RESIDUQS DE ALDICARBE E SEUS METABOLITOS TOXICOS EM CAFE

APOS A APLICAGAO DE ALDICARBE 15G NO SOLO EM DIFERENTES INTERVALOS ANTES DA COLHEITA!

RENE L. O, RIGITAND?, JULIO CESAR DE SOUZA® e MAURICIO L MORAES?

RESUMO - Foram determinados os resfduos de aldicarbe, conjuntamente com seus produtos de oxidagdo
sulféxido e sulfona de aldicarbe, no café em coco, no café beneficiado ¢ nas cascas, torradas ou nio, apds 2
aplica¢lio, no solo, de Temik 13 G em cafezal adulio, na dosagem de 16 ou 32 g/cova, em diferentes inter-
valos antes da colheita. Os resfduos foram extrafdos com uma mistura de acetona e 4gua, 3 qual foram adi-
cionados peréxido de hidrogénio e 4cido acético para a oxidagdo dos resfduos a sulfona de aldicarbe, Apés a
limpeza do extrato através de partigio com diclorometano e coluna de florisil, os resfduos foram detetmina-
dos em cromatdgrafo a gés, equipado com detector fotométrico de chama. Os nfveis de resfduos no café em
coco foram da erdem de 0,06 ppm; 0,23 ppi; 0,38 ppm; 0,13 ppm e 0,05 ppm, (para a dosagem de 16 gico-
va) e de 0,20 ppm; 0,53 ppm; 0,40 ppm; 0,20 ppm e de 0,13 ppm (para a dosagem de 32 g/cova), COTespon=
dendo 2 aplicagio feita, respectivamente, aos 15, 30, 45, 60 e 90 dias antes da colheita. Entretanto, andlises
de cascas ¢ prios separadamente revelaram que os resfduos concentram-se nas cascas, Nos grios, os nfveis de
resfduos foram inferiores ao limite mfnimo de detecgfo pelo método analftico empregado (0,02 ppm). Os
niveis de resfduos nas amostras de cascas torradas foram inferiores ao limite de deteccBo nessas amostras
{0,03 ppm), indicando acentuada destrui¢io deles durante o processo de torrefagio.

Termos para indexagdo: sulfdxido e sulfona de aldicarbe, resfduos, Temik 15G.

TOTAL TOXIC ALDICARB RESICUES IN COFFEE FRUITS AND BEANS
AFTER SOIL APPLICATION OF ALDICARB AT DIFFERENT INTERVALS BEFORE HARVESTING

ABSTRACT - This work examined the tolal toxic aldicarb residues in whole coffee fruits, roasted and
non=roasted coffee rind and beans, after a soil application of Temik 15 G (20 ou 40 kg/ha) at different intervals
before harvesting, The residues were extrated by blending the sample with a mixture of acetone and water; the
aldicarb residues were oxidized to aldicarb sulfone by the addition of acetic acid io the extracting solvent, After
appropriate cleanup of the extract on a florisil column, the pesticide residues were detemmined as aldicarb
sulfone by gas chromatography utilizing a flame -photometric detector. The residues found in dried whole fruits
were 0.06 ppm, 0.23 ppm, 0,38 ppm, 0,13 ppm and 0,05 ppm for dosage 16 kg/ha and 0,20 ppm, 0.53 ppm,
0,40 ppm, 0.20 ppm and 0.13 ppm {dosage 32 kg/ha), corresponding respectively to the application camied
out at 15, 30, 45, 60 and 90 days belore harvesting, The rasidue levels in the rind were much higher than in
the beans; the residue concentration in the beans from all reatments was lower than the fimit of detection by
the analytical method used (0.02 ppm). The residue concentration in roasted rind from all reatments was
lower than the limit of detection in roasted samples (0.03 ppm}, which indicated that most of the residues were
eliminated during the roasting process.

