incerteza de que sua utilizacdo tenha sido correta resultam na
necessidade de analisar grande numero de principios ativos, quando se visa 0s
estudos de monitoramento para fins de saude publica. E, ainda, acrescentam que os
residuos que devem ser monitorados sfo de agrotoxicos aplicados na fase de
maturacdo da cultura. Estes autores observaram que as culturas que mais utilizam
agrotoxicos sdo as de feijdo e de tomate.

De acordo com resultados do Programa Nacional de Residuos de Agrotéxicos-
(PARA) ocorreram vidrias irregularidades na utilizagdo de agrotdxicos. Relatdrio
apresentado em 2006 pela ANVISA mostrou resultados com a presencga de agrotdxico
em amostras de alimentos. Os resultados mostraram que 28% possuiam algum
problema. Entre as amostras irregulares, 83% apresentaram desvios em relagdo ao
uso de produtos ndo autorizados para determinada cultura, significando que o
agricultor utilizou o agrotéxico sem orientacdo e sem saber a quantidade adequada
para aquela aplicacdo. No restante, as irregularidades encontradas relacionavam o
nivel de agrotéxico que estavam acima do limite permitido pela legislagdo (ANVISA,
2006). Bedor et al. (2007) verificaram essas irregularidades sobre o uso
indiscriminado e a aplicabilidade indevida dos agrotdxicos.

O Estado do Parana (PARANA, 2007) realizou trabalho conjunto com o
PARA, analisando um total de 67 amostras (alface, batata, laranja, macd, morango e
tomate) oriundas de vdrios estados da federagdo. Foram analisados 58 principios
ativos no morango, 59 na alface e 64 no tomate. A Fundacdo Ezequiel Dias —
FUNED/MG analisou 83 principios ativos no morango, 85 na maca e 86 na batata e o
Instituto Adolfo Lutz — TAL/SP analisou 82 principios ativos na macd e 84 na laranja.
Neste relatério, das 67 amostras analisadas, 31 (46,3%) apresentaram residuos de
agrotoxicos. Segundo o relatério, o grupo dos ditiocarbamatos é o que mais aparece
nos diversos alimentos analisados representando um percentual de 36,4% da presenga
total dos principios ativos detectados.

Em 2007, o tomate, o morango e a alface foram os alimentos que apresentaram
maiores irregularidades referentes aos residuos de agrotoxicos. Os problemas

encontrados nas andlises das amostras foram teores de residuos acima do permitido e



o uso de agrotéxicos ndo autorizados para estas culturas. Sendo encontrada a
substdncia monocrotofds, ingrediente ativo que teve seu uso proibido em novembro
de 2006 devido a sua alta toxicidade. O alimento que mais chamou a atencdo foi o
tomate. Das 123 amostras analisadas, 55 apresentaram resultados insatisfatérios, o
equivalente a 44,72% (ANVISA, 2008a). Na Tabela 2 estdo apresentados os dados
consolidados do PARA 2007 de analises de agrotéxicos.

Tabela 2. Dados consolidados do PARA 2007 de andlises de agrotdxicos.

DADOS CONSOLIDADOS DO PARA 2007

Cultura Total de amostras analisadas Amostras insatisfatorias
Total (%)
Alface 135 54 40,00
Batata 147 2 1,36
Morango 94 41 43,62
Tomate 123 55 44,72
Maca 38 4 2,90
Banana 139 6 4,32
Mamao 122 21 17,21
Cenoura 151 15 9,93
Laranja 149 9 6,04
Total 1198 207 18,9

Fonte: ANVISA (2008a).

2.2.2 Exposicao humana a agrotoxicos

A exposi¢do aos agrotdxicos pode ser atribuida ao consumo de alimentos
oriundos da produgdo agropecudria, ao contato direto, no caso dos aplicadores rurais
e ou manipuladores, ou ainda ao contato indireto, como das popula¢des que estdo
sujeitas a aplicacdo de agrotéxicos para controle de vetores das endemias (ANVISA,
2007a).

De acordo com Bedor et al. (2007), a utilizagdo de agrotdéxicos em quantidade
excessiva e de grande variedade contribui para a ocorréncia de danos a satide humana
e ambiental. Informacdes sobre intoxicagdes obtidas por Marques et al. (1993), t€ém

sido relatadas hd vdrios anos e citam que desde 1990, a Organizacdo Mundial da



Satide ja estimava ocorréncia anual de cerca de 3 milhdes de intoxicacdes agudas,
com 200.000 mortes. No Brasil, de 2000 a 2003, foram registrados 22.047 casos de
intoxicagdes por agrotéxicos de uso agricola, sendo que no ano de 2003 foram
registrados 164 mortes (FIOCRUZ, 2006). Atualmente, o Brasil ocupa posicdo de
destaque no consumo de agrotdxicos.

A aplicagdo indiscriminada de agrotoxicos nas lavouras é uma conseqiiéncia
desta pratica que expde os trabalhadores, excessivamente, a estas substincias
(GERMANO et al., 2007). Segundo Lemes (2007), os agrotéxicos podem causar
efeitos danosos a saude.

Segundo Sinitox (2008), os agrotdéxicos podem causar intoxicacdes agudas,
subagudas e cronicas e os efeitos sobre a saide dependem da forma de exposi¢do
(oral, dérmica ou respiratéria), dose, concentragdo, condi¢des do individuo (idade,
sexo, peso, estado nutricional), caracteristicas do produto (impurezas de fabricacio,
estabilidade e solubilidade).

A intoxica¢do aguda se caracteriza pelo surgimento rapido (até 24 horas), se o
produto for altamente téxico e a exposi¢do for alta, mesmo sendo por um curto
periodo de tempo, podendo ser também, leve, moderada ou grave (LARINI, 1997). Ja
a intoxicagdo subaguda surge mais lentamente e ocorre por exposi¢cdo moderada ou a
produtos de mediana ou alta toxicidade e caracteriza-se por sintomas de cefaléia,
mal-estar, sonoléncia, fraqueza, entre outros. A intoxica¢do crdnica tem surgimento
tardio (meses ou anos), decorrente de pequena ou moderada exposicdo a produtos
medianamente ou pouco tdéxicos, ou multiplos produtos. Podem provocar danos
irreversiveis como paralisia e cincer (AZEVEDO, 2003; LARINI, 1997). Na Tabela

3 estdo apresentados os tipos de intoxicagdes por agrotéxicos ditiocarbamatos.



Tabela 3. Intoxicacdes por agrotoxicos ditiocarbamatos (maneb, mancozeb,
zineb e tiram).

Vias de Aspectos Sintomas e
Absorcao Toxicolégicos Sinais Clinicos
- Alteracdo nas provas de funcio
-Dermatite de contato; hepatica.
- Oral; - Exposicdo intensa por vias
- Dérmica; -Sensibilidade respiratérias:  rinite, faringite,
- Respiratéria  ocasional bronquite e sindrome

parkinsoniana (manganismo nas
exposicdes ao maneb e mancozeb).

- Efeito antabuse na exposi¢do ao
tiram.

Fonte: ANVISA (2008b).

As culturas de tomate, morango e flores exigem uma alta freqiiéncia de
aplicacdes de agrotéxicos. Um dos mais aplicados nos tomates e com maior
utilizacdo sdo os ditiocarbamatos, denominados de etileno-bis-ditiocarbamatos,
reconhecidos como maneb, zined, mancozeb.

Segundo Lemes (2005), o grupo quimico dos ditiocarbamatos estdo presentes
com maior freqiiéncia em diversos alimentos. Em estudo realizado por Delgado e
Paumgartten (2004), o mancozeb foi um dos fungicidas ditiocarbamatos mais
utilizados em propriedades rurais apresentando o percentual de 44,0 % de presenca,
demonstrando o quanto o fungicida ¢é utilizado nas culturas.

