ARTIGO ORIGINAL/ ORIGINAL ARTICLE

Avaliacdo de residuos de ditiocarbamatos e etilenotiouréia (ETU)
em mamao e sua implicacédo na saude publica*

Evaluation of dithiocarbamate and ethylenethiourea (ETU) residuesin
papaya, and their implication for public health

RIALAG6/1016
VeraR.R. LEMES"; HeloisaH. C. BARRETTO?; TerezaA. KUSSUMI*; Sérgio COLACIOPPCO?

*Enderego para correspondéncia: !Instituto Adolfo Lutz, Divisdo de Bromatologia e Quimica, Av. Dr. Arnaldo, 355,
s Cerqueira César, 01246-902, S&o Paulo-SP.
Deptarmento de Salide Ambiental da Faculdade de Salide Piblica-USP
Trabalho originério da Dissertagdo de mestrado da autora Vera R.R. LEMES, apresentada ao Departamento de Satde
Ambiental da Faculdade de Salde Publica da USP.
Recebido: 03/11/2004 — Aceito para publicacgo: 30/06/2005

RESUMO

Etilenotiouréia € uma substancia téxica, formada pela degradacéo €/ou biotransformacdo dos fungicidas
etilenobi sditiocarbamatos (EBDCs), utilizados em alimentos, e pode representar um risco a populagéo
consumidora. Os objetivos deste estudo foram: validar métodos analiticos de residuos de ditiocarbamatos e de
ETU em mamao; determinar osresiduosde mancozebeede ETU emmaméo Carica papaya L, avaiar osteores
encontradose o risco asalide dapopul acdo. A determinaggo de ditiocarbamatosfoi feitapor espectrofotometria
eadeETU, por cromatografialiquidade adtaeficiéncia. Foram analisadas amostras tratadas com mancozebe e
testemunhas, procedentes de trés localidades representativas da cultura de mam&o. Os resultados das
recuperagBesforam de 70 2110 % paramancozebe ede 80 a110 % paraETU, com coeficientesde variagdo de
4,8a13,2 % paramancozebeede3,7al3,3% paraETU, todos satisfatdrios. O limite de quantificagdo do método
foi de0,5mg/kg paramancozebe, e0,01mg/kg paraETU. Asamostrastratadas apresentaram residuosde ETU de
0,01mg/kg a0,32 mg/kg e demancozebe de 0,5 mg/kg a2,1 mg/kg. A presencade ETU em maméo dertaparaa
necessidade do conhecimento dos nivei's presentes nos alimentos consumidos pela popul agéo.
Palavras-Chave. etilenotiouréia, etilenobisditiocarbamatos, mancozebe, ditiocarbamatos, agrotoxicos,
alimentos, mam&o, Salide Piblica, meio ambiente.

ABSTRACT

Ethylenethiourea (ETU) is a toxic substance formed during degradation and/or biotransformation of
ethylene-bisdithiocarbamate (EBDC) fungicides, which are employed in foods. Presence of this substance
may represent arisk to populations who consume fruits and other foods. The objectives of the present
study wereto validate the analytical methodsfor determining dithiocarbamatesand ETU levelsin papaya,
and to determine the levels of both mancozeb and ETU residues in papaya Carica papaya L, and also to
evaluate the association between the detected levels and the risk to the public health. The levels were
determined by means of spectrophotometry, and high performanceliquid chromatography was employed
for determining ETU samplestreated or non-treated with mancozeb were collected from three sitesthat are
representative of papayacultivation. Therecovery studies showed arangefrom 70 to 110% for mancozeb,
and from 80to 110% for ETU with coefficients of variation ranging from 3.7 to 13.3%for ETU and from 4.8
to 13.2% for mancozeb, being all of them satisfactory. The method quantification limitswas 0.5 mg/kg for
mancozeb determination, and 0.01 mg/kg for ETU. All samples treated with mancozeb presented ETU
residuesranging from 0.01 mg/kg to 0.32 mg/kg, and mancozeb levelsranged from 0.5 mg/kg to 2.1 mg/kg.
The presence of ETU in papaya observed in the present study is a warning that is necessary to be
acquainted with the occurrence of this substance in foods consumed by population.