Index terms: toxic aldicarb residues, Temik 15 G,

INTRODUCAOQ

O uso do inseticida-nematicida aldicarbe na cul-
tura do cafeeiro, no Brasil, tem sido, a cada ano,
mais expressivo, Comerciatizado na formulagio gra-
nulada a 15% (Temik 15G), o inseticida aldicarbe &
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aplicado ne solo, onde, apds sua liberacdo dos gri-
nulos, exerce um bom controle das espécies de ne-
matdides do g€nero Melpidogyne, que causam galhas
nas rafzes do cafeeiro, O inseticida aldicarbe € tam-
bém absorvido pelas rafzes e transportado via xilema
para a parte aérea das plantas. Nas folhas, controla
eficicntemente um dos principais insetos pragas da
cuitura, o bicho-mineiro, Perileucoptera coffeclla
(Lepidoptera: Lyonettidae), Uma tnica aplicagdo de
aldicarbe resulta numa boa protegio das plantas
contra essa praga por varios meses, o que, sem divi-
da, tem contribufdo para o aumento do uso desse
produto nas regies cafeeiras. Contudo, o inseticida
aldicarbe & um dos pesticidas com maior toxicidade
aguda para os mamfferos, o que tem alertado pes-
quisadores de vérios pafses para estudos detalhados
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sobre 0s seus resfduos nos produtos agricolas € no
ambiente,

Bull et al, {1970) e Andrawes et al. (1971a) de-
monstraram que o aldicarbe ¢ rapidamente oxidado
no solo a sulféxido de aldicarbe, que, por sua vez, &
mais lentamente oxidado a sulfona de aldicarbe, Ou-
tros metabdlitos encontrados indicaram que aldicar-
be, sulféxido de aldicarbe e sulfona de aldicarbe séo
hidrolizados 3s correspondentes oximas, que sdo, €em
seguida, lentamente degradadas 3s nitrilas corres-
pondentes e a outros metabdlitos. Com excegdo do
sulféxido e da sulfona de aldicarbe, os quais tém to-
xicidade para mamifferos compardvel & de aldicarbe,
os demais metab6litos sdo pouco ou nada téxicos
(Union Carbide Produtos Agropecudrios 1983).
Briggs et al, (1982) mostraram que tanto o aldicarbe
quanto o sulféxido e sulfona de aldicarbe sdo absor-
vidos pelas rafzes e tramslocados junto com a seiva
bruta para a parte aérea de plantas de cevada.

Estudos sobre o metabolismo de aldicarbe no in-
terior de plantas de algoddo (Metcalf et al. 1966) e
de batata {(Andrawes et al, 1971b) mostraram que
esse metabolismo € qualitativamente similar ao ob-
servado em solos. Bromilow et al. (1987) estudaram
a translocagfio, em mamona, de vdrios pesticidas
aplicados nas folhas, e demonstraram que, ac con-
trdrio do aldicarbe, as formas sulféxido e sulfona de
aldicarbe translocaram também junto com a seiva
elaborada, das folhas maijs velhas para as mais novas,
bem como para as partes mais inferiores das plantas,
embora tenha sido comprovado um rédpido retorno
desses metabdlitos, através do xilema, das rafzes para
as folhas mais velhas, Portanto, o sulféxido e sulfona
de aldicarbe nas folhas das plantas podem ser trans-
locados para os frutos em formagéo junto com a sei-
va elaborada, constituindo, essa translocagio, wm
fator adicional de contaminagio dos frutos por esses
metabdélitos t6xicos.

Resultados de um estudo realizado na Califérnia
(EUA) por Iwata et al. (1977) sobre os residuos de
aldicarbe e de seus metabSlitos t6xicos em frutos de
laranja mostraram que, apds a aplicagio, no solo, de
150 kg de Temik 15 G/ha, niveis mdximos de resf-
duos nos frutos foram detectados cerca de 50 dias
apds a aplicagdo, quando foram encontrados residuos
da ordem de 0,25 ppm na casca e 0,04 ppm na polpa
dos frutos (resfduos téxicos totais, ou seja, residuos
de aldicarbe, sulf6xido de aldicarbe e sulfona de al-
dicarbe, determinados e expressos como sulfona de
aldicarbe). Na Africa do Sul, Krause et al. (1986)
encontraram resfduos t6xicos totais de aldicarbe em
frutos de videira na concentragio de 0.04 ppm aos
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112 dias apés a aplicagdo de 5 kg de Temik 15 G/ha.
Contudo, aos 141 dias, na época normal de colheita,
os residuos baixaram para nfveis inferiores a
0.01 ppm.

