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RESIDUOS DE DELTAMETRINA EM GRAOS DE TRIGO,
MILHO E MILHO PIPOCA E EM SEUS PRODUTOS
PROCESSADOS DETERMINADOS POR CROMATOGRAFIA
EM FASE GASOSA.

Autor: LUIZ ROBERTO PIMENTEL TREVIZAN
Orientador: Prof. Dr. GILBERTO CASADEI DE BAPTISTA

RESUMO

O objetivo do presente estudo foi avaliar a degradacdo/persisténcia do
inseticida piretroide deltametrina em grdos cereais e em seus produtos processados, a
saber: trigo: grdo, farelo, farinha branca, farinha integral e pdo; milho: gréo, farelo,
canjica, farelinho e biju; milho pipoca: grio e pipoca.

Os graos foram tratados de modo a se obter a concentragdo teorica de 0,35
mg.kg" de deltametrina, aplicando-se 5 litros de calda preparada por tonelada de
graos. O delineamento experimental foi inteiramente ao acaso, com 3 repeti¢gdes. As
amostras foram tomadas a zero, 15, 30, 60 e 90 dias apos a aplicagdo para
quantifica¢gdes dos residuos e mensalmente para analise de umidade dos gréos.

O método analitico constou de extragdo com uma mistura de hexano +
éter etilico (1/1 v/v), limpeza com particio em acetonitrilo/hexano e coluna

cromatografica de silica eluida com mistura de hexano + éter etilico (9/1 v/v) e



xiii

O método analitico constou de extragdo com uma mistura de hexano +

éter etilico (1/1 v/v), limpeza com particio em acetonitrilo/hexano e coluna

cromatografica de silica eluida com mistura de hexano + éter etilico (9/1 v/v) e

concentragdo dos extratos. A determinagdo quantitativa foi realizada em

cromatégrafo a gas, equipado com detector de captura de elétrons (p - ECD, NI®).

Foram analisadas 240 amostras no total, sendo 60 de grdos cereais e 180 de seus
produtos processados.

Os limites de quantificagdo dos residuos pelo método de andlise, para os
diferentes substratos, foram de 0,01 a 0,05 mg.kg'. Os residuos de deltametrina
mostraram ser persistentes e estaveis durante o armazenamento dos graos (90 dias).
Houve tendéncia de concentragdo do piretroide no farelo de trigo e um menor
acumulo nas farinhas, sendo que apos o processo de cozimento do pdo observou-se
perda do inseticida. A quase totalidade da deltametrina aplicada em grdos de milho
permaneceu no farelo e muito pouco penetrou para o endosperma, do qual se obteve
a canjica, farelinho e biju, sendo que para a pipoca, feita em forno microondas,

obtida a partir de grdos de milho pipoca com o tratamento inseticida, observou-se

concentracdo dos residuos de deltametrina.



DELTAMETHRIN RESIDUES IN WHEAT, CORN AND
POPCORN GRAINS AND IN THEIR PROCESSED PRODUCTS
DETERMINED BY GAS CHROMATOGRAPHY

Author: LUIZ ROBERTO PIMENTEL TREVIZAN
Adyviser: Prof. Dr. GILBERTO CASADEI DE BAPTISTA

SUMMARY

The objective of this research was evaluate the degradation/persistence of the
pyrethroid insecticide deltamethrin in cereal grains and their processed products,
such as: bran, white flour. whole meal flour and bread. for wheat, bran. ““canjica”,
“farelinho”, “biju” (corn flour); for corn and popcorn.

The grains were treated with 0.35g Al of deltamethrin/ton. An amount of 5
liters of solution was applied per ton of grain. The experimental design was
completely randomized with three replicates. Samples were taken at zero, 15, 30, 60
and 90 days after the application to analyze the insecticide residues and monthly to
determine the moisture content in the grains.

The residue analysis consisted of extraction with a mixture of hexane + ethyl
ether, clean-up by partition with acetonitrile’hexane and silica column
chromatography eluted with a mixture of hexane + ethyl ether, and concentration of

the extracts. The quantitative measurement of the residue was determined by gas

chromatography, equipped with electron capture detector (i - ECD, Ni®*). A total of
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240 samples, were analyzed (60 samples of cereal grains and 180 of their processed
products).

The detection limits for the different substrates, were 0.01 at 0.05 mg.kg™.
The residues of deltamethrin demonstrated to be persistent and stable during the
period of 90 days of storage. It was observed a higher pyrethroid concentration in
wheat bran and lower accumulation in flour of this cereal, and insecticide loss was
detected after baking the bread. Most of deltamethrin applied on corn grains was
found on the corn bran, and a small amount penetread into endosperm, from with,
“canjica”, “farelinho” and “biju”, were obtained. High deltamethrin residues were

detected in the popcorn preapered in a microwave oven.



1 INTRODUCAO

Estima-se que 20% da produgdo nacional de gridos ¢ perdida anualmente nos
processos de colheita, de transporte e de armazenamento. Grande parte destas perdas
deve-se a problemas fitossanitarios, sendo somente as pragas de armazéns responsaveis
por cerca de 10% delas ou aproximadamente 7 milhdes de toneladas de grios.

Este problema assume maior significado considerando-se a grande importancia
dos grdos cereais na alimentacdo humana, o expressivo contingente de brasileiros
vivendo em estado de desnutri¢do e, ainda, o fato de que certa parte dos investimentos
publicos e privados, aplicados na produ¢do de grios, perde-se depois da colheita por
efeito daqueles eventos.

Em razdo dos problemas causados pelos insetos nos armazéns, tem-se usado
principalmente substancias quimicas para controlar estas pragas e para preservagdo das
colheitas; por outro lado, pode ocorrer a persisténcia destes inseticidas na forma de
residuos toxicos nos grios tratados, cujo consumo por parte do homem e dos animais,
mesmo em quantidade sub-letais, representa risco potencial a saude dos consumidores.

O controle de pragas de grios armazenados assume maior importancia nos paises
de clima tropical ou semitropical do que nos paises de clima temperado, onde as baixas
temperaturas durante o inverno reduzem a atividades dos insetos. Durante o
armazenamento de cereais os insetos podem causar aquecimento e migracdo de umidade

na massa de grios, os quais podem levar a0 um aumento na produgdo de micotoxinas,
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um perigo talvez maior do que a presenca de niveis tolerados de residuos de inseticidas
neles (Webley,1994).

O controle oficial de residuos de pesticidas em alimentos € geralmente baseado
nas tolerdncias (limites maximos de residuos) e periodos de caréncia (intervalos de
seguranga), estabelecidos caso a caso. Alguns estudos sobre a ocorréncia de residuos em
grdos ja sdo conhecidos entre nds. Entretanto, quase nada se sabe a respeito da
ocorréncia deles nos produtos processados e, em conseqii€ncia, os riscos a saude; de
estudos estrangeiros, sabe-se que o processamento, em geral, reduz os residuos nos
produtos industrializados, mas em outros casos aumenta.

Ha uma grande quantidade de dados sobre residuos em produtos oriundos de
grios armazenados; entretanto, muitos desses ndo sdo publicados na literatura mas
incluidos em subcomissdes para o Codex Alimentarius (Desmarchelier, 1994).

Estudos sobre efeitos de armazenamento e algumas técnicas de processamento
comerciais, em relacdo aos residuos nos alimentos fazem parte da exigéncia para registro
de pesticidas em muitos paises. O JMPR, Comité da FAO/OMS, considera efeitos de
processamento como parte de suas revisdes de dados de residuos de pesticidas (Holland
et al., 1994).

Para o registro de algum produto a ser usado em graos armazenados, o governo
da Australia exige dados de residuos sobre dois produtos processados obtidos a partir
desses graos tratados, sendo as andlises feitas por um laboratorio certificado
(Desmarchelier, 1994).

Justifica-se o presente trabalho, pela necessidade inadidvel de se obter dados,
nas condi¢des brasileiras, sobre influéncia do processamento nos niveis de residuos de
pesticidas em produtos agricolas usados na alimentagdo humana e animal, dados esses
raros na literatura nacional.

Assim, foi conduzido o presente trabalho, cujo o principal objetivo foi estudar o

comportamento do inseticida piretroide deltametrina em grios de trigo, milho e milho

pipoca e em seus produtos processados.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Caracteristicas da deltametrina

A deltametrina ¢ um composto quimico piretrdide sintético resultante do
isolamento de apenas um isémero, o mais ativo, (D-cis). Devido a dose extremamente
baixa recomendada por area, ele se apresenta altamente seguro, com residuos
despreziveis sobre as culturas, eliminado o risco para o consumidor. E altamente toxico
para peixes, devendo-se portanto tomar cuidado com aplicagdes proximas ao habitat
desses animais, sendo a intoxicag@o de abelhas evitada devido ao efeito de repeléncia do
inseticida sobre esses insetos (Gallo et al., 1988).

