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INTRODUCAO

A crescente necessidade de producdo de alimentos baseia-se em técnicas
intensivas de cultivo e na utilizacdo de quantidades cada vez maiores de agrotdxicos.
Porém, com o aumento do uso de agrotdxicos surge a possibilidade de que estes
principios ativos permanecam nos alimentos causando prejuizos a populacdao que os
consome. Desta forma a seguranca e o consumo de alimentos livres de residuos ou
contaminantes deve ser uma forma de garantir a salide dos consumidores. O uso de
nanoparticulas de ferro de valéncia zero (nZVI, nanoparticles zero valent iron) é bem
conhecido na degradacdo de agrotdéxicos em agua, solo e outras matrizes, entretanto
ndo se conhece a sua eficacia na degradacao de residuos de agrotéxicos em alimentos.
Nesse sentido este trabalho tem por objetivo avaliar o uso das nZVI na degradacao de
principios ativos dos agrotéxicos metamidofds, clorpirifés, clorpirifds etil e metomil a

fim de verificar se é efetivo na degradacao dos residuos.
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DESENVOLVIMENTO
Os agrotdxicos estudados foram selecionados com base nos resultados
divulgados pelo PARA (Programa de Analise de Residuos de Agrotdéxicos em Alimentos)
da Anvisa e do PNCRC (Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes) do
MAPA para as culturas de morango pela possibilidade de determinacdao empregando a

espectrometria de massas.

A primeira etapa do processo foi o preparo das solucdes para determinacdo da
degradacdo dos agrotéxicos em dgua, onde foi preparado um mix dos quatro
agrotdéxicos em agua e dividido em duas aliquotas. A primeira foi analisada no LC-
MS/MS para termos uma comparagdo. Posteriormente ativamos 10 mg de
nanoparticulas de ferro com agua e banho de ultrassom e entdo as adicionamos ao

béquer contendo a outra aliquota do mix, seguindo para a andlise no LC-MS/MS.

J4 a segunda etapa contemplou o preparo das amostras para determinacao da
degradacdo dos agrotéxicos no morango e foi baseado no método QUEChERS. Foram
trituradas as amostras de morango, adicionado o mix de agrotéxicos e entdo separadas
em duas aliquotas onde em apenas uma foram adicionadas 10 mg de nanoparticulas
de ferro. Ambas seguiram para extracdo pelo método QUEChERS e posterior analise no

LC-MS/MS.

Os resultados da degradacdo dos agrotdxicos estudados em dgua e nos
morangos estdo apresentados nas tabelas 1 e 2, onde pudemos verificar que houve
uma significativa degradacdo dos compostos em agua quando submetidos a acdo das
nanoparticulas de ferro. Atribuimos esta degradacdo a mecanismos como hidrdlise ja
que as reagdes ocorreram em meio aquoso, oxidagao pois como trabalhamos na
presenca do oxigénio este pode reagir com o enxofre presente na molécula do
agrotoxico metomil e ao mecanismo de redugdo ja que prétons liberados pela agua,
juntamente com os elétrons disponiveis pela oxidacdao do ferro podem ter eliminado

os halogénios e os substituido pelo hidrogénio.
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Nas amostras de morango, como pode ser verificado na tabela 2, ndo tivemos

degradacdo dos agrotdxicos estudados, também ndo foram encontrados na literatura
estudos relacionados a degradacdo desses agrotdxicos em morangos utilizando
nanoparticulas de ferro zero valente. Portanto, pode-se inferir que ha interferéncia nas
reacOes de degradacdao em fungdo da composi¢cdo quimica e a presencga de diferentes
substancias encontradas no morango. Como sabemos o morango possui diversos
compostos que proporcionam a ele suas caracteristicas. Os compostos metamidofés e
metomil apresentaram baixa recuperagdao para matriz morango, entretanto como o
objetivo do trabalho era a comparacdo entre os procedimentos, com e sem
nanoparticulas, consideramos para o estudo mesmo com as recuperacdes de 35 e 63%

respectivamente.

Cabe ressaltar que para determinagdes analiticas utilizando métodos
cromatograficos se estabelece como adequado faixas de recuperagao entre 70 e 120%,
com precisdo de até 20%. Os valores acima de 100% ocorrem devido os interferentes

da matriz, sendo mais significativos em matrizes mais complexas (SANCO, 2013).

CONSIDERAGOE S FINAIS

Os agrotdxicos foram significativamente degradados em agua sendo que o
mecanismo de degradacdo pode ser explicado através de reacdes como hidrdlise e
oxidacdo, que podem ter potencializado a acdo das nanoparticulas nesta degradacao.
J4 para o morango ndo houve uma degradacdo dos agrotdxicos e possivelmente as
reacOes foram inibidas pelos diversos componentes que estdo presentes nos

morangos.
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ANEXOS
Tabela 1 — Resultado da determinacéo analitica dos agrotoxicos em &gua e apés adigdo das
nanoparticulas.

3 Solugéo aquosa 500 pg L
Solucdo aquosa N Percentual de
L , mais 10 mg de )
500 pg L ) degradacéo

nanoparticulas

Agrotdxicos

Metamidofds 495,19 pg L™ 225,69 ug L™ 54,4%
Metomil 514,69 ug L™ 301,27 pug L 41,5%
Clorpirifésetil 507,93 pg L™ 94,03 ug L™ 81,5%
Clorpirifés 501,65 pug L™ 105,56 pg L™ 79%

Fonte: elaborado pelos autores (2018)

Tabela 2 - Resultado da determinagao analitica dos agrotdxicos nas amostras de morango e apds adigdo
das nanoparticulas.

Morangos com Morango com 500 pg L™

Percentual de

Agrotoxicos 500 ug L™ dos dos agrotdxicos mais 10 «
(s . degradagéo
agrotoxicos mg de nanoparticulas
Metamidofés 179,35 ug L™ 176,12 pg L™ 1,8%
Metomil 317,81 g L™ 326,08 ug L™ 0%
Clorpirifos etil 578,91 ug L™ 608,66 pg L™ 0%
Clorpirif6s 556,78 ug L™ 579,95 ug L™ 0%

Fonte: elaborado pelos autores (2018)



