RESIDUOS DE BENOMIL EM MAMAO (Carica papaya L.)TRATADO
EM POS-COLHEITA
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Para avaliar os niveis de residuos de Benomil em maméao
(Carica papaya L.), tratado em pds-colheita, utilizou-se
Benlate 500 PM (250 mg/L, 500 mg/L e 1000 mg/L) por
imersao em diferentes combinagdes, com e sem 0 emprego
de cera, totalizando oito tratamentos. Em seguida os
mamdes foram armazenados a 12 °C e 85-90% de unidade
relativa do ar (UR) durante 21 dias. Os niveis de Benomil
foram analisados por cromatografia a liquido de alta
eficiéncia com detector de ultravioleta (UV) a 286 nm, na
polpa e nacascaapds0, 1, 4, 7 e 21 dias de armazenamento.
N&o foram detectados residuos de Benomil na polpa de
acordo com o limite de quantificagao do método (0,3 mg/
kg), porém, niveis significativos foram detectados na casca,
com degradacgéo na faixa de 55%-84% entre 0 e 21 dias de
armazenamento.

PALAVRAS-CHAVE: MAMAO,; BENOMIL; AGROTOXICOS-RESIDUOS.

1INTRODUCAO

O Brasil é o maior produtor mundial de mamao papaya, com
producéo da ordem de 1.500.000 toneladas ao ano, sendo mais de 99%
absorvida pelo mercado interno. Embora a exportacdo de mamaéao papaya
seja modesta em relagdo ao consumo interno, 0 mercado externo € atraente
e promissor a curto e médio prazos. Desta forma, o mamao papaya
encontra-se listado na pauta de exportacao brasileira, com tendéncia de
crescimento futuro da ordem de milhdes de dolares (SILVA, 1998).

Tratando-se de fruta tropical, 0 mamé&o requer cuidados especiais.
E altamente perecivel em temperatura ambiente e muito susceptivel &
doencas e podriddes causadas por fungos. Em razéo de fatores climaticos
e econbmicos muitas vezes ndo é possivel desenvolver controle
fitossanitario adequado no campo. O tratamento pos-colheita em frutas é
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usado para aumentar seu tempo de vida e preservar sua qualidade durante
a estocagem, o transporte e a comercializacéo, principalmente, quando
as frutas sdo destinadas para exportacdo (PAPADOPOULOU-
MOURKIDOU, 1991).

Para combater as doencgas, que inviabilizam a comercializacdo e
0 consumo do maméo empregam-se fungicidas no tratamento
fitossanitario, tanto em pré-colheita como em pés-colheita. Assim como
os fungicidas podem apresentar eficacia profilatica, dependendo da forma
de aplicacao, sua utilizagdo nédo criteriosa pode acarretar males a saude
do consumidor quando ingeridos em grande quantidade (SPADOTTO et
al., 1998; NUNES e RIBEIRO, 1999; OLIVEIRA e TOLEDO, 2000).

O objetivo deste trabalho foi avaliar os niveis de residuais de
Benomil na casca e na polpa de mamdes papaya tratados em pos-colheita
por imerséo.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 TRATAMENTOS

Os mamdes (Carica papayal..) colhidos no campo, transportados
em engradados de madeira até o laboratorio, foram selecionados
previamente quanto a integridade, firmeza e sanidade dos frutos.
Posteriormente foram submetidos a oito tratamentos envolvendo banho
frio e térmico, imersdo em Benomil, com ou sem aplicacéo de cera com
compressor (Tabela 1).

TABELA 1-DESCRICAO DOS TRATAMENTOS

Tratamentos ,gua (imers?0) Tem p%L;:tSrn;eﬁr\fn l:))i)ente Aplica #o de cera
47- 49 "C/5min 5 min Stafresh (1:2)
T1 (+) (+) )
T2 O] +) )
T3 +/F(1000) (+) (+)
T4 Q) (+)IF(1000) +)
T5 (+) +) (+)/F(1000)
T6 (+)/F(500) (+) (+)/F(500)
T7 (+) (+)/F(500) (+)/F(500)
T8 (+)/F(500) (+)/F(250) (+)/F(250)

(+) = submetido ao tratamento indicado; (-) = ndo submetido ao tratamento indicado;
F(250), F(500), F(1000) = Benomil a 250 mg/L, 500 mg/L, 1000 mg/L, respectivamente.