Segundo Tessier (1983), a deltametrina ¢ um produto pouco polar, o que lhe
confere baixa solubilidade em agua e em outros solventes hidréfilos. Sendo solivel em
acetona, acetato de etila, benzeno e tolueno. Possui grande estabilidade térmica, sendo
que, colocada a 100° C durante 24 h ndo apresenta qualquer degradagdo; a 150° C

durante 0 mesmo periodo ocorre uma pequena degradagio e somente a 190° C

observam-se perdas importantes desse inseticida.
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Este piretroide tem o nome quimico (S)-a-ciano-3-fenoxibenzil(1R,3R)-3-
(2,2dibromovinil)-2,2-dimetil ~ ciclopropano  carboxilate,  férmula  molecular,
C22H9Br,NO; e formula estrutural plana (Figura 1)(Tomlin, 1995). Seu peso molecular
é de 505.2, ponto de fusdio, 100 a 102°C e pressdo de vapor <1.33 x 10” Pa (25° C). A
dose letal 50 (DLso) aguda oral para ratos varia de 135 a >5000 mg.kg"', dependendo da

formulagdo usada e das condigdes do teste, sendo sua ingestdo diaria aceitavel (IDA) de

0,01 mg.kg" de peso vivo.

Br

a,-C=CH ¢ co,a. _CN

O
H HH/

CHj

Figura 1. Férmula estrutural plana de deltametrina

De acordo com ILSI Brasil (1995), a deltametrina € registrada para aplicacdo em
partes aéreas das culturas de algoddo, alho, amendoim, ameixa, arroz, batata, beringela,
brocolis, café, cebola, citrus. couve, couve-flor, figo, feijdo, maca, melancia, melo,
milho, péssego, pepino, pimentdo, repolho, soja, sorgo, trigo, tomate e vagem, em grios
armazenados de feijdo, milho e trigo; e em produtos ensacados e armazenados de arroz,

café, feijdo e milho.



Para o uso no controle de pragas de grdos armazenados € comercializada com o
nome de K-Obiol 25 CE e K-Obiol 2 P, sendo no primeiro apresentada na forma de
concentrado emulsionavel e sinergizada com butoxido de piperonila e no segundo €
vendida na forma de pd seco (Andrei, 1996). Em graos de trigo e milho a tolerancia € de

1,0 mg.kg'1 (ppm) e o intervalo de seguranga de 30 dias (ILSI Brasil, 1995).

2.2 Comportamento dos inseticidas em grios armazenados e seus produtos

processados.

Na utilizagdo de produtos quimicos em mistura com os grdos, visando sua
prote¢do contra o ataque de pragas, deve-se considerar as normas relacionadas com os
residuos, que definem as tolerdncias (limites maximos de residuos) e os intervalos de
segurancga (periodos de caréncia) variaveis para consumo, de acordo com o inseticida
empregado e o tipo de grdo ou produto em questdo.

Experimentos com produtos obtidos a partir da moagem de trigo, foram feitos
por Schesser et al. (1958) para determinar os residuos de metoxicloro, malation e lindane
na farinha de trigo. A maior parte dos residuos ficou concentrada no farelo e muito
pouco dos inseticidas foi levado para a farinha, sendo os residuos encontrados neste
ultimo produto de 0 a 0,3 mg.kg™' para malation aplicado nas concentrages de 2.5 e 7.5
mg.kg'; 0,3 a 1,8 mg.kg" para metoxicloro nas concentrages de 5 ¢ 50 mg.kg™' e de 1,3

a2,6 mg.kg " para lindane aplicado a 2,5 e 7,5 mg.kg™".
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McGaughey (1971), utilizando trés variedades de arroz, cada uma tratada com
14, 21 e 28 mg.kg'l de malation, observou que o inseticida localizava-se,
preferencialmente na casca e no farelo, sendo muito pouco dele encontrado no arroz
polido. A concentragdo desse organofosforado na casca e no grao mostrou queda rapida
nos primeiros trés meses apos o tratamento, ao contrario do farelo e arroz polido nos
quais obtiveram picos maximos de concentragdo passado o periodo de dois meses,
evidenciando translocagdo dos residuos da regido periférica para a central. O autor ainda
observou que a intensidade desta translocagdo € afetada pela espessura e area especifica
da casca de cada variedade.

A viabilidade do uso de fentoato na concentragio de 5 mg.kg™ para tratamento de
grdos de trigo, foi estudada por Bazzi et al. (1972). Os autores observaram que o
inseticida afetou a qualidade dos produtos obtidos por moagem, além da dos paes
derivados desses grdos. A concentragdo do ingrediente ativo restante na farinha, p3o,
farelo fino e farelo, cinco meses apds o tratamento, foi de 0,4; 0,1; 8,3 e 12,2 mg.kg'l
respectivamente.

Segundo Lockwood (1973), grios de arroz, trigo e sorgo tratados com malation,
Gardona e fenitrotion apresentaram perdas de 30 a 70% em seus residuos apds o
processo de moagem, provavelmente devido a degradagéo pelo aquecimento do moinho.
Preparagdo de alimentos, a partir das fragdes moidas desses cereais, envolvendo
cozimento, proporcionou degradagdo completa dos inseticidas.

Em experimentos com grdos de milho e trigo tratados com diclorvos e Gardona,
Hall et al. (1973) observaram a concentragdo destes dois inseticidas nos produtos

oriundos das camadas mais externas dos graos, sendo que a unido de farelo e gérmen de



milho constituia 94 ¢ 100% dos residuos de Gardona e diclorvos e o farelo de trigo
encerrava 64 e 90% destes organofosforados, respectivamente.

Durante a analise de produtos obtidos a partir de trigo tratado com 10,4 mg.kg'1
de malation, Kadoum & La Hue (1977) observaram a tendéncia de acumulo do
inseticida no farelo ¢ uma diminui¢do em seus niveis na farinha. Aos 7 dias apds a
aplicacdo, os valores do citado organofosforado no grao, farelo e farinha eram de 8,6;
16,5¢ 2,1 mg.kg’l, sendo esses valores de 1,4; 2,2 € 0,2 apds 12 meses.

Kadoum et al. (1978) analisaram grdos de trigo contendo 7.3 e 14,6 mg.kg' de
pirimifos-metil, farelo e farinha, estes dois ultimos obtidos através de moagem dos
graos. Apos trés meses os valores encontrados para grao, farelo e farinha foram de 6,6;
20,11 e 1,47 para a menor dosagem e de 12,98; 39,97 e 3,15 para a maior.

Utilizando graos de trigo € milho com umidade de 10, 12, 14 ¢ 16%, Kadoum &
LaHue (1979) obtiveram, apos trés meses, 72, 55, 24 e 23% dos residuos iniciais de
malation para milho e 68, 56. 27 e 23% para trigo.

Mensah et al. (1979), em estudos conduzidos com malation, bromofos,
iodofentés e pirimifos-metil nas concentragdes de 8 e 12 mg.kg"' em grios de trigo,
observaram altas concentragdes de residuos no farelo e baixos niveis na farinha.

O comportamento de phoxim metil foi estudado em grios de trigo € em seus
produtos por Alnaji et al. (1979). Os autores observaram que quantidades muito
pequenas do inseticida migraram do pericarpo para o endosperma. O fator de

concentragdo do inseticida no farelo e na farinha, em relagdo ao grao, foi em média de

3,28 € 0,2, respectivamente.
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Singh & Chawla (1980) observaram que em gridos de arroz tratados com
pirimifos-metil, 97,2 a 98,3% do inseticida se encontrava na casca € que a pipoca, obtida
de graos de milho tratados com esse organofosforado, mostrava reduc¢éo de 81,9 a 77,1%
nos seus niveis de residuo.

Bengston et al. (1980) compararam os residuos de diversos produtos em trigo e
obtiveram a seguinte ordem decrescente de persisténcia: pirimifés-metil > fenotrina >
carbaril e fenitrotion. Durante o processamento para pao branco, os residuos foram
reduzidos em 98% para carbaril, 48% para fenotrina, 98% para fenitrotion e 85% para
pirimifés-metil. Ainda, Bengston et al. (1983) determinaram que os residuos de
deltametrina, fenvalerato, permetrina e fenotrina sdo altamente persistentes em trigo
armazenado, sendo de 91 semanas a meia vida de deltametrina em grdos com 10 a 11%
de umidade e armazenados a temperatura de 30° C e umidade relativa de 50%. Durante a
moagem, eles tendem a se acumular no farelo e muito pouco na farinha branca, ndo se
observando redu¢do dos niveis apos a operagdo de cozimento.

A estabilidade de quatro piretroides, aplicados sobre grios de trigo armazenados
em diferentes condi¢des de umidade e temperatura, foi estudada por Noble et al. (1982).
Os autores determinaram que a meia vida de deltametrina, em grdos com 12% de
umidade e estocados a 25 € 35° C e com 15% de umidade, nas mesmas temperaturas, foi
de 114, 90, 70 e 35 semanas, respectivamente.

Visweswaraiah et al. (1983) utilizaram grios de trigo contendo 32 e 64,8 mg.kg
de fenitrotion para moagem e obtenc¢do de farelo, farinha e pdo, sendo os residuos
encontrados de 84 € 19; 0,72 ¢ 1,6 ¢ 0,1 e 0,18 mg.kg", respectivamente para os

produtos anteriormente citados. Os autores ainda verificaram que a diminui¢do dos
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residuos no pdo se deve, provavelmente, a hidrolise de fenitrotion em condi¢io ;dcalina
e metabolismo em outros compostos a alta temperatura.

