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RESUMO: Endosulfan ¢ um inseticida do grapo éster do 4cido sulfurose de um diol cielico
clorade. Com 2 finalidade de registro no Brasii para extensio de uso foi realizade um estado de
seus isdmeros Endosuifan 1 (alfa), Endosulfan 11 (befz) ¢ metabolito selfato de Endosulfan,
remanescentes das culturas de batata, fomate, laranja, mamdo, mach, maracujé, morango, tratadas
com o produte formulado Thicdan, concentrado emulsiondvel com teor de 350g1 do ingrediente
ativo, seguindo-se as boas préticas agricolas, O método wtilizado foi o descrito por Mitchell, com
modificagfes gue permitiram obier melhores recuperagdes (82,1% de Endosuifan 1, 84,4% de
Endosuifan I} e 91,0% de salfato de Endosulfan, média obfida pas amosizas testemunhas
fortificadas). O lmite de quantificagdo pela téenica de eromatografia em fase gasosa com detector
de captura de elétrons foi de 0,01 mg/kg (ppm). Das 60 amostras analisadas, 20 testemurhas e 40
provenientes de culturas watadas, foram encontrados Endosulfan I em 19 (47,5%), Endosulfan I
em 21 (52,5%) e sulfzto de Endosulfan em 17 {42,5%). Nas amosiras de polpa de laranja ¢
maracujs ¢ na batata ado foram eacontrados restduos, enquanic que #a pelps de mamio foi
detectado apenas o metabolito sulfato de Endosulfan. Resfduos de Endosulfan 1, Endosulfan Il e
sulfato de Eadosulfan foram os mais ¢levados na casca da laranja, apresentaado niveis de 048 ¢
0,69 mg/kyg de Endosulfan toll. As amostras de magh, jomate ¢ morango apresentaram valores
dentro dos limites mixintos de residuos (LMR) estabelecidos pelo Codex Alimentarius.

DESCRITCRES: alimentos, residuos de Endosulfan, pesticidas organoclorados, detecgio por
cromatografia a gds; residuos de pesticidas, determinagdo.

INTRODUCAO de segaranca, tendo em vista os limifes méximos
residuais apresentados nos diferentes tipos de cultura.

Como se sabe, 0s residuos que permanecem nas

Uma formulagio de pesticida somente poderé ser
comercializada no Brasil apds ter sido previamente
registrada nos Orglos competentes. Para isso deverd
atender &3 exigénelas dos  Orplos  federals
responsdveis pelos setores da agricultura, sadde e
meio ambiente.

Na obtenciio do registro, os requerentes terfo de
fornecer dados ¢ documentos sendo um deles dirigido
a0 Ministério da Sadide que depois, juntamente com o
Ministério da Agricultura, estabelecerd os intervalos

culturas dependem de rmwitos fatores de variada
importineia, tais como grau de adsorgdo nas camadas
superficiais, degradagfo quimica ou metabolismo,
desaparecimento aparente devido a dijuicio pelo
crescimento da planta ¢ volatilidade do depésito. Para
s¢ obter subsidios para estimar um limite méximo de
resfduos, produios que  receberam  tratamentos
conhecidos de pesticidas, realizados sob condigbes
agticolas e climdticas representativas, seguindo uma
boa prética agricola, devem ser analisados.

* Realizado na Secdo de Aditivos e Pesticidas Residuais do Instituto Adelfo Lutz, Sio Paulo, SP.

*% Do Institato Adotfo Lutz.
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Com esta {inalidade e para conhecer os niveis de
residuos rempanescentes, diversas culturas fratadas
com o produto técnico Thiodan, nas dosagens de 2 e
4 I/ha nas culturas de batata, laranja, maméo, macs,
tomate ¢ 1,5 ¢ 3,0 I/ha em morango, foram analisadas
em diferentes ternpos de caréneia.