Estudos sobre resfduos de aldicarbe e de seus
metabélitos téxicos em frutfferas no Brasil sdo muito
escassos. Em cafeeiro, Ribas et al. (1975) estudaram
esses resfduos nos frutos maduros (café cereja), ap6s
duas aplicagbes no solo de Temik 10 G (50 kg/ha)
aos 120 e 220 dias antes da colheita, e encontraram
nfveis da ordem de 0,08 ppm.

Esses autores nio estudaram o efeito da época de
aplicagfo de aldicarbe sobre os niveis de resfduos nos
frutos por ocasido da colheita. E possfvel que nfveis
superiores a 0,08 ppm teriam sido encontrados se as
aplicagbes de aldicarbe tivessemn antecedido a co-
lheita em intervalos inferiores aos estudados.

O limite de tolerfncia para os resfduos de aldicar-
be e de seus metabdlitos téxicos no café beneficiado
(grios) € de 0.1 ppm, conforme estabelecido pela
portaria n? 10 da Secretaria Nacional de Vigilincia
Sanitdria, do Ministério da Saiide, de 08 de margo de
1985, Contudo, os trabalhos conduzidos por Iwata et
al, (1977) em laranjas mostraram que os resfduos de
aldicarbe nos frutos concentraram-s¢ nas cascas.
Assim, os resfduos de aldicarbe em café devem ser
determinados nfo apenas nos grios mas também nas
cascas, uma vez que podem ocorrer adulteragbes no
café em pé comercializado com a adigSo anterior de
cascas torradas. O efeito de torrefagio de cascas e
de grios de café sobre os resfduos de aldicarbe tam-
bem precisa ser investigado.

No presente trabalho, foram determinados os re-
sfduos de aldicarbe e de seus metabélitos téxicos em
frutos e em grios de café, apés a aplicagio, no solo,
de Temik 15 G (16 ou 32 g/cova com duas plantas)
em diferentes intervalos antes da colheita, O efeito
da torrefagdo de cascas sobre a degradagio desses
resfduos também foi examinado.

MATERIAL E METODOS
Experimento de campo e amostragem

O experimento foi conduzido em cafezal com a cultivar
Mundo Novo, plantado no espagamento de 4,0 m x 2,0 m,
duas plantas por cova, com dez anos de idade, no municfpio
de Araguari, na regido do Trifngulo Mineiro, em Minas Ge-
rais. A aplicacio do inseticida aldicarbe (Temik 15 G) foi
feita com auxflio de uma enxada, incorporando-se o produto
ao solo em dois sulcos com cerca de 5 cm de profundidade e
! m de comprimento, na projecio da copa das plantas, O
produto foi aplicado na dosagem de 16 ou 32 g de Temik
15 Gicova, correspondendo respectivamente a 20 ou
40 Kg/ha, dosagens essas que abrangem aquelas recomenda-
das para a cultura do cafeeiro.
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Os tratamentos em nimero de dez constaram de aplicacio
de cada dosagem aos 90, 60, 45, 30 e 15 dias antes da colhei-
ta. O delineamento experimental foi ¢ de blocos casualiza-
dos, com trds repeti¢des, sendo cada parcela constitufda de
cinco covas. A colheita foi realizada no dia 13.06.86 para to-
dos os tratamentos. Apds a colheita, os frutos foram secados a
pleno sol, durante trés semanas, De cada parcela, retirou-se
uma amostra de, aproximadamente, 2,0 kg, sendo as amos-
tras enviadas ao Laboratério de Pesticidas da Escola Superior
de Agricultura de Lavras (ESAL), MG, para andlise dos resf-
duos.