Key Words. ethylenethiourea, ethylene-bisdithiocarbamate, mancozeb, dithiocarbamate, pesticides, foods,
papaya, public health, environment.
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INTRODUCAO

Os ditiocarbamatos sdo usados, no mundo inteiro, ha
vérias décadas, como fungicidas na agricultura, no cultivo de
plantas ornamentais, de grama e no tratamento do solo. S&o
compostos derivados do &cido ditiocarbamico. S&o subdivididos
em dimetilditiocarbamatos (DMDC), como ferbam, ziram etiram,
etilenobi sditiocarbamatos (EBDCs), como mancozebe, manebe,
Zinebeemetiram, monometildimetil carbamato como metam sodico
e propilenohbisditiocarbamato como propinebe.

OsEtilenobisditiocarbamatos (EBDC) s8o saisorganicos
de manganés, zinco, ou zinco e sadio, insoliveis em &guae em
solventes organicos, instaveis em meio alcalino ou &cido, na
presenca de oxigénio, bem como em sistemas bioldgicos,
decompdem-se rapidamente em agua e possuem um amplo
espectro de agéo no controle de moléstias que atacam diversos
cultivos, tais como cereais, frutas e legumes2. Na América
Latina, mais de 50% de todos os fungicidas utilizados so do
grupo dos EBDCs e, no Brasil, o volume de EBDCs supera 0s
40% dototal utilizado no pais, representando o principa produto
contrafungos. O mancozebe est4 entre 0s 12 agrotéxicos mais
vendidos no Brasil, incluindo os Estados de S&o Paulo, Bahiae
Espirito Santo.

O mancozebe e 0 manebe apresentam classificagéo
toxicoldgica I, segundo a legislacéo brasileira, ou sgja, sdo
considerados medianamente téxicos®. Quanto ao potencial de
pericul osidade ambiental, 0 mancozebe édaclassell, ou sgja, é
considerado produto muito perigoso. A toxicidade aguda de
EBDCs é dta para algumas espécies de organismos agquéticos
COMO peiXes, crustaceos, algas, bactérias’.

A decomposi¢éo metabolica dos EBDCs € complexa e
resulta na formagéo de dissulfeto de carbono (CS,), sulfeto de
hidrogénio (H,S), etileno diamina (EDA), etileno bistiouram
dissulfeto (ETD), etileno diisocianato (EDI), etilenctiouréia
(ETU), etilenouréia(EU) e 2-imidazol €.

Etilenotiouréia ou 2-imidazoledinone (ETU) é uma
substéncia formada pela degradacdo e/ou biotransformagéo
dos EBDCs, sollivel em agua, em etanol e metanol e
razoavel mente estavel em agua. Residuos de ETU podem ser
encontrados em plantas e no ambiente, seguido do uso na
agriculturade EBDCs, ou em animais e no ser humano quando
expostos a esses produtos, podendo ser encontrada como
contaminante ou metabolito em mamiferos, plantas e organismos
inferiores. Pode também ocorrer durante a manufatura ou o
armazenamento do produto formulado e durante o
processamento do alimento®.

A ETU tem acapacidade deinduzir tumor natiredidede
roedores e no figado de camundongo*>%7. O figado e atiredide
sd0 locais de acimulo de ETU no organismo®. Apresenta
evidéncia suficiente para carcinogenicidade em animais e
inadequada em seres humanos?.

Segundo IARC?, Joint Meeting of the FAO Panel of
Experts on Pestides Residuesin Food and the Environmental
and the WHO Expert Group on Pesticide Residues (JMPR-
FAO/WHO)¥, a ETU é um agente ndo genotdxico para

mamiferos. ELIA et al.*, ao estudarem os possiveis efeitos
mutagénicos da ETU, ndo observaram efeito genotoxico em
mamiferos, o que sugere que ela induz tumor hepético em
camundongo por um mecanismo ndo-genotodxico que ainda
néo foi elucidado.

A exposicao da populacdo a ETU pelo consumo de
alimentos apresenta vérias fontes: os residuos de ETU j&
formados antes de serem ingeridos, nas condi¢cfes de
industrializac&o, os remanescentes daaplicacdo de EBDCshas
culturas, os formados pelo processamento ou preparo e
cozimento de alimentos com residuos de EBDCs, e/ou 0s
metabolizados no organismo, apos ingestédo

Limites Méaximos de Residuos (LMR) especificos para
ETU nédo séo estabelecidos no Brasil. A Ingestéo Diéria
Aceitavel (IDA) estabelecida pelo IMPR-FAO/WHO, grupo
assessor do Codex Alimentarius, é de 0,002mg/kg de ETU por
peso corporeott,

No Codex Alimentarius os LM R s8o estabel ecidos para
a classe de ditiocarbamatos: mancozebe, manebe, metiram,
zinebe, propinebe, tiram, ziram, ferbam, e os valores sdo
expressosem CS, total. A Ingestéo DigriaAceitavel estabelecida
pelo Codex Alimentarius€de0,003 mg/kg/diade CS, paraferbam,
ziram. 0,007 para propinebe e 0,03 mg/kg/dia de CS, para
mancozebe, manebe, metiram e zinebe®.