A ampla utilizacdo de ditiocarbamatos no mercado nacional deve-se ao fato
do produto ter baixo custo, ser de facil manuseio e apresentar amplo espectro e
compatibilidade com a maioria dos inseticidas e adjuvantes. Essa ampla utilizacido
facilita a exposicdo a etilenotiouréia (ETU), principal produto de degradacdo dos
fungicidas ditiocarbamatos, considerada substincia de acdo cancerigena e
mutagénica (BASTOS et al., 2007; VETTORAZZI et al., 1995). A exposicdo da
populagdo ao ETU pode ocorrer pelo consumo de alimentos que contenham este
residuo formado, seja nas condi¢des de industrializacdo do produto devido aos
residuos da aplicagdo de etileno-bis-ditiocarbamatos (EBDC) ou durante o preparo
industrial, além de haver a possibilidade dos metabdlitos serem formados no

organismo, ap6s ingestdo (FAO/WHO, 1980).
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2.2.3 Ditiocarbamatos

2.2.3.1 Consideracdes Gerais

Os ditiocarbamatos siao usados no mundo inteiro, ha varias décadas, como
fungicidas na agricultura, no cultivo de plantas ornamentais, de gramas e no
tratamento do solo (ARBO et al., 2006). Tais compostos formam a mais importante
classe de agrotoxicos, empregados no controle de diversas doencas flingicas em
sementes, frutos e vegetais (ARBO et al., 2006; LIMA et al., 2007).

Segundo Hwang, Cash e Zabik (2002), os fungicidas quando aplicados em alimentos
permitem rendimentos mais elevados, o que resulta em uma maior variedade e
disponibilidade desses a baixo custo. A procura por parte dos consumidores para os
produtos com qualidade sensorial tem fomentado o uso de agrotéxicos para controle
de pragas. No entanto, juntamente com os beneficios, existem potenciais efeitos de
vestigios de residuos remanescentes nos vegetais consumidos.

Em monitoramento realizado de 2001 a 2004, pela ANVISA, os
ditiocarbamatos foram detectados em mais de 20% das amostras de alimentos
(JARDIM, 2007).

No Brasil, existem registradas vdrias substdncias da classe dos
ditiocarbamatos como ingredientes ativos, para diferentes tipos de cultura, sendo o
mancozeb um dos mais comuns (ANVISA, 2007b). E ainda, cinco componentes dos
ditiocarbamatos estdo registrados para o uso em 39 culturas para consumo humano
como tomate, mamao, café, uva, entre outros (ANVISA, 2007b). Na Tabela 4 estdo
relacionados alguns componentes de ditiocarbamatos registrados atualmente no
Brasil.

Os ditiocarbamatos pertencem a um grupo de agrotéxicos organossulfurados
empregados na agricultura com ac¢fo fungicida (SZOLAR, 2007). Segundo Lemes et
al. (2005), s@o compostos derivados do acido ditiocarbadmico e subdivide-se em:

v" Dimetilditiocarbamatos (DMDC), como ferbam, ziram e tiram

v Etileno-bis-ditiocarbamatos (EBDC), como mancozeb, manebe, zinebe e

metiram

v' Monometildimetilcarbamato, como metam sédico

v Propilenobisditiocarbamato, como propineb.
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O mancozeb pertence ao grupo dos etileno-bis-ditiocarbamatos. Apresenta
amplo espectro, ndo sist€mico, baixa volatilidade e insolubilidade na maioria dos
solventes organicos. E um sélido amarelo esverdeado, apresenta peso molecular
271,3 g.mol™ e constante de dissociacdo (pKa) igual a 10,3 a 25°C (UNIVERSITY
OF HERTFORDSHIRE & FOOTPRINT, 2007). Apresenta caracteristica de protecdo
de contato e forma uma pelicula protetora na superficie tratada, que impede a
penetracdo do patégeno. Tem um amplo espectro e multiplos sitios de agdo. As
principais formas de degradacdo sdo fotdlise e hidrélise e perda durante

processamento da amostra (JARDIM, 2007).
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Tabela 4. Alguns fungicidas ditiocarbamatos atualmente registrados no Brasil.

Ditiocarbamato Estrutura Denominacao
- mancozeb
- Férmula bruta: H S Etileno-bis-
(C4HgN,>S4sMn)x | I o ditiocarbamato de
(Zn)y —FMnSCNCH,CH,NCS —]; [Zn ]Y Manganés com Ion
| | Zinco
S H
- Metiran S\\ S _‘ Etileno-bis-
- Férmula bruta: C-NH=(CH))~NH-C | Zn(NH,) *2 ditiocarbamatos-
(C16H33N11S16Zn3)x | |\S s X Amoniaco de
5 s zinco-poli
\\C—NH—(CH )= NH-C_ (Etilenotiuram
/ 22 \ .
-S S- dn dissulfeto)
-Tiram (|3H3 S
- Férmula bruta: Tetrametiltiuram
CeH12N>S4 /N S\ /CH3 dissulfeto
CHS Y S Ii]
. CH,
- Propineb Propinebe-bis-
- Férmula bruta: S CH, ditiocarbamato —
(CsHgN»S4Zn)x \SJ\NHX/NH\H/S\Z A polimérico de zinco
n
s
X
- Metam H,C o
-Férmula bruta: N // Isotiocianato de
C,H4NaNS§, /Ni C\ metila
H SNa (precursor de)

Fonte: ANVISA (2007b) com adaptagdes.

O mancozeb apresenta polimero complexo de etileno-bis-ditiocarbamatos de
magnésio e zinco (BAYOUMI et al., 2001). A deposicdo, distribui¢do, aderéncia e a
tenacidade influenciam consideravelmente na efici€ncia e €xito de controle de um

fungicida protetor (BAYOUMI et al., 2001; TOFOLI et al., 2006).
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Os fungicidas ditiocarbamatos apresentam como mecanismo de ag¢do, o grupo
dos monoalquilditiocarbamatos (maneb, mancozeb e propineb) e um hidrogénio
ligado ao nitrogénio (grupo -NH-). Atuam na inibicdo da atividade enzimatica,
podendo reagir com grupos tidlicos de enzimas e coenzimas, comprometendo
processos vitais dos fungos com o complexo formado deste metal (DIAS, 1997). E
caracteristica principal do grupo dos ditiocarbamatos a liberagdo de dissulfeto de
carbono (CS;) que biotransforma em etilenotiouréia (ETU) pela complexacdo com
fons (EPA, 2001). A Figura 2 apresenta degradacdo do mancozeb em dgua, solo e

bioma.

s-I'n"ln*z.- zn*?

(101
Y
H
/ MANCOZEB \
~ Agua Bioma
Hidrolise, Fotdlise
ETU, EU, Proteina
v Desconheciao

EBIS,ETU,EU, _ Solo
Desconhecido Hidrolise, Degradacao

microbioldgica, Fotolise

Aer(‘)biose/ \Anierobiose

EBIS, ETU, EU, Hidantofna, CO2 EBIS, ETU, :ET.:, Hidantoina
Desconhém do Desconhecido

Fonte: Sue Xu (2000).

Figura 2. Degradag¢ido do mancozeb em dgua, solo e bioma.
Legenda:Etileno isotiocianato dissulfeto: (EBIS); Etilenotiouréia: (ETU);
Etilenouréia (EU).

2.2.3.2 Aspectos Toxicoldgicos

Os etileno-bis-ditiocarbamatos sdo considerados de baixa toxicidade em curto
prazo. A importdncia toxicoldgica estd relacionada a etilenotiouréia, produto da
degradacido dos EBDC e seus metabdlitos (LEMES, 2007; KONTOU; TSIPI; TZIA,
2004). O que ocorre apds formagao dos metabdlitos ETU ainda € desconhecido (EPA,
2001; SUE XU, 2000).
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Os fungicidas maneb e mancozeb cont€ém manganés em sua molécula, o
precursor do parkinsonismo (DEBBARH et al., 2002; ZHOU et al., 2004). Segundo
Hunsche et al. (2007), o manganés corresponde a 17% do peso molecular do
mancozeb. Os produtos de degradagdo, o etilenotiouréia (ETU) e o propilenotiouréia
(PTU), sao suspeitos de serem bociogénicos, carcinogénicos e mutagénicos em ratos
(BADII; LANDEROS, 2007 apud SANBORN et al., 2004; BASTOS et al., 2007;
LEMES, 2007; VETTORAZZI et al., 1995).

