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ABSTRACT

EFFECT OF RINSING SOLUTIONS FOR REMOVING
MANCOZEB RESIDUES IN TABLE TOMATOES

Fungicides are the pesticides most widely used for tomato
cultivation, mainly dithiocarbamates. The objective of this
research was to study the efficiency of dithiocarbamate mancozeb
removal from table tomatoes, through rinsing processes. Analyses
of tomato acidity, brix, water activity, pH, and manganese content
were carried out. After rinsing tomatoes with drinking water and
solutions of vinegar (made from alcohol), sodium bicarbonate,
and dihidrated sodium dichloroisocyanurate, mancozeb levels
were assessed in skin and whole fruit, by quantifying the
manganese content present in the samples. It was observed
that the rinsing processes reduced significantly the amount of
residues in the tomatoes. The reduction of mancozeb was higher
in the skin, where it can be found in its highest concentration.
Treatments using drinking water and sodium bicarbonate solution
removed over 61% of the residues present in tomatoes skin.

RESUMO

Dentre os agrotoxicos mais utilizados na cultura do
tomate estdo os fungicidas e, dentre estes, os mais aplicados
na cultura sdo os ditiocarbamatos. O objetivo deste trabalho
foi avaliar a eficiéncia dos processos de enxague de tomates
de mesa, por imersao, com agua potavel e solu¢des de vinagre
de alcool, bicarbonato de sddio e dicloroisocianurato de soédio
dihidratado, utilizados na remog¢do do fungicida mancozeb.
Foram realizadas analises de acidez, brix, atividade de 4gua (a ),
pH e teor de manganés. Foi avaliado o teor do fungicida
na pelicula e no fruto inteiro, pela quantificagdo do teor de
mangangés presente nas amostras. Observou-se que o processo
de enxague do fruto reduz, significativamente, a quantidade
de residuos nos tomates. A reducdo de mancozeb foi maior
na pelicula, onde esta presente em maior concentragdo, € 0s
enxagues com agua potavel e solu¢do com bicarbonato de sddio
removeram mais de 61% dos residuos presentes na pelicula
dos tomates.

KEY-WORDS: Fungicides; dithiocarbamates; Lycopersicum
esculentum Mill.

INTRODUCAO

A cultura do tomate (Lycopersicum esculentum
Mill.), seja de mesa ou para processamento industrial,
¢ uma das mais dificeis de se produzir sem o uso de
agrotoxicos, devido a alta incidéncia e susceptibili-
dade a pragas e doencas. O Brasil ¢ classificado, pela
Organizacao das Nacdes Unidas para a Agricultura e
Alimentacao (FAO), como um dos paises onde mais
se aplicam agrotoxicos de forma excessiva (Bedor
et al. 2007). Os fungicidas sdo os mais utilizados na
cultura do tomate, sendo os ditiocarbamatos os mais
aplicados. Alguns metabdlitos produzidos por fungici-

PALAVRAS-CHAVE: Agrotoxico; ditiocarbamatos;
Lycopersicum esculentum Mill.

das sdo prejudiciais ao homem e, por esta razao, varios
estudos sdo realizados para avaliar a remogao deste
agrotoxico (Vetorazzi et al. 1995, Hwang et al. 2002,
Bastos et al. 2007). Os ditiocarbamatos sao usados
como fungicidas no mundo inteiro, ha varias décadas,
na agricultura, no cultivo de plantas ornamentais e de
gramas e no tratamento do solo (Arbo et al. 2006). Tais
compostos formam a mais importante classe de agro-
toxicos, empregada no controle de diversas doencas
fingicas em sementes, frutos e vegetais (Arbo et al.
2006, Lima et al. 2007). Apresentam caracteristicas
de protecao de contato e formagao de pelicula prote-
tora na superficie tratada, que impede a penetragao
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de patogenos. Tem um amplo espectro e multiplos
sitios de acdo. As principais formas de degradacao
sdo fotolise e hidrolise e perda durante processamento
da amostra (Jardim 2007). Segundo Lemes (2005),
0 grupo quimico dos ditiocarbamatos esta presente,
com maior frequéncia, em diversos alimentos. Em
estudo realizado por Delgado & Paumgartten (2004),
0 mancozeb foi o ditiocarbamato mais utilizado em
propriedades rurais, apresentando percentual de 44%
de presenca, demonstrando o quanto o fungicida ¢
empregado nas culturas.

