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RESUMO

Efeito da radiacdo gama na degradacé&o de pesticidas (azoxistrobin e
carbendazim) em morango

O excesso de fungicidas pode causar muitos problemas a saude humana.
Portanto, sdo necessarias medidas para a degradacdo de residuos desses
fungicidas. No presente estudo, a eficiéncia da radiacdo gama (0,5, 1,0, 1,5, 2,0 e
4,0 kGy) na decomposi¢céo dos niveis de carbendazim e azoxistrobina em morangos
foi monitorada. Amostras de morango irradiadas foram submetidas a extracdo e
guantificacdo de fungicidas usando o protocolo QUEChERS. A quantificagcdo de
carbendazim e azoxistrobina foi realizada por meio de cromatografia liquida de alta
eficiéncia. As doses de radiacdo de 1,5, 2,0 e 4,0 kGy degradaram 13,17; 15,95 e
27,99% do carbendazim e 25,53; 32,32 e 56,70% da azoxistrobina, respectivamente.
A determinacdo da dose de radiacdo necessaria para diminuir os fungicidas em 50%
(RD50) revelou que o carbendazim foi mais resistente do que a azoxistrobina a
radiacdo gama.

Palavras-chave: Irradiacéo, Fungicidas, Descontaminag&o, Cromatografia, Fruta



ABSTRACT

The effect of radiation gamma in degradation of pesticides (azoxystrobin and
carbendazim) in strawberry

Excess fungicides can trigger many human health problems. Hence,
measures for the degradation of fungicide residues are needed. In the present study,
the efficiency of gamma radiation (0.5, 1.0, 1.5, 2.0, and 4.0 kGy) in the
decomposition of carbendazim and azoxystrobin levels in strawberries was
monitored. Irradiated strawberry samples were subjected to extraction and
quantification using the QUEChERS protocol. Quantification of carbendazim and
azoxystrobin was performed using high-performance liquid chromatography. The
radiation doses of 1.5, 2.0, and 4.0 kGy resulted in 13.17, 15.95, and 27.99% of
degradation of carbendazim and 25.53, 32.32, and 56.70% of azoxystrobin,
respectively. Determination of the radiation dose required to decrease the fungicides
by 50% (RD50) revealed that carbendazim was more resistant to gamma radiation
than azoxystrobin.

Keywords: Irradiation, Fungicides, Decontamination, Chromatography, Fruit
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1. INTRODUCAO

Orgdo de saude de todo mundo ressaltam a importancia de aumentar a
ingestdo de frutas e hortalicas. No entanto, ha preocupacdes com o aumento da
exposicao a residuos de pesticidas, resultantes do aumento da ingestdo desses
alimentos (BHANTI; TANEJA, 2007; BOOBIS et al., 2008). Em frutas e hortalicas, os
pesticidas sdo aplicados repetidamente durante o periodo de crescimento da planta
e frutificacdo para melhorar o rendimento e a qualidade mercadolégica do produto
(SHARMA et al., 2010).

Os morangos tém uma vida util muito curta apés a colheita, principalmente
por causa da rapida deterioracdo causada por fungos. Uma das formas de controlar
esses problemas é a aplicacdo de fungicidas (OSHITA; JARDIM, 2012), como
azoxistrobin e carbendazim. O azoxistrobin € um fungicida do grupo e estrobilurina
(PPDB, 2020), e € amplamente utilizado para controlar a antracnose, a principal
doenca que ocorre durante o cultivo de morango (OSHITA; JARDIM, 2012).

O limiar toxicolégico para preocupacdo com o azoxistrobin é alto (Classe ll1)
de acordo com a classificacdo Cramer, que fornece uma indicacdo geral da
toxicidade humana. O azoxistrobin € considerado um fungicida genotéxico, que pode
causar mutacdes ou induzir alteracbes na sequéncia de nucleotideos ou estrutura
das fitas do DNA de um organismo vivo, além da toxicidade hepética (PPDB, 2020).
Outro fungicida amplamente utilizado no Brasil é o carbendazim, metabdlito da
molécula de tiofanato metilico, que faz parte do grupo benzimidazol. A classificacédo
toxicolégica do carbendazim é alta (Classe 1ll) de acordo com Cramer. Este fungicida
€ um possivel cancerigeno devido ao aumento da producdo de estrogénio e
atividade de aromatase, além da toxicidade no figado, onde a inducdo de enzimas
hepaticas é evidenciada. Também é genotoxico e pode causar problemas
reprodutivos e de desenvolvimento (PPDB 2020).

Devido a eficacia do carbendazim e da azoxistrobin no cultivo de morango,
esses fungicidas sao utilizados em abundancia, resultando em culturas com
residuos acima dos limites maximos de residuos permitidos pela Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) no Brasil, onde as concentragbes de agrotoxicos
em alimentos sdo monitoradas por meio do Programa de Anélise de Residuos de
Agrotéxicos Alimentares (PARA). Desde o inicio do PARA, residuos de fungicidas

em morangos tém sido detectados em nivel muito elevado, atraindo a atencdo dos
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consumidores. Em 2014, um relatério publicado pelo PARA citou 157 amostras de
morango analisadas, das quais apenas 43 amostras foram consideradas
satisfatérias. Carbendazim e azoxistrobin foram os principais fungicidas, estando
presentes em 80% das amostras. Dessas, 80 amostras continham carbendazim e 88
amostras continham azoxistrobina acima do limite méaximo permitido (ANVISA,
2016). Das amostras contendo carbendazim ou azoxistrobina, 51% e 56%,
respectivamente, foram insatisfatorias devido a concentracdo de residuos de
fungicidas presentes na fruta (ANVISA, 2016).

Estudos realizados para avaliar a operacédo de lavagem mostraram que esse
procedimento nao contribui totalmente para a reducdo da ingestdo de residuos de
pesticidas contidos nos alimentos, consistindo principalmente de pesticidas
sistémicos (ABOU-ARAB, 1999; KROL et al.,, 2000). Consequentemente, novas
técnicas de degradacao foram estudadas, incluindo radiacdo gama (CHOWDHURY
et al., 2014). Estudos realizados para medir a degradacéo de pesticidas em frutas
(SHARMA et al., 2010; BASFAR et al.,, 2012; CHOWDHURY et al., 2014), gréos
(LUCCHINI, 1995; ARMELIM et al., 2018), solu¢cbes aquosas (MOHAMED et al.,
2009) e solugbes organicas (CARP; LISKA; ZIEMER, 1972) por irradiagédo
apresentaram resultados variando de zero a degradacéao total de agrotéxicos nesses
produtos.

Atualmente, ndo ha estudos publicados sobre irradiacdo para promover a
degradacdo de agrotéxicos em morangos, justificando novas investigacfes para
verificar a eficiéncia dessa técnica no fornecimento de alimentos adequados para o
consumo humano. Em vista disso, o presente estudo avaliou a eficacia da radiacao

gama na degradacao do carbendazim e do azoxistrobin em morangos.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a eficiéncia da radiagéo

gama na degradacao dos fungicidas azoxistrobin e carbendazim em morangos.

2.1. Objetivos especificos

e Desenvolver metodologia de extracdo de azoxistrobin e carbendazim em
morangos;

e Desenvolver metodologia de andlise de extratos de azoxistrobin e
carbendazim por cromatografia liquida;

e Validar metodologias desenvolvidas para extrair e quantificar azoxistrobin e
carbendazim em morangos;

e Analisar o efeito da radiacdo gama na degradacdo de azoxistrobin e
carbendazim em morangos fortificados com estes fungicidas;

e Determinar a dosagem de radiacdo necessaria para que 50% (RD50) dos

fungicidas sejam degradados.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Morango

As frutas sdo alimentos considerados essenciais para manutencdo de uma
dieta equilibrada e balanceada, pois, sdo as principais fontes de vitaminas e
minerais (OPAS; OMS, 2003). Dentre as frutas que mais agradam os consumidores
0 morango se destaca, devido as suas caracteristicas organolépticas atrativas, como
sabor e aroma caracteristicos e cor intensa avermelhada (REICHERT; MADAIL,
2003).

Apesar do morango ser comumente chamado de fruto, ele é na realidade um
pseudofruto, pois os verdadeiros frutos dos morangueiros S&0 0S aquénios,
conhecidos popularmente como semente, a polpa comestivel € na realidade o
receptaculo desses frutos (TAIZ; ZEIGER, 2004). Seu padrdo de respiracdo é
classificado como nao-climatérico, decorrente da diminuicdo gradativa da respiracao,
no qual ndo ocorre producdo de etileno enddégeno, por consequéncia nao ha o
amadurecimento nem alteracfes das caracteristicas sensoriais apds a sua colheita
(CANTILLANO, 2006; CHITARRA; CHITARRA, 2005). Apesar disso, mesmo com a
diminuicdo da taxa de respiracdo pos-colheita, a deterioracdo do fruto é rapida,
devido ao seu alto teor de agua e alto metabolismo (SANTOS et al., 2007; DIAS,
2007).

Além de suas caracteristicas organoléticas atrativas, 0 morango também se
destaca pela sua composi¢do nutricional e quimica. E considerado uma fruta de
baixo teor calérico, o qual contém 2,0% de fibras (pectina e outras fibras solaveis),
90,9% de agua e 32 calorias em cada 100 g, além disso possui vitaminas, minerais e
€ também rico em frutose e sacarose e pobre em carboidratos (GIAMPIERI et al.,

2012). Sua composicédo completa pode ser verificada na Tabela 1.
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Tabela 1. Composicdo nutricional do morango

Componente 100g
Agua (g) 90,95
Valor energético (kcal) 32
Proteina (g) 0,67
Gordura total (g) 0,3
Carboidrato (g) 7,68
Fibra alimentar (g) 2
Monossacarideos (g) 4,89
Calcio (mg) 16
Ferro (mg) 0,41
Magnésio (mg) 13
Fosforo (mg) 24
Potéssio (mg) 153
Saédio (mQ) 1
Zinco (mg) 0,14
Vitamina C (mg) 58,8
Tiamina (mg) 0,024
Riboflavina (mg) 0,022
Niacina (mg) 0,386
Vitamina B6 (mg) 0,047
Acido félico (ug) 24
Vitamina A, retinol (ug) 1
Vitamina E, a-tocoferol (mg) 0,29
Vitamina Kk, fitoquinona (ug) 2,2

Fonte: Adaptado United States Department of Agriculture Agricultural
Research Service, 2017.

O pseudofruto possui grande poder antioxidante, associado aos seus
compostos fendlicos e pigmentos, que sdo representados pelas antocianinas,
metabdlitos pertencentes a classe dos flavonoides (BORDIGNON et al., 2009). O
morango também contém uma quantidade elevada de &cido elagico, um constituinte
com propriedades anticancerigenas e antimutagénicas. Estudos relatam que por
conta da variedade desses componentes naturais, 0 morango tem poder de atuar na
prevencao de varias doencas e é considerado antioxidante, antineurodegenerativo,
anticarcinogénico, antiinflamatério, laxativo, diurético e previne doencas
coronarianas (HAKKINEN, 2000; SEERAM et al., 2006; ROCHA et al., 2008).
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3.1.1. Origem do morango

Os primeiros registros de sementes de morango sdo do periodo Neolitico
(10.000 a 6.000 a.C.) e da Idade dos Metais (5.000 a 4.000 a.C.), de acordo com
sitios arqueoldgicos, existem indicios de que morangos silvestres foram consumidos
na Pré-Historia pelos povos do centro e do norte da Europa. Outros registros sao do
século 13, do uso medicinal das suas folhas e no século 16 j4 era uma planta
comum em jardins e hortas, utilizada como planta ornamental ou também para o
consumo das frutas (GALLETA; BRINGHURST, 1990).

Atualmente, o morango cultivado (Fragaria x ananassa) formou-se da
hibridizacdo entre espécies americanas (F. chiloensis Mill. e F. virginiana Duch) na
Europa. Devido ao isolamento geografico por volta de 1750, a hibridizacdo entre
essas duas espécies ndo ocorreu nas Américas e sim na Franca, pois, eram
cultivadas lado a lado (VAUGHAN; GEISSLER, 1997). As plantas ativas desse
cruzamento davam frutos com polpa vermelha e de notavel tamanho (JONES,
1995).

Sua origem no Brasil, ndo possui registros oficiais, mas informacdes
extraoficiais sugerem que a introducao ocorreu aproximadamente em 1950, no sul
do pais, na cidade de Estiva que fica no Estado de Minas Gerais (EMBRAPA, 2016).
Apesar de grandes incentivos para o cultivo se disseminar no Rio Grande do Sul
(RS), a cultura de morando alcancou melhor desenvolvimento, a principio, no estado
de Sao Paulo, a partir dos anos 60 (DIAS et al., 2007). J& em meados dos anos 70,
no Vale do Cai e na Serra Galcha, ambos no RS, a cultura recebeu grande impulso,
fazendo com que no século XXI fosse uma das frutas de maior valor econémico da
regido (SANHUEZA et al., 2005). Um marco para expansdo do cultivo no pais, se
deu por volta de 1980, a partir da insercdo de novos cultivares e tecnologias
(EMBRAPA, 2016).

3.1.2. Mercado nacional e mundial

De acordo com a Food and Agriculture Organization of the United
Nations/Organizacdo das NacOes Unidas para a Alimentacdo e a Agricultura (FAO,
2018), a producdo mundial de morango € liderada pela China com uma expressiva

producéo de 2.955.453 toneladas, conforme ilustrado na Tabela 2.
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Tabela 2. Produ¢do mundial de morangos em 2018

Pais Producéo (Toneladas)

China 2.955.453
Estados Unidos da América 1.296.272
México 653.639
Turquia 440.968
Egito 362.639
Espanha 344.679
Coréia do Sul 213.054
Russia 199.000
Polénia 195.578
Japéao 163.486
Marrocos 143.440
Alemanha 141.693
Brasil 3.481

Fonte: Adaptado de FAO (2018)

Os dados da Tabela 2 sédo divulgados pela FAO anualmente e relatam
informacgdes baseadas em dados oficiais, com excec¢ao do Brasil, cujos dados sao
estimados (FAO, 2018). Uma possivel justificativa, € que o ultimo censo do IBGE
divulgado foi no ano de 2006. O site eletrénico do IBGE nao disponibiliza dados mais
recentes sobre a producdo nacional de morangos. Entretanto, de acordo com Musa
(2016) a agéncia do IBGE de Lajeado/RS, repassou os dados contidos na Intranet
local e relataram um numero bem diferente do contido no ultimo censo geral
divulgado, cuja producao esperada para o ano de 2016 apenas em Lajeado seriam
12.263 toneladas e mais 545 toneladas para o municipio de Bom Principio. Um
estudo realizado em 2007 também aponta uma discrepancia quanto aos dados de
producdo do Brasil, relatando que a producdo nacional gira em torno de 100.000
toneladas ao ano (ANTUNES et al. 2007).

Em territério nacional, a producdo de morango encontra-se difundida em
regides de clima temperado e subtropical. A producédo é quase toda voltada para o
mercado interno, sendo cerca de 70% destinada ao consumo “in natura” e o restante
€ destinado para o processamento industrial, dividido entre polpa, geleia, calda,
sucos, iogurtes, sorvetes e para industria de doces em geral (AMARO, 2002).

De acordo com Oshita e Jardim (2012), devido ao alto consumo de morango
em todo mundo a producédo tem tendéncia de alta, porém, existem alguns fatores

gue dificultam o setor como a aquisicdo de mudas (24%), a incidéncia de pragas e
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doencas (28%), o custo de embalagens (24%), o alto custo de producédo (5%) e a

necessidade de méo de obra (19%).

3.1.3. Morfologia da planta
3.1.3.1. Planta

O morangueiro faz parte de uma grande e diversificada familia, Rosaceae, e
€ considerado uma angiosperma. Dentro de sua familia existem espécies produtoras
de frutos como macads, péssegos, amoras e framboesas (GALLETTA,;
BRINGHRUST, 1990; JONES, 1995).

A subfamilia do morangueiro é a Rosoideae (DARROW, 1966; ESTADOS
UNIDOS, 2006). As plantas do género Fragaria possuem uma grande variacao
funcional e de estrutura (QUEIROZ-VOLTAN et al.,, 1996). Por conta de suas
variacbes, as espécies sao caracterizadas de acordo com as diferencas
morfologicas da folha, da planta e do fruto (CONTI; MINAMI; TAVARES, 2002).