Segundo os dados da Secretaria de Estado da Satde de Sdo Paulo (2008), o
manganés, presente na composi¢do do mancozeb, é fator principal na determinacdo
do parkinsonismo, pela a¢gdo do manganés no sistema nervoso central e também dos
efeitos carcinogénicos (adenocarcinoma de tiredide), teratogé€nico e mutagénico em
animais de laboratdrio.

A etilenotiouréia tem sido associada ao bloqueio do funcionamento da
tiredide. Segundo Bayoumi et al. (2001), ocorre hipertrofia das tiredides e,
conseqiientemente, diminui¢do da captacdo do iodo, devido a esse metabdlito. Na

Tabela 5 estdo apresentados os metabdlitos dos ditiocarbamatos mancozeb.

Tabela 5. Metabdlitos do ditiocarbamato mancozeb.

Peso
Metabolitos Formula Molecular Estrutura
Quimica (g.mol'")
S
Etilenotiouréia (C3HgN,S) 102.2 HN)J\NH
_/
O
Etil 1 C3HgN,O 86.09 N)\
ilenouréia (C3HgN,0O) HN NH
\__/
Etileno bis- <

isotiocianato (C4H4N,S)) 144.21 /N\/\/
e sulfite

Fonte: University of Hertfordshire e FOOTPRINT (2007).

0y

Embora os ditiocarbamatos apresentem baixa toxicidade para os mamiferos, os
mesmos sdo aplicados em altas doses e em grandes variedades de culturas, tornando

necessario controlar seus niveis residuais nos alimentos (STERTZ; FREITAS, 2003).
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Segundo Lima et al. (2007), anualmente, s@o aplicadas milhares de toneladas destes fungicidas
nas lavouras brasileiras, o que levou a inclusdo desses agroquimicos na lista prioritdria de

compostos controlados pela Organizagdo Mundial da Satde.

2.2.3.3 Limites maximos de residuos

De acordo com Gorenstein (2004), o Limite Maximo de Residuos (LMR) é um
conceito de cardter toxicoldgico estabelecido na legislacdo, definido como a
quantidade méaxima de residuo de agrotéxico legalmente aceita no alimento, em
decorréncia da aplicacdo adequada numa fase especifica, desde a producdo até o
consumo, expressa em partes por milhdo em peso (ppm) ou miligrama por kilograma
(mg.kg™"). Foram inicialmente avaliados em 1974 e estabelecidos os LMR de forma a
refletir os teores madximos de residuos em matérias-primas agricolas na colheita.
Esses limites mdaximos de residuos referem-se a valores provenientes de
experimentos de campo, exigidos de cada cultura alimentar, cujo registro é requerido
junto aos Orgdos oficiais (Ministério da Agricultura, Saide e Meio Ambiente) e
levam em consideracdo a Ingestdo Didria Aceitivel (IDA). A IDA é a quantidade
maxima que ingerida diariamente durante toda a vida, parece nido oferecer risco
aprecidvel a satde, a luz dos conhecimentos atuais. E expressa em mg do agrotéxico

por kg de peso corpdreo.

O Codex Alimentarius das Nagdes Unidas para a Agricultura e Alimento
(FAO) e a Organizacdo Mundial de Satide (OMS) estabelecem o LMR de agrotdxicos
em diversos alimentos (STOPPELLI, MAGALHAES, 2005). No Brasil, o LMR
estabelecido para tomate, maga, péssego, figo e citros é de 2,0 mg.kg'1 de dissulfeto
de carbono (CS;), principio ativo do mancozeb (ANVISA, 2007b). A ANVISA
monitora os residuos nos alimentos e estabelece LMR para os ditiocarbamatos em
mg.kg'1 de CS, em fun¢do do uso dos ingredientes ativos da classe de EBDC
(mancozeb, metiram), além de outros ditiocarbamatos como o propineb e tiram
(BRASIL, 2003a). O residuo em mg.kg’1 de CS; é quantificado por meio da curva de
linearidade (GARP, 1999). Sdo utilizados fatores de conversdo do CS, para cada

ditiocarbamato, como apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Fatores de conversdo do CS; para alguns ditiocarbamatos.

Ditiocarbamatos Fator de conversdao do CS,
mancozeb 1,776
Propineb 1,903
Tiram 1,578

Fonte: GARP (1999).

Os LMR sido estabelecidos para os ditiocarbamatos: mancozeb, metiram,
propineb, tiram, ferbam e ziram e a ingestdo didria aceitdvel estabelecida pelo Codex
é de 0,03 mg.kg'l.dia’1 de CS; para mancozeb e metiram. Para ferbam e ziram é de
0,003 mg.kg™'.dia™ de CS,. J4 para o propineb o teor é de 0,007 mg.kg'.dia™' de CS,
(FAO/WHO, 1998). Os LMR especificos para ETU sdo estabelecidos pelo Codex
Alimentarius, e a IDA é de 0,002 mg.kg'1 de ETU por peso corpéreo (FAO/WHO, 1994).

2.3 METODOS DE ANALISES DE AGROTOXICOS

A andlise de residuos de agrotoxicos em alimentos pode ser efetuada
utilizando-se de vdrias técnicas, através de métodos rdpidos, em que limites minimos
sdo determinados. A metodologia utilizada deve mensurar a presenca de residuos em
baixos niveis e dar respostas inequivocas da identidade e quantidade do residuo
detectado (SANNINQO; CORTEZ; MEDEROS, 2003). Dentre as técnicas utilizadas
citam-se espectrofotometria, colorimetria e cromatografia (BLASCO; FONT; PICO,
2004; CALDAS et al.,, 2001; MEHTA et al.,, 2005; STERTZ; FREITAS, 2003),
eletroforese, biosensores (SZOLAR, 2007), enzimaticas (OLIVEIRA, 2000),
espectroscopia de absorcdo atdmica (HUNSCHE et al., 2007; TURKER; SEZER,
2005).

Os ditiocarbamatos s@o essencialmente determinados por métodos indiretos e
os produtos da reacdo sdo liberados apds decomposi¢do por dcido. Esses métodos
sdo, normalmente, incapazes de distinguir entre diferentes ditiocarbamatos, uma vez
que é decomposto em gés dissulfeto de carbono. Os ditiocarbamatos também podem
ser determinados pela por¢io metdlica (TURKER; SEZER, 2005 apud BARCELO,
1993; MALIK, 1991; MATHEW, 1995).
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2.4 REMOCAO DE AGROTOXICOS EM ALIMENTOS

A contaminag¢io dos frutos de tomates se dd, predominantemente, por residuos
de agrotéxicos que podem persistir como camadas superficiais depositadas no fruto.
Alguns agrotéxicos podem penetrar na superficie do fruto, dissolver-se e mover-se
para o interior, incorporando a polpa. Conforme Wu et al. (2007), além do controle
da aplicagdo de agrotoxicos, formas eficazes para a remocdo de residuos destes em
produtos vegetais estdo sendo estudadas como medida de prevencdo para evitar
impactos negativos a saide humana.

Alguns tratamentos estudados na remocdo dos residuos sdo o uso de solucdes
dcidas, solucdes bdsicas, dgua ozonizada, nanofiltracdo, condi¢des climadticas,
combinag¢do de oxidacdo e tratamento bioldgico, métodos enzimadticos e zedlitas
(ABOU-ARAB et al., 1999; BOUSSAHEL et al., 2000; FAY et al., 2004;
GONZALEZ et al., 1988; HUNSCHE et al., 2007; LAFI; AL-QODAH, 2006; LEMIC
et al., 2006; OLIVEIRA, 2000; ZOHAIR, 2001; WU et al., 2007).