Os fungicidas maneb ¢ mancozeb contém,
em sua molécula, manganés, o qual esta associado a
danos no sistema nervoso central, como a sindrome
que lembra o parkinsonismo (Debbarh et al. 2002,
Zhou et al. 2004). Segundo Hunsche et al. (2007), o
manganés corresponde a 17% do peso molecular do
mancozeb. Os ditiocarbamatos sdo, essencialmente,
determinados por métodos indiretos e os produtos da
reagao liberados apds decomposigao por acido. Esses
métodos sdo normalmente incapazes de distinguir
entre diferentes ditiocarbamatos, uma vez que sao
decompostos em gés dissulfeto de carbono (CS,). Em
trabalho desenvolvido por Hunsche et al. (2007), os
ditiocarbamatos foram determinados por sua por¢ao
metalica (manganés).

Para remogao dos residuos de agrotdxicos,
alguns tratamentos tém sido estudados, dentre eles
solugodes acidas, solugdes basicas, agua ozonizada,
nanofiltragdo, condi¢des climaticas, combinagdo de
oxidag¢@o e tratamento bioldgico, métodos enzimati-
cos e zeolitas (Gonzalez et al. 1988, Fay et al. 2004,
Lemic et al. 2006, Wu et al. 2007).

Os etileno-bis-ditiocarbamatos (exemplo:
mancozeb), quando decompostos no ambiente ou
biotransformados, produzem etilenotiureia (ETU),
composto teratogénico, mutagénico e carcinogénico,
provocando hiperplasia da tiredide e alteragdes signi-
ficativas aos niveis séricos dos hormonios tireoidia-
nos, no homem e em animais de laboratorio. Existem
evidéncias de que ETU pode, também, ser formada
durante o processamento de alimentos contaminados
(Oga 1996, Midio & Martins 2000).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a dimi-
nui¢do da concentracdo de mancozeb em tomates
de mesa, com e sem remogdo da pelicula do fruto,
utilizando-se processos de enxague com agua,
solug@o com vinagre de alcool, solugdo com diclo-
roisocianurato de sodio dihidratado e solugdo com
bicarbonato de sodio.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizados frutos de planta de tomateiro
(Lycopersicum esculentum Mill.), cultivar Santa Cla-
ra, cultivados em casa de vegetagao Poly Venlo (Van
der Hoeven), revestida de policarbonato, com controle
de temperatura. O transplante das mudas foi realizado
em outubro de 2007, em 36 vasos de 5,0 L, contendo
mistura de solo, esterco e areia, na propor¢do 3:1:1
(v/v). As plantas foram conduzidas em haste unica e
tutoradas com hastes de bambu. A adubag¢ao de base
consistiu de 50 g da formulagao N-P-K 4-14-8, adi-
cionada ao substrato em cada vaso. A cada 20 dias, as
plantas receberam 50 mL de adubo foliar Ouro Verde
(Fertilizantes Ouro Verde), diluido em agua (2 g/L)
e aplicado diretamente ao substrato. A irrigagdo foi
realizada com mangueira direcionada ao substrato.
Empregaram-se outras praticas culturais adequadas
para o correto manejo da cultura, incluindo o manejo
de pragas e doengas, de acordo com Filgueira (2008).
As colheitas iniciaram-se em 20 de dezembro de 2007
e estenderam-se até 15 de fevereiro de 2008.

Antes de se iniciarem os tratamentos com
fungicidas, as plantas foram retiradas da estufa e
mantidas ao ar livre, por 48 horas, até o0 momento
da aplicagdo dos produtos. O fungicida mancozeb
(produto comercial Manzate 800) foi pulverizado
nos tomateiros, na dose de 3,0 kg ha! do produto
comercial, recomendada pelo fabricante (Du Pont do
Brasil S. A. 2005), o que corresponde a 2,4 kg ha’!
do ingrediente ativo. Foi aplicado volume correspon-
dente a 400 L ha'!, utilizando-se pulverizador costal
com bico tipo conico, com pressdo aproximada de
200 b pol2, procedendo-se a uma cobertura uniforme,
até o ponto de escorrimento. O fungicida foi aplicado
a45-50 cm acima da folhagem (Hunsche et al. 2007).
Os frutos foram coletados apos 24 horas da aplicagao,
para maior aderéncia do fungicida a superficie. Para
representar o controle (frutos sem mancozeb), toma-
tes, no ponto de colheita “verde-amarelado”, foram
coletados, antes da aplicagdo do fungicida.

