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RESUMO: Fosfina ¢ um fumigante que estd sendo usado em nosse pais em
larga escala. Como é idéxico a bem baixas conceniracles, é necessdrio gue se con-
trolem os alimenfos em que foi aplicade. Quarenta e cineo amostras de alimentos
variados foram analisadas pelo método espectrofotométrice, sende gue em 77,89%

destas foram encontrados residuos. Qs niveis varinram entre um méximo de 5,50

mg/kg ¢ um minimo de 0,08 mg/kg.

DESCRITORES:
em nlimentos, residuos de fosfina.

fosfing, residuos, deferminacfio em allmenios; contaminantes

INTRODUCAO

0Os fumigantes sfo usados no controle dos
insetos, roedores e nematéides. Como geral-
mente sfo pases, eles possuem a propriedade
de penetrar em Areas as vezes inatingiveis
por outros pesticidas. Seu uso estd ligado
principalmente & drea de expurgo de grios,
a granel ou em sacos, em silos ou arma-
Zens.

O fumigante pode causar um problema
pela poluigio do ar ou contaminacgio de
alimentos pois, apesar de sua grande vola-
tilidade, seus residuos podem persistir em
produtos alimentares tratados.

No uso crescente doz fumigantes tem-ge
destacado a utilizagio de predutos gue libe-
ram fosfina.

Fstes fumigantes vém sob a forma de
tabletes ou ecomprimidos de fosfeto de alu-
minioc o gual, em contato com o ar, reage
por hidrdlise, liberande fosfina. Esta reag¢do
& realizada lentamente, sendo necessdrios de

# Realizade na Secgio de Aditivos ¢ Pesticidas
#%  Typ Instituio Adolfo Lutiz.

dois a cinco dias para que o tablete se decom-
pornha.

Fosfina é um gds altamenie venenoso para
¢ homem, mas seu mecanismo de a¢io no
organismo humano ainda ndo é bem conhe-
cido, Parece causar uma depressio do sis-
tema nervosc central, irritacio dos pulmdes,
dando edema pulmonar e dilatagio no cora-
¢ao s,

Provas de foxicidade por inalacho em ratos
acusam uma concentragio letal LCe de 11
ppm em quatro horas, e uma concentragfo
toxica para humanos TCio de 8 ppm em uma
hora 3. Estudos mostram gue uma exposigio,
mesmo a baixa concentracdo, pode levar &
um envenenamento crdnice. Uma concentra-
¢ho maxima aceitdvel (MAC) é de 0,18
mg/m? na Alemanha, e de 0,64 mp/m? nos
Estados Unidog da Américat,

Pe acorde com a legislagdo em vigord,
fosfina pode ser usada em expurge de grios
armazenadeos de amendoim, arroz, aveis,
cacau, café, cevada, feijfio, girassol, milho,
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goja, sorgo e trigo, com as seguintes fole-
rincias:

Graos armazenados .......... 0,1 ppm
Farinha preparada a partir de

BTA08 . vriniecinsonsinacrnns 9,01 ppm
Cacan ... 0,01 ppm
Café ... i 0,1 ppm
Girassol (sementes) .......... 4,1 ppm

Poucos ado oz dados a respeito de residuos
de fumigantes em alimentos em nesso pals.
Café, um dos produtos de grande coméreio
do DBrasil, tem sido tratade em armazéns,
tanto do Instituto Brasileiro do Café como
do porto de Santos, com vérios produios
como brometo de metiia, malation e, atunal-
mente, malation e deltametrina (K-biol).
Quando ha infestacio de carunchos, a fumi-
gacdo ¢ feita com fosfina. Até hoje nunea
houve problemas com residuos de fosfina em
café, pois esse tratamento & feito por técni-
eos especializados, e com rigorosc controle.

Entre as amostras recebidas para andlise
de residuos de fosfina, na Segio de Aditivos
e Pesticidas Residuails do Institute Adolio
Lutz, foi verificade que, em amostras de
arroz, soja, amendoim, ecacan, choeolate,
banana e alho, o uso de fosfina nestes pro-
dutos era evidente.

