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1 INTRODUCAO

No Brasil, os fungicidas ditiocarbamatos constituem um dos principais produtos utilizados na
agricultura. Embora apresentem baixa toxicidade para os mamiferos séo aplicados em altas doses e
em grande variedade de culturas, tornando necessario controlar seus niveis residuais nos alimentos.

O consumo de agrotoxicos no Brasil cresceu cerca de 44% em apenas 10 anos e varios fatores
tém contribuido para tal aumento. A falta de informacé&o basica por parte dos agricultores, além da
utilizacédo de equipamentos obsoletos, tem levado grande parte dos trabalhadores rurais a pulverizar
mais agrotoxico que o necessario ou, ainda, a colher o produto antes do periodo de caréncia estabelecido
pela legislacéo vigente (ANVISA, 2002). Como conseqiiéncia, 0os casos de intoxicacao e 6bitos por
ingestéo e/ou inalagcdo de agrotdxicos tém crescido assustadoramente nos ultimos 20 anos.

O trabalhador rural, que manipula agrotéxicos no campo, constitui o principal grupo de risco.
Entretanto, a presencga de residuos desses compostos nos alimentos preocupa o consumidor e as
autoridades de salde, ja que os efeitos da exposicao crénica aos agrotoxicos e sua significancia para
a saude humana néo séo totalmente conhecidos (GARCIA, 2001; BRASIL, 2003).

Na Regido Metropolitana de Curitiba, que corresponde basicamente aos municipios da 22 Regional
de Saude (22 RS) da Secretaria de Saude do Estado do Parana (SESA/PR), foram registrados 222
casos de intoxicacao por agrotdxicos entre 1996 e 2002, resultando em 23 6bitos, em decorréncia,
principalmente, de suicidio (65,22%). Nos ultimos trés anos, Curitiba foi responséavel por 41 ocorréncias,
correspondendo em média a 30% dos casos registrados na 22 RS (PARANA, 2002).

Os dados epidemiolégicos sédo muito limitados, o que é alarmante, tendo em vista a alta toxicidade
dos agrotoxicos. Somente pequena proporgdo da populagdo que estd exposta a altas doses de
agrotoxicos pode sofrer efeitos agudos graves, mas elevada parcela da populacéo pode estar exposta
aos efeitos crénicos provenientes de doses mais baixas. Tal fato dificulta a realizacdo de estudos,
uma vez que nao oferecem dados confiaveis para relacionar a origem de doencas com baixas doses
(OMS, 1992; AZEVEDO, 2003).

O nivel de agrotoxicos remanescente nos alimentos apés sua aplicacdo no campo, além do
aspecto de risco a saude, tem representado importante barreira comercial no mercado internacional
de alimentos (CALDAS, 1999).

Com o objetivo de controlar o uso de agrotéxicos no campo e o nivel de residuos desses
compostos nos alimentos, 6rgaos internacionais e nacionais tém estabelecido Limites Maximos de
Residuos (LMR) permitidos para cada bindmio agrotdxico/cultura. No &mbito internacional, esses
limites séo estipulados pelo Comité para Residuos de Pesticidas do Codex Alimentarius (CCRP),
seguindo recomendagdes do Grupo de Peritos em Residuos de Pesticidas (JMPR) da Food and Drug
Organization/World Health Organization (FAO/OMS). Nacionalmente, os limites séo estabelecidos
pelos governos durante o processo de registro do produto. Paises que nédo disp6em de sistema de
registro de agrotoxicos organizado adotam os limites instituidos pelo Codex Alimentarius em sua
legislacao. Esse foi 0 caso do Brasil até 1990, quando a Legislacéo Federal de Agrotoxicos e Afins
regulamentou, entre outros aspectos, o estabelecimento de LMR (CALDAS, 1999; CODEX
ALIMENTARIUS, 1999; BRASIL, 2003).

Nos Ultimos dez anos, os ditiocarbamatos tém recebido especial ateng¢éo devido aos riscos
associados ao seu produto de degradagédo e metabdlito, a etilenotiouréia (ETU) 2-imidazolidinethione.
Os possiveis efeitos téxicos da ETU envolvem: convulséo, diarréia e insuficiéncia renal aguda. Varios
casos de teratogenia, oncogenia, tumorogenia e neurotoxicidade tém sido relatados apés aplicacéo
de ditiocarbamatos em animais de laboratdrio. Adicionalmente, alimentos tratados com os fungicidas
ditiocarbamatos, quando processados ou cozidos, podem favorecer as rea¢cfes de decomposicéo dos
seus residuos em ETU (LIESIVUONI e SAVOLAINEN, 1994; WHO, 1994; AHMAD et al., 1995).

