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Lá no avarandado na luz do meio dia 

O segredo dos teus olhos tanta coisa me dizia 

O cabelo solto ao vento, o teu jeito de olhar 

E no seu corpo moreno, a flor de maracujá. 

Flor de Maracujá – João Donato / Lysias Enio 



RESUMO 

O Brasil abriga cerca de 150 espécies de maracujá, sendo considerado um 

dos países de maior diversidade do gênero Passiflora. O maracujá-amarelo ou 

azedo (Passiflora edulis, f. flavicarpa) é a variedade mais produzida no Brasil e no 

mundo todo. A quantidade de subprodutos do processamento do suco de maracu-

já é bastante expressiva, correspondendo a 65-70% do peso total dos frutos, com 

algumas variações dependendo da espécie. O aproveitamento desses subprodu-

tos vem gerando um grande interesse para a produção e desenvolvimento de no-

vos produtos à base de maracujá, tanto pela indústria de alimentos como de fito-

terápicos. O uso de pesticidas é necessário para garantir boa produção e qualida-

de dos frutos, mas estes produtos podem deixar resíduos nos alimentos. Dentre 

os pesticidas com uso permitido para a cultura do maracujá, encontram-se os diti-

ocarbamatos, fungicida não-sistêmico e os mais utilizados no Brasil. Esse traba-

lho tem como objetivo validar o método analítico para determinar fungicidas ditio-

carbamatos em casca de maracujá, como CS2, e analisar amostras da cultura de 

maracujá (casca e folhas) coletadas em diferentes regiões do país (Rio de Janei-

ro, Bahia, Distrito Federal e Goiás) no ano de 2016. O método foi validado satisfa-

toriamente, com limite de quantificação estabelecido como 0,1 mg CS2/kg e o limi-

te de detecção como ½ LOQ, 0,05 mg CS2/kg. Os resultados da análise das a-

mostras de folhas (20 amostras) e casca de maracujá (22 amostras) mostraram 

que 35,7% das amostras continham resíduos de ditiocarbamatos, com as maiores 

concentrações encontradas nas folhas (até 8,59 mg CS2/kg).  O Centro-Oeste foi 

a região com maior número de amostras positivas. Quando os valores encontra-

dos na casca foram expressos em termos de fruto total, o maior valor encontrado 

foi de 0,41 mg CS2/kg, não ultrapassando o LMR para o maracujá. O método utili-

zado foi eficiente para a matriz validada, casca de maracujá, porém, se faz ne-

cessária uma determinação direta de ditiocarbamatos para identificar se o ditio-

carbamato presente é o metiram, o único permitido para esta cultura. 

 

Palavras-chave: Passiflora edulis, maracujá, ditiocarbamatos, folhas, frutos. 
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1. Introdução  

O maracujá (Passiflora sp) está entre as frutas mais consumidas no Brasil 

(IBGE, 2012a). O País abriga cerca de 150 espécies de maracujá das 520 exis-

tentes, sendo considerado um dos países de maior diversidade do gênero 

(AHUJA; MOHAN JAIN, 2016). O maracujá-amarelo ou azedo (Passiflora edulis, f. 

flavicarpa) é a variedade mais produzida no Brasil e no mundo todo (BELLON et 

al., 2007). O suco integral é o principal produto comercializado e suas folhas são 

comumente utilizadas na medicina popular e na produção de fitoterápicos devido 

às propriedades benéficas à saúde, como calmante, ansiolítico e sedativo suave 

(COLETA et al., 2006; DE-PARIS et al., 2002; DENG et al., 2010; LORENZI; DE 

ABREU MATOS, 2008), que são conhecidas desde a antiguidade.  

A quantidade de subprodutos do processamento do suco de maracujá é 

bastante expressiva, e correspondem a 65-70% do peso total dos frutos, com al-

gumas variações dependendo da espécie (CARVALHO, 1968; MEDINA et al., 

1980; RUGGIERO, 1987). O aproveitamento desses subprodutos vem gerando 

um grande interesse na indústria de alimentos e produtos farmacêuticos, utilizan-

do folhas, cascas e sementes.  

A área de cultivo do maracujá vem crescendo no Brasil, e para garantir boa 

produção e qualidade dos frutos, bem como controlar e prevenir a incidência de 

pragas, o uso de pesticidas é necessário. Entretanto, o uso inadequado destes 

produtos pode deixar resíduos nos frutos em quantidades que ultrapassam o limi-

te máximo de resíduos permitido pela legislação (LMR) ou podem ser prejudiciais 

à saúde do consumidor. Dentre os pesticidas com uso permitido para a cultura do 

maracujá, encontram-se os fungicidas ditiocarbamatos, os mais utilizados no Bra-

sil e os mais detectados em alimentos em programas de monitoramento no país 

(JARDIM; CALDAS, 2012). São fungicidas não sistêmicos, cujos resíduos são 
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encontrados principalmente na casca dos frutos e nas folhas. A maior preocupa-

ção em relação à saúde da população que consome alimentos tratados está nos 

produtos de degradação dos etilenobisditiocarbamatos (EBDC) e do propinebe 

(etilenotiouréia e propilenotiouréia, respectivamente) (KAZOS et al., 2007; 

OPACKA; WROŃSKA-NOFER, 1984; RUBINO; MREMA; COLOSIO, 2014).  

Desta maneira, torna-se necessário a determinação de fungicidas ditiocar-

bamatos nos frutos e folhas do maracujá, e avaliar a segurança de seus produtos 

para garantir que o setor produtivo disponibilize ao consumidor uma maior oferta 

de ingredientes com aplicação industrial e propriedades funcionais benéficas à 

saúde da população.  
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2. Objetivos 

2.1. Geral 

Determinar fungicidas ditiocarbamatos em amostras de maracujás (cascas) 

e folhas de diferentes regiões do país.  