Endosulfan, principic ativo da formulagio, € um
inseticida do grupo éster do 4cido sulfuroso de um
diol ciclico clorado. O nome gqufmico segundo
IUPAC 6 CC’~ (1, 4, §, 6, 7, T-hexachoro-§, 9, 10 -
trinorbon-5-en-2, 3, -ylene) (dimethylsulphite} 6, 7,
8,9, 10, 10-hexacloro- 1, 5, 3a, 6, 9,9a- hexahydro-6,
9-metano-2, 4, 3-benzodioxathiepin 3-oxide. E
comuiuldo por  estes dois esteroisdmeros alfa (I) ¢
beta (11"

O fato de o Ensofulfan ser umn éster, favorece &
hidrdiise do composto, transforrnando seus isbmeros
nos didis e sulfatos correspondentes.

Os principais produtos de bictransformacio do
Endosulfan sfo o Endosulfan dici ¢ o sulfato de
fndosuifan, sendo que o primeiro ndo € toxico
enquantc que ¢ segundo apresenia uma toxicidade
similar a0 composto precursor € por isso considera-se
residuo de Endosulfan 2 soma dos nivels encontrados
dos isdmeros 1 e 1 mais sulfato de Endosulfan,”

O  problema  ambiental dos  pesticidas
organociorados ndc se restringe a composios
orginicos com cloro na molécula, mas aqueles gue
apreseniem cadeia ciclica de carbonos (inclusive
cadeias arométicas), compostos apolares e lipofilicos,
pouco reativos quimicamenie e conseqiieniemente
muito estiveis no meio ambiente.

Com uma meia vida de aproximadamente seis
meses no solo e a possibilidade de hidrdlise na 4gua,
Endosuifan nfio € persistente e acumulativo como
outros  compostos  organoclorados do grupo dos
ciclodienos.

O Endosulfan pode ser absorvido através do (rato
gastrointestinal, inalachio ou contato com a pele, A
DL50 oral ¢ dérmica para ratos € 18 ¢ 74 mg/ke,
respeciivamente, € a LC 50 via pulmonar é 80
mg’kg/4h.7 Em caso de intoxicagio aguda no
homem, podem ocorrer ranifestaches neuroldgicas,
coma irritabilidade e convulsoes.”

Deve-se tomar cuidados especials com 0 seu uso
em jocais muito proximos a mananciais, rios ou lagos
ou com declives gue faciliten o seu arraste. Isto se
deve ao fato de o Endosulfan ser altamente t0xico
para %!gumas espécies aqudticas, particularmente
peixes’. Pesquisas realizadas em amostras de dgua e
sedimento no sul da Ausirélia detectaram a presenga
de Endosuifan em concentracio suficiente para
causar efeitos adversos no ambiente aqufm’eo.s

No Brasil € autorizado 0 uso em partes aéreas de
diversas culturas. O produto, formulado como
concentrado emu}sxonével (CE), tern classificacio
toxicoldgica I até 360 g/l

O maior risco para o homem associado ao
Endosulfan ¢ a intosicacio aguda através de
exposicio acidental ou ocupacional, devendo-se
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seguir as normas de seguranca para manipulagio e
aplicacio do produto.

A principal fonte de exposagéo da populagio em
geral € o alimento, sendo importante o controle dos
residuos remanescentes nas culturas tratadas para se
estabelecer o limite méximo permitido, o tempo de
caréncia necessdrio e correlacioné-los com as normas
do pa;s ou do Codex Alimentarivs, Segundo dados
WHO’ tém sido encontrado residuos de Endosuifan
bern abaixo do limite méximo perm:sldog.

MATERIAL E METODO

Amostras

Torarn anatisadas 60 amostras, assim distribuidas:
batata(15), laranja  casca(6), laranja  polpa(6),
mach(3), mamio(3), maracujd(3), morango(12) e
tomate(12), seado que 40 amostras  foram
provenientes de culturas tratadas com o produto
Thiodan, concentrado emulsiondvel com 350 g/ de
Endosulfan, nas seguintes dosagens: Z ¢ 4 1/ha nas
culturas de batata, laranja, mammfo, maci, tomate; 1,5
e 3 1/ha em morango, designadas como tratamento |
¢ 2, respectivamente, e 20 amostras testemunhas para
controle, plantadas nas mesmas condighes das
demais, porém sem aplicagic do inseticida.