Preparacdo das amostras

Aproximadamente metade de cada amostra de frutos foi
transferida para um beneficiador de pequeno porte, o qual
permitiu a separagio entre grios e cascas, ficando o pergami-
nho inclufdo na fragio de cascas. Parte dos graos e das cascas
de cada amostra foi torrada durante cerca de 20 minutos em
torrefator elétrico de pequeno porte, simulando-se o processo
comercial de torrefagio, As amostras de campo, entio divi-
didas em frutos secos inteiros, grios torrados ou nio, € cascas
torradas ou no, foram mofdas em moinho tipo Willey, usan-
do-se peneira com orificios de 0,5 mm de diimetro, Sub-
amostras de 50 gramas foram acondicionadas num freezer a -
16°C até 0 momento de serem analisadas. Por razdes de or-
dem econSmica, anflises de cascas e grios, torrados ou njo,
foram efetuadas apenas no caso de frutos provenientes dos
fratamentos nos quais se aplicou o inseticida na dosagem de
32 g/cova,

Andlise dos residuos

Os resfduos tdxicos de aldicarbe (aldicarbe, sulféxido de
aldicarbe e sulfona de aldicarbe) foram determinados seguin=
do-se o método analftico desenvolvide pela Union Carbide
Corporation (1985), Usando-s¢ um liquidificador, os resf-
duos foram extrafdos das amostras com uma mistura de ace-
tona e 4gua, na qual se adicionou peréxido de hidrogénio e
4cido acético para oxidagio dos resfduos a sulfona de aldicar-
be. Apds a limpeza do extrato através de partigio com diclo-
rometano e coluna de florisil, os resfduos foram determina-
dos como sulfonz de aldicarbe em cromatdgrafo a g4s, equi-
pado com detector fotométrico de chama. Os resfduos assim
determinados representam a somatdria dos resfduos de aldi-
carbe, sulféxido ¢ sulfona de aldicarbe presentes nas armos-
tras, Tal somatéria & referida no texto como *“resfduos t6xi-
cos totais de aldicarbe™, O limite mfmimo de detecgio dos
resfduos e a efici@neia do método analftico foram estabeleci-
dos determinando-se a percentagem de recuperaciio de aldi-
carbe em amostras fortificadas com o composto em quanti-
dades equivalentes 3s concentragdes de 0,01 ppm 0,05 ppm;
0,25 ppm e 1,25 ppm, Nesses testes, foram utilizadas amos=-
tras provenientes de plantas que nio receberam a aplicagio de
aldicarbe no campo; apdés a transferfncia da amostra para o
copo de liquidificador, a fortificago foi efetuada adicionan-
do-se uma alfquota de uma soluglo de aldicarbe em acetona,
Para cada concentragio, em cada tipo de amostra, foram fei-
tas duas repetigies,

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de recuperagfio de aldicarbe em
amostras fortificadas sfo apresentados na Tabela 1.

TABELA 1. Percentagens de recuperagio de aldicarbe
em amostras de café fortificadas com o
composto em diferentes concentragies.

Concentragio (ppmy)
Amgosira Média
0,05 0,25 1,25
Café em coco 96,1 97,3 86,6 939
101,0 89,4 92,8 !
Cascas 86,0 91,2 87,7 90,5
9,2 867 95,3 '
Gréos 93,8 89,4 98,6 94.8
97,1 97,4 92,3 i
Cascas torradas 85,0 91,3 86,1 88.2
88,1 87,8 90,7 )
Gréos torrados 86,7 86,6 95,5 90.1
92,0 94,3 85,2 !

Para a fortificagdo equivalente a 0,01 ppm, a quanti-
ficacdo dos picos de sulfona de aldicarbe ficou pre-
Jjudicada em decorréncia da presenga de picos inter-
ferentes nos cromatogramas, Exames dos cromato-
gramas obtidos para as fortificagBes equivalentes a
0,01 ppm e 0,05 ppm permitiram estabelecer os li-
mites mfnimos de detecgio de 0,02 ppm para amos-
tras ndo torradas € de 0,03 ppm para amostras torra-
das. As percentagens de recuperacio para as fortifi-
cagdes equivalentes a 0,05 ppm, 0,25 ppm e
1,25 ppm foram superiores a 85%, e os resfduos nas
amostras do experimento de campo foram corrigidos
de acordo com os valores médios de recuperagio
para esses trés niveis de fortificacdo (Tabela 1).