No Brasil, a Resoluggo RE n° 165, de 29 de agosto de
2003, daANVISA/MS estabelece LMR para ditiocarbamatos
em CS, (mg/kg) em funcéo do uso dos ingredientes ativos da
classe dosEBDCs: mancozebe, manebe, metiram, além de outros
ditiocarbamatos como o propinebe e tiram®3.

O Brasil esta entre os trés maiores produtores de
frutas do mundo, seguido da China e da india, produzindo
42 milhdes de toneladas em 2,2 milhGes de hectares. A
produgdo mundial de mamao papaia € de mais de cinco
milhdes de toneladas ao ano, e no Brasil, um milhdo e
oitocentas mil toneladas ao ano'* *°.

A quantidade de consumo de frutas é expressiva na
populagéo brasileirae estas sdo, namaioriadas vezes, ingeridas
in natura. A médiade consumo alimentar domiciliar per capita
anual defrutasfoi de 40,397 kg, em 1996, parao total dasregides
metropolitanas, de acordo com a Pesquisa de Orcamentos
Familiares'®'’. O mamé&o pode ser consumido in natura ou na
forma de doces ou através de produtos industrializados
contendo mam&o como iogurtes, sorvetes.

E importante o conhecimento dos niveisde EBDCsede
ETU presentes nas frutas consumidas pela populagdo, para
fornecer subsidios sobre a qualidade das mesmas e dados para
avaliagdo de risco a salde e ao meio ambiente.

A presente pesquisa foi realizada com os objetivos:
validar método analitico para determinacdo de residuos de
ditiocarbamatos e de etil enotiouré aem mamao; determinar os
residuos de etilenobisditiocarbamato (mancozebe) e de ETU
em mamdo Carica papaya L, determinar a dissipacéo desses
residuos, ap6s o tratamento com mancozebe e avaliar 0 risco a
salide da populagédo consumidora.
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MATERIAL E METODOS
A metodol ogiacientificautilizadafoi um estudo de caso
controle analitico, onde a hipétese é a presenca de residuos de
etilenotiouréiaem mamao tratado com etil enobi sditiocarbamato
(mancozebe).

Amostras

Foram analisadas amostras tratadas e ndo tratadas
(testemunhas) provenientes de trés regifes representativas da
culturade mamao: Lins-SP, Linhares-ES e extremo sul daBahia.
As amostras foram tratadas com mancozebe na forma de po
molhavel nadose normal (160 g/ha) recomendada - tratamento
1 e na dose dupla(320g/ha) — tratamento 2. Foram feitas seis
aplicagdes de mancozebe de 15 em 15 dias antes da col heita,
realizadano verdo, por profissional experiente.

O método de amostragem utilizado foi ao acaso. Os
frutos foram coletados aleatoriamente, de diversas partes de
mamoeiros individuais, simulando o procedimento normal de
colheita, de umaformarepresentativa, segundo o estabelecido
pelo Codex Alimentarius'®. As amostras foram embaladas em
saco de polietileno, identificadas, armazenadas e enviadas
congeladas ao laboratorio.

As amostras foram reduzidas a sub amostras e
estocadas em freezer atemperatura de -20° C, até o momento
das analises.

Paraos estudos de recuperacéo de ETU foram preparadas
amostras controle de maméao com adi¢do de solucéo-padréo
nos niveis de 1 vez o limite de quantificagdo (LOQ), 2LOQ e
10LOQ e para EBDCs ¥, 1,2 e 6 LOQ, sendo utilizadas trés
amostras para cada nivel estudado.

Foram analisadas 41 amostras, sendo 27 paraaredizacio
dos ensaios de conformidade de validac&o, 9 amostras para 0s
estudos de residuos remanescentes da aplicagdo de EBDC
(mancozebe), e mais 5 amostras para os estudos de dissipacdo
demancozebe ede ETU, totalizando 55 determinaces.