Os ditiocarbamatos podem ser determinados por varias técnicas analiticas, como a cromatografia
em papel, cromatografia em camada delgada, polarografia, cromatografia gas-liquido, cromatografia a
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liquido de alta eficiéncia, espectrofotometria e cromatografia em fase gasosa com detector de captura
de elétrons (ECD), ou detector fotométrico de chama (FPD-S). Entretanto, a técnica mais utilizada é
a quantificacdo do gas dissulfeto de carbono (CS,), liberado da hidrélise acida dos
etilenobisditiocarbamatos (EBDC). Esse gas € recolhido em reagente croméforo (dietanolamina) e lido
em espectrofotdbmetro a 435 nm (GUSTAFSSON e FAHLGREN, 1983; PELEGRI et al., 1991; HILL,
1992; VUICK et al.,1992; LO et al., 1996; SILVA et al., 1999; VAN LISHAUT e SCHWACK, 2000).

A utilizacdo de métodos especificos para cada composto enquadrado na classe dos
ditiocarbamatos é valida quando se conhece o produto que foi usado no campo. Porém, séo improprios
para as andlises de monitoramento dos residuos dos ditiocarbamatos em alimentos, ja que, nesse
caso, o composto € desconhecido. Dessa maneira, a determinagao dos ditiocarbamatos como CS,
ainda representa o método mais utilizado em hortaligas. E aceito internacionalmente em estudos de
monitoramento e também para estabelecer os LMR do Codex Alimentarius e da Comunidade Européia.
O método mais empregado em horticolas inclui a conversédo de todos os residuos de ditiocarbamatos
a dissulfeto de carbono (CS,), isto €, permite a determinacgéo de residuos totais de ditiocarbamatos,
mas ndo a identificacdo do agrotdxico aplicado pelo agricultor (CCE, 1999; CODEX ALIMENTARIUS,
1999; ANVISA, 2003).

A Legislagéo Brasileira, partir de 29 de agosto de 2003, estabeleceu limites maximos de
residuos (LMR) para o CS, correspondente ao ingrediente ativo pesquisado na respectiva cultura em
estudo de campo, o qual é utilizado para fins de registro de agrotdxicos (ANVISA, 2003).

Visando atender a demanda alimentar da populacéo e as tendéncias do mercado, a ciéncia
agricola tem fundamentado novas formas de cultivo de hortalicas, como a agricultura organica, a
hidropdnica, a manutencéo integrada de pragas (IPM), e o cultivo sem residuos detectaveis (NRD),
entre outras. A hidroponia, palavra de origem grega (hidro significa agua e ponos trabalho), pode ser
definida como a ciéncia capaz de desenvolver plantas na auséncia do solo ou, simplesmente, cultivar
sem solo. Os nutrientes que a planta precisa para seu desenvolvimento e producéo séo fornecidos
somente pela agua. Tal significado opde-se a agricultura convencional, que poderia ser denominada
de geoponia (geo = terra) ou agroponia (“trabalho da terra”), ou agricultura (HAMERSCHIMIDT, 1997;
CARMO JR., 2002).

O uso de agrotoéxicos e fertilizantes quimicos altamente sollveis € permitido, tanto no sistema
de cultivo convencional como no hidropdnico, o que pode alterar a composic¢ao e qualidade dos alimentos,
além da contaminacdo ambiental, do produtor e do consumidor. O sistema de cultivo hidropdnico
apresenta custos iniciais elevados, fato que parece estar desencorajando alguns produtores. Ha
necessidade de prevencao contra a falta de energia elétrica e de conhecimentos técnicos e de fisiologia
vegetal para o acompanhamento freqiiente do funcionamento do sistema e da solucdo nutritiva
(PENNINGSFELD e KURZMANN, 1983; HAMERSCHIMIDT, 1997; MIYAZAWA et al., 2001; CARMO
JR., 2002).

O sistema de cultivo orgénico baseia-se nos principios do desenvolvimento sustentavel:
ecologicamente correto, economicamente viavel e socialmente justo. O controle de pragas ocorre
preventivamente, havendo utilizacdo apenas de adubo organico. O termo “agricultura organica” é
amplamente utilizado com sentido mais amplo, abrangendo os sistemas de agricultura organica,
biodinamica, natural, bioldgica, ecoldgica, permacultura, regenerativa, agroecoldgica e, as vezes,
agricultura sustentavel. Pode-se observar esse aspecto claramente na Instru¢cdo Normativa do Ministério
da Agriculturade n. 007, de 17 de maio de 1999 (BRASIL, 1999), que estabelece normas para producao
de alimentos organicos vegetais e animais.