2.2. Específicos 

 Validar o método espectrofotométrico (CS2) para análise de ditiocar-

bamatos em casca de maracujá-amarelo.  

 Analisar amostras de maracujá (cascas e folhas) obtidas de produto-

res dos Estados da Bahia, do Rio de Janeiro, de Goiás e do Distrito 

Federal quanto à presença de ditiocarbamatos. 

 Comparar a presença dos fungicidas ditiocarbamatos nas amostras 

de cascas e folhas entre as regiões e os períodos de coleta. 
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3. Referencial Teórico 

Atualmente, o Brasil é um dos maiores produtores mundiais de maracujá-

amarelo, com aproximadamente 694 mil toneladas cultivadas em uma área de 51 

mil hectares  (IBGE, 2015). A região Nordeste é responsável por mais da metade 

da produção nacional, e a Bahia responsável por 65,6% da produção nordestina. 

A segunda região de maior produção é a Sudeste, seguida das regiões Norte, 

Centro-Oeste e Sul (IBGE, 2012b).  

A principal espécie comercial é a P. edulis, consumida principalmente pela 

qualidade de seus frutos. A polpa é empregada na elaboração de sucos e concen-

trados que atendem principalmente o segmento de bebidas e doces, e representa 

aproximadamente 33% do peso total do fruto. Esta espécie, juntamente com P. 

alata e P. incarnata foram relacionadas pelo Ministério da Saúde como apropria-

das para uso fitoterápico (FALEIRO; JUNQUEIRA; BRAGA, 2005; PAULO, 2009). 

As folhas são utilizadas no preparo de chás e no medicamento fitoterápico passi-

flora devido às propriedades calmantes que apresenta. 

De acordo com OLIVEIRA et al. (2002), os subprodutos da indústria de su-

co de maracujá correspondem a cerca de 65 a 70% do peso do fruto, que nor-

malmente não são aproveitados. A casca ocupa em torno de 60% do seu peso, e 

tem sido foco de estudos por apresentar bom valor nutricional, podendo servir de 

ingrediente para incorporação em outros produtos, como iogurtes e sorvetes, con-

ferindo-lhes uma melhor textura e consistência. Além disso, seu uso é utilizado 

para produção de farinha de maracujá. As cascas de P. edulis são ricas em fibras 

solúveis (pectinas e mucilagens), vitamina B3, cálcio e fósforo (CÓRDOVA et al., 

2005). JUNQUEIRA-GUERTZENSTEIN; SRUR (2002) realizaram estudos que 

mostraram efeito positivo relacionado ao consumo de farinha da casca de mara-

cujá por ratos (Rattus norvergicus) nos níveis de diabetes e obesidade. RAMOS 
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et al. (2007) demonstraram em humanos que a farinha de maracujá foi capaz de 

reduzir os níveis de colesterol total e colesterol transportado por LDL (low density 

lipoprotein), dito o colesterol ruim, mas não alterou os valores do colesterol trans-

portado por HDL (high density lipoprotein). Estudos clínicos conduzidos com vo-

luntários saudáveis onde houve suplementação da dieta com farinha da casca de 

P. edulis indicaram redução média da glicemia na ordem de 5%, no colesterol to-

tal de 18%, no LDL na faixa de 19% e de triglicerídeos totais em média de 15% 

(MEDEIROS et al., 2009).  

O óleo da semente é rico em compostos emolientes e atuam na reposição 

e restauração das frações lipídicas da pele. Sua aplicação tem ganhado impor-

tância na indústria cosmética, sendo encontrado em formulações de cremes hi-

dratantes para aumento da sedosidade da pele (PEREIRA, 2011), além disso, as 

sementes são uma rica fonte de fibras insolúveis e mostraram ter um potencial 

para o controle de glicose (CHAU; HUANG, 2004).  

A cultura do maracujá, assim como de outras frutas tropicais, requer cuida-

dos ao longo da produção, e o uso de pesticidas é necessário para o controle e 

prevenção de pragas e doenças que ocorrem no campo. Entre as doenças que 

acometem o maracujázeiro estão a Fusariose, descrita pela primeira vez na Aus-

trália em 1941 e causada pelo patógeno Fusarium oxysporum f. passiflorae, a Po-

dridão do Pé, causada por fungos do gênero Phytophthora e a Atracnose causada 

pelo fungo Colletotrichum gloeosporioides Penz, que ocorre em quase todos os 

cultivos de maracujá do Brasil (EMBRAPA, 2000). FISCHER et al. (2007) discute 

sobre a importância de medidas fitossanitárias para a obtenção de frutos de maior 

qualidade, no campo e na pós-colheita.  

Porém, a não aplicação de boas práticas agrícolas, que inclui o uso de pes-

ticidas em concentrações e frequência acima do estabelecido no rótulo do produ-
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to, pode gerar resíduos em quantidades significativas nos frutos e folhas destina-

dos ao consumidor, podendo ser prejudiciais à saúde. Um estudo realizado por 

CAVALCANTE et al. (2015) em uma comunidade de agricultores familiares, mos-

trou que todos os 40 agricultores de 12 assentamentos utilizaram pesticidas sem 

manejo adequado, tanto do produto como da embalagem, a maioria não utilizava 

equipamento de proteção individual (EPI) e nenhum deles possuía alguma reco-

mendação técnica eficiente. De todas as culturas analisadas no estudo, a graviola 

e o maracujá foram as que receberam as maiores quantidades de pesticidas.  

Os fungicidas ditiocarbamatos são pesticidas não sistêmicos amplamente 

utilizados na produção agrícola de frutas e vegetais, para o tratamento do solo, 

sementes, aplicação foliar e pós-colheita (SCHMIDT et al., 2013), devido a sua 

baixa toxicidade aguda, baixo custo de produção e baixa persistência ambiental. 

