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Estudo do Efeito do Processamento sobre Residuo de Clorotalonil em Graos de Café!

ABSTRACT

The present work sought to observe the ocourrence of
residues of a chlorothalonil fungicide derived from phthalo-
nitsile in coffee beans when the Fungicide was applied to cof-
fee plants. A chromatographic method specially adapted by
Liistd of o/ (7) from Ribas (10} was employed. The residues
were calculated by comparing samples containing known con-
centrations of chlorothalonil. The work was carried out by
spraying colfee beens in the laboratory with eight different
treatments of technical chlorothatonil; and by treating cotfee
plants in a plantation with 2 commercial product with 50%
of the active ingredient of chlorothalonif and a concentration
twice a5 high as that commercially recommended for coffee,
Funpicide residues were found in the pericarp, endocarp and
seeds of dried coffee berries, Seed samples submitted to
roasting at 220°C over 25 min did not present any fungicide
residue.
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RESUMO

Pela presente pesquisa, procurou-se observar 3 ocorréncia
de residuos do fungicida clorotalonil derivado da ftalonitrita,
aplicado em plantas de café. Parz determinacio do nivel do
residuo do ¢lorotalonil usou-se um método cromatogritico
adaptado por LEstd et al (7) e Ribas (10), estudado para de-
terminacio de residuos de clorotalonil em café. Os teores de
vesiduos foram calculados por comparagio com amostras
contendo concentragdes conhecidas de clorotalonil. A exe-
cuglio do trabalho foi jevada a efeito de duas maneiras: se-
mentes de eafé, pulverizados em laboratdrio, com tramentos
diferentes do clorotalonil técnico; ¢, o tratamento de plantas
de caté, no campo, com produto comerical contendo
50% do ingrediente ativo, com duas dosagens acima das indi-
cadas comercialmente para a cultura. Verificou-se presenca de
residuos nas caseas, pergaminho ¢ sementes de café benelicia-
do, proveniente das amostras tratadas no campo, Nos grios
de café submetidos a torragio, 4 temperatura de 220°C du-
rante 25 minuios, houve completa eleminagio dos residuos
em todos os niveis de aplicagfo.

INTRODUCAO

utilizacio de defensivos agricolas, permite aos
agricultores, nas condicGes atuais, produzir e
aumentar a produtividade
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Os niveis de residuos podem ser diminuidos pelo
uso de pesticidas adequados, com periodos residuais
breves, altamente especificos Os métodos normais de
processamento dos alimentos poderdo também remo-
vé.los ou diminui-los

A presenca de residuos de pesticidas em graos de
café pode acarretar problemas ndo sé do ponte de
vista do consumo interno, mas também pelos danos
que poderd crigr a8 expoitagoes devido ds restricdes
impostas por aacdes impostadoras, uma vez que, as
legisizcOes vigentes em alguns paises sdo extremamen-
te rigorosas a este 1espeito

Durante a execugdo da presente pesquisa, verifi-
cou-s2 4 persisténcia do residuo do fungicida cloro-
talonil em café O fungicida clorotalonil, derivado de
ftalonitrila, € aplicado nas partes aéreas de cafeeiros,
para controle de Colletorrichum coffeanum {antrac-
nose)., Cereospora caffeicola {olho pardoe), Hemileia
vastatriv {ferrugem), Phoma costarricencis (requeima),
Mveena citricolor {mancha americana) e, Pellicularia
koleroga {mal de hilachas}

O uso intensivo de pesticidas nas Gltimas décadas
fez com que estes compostos passassem a ser parte in-
tegrante do meio ambiente A permanéncia destes
pesticidas no meio ambiente, ou mado de encontri-los
¢ detectd-los bem como suas consequéncias tém obje-
tivado vérias pesquisas

A Comision del Codex Alimentarius {4), elaborou
um guiz dos limites midximos de residuos de pestici-
das aceitdveis. e, doses de orientacdo para produtos
alimenticiose grupos de alimentos Stelifeld e/ al (11D,
codificaram as monografias dos pesticidas registrados
no Ministério da Agricultura do Brasil. estabeleceram
seus niveis de residuos para os alimentos, e, o tempo
de caréncia, de acordo com o pesticida e a cultura

Ribas (10}, analisando sementes de calfé provenien-
tes de plantas tratadas no campo, com dosagens nor-
mais, & acima das normais, observou que 2 torragdo
do café reduz o nivel de residuos de lindane e endo-
sulfan, 4 quantidade abaixo do limite de detecgdo do
método utilizade

Amaral e al. (1), estudaram a influéncia de BHC,
canfeclor, clordane, heptaclor e dieldrin na bebida do
café. Concluiram que apenas o BHC interferiu negati-
vamente na suz qualidade Os demais inseticidas ndo
causaram alteragoes de sabor e aroma ao café

O clorptalonil é um fungicida produzido a partir
da isophtalonitrila, segundo Worthing, {12}, com dose
didria aceitdvel de 0.03 mg/kg de peso corporal; sua
classificacdo toxicologica estd inserido na classe II1,

segundo portaria 02/8]-Disad (3) Segundo Ballee
et al (2), o clorotalonil foi registrado em 1969 nos
Estades Unidos, para contrele de doengas em batatas
e, em 1971 seu uso foi estendido para outras culturas
economicamente importantes.

