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RESUMO - Em grãos de milho armazenado em laboratório e pulverizados com 40 !ÁQ/10 ml de 
malation- 14 C determinou-se por meio de técnicas radiométricas os resíduos de superfície, extraíveis 
e ligados. Os resultados indicaram que com o tempo a quantidade de resíduos aumenta no interior 
dos grãos passando de 8,9% a 14,7%, enquanto que os resíduos de superfície diminuem, progressi-
vamente, no mesmo período, até atingirem 50% da concentração aplicada. 
Termos para indexação: pulverização, técnicas radiométricas, inseticida. 

RESIDUES OF 14 C-MALATHION IN STORED MAIZE GRAINS 

ABSTRACT - Residues of the insecticide malathion applied to stored maize grains were determined 
iri the laboratory by mean of radiotracer techniques, which permitted the discrimination between 
surface residues, solvent extracted residues and bound residues. Resulta indicated that with time, 
the amount of bound and extractable residues is enhanced inside the grama from 8.0% to 14.7% 
while the surface residues progressively dirninishes in the sarne period, reaching to abous 50% of the 
applied concentration. 
Index terma: pulverization, radiotracer techniques, insecticides. 

INTRODUÇÃO 

A contínua preocupação com a boa qualidade 
dos alimentos levaram a uma proteção desordena-
da, em conseqüência da utilização de agrotóxicos 
inadequados e em concentrações elevadas. Após os 
primeiros impactos, medidas restritivas ao uso iri-
discriminado destes compostos vêm sendo tomadas 
em todo mundo, inclusive no Brasil, onde a cada 
ano novas leis restringem a aplicação daqueles pro-
dutos. Todavia, apesar dos pesticidas virem sendo 
aplicados de forma mais moderada e racional, resí-
duos substanciais ainda podem permanecer nos ali-
mentos. 

Na área de preservação de produtos armazena-
dos, um dos pesticidas mais estudados é o mala-
tion, inseticida organofosforado de baixa toxici- 
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dade e um dos mais seguros no controle de pragas 
da agricultura, não provocando, normalmente, 
efeitos fitotóxicos em plantas cultivadas. Quando 
aplicado em cereais conforme recomendações 
técnicas, permite que os grãos sejam consumidos, 
após período de carência, com resíduos abaixo de 
8 ppm (Giannotti et al, 1972). O poder residual do 
malation é muito variável, dependendo da formula-
ção, do método de aplicação e de condições bio-

ambientais. É muito utilizado em graneleiros e mis-
turado diretamente nos grãos, controlando as pra-
gas por contacto (Mensah & White 1984, Storey 
et ai, 1984). 

Os tratamentos de proteção ao milho armazena-
do, um dos produtos agrícolas mais sujeitos ao 
ataque de pragas, visa especialmente o controle da 
traça dos cereais (Sitotroga cereaella) e do gorgu-
lho (Sitophilus zeamays), que constituem as prin-
cipais pragas deste cereal durante o armazenamen-
to nas condições do Estado de São Paulo (Bitran 
et al. 1982a, b, Ferreira et J. 1983). 

Entre os projetos que estão sendo desenvolvidos 
no Centro de Radioisótopos do Instituto Biológico 
de São Paulo, situa-se o estudo de resíduos do inse-
ticida malation em grãos de milho, utilizando-se 
radiotraçadores. Estas técnicas baseadas em radio-
ensaios, permitem estabelecer medidas exatas, ime- 
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diatas e extremamente sensíveis dos resíduos de 
malation detectados externa e internamente em 
grãos de milho estocados (Adem & Watters 1985, 
Anderegg & Madisen 1983a, b, c). 

Os resultados apresentados a seguir foram obti- 

dos em laboratório utilizando-se o malation-' 4 C e 
reproduzindo procedimentos usados em locais de 

armazenamento de grãos. 

MATERiAL E MÉTODOS 

Pesticida - O malation- 14 C (0,0-dimetil S-(dicarboeto-
xietil) ditiofosfato) foi preparado pela condensação do 
dictil (3- 14 C) maleato com o ácido 0,0-dimetilditiofosfó-
rico e fornecido pelo Centro Radioqufmico de Amersham, 
Inglaterra, que indicou atividade específica de 4,6 uCif 
mmol (170 MBq/mmol) e pureza radioquímica de 97%. 
O maIaton técnico, 95% puro, foi fornecido pela Seção 
de Química do Instituto Biológico. Para os tratamentos, 
preparou-se uma solução de 40 pCi de malation- 14 C, 
mais 40 nig (27 ppm) de malation não radioativo em 
10 ml dc água destilada, contendo 2% de tween 80. 