São divididos em subclasses a partir do elemento químico que forma um comple-

xo com seu esqueleto organosulfurado  (CRNOGORAC; SCHWACK, 2009; VAN 

LISHAUT; SCHWACK, 2000): Metilditiocarbamatos (MDTC): metam-sódico (Na); 

Dimetilditiocarbamatos (DMD): ziram (Zn), ferbam (Fe) e tiram (não contem ele-

mentos de coordenação); Etilenobisditiocarbamatos (EBDC): manebe (Mn), zineb 

(Zn), nabam (Na), metiram (Zn) e mancozebe (Zn e Mn); Propilenobisditiocarba-

matos (PBDC): propinebe (Zn). 

O Brasil permite o uso de cinco ditiocarbamatos para 53 culturas de alimen-

tos, sendo eles, o mancozebe, metam-sódico, metiram, propinebe e tiram 

(ANVISA, 2017a). A Tabela 1 mostra a estrutura química dos ditiocarbamatos re-

gistrados para uso no Brasil. 
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Quadro 1 - Estrutura química dos ditiocarbamatos registrados no Brasil 

Ditiocarbamatos Estrutura 

Mancozebe1 
 (C4H6N2S4Mn)x (Zn)y 

 

Metam-sódico1 
C2H4NaNS2 

 
 

Metiram1 
(C16H33N11S16Zn3)x 

 
 

Propinebe1 
(C5H8N2S4Zn)x 

 
 

Tiram1 
C6H12N2S4 

 

 

 1 - ANVISA, 2017a 

No ano de 2014, os ditiocarbamatos encontraram-se entre os mais comer-

cializados no Brasil, com mais de 12 toneladas de mancozebe (IBAMA, 2014). A 

grande preocupação referente a essas substâncias para a população que conso-

me alimentos tratados está nos produtos de degradação dos etilenobisditiocarba-

matos (EBDC), como mancozebe e metiram e do propinebe (etilenotiouréia e pro-
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pilenotiouréia, respectivamente), além do dissulfeto de carbono (CS2) que estão 

associados às causas de toxicidade crônica dos ditiocarbamatos (KAZOS et al., 

2007; OPACKA; WROŃSKA-NOFER, 1984; RUBINO; MREMA; COLOSIO, 2014). 

Os EBDC, juntamente com o propinebe, representam mais de 90% do uso de diti-

ocarbamatos no Brasil (REBELO et al., 2010). Estudos crônicos conduzidos em 

animais de laboratório mostraram que a etilenotiouréia (ETU) é carcinogênica 

(DOERGE; TAKAZAWA, 1990; MULKEY, 2001), causa efeitos na tireoide e é te-

ratogênenica em ratos expostos por via cutânea ou oral (EPA, 2000), causa redu-

ção na quantidade de ninhadas viáveis, tamanho da ninhada e peso dos filhotes 

(DEARFIELD, 1994; HARDIN et al., 1987), além de interferir no perfil do hormônio 

reprodutivo de ratos e na homeostase da tireoide (MARANGHI et al., 2013). Ratos 

expostos à propilenotiouréia (PTU) mostraram efeitos na tireoide e efeitos goitro-

gênicos, e camundongos machos ostraram aumento na incidência de adenomas 

hepatocelulares e carcinoma hepatocelulares (FAO; WHO, 1997).    

No Brasil existem dois programas de monitoramento de resíduos de pesti-

cidas em alimentos, o Programa de Análise de Resíduos de Agrotóxicos em Ali-

mentos (PARA) e o Plano Nacional de Controle de Resíduos e Contaminantes 

(PNCRC), coordenados pela ANVISA e pelo Ministério da Agricultura, Pecuária e 

Abastecimento (MAPA), respectivamente. Jardim e Caldas (2012) analisaram os 

resultados obtidos pelos dois programas no período de 2001 e 2010, onde foram 

analisadas um total de 13.556 amostras de 22 tipos de alimentos. Os fungicidas 

ditiocarbamatos foram os mais frequentes, presentes em mais de 40% das amos-

tras analisadas. As culturas que apresentaram maior porcentagem de amostras 

positivas para ditiocarbamatos foram de alface (71,3%), maçã (67,7%) e tomate 

(56,4%). O maracujá não está incluído entre os alimentos analisados nesses pro-

gramas. JARDIM et al. (2014) analisaram amostras de caqui, caju, goiaba e pês-
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sego, para determinação de ditiocarbamatos e outros pesticidas multiclasses. Os 

ditiocarbamatos obtiveram maior frequência, detectados em todas as culturas 

analisadas (33,2 % do total de amostras), com a maior concentração em uma 

amostra de caqui (7,09 mg CS2/kg). A porcentagem de amostras de caju e goiaba 

contendo resíduos de ditiocarbamatos foi superior a 15%, enquanto que nas a-

mostras de caqui e pêssego foi superior a 40%. O uso de ditiocarbamatos em ca-

qui, caju e goiaba não é permitido no Brasil. 

Poucos pesticidas possuem uso permitido pela ANVISA para a cultura do 

maracujá, e incluem abuprofezina, clorfenapir, indoxacarbe, fentiona, 

azoxistrobina, boscalida, difenoconazol, lambda-cialotrina, imidacloprido, 

clorfenapir, cazugamicin, cloreto de benzalcônico e o EBDC metiram. Cada 

composto possui um limite máximo de resíduos (LMR) estabelecido para a cultura 

como ela é comercializada, modo de aplicação e intervalo de carência. O metiram 

pode ser utilizado no cultivo do maracujá com aplicação foliar e um intervalo de 

segurança de sete dias, que representa o intervalo entre a ultima aplicação e a 

colheita do fruto (ANVISA, 2017b). O LMR de metiram em maracujá é definido 

como ditiocarbamatos, em mg/kg de CS2, já que não existe método de rotina para 

determinar o composto específico. 