O método uptilizade para determinar resi-
duos de fosfina foi o que se baseia na libera-
eio da fosfina em presenca de &cido sulftg-
rico diluido, recebids em dgua de bromo.
A fosfina é oxidada pelo bromo, passando
a fosfato, que é determinado colorimetriea-
mente 2,

MATERIAL E METODO

Foram analisadas 45 amostras de diferen-
tes espécies de alimentos da regifio da Grande
Sdo Paulo.

Material

Conjunto para destilagdo: balao de fando
redondo de 1.000 ml com duas bocas
laterais de 24/40 ¢ uma central de 45/50;
frasecos lavadores de gases; banho-maria;
cilindro de nitrogénio. Montar em eape-
la, conforme figura da pégina seguinte.

Funil de separaracio de 500 ml
Tubos graduadoes

Frascos de Kjeldahl de 800 ml
Espectrofotometro

Notg ~- Todo o material de vidro deverd
ser lavade com solugio aquosa
de HC1 & N e posterior lava-
gem com Agua bidestilada.

1590

Eeagentes

Sulfato de hidrazina a 0,15%

Molibdate de amédnio 8 2,5%

Solueio-padrio de KH.PO,
fosforo)

Acido sulfiriec a 0%

Comprimido de Gastoxin ou Fostoxin

{8 pz/ml de

Noeta — Todos oz reagentes deverio ser
preparados com Agua bidesti-
lada,

Procedimento

Transferir 800 g da amostra para o fraseo
de trés boecas do conjunto de destilaedo e,
com o auxilio de um funil de separacio,
adaptado & boca central, adicienar 300 ml
de H.SC, 3 109%. Colocar cerea de 150 ml
de dgua de bromo saturada em ecada um dos
frascos lavadores de gases. Borbulhar nitre-
génio durante 30 minulos e, em seguida,
aquecer por duas horas em banho-maria. A
temperatura final da solucdo deverd estar
em torno de 90°C, Apds o aguecimento, trans-
ferir o conteddo dos frascos lavaderes para
o frasco Kjeldahi de 800 mi, lavar os fras-
cos novamenie com duas porcies de 30 ml
de dgua bidestilada e reunir as Agunas de
lavagem no Kjeldahl. Concentrar em mantas
de aguecimento até aproximadamente 2 ml,
em capela de boa tiragem. Transferir guan-
titativamente o concentrado para uma pro-
vets de 10 ml com tampa esmerilhada. Adi-
cionar a este 2 m!i de H.80. 5 N, 0,56 ml de
sulfate de hidrazina a 0,159 ¢ 1 ml de molib-
dato de amédnio a 2,69%. A proveta deverd
ser invertida védrias vezes apés a adicio de
cada reagente. Ajustar o volume para 10 ml
ecom dgua bidestilada. Fechar o tubo e eolo-
car em banho-maria por 10 minutos. Apds
o resfriamente a temperatura ambiente,
medir a intensidade de cor desenvolvida em
egpectrofotimetro a 730 nm, usando como
branco a sclugio resultante de todo o proce-
dimento anterior, sem a amostra. Deverd ser
feito um branco dos reatives para verificar
a possivel presenca de fosfatos. Caleular a
guaniidade de fésfore da amostra, usando a
curva-padrio previamente estabelecida,

Curva-padrde -- Fazer a curva-padrio
pipetando aliguotas de solucdo-padrio corres-
pondentes a 0,4; 0,8; 1,8; 2,4; 3,2; 4,0 e 48
ng de fosforo. Desenvolver a cor como des-
crito no procedimento acima e fazer a lei-
tura. Para obter fosfina, multiplique o con-
teddo do foésforo pelo fator 1,097 (fos-
fina % == P x 1,697).

Recuperacio - Colocar wm comprimido de
Gastoxin ou Phostoxin num frasco Erlenme-
ver de 250 ml, ecom junta esmerilhada, e
50 ml de 4gua. Destilar rapidamenie atra.
vés de uma conexéc de vidro em U, tendo
uma das pontas ligada ac Erlenmeyer, de
maneira bem vedada, e a outra mergulhada
em um frasco contendo 100 mi de dissulfeto
de carbone. Apéds 2 horas, retirar o frasco
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da eonexdc e preparar com a solucke obtida
uma soluedo de trabalho, diluindo, numa pro
porgio de 1:200, com dissuifeio de carbono.
{Estocar a solugdo-padrio mie & temperatura
de (°C, e renovar a solugdo de trabalho a
cada 5 diag).

