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1. INTRODUGXO

Dentre os principais desafios enfrentados pelo homem na
produg3o e preservag®o de alimentos, destaca-se a necessidade de
protecBo de gr3os contra o ataque de insetos durante o
armazenamento. Segundo dados da FAO, as perdas nos depésitos s3o
estimadas, em média, em torno de 10% da produg3o total de gr3ocs.
De acordo com GALLO et al. (1988), no Brasil, as perdas s3o

estimadas em torno de 20%.

Existem varias técnicas para o controle das pragas gue
atacam os gr3os durante o armazenamento, porém as mais upilizadas
fazem uso de inseticidas quimicos. Compostos altamente volateis,
como fosfina e brometo de metila, s¥To utilizados para fumigagdo
dos’' gr¥os, enquanto que outros compostos s3o aplicados diretamente
sobre os grdos, através de polvilhamento ou pulverizago,

dependendo de sua formul agio.

A técnica de fumigagXo tem a vantagem de n8o provocar a

con}amdnaczo dos gr¥os com residuos de inseticidas, mas os
|

compostos volateis utilizados s3o altamente téxicos ao homem e,

portanto, a sua liberag3o no ambiente, apés a fumigag3do dos grios,
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pode representar um risco as comunidades préximas aos locais de

tratamento.

O tratamento de gr3os através da pulverizagdo de
inseticidas tem a vantagem de n¥o resultar na liberag3o de gases
téxicos no ambiente, mas os gr3os tratados somente poder3o ser
consumidos apés um perfodo de caréncia, quando a degradag3oc dos
residuos do inseticida terid diminuido sua concentrag3o nos grdos

até niveis toleraveis, estabelecidos pela legislag¥o.

O malatiom & o inseticida que mais tem sido utilizado no
tratamento de gr3os armazenados. No entanto, existem relatos sobre
o désenvolvimento de resisténcia a esse produto, em populagBes do

gorgulho do arroz Sitophtlus oryzae CCHAMP & DYTE, 1876).

Dentre outros produtos para o controle das pragas dos
gr¥os armazenados, © fenitrotion tem sido utilizado com sucesso em
varios paises. No Brasil, o fenitrotion & registrado apenas para o©
tratamento de gr¥os de milho, trigo, cevada e feijdo CANDREI,
1990). O registro desse inseticida para o tratamento de outros
grzés requer estudos sobre sua degradag3o nesses gr3os, em nossas

condi¢Bes, algo ainda n3o relatado.

O objetivo deste trabalho foi investigar a degradag3o dos
res&duos de fenitroliom em grios de arroz durante o armazenamento,
e assim fornecer subsidios aos orgXos competentes, com respeito ao
registro desse inseticida para o tratamento de Qrgos de arroz

armazenados.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Uso de inseticidas no controle de pragas de gri3os

armazenados

Da producio total de gr3os, de acordo com a ‘Food and
Agrﬁculture Organization’ (FAQ), estima-se que em mé&dia 10% desta
prdﬁuqﬁo ¢ perdida devido ao ataque de pragas durante o
armazenamento CCHAMP & DYTE, 1976), sendo que no Brasil esta perda
chega a 20% da produg@o nacional, pols as condi¢Bes de armazenagem
no meio rural! s3o precarias (GALLO et al., 1988). O que equivale
di zer que, para uma produg3o total no pais de 57,4 milhSes de
toneladas no ano-ssafra 8S0-91, calcula-se ter perdidoc 11,48 milh8es
de toneladas, devido ao ataque de pragas durante o armazenamento

CSAFRA, 1992D.

Diante destes numeros, fica evidente a necessidade de se
fazer um melhor controle de pragas no armazenamento de gr¥os. Dos
tipos de controle existentes, CHAMP et al. (19690 citam que a
ut{lizagao de inseticidas em pulverizagZo & preferida em relag¢3o

aos compostos altamente volateis wutilizados na fumigag3o, pois
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garantem uma agdo residual que n¥o existe no caso daqueles

compostos.

Dentre os inseticidas utilizados em pulverizagio ou
polvilhanento de gr¥os armazenados, o malatiom ¢ o mais comumente
utilizado. No entanto, devido ao seu uso em larga escala, ja em
19’7# havia racas de S. oryzae apresentando resisténcia a este
produto na Colémbia, Inglaterra, Australia, India.. China e Peru

CCHAMP & DYTE, 1976D.

A eficiéncia de outros inseticidas no controle de pragas
de gr¥os armazenados j& foi investigada em varios estudos. ARDLEY
& STICKA C€1977) determinaram que 6 ppm (6 gramas de principio
ativo do inseticida por tonelada de gr3osd) de fenitrotiom podem
dar a mesma proteg3o aos gr3os que 12 ppm de malatiom para o
controle de Rhyzopertha dominica e Sitophilus granarium. J& CHAMP
et al. (19690 compararam a a¢3o residual do malatiom, diazinom e
fenitrotiom sobre S. oryzae em uma dose de 10 ppm e concluiram que
100 dias apds o tratamento as mortalidades foram de 30, 10 e 100%,
respectivamente. LEMON (1967) estudando a agdo residual do
fenitrotiom, malatiom e bromofés em trigo em uma dose de 2 ppm
sobre S. granarium encontrou apds 8 semanas do tratamento uma
mortalidade de 100, O e OX%, respectivamente.

i O efeito residual do malatiom comparado ao do fenitrotiom

também foi mostrado por HYARI et al. (19772, nos EUA para
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grios de trigo, quando controlaram o S. oryzae, através de
pul verizag¥o com uma dose de 5 ppm para os dois inseticidas.
Apss 12 meses do tratamento, observaram que o malatiom controlou

13,4%, enquanto que o fenitrotiom controlou 100%.

Os estudos sobre a toxicidade do fenitrotiom aos mamiferos
realizados por MIYAMOTO C1969) e MIYAMOTO et al. (1963), revelaram
que este produto apresentou baixa toxicidade aos animais estudados
CDL%Q de BOO mg-Kg de peso vivo para ratos), o que o credenciou
comb um bom candidato a um produto alternativo para a protegdo de

grios.

A eficiéncia dos inseticidas piretréides foi investigada
por SANTOS & WAQUIL C1993) os quais verificaram que um més apés a
aplicacXo de 0,50 ppm de deltametrina, 4 ppm de fenitrotiom ou de
pirimifés ~- metil, o controle de S. oryzae‘em gr3os de trigo foli
de 100%. THUANG & COLLINS (1986), observaram que apés trés semanas
do tratamento de grXos de milho com 1,0 ppm de fenitrotiom e com
1,845 ppm de cipermetrina, a mortalidade de S. oryzae foi de 99 e
o224, respeciivamente. E, LONGSTAFF & DESMARCHELIER (€18983),
esludaram a a¢¥o residual da deltametrina a O,1 ppm sinergizada
com 8 grl de butéxido de piperonila e do pirimifés - metil a 0,4
ppm sobre S. oryzae em trigo e concluiram que quatro semanas apés
© tratamento, o controle fol de 100%.
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2. 2. Aspectos gerais sobre resfiduos de inseticidas em alimentos

Imediatamente apés a aplicag3o de un inseticida na
superficie de uma folha ou fruto 1iniciam-se os processos de
penetra¢fo e degradagio do composto; a quantidade remanescente do
inseticida a qualquer data apés a aplicagdo ¢ referida como

“reisi duo* CGUNTHER, 1869 e GUNTHER & BLINN, 19585).