Os resfduos téxicos totais de aldicarbe encontra-
dos no café em coco (frutos inteiros) s3o mostrados
na Tabela 2. Os resfduos foram detectados nos fru-
tos provenientes de todos os tratamentos, sendo que
o$ nfveis mdximos foram encontrados nos trata-
mentos em que a aplicagdo antecedeu a colheita em
30 a 45 dias. Nos tratamentos com maiores interva-
los entre a aplicagio e a colheita, houve uma redugio
gradual nos nfveis de resfduos; e quando a aplicagio
anteceden a colheita em 90 dias, os resfduos nos
frutos foram da ordem de 0,05 ppm ou 0,13 ppm,
respectivamente, apds a aplicagio de 16 ou 32 g de
Temik 15 G por cova. Esses resultados se asseme-
Iham aos obtidos por iwata et al. (1977) em frutos de
laranja, onde nfveis mdximos de resfduos fora en-
contrados aos 45 dias ap6s a aplicagdo,

Os residuos encontrados nos frutos foram possi-
velmente para ali transportados de duas maneiras: no
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primeiro caso, uma pequena parte do aldicarbe e seus
metabélitos t6xicos absorvidos pelas rafzes foi trans-
portada para os frutos juntamente com a seiva bruta,
através do-xilema. No segundo caso, umna vez que
sulféxido e sulfona de aldicarbe translocam nas
plantas também junto com a seiva elaborada (Bro-
milow et al, 1987), parte desses metabdlitos trans-
portados até as folhas junto com a seiva bruta, ou
entdo ali formados a partir de aldicarbe, foi trans-
portada através do floema para os frutos em desen-
volvimento,

TABELA 2. Resfduos (em ppm) de aldicarbe no café em

coco apbs a aplicagio no solo de Temik
15 G.

Epoca de aplicagZo (dias antes da colheita)

Dosagem
fcova,

9 ) 15 30 45 60 90
16 0,16b 0,23ab 0,38a G,13b 0,05b
32 0,20b 0,53a 0,40a 0,20b G,13b

valores médios de trés repeticbes. Valores seguidos dames-
ma letra, no sentido horizontal, ndo diferem entre si pelo teste
de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade.

R.L.O. RIGITANO et al.

¢ao brasileira, Em laranjas, Iwata et al, (1977) tam-
bém encontraram resfduos de aldicarbe na casca
muito superiores aos encontrados na polpa, respecti-
vamente 0,25 ppm e 0,04 ppm aos 50 dias ap6s a
aplicagdo de 150 kg/ha de Temik 10 G. Possfveis ex-
plicagbes para uma concentragio muito maior dos
resfduos na casca dos frutos sio: adsorgio dos resf-
duos em componentes da casca, ¢ translocagio dos
resfduos juntos com a 4gua para as camadas mais
externas dos frutos, por causa da perda de 4gua dos
frutos por evaporagao.

Os resfduos nas amostras de cascas torradas fo-
ram inferiores ao limite de detecgdo (0,03 ppm) em
todas as amostras analisadas, Com base nos nfveis de
residuos encontrados em cascas ndo torradas, os re-
sultados obtidos apés a torrefagdo indicaram uma
destruigio bastante significativa dos resfduos du-
rante aquele processe. Em razéo do limite minimo de
detecgio dos resfduos em cascas torradas, ndo foi
possfvel estabelecer para cada tratamento o percen-
tual de destruigio dos resfduos durante o processo de
torrefagdo. Contudo, no tratamento em que a aplica-
¢io antecedeu a colheita em 30 dias, a destruicio dos
resfduos foi superior a 95% e € de se esperar que ©
mesmo tenha ocorrido para outros tratamentos. Isso

TABELA 3. Resfduos (em ppm) de aldicarbe em cascas e grios de café apds a aplicagdo no solo de Temik 15 G na do-

sagem de 32 glcova.