T1e T2 =Controle.
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2.2 ARMAZENAMENTO

Quarenta frutos submetidos aos tratamentos foram embalados
em cinco caixas de papeldo, totalizando oito frutos por caixa. Em seguida
as caixas foram armazenadas durante 0, 1, 4, 14 e 21 dias em camara
friaa 12 °C e 85-90% de umidade relativa do ar (UR). Apos estes dias de
armazenamento, cada caixa com os oito mamdes foi reservada para as
andlises de residuos de Benomil.

2.3PADRAO

O padrao de Benomil foi obtido da DuPont com indice de pureza
de 99,2%. Foram preparados padrdes de Carbendazin, quantidade
equivalente a 100 mg/L de Benomil. O Benomil foi dissolvido em acetona
e deixado em temperatura ambiente, durante 8 horas para total conversao
a Carbendazin. Para elaboracéo da curva padréo, preparou-se, por diluicdo
com metanol, padrbes de Carbendazin equivalentes a 0,3 mg/L, 0,5 mg/
L, 1,0 mg/L, 1,5 mg/L, 2,0 mg/L e 3,0 mg/L de Benomil.

2.4 METODO DE EXTRACAO DE RESIDUOS DE BENOMIL

ApOs 0 armazenamento a casca e a polpa dos mamdes foram
separadas, homogeneizadas em processador, acondicionadas em frascos
de vidro, tampados e armazenadas em freezer (-20 °C) até a ocasido das
analises. Os residuos de Carbendazin foram quantificados nas amostras
pelo método modificado de BARDALAYE e WHELLER, 1985, e as
concentra¢ges multiplicadas por 1,52 para conversao em concentracoes
de Benomil (WHITE e KILGORE, 1972; CHIBA, 1977). Utilizando-se
balan¢a semi-analitica foram pesados em erlenmeyer 5 g de amostra e
adicionaram-se 50 mL de metanol:tampéo fosfato (2,4441 g de
Na2HPO4.7H20 e 0,3351 g de K2HPO4 em 1 litro de agua filtrada em
filtro millipore) (60:40). Agitou-se a mistura durante 30 minutos e filtrou-se
0 extrato por gravidade em papel de filtro Whatman n° 5, utilizando funil
de vidro como suporte. O erlenmeyer e o filtro foram lavados com
aproximadamente 50 mL da mistura metanol:tamp&o (60:40). O filtrado
foi transferido para funil de separacdo de 500 mL, sendo adicionados
50 mL de cloroférmio. Agitou-se o funil vigorosamente durante 2 minutos
para separacdo dafase organica. A fase aquosa foi novamente particionada
com 50 mL de cloroférmio, sendo as duas fases de cloroférmio recolhidas
e lavadas com 30 mL de agua. As duas fases aquosas foram descartadas.
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O cloroférmio foi evaporado em rotavapor e ressuspendido com metanol a
1 mL e 5mL, de acordo com a concentracdo de Benomil em cada amostra,
e em seguida filtrados com filtros millipore de 0,45 pm e injetados em
cromatografo a liquido.

2.5 CONDICOES CROMATOGRAFICAS

Utilizou-se cromatdgrafo a liquido de alta eficiéncia Varian, modelo
9002, detector ultravioleta-visivel a 286 nm com sensibilidade de RCDR/
AUFS 0,01, modelo 9050, acoplados a workstation modelo Star. Empregou-
se coluna de aco inoxidavel de 12,5 cm de comprimento por 4,6 mm de
diametro interno empacotada com RP-18 (5 um) e valvula reodyne com
loop de 20 pL. Empregou-se como fase mével a mistura metanol:tampao
fosfato (60:40) com fluxo programavel de 0,75 mL/min (0 a 8 minutos), de
0,75 mL/min a 1,0 mL/min (8 a 10 minutos) e de 1,0 mL/min a 0,75 mL/
min (10 a 15 minutos), com tempo de corrida total de 15 minutos em
temperatura ambiente.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das fortificacdes e recuperacdes de Benomil na
casca e polpa dos mamdes encontram-se na Tabela 2. Os cromatogramas
dos extratos da casca e da polpa dos mam@es isentos da aplicacéo de
Benomil ndo apresentaram pico interferente no tempo de retencéo deste
fungicida.