Zuhra Memon, Bhanger e Akhtar (2007) avaliaram a remocdo de agrotdxicos
pela adsor¢do de carbofurano e paration-metilico em castanhas e concluiram que
podem ser removidos 97 a 99% da superficie do alimento. Diversas pesquisas foram
realizadas para avaliar a remocdo de agrotdxicos por meio de solucgdes aquosas (Wu
et al., 2007 apud BRILLAS et al., 2003; BENITEZ; ACERO; REAL, 2002; KU e
LIN, 2002; MA; GRAHAM, 2000; MASTERN, TIAN, UPHAM, TROSKO, 2001;
TAHMASSEB et al., 2002). Wu et al. (2007) verificaram que os agrotdxicos podem
ser removidos apds a sua degradacdo nessas solugdes aquosas. Outras formas de
remocdo utilizadas foram o biotratamento, o tratamento catalitico, o carvao ativado
em po, e a osmose reversa (Wu et al., 2007 apud LIU et al., 2004; HEIJMAN;
HOPMAN, 1999; KOULOUMBOS et al., 2003). Essas técnicas incidiram sobre
agrotoxicos dissolvidos em solugdes aquosas, mas segundo Wu et al. (2007), sdo
menos eficazes ou impréprias para remogdo de agrotéxicos residual aderente em
superficie de vegetais.

Segundo Freitas (1992), a enxdgiie convencional de tomates com &dgua de
torneira ndo provoca reducdo significativa nos niveis residuais de agrotdxicos dos
frutos. Abou-Arab et al. (1999) relatam que enxaguar o tomate com solu¢do de NaCl

a 10% reduziu em torno de 91,4% esses residuos. Esta reducdo foi também observada
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quando a pelicula do tomate foi removida. Os enxdgiies foram realizados em tomates
com solugdes de 2% a 10% de NaCl, tendo obtido uma reducéo variavel de 27% a
91,4% para alguns organofosforados. Para solucdes com dcido acético com
concentragdo variando também de 2% a 10% encontraram-se reducdes na faixa de
20,4% a 93,7%.

Estudo realizado por Zohair (2001) verificou a eficiéncia das solucdes acidas,
bédsicas e neutras na remoc¢do de residuos de agrotéxicos, em batatas. A pesquisa foi
conduzida para elimina¢do dos agrotéxicos organoclorados e organofosforados em
batatas contaminadas. Em solugdes de 5% a 10% de NaCl, ocorreu reducdo de
organoclorados numa faixa de 28,3% a 85,6%. Em solu¢des de 4dcido acético 5% a
10% reduziram de 66,7% a 97,4% e em solugdes com Na,COs3 a 5% a 10% foram
reduzidos de 84% a 95,2%. Para os organofosforados, nas solucdes de 5% a 10% de
NaCl e nas solucdes de 4cido acético a 5% a 10%, foram removidos 100% dos
residuos. Ja em solucdes com Na,COsz de 5% a 10% a redugdo oscilou de 98,5% a
98,8%. Quando foi utilizada dgua de torneira obteve-se um indice na ordem de 12%

de remocgao dos residuos de agrotéxicos.

Soliman (2001) realizou experimentos para determinar alteragdes na
concentragdo dos agrotoxicos, em batatas. Avaliou a estabilidade dos agrotdéxicos
devido a lavagem, peeling e aquecimento durante o processo (branqueamento e
fritura). Neste estudo, para a remocdo dos organoclorados foram utilizadas solugdes
acéticas de 2% a 10% e obteve-se reducdo de 18,2% a 65,3%. Para solugdes de NaCl
com concentragdo de 2% a 10% foram encontrados valores de 17,3% a 50,6%. Para a
remocdo de organofosforados as solugdes acéticas retiraram de 21,7% a 97,8%, e as
solugcdes de NaCl de 19,9% a 90,4%. Para esses agrotéxicos, a lavagem com agua
removeu menos de 23,7%, constatando a baixa efici€ncia dessa forma de remocgio.

Oliveira (2000) estudou a diminui¢do do agrotoxico organofosforado em uvas
por processos de lavagens. A eficiéncia dos processos foi avaliada com 4gua,
detergente, vinagre, hipoclorito de sédio e bicarbonato de s6dio. Observou-se que a
limpeza das uvas contaminadas usando-se apenas 4gua corrente, ndo resultou em
diferencas significativas nos niveis de residuos do agrotéxico. Notou-se, apenas
reducdo de cerca de 10% na contaminac¢do da pelicula. O tratamento com hipoclorito
ndo surtiu nenhum efeito, quer sobre a pelicula ou a polpa. Com a lavagem utilizando

vinagre, apenas produziu uma redugio ndo significativa de cerca de 20% nos niveis
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de metil-paration da polpa. A limpeza com detergente acarretou uma queda
significativa dos niveis de contaminacdo da ordem de 30 a 35%, tanto na pelicula
como na polpa. O tratamento com bicarbonato foi o mais efetivo, especialmente, na
concentracdo de 0,1g.L”", onde os niveis de residuos baixaram para uma faixa entre

10 a 20% em relacdo aos controles.

Gonzalez et al. (1988) avaliaram os ditiocarbamatos e seus niveis de
metabdlitos de ETU em conservas de espinafre provenientes de EBDC. Verificaram
que houve redugdo dos niveis de ETU quando lavados com &4gua, com valores
inferiores a 5 ppm, enquanto com a adi¢cdo de hipoclorito de s6dio a 300 ppm e
detergente a 0,1% os niveis de ETU tiveram uma reducdo de menos de 1 ppm.
Observaram, ainda, que o tempo de lavagem de 1 a 3 minutos, ndo ocorreu reducéo

significativa.

Heise, Weber e Alder (2000) estudaram a taxa de decomposi¢cdo do
ditiocarbamato tiram em macas e pepinos, imersos em solu¢do aquosa e verificaram
uma diminuic¢do de 50 a 75%.

Hwang, Cash e Zabik (2002) pulverizaram o ditiocarbamato mancozeb em
macds e avaliaram a eficacia de diferentes tratamentos de lavagem na remoc¢io do
mancozeb e ETU. Para os residuos com mancozeb os tratamentos foram magds sem
lavar com 0% de remocao; lavadas com 4dgua de torneira obtendo 48,1% de reducio;
lavadas com hipoclorito de cdlcio a 50 e 500 ppm com reducdo de 53,6% e 100%,
respectivamente; lavadas com diéxido de cloro a 10 ppm com diminui¢do de 87,9%;
lavadas com dgua ozonizada a 3 ppm com reducdo de 100% e acido peracético a 50
ppm com remoc¢do de 82,1%. Para os residuos de ETU as reducdes foram: macas
sem lavar com 0% de remocdo; lavadas com dgua de torneira com 37,8% de redugio;
lavadas com hipoclorito de cédlcio a 50 e 500 ppm com redugdo de 56,5% e 100%;
respectivamente; lavadas com diéxido de cloro a 10 ppm com diminui¢do de 97%;
lavadas com dgua ozonizada a 3 ppm com reducdo de 100% e acido peracético a 50
ppm com remocao de 96,61%.

Chavarri, Herrera e Arifio (2005) estudaram a reduc¢do de residuos de trés
inseticidas (acefato, clorpirifés, e cipermitrina) e os fungicidas etileno-bis-
ditiocarbamatos (mancozeb, maneb e propinebe) e o tetrametilditiocarbamato (tiram)
em alimentos enlatados. Os agrotoxicos foram pulverizados nas culturas de tomates,

pimentdo vermelho, aspargos, espinafre e pé&ssegos. Observaram que processos de



30

lavagem, branqueamento, retirada da pelicula e cozimento contribuiram para a
remocdo gradual do nivel de agrotéxicos. Os resultados indicaram que a lavagem
adicional e branqueamento removeram mais de 50% dos residuos nos vegetais,
exceto para os péssegos. Os etileno-bis-ditiocarbamatos foram completamente
removidos dos tomates e espinafres apds serem lavados com dgua e seguidos de
branqueamento. Afirmaram que a combina¢do dos processos removeu de 90% a
100% do montante dos agrotdxicos nos produtos enlatados. O pimentdo vermelho
reteve 61% do clorpirifés, mas esses residuos desapareceram durante os trés meses
de estocagem. A presenca do acefato em péssegos surpreendeu, pois apresentou 11%
de residuos no final de dois anos de estocagem.