EBELING (1863 dividiu em dois grupos os fatores
envolvidos no decréscimo dos resfiduos de inseticidas em folhas e
fru:t,os. No primeiro foram incluidos aqueles comuns a todos os
comi:ost,os: a natureza da planta tratada Ccaracteristicas fisicas
de sua superficie e estigio de desenvolvimentod), a natureza da
formulagZo do inseticida C(influencia na penetracfo e aderéncia dos
residuos superficiais) e fatores climaticos como chuva, vento, luz
e temperatura. No segundo grupo foram incluidos fatores inerentes

ao composto, como volatiliza¢3o e susceptibilidade A degradag3o

quimica.

Os estudos sobre residuos de inseticidas em folhas e
frutos tém revelado que o decréscimo nos teocres residuais em
fung3o do tempo geralmente segue uma cinética de primeira orden,
ou seja, a taxa de decréscimo ¢é relacionada a quantidade de
res.;duo. Assim, uma estreita correlag3oc linear entre o logaritmo

da %uantidade ou concentragdo dos residuos e o tempo decorrido
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desde a aplicago ¢é freqlientemente observada C(GUNTHER, 1869 ;

RIGITANO, 1079 o MAGUIRE & HALE, 180D,

Em muitos casos, a diminuigZo nos niveis residuais ocorre
em duas etabas: uma fase inicial de decréscimo rapido e uma fase
subseqiiente de decréscimoc mais lento nos niveis residuais. Nesses
casds, os resul tados exXpressos em escala semilogaritmica
freqlientemente revelam duas linhas retas CFigura 1). GUNTHER
ClQéQD denominou estas linhas de curvas de degradagd3@o e
persisténcia, respectivamente. Segundo este autor, a curva de
degradac¥o representa o desaparecimento do produto, ainda
parcialmente na superficie, como resultado de decomposigdo quimica
e remocdo por .fatores como vento e chuva; a curva de persisténcia
representa © produto que penetrou no tecido vegetal, onde é

afetado principalmente por ataque metabdlico.

Uma das importantes determinagfies no estu&o de residuos de
pesticida é a meia vida, definida como o "tempo requeridc para a
metgde de uma dada quantidade do material reagir Cou dissipard"
CGUNTHER & BLINN, 1955). Para cada segmento da Figura 1, tem-se
uma meia vida, estas s3o chamadas de meia vida de degradagZo
para a porgao “AJ e meia vida de persisténcia para a por¢3o B"

CGUNTHER, 19069D.

Analisando a literatura encontra-se algumas controvérsias

quanto & utilizagio de certas terminoclogias referentes ao estudo
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FIGURA 1 - Curvas de degradagZo CA) e persisténcia C(B) idealizadas
e ilustrativas para inseticidas n%o sistémicos sobre e
no interior das cascas da laranja ‘Valéncia’ CGunther &

Westlake, 1968 citados por GUNTHER, 1969).

de residuos de inseticidas em alimentos. GUNTHER (1869), apesar de
ter utilizado o termo curva de persisténcia, mencionou.que este
termo estava sendo substituido por curva de dissipag3o ou
desaparecimento devido a conotag@o indesejavel da palavra
persisténciaj J4 MATSUMURA (C1976) quando utiliza o termo
dissipag¥o refere-se a parte “A" da Figura I e n3o ' a parte "B"

como sugerido por GUNTHER C16960D.

Devido a essas disparidades, convencionou~se neste
|
trapalho a utilizac¥o do termo degradagio para qualquer etapa da

diminui¢f®o dos niveis de residuos do inseticida.



2.3. Residuos de inseticidas em gr3os armazenados

Os gr3os armazenados normalmente nZ%o ficam expostos ao
tempe e portanto, o decréscimo do residuoc de inseticidas nesses
gr3os cocorre principalmente por degradagio metabdélica. A taxa de
met;bolismo depende da temperatura e do teor de umidade dos gr3es,
uma{vez que esses fatores afetam a penetrag3o do composto e a taxa

de reac®es enzimaticas (ROWLANDS, 1871D.

2.3.1. Fatores que afetam a degradag®o dos inseticidas em

gr8os armazenados

STRONG & SBUR (1960) observaram que o periocdo residual do
malatiom em grZ¥os de trigo diminuiu com o aumento da temperatura
de érmazenamento de 10 para 50°C. Esses autores também constataram
que o pericdo residual do malatiom foi menor em gr8os de trigo
armazenados com teor de umidade acima de 14% em comparag3o com
teores de umidade inferiores C(STRONG & SBURS, 19613. ARTHUR et al.
€1990ad) também observaram os efeitos do aumento da temperatura e
do teor de umidade em gr3os de milho sobre a diminuig¥o do poder
residual do clorpirifés-metil. KADOUM & LaHUE (1979, observaram
que, com © aumento de umidade no gr%o de milho de 10 para 16%. os
niveis residuais encontrados 120 dias apés a aplicagio de 10 ppm
de malatiom foram de 6 e 2 ppm, respectivamente. E, SAMSON et al.
C19%7), estudaram a degradag@o do fenitrotiom em gr3os de arroz
que‘apresentavam 12 e 19% de umidade e encontraram aos 17 dias

apés a aplicag¢io de 10 ppm, 7,3 e 85,3 ppm, respectivamente.



10

Segundo ROWLANDS (1971), o aumento na taxa de metabolismo de
inseticidas em gr3os com teor de umidade acima de 14% resulta do
aparecimento de Agua livre nas células, um pré-requisito para a

atividade enzimatica.

De acordo com ROWLANDS (19710 o aumento no teor de umidade
dos | gr3os favorece a penetrag3o de inseticidas provecando uma
degradac¥o mais rapida. Os estudos realizados com gr2@os de trigo
quef:apresentavam 16,5 e 11,4% de umidade e que foram tratados com
10 ppm de bromofés, revelaram que aos S dias apéds o tratamento B0

e 40% do inseticida haviam penetrado, respectivamente.

Além da umidade, o tipo de formulag®o também afeta a
penetrac3o e, consequentemente, a degradag¥o dos inseticidas nos
grZos. ROWLANDS (1967) encontrou que no primeiro dia apés o
tratamento de gr3os de trigo com 10 ppm de malatiom aplicados em
pé e em emulsBo, os niveis residuais eram de 9 e & ppm,
respectivamente. E, Rowlands & Wilkin C1978) citados por ROWLANDS
(197B) observaram que 1 dia apds o tratamento de grZos de trigo
com pirimifés-metil em emulsio, 20% do inseticida havia penetrado
e quando aplicado na formulagfo pd o inseticida acumulou quase que
inteiramente na casca. A penetrag3o mais rapida da emuls3o pode
ser devido & malor afinidade dos gr3os com os agentes
emulsificantes que facilitam a penetragio de substancias

1i po?‘i licas provenientes das emuls@es CROWLANDS, 10867).