O maior beneficio do alimento obtido pelo sistema de cultivo organico advém de praticas culturais
que melhoram o solo, oferecendo minimo impacto ambiental. A agricultura convencional pode até
produzir alimento mais barato, porém os custos externos (degrada¢&o do meio ambiente, riscos para
a saude e problemas sociais) sdo muito altos (BOURN e PRESCOTT, 2002).

Pratica comum no processo da agricultura organica é a utilizagdo de caldas bordalesa (cal
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virgem e sulfato de cobre) e sulfocalcica (cal virgem e enxofre em p6) para controle fitossanitario de
agentes prejudiciais as horticolas. Tais misturas sao ricas em enxofre (S), podendo gerar CS,sob as
condicdes de reducao empregadas no método analitico e apresentar resultados considerados “falso-
positivo”. BAHIA F° et al. (2001) recomendam para a comprovacgao da presenca de Mancozeb em
frutas (como laranja, mamao e meldo) a realizacdo de andlise complementar dos teores de manganés
e zinco na amostra e obtencao de proporcao fixa dos elementos via razdo das respostas.

Quando ha a possibilidade da ocorréncia natural de alguns analitos (enxofre no solo, CS, produzido
pelas Cruciferaceae, etc.), os baixos teores de residuos resultantes da utilizacdo de agrotdxicos nao
podem ser distinguidos dos teores naturais e, nesses casos, a Comissao das Comunidades Européias
(CCE, 1999) recomenda tratamento e interpretacdo especiais para as respectivas amostras.

O objetivo deste trabalho foi analisar amostras de agrido d’agua obtidas mediante trés diferentes
sistemas de cultivo em relagao aos teores de dissulfeto de carbono (CS,).

2 MATERIAL E METODOS
2.1 AMOSTRAS, COLETA E ARMAZENAMENTO

Foram coletadas 18 amostras de agrido d’agua (Nasturtiun officinale R. Be.) obtidas pelos
sistemas de cultivo convencional, hidrop6nico e organico (no ponto de comercializagéo), junto a
produtores da Regido Metropolitana de Curitiba, durante o periodo de agosto a dezembro de 2001.
Cada amostra foi composta de pelo menos cinco quilos do produto (CCE, 1999; ANVISA, 2001).

As amostras foram acondicionadas em sacos de polietileno, transportadas em caixas de
isopor com gelo, devidamente rotuladas e levadas ao laboratorio para andlises. Em seguida, foram
trituradas em processador de alimentos em baixa rotagéo (3.000 rpm) por dois minutos, congeladas
em potes de plastico com boca larga, fechados com tampas também de plastico, e armazenadas em
congelador a -18° C +2° C até o momento da andlise.

2.2 REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Foram utilizados reagentes de grau pesticida (Mallinckrodt), padréo de CS, (Fluka), processador
de alimentos (Wallita Mega Master Pro), baldo com trés bocas esmerilhadas e 500 mL de capacidade,
equipamento para evolugéo do CS, com duas armadilhas, banho ultratermostatico a 15° C (Tecnal —
mod TE-184) e espectrofotdmetro (Milton Roy — mod. Spectronic Genesys 5).

2.3 METODOS DE ANALISE

Cerca de 50 g de cada amostra foram pesados e colocados no baldo de 3 bocas, conectado ao
aparelho para evolugéo do CS, (composto por duas armadilhas para aprisionar o enxofre desprendido
da amostra). Na primeira armadilha foi colocado 15 mL do reagente de cor e na segunda armadilha 10
mL de NaOH. Procedeu-se a leitura da amostra e do branco em espectrofotdbmetro no comprimento de
onda de 435 nm, conforme KEPPEL (1971). O limite de quantificagdo do método foi de 0,2 mg de CS,/
kg da amostra. O resultado da leitura da absorbancia foi plotado no gréafico da curva padréo, obtendo-
se a concentracdo de CS, em mg/kg de amostra (ANVISA, 2002).

2.4 ANALISE ESTATISTICA

Os dados obtidos foram analisados estatisticamente pelo programa MSOFFICE MICROSOFT
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EXCEL (MICROSOFT, 1997) para o calculo das médias, desvio-padrao e coeficiente de variancia. Com
0 auxilio do programa MINITAB (1989), os dados foram submetidos a anélise de variancia e ao teste F
para verificar a ocorréncia de diferencas estatisticamente significativas (p<0,05) entre os sistemas de
cultivo avaliados. As médias foram comparadas pelo Teste de Tukey para identificar as diferencas
entre os tratamentos (organico, convencional e hidropdnico).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente trabalho derivou-se de projeto maior, em que foram avaliados dez tipos de hortalicas
(agrido, alface, batata, cenoura, couve-flor, espinafre, morango, pepino, tomate cereja e tomate tipo
salada), obtidas por trés diferentes sistemas de cultivo. Todas as amostras apresentaram resultados
coerentes e confiaveis, quando analisados os residuos de ditiocarbamatos pelo método de KEPPEL
(1971), com excec¢do das amostras de agrido (STERTZ et al., 2003).