Fay et al. (2004) avaliaram a remoc¢do de ETU em macgis, apds processo de
enxdgiie convencional dos frutos e comparou com o enxdgiie acrescido de hipoclorito
de s6dio a 5 ppm por 10 minutos. Observaram a redug¢ido em 50% do teor de ETU em

relacdo ao enxdagiie convencional.

Cabras et al. (2001) estudaram o efeito da chuva na reducdo de mancozeb em
uvas e suas folhas. Observaram a reducdo de 38% e 20%, respectivamente. Hunsche
et al. (2007), também, avaliaram o efeito da chuva em culturas de macgas, verificando
a remog¢do do ditiocarbamato mancozeb das folhas sob condi¢des controladas.
Verificaram que, independentemente da intensidade de chuva, a remocdo do
fungicida foi observada. Ap6s 1 milimetro de chuva, a remog¢ao foi de 9% em chuva
leve, 55% de remog¢do para chuva moderada e 80% para chuvas torrenciais. Depois
de 5 milimetros de chuvas, as perdas elevaram-se para 50% sob chuva leve e 90%
sob chuvas moderadas e torrenciais.

Sonchieu, Mbofung e Kamga (2008) estudaram residuos do fungicida
ditiocarbamato maneb na cultura do tomate. Os frutos avaliados foram estocados em
temperatura ambiente por 14 dias, apds foram enxaguadas e retiradas das peliculas. A

remocdo variou de 56% a 72% da concentracio inicial adicionada.

2.5 LEGISLACAO

A preocupacdo com a presenca de agrotéxicos nos alimentos é tdo antiga

quanto a utilizacdo destes compostos quimicos no controle de pragas e doencas que
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interferem na produc¢io agricola (ANVISA, 2006). Garcia, Bussacos e Fischer (2005)
citam a importancia de instrumentos legais para o controle de substincias perigosas.

Em 1989, foi criada no Brasil a lei dos agrotoxicos (Lei n° 7.802/89),
representando um importante avango para a instrumentalizacdo do Estado e da
sociedade contra os efeitos devastadores, para o homem e o meio ambiente e do
emprego indiscriminado dos produtos agrotéxicos (MEZZARI, 2002).

Segundo Stoppelli e Magalhaes (2005), compete ao Ministério da Agricultura
e Abastecimento realizar a avaliacdo da eficdcia agronOmica dos agrotéxicos
(produtos formulados); ao Ministério da Sadide executar a avaliagcdo e classificagdo
toxicoldgica; e ao Ministério do Meio Ambiente, por meio do Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente e dos Recursos Renovaveis (IBAMA), avaliar e classificar o
potencial de periculosidade ambiental.

Outro instrumento legal importante € com relagdo ao recolhimento e destinacéo
adequados das embalagens vazias, que tornou-se obrigagcdo dos usudrios,
comerciantes e fabricantes, de acordo com a Lei Federal n° 9.974/2000 (BRASIL,
2000; BRASIL, 2003b). A fiscalizacdo nas vendas e no uso deve ser feita pelos
orgdos estaduais, dentro das devidas competéncias (ARAIjJO; NOGUEIRA;
AUGUSTO, 2000).

No Brasil, a ANVISA busca acompanhar o processo de monitoramento de
residuos nos alimentos. Recentemente, o avanco do conhecimento cientifico aliado
ao desenvolvimento tecnoldgico na drea laboratorial, vem permitindo, no dmbito das
diferentes esferas de governo, a estruturacdo de servigcos para verificacdo da
qualidade do alimento em relagdo a presenca de agrotoxicos (ANVISA, 2006).

O Ministério da Saudde, ciente de seu papel institucional e provido de
condi¢cdes técnicas e administrativas, criou o Projeto de Andlise de Residuos de
Agrotoxicos em Alimentos (PARA), Resolucéo da Diretoria Colegiada (RDC) n° 119
de 19 de maio de 2003, que visa avaliar a qualidade dos alimentos em relagdo ao uso

de agrotéxicos (BRASIL, 2003c).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a diminui¢do da concentragdo do fungicida ditiocarbamato em

tomates, apés serem submetidos a enxdgiie com diferentes solucdes.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Determinar as caracteristicas fisico-quimicas dos tomates sem tratamento com

fungicida ditiocarbamato.
v" Determinar o teor de manganés no tomate sem tratamento com ditiocarbamato.

v" Determinar a concentra¢do do fungicida em tomates, apds a pulverizagdo com

ditiocarbamato, sem processo de enxagiie.

v' Determinar a concentracio do fungicida ditiocarbamato, apds imersdo dos

mesmos em:
1. 4gua de torneira;
2. vinagre de dlcool (10%);
3. dicloroisocianurato de sddio dihidratado (3%);
4. bicarbonato de sédio (10%).
v" Determinar a concentragdo do fungicida na pelicula e no fruto inteiro.

v' Avaliar a eficiéncia do processo de enxdgiie utilizado.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Foram utilizados frutos de tomate (Lycopersicum esculentum Mill) da cultivar
Santa Clara, com 45 a 60 dias de ciclo da planta (VAN BRUGGEN et al., 1986). As
plantas foram cultivadas em casa de vegetacdo (estufa), em vasos de 1,5 a 2,0 L,
contendo mistura de solo, esterco e areia, na propor¢do 3:1:1 v/v. Foram tutoradas
com hastes de bambu de 1m de altura. Empregaram-se praticas adequadas de manejo
de fertilizac@o e controle de pragas e patdgenos, exceto para o controle da requeima.

Na Figura 3 estdo apresentados os frutos durante a condug¢do do ensaio.

UFV/Fevereiro/2008.
Figura 3. Tomates durante a condu¢io do ensaio.

4.2 METODOS

4.2.1 Aplicacao na parte aérea do fungicida ditiocarbamato

O fungicida mancozeb (produto comercial Manzate 800) foi pulverizado nos

tomateiros em casa de vegetacdo na dose recomendada pelo fabricante (DU PONT do
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Brasil S.A, 2005) de 3,0 kg.ha™' do produto comercial, o que corresponde a 2,4 kg.ha”
" do ingrediente ativo. O volume da calda utilizado foi de 1000 L.ha™. As plantas
foram mantidas ao ar livre e foi aplicado o fungicida a uma altura de 45 a 50 cm
acima da folhagem (Hunsche et al. 2007; Hunsche et al. 2006 e Santos et al. 2002).
Para o fruto controle (sem aplicacdo de mancozeb), os tomates foram coletados antes
da aplicacdo do fungicida. Apds aplicacdo no restante dos tomates, os frutos,
permaneceram em repouso por aproximadamente 24 horas, para que houvesse maior
aderéncia do fungicida sobre a superficie do fruto, entdo sendo coletadas amostras

para realizagdo das andlises.
4.2.2 Coleta das amostras
As datas de plantio e coletas de amostras estdo apresentadas na Tabela 7

Tabela 7. Datas de plantio e coletas dos tomates.

Cronograma Cultivar Santa Clara
Data do Plantio 03/11/2007
Data da 1° Coleta 07/02/2008
Data da 2° Coleta 12/02/2008

Os frutos foram coletados ao acaso, no inicio da manha, em dois dias. A
quantidade de amostras coletadas foi de aproximadamente 5 (cinco) kg de tomates,
de um total de 36 vasos, para realizacdo de todo experimento. As amostras foram,
imediatamente transportadas ao Laboratério de Embalagem (DTA/UFV), separadas
em dois lotes, provenientes de 18 vasos, e acondicionadas em sacos plasticos de
polietileno de baixa densidade (PEBD). Os lotes foram divididos em cinco partes
para serem submetidos aos diferentes tratamentos: controle (sem enxdgiie) e imersdo
nas seguintes solugdes: dgua de torneira, vinagre de dlcool a 10%,
dicloroisocianurato de sédio dihidratado a 0,66% e bicarbonato de s6dio a 10%, por
10 minutos em temperatura média de 27°C. Nas Figuras 4 e 5 estdo apresentados os

frutos usados no experimento sem e com aplica¢do do ditiocarbamato.
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Figuras 4. Tomates sem aplicacdo do fungicida

ditiocarbamato.