CULLEN (1964) e KEPPEL (1969) descreveram o método clássico para a 

determinação de ditiocarbamatos, que se baseia na determinação do CS2 liberado 

durante a decomposição ácida do composto presente na amostra na presença de 

cloreto de estanho. O CS2 liberado é complexado em uma solução de acetato cú-

prico, dietanolamina e etanol e o complexo é analisado por espectrofotometria, e 

expressos em mg CS2/kg da amostra. Porém, essa metodologia não possibilita 

que se faça a distinção entre os diferentes compostos de ditiocarbamatos presen-

tes na amostra e pode dar resultado falso positivo para algumas culturas, como 
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cebola, couve, brócolis e repolho, que possuem geração fitogênica de CS2 

(STERTZ; FREITAS, 2003).  

HJORTH et al. (2011) investigaram resíduos de pesticidas em 724 frutas e 

vegetais provenientes da América do Sul, que incluíam 18 amostras de maracujás 

originárias da Colômbia para determinação de ditiocarbamatos (CS2). Duas amos-

tras excederam o LMR determinado pela União Europeia para ditiocarbamatos, 

com 1,9 e 0,34 mg CS2/kg. 

Partindo das limitações que o método indireto apresenta, outros métodos 

foram sendo desenvolvidos para a determinação direta dos ditiocarbamatos utili-

zando técnicas como cromatografia em gel e espectrofotometria 

(PFLUGMACHER; EBING, 1980), cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) 

usando colunas de fase reversa (GUSTAFSSON; FAHLGREN, 1983; LO; HO; 

HUNG, 1996), cromatografia de troca iônica (BARDAROV; ZAIKOV; MITEWA, 

1989), cromatografia de par iônico (IRTH et al., 1986; NAKAZAWA et al., 2005; 

VAN LISHAUT; SCHWACK, 2000), CLAE com detector UV (GARCINUÑO; 

FERNÁNDEZ-HERNANDO; CÁMARA, 2004; LÓPEZ-FERNÁNDEZ et al., 2012) e 

cromatografia líquida acoplada a detectores de massas (BLASCO; FONT; PICÓ, 

2004; CAJKA et al., 2011; CRNOGORAC; SCHMAUDER; SCHWACK, 2008; 

HAYAMA; TAKADA, 2008; SCHMIDT et al., 2013). 

Há um grande interesse por parte dos pesquisadores em utilizar os sub-

produtos do processo industrial do suco de maracujá (cascas e sementes) a fim 

de gerar novos ingredientes, proporcionando um maior incentivo a este setor pro-

dutivo, além do aproveitamento de uma matéria-prima que seria desperdiçada. 

Logo, assume-se a importância de avaliar a segurança dessa matéria-prima com 

relação à presença de fungicidas ditiocarbamatos. Não há estudos na literatura 

que investigam os níveis de ditiocarbamatos nas folhas de Passiflora utilizados 
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para uso medicinal. Visto que o maracujá tem uma importância econômica para o 

país, é necessário garantir que o fruto e as formulações desenvolvidas a partir 

dele tenham sua segurança e qualidade comprovadas quanto à presença desses 

resíduos, o que garante sua comercialização no mercado interno e externo. 

 

 

4. Materiais e Métodos 

4.1. Padrões e Reagentes 

Dissulfeto de carbono grau HPLC foi obtido da marca Vetec®. Dietanolami-

na (pureza 99%), acetato de cobre II monohidratado (pureza 98-102%), álcool 

etílico (pureza 95%), hidróxido de sódio (pureza 99%), ácido clorídrico (pureza 

32%), cloreto de estanho (pureza 98-103%), foram obtidos da marca Vetec®; Ti-

ram obtido da marca AccuStandard® (pureza 97,1%). 

4.2. Soluções de análise 

Solução de digestão: Em um erlenmeyer de 4L contendo, aproximadamen-

te, 200 mL de água destilada foram adicionados 500 mL de HCl 32% e 31,25 g de 

SnCl2. Após a completa dissolução do SnCl2, o volume foi completado para 2,5 L 

com água destilada. 

Solução de hidróxido de sódio 10% (m/v): Em um balão de 1 L, foram adi-

cionados 100 g de NaOH e o volume foi completando com água destilada. 

Solução complexante: Em um balão volumétrico de 2 L contendo cerca de 

200 mL de etanol, foram transferidos 0,096 g de acetato de cobre. Seguidamente, 

200 g de dietanolamina foram transferidos para o balão e o volume foi completado 

com etanol. A solução foi mantida refrigerada, sendo estável durante 3 meses. 

Soluções padrão de dissulfeto de carbono (CS2): 
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Solução Mãe 1: Foram adicionados 5 mL de etanol em um balão volumétri-

co de 25 mL com tampa e pesados na balança analítica.e a massa (M1) foi ano-

tada. Em seguida, adicionou-se 0,1 mL de CS2 no balão, que foi imediatamente 

fechado, pesado e a massa (M2) foi anotada. O volume do balão foi completado 

com etanol. 

Solução Mãe 2: Em um balão volumétrico de 50 mL, transferiu-se 1 mL da 

solução Mãe 1 e o volume foi completado com etanol. A solução Mãe 2 foi utiliza-

da para a construção da curva analítica e se manteve estável apenas no dia do 

preparo. 