As amostras foram coletadas de acordo com as
seguintes caréncias: batata com 1, 3, 7, tomate com 1,
3, laranja, magi com 21, maméio com 22, morango
com 6, 7, 14, 15 dias. Foram acondicionadas em
papel  laminado, devidamente  identificadas,
armazenadas € enviadas ao laboratdrio congeladas,

Reagentes

Florsil ativado & 135°C durante uma noite
armazenado em dessecador por dois dias. Pesar 20 g em
erlenmeyer com tampa, adicionar 1 ml de fdgua
desmineralizada e agitar at# completa bomogeinizagho.

Sulfaro de s6dio anidro granulado.

Acetoniirila, hexano, diclorometano graw residuo.

Eluente: Em balfio volumétrico de 1000 ml
adicionar 3,5 ml de acetonitrila, 496,5 mi de
diclorometano; completar o volume com hexano.

Método

o métoéo utilizado foi o descrito por Mitchell,
1976° com modificacio na extragio para uma
mistura de diclorometano: hexano na proporgio de
1:4 em volume e na purificagio com florisil
desstivada a 5%, onde foi realizado um estudo
comparativo de recuperagio do método nas etapas
testadas,

Os estudos de recuperagbes foram feitos nos
diferentes tipos de amostras testernunhas fortificadas
com 3§ ml de uma mistura de padrdes nas seguintes
concentragdes: 100 ng/ml de Endosulfan I e 11 e 200
ng/ral de sulfato de Endosulfan.
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Procedimenio

Pesar 25 g da amostra em etlenmeyer com tampa e
adicionar 100 ml de acetonitrila deixando em contato
por 60 minutos. Em seguida agitar por 30 minutos e
filtrar emn Buchner, Transferir o filtrado para funil de
separacio e adiciomar 500 ml de  dgua
desmineralizada ¢ 10 ml de solugio saturada de
cloreto de sAdio. Agitar ¢ adicionar 100 ml de uma
mistara de diclorometanc:hexano (1:4). Passar a
carnada superior através de um funil contendo suifato
de s&dio anidro, para balfo de 300 mi. Lavar o funil
com 30 mi da mistura diclorometano: hexano (1:4)
recebendo no baldo, Concentrar em rotavapor a
aproximadamente 5 mi. Transferir o concentrado
para 0 topo de uma coluna cromatogrifica contendo
20 g de florisil desativado com 1 ml de dgua tendo na
parte superior. 1 g de sulfato de sédio anidro. Hiair os
pesticidas com 200 mi do eluente.

Receber em balio de 300 ml e concentrar em
rotavapor a cerca de 3 mi. Adiciopar 5 ol de hexano
¢ concenirar novamente. Transferir o concentrado
para tubo graduado de 5 ml, completar o volume com
hexano ¢ injetar no cromatdgrafo.

Fazer a identificacic e quantificagio por
cromatografia  gasosa nas seguintes condighes:
cromatégrafo CG 90 com detector de captura de
¢létrons, fonte de niquel, equipado com coluna
espiralada de vidro de 6 pés de comprimento por 1/8
de polegada de difimetro infermo, com fase
estaciondria, 1,5% OV17 + 1,95% OV210 em
Chromosorb Q@ II 100/120 mesh, nas seguintes
condigbes: temperatura da coluna, 208°C temperatura
de injetor, 220°C, temperatura do detector, 260°C,
fluxo de nitrogénio, 40 mi/min. A sensibilidade do
aparctho foi ajustada de forma a conseguir uma
deflexfio de aproximadamente 60% da escala do
papet do registrador com 200 pg de Endosuifan L.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As porcentagens das recuperagdes dos diferenies
tipos de amostras estudadas encontram-se na tabela
1. Todas as recuperagdes foram feitas pelo método
descrito por Mitchell modificado que apresentou um
methor resultado. O estudo da etapa de extragio do
métedo modificado demonstrou um acréscimo da
ordern de 5-10% para Endosulfan I e 11 e de 2-5%
para sulfato de Endosulfan, Florisil desativada a 5%
fol a que apresenton melhor resultado (87,6% para
Endosulfan I, 102,1% para Endosulfan I ¢ 100,05
para sulfato de Endosulfan) contra (73,8%, 95,6%,
95,6%, respectivamente sem desativagio e 69,2%,
89,1%, 86,9%, respectivamente desativada com 2%
de dgua.