Foram colhidos, aproximadamente, 5 kg de to-
mate, os quais foram imediatamente transportados ao
Laboratorio de Embalagem (DTA/UFV) e acondicio-
nados em sacos plasticos de polietileno de baixa den-
sidade. As amostras foram separadas em cinco lotes e
submetidas aos diferentes tratamentos de enxague por
imersdo (10 minutos, a 27 + 1°C): 1) agua potavel,
2) solugdo de vinagre de alcool a 10%; 3) solucdo de
dicloroisocianurato de sodio dihidratado a 0,66%; ¢
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4) bicarbonato de sodio a 10%. O lote denominado
controle ndo foi submetido a enxagues.

Andlises fisicoquimicas

Antes da pulverizagdo do fungicida, amostras
de tomates foram submetidas a analises de pH, em
pHmetro Digimed (modelo DM 20); acidez titulavel
¢ teor de solidos soluveis, segundo metodologia
desenvolvida pelo Instituto Adolfo Lutz (2005); e
atividade de agua (Aw), determinada em equipamento
Texto (modelo AG 650).

Quantificagdo do Fungicida

Para quantificacdo do fungicida, foi realizada
analise do teor de manganés no tomate, antes da
pulverizagdo do mancozeb e apos os tratamentos de
enxague. As andlises foram realizadas no Laboratoério
de Nutricdo e Solos Florestais do Departamento de
Solos da UFV (2008), segundo metodologia descrita
por Fernandes et al. (2002), com adaptacdes das con-
di¢des de secagem dos frutos a 65°C, por 96 horas.
Utilizou-se espectrometro de Absorgao Atomica, em
equipamento Varian SpectraAA (modelo 2020FS),
sendo a concentragdo de manganés expressa em
mg kg! de tomate, em base seca (b.s.). Para o cal-
culo das concentracdes de residuos de mancozeb,
foi obtida a curva padréo, utilizando-se solugdes de
manganés (Merck KGaA, Darmstadt e Germany),
nas concentra¢des de 2 mg L', 4 mg L', 6 mg L,
8 mg L' e 10 mg L. Os resultados foram expressos
em mg kg', multiplicando-se os dados obtidos pelo
fator de conversao 4,939.

A concentracdo de mancozeb foi determinada
na pelicula e no fruto inteiro, em cada tratamento.
Para a analise da pelicula, os frutos foram descasca-
dos, manualmente, a uma profundidade de, aproxi-
madamente, 1 mm.

Para avaliar a eficiéncia do procedimento
analitico de recuperagdo do mancozeb, amostras de
frutos isentos do produto foram contaminadas pela
adicdo do fungicida, de forma a conter concentragdes
de 0,4mgg'; 1,2 mgg'; e 2,4 mgg’, e, posterior-
mente, foi determinado o teor de manganés. Os
resultados foram expressos em porcentagem (%) ¢
calculados conforme a seguinte equacao:

mancozeb recuperado (mg g)
mancozeb adicionado (mg g)