Ap6s o processo de moagem de grido de trigo, tratados com doses intencionais de
0,5¢ 1,0 mg.kg" de deltametrina, L’Hotellier (1983) observou perdas médias de 15% do
piretroide. O autor ainda cita concentracdes de 4 a 7 vezes do inseticida no farelo e
perdas médias de 84% na transformagdo para a farinha, sendo de 27% para o pao
integral obtido a partir do fuba de grios de trigo.

Joia et al. (1985) observaram perdas de 16 e 21% no preparo de pdo branco e
integral preparados com farinhas oriundas de grios tratados com cipermetrina, sendo
que para fenvalerato essas redu¢des foram de 12 e 13% respectivamente.

Cogburn et al. (1990) trataram grios de arroz com malation (14mgkg") e
clorpirifos (6 e 12 mg.kg '), os quais foram mantidos em seu estado bruto ou foram
parbolizados e a partir desses dois grupos, obtidos casca, arroz beneficiado, farelo, arroz
polido e arroz cozido. A parboliza¢do reduziu os residuos no arroz bruto e na casca, mas
mostrou uma tendéncia de aumenta-los em outras fragdes. Residuos de clorpirifés no
farelo foram aumentados substancialmente com a parbolizagdo. No geral houve
concentracdo dos inseticidas na casca e farelo e redugdo nas demais fragdes.

Sacos de juta contendo milho em espiga e arroz em casca foram tratados com
clorpirifos por Tejada et al. (1990), os quais procuraram observar os efeitos da lavagem
e processamento sobre os niveis de residuo do citado inseticida. No caso do milho, apds
trés lavagens houve reducido de 78 a 100% de clorpirifos, sendo essa redugdo de 57 a

67% para o arroz. Quando submetido ao cozimento, o inseticida foi totalmente perdido
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durante essa operac¢do no caso do milho e ficou com seus niveis praticamente inalterados
no do arroz, devido ao fato do Gltimo estar tampado ao contrario do primeiro.

Papadopoulou-Muorkidou et al. (1991) aplicaram permetrina (2 ¢ 8 mg.kg™) e
permetrina + butoxido de piperonila (PBO) (2 + 2 mg.kg™') em grios de trigo ¢ em suas
fragdes moidas. Apds 35 dias de armazenamento, 75-80% dos residuos foram
encontrados no farelo; 427 dias apds, eles ndo foram encontrados na farinha dos grios
tratados com 2 mg.kg ™', sendo encontrados valores de 1,6 e 0,37 mg.kg™ para a maior
dosagem.

A redugdo dos residuos de pirimifés-metil, durante o armazenamento de trigo
tratado, na dosagem de 4 mgkg" do inseticida, por 1, 3 ¢ 6 meses foi estudada por
Brown et al. (1991). As amostras foram submetidas a uma limpeza por atrito para
remover parte de suas cascas. Esta operagdo removeu 17-28% mais residuos do
inseticida do que a limpeza convencional. Uma grande redugdo ocorreu quando o
pesticida foi aplicado na formulagdo de. p0 seco em relagdo a aplicacdo na de
concentrado emulsionavel. Houve maior dificuldade na remoc¢do dos residuos por este
processo, com o aumento do tempo de armazenamento.

Graos de trigo tratados com pirimifos-metil e suas fra¢des moidas tiveram seus
residuos analisados por Pucceti et al. (1993). Os resultados indicam que o processo de
lavagem antes da moagem removeu boa parte dos residuos do inseticida; a meia vida
deles em graos foi de seis meses.

Maciel et al. (1993) trataram grios de trigo com 7.5 e 15 mg.kg" de fenitrotion,

dos quais foi obtida posteriormente a farinha. Os tratamentos apresentaram residuos na
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farinha de 2,1 € 3,0 mg.ké", respectivamente, 1 dia apds o tratamento e de 0,15 ¢ 0,39
mg.kg" 90 dias apos.

Segundo Webley (1994), os residuos encontrados em germe de trigo variam de
acordo com a natureza do inseticida, sendo esta a ordem crescente deles: piretroides
halogenados<bioresmetrina<fenotrina<organofosforados<metoprene. O autor encontrou
concentragdo de 320% no farelo e reducdo de 25-32% nos niveis de deltametrina, apos a
operacdo de cozimento do pdo.

Ong et al. (1994) obtiveram uma eficiéncia de aplicacdo em torno de 40% para
deltametrina em milho, sendo que trés meses apos o tratamento’ houve redugdo de 50%
dos residuos do referido inseticida.

Segundo dados da FAO, citados por Holland et al. (1994), a redugdo de residuos
durante o processamento de graos de trigo, contendo deltametrina, é em média de 29, 91,
69 e 94% para farinha integral, farinha branca, pdo integral e p3o branco
respectivamente, no caso do farelo houve uma concentra¢do da ordem de 3,3 vezes do
valor encontrado no grao.

Jermannaud & Pochon (1994) relatam que em ensaios realizados com trigo, em
diversos paises, a eficiéncia de aplicagdo de deltametrina variou de 10 a 68%, sendo as
perdas possivelmente devido ao contato da calda com outras superficies ou as gotas
serem levadas por deriva para longe dos grios. Os residuos em farinha variaram de <4 a
45% dos valores encontrados nos graos, sendo a presenga do inseticida na mesma,
possivelmente decorrente de contaminacdo durante o processo de moagem por contato

com o farelo. Para farinha integral e farelo houve uma concentra¢do de 0,84 e de 2,6 a
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5,3 em relagdo aos residuos do piretroide encontrados nos graos. As perdas durante o
cozimento de diferentes tipos de paes variaram de 0 a 70%.

ApoOs o processamento de graos de milho, tratados com deltametrina na
formulacdo pd, para a obtencdo de fuba, angu e bolinho, Peixoto et al. (1995a)
observaram que ndo houve redugéo dos residuos para os dois primeiros, sendo observada
uma leve redug@o nos niveis do inseticida na preparagdo do bolinho, provavelmente
devido a alta temperatura, 200°C, a qual esse produto foi preparado.

Alleoni (1995), aplicando dosagens intencionais de 0,5 ¢ 1,0 mgkg' de
deltametrina em grdos de milho, obteve recuperagdo de 90 e 85%, respectivamente e
meia vida de 107 dias para ambas as dosagens.

Em experimentos com espigas de milho tratadas com 1 mg.kg" de deltametrina
na formulagéo pd, Peixoto et al. (1995b) estudaram os niveis de residuo desse piretroide
nos graos, palhada e roldo de milho. Os autores ndo detectaram a ocorréncia do
inseticida nos grios, sendo que para o roldo e a palhada os niveis residuais foram de 0,29
a0,62e1,02a3,15 mg.kg'l, respectivamente.

Skerritt et al. (1996), testando cinco diferentes dosagens de permetrina e
bioresmetrina obtiveram deposito em graos de trigo de 60-80% e 75-100% em relagéo a
concentragdo pretendida. Apds a moagem dos gridos, constatou-se uma concentragdo de
270 e 320% de bioresmetrina e permetrina no farelo, sendo que na farinha, obtida com

75% de extragido, houve redugdo para 20 e 40% do depdsito inicial, para os produtos

acima referidos.
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O Quadro 1 apresenta os limites méximos de residuos de alguns inseticidas,
utilizados para controle de pragas em produtos armazenados, em produtos processados a

partir de graos de cereais, de acordo com o Codex Alimentarius da FAO (1998).
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Quadro 1. Limites maximos de residuos de defensivos agricolas em produtos

processados de graos armazenados.

Defensivo Produto Tolerancia
agricola Processado (mg.kg")
B farelo de arroz 20
arroz sem casaca 2
arroz polido 1
pirimifos-metil farelo de trigo 20
farinha branca 2
pao branco 0,5
pdo integral 1
farelo de arroz 20
arroz polido 1
farelo de trigo ndo processado 20
fenitrotion farelo de trigo processado 2
gérmen de trigo processado 2
farinha branca 2
péo branco 0,2
deltametrina farelo de trigo 5
farinha branca 0,2




3 MATERIAL E METODOS

3.1 Experimentos de degradacio e persisténcia dos residuos de deltametrina

Os experimentos foram desenvolvidos no setor de Toxicologia de Inseticidas do
Departamento de Entomologia da Escola Superior de Agricultura "Luiz de Queiroz", da
Universidade de Sdo Paulo, em Piracicaba, com a colaboragdo de algumas empresas do

setor alimenticio.

Foram utilizados trés tipos de grios e alguns de seus produtos processados, a
saber:

- grdo de trigo, farinha integral, farinha branca, farelo de trigo e pao;

- grao de milho, milho canjicado, farelinho, farinha de milho ( biju ) e farelo de
milho;

- grdo de milho pipoca e pipoca.

A deltametrina foi aplicada de modo a produzir concentragido tedrica de 0,35
mg.kg"' nos grios. O delineamento experimental foi inteiramente ao acaso, com trés
repeticdes e os residuos avaliados por periodo de 90 dias apds o tratamento. O produto
comercial utilizado foi o K-Obiol 25 CE (25g de deltametrina + 250g de PBO/litro).