A distribuig3oc dos inseticidas dentro dos gr3os foi



estudada por ROWLANDS (1967) em grZos de trigo tratados com 10 ppm

11

de bromofés. Aos 14 dias apds a aplicagdo, o autor cbservou que ©
pericarpo apresentava uma concentrag3o de 1,02 ppm, © embrifo de

0,87 ppm e o endosperma de 1,89 ppm.

McGAUGHEY (19712 estudou a distribuigZo dos residuos de
inseticidas nos produtos coriginados do beneficiamento dos gr3os.
Apbds 180 dias da aplicag3o de 14 ppm de malatiom em gr3os de arroz
encontrou 2,5 ppm nos grios com casca e apés o beneficiamento,
encontrou 0,10 ppm nos grios moidos. BENGSTON et al. (19832 depois
de 10 meses da aplicac3o de 8,6 ppm de deltametrina em gr3os de
trigo, observou 1,8 ppm nos gr3os e 0,25 ppm na farinha. Os baixos
niveis residuais encontrados apés o beneficiamento dos gr3os,
segundo BENGSTON et al. (1983) podem ser atribufidos a uma provavel
redistribuic¥o fisica dos residuos durante o beneficiamento

causada pelo contato com as cascas.

COGBURN et al. (1990 estudaram o efeito do cozimento dos
griaos na degradag¢io dos residuos dos inseticidas. Observaram que 1
semana apds o tratamento de gr3ios de arroz com 12 ppm de
clorpirifés-metil os niveis residuais eram de 9,8 ppm. E quando
esses graos foram submetidos ao processo de cozimento, os niveis
residuais cairam para 0,08 ppm. Os autores atribuiram esta queda a

instabilidade do composto a altas temperaturas.
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2.3.2. Metabolismo dos inseticidas em gr3os armazenados

A degradag3o dos inseticidas nos gr3os ocorre de maneira
diferenciada nas varias partes dos gr3os. Isto porque durante a
atividade metabbdlica as partes apresentam reagBes enzimaticas
diferentes. Por exemplo, os inseticidas organofosforados sofrem
duaijs reagSes metabdlicas principais: oxidag@o e hidrdlise. Na
caséa. ocorre principalmente a oxidag3o que, no caso do
fen;trotiom. dara origem ac seu andlogo oxigenado (fenitroxomd que
¢ tEo ou mais téxico que o composto original., Este tipo de reagfo
é dévido. principalmente, a ag¥o de enzimas oxidases que tém a sua
presenga relacionada com o processo de amadurecimente dos gr&ocs.
Essas mesmas enzimas também participam de reag¢fes que promovem a
degradag¢o do composto a produtos atédxicos. No endosperma, ocorre
principalmente a hidrélise que promove a degradag3o dos compostos
a produtos atéxicos e s¥Ho catalizadas pdbr enzimas fosfatases e

esterases CBULL, 1972 e ROWLANDS, 1871 o 1987)

CHAMP & HIGHLEY (1985) observaram que o metabolismo dos
inseticidas na casca dos gr3os, além da agZTo de enzimas produzidas
durante o© amadurecimento, pode ser catalizado por enzimas

similares produzidas pela microbiota existente na casca dos grios.
2.3.3. Meia vida de inseticidas em gr3os armazenados

Os estudos que envolvem determinagdies dos residuos dos

inseticidas nos gr3os em diferentes intervalos de tempo desde a
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aplicagd3o s3o muito importantes, pois permitem a obtengio dos
valores de meia vida dos inseticidas. Na Tabela 1 esti3io

apresentados alguns desses valores.

TABELA 1 - Valores de meia vida (em dias) de alguns inseticidas

utilizados no controle de pragas de gr83os armazenados

inseticida grao meia vida ‘referéncia
malatiom trigo 120 ROWLANDS C1975)
clorpirifés—-metil milho 43 ARTHUR et al.
: C1890bd
fenitrotiom cevada 100 SUMITOMO (Cs.d.D
lindane trigo 180 ROWLANDS C197%)
fenvalerato trigo 1176 BENGSTON et al.
. C1983D
deltametrina trigo 637 BENGSTON et al.
€19832
permetrina trigo 087 BENGSTON et al.
' 1883
fenotrim trigo 413 BENGSTON et al.
19830

Pelos valores apresentados na Tabela 1 observa-se que em
graos armazenados os inseticidas organofosforados quando
comparados aos organoclorados e aos piretréides apresentam curta
persisténcia por serem facilmente hidrolizados a compostos indcuos

e portanto, sofrerem degrada¢®o mais rapida CROWLANDS, 1975).

2.3.4. Limites de toler8ncia de residuos de inseticidas em

graos armazenados

O limite de tolerancia de residuos de um agroquimico em um

determinado alimento ¢ definido como sendo a quantidade maxima de
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residucs tolerada no alimento para que possa ser consumido. Esse
linﬁte ¢ estabelecido com base nos resultados de estudos sobre a
toxicidade do composto e no consumo médio do alimento pela
populagfo. Os estudos sobre residuos do agroquimico no alimento
permitem estabelecer o periodo de caréncia, o qual ¢ definido como
o intervalo de tempo entre a dltima aplicag3io do produto e a
colbeita ou comercializa¢®o, a fim de que os residuocs estéjam de

f
acc&do com © limite de tolerancia.

|
CHAMP & DYTE (1976>, publicaram uma relag3o dos
pribcipais inseticidas utilizados na prote¢3io de gr3os com os seus
reﬁpectivos niveis toleraveis de resfduos. Para © malatiom, o

§

niv@l residual toleravel & de 8 ppm.

Além do malatiom, de acordo com CHAMP & DYTE (1876,
outros compostos organofosforados s3o utlizados. O diclorvés e o
bromofés sTo muito utilizados por serem altamente efetivos e os
se&s niveis de residuos toleraveis determinados pela FAO/WHO
ssq_ de 2 e 4 ppm, respectivamente. O fenitrotiom vem sendo
utibizado principalmente em locais onde h& resisténcia ao
malatiom, sendo considerado mais efetivo que este no controle de
Sitophilus spp e tem © seu limite maxdmo de residuos para gr3ocs

armazenados determinadeo em 10 ppm pela FAO-WHO.

Os piretrdides sintéticos também vém sendoc utilizados e um
deles & o bioresmetrim, o qual tem seu nivel residual toleravel

avapiado em 5 ppm recomendado pela FAO/WHO CWorld Heal thy
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Organization) CARDLEY & DESMARCHELIER, 1978 e CHAMP & DYTE, 1976).