Método para determinagdo de residuos de etilenotiouréia (ETU)

O método utilizado para determinacdo de residuos de
ETU foi o preconizado por DISERENS!. A ETU éextraidacom
metanol da amostra de fruta devidamente homogeneizada. O
extrato organico é concentrado e apds gjuste do pH éfeitauma
purificagdo em coluna de Extrelut. O eluato é concentrado e
filtrado. A determinagao éfeita por cromatografiaaliquido de
altaeficiénciacom detector de ultravioleta (UV).

As condigdes cromatograficas foram: Cromatégrafo
Liquido de Alta Eficiéncia HPLC 1100, com detector de UV
(comprimento de onda: A = 240 nm), bomba quaternéria,
amostrador automético, microcomputador com Workstation,
colunaspherisorb ODS 2, 5 um, 125 mm x 4 mm, em ago inox,
fase movel a2% de acetonitrilaem éguapurificadaparaHPLC,
comfluxo de0,75 mL, temperaturade 30° C.

A analise qualitativa foi feita por padronizacao
externa, através da comparagéo do tempo de retencao da
ETU e a quantitativa através da curva de calibragéo, por
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comparagdo de érea. A concentragdo de ETU foi determinada,
levando em consideracdo o fator de diluicéo e a quantidade
de amostra.

Método para determinag&o de residuos de ditiocarbamatos

O método analitico utilizado para determinacéo de
residuos de mancozebe foi o proposto por K eppel, apropriado
para as analises de monitoramento dos residuos dos
ditiocarbamatos em alimentos Os ditiocarbamatos, incluindo
os EBDCs, sdo determinados pelo método de evolugdo de
CS,. Consiste na decomposi¢éo de ditiocarbamatos em meio
de solugdo de cloreto estanoso e acido cloridrico, gerando
dissulfeto de carbono, que, apds purificacédo é coletado em
uma solucédo etandlica de acetato de cobre e dietanolamina.
Dois complexos clpricos de ditiocarbamatos [cuprico-N,N-
bis(2-hidroxi etil)] sdo formados e medidos em conjunto por
espectrofotometria na regido do visivel em comprimento de
onda de 435 nm contra o reagente de cor em solucgéo
etandlica®.

A curva-padrédo foi tracada pelos valores das
absorbancias versus concentragéo de CS, das solugdes de
trabalho, sendo que o fator de corregéo do CS, paramancozebe
€del1,776.

Avaliacdo da conformidade dos métodos analiticos estudados

Foram calculados as recuperagdes, a média, o desvio-
padréo e o coeficiente de variagdo para cada nivel estudado.

A avaliacdo dos métodos propostos foi feita conforme
parémetros de conformidade de validagdo de métodos. O
intervalo de aceitabilidade para os valores individuais de
recuperacdo é de 70 a 110%*22 A EPAZ considera valores de
variabilidade para determinag&o da aceitabilidade de métodos,
recuperagOes entre 70 e 120%. O coeficiente de variagdo
percentual (CV%) em relagdo a média para cada nivel de
fortificacdo deve ser de até 15%*.

Avaliacéo de risco de ingestdo de mancozebe através do
consumo de mamao

Com os valores de residuos de mancozebe e ETU,
encontrados has amostras de maméao com tratamento 1, dose
normal de uso, considerando o maior valor encontrado, foi
verificadaa contribuicdo do risco, pelo consumo de mamao em
comparacao com alngestdo DidriaAceitavel (IDA).

Comparagdo da Ingestao Didria Maxima Tedrica (IDMT) de
EBDCscom a Ingestdo Diaria Aceitavel

Como ndo existem dados de monitoramento de residuos
para todas as culturas onde € permitido o uso de EBDCs, foi
feitaumaestimativadeingestéo pelo calculo dalngestéo Didria
MaximaTeodrica. A IDMT foi calculadapelaequacdo: IDMT =
ICXLMR; considerando C, 0o maior consumo medio per capita
de cada alimento do total das regifes metropolitanas
pesquisadas no Brasil***” e LMR**como o nivel deresiduo em
cadaalimento.
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Com os dados, foi estimada a IDMT de residuos de
EBDC para o total das culturas onde é autorizado o uso de
EBDCs, e foi comparada com a Ingestdo Diéria Aceitavel
(IDA). Osresultados foram expressos em percentagem (%)
dalDA®

Conversdo da IDMT de EBDC para ETU e comparagéo coma
IDA

Como ndo foram estabelecidos LMR para ETU na
legislacéo, foi estimado um valor daIDMT paraETU, através
da conversdo da IDMT de EBDCs para IDMT de ETU. Os
fatores de conversdo foram baseados nos estudos de
metabolizacdo e excrecdo de ETU.