A aplicagdo foi realizada com um pulverizador costal mantido a pressdo
constante com CO,, utilizando-se 300 ml de emulsdo inseticida (diluicdo 1:250 do

produto comercial em agua) para cada 60 kg de graos (5L/ton.). Para cada operacdo de
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tratamento, os grdos foram acomodados e esparramados em fina camada sobre lengol
plastico; apos a aplicagdo, os grdos foram melhor misturados agitando-se-0s com o
auxilio de um rodo. Apods o tratamento os grdos foram recolhidos em sacos plasticos
pretos e armazenados sob balcio de laboratorio.

As amostragens de grdos foram realizadas com zero, 15, 30, 60 e 90 dias apos a
aplicagdo, sendo, igualmente, destinadas amostras para processamento e obten¢do de
seus produtos processados. Estas, destinadas ao processamento, foram encaminhadas as
unidades processadoras de empresas do setor alimenticio onde foram preparadas.

Para o acompanhamento das condi¢Ses dos grdos, foram mensalmente feitas
analises de umidade deles, no Setor de Sementes do Departamento de Agricultura da
ESALQ/USP, e coleta diaria de dados de temperatura e umidade do local de
armazenamento.

Os dados de umidade dos grios eram obtidos pelo método da estufa (105 °C por
24 h), sendo cada medicdo realizada em duplicada e as amostras coletadas dos materiais
tratados com o inseticida.

O total de amostras analisadas foi 240, a saber: 1 inseticida x 1 dosagem x 12

substratos x 3 repeticdes X 5 periodos com total de 180, além de 60 amostras

testemunha.

3.2 Processamento dos grios

3.2.1 Trigo

O processamento do trigo foi realizado no Laboratorio de Controle de Qualidade
da Cargill Agricola S.A., localizado no Municipio de Tatui - SP. As amostras eram
condicionadas a uma quantidade de agua suficiente para elevar a umidade dos grdos até

15.5%, sendo, ao depois, levadas para a moagem em um moinho da marca Chopin,
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modelo CD 1, o qual fornecia a farinha branca, mistura farinha/farelo e o farelo, sendo a
farinha integral obtida a partir da mistura desses trés componentes na propor¢do de
85/7,5/17,5 respectivamente. O pao foi feito de modo caseiro utilizando-se farinha branca

e integral, 4gua, fermento, gordura vegetal e agticar, sendo a massa cozida a temperatura

de +200 °C durante + 40 minutos.

3.2.2 Milho

As amostras de milho foram levadas até o Departamento de Agricultura da
ESALQ/USP, onde, com o auxilio de uma canjiqueira, obtinha-se a canjica e o farelo de
milho, sendo a primeira levada até a Fecularia Santa Teresinha, no municipio de
Piracicaba - SP, e onde era deixada em imersdo em &4gua, a qual era renovada

diariamente, durante 3 dias, para a obtencdo do farelinho e do biju.

3.3.3 Pipoca

A pipoca foi obtida através da colocag@o dos grdos em sacos de pipoca para
microondas comprados em supermercados, e depois esvaziados de seu contetido. Apos

condicionados na embalagem os grdos eram colocados em forno microondas na poténcia

maxima durante 6 minutos.

3.3 Limites de quantificacio, porcentagens de recuperagio e métodos de analise de

residuos

Para o estudo dos limites de quantificacdo e porcentagens de recuperagdo dos

residuos do inseticida em grios e seus produtos processados, amostras foram
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fortificadas, de modo a se obter concentragdes nos niveis de 1,0; 0,1; 0,05; 0,02 ; 0,01 e
0,005 mg.kg"', em duplicata, e preparadas para analises de igual maneira as destinadas
aos estudos de degradagdo e de persisténcia.

A determinagdo quantitativa foi feita por técnica de cromatografia em fase

gasosa, usando-se aparelho equipado com detector de captura de elétrons (micro-ECD,
Ni*).

3.3.1 Método de anilises de residuos de deltametrina em grios cereais e seus

produtos processados

O método de analise, adaptado a partir de L.’Hotellier (1983), consta da extracio
dos residuos das amostras com uma mistura de hexano + éter etilico. A limpeza do
extrato € feita com parti¢do de hexano e acetonitrilo, e coluna cromatografica de silica,
sendo a elui¢do procedida com uma mistura de hexano + éter etilico; segue-se

determinagdo quantitativa em cromatégrafo de gas equipado com ECD.

3.3.1.1 Reagentes

Para as determinagdes mencionadas, foram empregados os seguintes reagentes:

- acetonitrilo - PA; Merck, 17;

- éter etilico - PA, QM, 13342;

- hexano - AR, Malinckrodt, 5189;
- Na;SO4 anidro - Reagen, 10150:
- silica gel - Merck, 7734;

- padrdo analitico de deltametrina.
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3.3.1.2 Aparelhos, vidrarias e outros materiais.

Foram utilizados:

- cromatografo a gas, HP, modelo 6890, equipado com detector de captura de
elétrons (micro-ECD, Ni®);

- Integrador Varian 4400;

- coluna cromatografica megabore J&W DB-1 de 5 m de comprimento, didmetro
de 0,53mm e 1,5 pum de espessura do filme.

- manifold;

- chapa quente, Quimis;

- moinho de laboratorio, Marte;

- mesa agitadora orbital, Marconi;

- balanga analitica, Mettler H10;

- balanca analitica, Sartorius Basic;

- microseringa - 10 pl, Hamilton;

- centrifuga Revan;

- frascos com tampa rosqueavel de 100 ml, Duran-Schott;

- tubos de centrifuga de 50 ml, Corning 25330-50;

- tubos de centrifuga de 15 ml, Pyrex 8080;

- seringas hipodérmicas plasticas de 10 ml, B-D;

- provetas graduadas de 25 e 50 ml;

- pipetas graduadas de 1, 5 e 10 ml;

- pipetas volumétricas de 5, 10 e 25 ml;

- pipeta Pipetman, Gilson P10 ml;

- EM-dispenser, Hirschmann 5-30 ml;

- erlenmeyer de 250 ml, Pyrex 5020;

- funil de Buchner, 100 mm de didmetro, Chiaroti;

- papel de filtro 90 mm de didmetro, Covadis;

- becker de 150 ml, Pyrex 1000;

- ultra-som, mini-som;



20
- espatulas;

- vidro ambar de 15 ml com tampa.

3.3.1.3 Marcha analitica

a) Extracao

a.1) Pesar 10 g da amostra ( 5 g para a pipoca), colocar em tubo Schott, juntar 50
ml de uma mistura de hexano + éter etilico ( 1/1 v/v) e deixar em agitacio na mesa
agitadora durante 15 minutos a 360 rpm;

a.2) Centrifugar a 2.500 rpm por 5 minutos para separar as fases solida da
liquida; no caso da pipoca filtrar o extrato em funil de Buchner através de papel de filtro

para um erlenmeyer;

a.3) Transferir para tubo de centrifuga de 50 ml, uma aliquota de 25 ml do

sobrenadante, sendo essa de 15 ml para pipoca;

a.4) Evaporar totalmente os solventes contidos nos tubos de centrifuga com

auxilio de ar movente em manifold e banho maria.

b) Limpeza

b.1) Adicionar aos tubos de centrifuga 10 ml de hexano saturado em acetonitrilo
¢ 25 ml de acetonitrilo saturado em hexano e agitar por um minuto.

b.2) Centrifugar a 2.500 rpm durante 3 min.

b.3) Coletar da fase inferior uma aliquota de 5 ml, para grdos ( trigo, milho e
pipoca ), farinhas ( branca e integral), farelos ( trigo e milho), pdo e pipoca, ou de 10 ml,

para canjica, farelinho e biju, em tubos de centrifuga de 15 ml.
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b.4) Evaporar completamente o conteudo dos tubos com auxilio de ar movente

em manifold e banho maria.

b.5) Ressuspender os extratos em 5 ml de hexano e deixar no ultra-som por 1
minuto.

b.6) Preparar coluna cromatografica a partir de seringa de 10 ml da seguinte
maneira: colocar algoddo no fundo dela, da qual foi retirado o émbolo, adicionar 1 g de
silica gel acrescentando, no topo, 0,2 g de Na,SO4 e por ultimo uma camada de algod3o.

b.7) Pré-umidecer a coluna com 5 ml de hexano.

b.8) Transferir o contetido de b.5 para a coluna e descartar todo o eluado.

b.9) Eluir a coluna com 10 ml da mistura de hexano + éter etilico (' 9/1 v/v),
recolhendo os eluados em tubos de centrifuga de 15 ml.

b.10) Evaporar com auxilio de manifold, até secar.

c¢) Determinaciao quantitativa

c.l) Ressuspender os residuos provenientes de b.10, até volume conveniente,

com hexano e deixar no ultra-som por 1 minuto;

c.2) Injetar aliquotas no cromatografo.
c.3) Condi¢des de operagdo do cromatografo:

Temperaturas:

coluna = 255° C

vaporizador = 250° C

detector = 300° C

Fluxo de N,.

coluna: 12,5 ml/min

make up: 60 ml/min

purge flow: 20 ml/min

Purge time: 0,75 min

Range: 5
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Atenuacgdo de saida: 128 vezes

Tempo de retengdo: 2 min. 05 seg.

d) Calculo dos residuos

Os residuos sdo calculados por comparagéo direta com os padrdes, baseados nas

massas dos padrdes analiticos e amostras.

mp x mam

ppm=mg. kg™ = , onde:

mp x Mam
mp = massa injetada do padrdo em pg;
mam = massa observada da substincia na amostra, em pg, obtida por processamento do
cromatograma pelo integrador;
Mp = massa observada da substancia no padrdo, em pg, obtida, igualmente, por
processamento do cromatograma pelo integrador;

Mam = Massa da amostra injetada em pg.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Residuos de deltametrina em griaos de trigo e em seus produtos processados

Os resultados obtidos das analises de grdos de trigo e de seus produtos
processados feitas a zero, 15, 30, 60 e 90 dias apds a aplicagdo, sdo apresentados nas
tabelas 1,2,3,4 eS5.