3.1.3.2. Sistema radicular

As raizes do morangueiro sédo renovadas constantemente e podem atingir 60
cm de profundidade (PIRES; PASSOS; TANAKA, 1999). Entretanto, 95% delas se
localizam nos primeiros 22 cm do solo (RONQUE, 1998).

O sistema radicular se divide em raizes primarias e secundarias. A primaria
tem a funcdo de armazenar reservas, colaborando com a absor¢cdo de agua e
nutrientes. Elas sdo grandes e perenes. A secundaria se divide em camadas
superpostas (Figura 1). Estas sdo produzidas pelas raizes principais ou suas
ramificacdes e tém curta duracao (PIRES; PASSOS; TANAKA, 1999).
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Figura 1. Sistema radicular do morangueiro

Fonte: EMBRAPA, 2016

O processo de reposicdo radicular € muito importante para a sobrevivéncia
da planta e ocorre gracas a renovagao constante das raizes durante o seu ciclo.
Entretanto, a efetividade do processo depende da disponibilidade de &agua,
patdbgenos nas raizes, translocacdo de fotoassimilados e aeracdo. Além da raiz
servir como suporte, transportar 4gua e nutrientes, ela tem como papel armazenar
amido para o periodo de inverno ou periodo de dorméncia, sendo o amido estocado

essencial para o florescimento e crescimento na primavera (RONQUE, 1998).

3.1.3.3. Caule

A parte conhecida como coroa é que proporciona ao morangueiro adulto o
seu aspecto tufoso, sendo o caule do morangueiro (Figura 2) um rizoma estolhoso,
cilindrico e retorcido (EMBRAPA, 2016).
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Figura 2. Coroa do morangueiro

Fonte: EMBRAPA, 2016

A coroa tem sua parte interna formada por células do parénquima que sao
vulneraveis ao frio intenso e danos fisicos. Estudos evidenciam que plantas com
uma quantidade razoavel de coroas laterais sdo mais produtivas, portanto, é

importante que todas as plantas desenvolvam (RONQUE, 1998).

3.1.3.4. Folhas

As folhas do morangueiro duram de 1 a 3 meses, podendo morrer antes em
caso de doencgas. Elas variam de textura, forma, pilosidade e espessura de acordo
com a espécie (RONQUE, 1998). Geralmente sao constituidas de peciolo longo e de
trés foliolos (Figura 3) e sua coloragdo varia de verde clara a verde escura
(QUEIROZ-VOLTAN et al., 1996).

Figura 3. Folhas de morangueiro

Fonte: EMBRAPA, 2016
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Os foliolos das folhas do morangueiro sdo dentados e possuem muitos
estbmatos (de 300 a 400 estdmatos por metro quadrado de folha). De acordo com
Brazanti (1989) uma planta com dez folhas pode transpirar até meio litro de agua por
dia no verdo. Quando uma folha murcha, os estbmatos sdo fechados
automaticamente (RONQUE, 1998).

As folhas estdo diretamente ligadas a producao de frutos, uma vez que,
guanto maior a area total de folhas das plantas do morangueiro, maior sera sua
produtividade (RONQUE, 1998).

3.1.3.5. Estoldes

Na fase vegetativa, a multiplicacdo das plantas ocorre por meio dos
estoldes. Estoldes sdo estruturas que se desenvolvem em contato com o solo, sdo
longilineas, flexiveis e possuem meristemas de crescimento nas extremidades, que
concedem vida as novas plantas independentes, que se formam em séries (Figura
4). Durante o verdo a producdo de estoldes é reduzida, pois, para seu

desenvolvimento € desejavel uma temperatura entre 22° e 24°C (RONQUE, 1998).

Figura 4. Emissédo de estoldes

Fonte: EMBRAPA, 2016
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3.1.3.6. Flores

Para que haja o florescimento é necessario que no processo de
transformacdo da planta, ocorra a diferenciacdo do meristema vegetativo para o
floral, dessa forma, aparecerdo os componentes da flor (pétalas, estames, pistilos
etc.) e ndo os 6rgaos vegetativos (caules, estolhos e folhas) (DUARTE FILHO et al.,
1999).

A flor do morangueiro € na maioria das vezes hermafrodita, apenas em
alguns raros casos as flores podem ser unissexuais masculinas ou femininas
(BRANZANTI, 1989; RONQUE, 1998). Sua agrupacdo ocorre em inflorescéncia, ou
seja, abre-se uma flor primeiro e depois os botbes laterais vao se abrindo um de

cada vez, acompanhando o desenvolvimento da inflorescéncia (Figura 5).

Figura 5. Flor do morangueiro e inflorescéncia do tipo cimeira

Fonte: EMBRAPA, 2016

O primeiro fruto origina-se normalmente da primeira flor, 0 mais vigoroso de
cada inflorescéncia (SILVA et al., 2011).

Aproximadamente 80% da polinizacdo ocorre por insetos como vespas,
moscas e abelhas, o podlen dura apenas 48 horas, sendo necessario uma
temperatura perto de 15°C. Muitas vezes a polinizacdo é ineficiente devido a alguns
fatores como insuficiéncia ou auséncia de agentes polinizadores (muitas vezes
causadas pelo uso de pesticidas), esterilidade feminina das flores, insuficiéncia ou

falta de pdlen e prejuizos causados por insetos (DUARTE FILHO et al., 1999).
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3.1.3.7. Frutos

Os frutos geralmente sdo confundidos com sementes, pois, sdo do tipo
aquénio, diminutos, avermelhados ou amarelados, superficiais e duros (SILVA et al.,
2011). Eles sé&o originarios dos oOvulos, que estimulam o espessamento do
receptaculo, o qual, uma vez tornado carnoso, constitui um pseudofruto ou
infrutescéncia (Figura 6) (BRANZANTI, 1989). O tempo da polinizacdo até a
obtencao do fruto maduro, pode variar entre 20 e 50 dias, periodo que depende da
temperatura ambiental e da viabilidade do pélen (EMBRAPA, 2016).

Figura 6. Infrutescéncia

Fonte: EMBRAPA, 2016

De acordo com Ronque (1998), as interrup¢bes do balangco hormonal
durante a maturagdo do aquénio, assim como a fertilizagdo incompleta ou até
mesmo a morte dos aquénios podem acarretar problemas de ma formacdo do

pseudofruto.

3.1.4. Producéo agricola do morango

A escolha do sistema produtivo depende do perfil do agricultor e das
exigéncias que mercado pretende alcancar (LIMA; CALEGARIO, 2011). Na
implantacéo da cultura do morangueiro, o produtor deve levar em conta, entre outros
aspectos, o nivel tecnolégico a ser adotado (SANTOS; MEDEIROS, 2005).
O sistema de cultivo do morangueiro era tradicionalmente produzido no campo,

porém, com o desenvolvimento do setor, passou a ser produzido também em
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ambiente protegido especialmente em tuneis, conhecidos também como estufas
plasticas (ANTUNES et al., 2007).

Os taneis proporcionam vantagens em comparacdo com o cultivo sem
protecdo, como: colheita antecipada, maior producéo e frutos de qualidade superior.
Esses beneficios podem ser atribuidos a uma eficiente protecdo da planta contra os
fenbmenos climéticos e do solo contra a lixiviagdo. Como principais desvantagens,
tem-se: o elevado custo do plastico e o aumento da mao de obra ocupada com o
manejo constante dos tuneis (STRASSBURGER et al., 2009).

Na escolha do local para o plantio, devem ser considerados fatores
edafocliméticos, como tipo de solo, temperatura média do ar e fotoperiodo. De
acordo com Filgueira (2003), o morangueiro adapta-se a solos com alta fertilidade e
com bom teor de matéria organica.

Para um adequado cultivo, o local devera dispor de &gua para suprir a
necessidade hidrica nos periodos mais criticos da cultura, em quantidade e
qualidade adequadas. De acordo com Pires, Passos e Tanaka (1999), o excesso ou
o déficit hidrico na producédo de morango influencia diretamente a qualidade da fruta
na pos-colheita.

Além disso, Ronque (1998) recomenda o plantio de morangueiro em éareas
onde as culturas anteriores ndo tenham apresentado problemas fitossanitarios
comuns, principalmente as solanaceas, espécies hospedeiras de doencas, como a
rizoctoniose, causada pelo fungo Rhizoctonia solani, e a murcha das plantas,
causada pelo fungo Verticillium dahliae. Também é recomendado esperar trés anos
para que se volte a plantar morangueiro na mesma area onde foi cultivado
(RONQUE, 1998).

3.1.5 Qualidade do fruto

A qualidade de frutas € um atributo de dificil definicdo, pois depende do
objetivo de sua utilizacdo, ou seja, € relacionada com o mercado de destino, se o
consumo sera in natura ou processado.

No morango, os pontos de qualidade a serem avaliados sdo: aparéncia
(tamanho, forma e defeitos) (Figura 7), sabor e odor, relacdo acucar/acidez, cor,
textura e valor nutritivo. A maior parte desses atributos sofrem alteragcbes em fase
pos-colheita (CHITARRA, 1999).
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Figura 7. Diferentes aparéncias de morango

Ve

Fonte: EMBRAPA, 2016

O sabor do morango, depende da relacdo &cidos organicos e teor de
acucares. Os acidos sdo responsaveis pela regulacdo do pH celular, tendo uma
influéncia direta na formacdo dos pigmentos, entre eles as antocianinas,
responsaveis pela intensa coloracdo vermelha das frutas. Contudo, o teor de
acucares nas frutas esta relacionado com a intensidade de luz incidente na planta e

nao depende nem da temperatura nem do fotoperiodo (EMBRAPA, 2016).

3.1.4.1. Incidéncia de patégenos na producédo de morango

As plantas do morango, assim como, todas as frutas comerciais, podem ser
danificadas por fatores bioldgicos, genéticos e ambientais, seja diretamente ou por
interacbes entre esses fatores. Os morangueiros podem ser afetados por
artropodes, nematoides, fungos, bactérias e virus (GARRIDO et al., 2011).

Esses patdgenos causam danos nas folhas, raizes, coroas e frutas. A
suscetibilidade do hospedeiro, o patdogeno e condicbes ambientais favoraveis
(temperatura, umidade) sdo os trés principais fatores para o0 inicio e

desenvolvimento de doenga de planta (MAAS, 1998).

De acordo com Maas (1998), cada cultivar tem uma suscetibilidade a
diferentes patdgenos, portanto, as perdas geradas, econbmicas ou nao, sdo de

diferentes escalas para cada regiao.
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A The American Phytopathological Society (APS), organizagdo mundial
dedicada a pesquisa de controle e doencgas, publicou uma lista dos tipos de danos
mais comuns em morangueiros. De acordo com a publicacdo algumas espécies de
fungos séo capazes de causar danos na folha, raiz e fruta, enquanto outras espécies
afetam apenas a fruta, como por exemplo o Colletotrichum acutatum responsavel
pela antracnose em folhas e frutos, podriddo da coroa e mancha preta, enquanto
Botrytis cinerea causa danos apenas a fruta (MAAS, 1998). As principais doencas

causadas por fungos em morangueiros, pode ser visualizada na Tabela 3.
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Tabela 3. Patdgenos flingicos em morango

Género Espécies Doenca Referéncia
Alternaria A. alternata Mancha preta da folha Ishii et al. (2009)
A. tenuissima Podridao de alternaria  Shafique et al. (2009)
Armillaria A. melea Podridao (::i;oroa e da Produritti et al. (2009)
Aspergillus A. niger Podridao de frutos Chiotta et al. (2009)
Botrytis B. cinerea Molde cinza Vallejo et al. (2022)
. ix Ruiz-Moyano et al.
Cladosporium  ssp. Podridao de frutos (2009)
Cercosnora C. fragariae Mancha foliar Maas (1998)
P C. vexans Mancha foliar Maas (1998)
. i . Douglas Gubler e
Coniotryium C. fragariae Podridao da raiz negra Converse (1993)
C. fuckelli Podriddo da raiz negra  Pertot et al. (2012)
Fusarium F. axysporum Fusarium murcha Avis et al. (2009)
F. sambucinum Mancha de fruta Hunter et al. (1974)
Hainesia H. ivhri Podridao da raiz negra Converse (1973)
Idriella [. lunata Podrldao.da raiz de Maas (1998)
Idriella
M. hiemalis Mucor podridédo da fruta  Hauke et al. (2004)
Mucor M. mucedo Mucor podriddo da fruta  Hauke et al. (2004)
M. piriforme Mucor podridédo da fruta  Hauke et al. (2004)
O. louisinae Mancha roxa da folha Maas (1998)
Olpidium . Infeccdo da raiz de
O. brassicae Olpidium Converse (1973)
e Podridao da fruta .
P. ciclopio Penicillium Gutierrez et al. (2009)
Podridao da fruta .
Penicillium P. expansum Penicillium Liu etal. (2009)
P. frequentanos Podrlda.o.o!a fruta Redondo et al. (2009)
Penicillium
P. purprogenum mancha da fruta Redondo et al. (2009)
P. licopersici Podrldacf)oclirc])acaule da Maas (1998)
Phoma Podridao da raiz de
P. terrestris ) L Converse (1973)
fungo cinza estéril
P. i . .
oichia membranefaciens Podridao pos-colheita Converse (1973)

P.
subpelliculosa

Podridao pos-colheita

Converse (1973)

Rhizopus

R. stolonifer

Podridao de Rhizopus

Maas (1998)
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Varios fungos invadem as raizes primarias e atacam as raizes secundarias,
impossibilitando a absor¢éo de agua e nutrientes. J& os patdgenos foliares causam
ferimentos nas folhas e peciolos, e formam esporos, 0s quais podem ser
disseminados pelo vento, chuva ou agua de irrigacdo. Ja as frutas podem ser
afetadas por muitos géneros de fungos, como B. cinerea, Phytophthora cactorum e
Colletotrichum spp., 0 maior causador de deterioracdo em frutos do mundo. Estes
também sado responsaveis pelas grandes quantidades de fungicidas, utilizados para
protecdo de frutas de morango (NER, 2016). Como forma de combater as doencas,
melhorar a produtividade e qualidade dos frutos, os pesticidas sdo mundialmente
aplicados nas culturas.

3.2. Pesticidas

A Lei Federal n° 7.802, de 11/07/89, regulamentada pelo Decreto n° 98.816, no

seu artigo 2, inciso |, define o termo “agrotéxicos” da seguinte forma:

Os produtos e os componentes de processos fisicos, quimicos ou
biolégicos destinados ao uso nos setores de producdo, armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de
florestas nativas ou implantadas e de outros ecossistemas e também em
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composicao da flora e da fauna, a fim de preserva-la da acdo danosa de
seres vivos considerados nocivos, bem como substancias e produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores do
crescimento (BRASIL, 1989).

A palavra “agrotoxico” ao invés de “defensivo agricola ou pesticida” é utilizada
apenas no Brasil, sendo assim denominada com intuito de evidenciar a toxicidade
desses produtos ao meio ambiente e a saude humana.

Segundo a OMS (2005) e o Manual de Vigilancia da Saude de Populacdes
Expostas a Agrotoxicos (OPAS/OMS, 1996) os pesticidas podem ser classificados
de acordo com o propdsito que sao aplicados, sua natureza quimica e a toxicidade.