Estudosrealizados por Nelson?*, em 1986, demonstram
gue 23 % de 100 mg/kg de mancozebe podem ser convertidos
aETU emratos. Didonato 24, em 1986, concluiu que 6,4 % de
100 mg/kg de mancozebe, 13,6 % de 25 mg/kg de manebe,
9,5% de 5 mg/kg de metiram, 22 % de 50 mg/kg de zinebe, sdo
transformados a ETU em plasmade rato. Porém, estes dados
foram todos baseados no C* total, sem conversdo para o
respectivo peso molecular?*. Aplicando o fator de conversao
para o peso molecular, considerando a maxima conversao in
vivo, nos estudos citados, a porcentagem de mancozebe que
setransformaem ETU éde 8,7% e de manebe é de 5,2%. Com
estes fatores de conversdo foram calculados os valores de
ETU a partir das IDMT de mancozebe e manebe, e entdo
comparadoscom alDA.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Osmétodos anal iticos avaliados apresentaram exatidao
e precisdo satisfatérias e foram utilizados para determinagéo
dos residuos de mancozebe e de etil enotiouréia nesta pesqui sa.
Tanto asrecuperagdes de mancozebe quanto asde ETU estavam
dentro do limites aceitéveis pararesiduos, de 70% a 110%, com
coeficientes de variagdo menores que 15%, conforme pode ser
observado nas Tabelas 1 e 2.

O método para determinacdo de residuos de ETU em
amostras de mamé&o apresentou uma boa precisdo com
coeficiente de variagéo de 3,7 a 13,3% e recuperactes de 80-
110%, conforme pode ser observado na Tabela 1. Ndo foram
encontrados residuos de ETU nas amostras testemunhas no
limite de quantificagéio do método, que foi de 0,01 mg/kg. O
limite de deteccéo foi de 0,005mg/kg.

O método para determinacéo de residuos de mancozebe
em amostras de mamao apresentou uma boa precisdo, com
coeficiente de variagdo de 4,8 a 13,2%, conforme pode ser
observado na Tabela 2.

O limite de detecgéo do método foi de 0,1 mg/kg de CS,
e o limite de quantificagdo foi de 0,3 mg/kg de CS,,
correspondente a 0,5 mg/kg de mancozebe.

A hipo6tese da presenca de residuos de etilenotiouréia
em mamgo tratado com etilenaobisditiocarbamato (mancozebe)
foi confirmada pelo presente estudo analitico, pois todas
apresentaram residuos de ETU em niveis que variaram de

Tabela 1. Distribui¢do dos resultados das recuperacdes de ETU, desvio-padréo e coeficiente de variacdo de acordo com o nivel

defortificacao.

Nivel defortificacéo Recuperacdo(%) Meédia Desvio-padréo Coeficientede
(mg/Kg) variacao(%) recuperacao(%o) variacao(%)
0,01(LOQ) 80-103 119 133
0,02(2xLOQ) 100-110 107 58 54
0,10(10xLOQ) 98-105 102 38 37

Nivel defortificacéo: quantidade de padr&o adicionado naamostracontrole; Recuperacao: relagdo entre aconcentragéo encontrada
e aconcentracdo adicionada para cada amostrafortificada (em porcentagem); LOQ: limite de quantificacdo do método.

Tabela 2. Distribuic&o dos resultados das recuperagdes de mancozebe, desvio - padréo e coeficiente de variac8o de acordo

com o nivel defortificag&o.

Nivel defortificagdo Recuperagéo(%) Média Desvio-padréo Coeficientede
(mg/Kg) variagdo(%) recuperagdo(%) variagéo(%)
0,2(1/2LOQ) 95-110 102 87 85
05(LOQ) 84-88 50 60
1,02xLOQ) 79-87 40 48
3,0(6xLOQ) 7089 102 132

Nivel defortificacdo: quantidade de padr&o adicionado naamostra controle; Recuperacao: relagdo entre aconcentragéo encontrada
e aconcentracdo adicionada para cada amostrafortificada (em porcentagem); LOQ: limite de quantificacdo do método.
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0,01 a0,32 mg/kg, conforme pode ser observado nas Figuras
1,2e3.

Observa-se na Figura 1, que os residuos de ETU
presentes nas amostras de mama&o com tratamento 1 (160g
i.aha), diferem bastante de local paralocal. As amostras de
Linhares-ES apresentaram valores mais baixos o que ndo se
explica apenas pela temperatura, outros fatores devem ter
interferido nos niveis de residuos encontrados.