Na tabela 1 observa-se que da dosagem intencional de 0,35 mg.kg’l de
deltametrina, recuperou-se, ao zero dia apos a aplicagdo, 0,24 mg.kg", ou seja, 69% da
dosagem pretendida. Noble et al. (1982) recuperaram em média 102% da deltametrina
aplicada em grdos de trigo com umidades de 12 e 15%, sendo que Jermannaud &
Pochon (1994) mostram variagdes de 10 a 68% resultantes de experimentos realizados
em diversos paises.

A alta recuperagdo obtida por Noble et al. (1982) deve-se, provavelmente, ao
fato dos autores terem utilizado uma massa pequena de grios e feito a aplicagdo em
condi¢des de laboratdrio, tendo os ultimos relatado condigées em que os tratamentos
foram realizados de maneira comercial e tratadas quantidades grandes de gridos, mais
proxima portanto da metodologia aqui empregada.

A analise conjunta das tabelas mostra, uma persisténcia e estabilidade bastante
evidentes nos grdos armazenados, ao longo do periodo de estudos (90 dias), com
variagdes de 0,22 a 0,27 mg.kg.

A deltametrina mostrou tendéncia de se concentrar nas partes mais externas e

oleosas do grio, pericarpo € gérmen, € em menor escala no endosperma, resultando uma
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concentragdo do inseticida da ordem de 2,12 vezes no farelo e redugdo média de 52,4%
na farinha branca e 42,4% na integral. Se comparado com os residuos contidos nos
graos, o pao integral mostrou reducdo de 84,6% nos niveis residuais sendo esta de 69%
quando comparado com as farinhas usadas na sua produgdo. Schesse et al. (1958),
usando metoxicloro, malation e lindane, Bazzi et al. (1972) com malation, Kadoum et
al. (1978) , utilizando malation, bromofds, iodofenfos e pirimifos-metil, Alnaji et al.
(1979) com foxim metil, Bengston et al. (1980), usando pirimif6s-metil, fenotrina,
carbaril e fenitrotion, Visweswaraiah et al. (1991) com fenitrotion, Papadopoulou-
Morkidou (1991), Brown (1991) e Pucceti et al. (1993) com pirimifos-metil, Maciel et
al. (1994) com fenitrotion, Webley (1994) com permetrina, bioresmetrina, metoprene e
alguns organofosforados e Skerrit et al. (1996) com permetrina e bioresmetrina
obtiveram reducdo desses inseticidas na farinha branca e/ou integral e em pées, sendo
que no farelo houve concentragdo dos mesmos.

As concentragdes de deltametrina encontradas no farelo e farinhas (branca e/ou
integral), diferem daquelas encontradas por Bengston et al. (1983), de 4,6 vezes no
farelo e de 0,24 na farinha branca; de Holland et al. (1994) de 3,3 vezes a concentragio
do piretréide no farelo e de 0,71, 0,09, 0,31 e 0,06 nas farinhas (integral e branca) e paes
(integral e branco) e também daqueles de L Hotellier (1983) de 4 a 7 vezes para o farelo
e 0,37 para a farinha branca, mas estdo em conformidade com os valores citados por
Jermannaud & Pochon (1994), de 2,6 a 5,3 vezes para o farelo, 0,84 para a farinha
integral e de <0,04 a 0,45 para a farinha branca.

Pode-se supor que essas diferengas sejam decorrentes da metodologia e do tipo
e/ou modelo de moinho usado para se obter as fragdes moidas do grdo de trigo, bem
como, uma diferenga entre variedades, resultando assim em diferentes niveis de
absor¢do do inseticida para as partes mais internas do grao, como os resultados obtidos
por McGaughey (1971), em que as variedades de arroz que possuiam uma casca menos
espessa apresentavam penetragdo mais intensa de malation para o interior do gréo.

O maior nivel de residuo encontrado na farinha branca, e consequentemente o
menor encontrado no farelo, em relagdo a outros trabalhos, pode ainda estar relacionado

a uma absor¢do do inseticida pelo endosperma durante o processo de condicionamento
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a uma absor¢do do inseticida pelo endosperma durante o processo de condicionamento
dos grdos para aumento de umidade, ja que Cogburn et al. (1990) observaram que o
arroz parbolizado continha uma quantidade maior de malation e de clorpirifds nas suas
fracdes mais internas do que o arroz ndo parbolizado.

Com relagdo aos dados de degradagdo dos residuos de deltametrina apds o
cozimento da massa do p@o, Bengston et al. (1983) relatam ndo ter ocorrido perdas do
piretroide apds essa operagdo; L’Hotellier (1983) considera que as perdas foram
aparentes, devido a dilui¢do do inseticida pela adi¢do de agua na composi¢do do pio.
Joia et al. (1985) registraram perdas de 21 e 13% de cipermetrina e fenvalerato para o
pdo integral a partir de sua farinha; Jermannaud & Pochon (1994) relatam perdas
variaveis de 0 a 70%, para diversos tipos de pdes, sendo que para Holland et al. (1994)
houve variagdes de 58 a 99% de perdas, ainda Peixoto et al. (1995a) obtiveram perdas
de 15% apds o cozimento de bolinhos de milho a partir de uma massa feita com fuba de
milho.

Provavelmente as varia¢des de residuos de deltametrina nos diversos trabalhos,
devem-se as diferentes receitas de paes, podendo variar a quantidade de agua utilizada e
a temperatura de cozimento. No experimento aqui descrito pode-se citar como fatores
da diminui¢do do nivel residual de deltametrina no p3o, a sua maior umidade em relagdo
as farinhas e a temperatura de cozimento, de +200 °C durante 40 minutos, ja que
temperaturas acima de 190 °C acarretam perdas significantes deste piretrdide (Tessier,
1983).

Os residuos encontrados nos graos de trigo, bem como nos de milho e milho
pipoca, tratados com a dosagem intencional de 0,35 mg.kg ™', mostraram-se, obviamente,
bem menores do que a tolerancia estabelecida pela legislagio brasileira, de 1 mgkg”,
para grios armazenados. A indicagdo agrondmica (0,35 mg.kg"') comparada a tolerancia
legal (1mg.kg™"), a principio, permite o consumo dos grios logo apds o tratamento; isto
indica que a legislagdo pertinente necessita ser coerentemente adequada ao uso do
inseticida em grdos armazenados.

Para os produtos obtidos através da moagem de grios de trigo ndo se tem dados

sobre os limites maximos de residuos na legislacdo nacional, necessitando-se, para fins
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comparativos, fazer uso dos dados fornecidos pelo Codex Alimentarius da FAO (1998),
onde tem-se como sendo de 5 e 0,2 mg.kg™ a tolerdncia para farelo e farinha branca de
trigo. Apesar de ser atualmente o mais importante inseticida para gridos armazenados, os
dados sobre tolerdncia em produtos derivados de grdos armmazenados deixam a desejar
em relacdo a outros produtos, uma vez que ja se os tém em maiores freqii€ncias para tais

inseticidas como fenitrotion e pirimifds-metil.
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Tabela 1. Residuos de deltametrina em grios de trigo, tratados com 0,35 mg.kg"
do inseticida, e em seus produtos processados e concentra¢do dos residuos

apos cada etapa de beneficiamento, zero dia apos aplicagio.

Repeti¢des Média Indice de
Tratamento  Substrato (mg.kg') concentragio
a b c m+s dos residuos
grdo de trigo 0,23 0.26 0,24 0,24 +0,02 1
farinha branca 0,10 0,14 0,16 0,13 +0,03 0,54
grdo tratado farinha integral 0,15 0,19 0,15 0,16 +0,02 0,67
pdo integral 0,06 0.07 0,07 0,07 +0,003 0,29

farelo de trigo 0,55 0.59 0,56 0,57 +0,02 2,39

grdo de trigo <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
farinha branca <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
testemunha farinha integral <0,01 <0.01 <0,01 <0,01
pdo integral <0,01 <001 <0,01 <0,01 -
farelo de trigo <0,05 <0.05 <0,05 <0,05 -

m = média

s = desvio padrdo da média



28

Tabela 2. Residuos de deltametrina em gréos de trigo, tratados com 0,35 mg.kg™' do
inseticida, e em seus produtos processados e concentra¢do dos residuos apds

cada etapa de beneficiamento, 15 dias apos aplicagdo.

