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INTRODUÇÃO

O Brasil tem enfrentado o rechaço de mamão no mercado internacional devido a resíduos não conformes

de etileno(bis) ditiocarbamatos - EBDCs. Para a Comunidade Européia são exportados 70% da produção nacional,

o que a torna o principal mercado consumidor do mamão brasileiro. Legalmente os níveis de resíduos de agrotóxicos

são controlados pelos limites máximos de resíduos - LMR e podem ser diferentes de um país para outro. Na

Comunidade Européia, o LMR para EBDCs em mamão é o limite de quantificação do método analítico, 0,05

mg.kg-1, ao passo que no Brasil é de 3 mg.kg-1 e nos Estados Unidos é 10 mg.kg-1.

A análise de mancozebe, fungicida utilizado na cultura do mamão, é realizada de maneira indireta,

envolvendo a dosagem de CS
2
. Desse modo, algumas plantas que geram fitogenicamente CS

2
, como as caricaceas

(ABAKERLI et al., 2004), podem fornecer resultados falso positivos. Todos os métodos de análise de resíduos de

EBDCs são uma variação do método de Keppel (1969) e Keppel (1971). Os resíduos também podem ser analisados

por cromatografia gasosa, utilizando-se a técnica de análise por headspace. Uma modificação desse método

envolve a dissolução do CS2 em uma camada de solvente orgânico (isooctano), com análise subseqüente por

cromatografia gasosa.

O objetivo deste estudo foi analisar em amostras testemunha de mamão isentas de tratamento com

agroquímicos sulfurados, o nível de CS2 endógeno em condições analíticas de determinação de resíduos de

ditiocarbamatos, por três métodos distintos: isooctano, headspace e espectrofotométrico.

MATERIAL E MÉTODOS

Os experimentos de campo para obtenção de amostras de testemunha de mamão foram efetuados nas

áreas representativas da produção brasileira nos estados da Bahia e Espírito Santo. As mudas das variedades

foram produzidas a partir de sementes que não receberam qualquer tratamento químico com compostos sulfurados.

Aos 50 dias da semeadura, em solo também sem tratamento, as mudas foram transplantadas para áreas

experimentais. Amostras das variedades Golden, Sunrise Solo e Tainung 01 foram coletadas aleatoriamente na

fase comercial de maturação. As amostras tão logo recebidas no laboratório foram mantidas em temperatura

entre 5 e 10 °C, para retardar o amadurecimento dos frutos até a etapa de processamento. Foram utilizados três

métodos analíticos para determinação de CS
2
: por partição em isooctano de acordo com Abakerli et al. (2003);

por headspace segundo o método de (McLEOD et al., 1969; HILL; EDMUNDS, 1982) e por espectrofotometria

(ALEMANHA, 1987; KEPPEL, 1969; KEPPEL, 1971).
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RESULTADOS E DISCUSSÃO

O método de partição em isooctano foi aplicado em 65 amostras de mamão das três variedades, obtidas

de quatro locais de experimentação em campo. As análises por headspace foram efetuadas em 51 amostras das

variedades Golden e Sunrise Solo e o método por espectrofotometria foi aplicado em 16 amostras das variedades

Golden e Tainung 01. A Tabela 1 resume os resultados das concentrações médias de dissulfeto de carbono nas

variedades Golden, Sunrise Solo e Tainung 01. Em todas elas foi observada a presença de CS2, independentemente

do método de análise utilizado. Os valores na Tabela 1 representam as médias aritméticas das concentrações de

CS2. Para o cálculo das médias foi considerado o valor zero quando o CS2 não foi detectado e a metade do valor

do limite de quantificação para as amostras com valores abaixo do LOQ. O coeficiente de variação para as

concentrações de CS
2
 foi de 39 a 200%, comum a esse tipo de trabalho realizado com frutos individuais.

Com o método de isooctano, as amostras de Cruz das Almas - BA forneceram as maiores concentrações

de CS
2
. A observação de valores bem maiores para essas amostras pode estar relacionada com a ocorrência de

doenças no mamoal. É descrito que, quando a sanidade da planta é afetada, um processo de autoproteção

ocorre, liberando isotiocianatos naturais que são precursores do CS2 (NASCIMENTO et al., 2003). As concentrações

de CS
2 
são da mesma ordem de grandeza para os demais locais, independentemente da variedade avaliada

(Tabela 1).

Para cada um dos métodos de análise utilizados foram calculadas as probabilidades de se observar

concentrações de CS
2
 maiores que 0,05 mg.kg-1, que é o LMR de EBDCs em mamão na União Européia.

Assumida uma distribuição normal, essas probabilidades seriam de 61% para o método por headspace, 88%

para o método espectrofotométrico e 35% para o método por isooctano. No entanto, a suposição de que os

resultados seguem uma distribuição normal não reflete uma situação real, porque a concentração é sempre uma

grandeza positiva e a distribuição normal aceita valores negativos.

TABELA 1 – Concentração média de CS
2 
em testemunhas de mamão por três métodos (mg.kg-1)

Dessa forma, foi calculada a distribuição empírica de probabilidade acumulada a partir dos dados

observados. Nesse caso, pode-se afirmar que a probabilidade de se encontrar uma amostra de mamão com

concentração de dissulfeto de carbono igual ou maior que 0,05 mg.kg-1 é de 55% pelo método de headspace,

94% para o método espectrofotométrico e 12% pelo método do isooctano. Das 16 amostras analisadas pelo

método espectrofotométrico somente uma forneceu resultado < 0,05 mg.kg-1 representando apenas 6% das

amostras analisadas.

As diferenças nas concentrações de CS
2
,
 
verificadas entre os métodos utilizados, estão relacionadas

com determinados parâmetros dos mesmos. O conhecimento desses parâmetros é de extrema importância na

n = três a dezoito determinações.
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análise de resíduos de EBDCs em plantas com formação endógena de CS
2
. A utilização de dietanolamina no

procedimento da análise de ditiocarbamatos por espectrofotometria não permite a discriminação entre dissulfeto

de carbono e sulfeto de carbonila. Essa condição analítica foi utilizada nas análises por espectrofotometria,

podendo ter sido a razão dos altos valores observados. Os métodos por headspace e isooctano fizeram uso de

diferentes temperaturas de hidrólise, o que pode ter sido uma provável causa para a obtenção de concentrações

maiores de CS2 para as análises efetuadas por headspace (90 °C) versus as por partição em isooctano (80 °C),

além do impacto da temperatura na quantidade de amostra utilizada 4,0 g e 25,0 g, respectivamente.

CONCLUSÃO

Pode-se concluir pelos resultados encontrados que o controle de parâmetros das metodologias utilizadas

é fundamental na análise de EBDCs em culturas que geram CS
2
. A presença de dissulfeto de carbono em

mamão, mesmo em concentrações acima de 0,05 mg.kg-1, não indica a utilização de fungicidas EBDCs na

cultura. Fatos como este, devem ser levados em conta quando do estabelecimento de LMRs de EBDCs em

culturas com geração fitogênica de CS2.
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