TABELA 2 - RESULTADOS DAS RECUPERACOES DE BENOMIL EM

MAMAO
- A
MAM" O Massa (g) Adic?oennaod";”( 9) Fm(“fgjg) 0 Recupera 20 (%)
5 5 1,0 102
5 5 1,0 109
Casca 5 2,5 0,5 87
5 2,5 0,5 93
5 1,5 0,3 123
5 5 1,0 71
5 5 1,0 71
5 5 1,0 67
5 5 1,0 120
Polpa 5 2,5 0,5 82
5 2,5 0,5 100
5 2,5 0,5 114
5 1,5 0,3 88

As amostras de casca e polpa foram fortificadas com quantidades de Carbendazin
equivalentes as concentracdes de 1,0 mg/kg, 0,5 mg/kg e 0,3 mg/kg de Benomil.
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Os niveis de residuos de Benomil na casca do mam&o encontram-
se na Tabela 3. N&o foram detectados residuos de Benomil nas polpas
dos mamdes de acordo com o limite de quantificagcdo do método (0,3 mg/
kg) empregado. Este situa-se muito abaixo dos Limites Maximos de
Residuos (LMR) de pesticidas estabelecidos pela legislacao brasileira e
pelo CODEX para outras frutas (Tabela 4), considerando que ndo ha registro
deste fungicida para maméao (BRASIL, 2000; FAO/WHO, 2000).

TABELA 3- NIVEIS DE RESIDUOS DE BENOMIL (mg/kg) NAS

CASCAS DOS MAMOES
A(dias) T1 T2 T3 T4 5 T6 T7 T8
0 Nd Nd 27,43 | 13,26 | 1056 | 23,30 | 13,29 | 27,88
1 Nd Nd - 10,89 | 10,02 | 2311 - 17,02
4 Nd Nd 29,01 | 11,38 6,11 17,68 | 13,49 | 1313
14 Nd Nd 16,46 6,24 - 7,50 6,32 7,55
21 Nd Nd 14,40 2,15 4,66 7,22 4,36 7,24

Nd = né&o detectado (abaixo do limite de quantificagdo do método). T = Tratamento.
A = Armazenamento.

A nao detecc¢éo de residuos de Benomil na polpa do mamao esta
de acordo com os resultados obtidos em outras pesquisas realizadas
com polpa de manga e abacaxi (SCALON et al., 1996; OLIVEIRA et al.,
1997), podendo-se afirmar que as cascas desempenharam func¢éo de
escudo protetor a penetracdo dos residuos de Benomil. Trabalhos
realizados por outros pesquisadores também confirmam que grande parte
de Benomil permanece na casca das frutas (CANO et al., 1987; SCALON
etal., 1996; OLIVEIRA et al., 1997).

TABELA 4 - LIMITE MAXIMO DE RESIDUOS (LMR) DE PESTICIDAS
PARA O BENOMIL EM DIVERSAS FRUTAS

LMR ( mg/kg)

Cultura Legisla 2o Brasileira CODEX* Car@cia (dias)
Abacaxi 2,0 Nr 1
Banana 1,0 1,0 3

Citros 5,0 Nr 1

Ma 2 5,0 Nr 1
Manga 2,0 2,0 1

Meld o 0,5 2,0 3
P@sego 5,0 Nr 1

Uva 10,0 Nr 18

* Como Carbendazin. Nr = n&o registrado.
FONTE: BRASIL, 2000 e FAO/WHO, 2000.
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Nao foram detectados residuos de Benomil nos tratamentos 1 e
2 da casca, uma vez que estas amostras foram utilizadas como
testemunhas para controle analitico do perfil cromatogréafico. Ocorreu
degradacéo nos niveis de residuos de Benomil, em todos os tratamentos,
entre os tempos de armazenamento de O e 21 dias, na faixa de 47% a
83%. Nas mesmas condicdes de temperatura e umidade relativa do ar
(UR), OLIVEIRA et al. (1997) também constataram degradacéo de Benomil
da ordem de 22% na casca de mangas apos 29 dias de armazenamento.

Os valores encontrados para os tratamentos 3, 5 e 7 (nos dias de
armazenamento de 1, 14 e 1 dia, respectivamente) nao foram compativeis
com as faixas residuais de cada tratamento. E possivel que o0 manuseio
das amostras durante a homogeneizacdo possa ter influenciado a
discrepancia entre os valores, motivo pelo qual ndo foram apresentados.

4 CONCLUSAO

Embora a legislacéo brasileira ndo estabelega limites maximos
de residuos para o Benomil em mamao, as polpas analisadas estariam
proprias para o consumo de acordo com o limite de detec¢do do método
empregado (situado muito abaixo dos limites desse fungicida fixados para
outras frutas).

A aplicacdo de altas concentracdes de Benomil em pds-colheita
revelou niveis significativos de residuos na casca dos mamdes, com
degradacéo na faixa de 55% a 84% entre O e 21 dias de armazenamento.