Repeti¢des Média Indice de
Tratamento  Substrato (mg.kg")  concentragdo
a b c m+s dos residuos
grao de trigo 0,27 0,24 0,28 0,27 +0,02 1
farinha branca 0,11 0,11 0.11 0,11 +0,00 0,41
grio tratado farinha integral 0,16 0,17 0,16 0,16 +0,01 0,59
pdo integral 0,04 0,04 0,03 0,04 + 0,004 0,15
farelo de trigo 0,60 0,61 0,58 0,60+ 0,02 2,22

grdo de trigo <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

farinha branca <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

testemunha farinha integral < 0,01 <0,01 <0,01 <0,01

pao integral <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

farelode trigo <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

m = média

s = desvio padrdo da média
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Tabela 3. Residuos de deltametrina em griios de trigo, tratados com 0,35 mg.kg" do
inseticida, e em seus produtos processados e concentragdo dos residuos apds

cada etapa de beneficiamento, 30 dias apds aplicagdo.

Repetic¢des Média [ndice de
Tratamento Substrato (mg.kg') concentragdio
a b C m+s dos residuos
grao de trigo 0,24 0,24 0,22 0,24+ 0,01 1
» farinha branca 0,10 0,10 0.10 0,10 + 0,00 0,42
grdo tratado farinha integral 0,13 0,16 0,14 0,14 + 0,01 0,58
pdo integral 0,03 0,04 0,03 0,03 +0,003 0,13
farelo de trigo 0,55 0,58 0,56 0,56 + 0,01 2,33

gréo de trigo <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
farinha branca <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
testemunha farinha integral <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
pao integral <0,01 <0.,01 <0,01 <0,01 -
farelo de trigo <0,05 <0,05 <0,05 <0.05 -

m = média

s = desvio padrdo da média
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Tabela 4. Residuos de deltametrina em grios de trigo, tratados com 0,35 mg.kg" do
inseticida, e em seus produtos processados e concentragdo dos residuos apds

cada etapa de beneficiamento, 60 dias apos aplicagdo.

Repeti¢oes Média Indice de
Tratamento Substrato (mgkg')  concentragio
a b c m+s dos residuos
grao de trigo 0,27 0,27 0,25 0,26 + 0,01 1
farinha branca 0,10 0,10 0,12 0,11 +0,01 0,42
grio tratado farinha integral 0,13 0,13 0,13 0,13 +0,00 0,50
pdo integral 0,03 0,03 0,03 0,03 +0,00 0,12
tarelo de trigo 0,42 0,43 0,43 0,43 + 0,01 1,65

grao de trigo <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

farinha branca <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
testemunha farinha integral <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

pdo integral <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
farelo de trigo <0,05 <0.05 <0,05 <0,05

m = média

s = desvio padrdo da média
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Tabela 5. Residuos de deltametrina em grios de trigo, tratados com 0,35 mg.kg" do
inseticida, e em seus produtos processados e concentracdo dos residuos apos

cada etapa de beneficiamento, 90 dias apos aplicagio.

Repeticoes Meédia Indice de
Tratamento Substrato (mg.kg")  concentragio
a b c m-+s dos residuos
grao de trigo 0,22 0,24 0,22 0,22+0,01 1

farinha branca 0,10 0,10 0,09 0,09 + 0,006 0,41
grdo tratado farinha integral 0,12 0,13 0,13 0,12+0,008 0,54
pdo integral 0,02 0,02 0,02 0,02 + 0,001 0,10
farelo de trigo 0,43 0,43 0,46 0,44 +0,02 2,00

grdo de trigo <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
farinha branca <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Testemunha farinha integral <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
pao integral <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
farelo de trigo <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 -

m = média

s = desvio padrdo da média
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4.2 Residuos de deltametrina em grios de milho e em seus produtos processados.

Os resultados obtidos das andlises de grios de milho e de seus produtos
processados feitas a zero, 15, 30, 60 e 90 dias apos a aplicagdo, sdo apresentadas nas
tabelas 6, 7, 8,9 e 10.

Na tabela 6 observa-se que da dosagem intencional de 0,35 mg.kg' de
deltametrina, recuperou-se, ao zero dia apds a aplicagdo, 0,25 mg.kg", ou seja, 71% da
concentragdo pretendida. Esse resultado fica entre os dados obtidos por Ong et al.
(1994), que foi de 40% e os de Alleoni (1995), de 85 e 90%, sendo os valores
encontrados pelo ultimos mais proximos aos obtidos no presente trabalho pelo fato da
metodologia de aplicag@o ser semelhante.

A analise conjunta das tabelas mostra, uma persisténcia e estabilidade bastante
evidentes nos grdos armazenados, ao longo do periodo de estudos (90 dias), com
variacoes de 0,19 a 0.25 mg.kg ™.

Apos a moagem dos grdos de milho, verificou-se residuos do inseticida somente
no farelo, sendo que na maioria das analises de canjica, os residuos, se presentes, eram
menores do que o limite de quantificagdo do método, supondo-se assim, que a quase
totalidade dos residuos de deltametrina encontravam-se na camada externa do gréo,
pericarpo e gérmen, o que vem de acordo com os dados de Hall et al. (1973), em que a
unido pericarpo/gérmen encerrava 94 e 100% dos residuos de Gardona e diclorvés.

Nao foi constatada a presenca do inseticida no farelinho e no biju, mesmo
porque, além de apenas duas amostras de canjica apresentarem residuos detectaveis,
esta foi condicionada durante 3 dias em agua, o que possivelmente deve ter eliminado
qualquer possibilidade da presenca do piretroide no farelinho e no biju, ja que Tejada et
al. (1990) obtiveram redugdes de 77 a 100% nos residuos de clorpirifés apos trés
lavagens dos graos de milho.

Em relagdo aos outros grdos analisados, o milho mostrou maior degradacio
durante o periodo do experimento, 24%, em relagé@o ao trigo (8%) e milho pipoca (0%),

isso devido ao maior teor de umidade do primeiro em relagdo aos outros, o que esta de
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acordo com os dados obtidos por Kadoum & LaHue(1979), onde grios com maior
umidade resultaram em uma degradag¢do mais rapida de malation.

Com respeito a tolerdncia de residuos de deltametrina em produtos processados
de milho, ndo existem dados na legislagdo nacional € nem no Codex Alimentarius da
FAO (1998), mas de acordo com os dados obtidos nenhum dos derivados de grdo de
milho apresentou residuos acima da tolerancia determinada para grios armazenados, ou
seja, esses produtos poderiam, a principio, ser consumidos imediatamente, nio

necessitando entdo observar-se o periodo de caréncia.
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Tabela 6. Residuos de deltametrina em grios de milho, tratados com 0,35 mg.kg" do

inseticida, e em seus produtos processados e concentragdo dos residuos apos

cada etapa de beneficiamento, zero dia apds aplicagio.

Repeticdes Média [ndice de
Tratamento Substrato (mg.kg')  concentragio
a b C m+s dos residuos
grdo de milho 0,27 0,23 0,25 0,25 +0,02 1
canjica 0,01 <0,01 <0,01 0.01 -
grio tratado farelinho <0,01 <0.01 <0,01 <0,01 -
biju <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
farelo de milho 0,92 0,90 0,89 0,90 + 0,02 3.6

grio de milho <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 -

canjica <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
Testemunha farelinho <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
biju <0,01 <0,01 <001 <0,01 -

farelo de milho <0,05 <0,05 <0.,05 <0,05 -

m = média

s = desvio padrdo da média
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Tabela 7. Residuos de deltametrina em grdos de milho, tratados com 0,35 mg.kg™ do
inseticida, e em seus produtos processados e concentracdo dos residuos apos

cada etapa de beneficiamento, 15 dias apds aplicagdo.

Repeticdes Meédia Indice de
Tratamento Substrato (mg.kg')  concentragio
a b C m+s dos residuos
grao de milho 0,22 0,19 0,21 0,21 +0,02 1
canjica <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
grdo tratado farelinho <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
biju <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -

farelo de milho 0,79 0,80 0,88 0,83 +0,05 3,95

grdo de milho <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 -

canjica <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
testemunha farelinho <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
biju <001 <001 <0,01 <0,01 -

farelo de milho <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 -

m = média

s = desvio padrdo da média
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Tabela 8. Residuos de deltametrina em grios de milho, tratados com 0,35 mg.kg" do

inseticida, e em seus produtos processados e concentragdo dos residuos apds

cada etapa de beneficiamento, 30 dias apds aplicagdo.

Repeti¢des Média Indice de
Tratamento Substrato (mg.kg") concentracio
a b c m+s dos residuos
grdo de milho 0,22 0,21 0,21 0,21 +0,01 1
canjica <0,01 0,01 <0,01 0,01 -
grdo tratado farelinho <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
biju <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
farelo de milho 0,77 0,73 0,73 0,74 + 0,02 3,52
grdo de milho <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 -
canjica <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
testemunha farelinho <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
biju <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
farelode milho <005 <005 <0,05 <0,05 -

m = média

s = desvio padrdo da média
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Tabela 9. Residuos de deltametrina em grios de milho, tratados com 0,35 mg.kg™ do
inseticida, e em seus produtos processados e concentra¢do dos residuos apos

cada etapa de beneficiamento, 60 dias apds aplicagao.