No contexto de producdo agréria, pode-se dizer que trés grupos sdo 0s mais
utilizados, sendo eles: herbicidas, inseticidas e fungicidas. A classificagcdo completa

guanto ao organismo que controlam, pode ser verificada na Tabela 4.
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Tabela 4. Classificagédo dos agrotéxicos segundo 0 organismo que controlam

Grupo de pesticida Peste controlada
Acaricidas Acaros
Avicidas Aves
Bactericidas Bactérias
Carrapaticidas Carrapatos
Columbicidas Pombos
Cupinicidas Cupins
Formicidas Formigas
Fungicidas Fungos
Herbicidas Ervas daninhas
Inseticidas Insetos
Larvicidas Larvas
Molusquicidas Moluscos
Nematicidas Vermes
Piolhicidas Piolhos
Pesticidas Peixe
Predacidas Vertebrados
Pulguicidas Pulgas
Raticidas Roedores

Fonte: MAAS (1998)

No quesito quimico, a classificacdo pode ser quanto a origem: organico e
inorganicos; e quanto a estrutura quimica dos compostos. Os pesticidas inorganicos
sdo em sua maioria, extremamente toxicos ao meio ambiente, seres humanos e
animais, levando em consideracdo a dosagem necessaria para sua eficiéncia como
pesticida. Ja os organicos surgiram a pos a descoberta da toxicidade dos sais
inorganicos. Dentre eles existem duas categorias: 0os de origem vegetal (a base de
nicotina, piretrina, sabadina e rotenona) e os sintéticos (a base de carbamatos,
clorados, fosforados, clorofosforados, entre outros) que constituem a maior classe
dos pesticidas atualmente utilizados (ANDREA, 2000).

3.3. Pesticidas sistémicos e nao sistémicos

O modo de acéo dos pesticidas pode ser classificado como sistémico ou nao
sistémico. Os pesticidas de contato sistémico necessitam ser absorvidos pelas
plantas ou animais, para que ocorra uma translocacdo até o objeto alvo, ou seja, 0s

herbicidas sistémicos penetram na planta pelas raizes, atingindo os caules, folhas e
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frutos, ou seja, ocorre a penetracéo efetiva nos tecidos da planta e passando pelo
sistema vascular para matar as pragas alvo (ABUBAKAR et al., 2019).

Ja os néo sistémicos, também sao conhecidos como agrotdxicos de contato,
produzem o efeito desejado ao entrarem em contato com a praga, hao € necessario
gue ocorra uma penetragcdo na planta. Os pesticidas nao sistémicos devem entrar
em contato fisico com a praga para que ela seja ativa. O pesticida é absorvido pelas
pragas através de sua epiderme durante o contato, resultando em morte por
envenenamento. De acordo com Abubakar (2019) esses pesticidas ndo devem
necessariamente serem absorvidos pela planta e, consequentemente, ndo devem

ser transportados atraves do sistema vascular da planta.

3.2.2 Classificacdo quimica dos pesticidas

Quanto a estrutura quimica dos pesticidas, sua classificacdo fica subdividida em

grupos, conforme descrito a seguir.

Clorados

Pesticidas organoclorados (também chamados de hidrocarbonetos clorados)
sdo compostos organicos ligados a cinco ou mais atomos de cloro. Eles
representam uma das primeiras categorias de pesticidas ja sintetizados e séo
usados na agricultura. A maioria deles é geralmente usada como inseticida para o
controle de uma ampla gama de insetos e tém efeito residual de longo prazo no
meio ambiente (ABUBAKAR et al., 2019).

Esses inseticidas podem alterar o funcionamento adequado do sistema
nervoso dos insetos levando a distlrbios, como convulsdes e paralisia, seguidos de
eventual morte. Exemplos comuns desses pesticidas incluem DDT, lindano,
endosulfan, aldrin, dieldrin, heptacloro, toxafeno e clordano (Figura 8) Embora a
producdo e o uso de DDT tenham sido proibidos na maioria dos paises
desenvolvidos, incluindo os Estados Unidos, ha muitos anos, ele ainda é produzido e
usado na maioria dos paises tropicais em desenvolvimento para o controle de
vetores (TANO, 2011).

Figura 8. Estruturas quimicas de alguns compostos organoclorados
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Fonte: PPDB, 2020.

Fosforados

Os organofosforados séo pesticidas derivados do acido fosférico (Figura 9),
considerados um dos pesticidas de amplo espectro, consistindo de um grupo
heterogéneo de produtos quimicos, que controlam uma ampla gama de pragas,
ervas daninhas ou doencas de plantas devido as suas multiplas funcdes. Eles séo
inibidores da acetilcolina colinesterase, neurotransmissores perturbadores através
de uma sinapse (GAMIZ-GRACIA et al., 2005). Como resultado, os impulsos
nervosos deixam de se mover através da sinapse, causando uma rapida contracédo
dos musculos voluntarios e, portanto, levando a paralisia, que esta associada a
morte.

Alguns dos inseticidas organofosforados amplamente usados incluem
paration, malathion, diclorvos, diazinon e glifosato (Figura 9) Os compostos neste
grupo sdo caracterizados por uma ligacdo covalente de carbono a ligacdo fosfato
(C—P) substituida por uma de suas quatro ligacbes carbono a oxigénio a fosforo de
éster de fosfato (WANNER; METCALF, 1992). A ligagéo direta C—P é descrita como
guimica e termicamente inerte, tornando os compostos organofosforados resistentes
a algumas condi¢cbes dréasticas, como hidrélise gquimica, fotolise e decomposicao
térmica com compostos analogos caracterizados com N — P, S — P ou O mais reativo

—P ligacoes.
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Figura 9. Estrutura quimica de alguns compostos organofosforados
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Fosfoclorados

Este grupo possui um éster de &cido fosférico e outros acidos a base de
fésforo e em um dos radicais da molécula, além disso um ou mais atomo de cloro.
Sua toxicidade é aguda, capaz de provocar morte imediata, atuando sobre a enzima
fundamental do sistema nervoso (ANDREA, 2000).

Carbamatos

Carbamatos sao pesticidas organicos derivados do acido carbamico. Isso
inclui carbaril, carbofurano e aminocarbe (TANO, 2011). Eles sdo semelhantes em
estrutura aos organofosforados. No entanto diferem de sua origem. Os
organofosforados sédo derivados do acido fosférico, enquanto os carbamatos sao
derivados do acido carbamico. O principio por trds do uso de pesticidas carbamatos
€ semelhante ao dos pesticidas organofosforados, afetando a transmissao de sinais
nervosos, resultando na morte da praga por envenenamento (YADAV et al.,
2015). As vezes, eles também sdo usados como venenos estomacais e de contato,

bem como fumigantes. Este pesticida pode ser facilmente degradado em ambiente
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natural com poluicdo ambiental minima, porém, ainda sim sua toxicidade pode ser

alta.

Piretroides

Os piretrdides sdo compostos organicos isolados das flores naturais
dos piretros (Chrysanthemum coccineum e Chrysanthemum cinerariaefolium). As
propriedades inseticidas das piretrinas sado devido aos acidos piretrdicos. Os
piretréides afetam os canais de sodio e levam a paralisia do organismo. Os
piretréides sintéticos mais amplamente usados incluem permetrina, cipermetrina,
deltametrina, lettrina, furetrina, fenevelerato e alfaciperametrina. Os piretréides
sintéticos também pertencem a este grupo de pesticidas, que podem ser
sintetizados pela duplicacdo da estrutura das piretrinas de ocorréncia
natural. Relativamente, eles sdo mais estaveis e eficazes do que as piretrinas
naturais. Os principais componentes ativos sao a piretrina | e a piretrina I, além de
pequenas quantidades das cinerinas e jasmolinas relacionadas. Os pesticidas
piretréides sintéticos sdo altamente neurotoxicos para insetos e peixes, mas menos
toxicos para mamiferos e passaros. A maioria dos inseticidas sintéticos ndo séo
persistentes e podem ser quebrados facilmente quando expostos a luz. Eles sao
considerados os inseticidas mais seguros para uso em alimentos. Os piretréides
modernos se parecem ligeiramente com sua piretrina | (progenitor) e exercem um
modo de acao diferente dos produtos naturais originais. Os pesticidas piretroides
sintéticos comumente usados sao cipermetrina, fenvalerato, fluvalinato, deltametrina,
lettrina, furetrina e permetrina (Figura 10) (TANO, 2011).
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Figura 10. Estruturas quimicas de alguns piretroides sintéticos
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Fonte: PPDB, 2020.

Triazinas

S&o compostos utilizados amplamente no controle de ervas daninhas. As
triazinas sdo altamente toxicas e persistentes no meio ambiente. Principalmente na
agua, além disso sdo carcinogénicos para o homem segundo as pesquisas de
Patussi e Bundchen (2012).

O Produto derivado da triazina mais utilizado mundialmente é a atrazina,
sendo o herbicida mais utilizado no mundo. Seu mecanismo de acao é de amplo
espectro (KUSSUMI, 2007).

3.2.3 Classificacdao toxicologica

Em 2019, houve uma reclassificacdo toxicolégica dos pesticidas no Brasil,
isso ocorreu devido ao novo marco regulatério do setor mundial. O Brasil passou a
adotar os parametros de classificacdo baseados nos padrbes do Sistema
Globalmente Harmonizado de Classificacdo e Rotulagem de Produtos Quimicos
(Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals — GHS).
Com isso, o Brasil passou a ter regras harmonizadas com as de paises da Unido
Europeia e da Asia, entre outros (ANVISA, 2018).

Com base na Resolucdo da Diretoria Colegiada (RDC) n°® 221, de 28 de
marco de 2018, as etapas para o processo de reavaliacdo toxicologica de
ingredientes ativos de pesticidas com indicios de alteracdo dos riscos a saude

humana, de competéncia da Anvisa, estdo descritas na figura 11.


http://antigo.anvisa.gov.br/documents/10181/2859776/RDC_221_2018_.pdf/c20903a8-5e8c-448e-b924-9b9df584ec3e
http://antigo.anvisa.gov.br/documents/10181/2859776/RDC_221_2018_.pdf/c20903a8-5e8c-448e-b924-9b9df584ec3e
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Figura 11. Etapas para reclassificagéo toxicolégica dos agrotéxicos (Resolucao da diretoria

colegiada da Anvisa)
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Fonte: ANVISA, 2018

Seguido o fluxograma da Figura 11, o resultado da reavaliacdo € entédo
submetido a apreciacado da Diretoria Colegiada da Anvisa, que profere a decisao
final sobre os riscos a saude humana do agrotéxico reavaliado, que é publicada por
meio de Resolucado de Diretoria Colegiada — RDC (ANVISA, 2018).

De acordo com a nova classificagao, os pesticidas poderao estar subdivididos
em cinco classes, as quais estdo demonstradas na Figura 12, junto aos niveis, 0s
guais vao de extremamente toxico a improvavel de causar dano, as faixas sao

divididas por cores conforme a classificagéo.
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Figura 12. Classifica¢éo toxicolégica dos agrotéxicos
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3.2.4 Periculosidade ambiental

No Brasil o 6rgdo responsavel pela classificacdo toxicologica dos pesticidas € o
IBAMA (O Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais
Renovaveis). De acordo com o IBAMA (2021) a avaliacdo ambiental se baseia em
testes e estudos de escala laboratorial a campo e envolve areas multidisciplinares:
estatistica, quimica, biologia, agronomia, pedologia, toxicologia, entre outras. Com
base nas informacfes levantadas, sao estabelecidas propriedades fisico-quimicas e
eco toxicolégicas da substadncia quimica, além de informacdes relativas a
persisténcia, bioacumulacao, transporte em solos nacionais e residuos em matrizes
ambientais, que subsidiardo o conhecimento do comportamento dos agrotéxicos nos
diversos compartimentos do meio ambiente.

Essa regulacdo também envolve as atividades de reavaliacdo, controle e
monitoramento, comercializacdo, fiscalizacdo e comunicacdo de perigo e risco
(IBAMA, 2021). Atualmente a classificacdo é dividida em quatro classes que vao de
produto perigoso ao meio ambiente até produto altamente perigoso ao meio

ambiente, conforme descrito na Tabela 5.
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Tabela 5. Classificacdo de periculosidade ambiental de pesticidas

Classe Descricao

I Produto altamente perigoso ao meio ambiente
I Produto muito perigoso ao meio ambiente
1] Produto perigoso ao meio ambiente

Y Produto pouco perigoso ao meio ambiente
Fonte: IBAMA (2021)

3.2.5 Uso global de pesticidas

Desde o final da década de 1930, quando os pesticidas sintéticos organicos
foram sintetizados, o consumo e as variedades de pesticidas em nivel global
aumentaram continuamente (PAN, 2012). De acordo com os dados mais recentes
da Organizacdo para a Alimentacdo e Agricultura (FAO), a quantidade total de
consumo de pesticidas no mundo aumentou de 2,3 milhdes de toneladas em 1990
para 4,1 milhdes de toneladas em 2018, sendo o maior consumo pelo continente

europeu, como evidenciando na Figura 13 (FAO, 2019).

Figura 13. Consumo de pesticidas por continentes
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Em termos de distribuicio geografica, a Asia ocupa o primeiro lugar no
consumo de pesticidas no mundo atualmente, seguida pela América do Norte.

Quanto aos paises, China, EUA, Brasil e Argentina sdo os maiores consumidores de
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agrotoxicos do mundo, sendo o Brasil responsavel pelo consumo de 377 mil

toneladas de pesticidas em 2018 (FAO, 2019).

Um levantamento realizado por Ciarrocchi et al. (2020) evidenciou que o

Brasil apresentou um aumento eminente no numero de registros de agrotdéxicos nos

altimos 15 anos. Foi possivel observar que houve um aumento de 554% no numero

total de registros de 2005 a 2020, conforme demonstrado na Figura 14.

Figura 14. Crescente nimero de registros de pesticidas no Brasil em 15 anos
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Fonte: CIARROCHI, 2021

3.2.6 Impactos associados ao uso de pesticidas

Diversos problemas e consequéncias, sejam

elas ambientais, sociais,

biotecnolégicas e de salude publica sdo atreladas ao uso de pesticidas. O uso

excessivo e descontrolado de pesticidas pode contaminar o solo, a agua e a

vegetacdo, eles ainda podem ser toxicos para outros animais, como passaros,

peixes, abelhas, insetos benéficos, bem como plantas e animais ndo alvos, além de

trazerem sérios problemas de saude a trabalhadores rurais e a seguranca dos

alimentos.
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3.26.1 Tipos de Impactos

Com base nas caracteristicas dos impactos, sua natureza pode cair dentro de
trés classificagbes amplas, ou seja, direta, indireta e cumulativa. A avaliacdo de
impactos diretos, indiretos e cumulativos nédo deve ser considerada isoladamente ou
em fases separadas. Idealmente a avaliacdo de tais impactos deve ser parte
integrante de todas as fases de avaliacdo de periculosidade (PARWEEN; JAN,
2020).

e Impacto direto

Os impactos diretos ocorrem por meio da interacéo direta de uma atividade com
um componente ambiental, social ou econébmico. Por exemplo, uma descarga da
industria de pesticidas ou efluente da Estacédo de Tratamento de Efluentes em um rio
pode levar a um declinio na qualidade da &gua em termos de alta demanda
bioquimica de oxigénio, oxigénio dissolvido ou aumento de toxinas da &agua
(PARWEEN; JAN, 2020).

e Impacto indireto

De acordo com Parween e Jan (2020) os impactos indiretos sdo aqueles que
nao sdo um resultado imediato do ato da aplicacdo de pesticidas, mas sim aqueles
gerados de acordo com o seu ciclo no meio ambiente. Os impactos indiretos
também sdo conhecidos como secundarios ou mesmo terciarios. Por exemplo, o
consumo de residuos de pesticidas em alimentos de origem vegetal ou ndo é

classificado como um impacto indireto.
e Impacto cumulativo

O impacto cumulativo consiste em um impacto que é criado como resultado
da combinacdo de duas vertentes. Esses impactos ocorrem quando o impacto
incremental do projeto é combinado com os efeitos do passado, presente ou futuro
(PARWEEN; JAN, 2020). Por exemplo, ao aplicar um pesticida em determinada
cultura e seguir as boas préticas agricolas, assim como a instru¢do de dosagem do
fabricante, o residuo deste pesticida presente no produto, estara dentro do

permitido, porém, se ao irrigar essa cultura com agua que esteja contaminada com o
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mesmo pesticida, a quantidade final de residuo permitido no produto, ndo estara
dentro das especificagdes, levando o consumidor a consumir uma quantidade além

da permitida de residuos.