2.4. Toxicologia do fenitrotiom

O fenitrotiom ¢ um inseticida organofosforade cujo nome
quimico ¢ 0,0 - dimetil - 0 - (3 - metil - 4 - nitrofenild

fos:&‘orot.ionat.o. A sua férmula estrutural € mostrada na Figura 2.
!

CHg

l it
j CH; 0—p — ¢ NO,
| CHy O

|
|
f
FIGURA 2 - Férmula estrutural do fenitrotiom

Trata-se de um inseticida bastante eficiente no controle
de? um grande ndmero de inse.tos pragas, incluindo aqueles que
at,jacam os gr3os armazenados. A toxicidade aguda do fenitrotiom
pa{t‘a mamiferos ¢ relativamente baixa, pois o valor de DLg, obtido
pa;a ratos brancos (fémeas) foi de 800 mgrkg (Miyamoto, citado por
SUMITOMO, s.d.2. No Brasil, ¢é comercializado na formulag¢fio de
Concentrado Emulsionavel com o nome comercial de Sumithion S00 CE
recomendado apenas para grZos de milho, trigo, cevada e feijao,
co'z: a aplicagBio sendo feita através de aparelhos atomizadores

“spray" quando da passagem dos gr3ocs na esteira em movimento

CANDREI, 19390D.
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2.4.1. Degradagfio do fenitrotiom

Diversos trabalhos tém demonstrado que o fenitrotiom é
extensivamente metabolizado no interior de plantas, insetos e
mami feros. Um dos mecanismos envolvidos neste metabolismo € a
oxidagZo, que promove a convers@o da ligag2o P=S para P=0
ori?ginando o anilogo oxigenado fenitroxom que ¢ mais téxico que o
feqf‘it,rotiom. caracterizando assim, um processo de ativag3o.

|

H
|

Outro mecanismo envolvido no metabolismo do fenitrotiom

i
éaé hidrélise, que promove a formagio de compostos como o

i

p—ﬁi trocresol que é menos téxico que o fenitrotiom, caracterizando
i
s
I
|

ssim, um processo de degradaglo.

1)

A rota do metabolismo do fenitrotiom ¢ most.rjada na

Figura 3, proposta por SUMITOMO (s.d.D.

Experimentos realizados por Miyamoto (19740 citado peor

SUl:dITOMO Cs.d.) mostraram que o fenitrotiom marcado com carbono
i

ra:‘dioat,ivo cc*® e administrado oralmente em ratos e coelhos foi

rapidamente absorvido pelo trato gastrointestinal e distribuido

para varios tecidos, tendo sua concentragiio maxima no sangue em 1

a4 3 horas apédés a administragio. O carbono radicativo foi

ra: idamente excretado pela urina, na qual encontraram a presenga

de| 17 metabdlitos radicativos dentre os quais identificaram o 3 -
|

mer il-=4-nitrofencl (livre ou ligado com sulfato acido e &cido 7 -

| ‘
glucurénicod, desmetil fenitrotiom e desmetil fenitroxom.
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APL1

cHys, P U cHy0, B u_cHyo P U _cH0,8
cu,o) ? Q- NO3 e CHJO) 1 4 OQNO; —.CH’O_'? o NO; —-cu’el’ (o) NO;

CHy CHy CHy COOH

fenitrotiom fonitroxom
3 APS

CH,0 : CHy
CH;0? E‘T NH; Hg)g NO,

CHy
APt

i

: APS
il's

CHy0O :

! § -I&JQW’ nor arisu "0 Nos
i CHjy COOH [

[ A 1 AP

conjugados conjugados
tglucuronideo ou sulfato» (glucuronideo, sulfato ou
!
‘ glucosideoy .

FI?URA 3 - Rota da degradaqso'do fenitrotiom. A, mami feros; P,
|

plantas; I, insetos; S, solo e microrganismos do solo;

U, ultravioleta e luz solar.

Enicontraram também, pequenas quantidades de fenitroxom e amino
fenitrotiom na urina dos coelhos.

1
i

Miyvamoto (1974) citado por SUMITOMO (s.d.), estudou a
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degiradat;zo do fenitrotiom em 4&gua destilada, tendo observado que
o composto foi muito estiavel em condig@es 4&cidas a 37°¢,
enquanto que em condigles aléalinas foi rapidamente hidrolizado
tendo uma meia vida de 3 dias e de menos de 24 horas em condig®es
de pH 11 e 13, respectivamente, formando apenas 3 - metil - 4 -~
nitrocresol. Em Aguas pluviais a meia vida do fenitrotiom foi de
aprioxi madamente 50 horas para Aguas arejadas e de 30 a 40 horas
par# Aguas n¥o arejadas, quando tratadas com 10,0 mgslitro d’éagua.
Estiudando a degradag®o do fenitrotiom em lagos do Canada,
GREENHALGH et al. 18800 determinaram que a meia vida deste
produto em condi¢®es de escuro foi de 49,5 dias e em condigBes de
campo foi de 1,5 a 2 dias e sugeriram que a fotdlise e os
processos microbiolégicos s3o as principais rotas de degradaglo do

fenitrotiom em sistemas aquaticos naturais.

Estudando a degradag¢fio do fenitrotiom marcado com ct? sob
sol(|>s de floresta, SPILLNER et al. C1979>, relataram que
apé;{g 80 dias de incubag®o dos solos, a radicatividade encontrava -
se assim distribuida: 3 ~ 6% de fenitrotiom, 8 - 7% de 3-metil-d-
nitrofenol, 4% de 3 - metil - 4 - nitroanisole, 35% de CO, e 48
- ‘Sp% de ligag®es solo carbono radioativo. Degradac@es minimas
ocorreram em solos esterelizados, sugerindo que a flora microbiana
do §olo fol responsivel pela degradagfc e que aquela microflora
nzo;f‘oi afetada qualitativamente, levando a conclus3io de que o
fenijt.rot,iom ¢ um inseticida prontamente degradado no solo. Ja
ADHYA et al. 19810 estudaram a degradagSoc do fenitrotiom em

solgs aluviais com 10 dias de inundag3o. Apédés uma incubagfo de BOO
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ppm de ingrediente ativo por 12 dias, encontraram apenas 68,4 ppm
e éoncluiram que a hidrélise foi o principal meio de degradag3o do

in;eticida.

Em plantas de arroz, Miyamoto & Sato C1968) citados por
SUMITOMO Cs.d.), relatam que ao utilizar fenitrotiom marcado com
fésforo radicativo CP*® em pul verizag3o, cerca de 80% penetraram
nos tecidos em 24 horas, e apenas 10 % fol deixado na superficie
das plantas, indicando rapido desaparecimento de grande parte. Um
poﬁco de fenitroxom foi formado, mas desapareceu dos tecidos mais
ra%idamente que fenitrotiom. Msllhoff (1969) citado por SUMITOMO
Csid.) diz que o rapido desaparecimento do fenitroxom deve-se ao
fato de que a meia vida do fenitrotiom para plantas verdes é de 1

a & dias e a do fenitroxom & de poucas horas.