Cereal- Sementes de milho híbrido (Zea mays L.),sem 
qualquer tratamento prévio, foram obtidas da Fazenda 
Mato Dentro do Instituto Biológico, em Campinas, São 
Paulo. Após a seleção de 1,5 kg de grãos inteiros e livres 
dc materiais estranhos, as sementes foram espalhadas em 
uma camada única sobre plástico dentro de capela, apli-
cando-se com atomizador de vidro, 10 ml da solução de 
malation. Os grãos foram misturados vigorosamente até 
a secura e conservados em sacos de aniagem no interior de 
caixa dc madeira telada, mantida em laboratório, à tempe-
ratura ambiente. 

Processo de amostragem - Os grãos de milho pulveriza-
dos com malation e armazenados no saco de aniagem fo-
ram bastante misturados antes que três subamostras de 
50 g fossem retiradas para análise dos resíduos após 
O - 24 horas, quinze dias, um, dois, três e seis meses de 
tratamento. 

Determinação dos resíduos - Foram estudados separa-
damcntc os resíduos de superfície, os resíduos internos 
extraídos com solvente e os ligados. 

Resíduos de superfície - Cada uma das três amostras 
de 50 g de grãos foram colocadas em um beaker e lavadas 
com 50 ml de água destilada, utilizando-se bastão de vidro 
para melhor mistura dos grãos. Com  auxílio de funis de 
vidro, a água de lavagem foi recolhida em frascos, separan-
do-se três alíquotas de 1 ml para determinação da radioa-
tividade. Esta operação foi repetida mais quatro vezes e a 
atividade de cada extrato determinada separadamente. 

Resíduos internos 

Extraíveis com solvente - As amostras de 50 g de grãos 
anteriormente lavadas cm água foram trituradas em Ornni 
Mixer (Sorvail) e transferidas para o cartucho do extrator 
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Soxhlet. No balão do aparelho colocou-se 120 ml de 
metanol, grau analítico, volume correspondente a duas 
vezes o do cartucho. O material triturado foi extraído 
com solvente durante 24 horas, a razão de oito horas por 
dia; após a extração, mediu-se e anotou-se o volume res-
tante, sendo três alíquotas de 0,5 ml cada, colocadas em 
frascos de cintilador, acrescentando-se 10 ml de líquido 
cintilador (Andréa et ai. 1982). As leituras para quantifi-
cação dos resultados foram realizadas em espectrômetro 
de cintilação em líquido Beckman LS-100. 

ligados (não-extraíveis) Os cartuchos contendo os 
grãos extraídos com solvente foram colocados em estufa 
a 600C durante duas horas. Onco repetições com média 
de 125 mg cada foram tomadas para determinação dos 
resíduos ligados que não puderam ser extraídos com o sol-
vente, utilizando-se uma modificação do método de com-
bustffo úmida descrito por Smith et al. (1964). A ativi-
dade das amostras foi determinada em cintilador Bcckman 
LS-1.00, utilizando 20 ml de coquetel de cintilação (He-
lene et ai. 1982). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A determinação dos níveis de umidade nos 

grãos de milho foi de 8,4%,endo obtida por se-

cagem em estufa a 105 °C de 2,0 g de grãos duran-

te cinco horas. Neste nível é possível o controle do 
crescimento de microrganismos e pragas. 