3.2.6.2 Contaminacgao de aguas superficiais e subterraneas

Os pesticidas podem atingir as fontes de agua através do escoamento e
lixiviagdo dos campos agricolas. A contaminacdo dos mananciais é encontrada em
todos os lugares do mundo. Um estudo feito pelo US Geological Survey (USGS) nas
principais bacias hidrograficas dos EUA a meados dos anos 90 relataram varios
residuos de pesticidas em mais de 90% das amostras de agua e peixes (KOLE;
BANERJEE; BHATTACHARYYA, 2001). De acordo com o USGS, corregos urbanos
continham mais pesticidas em comparacdo com riachos agricolas (AKTAR;
SENGUPTA; CHOWDHURY, 2009). Um estudo feito pelo governo do Reino Unido
mostrou que as concentracdes de pesticidas excederam ao admissivel para agua
potavel em algumas amostras de agua de rio e lencol freatico. Existem quatro rotas
principais através das quais os pesticidas podem chegar a fontes de agua; deriva
para fora da &rea pretendida durante a pulverizacdo, percolacdo ou lixiviacao
através do escoamento do solo e derramamento acidental (STATES OF JERSEY,
2007).

3.2.6.3 Contaminacéo do solo

Os pesticidas tém muitos produtos de transformacdo e a persisténcia e
movimento desses pesticidas e seus produtos é determinada por parametros como
solubilidade em agua, constante de absorcédo do solo (Koc), coeficiente de particdo
octano/agua (Kow) e meia-vida no solo (DT50) (AKTAR; SENGUPTA;
CHOWDHURY, 2009). A caracteristica mais importante do solo, relacionada a
absorcao de pesticidas é o conteudo de matéria organica (PARWEEN; JAN, 2020).

O conteudo de matéria organica é diretamente proporcional & absorcdo de
pesticidas e seus produtos. Pesticidas como Endrin, Endosulfan, Heptacloro,

Lindano, Organoclorado e seus produtos sdo proibidos na agricultura, mas seus



44

residuos ainda séo encontrados no solo até os dias atuais (AKTAR; SENGUPTA,;
CHOWDHURY, 2009).

A aplicacdo de pesticidas no solo diminui a populacdo microorganismos
benéficos. O uso indiscriminado de produtos quimicos pode aumentar o rendimento
por alguns anos, mas depois de um tempo, seré prejudicial aos microorganismos, 0S
guais, ajudam a transformar o nitrogénio da atmosfera em nitratos que as plantas
podem usar de forma benéfica, mas alguns herbicidas perturbam este processo. Por
exemplo, o Triclopyr inibe a transformacdo de amoénia em nitrito ao matar as
bactérias do solo, o glifosato impede o crescimento e a atividade de bactérias
fixadoras de nitrogénio no solo e o &cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) reduz a
fixacdo de nitrogénio (PELL; STENBERG; TORSTENSSON, 1998; SANTOS;
FLORES, 1995).

3.26.4 Contaminacgéo do ar e impactos na vegetagdo nao alvo

Os pesticidas podem derivar ou volatilizar da area pulverizada e podem
contaminar a atmosfera, solo, fontes de agua e vegetacdo que ndo sao alvos. Um
estudo relatou que 80-90% dos pesticidas aplicados podem ser volatilizados dentro
de alguns dias de aplicacdo e podem se espalhar por até cem milhas (MAJEWSKI,
2019).

Savonen (1997) demonstrou em sua pesquisa que pesticidas foram
detectados na atmosfera em todas as areas amostradas dos EUA. O glifosato por
exemplo, quando disseminado para pontos ndo-alvos, pode reduzir severamente a
qualidade de sementes e aumentar a suscetibilidade da planta a doengas (LOCKE;
LANDIVAR; MOSELEY, 1995; BRAMMALL; HIGGINS, 1988).

3.2.6.5 Impactos em organismos néao-alvo

A aplicacao acidental de pesticidas também pode prejudicar plantas e animais
variando de microrganismos benéficos do solo, insetos, plantas, peixes, passaros e

outros animais selvagens. Descobriu-se que cloropirifos mata peixes em cursos
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d'dgua préximos a campos tratados nos EUA (US EPA, 2000). A trifluralina é
considerada altamente toxica para peixes de 4gua fria e quente. Os herbicidas 2, 4-
D causaram respostas fisioldgicas ao estresse no salméo e reduziu a capacidade de

coleta de alimentos da truta arco-iris (LITTLE et al., 1990).

Pesticidas podem matar abelhas e causar declinio na polinizacdo por causa
da colbnia, causando uma desordem em que as abelhas operéarias abruptamente
desaparecem da colmeia (WELLS, 2007). Polinizadores como abelhas, passaros e
morcegos afetam 35 por cento da producdo agricola mundial, aumentando a

producéo de 87 principais safras de alimentos do mundo (UC, 2006).

Alguns pesticidas podem bioacumular no corpo de organismos que o
consomem ao longo do tempo e séo transferidos para niveis tréficos na cadeia
alimentar. A exposicdo de ovos a herbicidas 2, 4-D reduziu a capacidade de
incubagédo de ovos de galinha e causou esterilidade em filhotes de faiséo
(DUFFARD; TRAINI, 1981; LUTZ; LUTZ-OSTERTAG, 1972). Exposicéo de girinos a
pesticidas causou metamorfose comportamental e anormalidades de crescimento,
com diminuicdo da capacidade de capturar presas e evitar predadores. Herbicidas
atrazina podem transformar sapos machos em hermafrodita e reduzem a

capacidade de reproducao (UC, 2006).

3.2.6.6 Impactos dos pesticidas na salude humana

A exposicdo a pesticidas pode ocorrer diretamente do uso ocupacional,
agricola e doméstico, eles também podem ser transferidos indiretamente através da
alimentacdo. As principais rotas de exposi¢cdo humana a pesticidas sédo através da
cadeia alimentar, ar, agua, solo, flora e fauna (KIM; KABIR; JAHAN, 2017).

A corrente sanguinea é a forma como os pesticidas sdo distribuidos por todo
corpo, mas podem ser excretados pela urina, pela pele e pelo ar exalado. Existem
quatro maneiras comuns pelas quais os pesticidas podem entrar no corpo humano:
via dérmica, oral, ocular e respiratéria (DAMALAS; ELEFTHEROHORINOS, 2011).

A toxicidade dos produtos quimicos e a duracdo da exposi¢cado determinam os

efeitos dos pesticidas na saude humana (LORENZ, 2009). De acordo com a OMS, a
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cada ano cerca de 3.000.000 de casos de envenenamento por pesticidas e 220.000
mortes sdo relatados em paises em desenvolvimento (LAH, 2011). As criancas sao
mais suscetiveis aos pesticidas, pois tém sistema imunoldégico mais fraco do que o0s
adultos, assim como idosos, gestantes e pessoas imunologicamente comprometidas
(KIM; KABIR; JAHAN, 2017).

Os pesticidas podem causar diversos efeitos, como irritacdo leve na pele,
defeitos congénitos, tumores, alteracdo genética, disturbio nervoso, desregulacéo
enddcrina e finalmente coma ou morte (LORENZ, 2009). A exposicdo a pesticidas
pode afetar o sistema nervoso, como perda de coordenac¢do e memdria, reducdo da
capacidade visual, reducdo da sinalizacdo motora; causar dano ao sistema
imunologico; e hipersensibilidade, asma e alergias (LAH, 2011; CULLINEY et al.,
1992). Além disso, a presenca de pesticidas no corpo humano afeta a capacidade
de reproducdo, alterando os niveis de horménios femininos e masculinos
relacionados a reproducdo (MAHMOOD et al., 2016).

s

Evidéncias cientificas emergentes sugerem que o diabetes é afetado pela
exposicdo a poluentes ambientais. A exposicdo a pesticidas, particularmente
organoclorados e metabdlitos, € suspeita de conferir um risco maior de desenvolver
diabetes tipo 2 e suas comorbidades. Azandjeme (2013) observou associagéo
positiva entre diabetes e concentracfes séricas de varios poluentes e pesticidas

organoclorados.

Estudos epidemioldgicos sugerem que a exposicdo ocupacional a pesticidas
pode aumentar o risco de doenca de Parkinson (DP). Um estudo francés realizado
em base populacional (133 casos e 298 controles) examinou aspectos quantitativos
da exposicao ocupacional a pesticidas em relacdo a doenca. Foi evidenciado que a
exposicao a pesticidas estava diretamente associada a doenca de Parkinson. Em
outra pesquisa, foi relatada uma relacéo entre a DP e o0 uso de certos pesticidas
(paraquat, rotenona e maneb), inseticidas (organofosforados e trés piretroides) e
fungicidas (tiofanato metilico, fenhexamida e ciprodinil). Foi também relatado que a
exposicdo cronica a metais e pesticidas est4 associada ao desenvolvimento de DP
em uma idade mais jovem em relacdo a pacientes sem historico familiar da doenca
(MOISAN, 2015).



47

Ratner et al. (2015) demonstram que a maioria dos pesticidas, incluindo
componentes organofosforados, afetam o sistema reprodutor masculino por
mecanismos como reducdo de atividades, inibicdo da espermatogénese, reducao
dos pesos dos testiculos, dano ao DNA espermatico e aumento anormal do

esperma.

Um grupo de pesquisadores constatou um aumento nos casos de incidéncias
de anomalias congénitas, puberdade tardia, retardo mental, aborto e cancer nas

areas disseminadas com endosulfan na india (ADITHYA, 2009).

A maioria dos vegetais vendidos s&o cultivados por agricultores
independentes que definem seu proprio protocolo para a dose de pesticida, sendo
indiferente a recomendacédo padrdo que coloca os consumidores em alto risco de
comprar uma quantidade significativamente alta de residuos de pesticidas. Em
comparacao com 0s cereais, a aplicacdo mais pesada de pesticidas é encontrada
em frutas e hortalicas até 90% do total de pesticidas (ATREYA; SITAULA, 2011). Um
grupo de pesquisadores descobriu que as medidas de seguranca usadas pelos
fazendeiros ndo eram satisfatérias; além disso, havia negligéncia nas medidas de
seguranca durante o0 armazenamento, manuseio e aplicacdo de agrotoxicos, por
parte dos agricultores que estavam cientes dos efeitos negativos sobre os
agrotoxicos (BHANDARI et al., 2020).

Com base nos impactos causados pelo consumo excessivo de agrotoxicos,
paises como Brasil, EUA, Dinamarca, Argentina, Irlanda, Nova Zelandia, Austrélia,
Franca e outros, criaram programas de controles de residuos de pesticidas em

alimentos.

3.2.7 Programas de controle de residuos de pesticidas em alimentos

O interesse publico pelos possiveis riscos a saude do consumidor pelos
residuos de pesticida na dieta € crescente. Assim, a estratégia para a protecédo da
colheita, com énfase na qualidade e na seguranca do alimento, conduziu ao
estabelecimento de limite maximo de residuos (LMR) e ingestdo diaria aceitavel

(IDA) na dieta de residuos de pesticida através de produtos alimenticios.
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Trés programas de monitoramento de residuos de agrotoxicos em alimentos
de origem vegetal estdo em vigor no Brasil, visando avaliar o cumprimento dos LMR
nacionais, sao eles: o Programa de Andlise de Residuos de Pesticidas em Alimentos
(PARA), coordenado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa), o
Programa Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes (PNCRC),
coordenado pelo Ministério de Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) e o
Programa de Rastreabilidade e Monitoramento de Alimentos (RAMA), coordenado
pela ABRAS — Associacdo Brasileira de Supermercados (ANVISA, 2016; MAPA,
2020; ABRAS, 2018).

O Programa de Analise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos — PARA é
uma acao do Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS), coordenado pela
Anvisa gque opera junto com 6rgaos estaduais e municipais de vigilancia sanitaria e
laboratérios estaduais de saude publica, sendo o precursor da ocorréncia de
residuos de pesticidas em alimentos. O PARA foi criado em 2001, com o objetivo de
construir um servico para avaliar e impulsionar a seguranca dos alimentos em
relacdo aos residuos de agrotéxicos. O projeto transformou-se em programa em
2003, através da Resolucéo da Diretoria Colegiada — RDC n° 119 de 19 de maio de
2003, e passou a ser realizado anualmente no ambito do Servico Nacional de
Vigilancia Sanitaria (SNVS) (ANVISA, 2016).

De acordo com a Anvisa (2014) o programa colabora com a seguranca do
alimento, orientando as cadeias produtivas sobre as inconformidades existentes em
seu processo produtivo e incentivando a ado¢é@o das Boas Praticas Agricolas (BPA).
Os resultados do programa viabilizam a verificagdo dos alimentos comercializados
no varejo, informando se os mesmos possuem niveis de residuos de agrotoxicos
dentro dos Limites Maximos de Residuos (LMR) estabelecidos pela Anvisa; confere
se 0s agrotoxicos utilizados estdo devidamente registrados no pais e se foram
aplicados somente nos alimentos para 0s quais estdo autorizados; estima a
exposicdo da populacdo a residuos de agrotdéxicos em alimentos de origem vegetal
e, consequentemente, avalia o risco a saude decorrente dessa exposicdo (ANVISA,
2016).

Os resultados visam também refinar a avaliagdo da exposi¢cdo aos residuos

de agrotoxicos presentes nos alimentos e subsidiam as decisbes do processo de
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reavaliagdo de ingredientes ativos, quando é necesséria a adocdo de medidas
restritivas a agrotdxicos que possam trazer risco para a saude da populacdo. Os
resultados permitem ainda tracar um diagnostico da utilizacdo de agrotoxicos nos
alimentos de origem vegetal abrangidos pelo programa. De modo consequente, séo
fornecidos subsidios ao Poder Publico para a implementacéo de acdes de natureza
regulatoria, fiscalizatéria e educativa. Adicionalmente, os resultados tém
impulsionado acdes mitigatorias realizadas pelas Vigilancias Sanitarias (Visa)
Estaduais e Municipais, bem como fomentam parcerias locais para o controle do uso
de agrotoxicos (ANVISA, 2014).

3.2.7.1 Resultado do Programa PARA em morango

O principal programa de monitoramento de residuos de agrotoxicos no Brasil o
PARA, divulgou seus ultimos resultados nos anos de 2016 e 2019, referente aos
anos de 2013 a 2015 e 2016 a 2018, respectivamente. Dentre os resultados
divulgados, o0 morango se destacou negativamente, porém, a fruta sé foi analisada
no periodo de 2013 a 2015

Os trés anos em que houve coleta de amostras de morango (2013, 2014 e 2015),
foram recolhidas 157 amostras de comércios varejistas nos 26 estados brasileiros,
mais o distrito federal. Destas, apenas 27% foram consideradas satisfatorias, sendo
gue duas amostras ndo apresentaram residuos dos agrotoxicos pesquisados e 41
apresentaram residuos em concentracfes iguais ou inferiores ao LMR. No total,
foram detectados 48 agrotoxicos diferentes dentre os 165 pesquisados.

Carbendazim e azoxistrobina foram os principais fungicidas, estando presentes
em 80% das amostras, destas 51% e 56%, respectivamente, foram insatisfatérias
devido a concentracdo de residuo de fungicida presente na fruta, ou seja, estavam
acima do LMR (ANVISA, 2016).

O alto uso dos fungicidas carbendazim e azoxistrobina é justificavel pela alta
eficacia no tratamento de fungos, que sdo recorrentes em morangueiros devido a
suas caracteristicas fisico-quimicas. Tais resultados evidenciam a necessidade de
averiguar formas de neutralizar o consumo desses ingredientes ativos, uma vez que

eles podem ser prejudiciais a saude do consumidor.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0969806X20313517#bib4
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3.7.2.1.1 Azoxistrobina

Azoxistrobin ou azoxistrobina é um fungicida de largo espectro que é aprovado
para utilizacédo a nivel da Unido Europeia. Ele é um fungicida sistémico, utilizado em
pulverizacdes preferencialmente preventivas, para o controle das doencas da parte
aérea das culturas. Como a maioria das estrobilurinas, 0 mecanismo de acdo do
azoxistrobina ocorre por meio da inibicdo da respiracdo mitocondrial, bloqueando a
transferéncia de elétrons entre o citocromo b e o citocromo c1, no sitio de oxidacao
do ubiquinol (Qo) do complexo Ill, interferindo na producdo de adenosina trifosfato,
energia vital para as células (RODRIGUES, 2009).