 

4.3. Coleta e processamento das amostras  

O presente estudo foi realizado em parceria com a EMBRAPA CERRA-

DOS, responsável pela coleta e transporte das amostras até o Laboratório de To-

xicologia da Universidade de Brasília para análise. As amostras de frutos e folhas 

de maracujás foram coletadas diretamente nos locais de cultivo em três diferentes 

regiões produtoras do país: Sudeste, representada pelo estado do Rio de Janeiro, 

Centro-Oeste, representada pelo estado de Goiás e o Distrito Federal e a região 

Nordeste, representada pelo estado da Bahia. As coletas foram realizadas em 

dois períodos durante o ano de 2016, sendo a primeira safra correspondente aos 

meses e 02 e 03 e a segunda safra correspondente aos meses de 10 e 11. A Ta-

bela 1 mostra a distribuição das amostras coletadas em cada região de cultivo. 
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Tabela 1 - Amostras de frutos e folhas de maracujá de cada região 

Região  
Produtores 

(nº) 
Maracujá (n) Folhas de Maracujá (n) 

Centro-Oeste 
(DF) 

6 7 6 

Centro-oeste 
(GO) 

6 7 7 

Nordeste (BA) 6 6 4 

Sudeste (RJ) 3 2 3 

Total 21 22 20 

 

Na chegada ao laboratório, todas as amostras foram identificadas, pesa-

das, armazenadas em freezer a temperaturas -15ºC e processadas no dia seguin-

te. As amostras do fruto de maracujá, depois de congeladas, foram fracionadas 

em casca, polpa e sementes. Neste estudo, foram analisadas as cascas e folhas, 

as quais foram cortadas em pequenos pedaços e armazenadas a -15ºC até o 

momento da análise. O processamento das amostras para determinação de ditio-

carbamatos deve ser rápido, de maneira que a amostra permaneça ainda conge-

lada, a fim de evitar a degradação do analito de interesse. 

 

4.4. Validação do método espectofotométrico para matriz maracujá 

A validação do método de análise de ditiocarbamato na casca de maracujá 

foi feita avaliando os parâmetros: linearidade, seletividade/especificidade, limite 

de detecção, limite de quantificação, precisão e exatidão. 

Linearidade: 

A linearidade é a capacidade do método produzir resultados diretamente 

proporcionais à concentração do analito na amostra, dentro de um intervalo espe-

cificado (MAPA, 2011). Foi analisada por meio de uma curva de calibração (Figu-
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ra 1) e avaliada por meio da regressão linear. A regressão linear foi avaliada pelo 

coeficiente de correlação (r), parâmetro que permite uma estimativa da qualidade 

da curva obtida, já que quanto mais próximo de 1,0, menor será a dispersão do 

conjunto de pontos experimentais e menor a incerteza dos coeficientes de regres-

são estimados (RIBANI et al., 2004). 

 

Figura 1 - Curva de calibração de CS2 

 

        

Para a construção da curva de calibração foi utilizada uma solução de CS2 

(solução Mãe 2, item 4.2), preparada a partir de uma solução mais concentrada 

(solução Mãe 1, item 4.2). Em um conjunto de 8 balões volumétricos de 25 mL, 

foram adicionados 5 mL de etanol, 15 mL da solução complexante e volumes co-

nhecidos da solução Mãe 2, sendo eles: 0,05 mL; 0,1 mL; 0,2 mL; 0,5 mL; 0,8 mL; 

1,2 mL; 1,7 mL e 2 mL. Os volumes dos balões foram completados com etanol e 

fechados logo em seguida. A solução branco (isenta de CS2) foi preparada utili-

zando um balão volumétrico de 50 mL, adicionando-se 30 mL da solução comple-

xante e o volume foi completado com etanol. A partir das massas pesadas da so-

lução Mãe 1 (descrito no item 4.2 d) foram calculadas as concentrações teóricas 

da solução Mãe 2 e de cada ponto da curva. 

A solução branco foi utilizada para zerar o espectrofotômetro, ajustado para 

realizar as leituras em 435 nm. A leitura de cada ponto da curva foi feita em tripli-
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cata e a cada três pontos, a solução branco foi utilizada para purgar o equipamen-

to até zerá-lo. Com os valores de concentração e absorbância média de cada 

ponto, construiu-se o gráfico da curva de calibração. 

Seletividade/especificidade: 

A seletividade é a capacidade de avaliar, de forma inequívoca, as substân-

cias em exame na presença de componentes que podem interferir com a sua de-

terminação em uma amostra complexa (RIBANI et al., 2004). No presente estudo, 

uma amostra de casca de maracujá orgânico foi analisada em duplicata para que 

fosse verificado a presença de interferentes. 

 Precisão e exatidão: 

A precisão do método foi avaliada pela repetitividade, definida como o grau 

de concordância entre os resultados de medições sucessivas de um mesmo mé-

todo, efetuadas sob as mesmas condições de medição, chamadas condições de 

repetitividade: mesmo procedimento; mesmo analista; mesmo instrumento usado 

sob as mesmas condições; mesmo local; repetições em um curto intervalo de 

tempo (RIBANI et al., 2004).  

A exatidão do método foi avaliada através de ensaios de recuperação en-

contrados para cada amostra branco fortificada, é a relação que existe entre a 

quantidade do analito detectada, obtida após seguir o procedimento analítico 

completo, e a quantidade adicionada no início do procedimento, expressa em por-

centagem. A porcentagem de recuperação (% recuperação) foi dada através da 

seguinte equação: 

             
                         

                    
     

Onde: 
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Concentração experimental = valor em mg de CS2 recuperado da amostra; 

Concentração teórica = valor em mg de CS2 adicionada à amostra. 

A precisão foi avaliada através do cálculo do coeficiente de variação (CV): 

      
              

     
     

Onde: 

CV = Coeficiente de variação, expresso em %; 

Desvio padrão = Desvio padrão das leituras no nível de concentração estu-

dado; 

Média = Média dos resultados obtidos. 