A média de porcentagem de recuperaco para os
diferentes tipos de amostras fortificadas com
Endosulfan foi de 82,1% para Endosulfan 1, 84,4%
para Endosuifan II e 91,0% para sulfatc de

Endosulfan e os valores individuais encontram-se ng
tabeia 1.

TABELA 1

Porceatagens das recuperagdes segundo método de
Mitchell, 1976, modificado.

Amosina Endosulfani Endosulfanl Suifato de

Endosulfan
(%) (%) (%)

Batata 80 87 91

Laranja 71 62 97

{casca)

Laranja 71 83 91

(polpa)

Magi 91 91 93

Mamio 79 83 92

Maracujd 86 82 79

Moraago 75 83 92

Tomate 104 104 93

As amostras testernunhas 080 apresentaram residucs
de Fndosuifan I, Endosulfan Il ou suifato de Endosulfan
no limite de quantificacio do método que € de 0,01
mg/kg/{ppm). Uma amosira testemunha de morango
que apresenton 0,01mgkg de sulfato de Endosulfan
indica problemas na aplicacio (Tabela 2).

Das 40 amostras de culturas tratadas, foram
detectados FEndosulfan I em 19 (47,5%), Endosulfan
II em 21 (52.5%) e sulfato de Endosulfan em 17
(42,5%), conforme Tabela 2.

Como era de se esperar, as amosiras de batata
(aplicaciio por pulverizaco nas ramagens), polpa de
laranja ¢ de maracujd (aplicacho nas laranjeiras e
maracujazeiros), nfo  apresentaram  residuos
detectiveis. Na batata, um dos fatores provéveis € o
de se encontrar embaixo da terra ¢ nas polpas de
laranja ¢ de maracujé pelo fato de a casca ser muito
espessa e de diffcil penetragio.

As andlises das cascas de laranja mosiraram gue 08
residuos foram detectados em todas as amostras dos
tratamentos 1 e 2 com valores médios de 0,48 mgkg e
de 0,69 mg/kg de Endosulfan total, respectivamente.
Valores sempre mais altos na casca do que na polpa s50
relatados por alguns autores’ sendo esta distribuigio
bastante conhecida em frutas citricas.

J4 na amostra de mamio, @2ato no tratamento 1
{21/ha) como no ratamento 2 (41/ha) foi encontrado
sulfato de Endosulfan apesar de ter sido retirada a
casca antes do inicio da andlise. Isto indica que a
casca € permedvel ao principio ative ¢ que na
caréncia estabelecida de 22 dias ele j& foi
metabolizado.
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TABELAZ

Concenfragio média de resfduos de Endosuifan 1 e il ¢ suffate de Endosulfan em mg/kg (ppm)

AMOSTRA n%iotal CARENCIA NAO TRATADA

TRATAMENTO 1 (Z Vhay: TRATAMENTO 2(4 1/ha)

AMOSITNS dias Ne END BNDUL 8 END. Ne ENDE ENDU S BEND. N OEND] ENDO S END
Batata G H 2 <01 <001 <GOL 2 <00 <001 <001 2 <B.0i <001 <001
3 3 1 <001 <0061 <001 1 <001 <001 <901 1 <001 <001 <001
6 T <(.01 <001 <COI 2«00 <001 <001 2 <001 <001 <003
Tomate 3 1 2 <001 <001 <! 2 0.65 007 <001 2 0.24 025 <001
[ 2 <301 <001 <001 2 0.64 004 <GOL 2 .26 0.24 <001
Laranja 6 Z1 2 <GOl <D0l <00} 2 0.06 G.19 0.23 2 02 0.33 0.24
(casca)
Larania 6 21 2 <001 <001 <081 2 <0.0F <001 <601 2 <h01 <001 <001
(poipa}
Mamio 3 22 1 <001 00! <001 1 <00 <081 @602 i <081 <00 .02
Maga 3 Al 1 <001 <@0i <001 1 0,01 0.G1 802 i .02 0.03 ¢.01
Maracuja 3 21 1 <006 <01 <001 1 <001 <0061 <GOL 1 <001 <001 <301
TRAT. 1({1,51/ha) TRAT. 2(3 Vha)
Morango 3 & 1 <601 <GOH1 001 1 6.03 006 003 i 0.12 021 0.06
3 7 1 <00l <001 <GOL i 601 0.07 0.4 1 0.07 a.17 0.03
3 i4 1 <001 <G40l <001 i G.01 0061 001 1 0.6 0.01 0.6
3 15 1 <901 <001 <801 i 102 004 002 1 0.03 [£X13) 0.03
CONCLUSAO