Northover {8), constatou que a ocorréncia de re-
siduos de clorotalonil eram similares em uva e seu
suco, os quais haviam sido refrigerados a temperatura
de 1°C por 15 dias O material foi proveniente de vi-
deira submetido a tratamento no campo com 3 for-
mulacies e de 3 a 6 aplicagOes de clorotalonil

Re er al (9}, estudando métodes de determinacao
de residuos para fungicidas, observaram que os resi-
duas de clorotalonil sae facilmente analisados por
cromatoprafia pasosa, apés serem extraidos por éler
dietilico e passarem per uma purificacio em coluna
de afuminio

De acorde com 2 Diamond Shamrock do Brasil (5),
o clorotalonil tem acio efetiva e persistente para mui-
tos fungos. E usado em vdrios paises, os quais estabe-
leceram para as diferentes culturas, intervalos de pré-
colheitas e tolerancias mdximas de residuos. Estudos
conduzidos (6) de residuos de clorotalonil & seu meta-
baélito por cromatografia gasosa em amostras de bata-
tas tratadas em laboratdric, mostraram que a recupe-
ragdc foi de 96 a 100% para quantidades adicionadas
de 01 ppm e de 93 a119% para quantidade de 0.2
ppm

Llisté et al {17), estudando a determinagde de re-
siduos de clorotalonil em grios de café usando méto-
do de cromatografia gasosa, obtiveram para sementes
fortiticadas com niveis de 00l ppm .01l ppm e
I ppm em lzboraidrio, a recuperagao de 100%,
i06% e 110%, respectivamente Verificaram que o
clorotalonil ¢ seu metabdlito possuiam nas condigdes
de trabatho, o mesmo tempo de retengdo

MATERIAL E METODOS
Material

O presente trabathe de pesquisa foi desenvolvido
em duas fases distintas: no campo e em laboratério

No campo, o experimento foi instalado em cafezal
pertencente a Faculdade de Ciéncias Agrondmicas-
UNESP, Botucatu, na Fazenda Experimental “Presi-
dente Médici”

Em laboratério, os ensaios foram levados a efeito
nas instalacdes do Departamento de Tecnologia dos
Produtos Agropecudrios da mesma Faculdade em Bo-
tucatu, SP
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A matéria prima constituiv-se de lrutos submeti-
dos a tratamentos no campo e sementes de café trata-
das no faboratério

Os defensivos usados foram: Bravonit 500, para
aplicagio no campo e o clorotalonil técnico para en-
saio de faboratério

Para o campo, utilizou-se produio z base de cloro-
talonil, ou seja, Bravonil 500 produto comercial (pc )
com 50% de ingredienie ativo (ia ), para pulverizagio
das covas ou plantas, nas seguintes formulagds: 1)
6.6 kgfha de ia.;2) 3 3 kg/ha deia: 3) testemunha
Foram realizadas 4 aplicagdes com um pulverizador
costal, marca Jacto, série 7 800 Maq. PIH-C-09450
gastando-se 100 iitros de solugde por hectare. Procu-
rou-se se obter uma distribuicgo uniforme sobre as
plantas. As dosagens usadas, para a pesquisa, foram
maiores gue as indicadas na pratica (3), para a cultura
do caleeiro, em 4dreas comerciais, no controle das
doencas

Em laboratdrio, foi utilizado clorotalonil técnico,
com 98% de pureza. Preparou-se inicialmente uma
solugao, com 25 mg do padrie dissolvido em 50 mi
de benzeno A partir desse preparade inicial, toram
feitas dilui¢des para obter solugdes com concentra-
coes finais correspondentesa 01 ppm.; 0.5 ppm;
Lppm:;25ppm;5ppm:7sppmelQppm
Essas concentragbes de 0.1 a 10 p.pm. sdo indicadas
como nivel miximeo de residuos de clorotaloni! per-
missiveis pela FAO {4), e segundo Stelifeld {11}, para
outras culturas Para o calé ainda ndo fol estipulado
o nivel mdximo de residuo permitida.