Para a avaliação da precisão e exatidão, a matriz branco (casca de mara-

cujá orgânica) foi fortificada em quatro níveis diferentes (0,05; 0,1; 0,2 e 1,0 

mg/kg), cada um realizado em quintuplicata. São considerados valores aceitáveis 

de precisão quando o coeficiente de variação for ≤ 20% e a porcentagem de re-

cuperação estiver entre 70% e 120% (EUROPEAN COMMISSION, 2013). 

Limite de quantificação (LOQ) e Limite de detecção (LOD): 

O Limite de quantificação (LOQ) é definido como o menor nível de concen-

tração na qual a amostra controle foi fortificada durante o processo de validação 

do método, que forneceu dados de precisão e exatidão aceitáveis. O Limite de 

detecção do método (LOD) foi definido como sendo o valor correspondente a ½ 

LOQ (EUROPEAN COMMISSION, 2013). 

4.5.  Determinação de ditiocarbamatos por espectrofotometria 

A determinação dos fungicidas ditiocarbamatos na matriz de estudo foi feita 

pelo método espectrofotométrico utilizando o sistema vertical desenvolvido por 
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CALDAS et al., (2001) (Figura 2). A análise é realizada pela determinação do dis-

sulfeto de carbono (CS2) liberado pela hidrólise ácida de ditiocarbamatos, ou seja, 

trata-se de uma análise indireta, a qual não distingue qual ditiocarbamato está 

presente na amostra (FIGURA 3). 

 

Figura 2 - Sistema vertical utilizado para a digestão da amostra para análise de 

ditiocarbamatos, como CS2 (MELLO, 2014). 

 

Cerca de 150 g da amostra foi pesada em um balão de duas bocas utili-

zando uma balança semi-analítica. Com auxílio de uma proveta, 20 mL de uma 

solução de hidróxido de sódio 10% m/v (item 4.2) foram medidos e colocados na 

parte inferior do sistema móvel (Figura 2). A solução de NaOH tem por função 

reter os vapores ácidos liberados da digestão do alimento (H2S, SO2, HCl, etc.). 

Na parte superior do sistema móvel (Figura 2) foram adicionados 15 mL da solu-

ção complexante (item 4.2), onde ocorre a complexação do CS2 liberado na di-

gestão da amostra. 

Foram transferidos 175 mL de solução de digestão (item 4.2) para o balão 

contendo a amostra, que por sua vez foi colocado em uma manta aquecedora 
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revestida com papel alumínio e conectado ao condensador. A parte superior foi 

acoplada à inferior e ambos conectados ao condensador. Uma válvula de N2 (Fi-

gura 2) que se conecta à mangueira do gás foi acoplada ao balão. Todas as co-

nexões foram vedadas com graxa de silicone. 

Para o início da digestão, a válvula do gás foi aberta vagarosamente até se 

obter um fluxo contínuo e suave. A válvula de água ligada ao condensador foi a-

berta para garantir que o sistema permanecesse resfriado e o reostato da manta 

aquecedora foi ajustado ao máximo. Quando o refluxo do vapor foi observado no 

interior do condensador, reajustou-se o reostato para a metade da capacidade de 

aquecimento da manta e a digestão seguiu por 45 minutos. 

Ao fim dos 45 minutos de digestão, a manta aquecedora foi desligada e a 

válvula de gás foi fechada. Imediatamente a parte inferior e superior (Figura 2) 

foram desacopladas do sistema. O conteúdo da parte superior (Figura 2) foi trans-

ferido para um balão volumétrico de 25 mL lavando-se quantitativamente com ál-

cool etílico absoluto PA, com auxílio de uma pipeta Pasteur até completar o volu-

me do balão. 

A absorbância foi lida a 435 nm em um espectrofotômetro Shimadzu Mode-

lo UV-1650 PC, zerado com uma solução branco preparada em balão de 25 mL 

contendo 15 mL de solução complexante (item 4.2) e o volume completado com 

álcool etílico absoluto PA. A Figura 3 mostra as reações que ocorrem no método 

analítico. 
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Figura 3 - Hidrólise ácida de ditiocarbamatos (CONCEIÇÃO, 2002). 

O método para determinação de ditiocarbamatos foi validado anteriormente 

no Laboratório de Toxicologia (LabTox) para a matriz alface, devido a isso não foi 

necessária realizar uma outra validação para as folhas de maracujazeiro.  O Lab-

Tox é acreditado junto ao INMETRO pela ISO 17025 (número da acreditação: 

CRL 0447).  

 

5. Resultados e Discussão 

5.1. Validação do método analítico espectrofotométrico 

A linearidade do método foi avaliada por meio da construção de uma curva 

de calibração, que mostrou o coeficiente de correlação da regressão linear maior 

que 0,99 (r=0,997) o que demonstra uma boa linearidade. A Figura 4 mostra a 

curva de calibração obtida.  
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Figura 4 - Curva de calibração de CS2 

 

A seletividade avaliada a partir da análise da casca do maracujá de uma 

amostra orgânica demonstrou que não havia interferentes que possam resultar 

em falso-positivo, a média de absorbância foi de 0,0018 sendo abaixo do menor 

ponto da curva de calibração. 