Eficiéncia (%) = x 100

Analise estatistica

O experimento foi conduzido em delineamento
inteiramente casualizado, no esquema de parcelas
subdivididas, sendo as parcelas compostas pelas
quatro solugoes de enxague (agua potavel, solugdo de
vinagre de alcool, solug¢do de bicarbonato de sodio e
solugdo de dicloroisocianurato de sodio dihidratado)
¢ as subparcelas constituidas pelas partes avaliadas
dos frutos (frutos com e sem remogao da pelicula).
Foram realizadas duas repetigoes ¢ cada analise foi
desenvolvida em triplicata. Os dados obtidos foram
submetidos a analise de variancia (Teste F) e as mé-
dias dos niveis de cada fator comparadas entre si, pelo
teste Tukey, a 5% de probabilidade, utilizando-se o
programa Statistica, versao 6.0 (StatSoft).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de pH, sélidos soluveis e acidez
titulavel (Tabela 1) aproximaram-se dos encontrados
por Chiumarelli & Ferreira (2004), que foram de 4,2;
4,4° Brix; e 0,24 g de acido citrico por 100g de pol-
pa, respectivamente, para a cultivar Débora. Outros
estudos com tomate revelam valores de pH entre
4,0 ¢ 4,5 (Embrapa 2000, Fernandes et al. 2002). A
importancia do pH, citada por Borguini (2002), foi
a sua relacdo com a acidez na aceitagdao do tomate.
O teor de solidos soltuveis (5,0° Brix) foi semelhante
ao encontrado por Fernandes et al. (2002), em tomate
Santa Clara. Segundo Chitarra & Chitarra (1990),
o teor de solidos soluveis totais avalia o grau de do-
cura do fruto. A acidez titulavel das amostras foi de
0,20 g 100 g, expressa em acido citrico (Instituto
Adolfo Lutz 2005). Segundo Chitarra & Chitarra
(1990), os acidos organicos estdo dissolvidos nos
vacuolos das células, tanto na forma livre como com-
binada com sais, ésteres e glicosideos. Esses acidos
organicos contribuem, assim, para a acidez do fruto.

Tabela 1. Caracteristicas fisicoquimicas de tomate, cultivar Santa
Clara, cultivado sem aplicagdo de mancozeb (Vigosa,
MG, 2008).

Analises fisicoquimicas Meédia + Desvio Padrao
Acidez (mg de acido citrico 100g™) 0,20 + 0,001
pH 4,60 £ 0,060
Solidos Soluveis (°Brix) 5,00 + 0,001
Relagdo Brix/acidez 25,00 £ 0,001
Aw 0,96 + 0,010
Teor de manganés (mg 100g™! (b.s.)) 1,56 £ 0,020
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Borguini (2002) encontrou valores na faixa de 0,33 g
100 g'a 0,37 g 100 g, para a cultivar Débora, ¢ de
0,29 2100 g'a 0,33 g 100 g, para a cultivar Santa
Clara. Fernandes et al. (2002) encontraram valor
médio de 0,6 g 100 g'!, para tomate hibrido Carmen.
A-relagdo Brix/acidez foi 25, indicando elevado grau
de maturagdo. Chiumarelli & Ferreira (2004) encon-
traram valor médio de 18,3, para tomates Débora.

A atividade de agua (Aw) média encontrada
para os tomates foi de 0,96 (Tabela 1). Segundo
Christensen & Kaufmann (1974), a Aw ¢é a disponibi-
lidade de agua para atuar como solvente e participar
das reagdes quimicas, bioquimicas e microbioldgicas.
De acordo com Azeredo (2004), na maior parte dos
alimentos frescos, a Aw € superior a 0,95.

O teor de manganés (Mn) encontrado na
amostra de tomate sem aplicacdo de fungicida foi
de 1,56 mg 100g" £+ 0,02. Em estudo realizado
por Borguini (2002), os valores oscilaram entre
0,06 mg 100g'e 0,17 mg 100g! no fruto, valores
muito abaixo dos observados neste estudo. Contudo,
Fernandes et al. (2002) encontraram, em tomates hi-
dropdnicos, valores em torno de 66,5 mg 100g. Os
autores mencionam que as altas concentragdes podem
ser justificadas pela contaminag@o durante o proces-
so de adubag@o. Lima & Oliveira (2003) avaliaram
a variabilidade espacial de nutrientes, entre eles o
mangangés, nos diversos tipos de solos, encontrando
coeficiente de variagdo de até 204,1%.

A eficiéncia do processo de recuperagdo do
mancozeb, nas concentra¢des 0,4 mg g'; 1,2 mg g';
e 2,4 mg.g!, foram de 103+7,3%; 72,5+8,9%; ¢
67,3£19,7%, respectivamente. A eficiéncia de quan-
tificagdo da recuperagdo encontrada, para analises
de agrotoxicos, ¢ de 70% a 120%, conforme Garp
(1999). Esta faixa de recuperag@o ¢ admitida devido
a complexidade das matrizes analisadas, uma vez
que varios elementos constituintes do fruto podem
interferir no resultado final da analise (Vieira &
Lichtig 2004).