Tomar uma aliguota de 3 ml da solugde
de trabalho e colocar em frasco Kjeldahl con-
tendo 10 ml de &Agua de bromo. Concentrar
aié 2 mi e determinar a concentracio de fos-
fina, seguindo o procedimento 4 deserito.
Transferir 300 g de uma amostra isenta de
fosfina para o frasco de 3 boeas do conjunto
de destilacio, adicionar 300 ml de H.80,, a

16%, ¢ 2 ml da solucho de trabalho. Seguir
como descrito no procedimento e determinar
a quantidade de fosfina recuperada.

RESULTADOS E CONCLUSAQ

A tabela da pagina seguinte rostra os
niveis de residuos de fosfina das anélises
efetnadas em 45 amostras. Ohservamos que
em 10 amostras (22,2¢0) ndo foram encon-
trados residuos de fosfina, em 22 amostras
(48,89} o8 residuos estavam abaixe de 0,01
ppm e, em 13 amostras (28,8%), estavam
acima de 0,01 ppm.

FIGURA -~ Conjunte para destilacio,

O valor mais significative, de 5,5 ppm, foi
encontrado em uma amostra de =alho, o gue
estd em desacordo com a legislacdo em vigor
que ndo prevé residuos de fosfina neste pro-
duto.

A presenca de residuos de fosfina em amos-
tras de alho, banana e chocolate mostra gue
estd havendo um uso inadeguado deste fumi-
gante. Mesmo nos produtos para os guais hd
permissio de use {arroz, cacau}, nem sem-
pre os valores por nds encontrados estao
dentro dos limites lepais. Assim, a amostra
n.e% 3 (arroz) e a n.% 4 {eacaun) apresentam

niveis muite aitos, demonstrando falta de
téeniea na apiicacdo deste fumigante.

Nenhuma ecomparagdo dos resultados com
os de frabalhos j4 realizados pbde ser feita,
devido & falta de pesquisas similares pubdi-
cndas.

Em virtude dos resuliados encontrados, é
evidente a necessidade de uma fiscalizacao
atuante, constanfe e enérgica guanio & aph-
cacao deste fumigante em produtos armaze-
nados e, até mesme, em produtos a  eles
relacionados,
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TABELA

Niveis de fosfina encontrados em amostros analisades em 1980

N.o Amostra meglky {ppm) No Amostra melke (ppm)
1 Arroz 8,05 24 Soja < 0,01
2 Arroz ND 25 Atho 0,38
3 Arroz 2,53 26 Alhko < 081
4 Arroz ND 29 Altho 5,58
5 Arroz ND 28 Alho < 0,01
& Arroz ND 23 Amendoim ND*
7 Arroz ND 30 Amendoim ND
8 Axroz ND 31 Amendoim 008
9 Arroz 6,01 a2 Choecolate 0,02

10 Arroz < 0,01 33 Banhana < 0,01

13 Arroz < 0,01 34 Banana 0,01

12 Arroz < 801 55 Banana < 6,01

13 Arroz < 0,01 38 Banana 6,03

14 Arros < 0,0 37 Banana NB

15 Arroz < 0,01 33 Banana 0,01

18 Arroz < 0,03 38 Banana 0,04

17 Arroz < 0,01 40 Cacau 1,05

18 Arroz < 0,01 41 Cacau ND

18 Arroz < 0,01 42 Cacan 8,01

20 Arroz < 001 4 Cacan < 6,01

23 Feijdo < 0,01 44 Cacau < 0,01

22 Feijao < 0,01 45 Caesau < 0,01

23 Soja < 0,01

* ND = Nio detectado.
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ABSTRACT: Phosphin is ap asgricultural spray which is much used in Brazil
Because of its toxicity sf even low comcentrations, 45 samples of various foods
were examined by the specirophotometric procedure. Residues were found in 771.8%
of the specimens, Levels ranged from 0.01 fe 5.5 mg/ke.

DESCRIPTORS: phosphin residues in foods, determination: food contami-
nants, phosphin residues.
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