A fotodecomposi¢3io do fenitrotiom foi estudada por OHKAWA
et{al. (1974) e determinaram que os principais produtos formados

devido A irradiacfo Ultravioleta es/ou exposig®o a2 luz solar de

|

sol ugdes de fenitrotiom em varios sol ventes foram ©

carboxifenitrotiom e © fenitroxom.

2.4.2. Residuos de fenitrotiom em gr8os armazenados

; Green & Tyler (1966) citados por SUMITOMO (s.d.D
reLlizaram estudos em cevada utilizando 2 e 1 ppm e determinaram
qur. apés 195 semanas de estocagem, © nivel do fenitrotiom foi

d

reduzido para 0,4 ppm. Determinaram também que para a cevada
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esfrocada em silo, a meia vida foi cerca de 100 dias.

Kane & Green (1969) citados por SUMITOMO (s.d.), com
aplicag®es de 1; 2 e 4 ppm de fenitrotiom em trigo que permaneceu
estocado por 8 meses a 25°C e B0% de UR, encontraram no fim

deste tempo, 0,2; 0,4 e 1,1 ppm, respectivamente.

Em experimentos realizados no Jap@o por Cooper
Te¢hinical Bureau (€1968) citado por SUMITOMO (s.d.), onde

aplicou-se fenitrotiom em gr3os de arroz sem casca e n3o polidos

Ca#licaq"a“o pés-colheita para prote¢Zo de gr@osd nos niveis de 2; 6
e 15 ppm, apés B meses de estocagem a 25°C e B80% de UR, encontrou

0,88; 2,18 e 8,45 ppm, respectivamente.




3. MATERIAL E METODOS

3.1. Instala¢3o do experimento

O presente experimento foi instalado nos laboratérios do
Departamento de Fitossanidade da Escola Superior de Agricultura de
Labras CESAL)>, Lavras, MG, em gr¥os de arroz da varledade UFV 1

provenientes da EstagZo Experimental da EMATER de Leopoldina, MG.

| O produto utilizado foi o Sumithion 8500 CE ¢(800 g de
fe%itrotiom/l) nas doses teéricas de 7,8 ppm e 15,0 ppm (1,5 e
3.# ml do produto comercial para 100 Kg de grfos). A dose de 7,8
ppI ¢ a que pretende recomendar o fabricante para a indicaglio de
usb do produto para gr3os de arroz destinados ao consumo humano.
A |dose de 15,0 ppm foi utilizada por ser comum em estudos de

toxicologia avaliar o comportamento do docbro da dose

recomendada.

A aplicag3o do produto foi realizada em 18 de dezembro de
19E1, com os gr3os apresentando 13% de umidade. Foram espalhados
8,0 Kg de gr3os sobre uma lona plastica de 8,0m de comprimente por

O,Fm de largura, simulando uma esteira de carregamento de silos,




onde os gr3os receberam os tratamentos.

A pulverizag3o foi feita com um pulverizador costal com
bomba de ar comprimido C(CQ,> e bico tipo leque de faixa continua,
Teejet 8002. Foram reallizados testes preliminares para se
determinar as concentrag¢@es do inseticida na calda de pulvehizaggo‘
qug foram de 1,71 e 3,42 ml do produto comercial - 1l de agua para
as| doses de 7.8 e 15,0 ppm, respectivamente. O volume de calda

gafto na pulverizag3o foi de 70 ml.

Apés a aplicag¥o dos tratamentos, os gr3ocs foram
homogeneizados e colocados em sacos de aniagem e armazenados na
Usina de Beneficiamento de Sementes C(UBSD) da ESAL. Foram
arhazenados também, 8,0 Kg de grXos que n3o receberam tratamento
al;um Ctestemunha). Os valores de temperatura e umidade relativa
do| ar durante o pericdo de armazenamento, na UBS, .s3o apresentados

no! Apéndice.

Os gr¥os foram amostrados aos O; 1B; 30; 48; B80; 80; 120 e

180 dias apéds a aplicagdo. Em cada data de amostragem foram

coletadas trés subamostras de 100g para cada dose e foram
colocadas em sacos plasticos e guardadas em freezer a -18°C, até o
momento de serem analisadas.

3.2. Anidlise de residuos

3.2.1. Material utilizado




A. Equipamentos
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‘ Cromatégrafo a gas: modelo CG 370, equipado com

|

detector fotométrico de chama (filtro para fésforod
Evaporador rotativo a vacuo - BUCHI

Liquidificador Walita Beta equi pado

para moer graos

Bomba pneumatica - PRIMAR (1-4 HPFD
Balanga analitica - MAITE mod. A-200
Testadora de arroz - SUZUKI mod. MT

Mesa agitadora - EQUILABOR

B. Reagentes e solventes

Acetona -PA - MERCK

Hexano - analises de residuos - MERCK
Acetonitrila - PA - GRUPO QUIMICA
Sulfato de sédio anidro granulado

ativado a 180°¢C por 48 horas

Padr 3o analitico do fenitrotiom

CHEMICAL CO. LTD. - 96,2% de pureza
C. Vidrarias e outros materiais

Coluna cromatografica: vidro pirex;

com copo

Benzeno - reagente analitico - MALLINCKRODT

- CAAL -

- SUMITOMO

9: 1,8°°;

comprimento: 1,8 m; empacotada com 5% de OV 101 em Chromosorb WHP

80100 mesh
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Microseringa 10 ul - TERUMO

Bal®es de fundo redondo: 125, 250 e 500 ml
Funis de Biichner: © 80 e 100 mm

Funis de separagf@o: 280 e 500 ml
Kitassato: 500 ml

Frascos Erlenmeyer: B00 ml

Provetas graduadas: 25, B0 e 280 ml
Pipetas: 0,1, 1 e E ml

Pipeta de “Pasteur"

Tubos de centrifuga graduados: 10 e 18 ml

Papel de filtro - BERSE

3.2.2. Prepara¢fio das amostras

De cada uma das amostras de gr¥os foi retirada uma

supamostra de BO g para andlise de gr¥os com casca. No caso da
do%e de 7,5 ppm também foram analisadas subamostras de graos
seb casca. Para tanto, o© material remanescente das amostras
coTrespondent.es a cada data de amostragem foi homogeneizado e
su%metido A remog¢io das cascas. Tal separagio fol feita na
Testadora de arroz, obtendo-se um beneficiamento parcial dos
gr¥os, ou seja, sem o polimento. Uma subamostra de 50 g de gr3os

sem casca fol separada para anélise.