METODOS

Arnostragens

As andlises de residuos do clorotalonif foram feitas
em frutos (café€ cereja) provenientes dos trés trata-
mentos no campo, e coletados com intervalos de i,
15 e 30 dias, apos a ultima aplicacdo do produto, com
duas repeticoes

As amostras colhidas a 1, 15 e 30 dias foram anali-
sadas a 15, 30 e 75 dias respectivamente, apds a ulti-
ma pulverizacdo do fungicida O intervalo de tempo
entre as diferentes épocas de colheitas e 25 andlises,
foi devido ac tempo necessdrio para a secagem e bene-
ficiamento dos frutos

Os lotes das sementes de café verde tratadas em la-
boratdrio constituiram as amostras para andlises, que
foram feitas ¢ depois de serem torradas.

CLOROTALONIL

CLCROTALOHNI
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Fig 1. Cromatogramas de uma amostra de sementes de café
testemunha, proveniente de planta nfo tratada com
¢ preduto quimico {A), e do padrio de clorotalonil
(B

Torracao

Das amostras de café coletadas no campo, a I, 15
e 30 dias, apos secagem e beneficiamento, foram reti-
radas as sementes para serem submetidas 4 torrogdo,
em estufa a 220°C, por 25 minutos

Os graos de café cru, tratados em laberatdrio, fo-
ram submetidos 4 mesma torragio que as amostras de
CRMpo

Determinagio do Residue de Clorotalonil

O método empregado para a andlise de residuos,
utilizando-se cromatografia a gds, foi adaptado por
Liistd (7) a partir de Ribas (10) permitindo a obten-
¢do de um limite de detecgio da ordem de 00T ppm
e recuperagio de 100%
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O método foi previamente estudado e adaptado
para café. Fez-se o estudo da porcentagem da mistura
dos eluentes, o estudo do fracionamento para se de-
terminar o volume usado de eluente, e em quais fra-
¢oes o clorotalonil e seu metabdlito eram obtidos

Foram feitas curvas padroes para determinagfio da
recuperacdo e sensibilidade do método, 2 partir do
clorotalonil técmico, adicionando-se quantidades
conhecidas de clorotalonil nas sementes de café verde
e testernunhz apds torradas, efetvando-se suas deter-
minagoes

Parz as amostras tratadas em laboratdrio, os céleu-
ios foram feitos através de dreas dos picos, comparan-
dosas com solugoes padrdes de concentragdes semel-
hantes

RESULTADOS

Na Fig 1, sio apresentados os cromatogramas A ¢
B. Arepresenta aandlise de uma amostra de café teste-
munha, ou seja proveniente de plantas ndo tratadas
com o produto guimico, e B cromatograma de padrio
de clorotalonil, mostrando o tempo de retencao do
WEsmo

Os resuitados das andlises quantitativas de residuos
de clorotalonil contidos na Tabela, correspondem 2
média aritmética de duas repetigdes

Na Tabela 2, estdo contidos os valores de residuos
de clorotalenii, obtidos & partir da médiz aritmética
dos resultados de duas repticoes

Andlise do Fungicids nas Sementes de Café Verde
Tratado em Laboratorio

A média aritmética dos valores de residuos de clo-
rotalonil de cinco repeticoes para cada tratamento
sdo representados no grifico da kig 2

Os resultado de residuos de clorotaionil, sdo ex-
pressos em partes por milhdo {p p.mJ), 0 que corres-
ponde a miligrama do produto quimice por quilo da
amostra.

Andlise de Residuo do Fungicida nas Sementes de
Café Provenientes dos Tratamentos de Campo e Sub-
metidos a Torracae

As amostras de sementes de calé correspondentes
4 colheita efetuada I dia apds a dltima pulverizagio,
e que receberam os tratamentos de 6.6 kg/ha de ia.
{A)} e de 3 3 kg/ha de ia ndo apresentaram residuos,
bem como as amosiras de sementes de café teste-
munha

Tabela . Residuos de clorotalonil {(média de 2 repeticdes)
em cascas, pergaminho e sementes de café prove-
nientes de plantas pulverizadas 4 vezes com 6.6
ka/he i.a, coletadas em diferentes épocas,

Dias apas Resultzdos mg/kg (ppm)
tltima
pulverizagio Casca  Pergaminho Semente  Total

3! 384 428 63 788.0
15 436 207 27 670.0
30 350 £74 7 5310

Andlises de Residuo nas Sementes de Café tratadas
em Laboratdrio e Submetidas 1 Torragao

Na Fig. 3, sio apresentados os cromatogramas A e
B. A renresenta # andlise de uma amostra de semente
de calé testcmunha, que apds torracao foi adiconada
o clorotzlonil, e B cromatograma de uma amostra de
sementes de café testemunha torradas.