O fungicida possui uma baixa solubilidade aquosa, ndo volatil e pode ser lixiviado
para as aguas subterraneas sob certas condi¢cdes. Pode ser persistente no solo e
em sistemas de agua se as condi¢cdes forem adequadas. E extremamente irritante
para a pele e os olhos. E moderadamente toxico para aves, vida aquatica, abelhas e
minhocas (PPDB, 2020). Informagfes adicionais referentes a molécula, podem ser

observadas na Tabela 6.
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Tabela 6. Caracteristicas do fungicida azoxistrobin

Atributo Azoxistrobina
Estrut lecul i@
strutura molecular AN
CN Qs Ax. _OCH,
OCH,4
Formula molecular C22H17N30s5
Classe Fungicida
Grupo quimico Estrobilurina
Massa molecular (g/mol) 403,4
Solubilidade em agua (20°C e pH 7) 6,7 mg/L
Coeficiente de particdo octanol-agua - Log P (20°C e
2,5 (baixo)

pH 7)
Constante de dissociacéo (pKa) at 25°C N&o dissociado (neutro)
Pressdo de vapor a 25°C (mPa) 1,10 X 107

Fonte: PPDB (2020).

De acordo com a Anvisa (2008), o limite de residuo maximo permitido de
azoxistrobin é 0,30 mg/kg de morango, o intervalo de seguranca é de um dia e sua
ingestdo diaria aceitavel € de 0,02 mg/kg de peso corpoéreo. Sua classificacao
toxicolégica estd na classe lll, ou seja, o0 ingrediente ativo € considerado
moderadamente toxico, estando na classificacdo amarela da Anvisa. Além disso é
considerado um produto muito perigoso ao meio ambiente, sendo sua periculosidade
classificada no nivel Il, de acordo com o lbama. Seu tempo de meia via é
considerado moderadamente persistente, possuindo um DTso de 78 dias (ANVISA,
2008; PPDB, 2020).

O azoxistrobina € considerado um fungicida genotoxico que pode causar
mutacOes ou induzir alteracbes na sequéncia de nucleotideos ou estrutura de fita

dupla do DNA de um organismo vivo, além de apresentar uma toxicidade hepatica
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(PPDB, 2020). Estudos recentes tém mostrado que o fungicida contribui para a
desregulacédo enddcrina (JIANG et al., 2018), associada ao comprometimento da
fertilidade e reproducdo do peixe-zebra (CAO et al., 2019) .Além disso, o
azoxistrobin também demonstrou afetar o desenvolvimento embrionario (JIANG et
al.,, 2018) induzindo disfungdo mitocondrial e ativando vias de sinalizagdo de
apoptose por espécies reativas de oxigénio (ROS) (CAO et al., 2019; JIANG et al.,
2018; KUMAR et al.,, 2020). Em geral, os resultados apontam para a apoptose
induzida por estresse oxidativo como 0S possiveis mecanismos subjacentes a
toxicidade da azoxistrobina, conforme observado em outros modelos aquaticos
(OLSVIK et al., 2010, LIU et al., 2012).

3.7.2.1.2 Carbendazim

Carbendazim é um fungicida metabdlito de tiofanato metilico, que nao é
aprovado para uso em diversos paises, porém, aprovado para uso no Brasil. Além
disso, no Brasil, o carbendazim foi o décimo ingrediente ativo de agrotdéxicos mais
vendido em 2009 (IBAMA, 2010) e de acordo com a Anvisa (2016) € o principal
fungicida utilizado de forma irregular, ou seja, é detectado tanto em lavouras nao
autorizadas, quanto acima dos niveis maximos de residuos permitidos. E um
fungicida sistémico de amplo espectro que controla uma gama de patégenos, possui
atividade curativa e protetora, atua na formacado de microtubulos mitéticos durante a
mitose, afetando o crescimento e a divisdo dos esporos (PMRA, 2011). E também

utilizado como conservante na indastria de tintas, téxteis, papel e couro.

O fungicida tem uma baixa solubilidade aquosa, € volatil e moderadamente
moével. E moderadamente persistente no solo e pode ser muito persistente em
sistemas de agua sob certas condi¢cdes. O carbendazim tem baixa toxicidade em
mamiferos e provavelmente ndo bioacumula. E, no entanto, relatado como toxico
para reproducéo e desenvolvimento. E moderadamente tdxico para as abelhas e a
maioria dos organismos aquaticos. As caracteristicas fisicas e quimicas do

carbendazim s&o apresentadas na Tabela 7 (PPDB 2020).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651321000312#bib22
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651321000312#bib10
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651321000312#bib22
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651321000312#bib22
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651321000312#bib9
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651321000312#bib24
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651321000312#bib24
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651321000312#bib27
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651321000312#bib38
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651321000312#bib31
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Tabela 7. Caracteristicas do fungicida carbendazim

Atributo Carbendazim
Q
Estrutura molecular ©:H/>_N2_OCH3
N

Formula molecular CoHoN3O2
Classe Fungicida
Grupo quimico Benzimidazol
Massa molecular (g/mol) 191,21
Solubilidade em agua (20°C e pH 7) 8,0 mg/L
Coeficiente de particdo octanol-dgua - Log P (20°C and pH 7) 1,48 (baixa)
Constante de dissociacao (pKa) at 25°C 4,2
Presséo de vapor a 25°C (mPa) 0,09

Fonte: PPDB (2020).

Apesar de liberado no Brasil, o carbendazim nédo é liberado para cultura de
morango, mas foi detectado em todos os anos em que foi analisado pelo PARA. De
acordo com a monografia do ingrediente ativo, ele é liberado apenas para regiao
foliar de algodéo, cevada, citros, feijdo, maca, milho, soja e trigo e para sementes de
algodao, arroz, feijao, milho e soja. A concentracdo permitida varia de 0,1 a 5mg/kg,
seu intervalo de seguranca também varia de acordo com a cultura de 14 a 35 dias.
Sua ingestdo diaria aceitavel é de 0,02 mg/kg de peso corpéreo. Assim como 0
azoxistrobin sua classificagdo toxicologica esta na classe lll, ou seja, o ingrediente
ativo é considerado moderadamente téxico, estando na classificagdo amarela da
Anvisa (ANVISA, 2002). Além disso é considerado um produto perigoso ao meio
ambiente, sendo sua periculosidade classificada no nivel Ill. Seu tempo de meia vida
e considerado moderadamente persistente, possuindo um DTso de 40 dias (PPDB,
2020).

O carbendazim foi considerado mutagénico e toxico para a reproducdo e para

desenvolvimento pelas principais autoridades regulatorias internacionais (PMRA,



54

2011; EFSA, 2010; APVMA, 2012; USEPA, 2014). Foi proibido na Unido Europeia
(EFSA, 2010) ao ser classificado como 1B para toxicidade reprodutiva e
mutagenicidade de acordo com o Sistema Globalmente Harmonizado de
Classificacdo e Rotulagem de Substancia Quimicas (GHS — Globally Harmonized
System of Classification and Labelling of Chemicals). Nos EUA, ndo ha aprovacéo
para uso agricola, sendo autorizado apenas para uso em plantas ornamentais e
como preservativo industrial (USEPA, 2014). No Canada, o Carbendazim também é
aprovado exclusivamente para uso ndo agricola como preservativo industrial e para
uso em espécies de olmo, representando risco minimo para trabalhadores e meio
ambiente (PMRA, 2011). Ja na Australia (APVMA, 2012), houve a manutencdo do
uso agricola para varias culturas, mas com restricdes apos a reavaliacao (proibicao

do uso em plantas ornamentais, gramados, uva, drupas, maca e pera).

Um estudo relatou que o carbendazim foi capaz de alterar os niveis de varios
horménios, como testosterona, LH, FSH, GnRH e T3. Além das mudancas nos
niveis hormonais, que nem sempre sdo detectados devido a loops de feedback
compensatoério, ha um estudo que descreve que os efeitos reprodutivos (diminuicdo
dos espermatozoides) e do desenvolvimento embrionario do carbendazim poderiam
ser revertidos pela administragdo de um antagonista de andrégeno (LU et al., 2004).

Ha também pesquisas in vitro sugerindo que o carbendazim poderia estimular
a feminizacdo inadequada in vivo pela inducdo da aromatase, que sintetiza o
estrogénio a partir do androgénio por hidroxilacdo (MORINAGA et al., 2004). Além
disso, foi evidenciado que o carbendazim causa efeitos adversos graves interagindo
com a B-tubulina e interrompendo a polimerizacao apropriada dos microtabulos, que
€ um evento essencial para muitas etapas da espermatogénese. Em primeiro lugar,
durante a mitose e meiose, a interagdo de carbendazim com B-tubulina prejudica
uma segregacao adequada dos cromossomos. Como resultado, os estudos mostram
espermatozoides ou células imaturas com aberragdes cromossdmicas numeéricas. A
inibicdo da espermatogénese, diminuicdo da fertiidade observada em muitos
estudos pode ser uma consequéncia deste efeito primario. Além disso, as
anormalidades e perdas de gravidez observadas em mulheres (GRAY et al., 1990)
também podem ser uma consequéncia da poliploidia do esperma. O efeito na
segregacdo cromossbmica jA& é uma etapa crucial para a inibicdo da

espermatogénese causada pelo carbendazim e, consequentemente, produz
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espermatozoides com aberragfes cromossémicas numéricas que podem levar tanto
a embrioletalidade quanto a malformacdes embriofetais.

Um estudo apontou com base numa analise estatistica de parametros
eletrbnicos obtidos por calculos de quimica quantica, que o fungicida carbendazim e
seus metabdlitos sdo indicados como potencialmente carcinogénicos (RAMA et al.,
2014), além disso ele jA é considerado como carcinogénico pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA - United States Environmental
Protection Agency) a qual detectou que o mesmo leva ao aumento de producédo de
estrogénio e atividade de aromatase (PPDB, 2020).

A USEPA (2014) classificou o Carbendazim como possivel carcinogénico
humano, com base nos tumores hepéticos observados em camundongos fémeas e
em seu potencial aneugénico e derivou uma dose de referéncia de 0,0116 mg/kg
pc/dia. A PMRA (2011) também considera que o Carbendazim produz tumores
hepaticos e nos ovarios de camundongos fémeas.

A EFSA (2010) concluiu que os estudos de toxicidade reprodutiva em ratos
mostram que o Carbendazim provoca infertilidade em machos, pois reduz a
quantidade de espermatozoides, provoca atrofia testicular e afeta a
espermatogénese. Ja a USEPA (2014) observou degeneracao testicular em estudos
cronicos e subcrénicos em ratos e, embora ndo exista estudo especifico para
reproducdo considerado adequado e conduzido conforme Diretriz da OECD,
concluiu-se que os estudos disponiveis indicaram efeitos sobre a reproducdo como

liberac@o prematura de células germinativas e atrofia dos tabulos seminiferos.

3.2.8 Remocdao de pesticidas em produtos de origem vegetal

Dentre as diferentes vias de exposicdo a agrotdxicos, a mais provavel é por
meio do consumo direto de alimentos in natura. As questbes de seguranca de
alimentos associadas a residuos de pesticidas incluem doencas, mortes, recalls de
produtos, faléncias de industrias, perdas de empregos, perdas econémicas gerais e
tensdo nas relagdes internacionais (AL-NASIR et al., 2020; LIU et al., 2020). Como
tal, existe uma demanda significativa por métodos de limpeza eficazes que podem
remover ou reduzir significativamente o pesticida residual a um nivel seguro com

impactos minimos na qualidade do produto.
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Atualmente, existem muitos relatos na literatura sobre o impacto da lavagem
nos residuos de pesticidas em produtos agricolas. A eficiéncia de remocao de
residuos de pesticidas é afetada principalmente pelas propriedades fisicas e
guimicas dos pesticidas, como a solubilidade dos pesticidas, pressao de vapor e a
forma de lavagem, como a solucdo de lavagem, temperatura e tempo (YANG et al.,
2017). Deltametrina, L- cialotrina, espirodioxifeno, indol, acetamiprida, imidacloprida
e benzoato de emamectina foram positivamente correlacionados com a solubilidade
em agua, hidrolise e ponto de degradacéo, e foram negativamente correlacionados
com o peso molecular e ponto de fusdo dos pesticidas (YANG et al., 2017).

O efeito da lavagem com &gua sobre os residuos de pesticidas também é
afetado pela frequéncia da aplicacdo de pesticidas no processo de crescimento da
prépria planta. Wanwimolruk et al. (2017) coletaram 100 amostras de tomate do
mercado e em todas as amostram foram detectados residuos de pesticidas. A taxa
de LMR excedendo o padrao foi de 82%. A lavagem com &gua ndo reduziu
significativamente os residuos de pesticidas nos tomates. Os pesticidas com um
coeficiente de particdo octanol-Agua mais alto tém maior probabilidade de serem
adsorvidos no pericarpo dos frutos. A epiderme das folhas da planta € uma estrutura
muito complexa. A cuticula esta localizada na parte externa da parede das células
epidérmicas. A composicdo quimica do revestimento cuticular é variada, sendo a
cutina e a cera seus principais componentes. Com o passar do tempo, alguns
pesticidas de absorcao interna penetram na camada cerosa da epiderme dos frutos,
principalmente os pesticidas que agem de modo sistémico (GUARDIA-RUBIO et al.,
2007).

Alguns pesquisadores estudaram a limpeza da agua eletrolitica oxidada em
pesticidas. Por exemplo, os efeitos de remocdo com acido forte, alcali forte e agua
eletrolitica oxidante sobre os residuos de pesticidas, sao notavelmente melhores do
gue a remocdo com agua corrente e detergentes. Além disso, o uso de acido forte,
alcali ou 4gua de oxidacéo eletrolitica ndo afeta o teor de vitaminas dos vegetais
(HAO et al., 2011). Embora a agua oxidada com acido forte ou alcalino possa limpar
os pesticidas da superficie das frutas e vegetais, a eletrélise da agua oxidada requer
0 uso de quantidades consideraveis de eletricidade, resultando em aumento dos
custos de producéo.

A maioria dos pesticidas permanece principalmente na epiderme de produtos

agricolas, e o descascamento pode reduzir rapidamente seus residuos. Os métodos
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de peeling séo usados principalmente na producgéo: peeling quimico (principalmente
peeling de soda caustica), peeling mecéanico, peeling a vapor e peeling por
congelamento (CUCCURULLO; GIORDANO, 2017; WANG et al., 2018). A remocao
de residuos de agrotéxicos de produtos agricolas por meio do descascamento esta
principalmente relacionada as propriedades dos agrotoxicos. A maioria dos
inseticidas ou fungicidas lipofilicos aplicados diretamente a frutas e hortalicas tem
movimento ou permeacao minima na camada cerosa da epiderme (HODAIFA et al.,
2018). Como o residuo de pesticida € absorvido pela camada cerosa, o
descascamento pode remové-lo. Fernandez-Cruz et al. (2004) estudaram o efeito do
descascamento sobre a fenitrotiona em caquis e descobriram que o descascamento
remove 92% dos pesticidas. Porém, para alguns produtos de origem vegetal ndo &
viavel o descascamento antes do consumo, primeiro pelo fato da maior parte de
nutrientes se encontrar na casa de alguns frutos e outros por inviabilidade, como é o
caso do morango, cuja casca se resume em uma pelicula.

A extracdo € um procedimento fundamental na producdo de suco de frutas
em casa e na industria. A remocdo de residuos de pesticidas no suco depende
principalmente da distribuicdo de pesticidas, e 0s residuos apdés a compressao
contém grandes quantidades de residuos de pesticidas (HENDAWI et al., 2019). A
principal razdo é que a concentracdo de residuos de pesticidas aumenta apos a
remocao com agua. Para pesticidas com alta solubilidade em agua, hidrofobicidade
e polaridade, eles tendem a permanecer no suco, enquanto os pesticidas médios ou
fortemente lipofilicos dificilmente se transferem para o suco. A taxa de remocéo de
residuos de pesticidas apds a compressao esta relacionada as etapas e se contém
pericarpo. Como o processo de suco comercial usa principalmente concentrados de
suco, ha mais residuos no suco. Portanto, o contetdo de residuos de pesticidas em
sucos concentrados de frutas pode ser maior do que em sucos clarificados
(HENDAWI et al., 2019).