Figuras 5. Tomates com aplicacdo do fungicida

ditiocarbamato.

4.2.3 Analises fisico-quimicas

Nas amostras de tomates sem aplicacdo de fungicidas e sem processos de
enxdagiie, foram realizadas andlises de pH, acidez tituldvel, teor de sélidos soliveis
no fruto in natura, segundo metodologia desenvolvida pelo Instituto Adolfo Lutz
(2005). A atividade de dgua (Aw) foi determinada em equipamento marca Texto
(modelo AG 650). Nas solu¢des de enxdgiie foi determinado o pH da solugdo apds

imersao dos tomates.
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4.2.4 Analise do teor de manganés

O teor de manganés foi determinado para verificar a presenca do ditiocarbamato no
tomate sem tratamento e comparar com o teor de ditiocarbamato nas amostras apds o
tratamento. A metodologia utilizada foi descrita por Fernandes, Martinez e Fontes (2002),
com adaptagdes da temperatura a 65 °C, de secagem dos frutos por 96 horas. O procedimento
analitico dessa metodologia foi realizado pelo Laboratério de Solos e Florestais do
Departamento de Solos — UFV (2008), com o seguinte protocolo: Pesou-se 0,5 g do material
moido em frasco de digestdo. Adicionou-se 10 mL da mistura de 4cido nitrico + 4cido
percldrico na proporcdo 4:1 dentro de capela de exaustdo e chapa quente, pré-aquecida a
80°C. Aumentou-se a temperatura gradativamente até atingir 200° C. Assim que o extrato
ficou cristalino, retirou-se da chapa para esfriar. Completou-se o volume para 25 mL, com
dgua deionizada, obtendo-se o extrato nitrico-percldrico. Desse extrato, em espectrometro de
Absor¢do AtOmica marca Varian SpectraAA, (modelo 2020FS), foi determinada a
concentragdo de manganés, expressa em mg.kg'1 de tomate, em base seca (b.s). Foi usada uma

curva padrio de calibragdo para Mn até 10 mg.L™.

4.2.5 Determinacio da curva de calibracio do manganés

A solucdo padrio de manganés (Merck KGaA, Darmstadt, Germany) foi
preparada na concentracdo 1000 mg.L™'. Foram feitas dilui¢cdes seriadas obtendo
solucdes nas concentragdes de 0; 2; 4; 6; 8 e 10 mg.L’l. Estas solugdes foram
analisadas em espectrodmetro de absor¢cdo atdmica Varian SpectraAA, (modelo
2020FS). Os dados foram avaliados por curva de regressdo linear e coeficiente de

deteminacio (Rz).

4.2.6 Determinacao do fungicida mancozeb nas amostras tratadas

Para verificar a concentracdo de mancozeb na pelicula, e no fruto inteiro, de
cada tratamento (dgua de torneira; vinagre de dlcool (10%); dicloroisocianurato de
sédio dihidratado (3%) e bicarbonato de sédio (10%)), amostras de 100 g de fruto
foram cortadas oito fatias no sentido longitudinal para andlise no fruto inteiro e foi

obtida a mesma quantidade para peliculas, apés foram encaminhadas para andlise do
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teor de fungicida. Para a andlise da pelicula, os frutos foram descascados,

manualmente a uma profundidade de 1 mm, aproximadamente.

4.2.7 Avaliacao da eficiéncia do processo de recuperacao

A avaliagdo da eficiéncia do procedimento analitico de recuperacdo do
fungicida foi realizada utilizando-se trés concentracdes (0,4 mg.g’l; 1,2 mg.g'1 e 2,4
mg.g"') de mancozeb em 100g de amostras de tomates, sem fungicida. Apés adicdo
do fungicida, seguiu-se o procedimento descrito para andlise do teor de manganés.
Os resultados foram calculados conforme equacdo 1 e expressos em porcentagem

(%).

Eficiéncia (%) = mancozeb recuperado x 100 (Equagido 1)

mancozeb adicionado

4.2.8 Analise estatistica

O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado,
parcelas subdivididas, com duas repeticdes. As andlises foram realizadas em
triplicata. Os dados referentes aos tratamentos foram submetidos ao método de
andlise de varidncia (ANOVA), considerando-se o efeito dos tratamentos. Foi
realizado o teste Tukey para comparagio das médias ao nivel de 5% de probabilidade
(p< 0,05), utilizando-se o programa Statistica versdao 6.0 (StatSoft). Os resultados

das andlises foram apresentados pela média com o respectivo desvio padrao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISES FISICO-QUIMICAS

Na Tabela 8 estdo apresentados os resultados das andlises fisico-quimicas: pH, sélidos
soluveis, acidez, relacdo brix/acidez e Aw, do fruto in natura para avaliar o estigio de

maturacdo e teor de manganés em base (bs).

Tabela 8. Média dos resultados das andlises fisico-quimicas em tomates

in natura sem aplicacdo de mancozeb.

Analises Média + DP
Acidez (mg. de ac.Cftrico.lOOg'l) 0,20 + 0,001
pH 4,60 + 0,060
Solidos Soldveis (°Brix) 5,00 = 0,001
Relagdo Brix/acidez 25,00 = 0,001
Aw 0,96 £ 0,010
Teor de manganés (mg.100g™ (b.s)) 1,56 £ 0,020

DP - Desvio Padrio.

A acidez tituldvel encontrada nas amostras foi de 0,20 g.100 g'l + 0,001,
expressa em dcido citrico INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005). Segundo Chitarra e
Chitarra (1990), os dcidos organicos estido dissolvidos nos vacuiolos das células, tanto
na forma livre, como combinada com sais, ésteres e glicosideos. Esses 4cidos
organicos contribuem assim para a acidez do fruto. Borguini (2002) encontrou
valores na faixa de 0,33 a 0,37 g.100 g™ para a cultivar Débora e 0,29% a 0,33%
para a cultivar Santa Clara. Fernandes, Martinez e Fontes (2002) encontraram valor
médio de 0,6% para tomate hibrido Carmen.

Os valores encontrados para pH, sélidos soliveis e acidez tituldvel foram préximos
aos encontrados por Chiumarelli e Ferreira (2004). Esses autores encontraram em média 4,2;
4,4° Brix e 0,24 g.100g" para pH, s6lidos soliveis e acidez tituldvel, respectivamente para a
cultivar Débora. Os valores encontrados de pH conforme tabela 8 corrobora dados citados
pela EMBRAPA (2000), que apresentou valores na faixa de 4,0 a 4,5, e Fernandes,

Martinez e Fontes (2002) que encontraram valor médio de 4,1. A importancia do pH
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€ citado por Borguini (2002), onde relaciona a faixa de pH versus acidez e o nivel de
aceitacdo do tomate.

O teor de soélidos soldveis totais avalia o grau de dogura do fruto
(CHITARRA; CHITARRA, 1990). Fernandes, Martinez e Fontes (2002) encontraram
valor médio de 5,0° Brix, para tomate hibrido Carmen, mesmo valor encontrado
nesse estudo com o tomate Santa Clara.

A relagdo Brix/acidez obtida nesse trabalho no fruto nédo tratado foi de 25,00 +
0,001. O alto valor dessa relagdo indica o estado de maturagdo. Nessa pesquisa, 0s
tomates utilizados apresentaram um grau elevado de maturagdo. Chiumarelli e
Ferreira (2004) encontraram valor médio de 18,3 para tomates Débora. Borguine
(2002) encontrou para a cultivar Débora, a relac@o de 16 e para a cultivar Carmem de
14,4. Ja Fernandes, Martinez e Fontes (2002) encontraram 8,3 para cultivar Débora.