Observa-se que apesar dos niveis de mancozebe nas
amostras de mamao serem praticamente iguais, dentro do
coeficiente de variagdo do método, no tratamento 1, os niveis
de ETU apresentaram umadiferencasignificativa. Considerando
o nivel de precisdo do método (coeficiente de variagdo de 15%),
tem-se 0 mesmo resultado paramancozebe, em Linseno Sul da
Bahia. Porém, paraETU difere cons deravelmente (55%) (Figura
1.

Foram encontrados residuos de CS, em todas as
amostrastratadas de mamao em niveis que variaram de 0,5 mg/
kg a2,1 mg/kg cal culados em mancozebe (Figura 2).

Em relagéo aos residuos de ETU, observou-se um
aumento considerdvel do nivel no tratamento 2 em Lins-SP,
cercade 3,5 vezes o valor encontrado na dose de 160g i.a.ha,
enguanto que os valores encontrados em Linhares e no Sul da
Bahia sfo praticamente os mesmos, conforme Figura 2.

Osniveisde mancozebe e ETU nas amostras de maméo
tratado (tratamento 2) foram iguais ou mais altos do que nas
amostras com tratamento 1. Nas amostras provenientes de
Linhares e do Sul da Bahia tém-se praticamente 0s mesmos
resultados, quando se comparao tratamento 1 e 2. (Figurasle
2.

Os resultados do estudo de dissipacdo de mancozebe e
ETU, realizado nacidade de Lins-SP, encontram-se naFigura3.
Foram encontrados residuos de mancozebe e ETU em todas as
amostras de mamao tratado. Houve umadiminuicéo significativa
dos niveis de ETU ap6s 3 dias da aplicacédo, permanecendo
praticamente inalterado até 9 dias, e uma diminuicdo mais
acentuada ocorreu ap6s 12 dias (Figuras 1, 2 e 3).

Com os valores de residuos de mancozebe e ETU,
encontrados nas amostras de mamé&o com tratamento 1, dose
normal de uso, considerando o maior valor encontrado de 1,8
mg/kg e 0,09 mg/kg, respectivamente, foi verificada a
contribui¢éo do risco, pel 0 consumo de maméo em comparacdo
com alngestéo DidriaAceitavel, e os resultados encontram-se
naTabela3.

A contribuicdo da estimativa da ingestéo de residuos
demancozebe ede ETU pel osval ores encontrados e 0 consumo
demaméo’®foi de0,6 % dal DA e0,7% dal DA, respectivamente
(Tabela3).

A Tabela 4 apresenta a comparagdo da Ingestéo Didria
Maxima Tedrica de etilenobisditiocarbamato com a Ingestéo
Di&riaAceitavel.

AIDMT paraEBDCs(Tabda4) representad7% dal DA,
e se os residuos presentes nos alimentos ndo excederem os
LMR, aparentemente o consumo dos mesmos néo representa
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Figura 1. Resultado do estudo de residuos de EBDC (mancozebe) e
etilenotiouréia nas amostras de maméo tratado com mancozebe, trata-
mento 1 (160g ia’ha), de acordo com a procedéncia
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Figura 2. Resultado do estudo de residuos de EBDC (mancozebe) e
etilenotiouréia nas amostras de maméo tratado com mancozebe, trata-
mento 2 (320 g ia’ha), de acordo com a procedéncia.
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Figura 3. Resultado do estudo de dissipagcdo dos residuos de EBDC
(mancozebe) e etilenotiouréia nas amostras de mamao tratado com
mancozebe, tratamento 1 (160 g i.a/ha), realizado em Lins-SP.
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um risco a salde da populagdo. Portanto, € improvavel que a
ingestdo diaria sgja excedida na prética, desde que os LMR
sejam estabelecidos para os principais usos do agrotoxico e
utilizadas as Boas PréticasAgricolas (Tabelas 3 e 4).

Pela dificuldade de se analisar os principios ativos de
ditiocarbamatos separadamente, varios paises no mundo,
incluindo o Brasil, tém monitorado seus residuos como CS,
total.

De 196 amostras de morango analisadas naHolanda, em
1998, 179 (91%) apresentaram residuos de ditiocarbamatosem
niveis que variaram de 0,1 a 0,6 mg/kg, sendo que 15 (68%)
amostras de uva tinham residuos em concentrages que
variaram de 0,2 a0,4 mg/kg, abaixo do LMR de 3mg/kg, e ndo
foram encontrados residuos nas 9 laranjas estudadas®™.