A esterilizagcdo pode ser eficaz ou ndao na remocdo dos pesticidas. Como
esses meétodos de esterilizagdo envolvem mudancas de temperatura, alguns
pesticidas termo sensiveis podem ser facilmente hidrolisados e, portanto, o residuo
de pesticidas nos alimentos pode ser substancialmente reduzido, mas podem levar a
uma certa quantidade de perda de agua no processo de esterilizacdo. Isso pode
aumentar alguns residuos de pesticidas termoestaveis BALINOVA; MLADENOVA;
SHTEREVA, 2006).
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Diante no cenério de constante aumento da utilizacdo de pesticidas e da ndo
descoberta de métodos 100% eficazes na remocgéo de todas as suas classes em
alimentos, a demanda por estudos de novas tecnologias para degradacdo dos

COmMpostos S80 necessarios.

3.8 Irradiacao

A irradiacdo é um dos processos de oxidacdo avancada (AOPs) mais
poderosos, onde emprega um feixe de elétrons acelerados ou radiagdo gama para
diversas finalidades, sendo uma tecnologia de grande importancia para industria
alimenticia. Atualmente alguns estudos vém evidenciando seu potencial para

degradacéo de compostos quimicos em alimentos, embalagens e aguas.

3.8.2 Radiacao ionizante e interagdo com alimentos

A aplicagdo de radiagao ionizante em alimentos, conhecida como irradiacao
de alimentos, € uma das varias tecnologias nao térmicas amplamente utilizadas para

tratar diversos tipos de alimentos.

A interacdo da radiagdo ionizante com os alimentos é complexa e o
tratamento de um tipo de alimento ndo se aplica necessariamente a outros
alimentos. O tipo, tamanho e estado fisico do alimento ditam o tipo de processo
usado para uma aplicacdo especifica para garantir que os atributos fisicos, quimicos
e organolépticos do produto alimenticio sejam preservados (MOREIRA, 2004).
Portanto, a irradiacéo de alimentos tem sido amplamente estudada desde a década
de 1960 e é considerada segura pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS),
Organizacao para Alimentos e Agricultura (FAO) das Nacdes Unidas, Departamento
de Agricultura dos EUA (USDA), Food and Drug Administration (FDA) e os Centros
de Controle de Doencas (CDC), entre outras organizacdes relevantes. Em 1980, o
Comité Conjunto de Especialistas da FAO e OMS trataram sobre a Salubridade dos
Alimentos Irradiados e concluiu-se que, quando feito com tecnologia apropriada, o
alimento irradiado com dose de até 10 kG ndo requer mais testes para sua
seguranca (MOLINS, 2001).
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A radiacao ionizante existe na forma de particulas com carga energética ou
fétons. O termo “radiagdo ionizante” refere-se a toda radiacdo com energia suficiente
para produzir ionizacdo na matéria (AQUINO, 2012). A medida que a energia
eletromagnética viaja pelo espaco, ela interage com a matéria e passa por ela. A
irradiacdo de alimentos envolve o uso de quantidades controladas de radiagéo
ionizante para ionizar os atomos ou moléculas dos alimentos para atingir a meta de

processamento desejada.

Existem varios tipos de radiacdo ionizante: raios X, elétrons, néutrons,
particulas alfa e raios gama (MILLER, 2015). O tipo de radiagdo usado no
processamento de alimentos € limitado a raios gama e elétrons de alta energia
(elétrons acelerados), produzidos por aceleradores de elétrons na forma de feixes
eletrbnicos. Os raios x sdo pouco usados para alimentos devido a sua baixa
produtividade, sdo mais usados para fins hospitalares, por isso ndo vao ser
estudados nesse trabalho.

As propriedades e efeitos dos raios gama e dos elétrons acelerados nos
materiais s80 0s mesmos, mas suas origens sao diferentes: os elétrons acelerados
sdo gerados por maquinas, enquanto 0s raios gama vém da desintegracao
espontanea de radionuclideos como cobalto-60 (Co®°), sendo o mais comumente
utilizado em aplicacbes de processamento de alimentos. Os raios gama possuem
comprimento de onda muito curto, alta frequéncia de radiacdo eletromagnética e
elevada capacidade de penetracdo (1 m ou mais dependendo da densidade do
produto), enquanto a profundidade de penetracdo dos feixes de elétrons acelerados
é limitada (cerca de 8cm para feixes de alta energia a 10 MeV). A energia usada na
irradiacdo de alimentos varia de 1000 elétron-volts (eV) a cerca de 30 MeV (MILLER,
2015)

As interacbes dos raios gama ou elétrons acelerados com a matéria
consistem quase inteiramente em ionizacado gerando elétrons secundarios e fétons
de energias mais baixas (ATTIX, 1986). Esses fétons sofrem outras interacdes,

produzindo assim o chamado efeito em cascata.

As principais interacdes pelos os raios gama (Co®° ou Cs'®¥’) sédo devido ao

efeito Compton, no qual os fotons sédo espalhados e os elétrons secundarios sao
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expulsos dos atomos (Figura 15). Tanto o foton espalhado quanto o elétron
secundéario emergem em varios angulos, cada um com energia cinética inferior a do
foton incidente. Este processo predomina em energias de fotons entre 0,05 e 10
MeV em meios de baixo numero atdmico, como a agua (ATTIX, 1986; IAEA, 2002).
Outras interacdes sdo o efeito fotoelétrico e a producdo de pares de ions (IAEA,
2002).

Figura 15. Interacdo de raios gama com a matéria
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Fonte: AQUINO, 2012

Os raios gama transferem energia para os materiais alimentares irradiados
em dois estagios: (a) na superficie do alimento via efeito Compton, que coloca
elétrons secundérios (de alta energia) em movimento; e (b) dentro do alimento,
transferindo a energia desses elétrons secundarios para o produto por meio da

excitacdo e ionizacdo dos atomos do meio (ATTIX, 1986).

Nos irradiadores de Cobalto-60 (°°Co) os raios gama sdo formados da
desintegracdo desse elemento, cujos is6topos radioativos sdo produzidos em um
reator de energia nuclear pelo bombardeamento de °Co (metal) com néutrons
rapidos em condicbes devidamente protegidas, geralmente subaquaticos. Nesse
processo, o cobalto 59 recebe um néutron e, consequentemente, aumenta o0 seu
namero de massa, se transformando em cobalto-60, produto instavel que libera

energia na forma de raios gama para se tornar um elemento estavel. Essa energia é
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que é utilizada para tratar o alimento ou produto, com os mais variados propositos:
descontaminacéo, desinfestagcao etc. (MCLAUGHLIN et al., 1989; AQUINO, 2012).

O Cobalto-60 é a fonte de radiacdo gama mais comumente usada hoje em dia
para irradiacdo de alimentos, por diversos fatores: a) seguranca — o radioisétopo &
um metal, sélido, que pode ser armazenado tanto em ambiente seco, protegido por
uma grossa camada de chumbo (8 cm de espessura) ou em uma piscina com 10
metros de profundidade de agua, para barrar a irradiacdo quando essa fonte nao
estd sendo usada; b) capacidade ou rendimento de irradiacdo - devido a elevada
energia de seus raios gama (dois fétons de 1,33 MeV e 1,17 MeV) a radiacdo gama
adquire uma alta penetrabilidade, podendo irradiar alimentos embalados de vérias
espessuras e densidades; c) meia-vida bastante longa (5,27 anos para %°Co), ou
seja, o cobalto-60 leva mais de 5 anos para reduzir sua capacidade de irradiacao
pela metade. O *’Césio, ao contrario do cobalto-60, € um sal, e como tal, ndo pode
ser armazenado em ambiente aquoso, 0 que encarece 0 custo de sua blindagem.
Portanto, € limitado laboratorios de pesquisa, que irradiam produtos em pequena

escala, para experimentos (IAEA, 2002).

A instalacdo de um irradiador de cobalto-60 consiste em um container de
armazenamento blindado (seco ou Umido) para o armazenamento da fonte de
radiacdo, um mecanismo de icamento de fonte, uma blindagem de radiacdo em
torno da sala de irradiacdo, uma sala de controle, recipientes de produto, um
sistema de transporte do produto através do labirinto de blindagem, um sistema de
intertravamento de seguranca e controle, areas para carga e descarga de produtos e
equipamento de servico de apoio (SZCZAWINSKA, 2017; CRAVEN et al., 2018).

A fonte radioativa de ®°Co é composta de pequenas pastilhas de cobalto que
sdo carregadas em tubos selados de aco inoxidavel ou liga de zircénio (arranjos de
tubos que contém as pastilhas). Os tubos sdo colocados em uma matriz anular ao
redor da camara do irradiador, o que produz uma distribuicdo de dose relativamente
uniforme (MCLAUGHLIN et al., 1989).

A fonte de radiacdo gama (°°Co) pode ser armazenada na agua, nesse caso,
0s tubos contendo as pastilhas de cobalto 60 s&o fixos em uma grade, a qual fica

submersa em uma piscina de 6 metros de profundidade para barrar os raios gama
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enquanto essa fonte ndo esta operando. Quando o paletizador entra na sala por um
trilho suspenso, a grade com as fontes de radiacdo € elevada acima da agua para
irradiar o produto. Uma vez que o produto foi irradiado, a fonte é baixada de volta
para o fundo da piscina. Paredes espessas de concreto ou aco e tetos protegem 0s
trabalhadores e o publico quando as fontes sédo levantadas (Figura 16) (MOREIRA;
CASTELL-PEREZ, 2021).

Figura 16. Componentes de um irradiador gama ¢°Co tipico
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Fonte: AQUINO, 2012

Quando expostos a radiacdo ionizante, os principais componentes dos
alimentos sdo minimamente afetados em doses baixas e médias (LOAHARANU,
2003; MILLER, 2015). Carboidratos, como amido, agucar e celulose, degradam-se
em acgucares, acidos de acgucar e cetonas, como acontece com a hidrolise comum, e
apenas altas doses induzem perda de textura e amolecimento dos tecidos da parede
celular da planta. Da mesma forma, apenas uma pequena fragdo de quebra de

proteinas ocorre quando o alimento é irradiado. Na verdade, a degradagcdo de
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proteinas de alimentos musculares irradiados é consideravelmente menor do que
quando tratados com vapor (LOAHARANU, 2003; CABO VERDE et al., 2018). O
efeito da radiacdo ionizante sobre os lipidios tem sido relacionado a oxidacéo dos
mesmos (DONNELLY; ROBINSON, 1995; SILVA et al., 2011), especialmente das
gorduras insaturadas. No entanto, o processo pode ser atrasado, por exemplo,
irradiando alimentos embalados em vacuo ou em atmosfera modificada (KILCAST,
1995).

Em relacdo aos micronutrientes, apenas a tiamina (vitamina B1l) é altamente
sensivel a radiacdo ionizante, o que causa um problema ao irradiar alimentos com
alto teor de tiamina como a carne de porco. Outras vitaminas como o &cido
ascorbico (vitamina C) podem interagir com os radicais regenerados durante a
irradiacdo e perder sua poténcia (MILLER, 2015). No entanto, irradiar o alimento em
temperatura mais baixa na auséncia de oxigénio mantém intacta a poténcia das
vitaminas antioxidantes. Em resumo, a salubridade dos alimentos é mantida quando
irradiados no nivel de dose e temperatura apropriadas (MOREIRA; CASTELL-
PEREZ, 2021).

3.8.3 Aplicagéo dairradiagdo em alimentos

As aplicacdes de irradiacdo de alimentos sdo geralmente classificadas pelo
nivel de dose aplicada. Em geral, quando a dose € inferior a 1 kGy, é denominado
processo de irradiacdo de baixa dose. Quando a dose varia entre 1 e 10 kGy, é um
processo de dose média, e quando a dose é superior a 10 kGy, € considerado um
processo de irradiacdo de alta dose (LOAHARANU, 2003; MILLER, 2015). Esses
processos tém sido estudados e regulamentados de maneira bastante abrangente

por organiza¢des internacionais e regionais.

Exemplos de aplicacdes de baixa dosagem (<1 kGy) incluem a inibicdo de
brotos em batatas, cebolas e outros tubérculos, atraso no amadurecimento de frutas
e desinfestacdo de insetos, também conhecida como irradiacdo fitossanitaria
(HALLMAN; LOAHARANU, 2016; CABO VERDE, 2018). Nestes processos, a

irradiacao é utilizada como medida de controle e ndo para esterilizacao.
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A germinacgéo pode ser inibida pela aplicagéo de irradiacdo na faixa de dose
de 20-150Gy. O amadurecimento dos frutos pode ser retardado quando irradiados
com doses abaixo de 1 kGy. A desinfestacdo de insetos € alcancada na faixa de
dose entre 0,2 e 0,4 kGy (HALLMAN, 2011; KALYANI; MANJULA, 2014). Para o
tratamento de quarentena de frutas e vegetais contra moscas-das-frutas, uma dose
minima absorvida de 150 Gy é recomendada, enquanto uma dose minima de 300
Gy poderia evitar que insetos de outras espécies se estabelecessem em areas nao
infestadas (ICGFI, 1991). Outras espécies podem exigir doses mais altas de até 500
Gy (HALLMAN; LOAHARANU, 2016).

Outras aplicacdes de irradiagdo com baixa dose incluem saneamento de ovos
(ALVAREZ; RIDENOUR; SABATINI, 2007 ; KIM; KABIR; JAHAN, 2017), tratamento
de produtos frescos (PRAKASH et al., 2000; NIEMIRA; FAN, 2006) e inativacdo de
parasitas (KALYANI; MANJULA, 2014).

Aplicacdes de dose média (1-10 kGy) visam o controle de patdgenos e
extensdo da vida util de carnes, aves, peixes, laticinios (1-7 kGy) e produtos frescos
(1 kGy) e irradiacdo de especiarias e alimentos secos (HALLMAN, 2011; MILLER,
2015).

Por outro lado, apesar da irradiacdo de alimentos ter sido estudada por
muitos cientistas, apenas alguns focaram no efeito da irradiacdo gama na remocao
de residuos de pesticidas de alimentos de origem vegetal, sendo a maioria dos
estudos destinados a degradacdo dos pesticidas por radiacdo gama em agua e
embalagens (ARMELIM et al., 2018, CHOWDHURY et al., 2014; COSTA,
TORNISIELO; WALDER, 2001; BASFAR; MOHAMED; AL-SAQER, 2012;
MOHAMED et al., 2009; MORI et al., 2006).

3.8.4 Degradacao de compostos por irradiacao

Véarias técnicas pertencentes ao grupo dos processos de oxidacao avancados
tém demonstrado possuir eficiéncia na remocdo de uma ampla variedade de
poluentes organicos recalcitrantes de matrizes contaminadas. O desenvolvimento de

metodologias de tratamento de agua e efluentes promissoras e eficazes, baseadas
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na geracao in-situ de espécies radicais altamente reativas e oxidantes (ROS), gerou

grande atencéo cientifica.

Os radicais produzidos (principalmente radicais hidroxila) interagem com as
moléculas dos téxicos organicos e resultam na degradacdo progressiva dos
contaminantes. Consequentemente, muitos AOPs foram aplicados para a
degradacdo oxidativa de um espectro diverso de poluentes que levou pelo menos a
transformacdo de compostos originais em produtos intermediarios mais inécuos e
biodegradaveis (MOREIRA; CASTELL-PEREZ, 2021).

As modificagBes quimicas induzidas pela radiacdo gama de compostos
organicos em solucdo geralmente ndo sdo causadas pela acdo direta dos fotons
incidentes, mas principalmente por uma variedade de espécies reativas geradas no
solvente por esses fotons. Na concentracdo de soluto menor de 0,1 M, a acdo direta
dos fétons incidentes no soluto € considerada sem importancia (SPINKS; WOOD,
1991). Como os pesticidas estdao presentes em pequenas quantidades nos
alimentos, a irradiacdo pode ser eficaz na reducdo ou remocdo de seus residuos,
dependendo das caracteristicas fisicas e quimicas dos pesticidas a serem

degradados e da composic¢ao do alimento em questéo.