A precisão e exatidão foram definidas a partir de ensaios de recuperação, 

onde uma amostra de casca de maracujá orgânica (“branco”) foi fortificada com 

uma solução de tiram em quatro níveis (0,05; 0,1; 0,2 e 1,0 mg CS2/kg), em quin-

tuplicata. Os valores de recuperação para o nível 0,05 mg CS2/kg não foram acei-

táveis, pois apesar do coeficiente de variação apresentar-se baixo (0,86%), a mé-

dia da recuperação foi de 136,6%, valor acima do permitido para essa análise (70 

– 120%). O coeficiente de variação no nível 0,1 mg CS2/Kg foi de 2,12% e a recu-

peração média de 95,95%. No nível 0,2 mg CS2/Kg o coeficiente de variação e a 

média de recuperação foram de 12,2% e 78,6%, respectivamente. No nível 1,0 

mg CS2/Kg, os resultados foram 6,0% de coeficiente de variação e 102,2% de 

recuperação (Tabela 2). 
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Tabela 2 – Precisão e exatidão da validação, n=5 
 

mg CS2/Kg  0,05 0,1 0,2 1,0 

Recuperação média (%) 136,6 95,9 78,6 102,2 

Coeficiente de Variação (%) 0,86 2,12 12,2 6,0 

 

O Limite de Quantificação do Método (LOQ) foi definido como sendo 0,1 

mg CS2/Kg e o Limite de Detecção do Método (LOD) como sendo 0,05 mg 

CS2/Kg. 

 

5.2. Análise das amostras de maracujá (cascas) e folhas pelo método 

espectrofotométrico 

Como os ditiocarbamatos são fungicidas não sistêmicos, ou seja, a sua 

presença é encontrada principalmente na superfície, assume-se que todo resíduo 

de ditiocarbamatos no fruto está presente apenas na casca, porção que foi anali-

sada neste estudo. Amostras (casca) que continham resíduos de ditiocarbamatos 

(≥ LOQ) foram reanalisadas para confirmação do resultado, e a média dos dois 

valores reportada.  

A concentração estimada de ditiocarbamatos, como CS2, no fruto total foi 

estimada multiplicando o valor da concentração encontrada na casca (C) pelo va-

lor em porcentagem que o peso da casca representa em relação ao peso total do 

fruto todo (P) e o resultado foi dividido por 100.  
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Por exemplo, a amostra de casca do produtor 1 Centro-Oeste (DF) tem   

0,55 mg CS2/kg, e o peso da casca corresponde a 57,39% do peso do fruto total. 

A concentração de CS2 estimada no fruto foi de 0.31           

            
            

   
                

A Tabela 3 apresenta os resultados das análises de maracujás (casca e 

fruto total) e folhas quanto à presença de fungicidas ditiocarbamatos. 

 

Tabela 3 - Resultados das análises de ditiocarbamatos em amostras de maracu-
jás (casca e fruto total) e folhas por espectrofotometria (CS2) 
 

Produtor Região Coleta Amostras Concentração (mg CS2/Kg) 

1 Centro-Oeste (DF) 02/ 2016 

Folha 4,72 

Casca 0,55 

Fruto total 0,31 

1 Centro-Oeste (GO) 02/ 2016 

Folha <LOQ  

Casca <LOQ 

Fruto total <LOQ 

2 Centro-Oeste (GO) 02/ 2016 

Folha 5,37 

Casca 0,09 

Fruto total 0,05 

2 Centro-Oeste (DF) 02/ 2016 

Folha <LOQ 

Casca <LOQ 

Fruto total <LOQ 

3 Centro-Oeste (DF) 03/ 2016 

Folha <LOQ 

Casca <LOQ 

Fruto total <LOQ 

1 Nordeste 03/ 2016 

Folha <LOQ 

Casca <LOQ 

Fruto total <LOQ 

2 Nordeste 03/ 2016 

Folha - 

Casca <LOQ 

Fruto total <LOQ 

3 Nordeste 03/ 2016 

Folha - 

Casca <LOQ 

Fruto total <LOQ 

3 Centro-Oeste (GO) 05/ 2016 

Folha <LOQ 

Casca <LOQ 

Fruto total <LOQ 

4 Centro-Oeste (GO) 05/ 2016 Folha 0,15 
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Tabela 3 - Resultados das análises de ditiocarbamatos em amostras de maracu-
jás (casca e fruto total) e folhas por espectrofotometria (CS2) 
 

Produtor Região Coleta Amostras Concentração (mg CS2/Kg) 

Casca <LOQ 

Fruto total <LOQ 

4 Centro-Oeste (DF) 05/ 2016 

Folha <LOQ 

Casca <LOQ 

Fruto total <LOQ 

4 Nordeste 06/ 2016 

Folha <LOQ 

Casca <LOQ 

Fruto total <LOQ 

5 Nordeste 06/ 2016 

Folha <LOQ 

Casca <LOQ 

Fruto total <LOQ 

6 Nordeste 06/ 2016 

Folha <LOQ 

Casca <LOQ 

Fruto total <LOQ 

1 Sudeste 06/ 2016 

Folha <LOQ 

Casca <LOQ 

Fruto total <LOQ 

2 Sudeste 06/ 2016 

Folha* 5,33 

Casca 0,18 

Fruto total 0,10 

3 Sudeste 06/ 2016 

Folha* 0,08 

Casca - 

Fruto total - 

5 Centro-Oeste (GO) 11/ 2016 

Folha <LOQ 

Casca <LOQ 

Fruto total <LOQ 

2 Centro-Oeste (GO) 11/ 2016 

Folha - 

Casca <LOQ 

Fruto total <LOQ 

6 Centro-Oeste (GO) 11/ 2016 

Folha* 0,20 

Casca 0,06 

Fruto total 0,04 

5 Centro-Oeste (DF) 11/ 2016 

Folha* 8,59 

Casca 0,23 

Fruto total 0,13 

6 Centro-Oeste (DF) 12/ 2016 

Folha* 5,24 

Casca 0,79 

Fruto total 0,42 

2 Centro-Oeste (DF) 12/ 2016 

Folha* 0,11 

Casca <LOQ 

Fruto total <LOQ 

* Amostras com quantidade insuficiente parra segunda análise 
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As quarenta e duas amostras de maracujás (cascas) e folhas analisadas 

nesse trabalho vieram de quatro regiões diferentes do Brasil. O estado de Goiás e 