Os teores de ditiocarbamatos, em CS,, encontrados nas amostras de agrido variaram de 0,10
a 3,16 mg/kg. As amostras de agrido organico, convencional e hidropdnico apresentaram média de
0,84+0,53, 1,26+0,99 e 0,82+0,68 mg de CS,/kg, respectivamente, ndo sendo verificada diferenca
estatistica significativa entre si ao nivel de 5% (Figura 1).

FIGURA 1 - CONCENTRAGOES DE CS,EM AMOSTRAS DE AGRIAO ORGANICO, CONVENCIONAL
E HIDROPONICO

mg/

cCS2 -

Org nico Convencional Hidrop nico

Tipo de cultivo

Todas as amostras de agrido analisadas mostraram-se, a principio, em desacordo com a
legislagao vigente por apresentarem reacao positiva para o dissulfeto de carbono (CS,), uma vez que
nao héa autorizacao de uso de nenhum dos ditiocarbamatos para essa cultura (CODEX ALIMENTARIUS,
1999; ANVISA, 2003). Entretanto, existem evidéncias de que alguns membros da familia Cruciferaceae,
entre os quais o agrido, podem gerar CS, de componentes naturais sob as condi¢des de reducéo
empregadas nesse método analitico. Tal fato pode ocasionar resultado “falso-positivo”, com interferéncias
na leitura da amostra e exigir a realizacao de testes confirmatérios (GRIFFITHS, 1998; BAHIA F° et
al., 2001; CCE, 1999) para cada molécula.

Internacionalmente, valores méaximos de residuos de ditiocarbamatos séo estipulados para essa
classe como um todo e expressos em CS,. A Legislacdo Brasileira estabeleceu, recentemente, limites
maximos de residuos (LMR) para o CS,, correspondente ao ingrediente ativo mais utilizado na respectiva
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cultura. Entretanto, tal medida néo impede a ocorréncia de resposta “falso-positiva” ao se analisar
agrotoxicos ditiocarbamatos em determinadas amostras de horticolas. A incerteza persistira,
principalmente, quando houver a possibilidade de ocorréncia natural de alguns analitos, como o enxofre
proveniente do solo e o CS, produzido pelas Cruciferaceae (ANVISA, 2003).

4 CONCLUSAO

Independente do sistema de cultivo, todas as amostras de agrido d’agua analisadas apresentaram
reacdo positiva para o dissulfeto de carbono (CS,). Porém, indicios de possivel “falso positivo”
evidenciaram a necessidade de testes confirmatdrios para cada molécula.

Enquanto nao for estabelecido método multirresidual para todos os compostos da classe dos
ditiocarbamatos, ou especifico para cada ingrediente ativo, e a técnica mais utilizada for a determinagéo
dos ditiocarbamatos como CS,, podera ocorrer resultados “falso-positivo” em alguns grupos de
horticolas, devendo o analista/pesquisador estar atento para essa possibilidade.

ABSTRACT

DRIFT OF CS2 IN THE WATERCRESS (Nasturiun officinale R. Be.) OBTAINED FROM ORGANIC, CONVENTIONAL
AND HIDROPONIC CULTURE SYSTEMS

Eighteen samples of watercress obtained by the systems of organic, conventional and hidroponic cultivation were analyzed,
in relation to the drifts of CS2. The method of KEPPEL (1971) internationally accepted, that includes the conversion of all the
dithiocarbamates residues was used. All the analyzed samples presented positive reaction to CS2, independent of the
cultivation system. Even so, indications of possible “fake positive* evidenced the need for confirmation tests for each
molecule. While it is not established a multirresidual method for all the compounds of the class of the dithiocarbamates, or
specific for each active ingredient, and the technique more utilized for the determination of the dithiocarbamates as CS2, a
“fake-positive” result can happen in some groups of horticultural, owing to the analist/researcher to be attentive for that
possibility.

KEY-WORDS: WATERCRESS, Nasturtiun officinale R. BE., DITHIOCARBAMATE; CS,; ORGANIC FOODS;
HIDROPONIC FOODS.
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