Basfar, Mohamed e Al-Sager (2012) verificaram diferencas na remocéo de
inseticidas pirimifos-metilico, malation e cipermetrina, organofosforado e piretréide,
em solucdes aguosas em comparacdo com uva irradiada, tdmara, cebola e batata
em condicBes experimentais idénticas. A remocdo ocorreu apenas em solucdes
aguosas e variou de 0,22% a 41,8% com as doses de 1 e 2 kGy aplicadas a 0,05;
0,1; 1; 2 e 8 ppm inicial. J& Chowdhury et al. (2014) confirmaram a influéncia da
dose de irradiacdo na dissipacdo de inseticidas organofosforados, diazinon,
clorpirifés e fosfamidon, presentes em Capsicum, pepinos e tomates irradiados com
doses de 0,5 e 1 kGy, respectivamente, todos dissipados entre 30% e 48% a 0,5
kGy e 80 a 95% a 1 kGy.

Residuos de malation (0,5 ppm em batatas; 8 ppm em cebolas e tamaras),
pirimifos-metila (1 ppm em cebolas e uvas) e cipermetrina (0,05 ppm em batatas e
0,1 ppm em cebolas) ndo foram reduzidos abaixo dos limites maximos de residuos

para doses de irradiacéo de até 1 kGy. A mesma tendéncia foi observada quando a
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irradiacéo foi realizada para uvas fortificadas com malation (8 ppm) e cipermetrina
(2 ppm) para doses absorvidas até 2 kGy. Porém, a radiacdo ionizante reduziu os
residuos de pirimifos-metila (0,05 ppm em batatas a 1 kGy; 1 ppm em uvas a 2 kGy
e 0,1 ppm em tamaras a 1 kGy), malation (8 ppm em uvas a 7 kGy) e cipermetrina

(2 ppm em uvas a 7 kGy) até abaixo dos limites maximos de residuos.

Em um estudo solu¢des aquosas de fenoxi diclofop-metil foram irradiadas
com doses de 1 kGy a 8 kGy. A eficiéncia de remocao de carbono inorganico total foi
de 97% a 8 kGy. Varios subprodutos de degradacdo, como 4- (2,4-diclorofenoxi)
fenol, éster metilico do &cido 2-hidroxi-propandico, 2,4-diclorofenol, 1,4-
hidroquinona, quinona, 2-cloro-1,4-hidroquinona e 1,2,4-benzenotriol foram
identificados por cromatografia gasosa - espectrometria de massa (GC/MS)
evidenciando que o processo de radiacdo comeca com a fragmentacdo da molécula
envolvendo o radical hidroxila, que é gerado pela radidlise da agua (ZAOUAK;
NOOMEN; JELASSI, 2020).

Armelim et al. (2018) irradiaram amostras de feijdo moido fortificadas com
imidaclopride e tiametoxam a 0,1 e 2 kGy. A radiacdo gama promoveu dissipacdo do
tiametoxam nas doses de 1 e 2 kGy, sendo a maior dissipacao verificada na dose de
2 kGy. Em geral, com essa dose mais alta de irradiacéo, a dissipagéo da reducéo do
tiametoxam foi de 66% do valor médio encontrado no tratamento sem irradiacéo e
44% em relacdo a dose de 1 kGy. Por outro lado, o imidaclopride ndo apresentou

efeito da irradiacédo na dissipacéo de residuos.

Embora existam alguns estudos em relagdo ao efeito da radiagdo gama na
degradacéao de pesticidas, nenhum foi encontrado utilizando como matriz alimentar o
morango e nem mesmo com os fungicidas azoxistrobin e carbendazim em quaisquer

outros tipos de matriz.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Delineamento experimental

O estudo foi realizado em delineamento inteiramente casualizado arranjado
em esquema fatorial 2x6, com trés repeticdes. O primeiro fator foi representado
pelos fungicidas (carbendazim e azoxistrobin) e o segundo fator foram as diferentes
doses de irradiacao: 0 (controle); 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 4,0 kGy.

As amostras de morango foram fortificadas com os fungicidas e os residuos
absorvidos foram extraidos e quantificados em dois momentos, antes da irradiagédo e
apos as amostras serem irradiadas, para posteriormente, por diferenca, obter a
porcentagem dissipada.

4.2 Fungicidas e reagentes quimicos

O padréo analitico de carbendazim (99,5% de pureza quimica) foi adquirido
da Sigma-Aldrich (St. Louis, Missouri, EUA); a azoxystrobin (99,4% de pureza
quimica) foi da Chem Service (West Chester, PA, EUA). Os solventes organicos
para a dissolucéo, extracdo e limpeza dos fungicidas foram o metanol (PanReac
AppliChem, Barcelona, Espanha) e o acetato etilico (Tedia, Rio de Janeiro, Brasil). A
agua duplamente destilada (18 MQ cm) foi obtida do sistema de agua Millipore,
Direct-Q UV3 (Molsheim, Franca) para a fase mével do sistema cromatogréafico. O
sulfato de sédio (Sigma-Aldrich, St. Louis, Missouri, EUA) foi usado para remover as

possiveis interferéncias cromatograficas da amostra de morango.

4.3 Amostras

Morangos foram comprados em supermercados da cidade de Piracicaba/SP.
As amostras adquiridas foram transportadas para o Laboratério de Frutas e
Hortalicas da Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” (ESALQ-USP), na
cidade de Piracicaba, para serem trituradas em um liquidificador (OsterR, Modelo
6826-017, Tlalnepantla, Estado do México, México) e, em seguida, fracionadas em
tubos Falcon, contendo 10 g de morango fresco em cada. Posteriormente, 0s

frascos foram fortificados com carbendazim e azoxistrobin, obtendo-se a dose final
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de aplicacdo de 6 mg kg?, irradiados (exceto o controle), e os analitos foram
extraidos, conforme detalhado a seguir.

4.4 Preparo das solucdes

Inicialmente foram preparadas solugbes estoques de azoxistrobin e
carbendazim em metanol. O padrdo analitico foi pesado em balanca analitica de
precisdo e o material solubilizado no citado solvente, de modo a fornecer
concentracdo exata de 50 mg/mL (solugdo estoque). As solugbes padrdo, para
estudos de fortificacdes e inje¢cdes no sistema cromatogréafico, foram preparadas a
partir da solugcéo estoque com as diluices feitas em metanol.

4.5 Irradiacdo das amostras

A irradiagdo das amostras foi realizada no Centro de Energia Nuclear de
Agricultura (CENA/USP) no irradiador Gamma Cell 220 da MDS Nordion Canada
Limited (AECL) (Ottawa, Ontario, Canada), com atividade de 2638,18 Ci
(CENA/USP). Foram utilizadas para irradiagdo as amostras ja fortificadas. O
procedimento foi realizado a temperatura ambiente a uma taxa de dose de 0,156
kGy/h (Fonte nivel de poténcia: 215,95 Ci). O tempo de exposi¢cdo necessario aos
raios gamas para obtencédo das dosagens desejadas, sao apresentadas na Tabela
8.

Tabela 8. Tempo de exposi¢céo das amostras aos raios gamas

Tempo de

Dosagem - .

Amostra (KGy) exposicao

y (minutos)
0 0
M fortificad 0,05 192
orangos fortificados 1 384

com azoxystrobin e

carbendazim 15 576
2 768

4 1536
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4.6 Extracao

O método QUEChERS (do inglés - Quick, Easy, Cheap, Effetive, Rugged e
Safe) foi adaptado de Kussumi (2007) para extracdo dos analitos de azoxystrobin e
carbendazim das amostras de morango. Iniciou-se adicionando 10 mL de acetato de
etila nas amostras ja fortificadas e submeteu-se a agitacdo manual por 1 minuto.
Posteriormente, para particionamento e limpeza da amostra, foram adicionados 5 g
de sulfato de soédio, seguidos de agitacdo por 2 h em um agitador horizontal
mecanico (Kahn-Q225H, Quimis, Diadema, Sao Paulo, Brasil). Apdés a agitacdo as
amostras foram centrifugas a 1000 g por 5 min (Hitachi, Modelo CF16RXII,
Hitachinaka, lbaraki, Japdo). Uma aliquota (1 mL) do sobrenadante foi coletada e
transferida para um vial de vidro. Depois, houve a troca de solvente, para posterior
analise cromatografica, onde as amostras foram secas em uma corrente de
nitrogénio (AT-EV-50, GenTech Scientific, Nova York, EUA) e ressuspensas em 1
mL de metanol.

Uma melhor visualizacdo de todas as etapas de extracdo pode ser

contemplada na Figura 17.
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Figura 17. Extragcdo dos analitos de interesse das amostras de morango
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4.7 Condi¢Oes cromatograficas

Utilizou-se um cromatografo liquido acoplado a um detector por arranjo de
diodos (HPLC-DAD) da Agilent Technologies 1260 Infinity Il LC Systems (Santa
Clara, Califérnia, EUA), equipado com o software ChemStation (Agilent
Technologies), responsavel pela integracao dos resultados.

A separacdo cromatografica foi realizada por uma coluna analitica da
Kromasil C8, com 150 cm de comprimento por 4,6 mm e com diametro interno de 3,5
pum (Kromasil Classic 100-A, 150 cm x 4,6 mm, 3,5 um, Kromasil, Bohus, Suécia). A

vazao da fase mével foi de 1,2 ml.mint, com temperatura de 30 °C. O comprimento
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de onda usado para a captura do sinal foi de 230 nm. O volume da amostra injetada
foi de 5 uL e o tempo de execucgdo foi de 13 minutos mais 5 minutos apds a
estabilizacdo do sistema, pois, foi utiizado um gradiente de proporcado de fase
movel, conforme apresentado na Tabela 9.

Tabela 9. Gradiente de proporcéo de fase

Tempo (Mminuto) Metanol (%) Agua (%)
0-4 70 30
4-6 80 20
6-13 85 15
Estabilizacdo de 5 minutos 70 30

4.8 Quantificacdo dos fungicidas

Para quantificar os analitos de interesse, duas curvas analiticas foram
montadas diluindo solu¢cdes estoque de carbendazim e azoxistrobina em metanol a
uma concentracdo de 50 mg mL*. Os pontos da curva analitica foram 2, 4, 6, 8 e 10
mg.kg?, de modo que a concentragdo da amostra estava no meio da curva. As
concentracdes de fungicidas foram obtidas antes e apds a irradiacdo. As amostras

foram analisadas em triplicata.

4.9 Rendimento de radiacao (valor G)

O valor G foi definido como o nimero de moléculas de um produto formado,
ou a mudanca de um reagente, por 100 eV de energia absorvida; pode ser calculado
usando a equacédo 1 (SPINKS; WOODS, 1991; BUXTON et al., 1998).

G = ([R] x NA) / [D x (6.24 x 1016)] (1)

Onde, R ¢ a diferenca na concentracdo de pesticidas (mol L™"); D é a dose de
radiacdo absorvida (Gy); NA € o numero de Avogadro; e 6,24 x 1016 é um fator de
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conversdo de Gy para 100 eV L™". Para calcular o valor G na unidade Sl (Sistema

Internacional) (umol J™), o valor foi multiplicado por 0,1036.

4.10 Analise estatistica e RD50

Todos os dados foram submetidos a uma analise de variancia (ANOVA) para
verificar a interacdo entre os fatores (fungicidas e doses de irradiacdo). A dose de
radiacdo gama necessaria para a degradacdo de 50% dos fungicidas inicialmente
aplicados (RD50) foi obtida por regressao linear dos valores médios dos fungicidas
(= desvio padrao [DP]). As figuras foram plotadas usando Sigma Plot® (verséo 12.0
para Windows, Systat Software, Inc., Point Richmond, CA, EUA).

4.11 Validacdo metodologica

Para efetivar a metodologia analitica desenvolvida, foram realizados todos
0s passos de uma validacdo, conforme recomendado pelo Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia (Inmetro) e Anvisa. Apesar de existir mais de um
documento regulamentador do procedimento, poucos itens se diferem entre os
documentos, sendo mais comum as diferencas em relagdo aos termos utilizados. O
Inmetro segue o documento DOQ-CGCRE-008, de agosto/2016 e a ANVISA a
Resolucdo RE n 899, de 29/05/2003, (ANVISA, 2003; INMETRO, 2016).

Seletividade

Na validacdo de um método analitico de quantificacdo a seletividade é a
capacidade de avaliar, se erroneamente, outros ativos presentes na amostra, nos
solventes e reagentes utilizados ou até mesmo impurezas de degradacdo podem
interferir na separacdo dos componentes de interesse (VESSMAN, 2001). De modo
sucinto, ela avalia o grau de interferéncias entre moléculas e garante que o pico de
resposta seja exclusivamente do ativo que se quer quantificar.

A seletividade do método desenvolvido foi realizada através da comparacéao
visual dos cromatogramas do branco dos reagentes, do padrdo em solvente e da
amostra controle (matriz isenta dos analitos), para avaliar se nenhum interferente
eluiu no mesmo tempo de retencdo dos ativos de interesse (azoxistrobin e

carbendazim).
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Linearidade

A faixa de trabalho ou Linearidade de um procedimento analitico € a sua
capacidade em obter resultados, os quais sdo diretamente proporcionais a
concentracdo do analito de interesse na amostra (MARSON et al., 2020). Para
avaliar esse item do processo de validacao, foram elaboradas duas curvas padrbes
(azoxistrobin e carbendazim), com concentracdes conhecidas (2, 4, 6, 8 e 10 mg.mL"

1), cada ponto foi injetado em triplicata. A equagéo da reta foi obtida pela equacéo 2.

y=ax+b (2

Onde, y é resposta medida (sinal instrumental como absorbancia, altura ou
area do pico etc.); x a concentracdo; a € o coeficiente linear (intersecdo com o eixo
y, quando x = 0); e b & o coeficiente angular (inclinacdo da curva analitica =
sensibilidade).

Ja o coeficiente de correlacdo aceitavel (r?) foi = 0,99, sendo um indicativo do
quanto a reta pode ser considerada adequada como modelo matemético.

Limite de deteccao (LD)

O LD de um procedimento analitico individual € a menor quantidade de
analito na amostra que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada
sob as condicdes estabelecidas para o ensaio (EMA, 2005; NATA, 2013). O calculo
do limite de deteccéo (LD), foi feito pela injecdo do padrdo de menor concentracao

da curva de calibragao feita a partir da matriz morango, obtido pela equacéo 3.

__ 3xdp
~ FrxcC

LD

®3)

Onde, dp € o desvio padrao da resposta das trés injegcdes do menor valor; Fr
é o fator de resposta do valor a da curva de calibragdo; e C a concentracdo nominal
do menor ponto padréo.

O critério de conformidade é o LD < LMR, e o LMR estabelecido para o

presente estudo foi de 2 mg.kg™?.
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Limite de quantificacdo (LQ)

O LQ de um procedimento analitico individual é a menor quantidade do
analito na amostra que pode ser guantitativamente determinada com precisdo e
exatiddo aceitaveis (EMA, 2005). O calculo do limite de quantificacdo (LQ) foi feito
pela repeticdo de trés injecdes do padrdo de menor concentracdo, 2 mg.kg?, da
curva de calibracao feita a partir da matriz morango, obtido pela equagéo 4.

LQ=10xd'p @)

FrxC

Onde, dp € o desvio padréo da resposta das trés inje¢cdes do menor valor; Fr
€ o fator de resposta do valor a da curva de calibracédo; e C a concentracdo nominal
do menor ponto padréo.

Repetibilidade

A repetibilidade do método foi calculada pelo desvio padréo relativo (RSD), a
partir das determinacdes de amostras fortificadas em 3 diferentes niveis de
fortificacdo (2, 4 e 6 mg.kg-1), com cinco repeticdes em cada nivel. A guantificacéo
foi calculada pela curva de calibracao.

A porcentagem de desvio padrdo em relacdo a média dessas recuperacoes
determina o desvio padréo relativo (DPR) das fortificacdes, que apresenta como

critério de conformidade DPR < 20%.

Reprodutibilidade

Para o estudo de reprodutibilidade, a extracdo do analito foi realizada
conforme método analitico apresentado no item 4.6 em amostras de morango in
natura com alteracdes do analista que executou a extracdo. As aliquotas foram

injetadas nas mesmas condic¢des citadas no item 4.7.

Recuperacéao

As porcentagens de recuperacdo foram calculadas pela relagdo das massas
de cada analito, obtidas da relacdo curva de calibracdo e altura dos picos
cromatograficos das fortificagcbes com a massa tedrica injetada do analito. A faixa de
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aceitabilidade dos valores individuais de recuperacdes foi considerada entre 70-
120%. Na equagdo 5 é possivel verificar o calculo.