Pelos resultados obtidos (Figura 1), verificou-
se que, tanto na avaliagdo da pelicula de tomate
quanto no tomate inteiro, as solu¢des de enxague
promoveram redugdes significativas na concentragdo
do fungicida, se comparadas a testemunha (p < 0,05),
ndo sendo observada interag¢do entre os fatores. En-
tretanto, as médias de concentragdo do mancozeb ndo
diferiram entre as quatro solugdes testadas.

Antes do enxague, a concentracdo de man-
cozeb foi de 593,52 mg kg, na pelicula, e de

700 1

600 1
BFruto com Pelicula
500 1 OFruto sem Pelicula

400 A

300 4

Ba
Ab Ba Ba
Ba Bb
200 1 B
Bb P Bb
100 1

Controle Agua

Mancozebe (mg kg )

Vinagre Dicloro Bicarbonato

Figura 1. Concentragdo de residuos de mancozeb em tomate
(pelicula e fruto inteiro, apods imersdo). Letras
mailsculas = enxagues e letras mintisculas = pelicula x
tomate inteiro. Colunas (tratamentos) com a mesma
letra ndo diferem, significativamente (p > 0,05), pelo
teste Tukey. Tratamentos: controle (sem enxague);
agua potavel; vinagre de alcool 10%; dicloro =
dicloroisocianurato de sédio dihidratado 3%; e
bicarbonato de sodio 10%, por 10 minutos.

247,89 mg kg'!, no fruto inteiro. A maior concentra-
¢do de mancozeb na pelicula deve-se, provavelmente,
ao carater nao sistémico do produto. Zohair (2001)
realizou pesquisa com agrotoxicos nao sistémicos,
em batatas (pelicula e polpa), encontrando niveis de
organofosforados em torno de 41,50 pg.kg™!, na peli-
cula, e auséncia, na polpa. Apds enxague, a concen-
tragdo de mancozeb foi reduzida para valores entre
211,68 mgkg™! (enxdgue com agua) e 267,91 mg kg
(enxdgue com dicloro), na pelicula, e 128,13 mg kg
(enxdgue com agua) e 167,07mg kg (enxague com
dicloro), no fruto inteiro.

A reducdo do mancozeb, neste estudo, va-
riou de 50,2% a 62,1%, na pelicula, e de 32,8% a
48.,4%, no fruto inteiro (Tabela 2). A maior remogao
observada na pelicula, em relagdo ao fruto inteiro,
esta, provavelmente, relacionada a distribui¢ao do
fungicida, que apresenta maior concentra¢ao na su-

Tabela 2. Porcentagem de reducdo de residuos de mancozeb, apos
enxague de tomates in natura (cultivar Santa Clara).

Tratamentos Pe}icula Frgtq inteiro
(Média + DP') (Média + DP')
Agua potavel 62,1+17,9 484 +22.8
Vinagre de alcool 10% 57,3 £16,2 38,1 £21,2
desodio dehidratado 3v6  S02+365  328+336
Bicarbonato de Sodio 10% 61,2+31,5 37,3+£82

! Desvio padrio.
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perficie do tomate, e aos diferentes fatores que afetam
a sua degradacdo. Segundo Gleber et al. (2006), a
degradacdo dos agrotoxicos e a consequente remogao
estdo relacionadas aos processos quimicos, fisicos
e biologicos, como fotolise, oxidagdo, adsorgao,
volatilizagdo e hidrdlise, entre outros.

Hwang et al. (2002) obtiveram redugdo par-
cial do mancozeb em magas, utilizando enxague em
agua de torneira (48,1%), acido peracético a 50 ppm
(82,1%) e dioxido de cloro a 10 ppm (87,9%), ¢
redugdo total com hipoclorito de calcio a 500 ppm e
agua ozonizada a 3 ppm.

CONCLUSOES

1. A maior quantidade de mancozeb esta presente na
pelicula do produto e sua remogao poderia reduzir,
aproximadamente, até 70% do fungicida.

2. A imersdo dos frutos em agua potavel, por 10
minutos, aliada a retirada da pelicula, podera ser
suficiente para reduzir a concentra¢do do manco-
zeb, no produto final, a niveis toleraveis.
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