Repeti¢oes Meédia Indice de
Tratamento Substrato (mg.kg")  concentragio
a b C m+s dos residuos
griao de milho 0,20 0,19 0,18 0,19 +0,01 1
canjica <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
grio tratado farelinho <0,01 <0,01 <001 <0,01 -
biju <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
farelo de milho 0,58 0,58 0,60 0,59 +0,01 3,11

grao de milho <0,02 <0,02 <0,02 <0,02

canjica <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
testemunha farelinho <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
biju <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -

farelo de milho <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

m = média

s = desvio padrdao da média
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Tabela 10. Residuos de deltametrina em grios de milho, tratados com 0,35 mg.kg" do
inseticida, e em seus produtos processados e concentragdo dos residuos

apos cada etapa de beneficiamento, 90 dias ap6s aplicagio.

Repeti¢des Meédia Indice de
Tratamento Substrato (mg.kg") concentracao
a b v m+s dos residuos
grdo de milho 0,20 0,18 0,20 0,19 +0,01 1
canjica <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
grdo tratado farelinho <0,01 <001 <001 <0,01 -
biju <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
farelo de milho 0,61 0,59 0,59 0,60 +0,01 3,16

grio de milho <0,02 <0,02 <0,02 <0,02

canjica <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
testemunha farelinho <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -
biju <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 -

farelo de milho <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 -

m = média

s = desvio padrdo da média
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4.3 Residuos de deltametrina em grios de pipoca e em pipoca

Os resultados obtidos das andlises de grdos de milho pipoca e de seus produtos
processados feitas a zero, 15, 30, 60 e 90 dias apds a aplicagdo, sdo apresentados nas
tabelas 11, 12, 13, 14 e 15.

Na tabela 11 observa-se que da dosagem intencional de 0,35 mg.kg"' de
deltametrina, recuperou-se ao zero dia apos a aplicagdio 0,23 mg.kg", ou seja, 68% da
concentragdo pretendida.

A andlise conjunta das tabelas mostra, uma persisténcia e estabilidade bastante
evidentes nos grios armazenados, ao longo do periodo de estudos (90 dias), com
variagdes de 0,23 a 0,24 mg.kg™'.

Apods o preparo da pipoca, verificou-se uma concentragdo média de 1,58 vezes
do inseticida, diferente de Singh & Chawla (1980), que encontraram redugdes de 77,1 e
81,9% nos residuos de pirimifos-metil, provavelmente, devido a menor estabilidade do
organofosforado em temperaturas elevadas e também por que, possivelmente, o saco de
papel usado no preparo de pipoca em microondas impediu perdas por volatilizagdo do
piretroide.

O aumento da concentragdo de deltametrina, apds o preparo da pipoca, ¢é
decorrente da menor umidade da mesma com relagdo ao grio (Tabelas 18 e 20) e
também, a perdas durante o preparo das amostras de grdos, os quais precisaram ser
transformados em fuba para serem analisados, sendo que Lockwood (1973) cita perdas
de malation e fenitrotion variando de 30 a 70%, apds o processo de moagem do arroz,
trigo e sorgo, devido ao aquecimento do moinho e L’Hotellier (1983), que apos essa
operagdo observou perdas médias de deltametrina em tormo de 15% nos grios moidos.

Como no caso do milho ndo se tem dados sobre o limite maximo de residuos de
deltametrina em pipoca, mas assim como nos produtos obtidos a partir do milho a
pipoca ndo ultrapassou a tolerdncia nacional para grdos armazenados, sendo, seu

consumo, a principio, possivel de ser feito imediatamente.
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Tabela 11. Residuos de deltametrina em grios de pipoca, tratados com 0,35 mg.kg™' do

inseticida, e em seu produto processado e concentragdo dos residuos apds o

beneficiamento, zero dia apos aplicagéo.

Repetigdes Média Indice de
Tratamento Substrato (mg.kg‘l) concentra¢io
a b c m+s dos residuos
grdo tratado grdo de pipoca 0,21 0,23 0,24 0,23 +0,02 1
pipoca 0,39 0,48 0,42 0,43 +0,05 1,9

testemunha grdo de pipoca <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 -
pipoca <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 -

m = média

s = desvio padrdo da média
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Tabela 12. Residuos de deltametrina em griios de pipoca, tratados com 0,35 mg.kg™ do
inseticida, € em seu produto processado e concentragdo dos residuos apos o

beneficiamento, 15 dias apos aplicagdo.

Repeti¢coes Meédia Indice de
Tratamento Substrato (mg.kg') concentragio
a b c m+s dos residuos
grdo tratado gréo de pipoca 0,23 0,22 0,25 0,23 +0,02 1
pipoca 0,35 0,35 0,42 0,37+0,04 1,6

testemunha grdo de pipoca <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 -
pipoca <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 -

m = média

s = desvio padrdo da média
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Tabela 13. Residuos de deltametrina em graos de pipoca, tratados com 0,35 mg.kg™ do

inseticida, e em seu produto processado e concentrag@o dos residuos apos o

beneficiamento, 30 dias apos aplicagdo.

——re
se—

Repeti¢coes Média Indice de
Tratamento Substrato (mg.kg’l) concentracio
a b c m+ts dos residuos
grio tratado grdo de pipoca 0,24 0,23 0,20 0,22 +0,02 1
pipoca 0,34 0,34 0,29 0,32 +0,03 1,5

testemunha grdode pipoca <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 -
pipoca <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 -

m = média

s = desvio padrdo da média
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Tabela 14. Residuos de deltametrina em gréos de pipoca, tratados com 0,35 mg.kg™ do

inseticida, e em seu produto processado e concentragdo dos residuos apos o

beneficiamento, 60 dias apds aplicacdo.

Repetigdes Média Indice de
Tratamento Substrato (mg.kg')  concentragio
a b c m+s dos residuos
grao tratado grao de pipoca 0,26 0,22 0,21 0,23 + 0,02 1
pipoca 0,31 0,35 0,35 0,34 +0,05 1,5

testemunha grdo de pipoca <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 -
pipoca <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 -

m = média

s = desvio padrdo da média



44

Tabela 15. Residuos de deltametrina em grios de pipoca, tratados com 0,35 mg.kg"' do

inseticida, e em seu produto processado e concentragdo dos residuos apos o

beneficiamento, 90 dias apos aplicagao.

Repetigdes Meédia Indice de
Tratamento Substrato (mg.kg™") concentracdo
a b c m+s dos residuos
grdo tratado grdo de pipoca 0,24 0,24 0,23 0,24 + 0,006 1
pipoca 0,30 0,33 0,36 0,33 +0,03 1,4

testemunha grdo de pipoca <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 -
pipoca <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 -

m = média

s = desvio padrdo da média
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4.4 Analise de umidade de grios e seus produtos processados

Os resultados das andlises de umidade dos gréos, pdo e pipoca durante o periodo
experimental encontram-se nas tabelas 16, 17, 18, 19 e 20.

De acordo com os resultados ocorreu perda de umidade durante o processamento do
grdo de milho pipoca em pipoca, sendo as umidades médias de 12,1 e 5%,
respectivamente. No caso do pdo houve um aumento da umidade em relagdo as suas
farinhas, que apresentavam em tormo de 15% de umidade, enquanto o primeiro possuia
em média 33,9%, devido ao acréscimo de agua para o preparo da massa do p@o.

O aumento da umidade das farinhas em relagdo ao grdo de trigo deve-se a
necessidade do aumento da umidade dos grdos, em torno de 15,5%, para que estes
pudessem ser moidos.

Com relagdo a umidade dos grios, os valores encontrados para o milho, mostraram
uma tendéncia de estabilidade ao longo do periodo de armazenamento, em média
15,5%, provavelmente devido a um equilibrio entre a umidade dos grdos e a umidade
relativa do ambiente, que ficou em tormo de 90%. Ja os grdos de trigo e milho pipoca
apresentaram uma elevagdo continua em suas umidades, supostamente ocasionada por

absor¢@o da umidade do ar, ja que a umidade do ambiente onde as amostras foram

acondicionadas era alta.



Tabela 16. Resultados de analise de umidade em trigo.
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Umidade (%)
DAA Médias
Ry R,
0 12,6 12,5 12,6
30 12,8 12,8 12,8
60 13,1 13,4 13,3
90 13,6 13,5 13,6

Tabela 17. Resultados de analise de umidade em milho.

Umidade (%)
DAA Médias
R, | R;
0 15,8 15,8 15,8
30 15,3 15,3 15,3
60 15,0 15,1 15,1

90 15,8 15,7 15,8




Tabela 18. Resultados de analise de umidade em milho pipoca.
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Umidade (%)
DAA Médias
Ry R;

0 11,7 11,9 11,8
30 11,9 11,8 11,9
60 12,4 12,3 12.3
90 12,4 12,5 12,5

Tabela 19. Resultados de analise de umidade de pdo integral.

Umidade (%)
DAA Médias
Ry R,
0 38,5 33,1 35.8
15 309 30,8 30,9
30 34,5 34,6 34,5
60 34.4 34,5 34,5

90 32,7 33,4 33,1
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Tabela 20. Resultados de andlise de umidade de pipoca.