A atividade de dgua (Aw) média encontrada para o tomate foi de 0,96 + 0,010.
Segundo Christensen e Kaufmann (1974), a Aw é a disponibilidade de dgua para
atuar como solvente e participar das reagdes quimicas, bioquimicas e
microbioldgicas. Segundo Azeredo (2004), na maior parte dos alimentos frescos, a
Aw ¢é superior a 0,95.

O teor de manganés (Mn) encontrado na amostra de tomate sem aplicacdo de
fungicida foi de 1,56 mg.100g™ + 0,020. Em estudo realizado por Borguini (2002),
os valores oscilaram de 0,06 mg.100g™" a 0,17 mg.100g™ no fruto. De acordo com
dados da EMBRAPA (2000), o teor estd em torno de 0,10 mg.lOOg'l a 0,15mg.100g
! sendo bem abaixo do valor observado na amostra analisada na presente pesquisa.
No entanto, resultado encontrado por Fernandes, Martinez e Fontes (2002), em
amostras de tomate em cultivo hidroponico foi 66,5 mg.lOOg'l, portanto, bem
superior, aos ja citados, esses autores mencionaram que as altas concentragdes
podem ser justificadas por uma possivel contaminagdo durante o processo de
adubacdo. Estudo realizado por Lima e Oliveira (2003) avaliou a variabilidade
espacial de nutrientes, entre eles o manganés nos diversos tipos de solos,
encontrando um coeficiente de variacdo de 204,1%. Nesse estudo, foram encontrados
elevados teores de manganés no Argilossolos Vermelho-Amarelados Eutréficos com
228.,5 mg.dm'3, seguidos dos Gleissolos Salicos Sddicos e Latossolos Vermelho-Amarelos
Eutréficos, com médias de 151,9 e 122,6 mg.dm'3 , respectivamente. Esses autores citam

que o alto teor de manganés encontrado pode-se justificar pelo tipo de solo.
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5.2 DETERMINACAO DA CURVA DE CALIBRACAO DO MANGANES

O célculo das concentragdes de residuos de mancozeb nos tomates foi baseado
na curva padrio do manganés. Encontrou-se uma curva de calibragio
(y=0,1499x+0,0948), com coeficiente de determinagao (R%) igual a 0,971. A Figura 6

apresenta a curva de calibracio do manganés nas solucdes padroes.

y =0,1499x + 0,0948
R = 0,971

Absorvancia
= = n
o (62] o
=1 = =)

o
I3
=)
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0,000 5,000 10,000
Mn (mg/L)

Figura 6. Curva de calibracdo para o manganés.

A relagdo linear entre a concentragdo do manganés (Mn) e absorvancia, sé é vélida até
uma concentracdo limite segundo a Lei de Beer. Essa lei estabelece essa relagdo, e um
incremento adicional na concentragdo de Mn provocaria uma tendéncia no desvio do valor da
absorvancia medida, em relagdo ao que seria esperado por uma curva de calibracio estimada
(BELLATO et al., 2005). Portanto, a figura 6 mostra essa tendéncia a medida que aumenta a

concentracdo do manganés.

5.3 AVALIACAO DA EFICIENCIA DO PROCESSO DE RECUPERACAO

A eficiéncia do processo de recuperacdo do mancozeb foi realizada em
tomates isentos de qualquer agrotdxico. A seguir, as amostras foram contaminadas
com mancozeb nas concentragdes 0,4 mg.g'l; 1,2 mg.g'1 e 2,4 mg.g'1 como

apresentado na Tabela 9.
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Tabela 9. Eficiéncia do processo de recuperacido do ditiocarbamato

Amostra* 0,4 mg.g™ 1,2 mg.g™! 2,4 mg.g'

(%) Eficiéncia =+ DP

Tomate inteiro 103 £7,3 72,5 £8.9 67,3 19,7

*Valores referentes a média das determinacdes.
DP = Desvio Padrédo

A eficiéncia de quantificag@o da recuperacio encontrada para andlises de agrotoxicos é
de 70% a 120% conforme Garp (1990). Essa faixa de recuperagdo é normal devido a
complexidade das matrizes analisadas, por exemplo, o tomate € considerado uma matriz
complexa, pois varios elementos constituintes do fruto podem interferir no resultado final da
andlise conforme cita Vieira e Lichtig (2004), podendo encontrar valores acima de 100%.
Para corrigir essa distor¢do, foi realizada a correcio com valor de 103%. A Figura 7

representada a eficiéncia do processo de recuperagdo de manganés em amostras de

tomates.

120
_ y = -16,908x + 103,21
2 0 R?=0,7617
= R
2 60 —
«@
e
o 304
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Mancozeb (mg/g)

* Valores referentes a média das determinagdes.

Figura 7. Eficiéncia do processo de recuperagdo de mancozeb
em amostras de tomates.

A porcentagem variou de 67,3 a 103%, sendo consideradas proximas a valores
encontrados para agrotéxicos (GARP, 1999). O R*de 0,7617 indica o grau de associagdo

entre os valores observados e os calculados. Possivelmente o tipo de matriz (tomates) pode ter
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interferido por ser uma matriz complexa, sendo que a medida que aumenta a concentracio do
analito, no caso, o manganés, maior é a quantidade de possiveis interferentes. Em estudo
realizado por Vieira e Lichtig (2004), citam a interferéncia de matriz complexa e seus

constituintes, bem como, impurezas, reagentes e produtos de degradacgao.

5.4 DETERMINACAO DO FUNGICIDA MANCOZEB NAS AMOSTRAS
TRATADAS

Na Figura 8 observa-se que, tanto na pelicula de tomate quanto no tomate
inteiro, o tratamento sem enxdgiie diferiu significativamente dos demais tratamentos
com enxdgiie (p<0,05). A reducdo do mancozeb para os tratamentos com enxéagiie
dgua de torneira, com vinagre de dlcool a 10%, com dicloroisocianurato de sddio
dihidratado (dicloro) e com bicarbonato de sédio a 10%, nao diferiram

estatisticamente entre si (p>0,05).
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Figura 8. Concentracio de residuos de mancozeb em tomate (pelicula, fruto
inteiro apos imersao).
Legenda: Letras maitdsculas (enxdgiies) e letras mindsculas (pelicula x tomate inteiro).
Sendo que valores com a mesma letra ndo diferem significativamente p>0,05 pelo teste de
Tukey. Tratamentos: Controle (sem enxdagiie); dgua de torneira; vinagre de dlcool
10%; dicloro= dicloroisocianurato de sd6dio dihidratado 3% e bicarbonato de
Sédio 10% por 10 minutos.

As concentracdes de mancozeb encontradas inicialmente no tomate controle (sem

enxagiiar) foi de 593,52 mg.kg1 para a pelicula e 247,89 mg.kg'1 para o fruto inteiro. Os



43

niveis de mancozeb foram maiores na pelicula do tomate, pelo fato do fungicida ndo ser
sistémico. Segundo Stoppelli e Magalhdes (2005), muitos agrotéxicos estdo presentes nas
peliculas. Zohair (2001) realizou pesquisa com agrotéxicos ndo sistétmicos em batatas
(pelicula e polpa) encontrando niveis de organofosforados na pelicula em torno de 41,50
u g.kg'1 e auséncia na polpa. Para organoclorados foram encontrados na pelicula 9,3 p g.kg'l e
na polpa 4,5 pgkg”. Soliman (2001) encontrou 0,648 mgkg' de organofosforados na
pelicula de batatas e 0,118 mg.kg1 na polpa. Esses resultados corroboram com o encontrado
nessa pesquisa que confirmam a maior concentragao de residuos na pelicula.