Abstract

BENOMYL RESIDUES IN PAPAYA (Carica papaya L.) TREATED IN POST-
HARVEST

In order to evaluate the residues levels of Benomyl in papaya (Carica papaya L.),
treated in post-harvest, Benlate 500 PM (250 mg/L; 500 mg/L e 1000 mg/L) was applied
by dipping in different combinations with and without wax, totalyzing eight treatments.
After this the papayas were stored at 12°C and 85-90% relative humidity during 21
days. The benomyl levels were analyzed by high performance liquid chromatography at
286nm, in the pulp and in the peel after 0, 1, 4, 14 and 21 days of storage. No Benomyl
residues were detected in the pulp within the quantification limit of the applied method
(0,3 mg/kg) but significative levels were detected in the peel, with degradation in the
range of 55%-84% between 0 and 21 days of storage.

KEY-WORDS: PAPAYA; BENOMYL,; PESTICIDES-RESIDUES.

REFERENCIAS

1 BARDALAYE, P. C.; WHELLER, W. B. Simplified method for the

56 Pesticidas: R.Ecotoxicol. e Meio Ambiente, Curitiba, v. 12, jan./dez. 2002



10

clean-up and reversed-phase high perfomance liquid chromatografic
determination of benomyl in mangoes. Journal of Chromatography,
v. 330, n. 2, p. 403-407, 1985.

BRASIL. Ministério da Saide. Monografias de uso agropecuario
e domissanitérios: portarias e resolucdes do Ministério da Saude.
2. ed. Sdo Paulo: ILSI, 2000.

CANO, P.; DE LA PLAZA, J. L.; MUNHOZ-DELGADO, L.
Determination and persistence of several fungicides in post-harvest
treated apples during their cold storage. Journal of Agricultural
and Food Chemistry, v. 35, n. 1, p. 144-147, 1987.

CHIBA, M. Arapid spectrophotometric method for the simultaneous
determination of intact benomyl and its degradation product, methyl
2-benzimidazolecarbamate (MBC), in organic solvents and water.
Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 25, n. 2, p. 368-
373,1977.

FAO/WHO. Codex alimentarius. 2" ed. Rome, 2000. v. 2B, p.
101-104.

NUNES, G. S.; RIBEIRO, M. C. Pesticidas: uso, legislacéo e con-
trole. Pesticidas: Revista de Ecotoxicologia e Meio Ambiente,
Curitiba, v. 9, p. 31-34, 1999.

OLIVEIRA, J. J. V.; SIGRIST, J. M. M.; SPULVERATO, C. A,
POHLMANN, M. Degradacédo de Benomil em mangas Palmertrata-
das em pos-colheita. Pesticidas: Revista de Ecotoxicologia e Meio
Ambiente, Curitiba, v. 7, p. 25-32, 1997.

OLIVEIRA, J. J. V.; TOLEDO, M. C. F. Niveis residuais de
thiabendazole e imazalil em frutas de laranja-péra tratadas por
imersdo em poés-colheita. Revista Brasileira de Fruticultura, v.
22, n. 3, p. 339-344, 2000.

PAPADOPOULOU-MOURKIDOU, E. Postharvest applied
agrochemicals and their residues in fresh fruits and vegetables.
Journal of the Association of Official Analytical Chemists, v.
74,n.5, p. 745-765, 1991.

SILVA, C.E.L. EUA véo importar mamé&o papaia do ES. Folhade
Séo Paulo, 20/01/98. p. 4. (Sec¢éao Dinheiro).

Pesticidas: R.Ecotoxicol. e Meio Ambiente, Curitiba, v. 12, jan./dez. 2002 57



12

13

58

SCALON, S. P. Q.; OLIVEIRA, J. J. V.; LIMA, L. C. O. Residuos de
Benomil em polpas de mangas haden armazenadas em atmosfera
modificada. Pesticidas: Revista Técnico Cientifica, Curitiba, v. 6, p.
43-54,1996.

SPADOTTO, C. A.; GOMES, M. A. F; RODRIGUES, G. S. Usode
agrotoxicos nas diferentes regides brasileiras: subsidio para a
geomedicina. Pesticidas: Revista de Ecotoxicologia e Meio Ambi-
ente, Curitiba, v. 8, p. 111-126, 1998.

WHITE, E. R.; KILGORE, W. W. Determination of systemic MBC

residues in food crops treated with benomyl fungicide. Journal of
Agricultural and Food Chemistry, v. 20, n. 6, p. 1230-1232, 1972.

Pesticidas: R.Ecotoxicol. e Meio Ambiente, Curitiba, v. 12, jan./dez. 2002