As andlises de sementes de café torradas apds os
tratamentos de laboratdrios e correspondentes 4 0.1,
05;10:25,50;75¢e 100 ppm de clorotaloni,
fido upresentaram residuo

DISCUSSAG DOS RESULTADOS

Frutos de Café nao Torrados e Provenientes de Plantas
Pulverizadas no Campo

Nas Tabelas | e 2, encontram-se os niveis de resi-
ducs de cloroizlonil encontrades na casca, perga’
minho ¢ sementes de café, provenientes de duas do-

U T

£52

y
[T O 7 L i @
CLemTIow

Fig 2 Valores das dreas dos picos de clorotalend (média de
5 repeticdes) correspondentes zos tratamentos efe-
tuados em laboratério



LLISTO, SOUZA: ESTUDO EFEITO PROCESSAMENTO RESIDUO CLOROTALONIL EM GRAOS DE CAFE 297

sagens diferentes, correspondentes a 3 e |5 vezes
maiores que a recomendada parz calé {5) Os teores
de residuos da casca e pergaminko, foram mais aftos
de que os miveis de tolerancias estabelecidos para
outras culturas {4, Ilye que vio de 01 a 10 ppm.

Estes resultados ocorrem devido ao {ato do cloro-
talonit ser um lungicida, cuja agdo é de contacto, per-
manecendo na superficie da planta onde foi aplicado,
ou seia, na casca do fruto

Tabela 2. Resrduos de clorotalonil (média 2 repetigies)
em cascas, pergaminho ¢ sementes de café prove-
nientes de plantas pulverizadas 4 vezes com 3.3
kg/ha i.a., coletadas em diferentes épocas.

Dius apos Resultados mg/Kg (ppm)
ultima
pulverizaglo  Casca  Pergaminho Semente  Total
01 348 418 44 8100
15 188 26 32 2792
30 178 104 28 284 8

Pela andlise dasTabela | e 2, verificou-se que os va-
lores totais de residuos, correspondentes 4 soma dos
residuos na casca, pergaminho e semente dos frutos
da primeira colheita foram mais elevados do que o3
valores encontrados na segunda e terceira colheitas

Pela Tabela 1, essas diferencas chegam a 23 6% e
39 4%, respectivamente Na Tabela 2, esse valores sio
da ordem de 65.3% e 64 8%, respectivamente. Veri-
tica-se, consequentemente, que, ni maior dosagem,
ou seja de 6.6 kgfha de ia, as diferencas dos nivels
de residuos sio menores enire as amostras volhidas a
1,15 e 30 dias

0 quc se observa, analisando os vaiores obtidos e
as diferencas encontradas, é que houve um decrés-
cimo significativo da casca para a semente, ¢ gle
pode ser resultanle da pequena penetragio do pro-
duto durante o tempo em que o MESIMO pernensce
aderido na casca do fruto, por se tratar de {ungicida
cuja acio é de contacto

Nos grios de café provenientes de plantas gue re-
ceberam 6.6 kg/ha de ia, em 4 pulverizagdes, os re-
sultados das amosiras colhidas & 1 e 15 dias, ap0s 0
uitimo tralamento encortram-se acima dos niveis de
tolerancia de residuos para clorotalonil estabelecidas
para outras culturas, enquanto gue os valores encon-
trados para 30 dias, acham-se dentro desses limites
de tolerancias (4, 11} No caso dos grios de café pro-
venientes de plantas que receberam 3.3 kpfha de ia
em 4 pulverizagdes, os resultados encontram-se den-
tro da faixz de toleranciz de resrduos de clorotalonit

estabelecidos para outras culturas, com excegdo da
amostra colhidaa 1 dia.

As amostras provenientes do campo e colhidasa 1,
15 e 30 dias, foram analisadas nos seguintes intervalos
de tempo: 15,30e 75 dias apos a ultima pulverizagio
Neste periodo, entre colheita e andlise, os frutos fo-
ram submetidos a secagem natural e beneficiamento.
O intervalo de seguranga ou periodo de caréncia
miximo foi de 75 dias, para as duas dosapens Este
persodo {oi suficienie para reduzir o nivel de residuos
das sementes de 93% a 99%, e os valores encontrados
estio dentro dos niveis mdximos de tolerincia exigi-
dos para outras culturas

Sementes Submetidas a Torragao

Os resultados obtidos da andlise dos grdo de café
submetidos a torragdo mostraram que os niveis de

= (L OROTALONIL

CLOROTALONH

- —

Sdedmurberborrerbeniubrddl bk bt L E v o v 3 J b e b3 s s ey tapanlonay

Fig. 3 Cromatogramas de amostras de sementes de cafd
testermunha, tratadas em Jaboratdrio com acetona ¢
submetidas a torraglio. A sementes testemunha que
apds torragio foi adicionade o clerotalonil, ¢ B se-
mentes testemunhas,
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residuos em ambos os tratamentos de campo, acima

dos

aormais usados, foram totaimente eliminados,

ocorrendo 0 mesmo com 0s graos tratados em labora-
torio.

(3%
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