O mancozeb expresso em mg.kg'1 de CS, para o tomate controle foi de 334,19 mg.kg'1
para pelicula e 139,57 mg.kg'1 para o fruto inteiro. Para os tomates que receberam tratamentos
na pelicula e no fruto inteiro com 4gua, vinagre, dicloro e bicarbonato, os niveis encontrados
foram: 126,32 mg.kg” e 72,15 mgkg"; 142,81 mgkg' e 86,50 mg.kg"; 165,58 mgkg-' e
94,07 mg.kg" e por tdltimo, 130,42 mg.kg" e 87,58 mg.kg™, respectivamente. Comparando
esses resultados com o LMR, observa-se que estdo acima do limite maximo permitido de 2,0
mgkg”' e da Ingestio Didria Aceitivel que é de 0,03 mgkg'.dia’. Esse resultado foi

esperado pelo curto do tempo de caréncia.

5.5 EFICIENCIA DOS PROCESSOS DE ENXAGUE COM DIFERENTES
COMPOSTOS NA REMOCAO DO FUNGICIDA MANCOZEB EM TOMATES

Para a determinacdo do percentual de reducdo do mancozeb na pelicula e no fruto
inteiro apds enxagiie foi realizada comparag@o dos residuos do controle com os residuos nos
frutos submetidos aos tratamentos dgua, vinagre, dicloro e bicarbonato. Os resultados
relativos a eficiéncia dos tratamentos com diferentes compostos estudados em

tomates contaminados com mancozeb estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10. Porcentagem de reducio de residuos mancozeb apds enxdgiie do tomate.

Tratamentos Pelicula Fruto inteiro pH
(Média = DP) (Média =+ DP)

Agua de torneira 62.1+17.9 48.4 +22.8 6,65
Vinagre de dlcool 10% 5734162 38.1+21.2 203
Dicloroisocianurato de sédio

dihidratado 3% 50,2 + 36,9 32,8 £33.6 6,65
Bicarbonato de S6dio 10% 6124315 373482 23

i 4
Média £ DP 57,7+25,6 392 +21,5

DP: Desvio Padrao

Os valores de porcentagem de reducdo encontrados oscilaram de 50,2 a 62,1%
para pelicula, de 32,8 a 48,4% para o fruto inteiro. A distribui¢cdo de residuos do
fungicida nos tomates contaminados indicou que o mancozeb apresenta maior teor na
superficie da pelicula do tomate. Portanto, o enxdgiie independentemente do tipo de
solucdo usada, mostrou diferenga significativa na eficiéncia da redugdo do teor de
mancozeb para a pelicula e para o fruto inteiro separadamente (Figura 8).

Segundo Gleber et al. (2006), a degradacdo dos agrotdxicos e a conseqiiente
remocdo estdo relacionadas aos processos quimicos, fisicos e biolégicos. Dentre esses,
podem ser citados a fotdlise, oxidagdo, adsor¢do, volatilizagcdo, hidrdlise, entre outros. No
processo quimico, um dos principais processos, os autores afirmam que a degradacdo pode
ocorrer devido a hidrdlise em meio aquoso e, também, a constante de ionizagdo.

A percentagem de reducdo de residuos no tomate inteiro e na pelicula foi diferente
estatisticamente, com maior reducdo na pelicula (Tabela 10). Isso provavelmente deve-se aos
diferentes fatores que afetam a degradacdo dos a degradacdo dos agrotéxicos e pelo fato de ter
maior superficie de contato em relagdo ao fruto inteiro. Sue Xu (2000) relata que os
ditiocarbamatos sao degradados e os residuos encontrados sdo dependentes do pH. Wo et al.
(2007) utilizaram solug¢des aquosas para remogdo de agrotoxicos e conseguiram reduzir
parcialmente os residuos, confirmando essa possibilidade de reducdo dos agrotoxicos.

Segundo a Du Pont do Brasil S.A (2005), empresa que produz o principio
ativo do mancozeb, o pH ideal para maxima eficiéncia do produto é 5,0. Outro valor
de pH diferente do ideal pode potencializar ou reduzir o efeito do fungicida aliado a
outros fatores. Gassen (2008) relacionou a vida média dos agrotéxicos com o pH da

solucdo. Afirmou que o mancozeb em pH 9,0 tem a duracdo de 34 horas, em pH 7,0
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de 17 horas e em pH 5,0 de 20 dias. Com pH abaixo de 3,5 pode ocorrer a

dissociagdo i0nica e precipitacdo do produto reduzindo sua solubilidade.

Os tratamentos com 4gua de torneira, vinagre de dlcool 10%,
dicloroisocianurato de sdédio dihidratado a 3% e bicarbonato de s6dio a 10% ndo
apresentaram diferenca significativa entre si (p>0,05), tanto para o tomate inteiro
quanto para pelicula. Portanto, a variacdo de pH das solucdes ndo foi fator
significativo na remoc¢do do fungicida. O mancozeb apresenta uma baixa constante de
dissociacdo pKa igual a 10,3 (dcido mais fraco), associado a uma baixa solubilidade
em dgua 6,2 mg.L™”, o que diminui a sua interacdo com solugdes aquosas usadas.

Hwang, Cash e Zabik (2002) estudaram a remoc¢do do mancozeb em macgas e
obtiveram remocao parcial e total. Nos tratamentos sem enxagiiar obteveram 0% de
remocdo; lavados com dgua de torneira, 48,1% e lavados com hipoclorito de célcio a
50 e 500 ppm, reducdo de 53,6% e 100%, respectivamente. A macad enxagiiada com
didxido de cloro a 10 ppm apresentaram reducio de 87,9%, com dgua ozonizada a 3
ppm, 100% e 4cido peracético a 50 ppm remocao de 82,1%.

Chavarri, Herrera e Arifio (2005) observaram a remoc¢ido completa dos
fungicidas etileno-bis-ditiocarbamatos (mancozeb, maneb e propineb) e o
tetrametilditiocarbamato (tiram) em alimentos enlatados. Segundo os autores,
processos de enxdgiie, branqueamento, retirada de pelicula e cozimento contribuiram
para a remog¢do gradual do nivel de agrotéxico. Os etileno-bis-ditiocarbamatos foram
completamente removidos dos tomates e espinafres apds serem lavados com dgua e
seguidos de branqueamento. Os autores afirmaram que a combinac¢do dos processos
removeu de 90% a 100% do montante dos agrotdéxicos nos produtos enlatados.

Fay et al. (2004) avaliaram a remocdo de etilenotiouréia em macgas apds
processo de lavagem convencional dos frutos, e comparado com a lavagem acrescida
de hipoclorito de s6dio a 5 ppm por 10 minutos. Resultados mostraram a redug¢do em

50% do teor de etilenotiouréia em relagdo a lavagem convencional.

Cabras et al. (2001) obtiveram resultados do efeito da chuva na reducio de
mancozeb em uvas e suas folhas, reduzindo 38% e 20%, respectivamente. Sonchieu,
Mbofung e Kamga (2008) encontraram resultados que variaram de 56% a 72% da
concentragdo inicial adicionada ao estudarem residuos do fungicida ditiocarbamato
maneb na cultura de tomates. Wu et al. (2007) encontraram resultados que mostram essa

reducdo em organofosforados com a utilizagdo de 4gua ozonizada. Foram variadas a
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concentragdo e a temperatura da dgua ozonizada, e os valores oscilaram de 16,4 a 30,8% para

remocdo com agua de torneira e 16,9 a 61,1% para dgua ozonizada.

Os resultados das diferentes pesquisas indicam a importincia de se lavar, pois

mostra a redu¢do dos residuos do mancozeb, mesmo sendo parcial.
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6 CONCLUSOES

A concentracdo do residuo mancozeb estd presente em maior quantidade na
pelicula do tomate.

Os tratamentos testados ndo sdo suficientes para retirarem por completo todo o
residuo existente nos tomates.

Os tratamentos usando 4dgua de torneira e bicarbonato de sddio a 10% sdao mais

eficientes na remocgao de residuos.
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