No Brasil, um trabalho realizado no Estado de Minas
Gerais, mostra que 19,3% das hortalicas e 17,1% das frutas
analisadas apresentaram residuos de ditocarbamatos em niveis
deaté 1,7 mg/kg?®.

Em Belo Horizonte-MG, residuos de ditiocarbamatos
foram pesquisadosem 87 amostrasdefrutase 11 de hortalicas.
Constatou-se a presenca de ditiocarbamatos em CS, em 24
(48%) das 98 amostras, tendo sido mais freqientes em frutas
como péssego (100%), ameixa (60%), nectarina (50%) e morango
(37,5%)7.

Reis e Caldas® estudaram residuos de ditiocarbamatos
em 466 amostras de vegetai s efrutas comercializadas nacidade
do Rio de Janeiro. Observou-se que 63% das amostras
apresentaram residuos de ditiocarbamatos, sendo que 24% com
concentragdes superiores ao limite maximo permitido por lei.
Alface, cenoura e tomate foram os produtos que apresentaram
0s maiores niveis de residuos, com 50%, 47,4% e 38,2% das
amostrasacimado LMR, respectivamente.

Conceicao® analisou residuos de ditiocarbamatos em
80 amostras detomate do Distrito Federal e 59% apresentaram
residuos em niveisquevariaram de 0,2 a1,2 mg/kg de CS,.

Amostras de frutas e de outros vegetais tém sido
analisadas no Brasil pelo Programa de Andlise de Residuos de
Agrotéxicos em Alimentos — PARA. Nos resultados obtidos,
dejunho de 2001 ajunho de 2002, foram encontrados residuos
de ditiocarbamatos (resultados expressos mg de CS, por Kg de
amostra), em 68 (69 %) das 99 amostras de macd, em niveisque
variaram de 0,04 a2,10 mg/kg; em 58 (40 %) das 144 amostrasde
maméo, de 0,10 a2,14 mg/kg; em 85 (60 %) das 141 amostrasde
morango, de0,10a1,03 mg/kg; em 1 (1,1 %) das 92 amostrasde
bananaem nivel de 0,01 mg/kg eem 1 (0,7%) das 141 amostras
delaranjaem nivel de 0,31 mg/kg. Foram também encontrados
residuos de ditiocarbamatos em 100 (53 %) das 189 amostrasde
tomate em niveis que variaram de 0,07 a 1,50 mg/kg; em 57

Tabela 3. Risco deingestéo de mancozebe (em CS,) atraves do consumo de mamao, em % IDA.

Substancia Valor encontrado Ingestao IDA IDA? %IDA
(mg/kg) mg/pessoa/dia *° (mg/kg pc/dia) (mg/pessoal/dia)
Mancozebe 18* 0,01015 0,03 18 06
10
ETU 0,09* 0,00001 0,002 012 0,7

* considerando o maior valor encontrado no tratamento 1 (uso normal); a= considerando como o consumo de mamao= 0,01015kg/
dia?®, b = peso médio de umapessoaigual a60 kg; c= valor estabel ecido pelo CODEX ALIMENTARIUS?;
d=valor estabelecido pelo CODEX ALIMENTARIUS!; EBDC= etilenobis-ditiocarbamatos (mancozebe, manebe, metiram e

zinebe); IDA=Ingestdo DiariaAceitavel; pc = peso corpéreo.

Tabela 4. Comparacdo da | ngestéo Diaria M axima Tedricade etilenobi sditiocarbamato com alngestdo DiariaAceitavel 12

IDA IDA? Ingestdo DiariaMaximaTedrica
Ditiocarbamatos  (mg/kg pc/dia) (mg/pessoa/dia) (mg/pessoa/dia)° % IDA
Mancozebe 0,03° 180 147 e 5%
0’66 frutas-mancozebe 37
Manebe 003 180 004 .. 2
Etilenobisditiocar- 002 180 85 o, vivg
bamatos EBDC-CS, 0,37 o trutee 20

a= considerando o peso médio de uma pessoaigual a60 kg; b= valor estabelecido pelo CODEX ALIMENTARIUS*2 parao
grupo dosEBDC; c=; LMR pela RE 165 de 02/09/03"%; EBDCs= etil enobi sditiocarbamatos (mancozebe, manebe, metiram e
zinebe); IDMT=Ingestéo DiariaMaximaTedrica; IDA= Ingestéo DidriaAceitavel; pc = peso corpéreo.
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(35%) das 162 amostras de aface em niveis que variaram de
0,10 23,50 mg/kg; e em nenhumadas 176 amostras de batatae
em nenhuma das 134 amostras de cenoura®. Considerando o
nivel mais alto encontrado em amostra de maméao (2,14 mg/kg
de CS)) verifica-se que estaabaixo do LMR que € de 3,0 mg/kg
deCS™