Analisande os valores obtidos ¢ as diferengas
encontradas nas amostras de tomate ¢ morango se
cbserva que houve um decréscimo significativo
durante o perfode de caréncia, indicando uma
decomposicio do pesticida. (Fig. 1).

Nas amostras de magis provenientes das plantas
que receberam os tratamentos 1 e 2 os valores
médios foram de 0,04 mg/kg e 0,06 mgkg para
Endosuifan total apds 21 dias da aplicacfio. Estes
valores encontram-se abaixo dos niveis de tolerdincia
de residuos de Endosulfan estabelecidos para frutas
em geral que é de 2 mg/kg(ppm)y'. No Canadd, um
monitoramento de Endosulfan realizado no perfodo
de 1978 a 1986 com 305 amostras de maghs’
apresentou  resfdoos sempre abaixe dos limites
mdximos estabelecidos.

Pelos resultados enconirados foi observado que os
niveis de residuos apresentam valores considerados
baixos frente Aqueles estabelecidos para outras
culturas. Isto se deve provavelmente ac répido
metabolismo ou decomposigio do Endosuifan no
pericdo de carbacia estudado. Também € uma
indicagfo de que as boas priticas agricolas devem ser
sempre seguidas para gue cada vez mais os resfduos
de pesticidas em alimentos se situern dentro dos
parAmetros que ndo causem problema de salide ao
consumidor. O estudo propiciou também a
implantacio do método madificado para as diversas
matrizes estudadas.
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FIGURA 1
Niveis de Endosulfan total em mg/kg(ppm) em amostras de batata, tomate, laranja, mamio, maci, maracuj4, morango, nic
tratadas (NT) e tratadas com Thiodan, de acordo com as respectivas dosagens em (1/ha) e caréncias em (dias).
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ABSTRACT: Endosulfan is a pesticide by ester group with sulphurous acid of the chlorinated
cyclic dial. For registering purposes with the aim of exteading its range of mses for other
applications in Brazil, a study of its residues, as well as of its metabolite, eadosulfan sulfate, was
performed on potato, fomato, orange, papaya, apple, maracuja and strawberry crops, on which it
was applied according to good agricultural practices. The methodology employed was the
described for Mitchell with modification. It was satisfatory recovery (82,1% to Eadosulfan I,
84,4% to Endosulfan Il and 91,0% to Endosulfan sulfate, mediaas of the fortifyed samples). The
lower quantification threshold 0,01 mg/kg(ppm) by gas chromatography with electron capture
detector. Among the 60 samples analysed, 20 unireated samples (control) and 40 samples for crops
treated with Thiodan, emulsionable concentrate with 350 g/l of active ingredient, Endosuifan I was
detected in 19 samples (47,5%), Eadosulfan II in 21 {52,5%), aad Eadosuifan sulfate in 17
(42,5%). No residues were detected in the samples of orange and maracui4 pulp, as well as in those
of potato, whereas in the papaya pulp samples only the metabolite, eadosulfan sulfate, was
detected. The highest levels of Endosulfan 1, Endosulfan II and Endosulfan sulfate were those
detected in orange peel samples, with a total amount reaching the 0.48 and 0.59 mg/kg levels. In
the apple, tomato and strawberry samples, the detected values were comparatively low, all of them
remainiag inside the range for maximum residue limits (MRL) aceording to Codex Alimentarius,

DESCRIPTORS: food, Endosulfan residues, organochlorine pesticide, gas chromatography
detection, pesticide residues, determination.
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