Umidade (%)
DAA Médias
Ry R,
0 3.3 3,6 3,5
15 6,5 6,2 6,4
30 5.8 6,1 6,0
60 4,1 4,2 4,2
90 5.1 4.8 5,0

Tabela 21. Dados de temperatura média (TM) e de umidade relativa média (URM) do

local de armazenamento durante o periodo do experimento.

Periodo TM (°C) URM (%)
06 Jun. — 05 Jul. 21,6 86
06 Jul. — 05 Ago. 22.5 90

06 Ago. — 05 Set. 23,2 88
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4.5 Limite de quantificacio e porcentagem de recuperacio dos métodos

Os resultados obtidos das porcentagens de recuperagdo de deltametrina em
amostras de grdos de milho, trigo e pipoca e de seus respectivos produtos processados
que foram fortificados como anteriormente descrito, sdo apresentados nas tabelas 22, 23
€ 24.

Os cromatogramas tipicos das fortificagdes de 0,01 mg.kg" dos extratos de grio
de trigo, farinha branca, farinha integral, pao, canjica, biju, farelinho; 0,02 mg.kg'l de
grio de milho e milho pipoca e 0,05 mg.kg™ de farelo de trigo, farelo de milho e pipoca,
bem como das testemunhas e dos padrdes, sio mostrados nas figuras de 2 a 16.

Os valores acima citados sdo os limites de quantificagdo para cada substrato, os
quais variam dependendo da quantidade de pigmentos e Oleos contidos em cada
material. Os substratos ricos em 6leo e pigmentos, no caso farelos e pipoca, foram os
que apresentaram o limite de quantificagdo mais alto, devido a interferéncia desses

elementos nas analises, o que prejudica a resolu¢do dos cromatogramas.
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Tabela 22. Porcentagem (%) de recuperagdo de deltametrina, pelo método de analise de

residuos em amostras de graos de trigo e seus produtos processados.

Niveis de fortificacdo (mg.kg'l)

Produto Repeticoes

1,0 0,1 0,05 0,02 0,01 0,005

graos A 112 78 79 100 94 LQ*
B 84 90 82 94 89 LQ
farinha branca A 99 88 97 105 96 LQ
B 86 70 87 88 104 LQ
farinha integral A 75 84 102 101 87 LQ
B 94 89 112 110 136 LQ
pao integral A 106 95 100 125 118 LQ
B 85 72 96 128 104 LQ
farelo A 90 84 81 LQ LQ LQ
B 83 87 78 LQ LQ LQ

* LQ = Limite de quantificagdo, quando o nivel de fortificagdo apresenta recuperagdo

fora do intervalo de 75 a 125 %.
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Tabela 23. Porcentagem (%) de recuperacéo de deltametrina, pelo método de anélise de

residuos em amostras de graos de milho e seus produtos processados.

Niveis de fortifica¢do (mg.kg ™)

Produto Repeti¢des
1,0 0,1 0,05 0,02 0,01 0,005
grios A 101 95 87 109 LQ* LQ
B 99 71 71 100 LQ LQ
canjica A 85 70 83 97 104 LQ
B 79 83 84 92 108 LQ
biju A 112 104 97 93 130 LQ
B 108 100 78 107 119 LQ
farelinho A 87 90 99 100 132 LQ
B 94 103 93 100 104 LQ
farelo A 91 83 95 LQ LQ LQ
B 95 94 111 LQ LQ LQ

* LQ = Limite de quantificagdo, quando o nivel de fortificagdo apresenta recuperagio
fora do intervalo de 75 a 125 %.
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Tabela 24. Porcentagem (%) de recuperagéo de deltametrina, pelo método de analise de

residuos em amostras de grdos de milho pipoca e em pipoca.

Niveis de fortificacdo (mg.kg™)

Produto Repeticdes
1,0 0,1 0,05 0.02 0,01 0,005
grdos A 91 83 74 118 LQ* LQ
B 91 85 94 117 LQ LQ
pipoca A 82 85 77 LQ LQ LQ
B 93 83 84 LQ LQ LQ

e LQ = Limite de quantificagdo, quando o nivel de fortificagdo apresenta recuperagio

fora do intervalo de 75 a 125 %.
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Figura 2. Cromatogramas de extratos de grdo de trigo. a) padrdo 2 pl — 20 pg;
b) testemunha 2 pl - 2 mg; c) fortificagéo 0,01 mg.kg"/ 2 ul — 2 mg — 20 pg
(mt).
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Figura 3. Cromatogramas de extratos de farelo de trigo. a) padrdo 1 pul — 50 pg;
b) testemunha 1 pl — 1 mg; c) fortificagdo de 0,05 mg.kg'/ 1 pl — 1 mg —
50 pg (mt).
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Figura 4. Cromatogramas de extratos de farinha branca. a) padrdo 2 ul — 20 pg;
b) testemunha 2 pl — 2 mg; ¢) fortificacsio de 0,01 mg.kg™'/ 2 ul — 2 mg —
20 pg (mt).
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Figura 5. Cromatogramas de extratos de farinha integral. a) padrdo 2 pl — 20 pg;
b) testemunha 2 pl — 2 mg; c) fortificagio de 0,01 mgkg'/ 2 pl — 2 mg —
20 pg (mt).



57

2.07 2.07

oo
“W' T

Figura 6. Cromatogramas de extratos de pdo integral. a) padrdo 2 ul — 20 pg;
b) testemunha 2 pl - 2 mg; c) fortificagdo de 0,01 mg.kg™'/ 2 ul — 2 mg — 50
pg (mt).
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Figura 7. Cromatogramas de extratos de grio de milho. a) padrdao 1 pul — 20 pg;
b) testemunha 1 pl — 1 mg; ¢) fortificagdo de 0,02 mg.kg'/ 1 ul— 1 mg — 20
pg (mt).
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Figura 8. Cromatogramas de extratos de canjica. a) padrdo 2 upl - 40 pg;
b) testemunha 2 pl—4 mg; c) fortificagdo 0,01 mg.kg™/ 2 pl—4 mg— 40
pg (mt).
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2.08

Figura 9. Cromatogramas de extratos de farelo de milho. a) padrdo 1 pl — 50 pg;
b) testemunha 1 pl — 1 mg; ¢) fortificagdo de 0,05 mg.kg"/ 1 pl— 1 mg — 50
pg (mt).
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Figura 10. Cromatogramas de extratos de biju. a) padrdo 2 pl — 40 pg; b) testemunha

2 ul — 4 mg; ¢) fortificagdio de 0,01 mg.kg™'/ 2 pl — 4 mg — 40 pg (mt).
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Figura 11. Cromatogramas de extratos de farelinho. a) padrio 2 pl - 40 pg;
b) testemunha 2 pul — 4 mg; c) fortificagdo de 0,01 mg.kg'/ 2 pl — 4 mg —
40 pg (mt).
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Figura 12. Cromatogramas de extratos de grdo de milho pipoca. a) padrdo 1 pl — 20 pg;
b) testemunha 1 pl — 1 mg; ¢) fortificagdo de 0,02 mg.kg/ 1 pl— 1 mg — 20
pg (mt).



Figura 12. Cromatogramas de extratos de pipoca. a) padrdo 1 pl — 50 pg; b) testemunha

1 pl— 1 mg; ) fortificagdo de 0,05 mg.kg'/ 1 pl—1 mg — 50 pg (mt).



5 CONCLUSOES

Nas condi¢des em foi realizado o experimento, e de acordo com os resultados

obtidos, pode-se concluir o seguinte:

a) O método analitico empregado para andlise de residuos de deltametrina em
grdos de trigo, milho e milho pipoca e em seus produtos processados, mostra-se

adequado, com limites de quantificagdo variaveis de 0,01 a 0,05 mg.kg .

b) Residuos de deltametrina sdo estdveis em graos sob condi¢des de

armazenamento, por periodo de 90 dias ou mais.

c) Os residuos de deltametrina em grdos de trigo concentram-se
preferencialmente no farelo e em menores quantidades nas farinhas, sendo que o

processo de cozimento do pdo causa degradacio desse inseticida.

d) Os residuos de deltametrina em grdaos de milho concentram-se em sua quase

totalidade no farelo, ndo sendo detectados residuos do piretrdide na canjica, farelinho e

biju.

e) No preparo da pipoca. pelo uso do forno de microondas, ha concentragdo dos

residuos de deltametrina, em comparagdo ao grao.
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Apéndice 1. Relacdo de peso entre farinha branca, mistura e farelo de trigo obtidos de

graos de trigo tratados com 0,35 mg/kg de deltametrina.

DAA
Produto 0 15 30 60 90
farinha branca 46,3 48.0 50,6 482 56,4
mistura 30,2 31,1 27,3 25,5 18,8

farelo de trigo 23,5 20,9 22,1 26,3 24.8
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Apéndice 2. Relagdo de peso entre canjica e farelo de milho obtidos de gréos de milho

tratados com 0,35 mg/kg de deltametrina.

DAA
Produto 0 15 30 60 90
canjica 74,2 75,3 73,7 71,6 72.4

farelo de milho 25.8 24,7 26,3 28.4 27,6