Como néo séo estabelecidosLMR paraETU, osvalores
da IDMT de ETU foram estimados a partir dos valores das
IDMT dos EBDCs, considerando dados de estudos da
metabolizacdo e excrecdo de ETU, realizados por Nelson e
Didonato®. Com fatores de conversao de 8,7% paramancozebe
e de 5,2% para manebe foram calculados os valoresde ETU a
partir dasIDMT de mancozebe e manebe e os dados encontram-
senaTabelab.

A Ingestéo Di&riaMéximaTeoricacalculadaparaETU
representa 106,5% da IDA, pela converséo da IDMT de
mancozebe e 1,7% da DA, pela conversio de manebe. Para o
EBDCstotal alDMT calculadaparaETU representa108,2% da
IDA, conforme Tabelab.

No Brasil, existem poucostrabalhosde pesquisade ETU
em alimentos. Araujo®, em 1998, analisou amostras de tomate
no Estado de Pernambuco eo ETU foi detectado em 25 (78,1%)
das 32 amostras de tomate de mesa e em 15 (55,5%) das 27
amostras de tomate industrial. Porém, 3 (11,1%) amostras de
tomate industrial e apenas 1 (3,1%) de mesa apresentaram
resultados acimado limite de quantificacdo do método, quefoi
de 0,025mg/kg.

Tem-se uma preocupacdo maior com alimentos
consumidos cozidos e industrializados, pois 0s processos de
preparo e de manufatura dos mesmos podem favorecer a
decomposicéo dos EBDCsaETU, levando a um aumento dos
niveis de ETU nestes produtos. Pesquisadores encontraram
residuos de ETU em amostras de alimentos infantis, sendo 38
(12 %) de 310 amostras a base de frutas ou suco de frutas; em
11 (6%) de 167 amostras originarias de vegetais; 6 (9%) de 65
amostrasde cereais e 9 (13%) das 70 amostras de sobremesas®.

Se apopulagdo estivesse ingerindo todos os alimentos
com niveis iguais aos LMR permitidos, e considerando a
conversdo de 8,7% de mancozebe e de 5,2% de manebe,
poderia estar correndo risco de efeito adverso a salde pela
ingestdo de ETU, uma vez que o valor da IDMT de EBDC

ultrapassou al DA (108,2%), conforme pode ser observado na
Tabela5. Merecem umamaior atencdo os subgrupos: pessoas
gue consomem maméo diariamente ou que consomem apenas
vegetais e criangas que podem consumir maméo e frutas in
natura elegumes cozidos eindustrializados desde os primeiros
meses de vida. Por apresentarem menor peso corporeo, 0 risco
de ingestdo de ETU pelo consumo de alimentos é maior na
crianca do que no adulto. Porém, a IDMT € uma
superestimativa e sd0 necessarias estimativas mais precisas
para a ingestéo de residuos de ETU. Estas estimativas s
poderdo ser feitas quando informacGes dos niveis desses
residuos em produtos comercializados estiverem disponivels.
Portanto, destaca-se que é importante o estudo dos niveis de
residuos de ETU em alimentos consumidos pela populacéo
paraque se possafazer umaavaliac8o derisco mais condizente
com arealidade.

CONCLUSOES

1 Osmétodos estudados em amostrade mamao, apresentaram
resultados dentro dos niveis aceitaveis, com boa exatidéo e
precisdo propiciando implantagdo da metodologia para
andlisede ETU em mamé&o no laboratério.

2. O conhecimento dos niveis do metabdlito ETU, presentes
em mamapo tratado com EBDCs, ad ertaparaanecessidade de
conhecimento dos niveis presentes nos alimentos
consumidos pela populagéo.

3. Os dados do estudo de dissipagéo de residuos de ETU
fornecem subsidios para estabelecimento de periodos de
caréncia na legislacdo, ou sgja, dias que se deve aguardar,
apos a aplicacdo, para consumo.

4. IDMT é uma superestimativa, e deve-se realizar
monitoramento de residuos de ETU, nos alimentos
consumidos pela popul agdo, para cal cul o da exposicéo real
eavaliacdo derisco.
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