Epoca de aplicagio (dias antes da colheita)

Amostra

15 30 45 60 90
Cascas 0,40be 1,11a 0,69b 0,39bc 0,27¢
Gréos < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
Cascas forradas < 0,03 << 0,03 < 0,03 < 0,03 < 0,03
Grios forrados < 0,03 < 0,03 < 0,03 < 0,03 < 0,03

Valores médios de trés repetices. No caso de cascas, 0s valores seguidos da mesma letra ndo ciferem entre si, pelo teste de
Tukey, a0 nivel de 5% de probabilidade, Limiles de detecgia: 0,20 ppm para amosiras ndo torradas e 0,03 ppm para amostras

torradas.,

Na Tabela 3 encontram-se os resultados das and-
lises de cascas e graos, torradas ou ndo, provenientes
dos tratamentos nos quais se aplicou o inseticida na
dosagem de 32 g/cova, Os resultados mostraram que
os resfduos de aldicarbe concentraram-S¢ nas cascas
dos frutos, Nos grios, os nfveis de resfduos foram
infertores ao limite mfnimo de detecgio e, portanto,
inferiores ao limite mdximo tolerével em grios de
café (0,10 ppm), conforme estabelecido pela legisla-
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mostra que, embora o café em pd comercializado
possa conter considerdvel parcela proveniente de
cascas em que os resfduos de aldicarbe ficam mais
concentrados, 0 processo de torrefagio do café eli-
mina grande parte desses resfduos. Admitindo-se, no
caso do café, que frutos inteiros fossem utilizados na
torrefagio, e que esses frutos fossem provenientes
do tratamento que resultou em maior concentragio
de resfduos (0,53 ppm para a aplicagio de 32 g de
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Temik 15 G por cova, antecedendo a colheita em 30
dias), os niveis desses residuos apés a torrefago se-
riam inferiores a 0,03 ppm. E possfvel admitir que
© limite de tolerdncia de 0,1 ppm para os resfduos
téxicos de aldicarbe em grios de café tenha sido es-
tabelecido com base no cfeito da torrefagdo sobre
esses resfduos, Contudo, essc nao deve ser ¢ caso,
porque, conforme proposto pela Organizagdo Mun-
dial de Safide e adotado pelo Ministério da Sadde,
o limite de tolerfncia para esses resfduos em banana,
a qual € consumida “in natura”, é de 0,30 ppm. As-
sim, com base no limite de tolerfncia estabelecido
pela legislagfo brasileira para os resfduos téxicos de
aldicarbe em grios de café, os resultados obtidos no
presente trabalho indicam que ¢ uso adequado de
Temik 15 G nas dosagens recomendadas para a cul-
tura do cafeeiro € suflicientemente seguro para os
consumidores da bebida de café,

CONCLUSOES

1. Os nfveis de resfduos téxicos de aldicarbe no

calé em coco, residuos esses resultantes da aplicagio.

de Temik 15 G (16 ou 32 g/cova) aos 15, 30, 45, 60
ou 90 dias antes da colheita, foram mdximos quando
a aplicagiio antccedeu a colheita em 30 a 45 dias.

2. No café em coco, os resfiduos concentraram-se
nas cascas. Nos grios, os nfveis encontrados foram
inferiores ao limite minimo de detecgdo pelo méto-
do analftico empregado (0,02 ppmy, e portanto, infe-
riores ao limite méximo tolerdvel em grios de café
(0,10 ppm), conforme estabelecido pela legislagio
brasileira.

3. Os nfveis de resfduos nas amostras de cascas
torradas foram inferiores ao limite minimo de detec-
¢io ncssas amostras (0,03 ppm), indicando uma
acentuada destruicdo deles durante o processo de
torrefagio,

4, Com base no limite de tolerfincia estabelecido
pela legislagfio brasileira para os resfduos téxicos de
aldicarbe em grios de caf¢, o uso adequado de Te-
mik 15 G nas dosagens recomendadas para uso na
cafeicultura ¢ suficicntemente seguro para Qs con-
sumidores da bebida de café,
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