Os resíduos detectados em grãos de milho arma- 

zenado em laboratório, após diferentes períodos 

de tratamento com malation- 1 4 C e discriminados 
conforme resíduos localizados na superfície ou no 

interior do grão, estão indicados na Tabela 1. 
De início, verifica-se que já após cinco horas de 

tratamento ocorreu absorção de 10% do inseticida, 

tendo 87% dos resíduos permanecido na superfície 
dos grãos nas primeiras 24 horas após a pulveriza-

ção. Esta percentagem de resíduos de superfície 
vai diminuindo gradativamente, chegando a 50,8% 

no final do experimento, depois de seis meses de 

tratamento. Esta grande quantidade de resíduos 
removíveis pela água pode ser atribuída à superfí-

cie lisa dos grãos. 
Os resíduos que puderam ser extraídos com 

metanol apresentaram percentagem média de recu 

peração de 9,2% nas primeiras 24 horas, período 

que se mostrou insuficiente para penetração do 

inseticida, pois somente após três meses de trata- 

mento detectou-se um máximo de 13,9% de resí-

duos extraíveis. 
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TABELA 1. Resíduos em grãos de milho após aplicação de malation. 4C'. 

Resíduos de superfície Resíduos extraíveis Resíduos ligados 
Per(odo após com metanol Recuperação 
o tratamento total 

(meses) Média de Média de recuperaçao dpm/50 g recuperação dpm/50 g recuperação dpm/50 g 

0 - 24 h 5730672 87,0 602531 9,2 52587 0,80 94,3 
112 4913569 74,6 543022 8,2 50847 0,77 83,6 

1 4301116 65,3 693441 10.5 53117 0,80 16,6 
2 3875785 58,8 837964 12,7 46248 0,70 72,4 
3 2947973 44,7 915365 13,9 58830 0,88 59,3 
6 3361016 50,8 692529 10,5 78777 1,19 62,5 

Atividade aplicada - 6.586.474 dpm/50 g. 

No final do experimento, após seis meses de 
tratamento, 10,5% de resíduos de malation ainda 
puderam ser extraídos com metanol, indicando a 
sua persistência no interior dos grãos. 

A análise dos resultados proporcionada pela 
combustão Czmida dos grãos, após extração com 
solvente, e que determina os resíduos ligados, mos-
trou que houve cerca de 1% apenas de recupera-
ção em qualquer dos períodos investigados, su-
gerindo pequena retenção dos resíduos junto aos 
componentes celulares. 

Os resultados obtidos indicaram que, com a 
estocagern, os resíduos no interior dos grãos, 
extraíveis com solventes ou ligados aos compo- 

nentes celulares, aumentaram com o tempo chegan-
do a 14,7% no terceiro mês de tratamento, en-
quanto que os resíduos de superfície, que no in(-
cio representaram 87% do total, diminuíram para 
50,8%, embora dos 62,5% dos resíduos totais pre-
sentes nos grãos a maior parte permaneceu na su-
perfície. 

A Tabela 2 indica os mesmos resultados mas em 
microgramas de pesticidas por grama de tecido 
(zg/g), mostrando que os resíduos de malation 
estiveram sempre dentro dos limites determinados 
pela FAO/WHO que é de 8 Pg/g (8 ppm), princi-
palmente até o segundo e terceiro mês após o iní -
cio do tratamento, quando os níveis dos resíduos 
extraídos foi o mais alto. 

TABELA 2. Resíduos de malation- 14C em grãos de milho armazenado. 

Período de Resíduos de superfície Resíduos extraíveis Resíduos ligados Resíduos totais 
tratamento 

(meses) ppm atividade pp m atividade pprn atividade ppm atividade  
(%) 1%) 

0-24horas 0,50 1,74 0,048 0,18 0,43 0,016 0,56 1,94 
1/2 0,48 1,48 0,045 0,17 0,41 0,015 0,49 1,63 

1 0,36 1,31 0,057 0,21 0,42 0,016 0,46 1,53 
2 0,31 1,18 0,069 0,26 0,36 0,013 0,42 1,45 
3 0,24 0,89 0,077 0.29 0,49 0,018 0,37 1,20 
6 0,27 1,01 0,057 0,21 0,59 0,022 0,39 1,26 

Resultado calculado para 27 ppm (40 rng de malation) m 100% 
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CONCLUSÕES 

1. A maior concentração dos resíduos de ma-

lation permanece na superfície dos grãos, dimi-
nuindo gradativamente com o tempo de estoca- 

gem. 

2. O tempo de estocagem aumenta a persistên- 

cia dos resíduos de malation no interior dos grãos. 

3. Os resíduos totais diminuem com o tempo de 
armazenamento, em função da diminuição progres-

siva dos resíduos de superfície. 

4. Os resíduos ligados aumentam com o perío-

do de estocagem. 
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