As subamostras de gr@ocos com ou sem casca foram submetidas
a Yrituraglo por cerca de 5 minutos no moedor de gr3os Wallita. Em

seguida as subamostras foram submetidas ao método analitico

degcrito a seguir.
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3.2.3. Método analitico

O método analitico utilizade na determinagfo dos residucs
do  fenitrotiom nas amostras de arroz fol desenvolvido pela
SUMI TOMO CHEMICAL CO., LTD C(SUMITOMO, s.d.). Os residuos foram
extraidos dos gr3os previamente moidos utilizando-se benzeno como
solivente extrator. Apés a evaporagZo do benzeno o extrato foi
submetido A parti¢Xo entre n-hexano e acetonitrila para remogl3o de
cerias e bleos. Apds a evaporagfo do acetonitrila em rotavapor, os
residuos foram diluidos em acetona e determi nados por
cromatografia gas-liquido, utilizando-se um detector fotométrico
de |chama. Os passos envolvidos em tal metodologia s3o descritos a

seguir.

A. Extragio

A.1. Transferir a subamostra de gr33os moidos para
frasco Erlenmeyer (500 ml)>. Adicionar 150 ml de benzeno e 40 g de
sulffato de sédioc anidro.

A.2. Agitar em mesa agitadora por uma hora.

A.3. Filtrar através de papel de filtro col ocado
em funil de Blichner acoplado a um Kitassato, ligado a uma fonte de
suc¢30 Cbomba pneumaticad. Lavar a subamostra com 850 ml
adicionais de benzeno.

A.4. Transferir o extrato para um balZo de fundo
redondo (S00 ml) e evaporar o solvente no evaporador rotativo

o]

80 CO.
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B. Limpeza

B.1. Dissolver os residuos em 26 ml de n-hexano e
nsferir para um funil de separagfo (250 mld.

B.2. Adicionar ao funil 25 ml de n-hexano e 25 ml
acetonitrila.

B.3. Agitar por alguns minutos e deixar em repouso
a separag¢fo das fases.

B.4. Coletar a camada inferior <Cacetonitrilad em
bal3o de fundo redondo (125 mlD.

B.5. Fazer nova extrag®o com 15 ml de acetonitrila

e transferir a camada inferior Cacetonitrilad para © mesmo balZo

de

80

cen

ml.

fundo redondo.

B.6. Eliminar o solvente no evaporador rotativo

<.
C. Determinagdo quantitativa
C.1. Transferir os residuos para um . tubo de
trifuga graduado. Ajustar o volume final com acetcna para 10

C.2. Injetar aliquotas (2 uld no cromatégrafo.

3.2.4. Condi¢Bes de operag3o do cromatégrafo

Temperatura da coluna: 218°¢C

Temperatura do detector: 208°C

Temperatura do vaporizador: 228°c
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Fluxos dos gases: N, - 40 ml/min.
Ar - 110ml/min.
Hy = 90 ml/min.
Compensador de corrente: 2 x 10 ‘A
Atenuaglo: 1K x 32

Velocidade do papel: 0.285 pol/min.

3.2.5. Efici&ncia do método analitico e limite minimo de

detecglo

A fim de se determinar a eficiéncia do método analitico
utilizado e o seu limite minimo de detecgfo, subamostras de 850 g
de jgr3cs n3c tratados foram fortificadas de maneira a se obter

concentrag@es de 0,1; 1,0 e 10,0 ppm. Para esta determinag¢3o

uti}izou-se trés repeti¢des.




4. RESULTADOS E DISCUSSXO

4.1, Eficiédncia do método analitico

Os resultados obtidos nos testes de recuperag3o do
fenitrotiom em subamostras de arroz fortificadas com o composto
nas concentrac®es de 0,1; 1,0 e 10,0 ppm s%o mostrados na Tabela
2. | A porcentagem média de recuperagfo foi igual a @1,1% £ 3,3
confirmando a viabilidade do método analitico utilizado. Os
resultados obtidos nas analises das subamostras provenientes do
experimente foram corrigidos de acordo com a porcentagem média de

recuperagio.

4.2. Limite minimo de detec¢gdo

A Figura 4 mostra um cromatograma tipico dentre aqueles
obt;idos nas anaAlises. Observa-se uma virtual auséncia de picos
interferentes no cromatografna referente & amostra testemunha. A
concentragio de O,1 PPmM foi adotada como limite minimo de
detec¢Zo com boa margem de seguranga, pois o pico de 1 ng, que
corresponde A massa teérica para essa concentragio, apresentou

altura muito superior A amplitude do ruido.
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TABELA 2 - Resultados obtidos nos testes de recuperagdo do

fenitrotiom em gr3os de arroz

Nivel de Porcentagem de recuperag3o ‘Média
| geral *
fortificagao Repetig¢Bes Média = desvio
desvio padr&o
Cppmo I II III padr&o
0,1 87,5 95,0 85,0 o2,8 £ 4,3
1,0 87,5 80,0 85,0 g0,8 t 3,8 o1,1 £ 3,3
10,0 90,0 92,8 87,5 20,0 £ 2,5

4,3. Residuos de fenitrotiom em gr3os de arroz com casca
Os resultados obtidos nas analises das amostras de grios
de larroz com casca, em diferentes ¢épocas apés a aplicagfio do

fenitrotiom, est@o apresentados nas Tabelas 3 e 4 e Figurés 8 e B.

Os niveis dos residuos nos gr3os, apés a aplicagldo de 7,5

ppm do inseticida, decresceram em média de 7,8 a 1,3 ppm no
pericdo de 180 dias apéds aplicag@o. No tratamento referente a
aplicagio de 15,0 ppm do inseticida, os niveis residuais foram
superiores aos do tratamento de 7,5 ppm, tendo decrescido em média

de 15,7 a 2,4 ppm, durante o mesmo periodo apés a aplicaglo.
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TABELA 3 - Residuos (em ppmd de fenitrotiom em gr2ocs de arroz em
diferentes intervalos de tempo, apés aplicaggo do
inseticida SUMITHION S00 CE na dose de 7,5 ppm de in-

grediente ativo

Dias apds Repetieres Média * des-
a aplicagido A B C vio padr@o
o 8,6 6,9 8,0 7,8 £ 0,9
18 3,8 3,7 3.8 3,8 £ 0,1
30 3.2 3,1 3,1 3,1 £ 0,1
45 3,1 3,2 3,0 3,1 £ 0,1
60 2.7 2,6 2,7 2,7 * 0,1
S0 1.4 1,9 1,8 1,7 £ 0,3
120 1,3 1,8 1,6 1,5 £ 0,2
180 1,2 1,4 1,4 1,3 * 0,1

TABELA 4 - Residuos Cem ppm) de fenitrotiom em gr3os de arroz em
diferentes intervalos de tempo apés aplicagdo do
inseticida SUMITHION 500 CE na dose de 18,0 ppm de in-

grediente ativo

Dias apés Ropoticfes ' Média * des-
a aplicagaoc A B C vio padr3o
o 16,0 17,0 13,7 18,7 = 1,8
15 7,9 8,2 7,0 7,7 £ 0,6
30 6,4 6,8 7,8 6,9 £ 0,6
45 5,6 5,4 6,7 8,7 £ 0,4
80 4,7 4,8 8,8 5,0 £1,3.
g0 2,7 3,1 3,6 3t £ 0,8
120 2,2 2,7 3,2 2,7 £ 0,8
150 a,2 2,2 e,7 2,4 0,3
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REsIDUOS
(log ppm)