o Distrito Federal representaram a região com maior número de amostras 

(64,3%), seguido da região Nordeste (23,81%) e Sudeste (11,90%). De todas as 

amostras analisadas no presente estudo, a porcentagem de amostras positivas 

advindas da região Centro-oeste foi de 28,6%, sendo 16,7% folhas e 11,9% frutos 

de maracujá. Essas amostras corresponderam a 80% de todas as amostras que 

obtiveram resultados positivos. As amostras positivas do Centro-oeste tiveram 

sua colheita nos meses de fevereiro, maio, novembro e dezembro. É necessário 

levar em consideração a estação do ano em que as amostras foram coletadas, 

em sua maioria, no final da primavera e durante o verão onde o índice de precipi-

tação foi maior no Centro-Oeste para o ano de 2016 no Distrito Federal e Goiás 

(INMET, 2016). Com a maior incidência de chuva, a proliferação de fungos cau-

sadores de doenças também pode aumentar, levando a uma maior necessidade 

da aplicação de fungicidas, como os ditiocarbamatos. 

A região Sudeste contou com 7,1% de amostras positivas de todas as a-

mostras analisadas no estudo, sendo 4,8% folhas e 2,4% frutos de maracujá. Es-

sas amostras corresponderam a 20% de todas as amostras que obtiveram resul-

tados positivos neste estudo e, diferentemente do Centro-oeste, a colheita dessas 

amostras ocorreu nos meses de junho e julho. Apesar de contribuir com o segun-

do maior número de amostras analisadas, a região Nordeste não apresentou ne-

nhum resultado positivo.  

Ao todo, quinze amostras (35,7%, incluindo folhas e frutos de maracujá) 

analisadas foram positivas para resíduos de ditiocarbamatos. Mais da metade das 

amostras de frutos (casca) e folhas não apresentaram resíduos de ditiocarbama-
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tos detectáveis apesar de esta ser uma das classes de pesticidas mais detecta-

das em programas de monitoramento (JARDIM e CALDAS, 2012). Duas amostras 

do mesmo produtor advindos do Rio de Janeiro apresentaram resultados positivos 

e treze amostras positivas vieram do Centro-Oeste. A Figura 5 relaciona folhas e 

o fruto total de um mesmo produtor em que foram detectados os fungicidas. A 

variação de concentração de CS2 presente em amostras de folha e fruto é grande, 

chegando a 37,7 vezes maior a presença em folhas. Isso se dá devido o modo da 

aplicação dos compostos de ditiocarbamatos ser foliar. Os resultados mostraram 

que, ao todo, 27,3% das amostras de fruto e 42,9% das amostras de folhas apre-

sentaram resíduos de ditiocarbamatos.  

A ANVISA estabelece que o limite máximo de resíduo (LMR) de metiram 

seja de 1,0 mg de CS2/kg (ppm) com intervalo de segurança de sete dias 

(ANVISA, 2017b). Nenhuma das amostras de fruto apresentou valor acima do 

LMR, ao contrario do estudo conduzido por HJORTH et al. (2011), onde foram 

detectados resíduos de ditiocarbamatos acima do LMR europeu em amostras da 

Colômbia.  

 

 

Figura 5 - Concentração de ditiocarbamatos (CS2) em amostras positivas de fo-
lhas e fruto total do mesmo produtor. 
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As folhas foram as amostras que apresentaram as concentrações mais al-

tas que variaram de 0,11 a 8,59 mg CS2/Kg, porém, não existe um LMR estabele-

cido para as folhas de maracujá.  Estas são comumente utilizadas para o preparo 

de chás pela população por suas propriedades calmantes, apesar do processo 

que as folhas possam sofrer, a quantidade de ditiocarbamatos presente é bastan-

te alta e o risco associado aos metabólitos dos EBDC já foram descritos. As a-

mostras de cascas analisadas separadamente mostraram ser seguras para a pro-

dução de ingredientes e produtos, como por exemplo, a farinha de maracujá, que 

além de enriquecer a dieta, por ser rica em fibras solúveis, foi demonstrado em 

ratos que pode atuar no controle glicêmico, como também diminuir os níveis de 

colesterol em humanos. 

 

6. Conclusão 

Neste trabalho, foi realizada a validação do método de detecção indireta de 

ditiocarbamatos pela liberação de CS2 para a matriz de casca de maracujá que se 

mostrou satisfatória e a análise de diversas amostras de frutos (cascas) e folhas 

de diferentes regiões do país. A cultura do maracujá é economicamente importan-

te para o país e apesar disso não se encontra presente em nenhum programa de 

monitoramento do governo brasileiro, sendo necessária sua inclusão e que se 

façam avaliações de exposição na dieta. Portanto, a importância deste trabalho 

está no fato de validar um método analítico para esse cultivo tão relevante no pa-

ís, visto que não foi encontrada na literatura nenhuma validação para o maracujá 

através do método indireto de detecção de ditiocarbamatos, e de demonstrar a 

presença de altas concentrações destes pesticidas nas folhas, utilizada na prepa-

ração de chás e fitoterápicos. 
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Apesar da baixa toxicidade aguda para mamíferos, os ditiocarbamatos co-

mo metiram, mancozebe, manebe e propinebe produzem metabólitos que possu-

em efeitos reprodutivos e câncer de tireoide como foi demonstrado em animais de 

laboratório, algumas amostras a concentração de CS2 encontrada é bastante ele-

vada. 

O método utilizado foi eficiente para a matriz validada, casca de maracujá, 

mas sendo o metiram o único composto permitido para uso na cultura do maracu-

já, não se pode garantir que outros compostos não estejam sendo utilizados de 

forma irregular sendo necessária uma determinação direta de ditiocarbamatos 

para que se possa fazer uma avaliação do risco que esses produtos apresentam.  
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