1,0
1i § = 0,6282 - 0,0037 x
0,84 r’= 0,9725

T T T T

15 30 45 60 90 120 150

DIAS APOS A APLICAGAO
i
|

FIGFRA 5 - Curva de degradagao dos residuos de fenitrotiom em graos
de arroz tratados com o inseticida SUMITHION 500 CE na do-

{
|
I

se de 7,5 ppm de ingrediente ativo.
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nEsiqus
(log ppm)

~

$ = 0,9360 - 0,0041 X
r’= 0,9593 |

0,44

O, 2- 1

15 30 45 60 90 - 120 150
! DIAS APOS A APLICAGAO

FIGURA 6 - Curva de degradagao dos residuos de fenitrotiom em graos
de arroz tratados com o inseticida SUMITHION 500 CE na

dose de 15,0 ppm de ingrediente ativo.
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! O decréscimo nos niveis da dose de 7,5 ppm, encontrados
nesJe trabalho foi semelhante ao encontrado por HYARI et al.
C1977) para gr3os de trigo armazenados apés tratamento com 7,8 ppm
eml‘unl periodo de 6 meses, tendo os autores, no final deste

periodo, encontrado apenas 1,6 ppm.

No periodo de O a 185 dias da aplicag2o observou-se uma
diﬂinuigso mais rapida do inseticida. Tal diminuig¥o também fol
engontrada por SUMITOMO Cs.d.> em gr3os de arroz sem casca que, um

més apés a aplicagdo de 15 ppm de fenitrotiom, apresentavam apenas

i

6.I4 ppm. ABDEL-KADER et al. (1982) também observaram resul tados
semel hantes em gr3os de trigo.

A rapida degrada¢Zo inicial pode ser atribuida ao fato de
parte do inseticida ter penetrado rapidamente logo apés a
p_lverizaqso devido ao papel de veiculo desempenhado pela agua da

|
pﬁlverizaczo. facilitando a penetrac¢3o do inseticida e/ou também A

|
afinidade dos grZ¥os aos agentes emulsificantes. Isto esta de
agordo com ROWLANDS (1987) que observou que o fenitrotiom

pgnetrado nos gr3os & prontamente degradado.

A partir dos 15 dias da aplicag3do foi observada uma
estreita correlag®o linear entre o logaritmo da concentragfio dos
|
riesiduos e o tempo decorrido até os 150 dias (r = -0,9867 para 7.5

pm @ r = -0,0787 para 15,0 ppm) (Figuras B e 863.
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Os valores de meia vida de degradagio dos residuos,
caltulados através das equagBes de regresszo linear foram 81 e 73
diJs para 7,5 e 15,0 ppm, respectivamente. Esta pequena yariaqﬁo
veﬁ confirmar que o valor de meia vida de um ;nset1c1d§ em um
sugstrato varia pouco em fung3io da dose utilizada. ;onforme
poétulado por EBELING (19630 e GUNTHER C1869D.

[

Mollhoff (1968) citado por SUMITOMO Cs.d.) observou que os
valores de meia vida do fenitrotiom em plantas verdes variou de 1
a é dias. Estes valores s¥o muito inferiores aocs encontrados neste
trabalho, o que é atribufido ao baixo metabolismo dos gr3os durante
© armazenamento, comparado ao das plantas verdes. Green & Tyler

C11966) citados por SUMITOMO (s.d.) observaram que em cevada a

meia-vida do fenitrotiom foi de 100 dias.
J

I

T Embora n3o tenham sido determinados os teores do
metabdlito fenitroxom nas amostras, a auséncia de outros picos nos
cromatogramas obtidos mostrou que os teores virtuais desse
m$tabélito nas amostras foram muito baixos. BOWMAN & BEROZA
CiQBQ). utilizando - condi¢®es cromatograficas semelhantes aquel as
utilizadas no presente trabalho Ccoluna OV-101> observaram que a
distancia de retengzo do fenitroxom foi cerca de 0,8 daquela para
o fenitrotiom, e que a sensibilidade do‘detector fotométrico de

chama foi semelhante para os dois compostos.




4, 4. Residuos de fenitrotiom em gr3os de arroz sem casca

Os resultados das andlises das amostras .de grZos sem
casga. coletadas nas diferentes épocas apés a aplicagdo do
fenitrotiom na dose de 7.5 ppm, revelaram niveis residuais do
composto inferiores ac limite de detecgdo (CO,1 ppm> em todas as
amo%tras. Comparando-se esses resultados com aqueles apresentados
nas |anAdlises de gr3aos com casca CThbela 3>, pode-se concluir que o
teor virtual do composto nos grios sem casca foi sempre inferior a
io%ido teor encontrado nos gr3cs com casca.

|
!. Lockwoed et al. C1974) citados por ROWLANDS C16785) também
en.ontraram niveis muito baixos (Ctragosd de residuos de
fenitrotiom em gr3os de arroz beneficiados Cpolidds). apdts terem
aplicado o composto em gr3os com casca na dose de 16 ppm.
j

Os baixos niveis de residuos encontrados nos gr3os sem
casca indicam que apesar da penetrag3o supostamente mais rapida do
co;posto logo apés a aplicag@o, em decorréncia do aumento no teor
del Agua provocado pela pulverizagfo, a penetragfo subsequente foi
baixa. Apesar da rapida penetragZo inicial, os residuocs nos graos
sém casca aos 15 dias apés a aplicagHo, foram inferiores ac limite
dé detecg®o, © que ¢ atribuido & rapida degradag¥o dos mesmos no
ilterior da casca dos grZos. Rowlands (1666) citado por ROWLANDS
€1967) observou que o fenitrotiom penetrado no interior dos gr3ocs

de trigo fol quase que totalmente degradado em poucas horas.
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A.5. Limite de toler8ncia e periodo de caréncia

i A legislag3io brasileira através da portaria SNVS
CSécretaria Nacional de Vigilancia Sanitéariad n2 10 de 08 de margo
de 1985 (BRASIL, s.d.) estabelece para o inseticida fenitrotiom
ut;lizado para tratamento de gr3os armazenados, o© limite de
toierancia de 10,0 ppm com um periodo de caréncia de 14 dias. Com
ba%e nos resultados obtidos neste trabalho, esse periodo de
caréncia apresenta-se adequado mesmo no caso da dose de 1B ppm,

pols aos 15 dias apés a aplicag3o dessa dose, os niveis residuais

foeram em média 7,7 ppm.

Contudo, a legislag¥o n3Fo ¢ especifica quanto ao tipo de

¥o, simplesmente refere-se a gr3os em geral. Por outro

Q

d

lwdo. essa mesma portaria estabelece o pericdo de caréncia de 14
Ias para o fenitrotiom aplicado em pul verizag%o sobre plantas de

afroz. sendo nesse caso estabelecido o limite de toleré&ncia de 1,0
p[m para grXos polidos. Mesmo considerando esse limite, os

riesul tados obtidos no presente trabalho mostram que o periodo de

caréncia de 14 dias para o fenitrotiom aplicado em gr3os de arroz
com casca (na dose de 7,8 ppm) ¢é adequado, Jj& que os niveis
residuais do composto nos grZios sem casca foram sempre inferiores

a 0,1 ppm.




5, CONCLUSOES

Com os resultados obtidos neste traba;ho conclul -se:
ad Os niveis residuais do fenitrotiom em gr3@ies de arroz

ppm do principio ative, decrescem a 1,3 ppm e 2,4 ppm,

cjm casca tratados com SUMITHION 500 CE nas doses de 7,5 e 15,0
licagdo.

respectivamente, apdés o armazenamento por 180 dias desde a
a

b) A degradag3do dos residuos apdés o tratamento & mais
r%pida nos primeiros 15 dias. A partir dai, a degradag¢Zo ¢ mais
lenta, sendo observados valores de meia vida de 81 e 73 dias para

%s doses de 7,5 e 15,0 ppm, respectivamente.

c)A penetragl3o dos residuos nos gr@cs revela-se bastante
baixa, com os teores encontrados nos grZos sem casca sendo

inferiocres a 10% daqueles em gr3os com casca.

d> O pericdo de caréncia de 14 dias, estabelecido pela
egislag3o brasileira para o produto SUMITHION S00 CE para grZ3os

armazenados apresenta-se adequado.



6. RESUMO

No presente trabalho objetivou-se investigar a degradag3o
dos resfduos do inseticida fenitrotiom em gr3cs de arroz
armazenados e assim amparar os érgfos oficiais com respeito ao
eﬁ:tabelecimento do periodo de caréncia desse inseticada naquele
substrato. Para tanto, foi instalado um experimento na Escola
Superior de Agricultura de Lavras - ESAL, Lavras - MG, onde os
grifos de arroz com casca receberam a aplica¢io do composto,
silmul ando-se o tratamento recebido em uma esteira de alimentag3o

de silos em movimento, através de pulverizag¥o. Foi utilizado o

pr"oduto comercial Sumithion B00 CE (B00 g de fenitrotiom ~ 10,0
q E‘al foi diluido em Agua e aplicado nas doses de 1,5 e 3,0 ml1-100
Kg de grzﬁs , equivalentes a 7,5 e 15,0 ppm de fenitrotiom
respectivamente. Amostras de gr3os obtidas a O, 1B, 30, 48, 60,
80, 180 e 180 dias apés a aplicag3o foram submetidas a extrag3o
dos residucs em benzeno, os quais foram determinados peor
cromatografia gas-liquido, com detector fotométrico de chama. Os
niveis residuais médios decresceram durante todo periodo de
arkvvazenamento. a 2,4 e 1,3 ppm, respectivamente, para as doses de

1?.0 e 7,5 ppm. Constatou-se um decréscimo mais acentuado nos
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niveis de residuos até os 15 dias apss a aplicag3o, quando os
niiveis encontrados foram 7,7 e 3,8 ppm, respectivamente, para a
ma‘rlor e a menor doses de aplicag3o. A partir do 152 dia, foi
constatada uma estreita correlag3o linear (r = -0,9867 para 7,8
ppm e r = =0,9789 para 15 ppm) entre o logaritmo da concentragio
dos residucs e o tempec decorrido apés os 15 dias da aplicagdo, com
valores de meia vida de 73 e 81 dias para a malor e menor
doses, respectivamente. Andlises adicionais de gr3os
paTcialmente beneficiados (sem polimentod revelaram nivels
residuais nos gr3os inferiores a 10% daqueles encontrados nos
gr#os sem beneficiamento. Aos 15 dias apés a aplicag3io os nivels
reiiduais J& estavam abaixo do limite de toler&ncia estabelecido
pela legislag3co brasileira para o fenitrotiom em graos
arr'razenados e, portanto, o periocdo de caréncia de 14 dias
es'q}.abelecido pela mesma legislag@o apresenta-se adequado, no casp

doigrﬁos de arroz armazenades.

|

|



7. SUMMARY

I
|
\ DEGRADATION OF FENITROTHION INSECTICIDE RESIDUES

ON/IN STORED RICE GRAINS
|
i
1

E The objective of this work was to investigate the

|
degradation of the insecticide fenitrothion on/in stored rice
gr?ins and thus support the Brazilian authorities with regard to

th% establishment of the pre-harvest interval for this insecticide

in these grains.

A commercial formulation of fenitrothion (Sumithion 800 CE
- §OO g a.1.71) was diluted in water and sprayed on a layer of
who-e grains at the rates of 1.8 and 3.0 ml/100 Kg €7.5 and 1B.0
ppmiof active ingredient). Grain samples were collected at O, 15,
30, 45, B0, 80, 120 and 150 days after application and analised
for fenitrothion residues, which were extracted with benzene,
purified with hexane-acetonitrile partitioning and determined by

gas-liquid chromatography with flame photometric detector.

It was observed a more rapid decrease of the residue




| | 15k A

levels during the inicial period of storage, with concentration of

42

7,7 and 3,8 ppm being found in whole grains at 15 days after
application of 18.0 and 7.5 ppm respectively. Subsequently, a
straight correlation between the logarithm of the residue
concentrations and time after application was observed, with
half-life values of 73 and 81 days for the higher and lower
rates respectively. Analises of skin-free grains revealed
residue levels lower than 10% of those found in whole grains,
showing a low penetration of the residues into the grain. On the
basis of the tolerance 1limit for fenitrothion residues 1in
processed rice dgrains, as established by the Brazilian government,
the results obtained in this work show that the pre—harvest
interval of 14 days established to this insecticide for treatment

of other stored grains is adequate for stored rice grains.
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TABELA 5 - Parametros climaticos médios observados durante o
periodo de armazenamento dos gr3os na Usina de Benefi-

ciamento de Sementes da ESAL. Lavras, MG. 199102

Temperatura c°o

UR C2

r Ano Més Dia Ma>xd ma Minima Média Média
1991 Dez. 18-27 26,5 24,0 25,25 77,38
i Jan. 28- 6 27,5 22,1 24,80 79,95
7-16 26,0 23,5 24,75 81,68

17-26 25,7 20,7 23,20 86,21

Fev. 27- 5 26,9 19,3 23,10 90,50

6—15 26,1 20,7 23,40 76,12

16-28 27,4 28,7 26,55 63,81

1992 Mar. 26- 6 25,8 22,9 24,35 74,53
7-16 25,0 23,9 24,45 76,36

17-26 26,4 22,4 24,40 78,25

Abr. 27- B 27,1 22,8 24,95 79,08

6-15 26,9 19,8 85.35 78,33

16-25 23,7 21,5 22,60 84,84

Mai. 26- 6 22,8 20,5 21,80 82,62

6-195 21,7 17.8 19,75 81,79

MEDIA 25,68 21,84 23,76 80,09