Recuperacdo % = (%)X 100 (5)

3

Onde, C1 é a concentracdo do analito na amostra fortificada; C2 é a
concentracdo do analito na amostra nao fortificada; e C3 € a concentracdo do analito

adicionado a amostra fortificada.

Robustez

A robustez de um método analitico é a capacidade do método em néo ser
afetado por pequenas variacdes nos parametros de execucdo do método. A
robustez fornece uma indicacdo da confiangca do método durante uma aplicacédo
rotineira INMETRO, 2016).

Neste estudo foram avaliadas 5 variacbes, combinadas em 10
determinacdes para cada ingrediente ativo, sendo 5 repeticOes efetuadas com
fortificacdo de 4 mg.kg? e 5 repeticGes efetuadas com fortificagcdo de 8 mg.kg* de
azoxistrobin e carbendazim em morango “in natura”. Houve as seguintes alteracdes:
(a) o tempo de agitacdo mecéanica no processo de extracdo foi de 3 horas, demais
passos conforme descritos no item 4.6; (b) a coluna cromatogréfica utilizada, foi de
lote diferente, porém, com as mesmas especificacdes técnicas; (c) a vazado da fase
movel foi de 1 ml.mint; (d) na primeira etapa do gradiente (O a 4 min) foi alterada a
proporcao da fase moével de metanol/agua para 60:40; (e) a temperatura de injecao
foi 40°C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Validagdo do método analitico

A Figura 18 mostra as curvas de calibracdo utilizadas para os calculos de
residuos. Os cinco pontos da curva de calibragdo correspondem aos valores de 2, 4,
6, 8 e 10 mg.kg?, tanto de azoxistrobin quanto de carbendazim, com a média de trés

repeticoes.

Figura 18. Curva de calibracédo de azoxistrobin e carbendazim
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A metodologia desenvolvida se mostrou eficiente para o parametro de linearidade
uma vez que os coeficientes de determinacdo de regressao linear (R?) de
carbendazim e azoxistrobin foram de 0,99 para ambos os fungicidas. As equacdes
para quantificacdo foram y = 19,32x - 2,85 (carbendazim) e y = 19,62x + 2,86
(azoxistrobin), conforme explicito na Figura 18.

Na Figura 19 é possivel observar a injecdo dos solventes, sem interferentes da
matriz, e na Figura 20 é possivel verificar o efeito matriz, ou seja, a injecdo da

matriz, com os solventes, porém, sem a fortificacdo com os pesticidas.

Figura 19. Injecé@o dos solventes

DAD1 A, Sig=230,16 Ref=400,100 (ISABELLA 1805201 8USABELLA 2018-05-18 16-32-47\180518000002.D)
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Figura 20. Injecé@o dos solventes diluidos na matriz de morango sem a fortificacéo

DAD1 A, Sig=230,16 Raf=400,100 (ISABELLA 18052018\SABELLA 2018-05-18 16-32-471180518000005.0)
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Conforme é possivel visualizar na Figura 20, no inicio da

corrida,

aproximadamente até os 4 primeiros minutos iniciais, saem todos os interferentes da
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matriz, como o morango é uma fruta com grande quantidade de pigmentos o efeito
ja era esperado, por isso a necessidade de realizar um gradiente de eluicdo, para
que os interferentes da matriz ndo eluissem ao mesmo tempo que os ingredientes
ativos de interesse (azoxistrobin e carbendazim).

Na Tabela 10, os limites de quantificacdo e detec¢cdo do método analitico
foram
determinados utilizando a menor concentracédo da curva de calibracdo padréo de

azoxistrobin e carbendazim, ou seja, o padrdo de 2 mg.kg™.

Tabela 10. Determinacdo de LQ e LD dos fungicidas

. Resposta - LQ LD
Fungicida Média  DP
g *) (mg.kg™?) (mg.kg™)
N 46,25
zostro .I1n 46,41 46,35 0,09 0,01 0,16
(2 mg.kg™)
46,41
Corbonda 38,49
arben a_zllm 37,99 40,96 4,72 0,58 0,18
(2 mg.kg?)
46,41

(*) Unidade do software.

Na Tabela 11 s&o apresentados os resultados obtidos nos estudos de
recuperacado (exatidao) e repetibilidade de azoxistrobin e carbendazim em amostras
de morango. Foram utilizados 3 pontos da curva de calibracdo e 5 injec6es de cada

um.

Tabela 11. Porcentagem (%) de recuperacdo de azoxistrobin e carbendazim em morango

N Niygis d~e % Recuperacédo Média + DP
Fungicida fortificacao " " v v (%)
(mg.kg™)
4 76 82 81 89 97 85+8
Azoxistrobin 6 85 88 88 87 86 87+1
8 86 85 88 87 86 86+1
4 99 109 111 107 109 108 £5
Carbendazim 6 111 110 108 105 106 107 +3
8 101 109 108 108 108 107 +3
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Carbendazim mostrou >100% de recuperacdo provavelmente porque seu
tempo de retencéo foi proximo aos interferentes da matriz, enquanto a recuperagéo
relativamente menor do azoxistrobin foi causada por possiveis perdas durante o
processo de extracdo do analito. O desvio padrdo relativo variou de 1 a 8%
(azoxistrobin) e 4% a 5% (carbendazim). No entanto, ambos os parametros estavam
de acordo com os critérios estabelecidos de 70 -120% para recuperagao e <20%
para DPR (EUROPEAN COMISSION, 2018).

Nas Figuras 21 a 23 é possivel observar as injecbes das amostras fortificadas
com azoxistrobin e carbendazim, para estudo de recuperacdo, assim como seus
respectivos tempos de retencdo, 4,5 minutos para carbendazim e 8,2 para

azoxistrobin, aproximadamente.

Figura 21. Recuperacdo de azoxistrobin e carbendazim (2 mg.kg) e tempos de retencéo
DADA A, Sig=230,16 Ref=400,100 (ISABELLA 18052018\ISABELLA 2018-05-18 16-32-47\180518000027.0)
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Figura 22. Recuperacao de azoxistrobin e carbendazim (6 mg.kg) e tempos de retencao

DADA A, Sig=230,16 Ref=400,100 (ISABELLA 1805201 8USABELLA 2018-05-18 16-32-47\180518000032.D)
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Figura 23. Recuperacao de azoxistrobin e carbendazim (8 mg.kg?) e tempos de retencao
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Na Tabela 12 s&o apresentados os resultados obtidos nos estudos de
reprodutibilidade da fortificacdo de azoxistrobin e carbendazim em amostras de
morango, o0 qual outro analista realizou, utilizando os mesmos procedimentos

descritos na secdo de materiais e métodos.
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Tabela 12. Analise da reprodutibilidade do método analitico

N Niveis de % Recuperagéo Média + DP
Fungicida fortificacao | I " " Vv (%)
(mg.kg™)
4 91 82 81 77 85 835
Azoxistrobin 6 86 86 86 92 79 865
8 86 88 95 84 86 88+4
4 101 106 104 95 109 103 +5
Carbendazim 6 103 110 102 102 107 105+ 4
8 100 109 103 108 108 106 +4

O desvio padréo relativo da recuperacdo azoxistrobin e carbendazim em
morango variou de 4 a 5%. Estes valores foram aceitaveis (DPR < 20%) para a
determinacao dos residuos, garantindo a reprodutibilidade do método analitico. Ja a
recuperacdo media para esta etapa foi de 86% de azoxistrobin e 104% de
carbendazim.

Na Tabela 13 sdo apresentados os resultados obtidos nos estudos de
robustez do método desenvolvido, a extracdo e quantificacdo do analitos foram
determinadas conforme descrito em materiais e métodos, com altera¢des de acordo

com o item 4.11, subitem robustez.

Tabela 13. Analise da robustez do método analitico

Niveis de % Recuperacdao

Fungicida fortificacao Méd'f;i DP
(mg.kg) I Il [l \Y, Vv (%)

4 98 81 79 76 85 84+9
Azoxistrobin 6 86 94 78 79 92 867

8 83 97 86 91 76 87+8

4 107 90 95 103 115 102 £ 10
Carbendazim 6 106 104 110 105 111 107 +3

8 114 98 103 108 106 106 + 6

O desvio padréo relativo da recuperacdo azoxistrobin e carbendazim em
morango variou de 7 a 9% para azoxistrobin e de 3 a 10% para carbendazim. Estes
valores foram aceitaveis (DPR < 20%) para a determinagao dos residuos, garantindo
a robustez do método analitico. Ja a recuperacdo média para esta etapa foi de 85%

de azoxistrobin e 105% de carbendazim.
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5.2. Degradacéao dos fungicidas por radiacdo gama

Os efeitos da radiacdo gama na degradacéo da azoxistrobin e carbendazim
em morangos sdo mostrados na Figura 24. Em uma dose de 0,5 kGy, ambos
fungicidas apresentaram uma pequena reducdo de 7,63% (azoxistrobin) e 6,71%
(carbendazim). Em uma dosagem de 1,5 kGy, houve um aumento na degradacao de
carbendazim (13,17%) e azoxistrobin (25,53%), quando comparados com a
dosagem inicial de 0,5 kGy. Na dose intermediaria (2,0 kGy), aproximadamente
15,95% do carbendazim foi reduzido em comparacdo com 32,30% de azoxistrobin,
demonstrando que o carbendazim se comportou de forma mais resistente a radiacao

gama.

Figura 24. Degradacao de carbendazim e azoxistrobin em morango apds cinco doses de irradiacéo

gama, além do controle. Os valores sdo representados pela média (n = 3) e, em seguida, por +DP da
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Essa maior resisténcia a radiacdo gama pode ser evidenciada pelo RD50, que
foi de 9,20 e 3,23 kGy para carbendazim e azoxistrobin, respectivamente. Nas

amostras de morango irradiadas com a dose mais alta examinada de 4,0 kGy,
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ocorreu uma reducdo de aproximadamente 57% para azoxistrobin e 28% para
carbendazim (Figura 24).

Todas as formas de radiacéo ionizante interagem com a matéria transferindo
sua energia para os atomos e moléculas presentes. Na primeira fase da interacao,
ocorre um efeito fisico, que consiste em ionizacao e excitacdo de atomos, resultando
na troca de energia entre radiagdo e matéria. Este efeito ocorre em um intervalo de
tempo muito curto de 103 s a 10'*? s. Na segunda fase da interacdo, ocorrem efeitos
guimicos, ou seja, ruptura de ligagdes em moléculas e formacéo de radicais livres.
Esta acdo quimica ocorre ao longo de um tempo estimado em 10° s (KUBESH et al.,
2005). Os efeitos quimicos da interacdo da radiacdo com a matéria podem ocorrer
através de dois mecanismos, que sao diretos e indiretos. No direto, a radiacdo age
diretamente nas moléculas em questao, e indiretamente, a radiacdo interage com as
moléculas de agua, gerando espécies quimicas que sdo muito reativas e difusiveis,
as quais posteriormente interagem com o material irradiado. A radiolise hidrica € o
mecanismo mais importante no processo de irradiacdo de materiais em solucdes
aquosas. lons carregados positivamente, elétrons e espécies animadas s&o os
precursores das alteracBes quimicas observadas no material irradiado (KUBESH et
al., 2005).

Os morangos consistem em 93% de agua; portanto, ocorre a reacao descrita
na equacao 6, onde a irradiacdo de produtos com moléculas de agua por raios gama
produz uma série de espécies ativas, como elétrons sovatados e7ag, radicais H de
hidrogénio e radicais hidroxil OH, além de outras espécies descritas na equacao 6.

raios y

H20 — (2,6) e'aq+ (0,6) H + (2,7) OH + (0,7) H202 + (2,7) H3O + (0,45) H2 (6)

Os numeros entre parénteses representam o numero de radicais produzidos
por 100 eV de energia (SPINKS; WOODS, 1991).

Foi demonstrado que H202 e Hz tém uma contribuicdo limitada para a
decomposicdo dos compostos alvo devido ao seu baixo rendimento e reatividade
(LEE; LEE, 2005). Por outro lado, as espécies redutoras sdo os radicais de
hidrogénio (H) e os elétrons hidratados (eaq) que sé@o convertidos em espécies
fracamente reativas, HOz e Oz, através da interacdo com o ar que contribui para um

papel insignificante no processo de oxidacdo (YU et al., 2010). Portanto, as Unicas
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espécies oxidantes formadas na radiolise hidrica que participam da reacdo de
decomposicéo induzida séo os radicais OH (PAN et al., 1993; ZONA; SOLAR, 2003).

A divergéncia entre os percentuais de decomposicdo de carbendazim e
azoxistrobin é decorrente da complexidade de suas estruturas moleculares. Como
mostrado nas Tabelas 6 e 7, o azoxistrobin tem 3 anéis arométicos contra 2 anéis
carbendazim, e os anéis arométicos sado conhecidos por serem o0 centro de ataque
de radicais hidroxilicos (PAN et al., 1993; PPDB, 2020). Além disso, devido ao seu
carater eletrofilico, OH reage prontamente com ligacdes duplas, incluindo C=Ce C
= N, mas ndo C = O, que é deficiente em elétrons de 4&tomos de carbono, a posi¢ao
onde OH seria de preferéncia adicionado (VON-SONNTAG, 2006). Em sua estrutura
molecular, o azoxistrobin tem 10 dessas preferéncias heterogéneas (C=C e C = N),
enquanto o carbendazim tem apenas quatro. Consequentemente, isSso poderia
resultar em uma taxa de decomposicdo mais lenta para carbendazim em
comparagao com a do azoxystrobin, como evidenciado no presente estudo.

O aumento gradual da degradacédo dos pesticidas em relacdo ao aumento da
dosagem de radiacdo gama também foi observado por Mohamed et al. (2009), que
monitoraram a remocdo induzida por radiacdo dos inseticidas pirimifos-metil e
malathion nas uvas. Nesse estudo, as doses de 1,0 e 2,0 kGy nao apresentaram
efeito, enquanto na dose mais alta (7,0 kGy), foram removidos 19,10% de
pirimiphos-metil e 3,83% de malathion. A dose de radiacdo absorvida € um fator
importante envolvido na degradacdo de pesticidas em alimentos por radiacdo gama
(MOHAMED et al., 2009), incluindo a degradacao do carbendazim e do azoxistrobin
em morangos, conforme evidenciado na pesquisa.

A dose absorvida é definida como a energia média produzida pela radiacéo
ionizante que é absorvida por uma determinada massa alimentar (LEPINE, 1991;
TEZZOTO-ULIANA et al., 2015). Quanto maior a dose, maior a taxa de radiagao e
mais radicais reativos existirdo, o que, consequentemente, favorece a recombinacgéo
radical-radical, gerando uma maior degradacdo (COSTA; TORNISIELO; WALDER,
2001). Isso pode ser confirmado calculando o rendimento da reacao (G). O valor G
fornece informacdes sobre o numero de moléculas formadas ou destruidas em
solucdes absorvendo 100 eV (energia de radiacéo), que aumentardo a medida que a
dose de radiacdo gama for aumentada (SPINKS; WOODS, 1991), conforme foi

evidenciado no presente trabalho (Tabela 14).
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Tabela 14. Valores G de acordo com a dosagem (kGy) usado para irradiar

morangos contaminados com fungicidas

Fungicida D (kGy) G (umol J7Y)
0.5 4.878941e-07

1.0 5.812511e-06

Azoxystrobin 1.5 3.824333e-05
2.0 2.996530e-05

4.0 1.520603e-05

0.5 3.160202e-07

1.0 5.117031e-06

Carbendazim 1.5 3.409744e-06
2.0 3.925306e-06

4.0 2.000278e-06

Basfar, Mohamed e Al-Saqer (2012) obtiveram até 95% de descontaminacao
do fungicida fosfamidon de pepinos e tomates irradiados com uma dose de 1,0 kGy,
resultado muito mais eficiente e significativo quando comparado com os resultados
obtidos no presente trabalho. Assim como morangos, pepinos e tomates contém
uma alta porcentagem de agua em sua composicdo (93%, 95% e 94%,
respectivamente) (NEPA, 2011), a alta eficiéncia na degradacdo do fosfamidodon
pode ter ocorrido devido a combinacdo de alta solubilidade da agua do inseticida
(1.000.000 mg.L1) e o alto percentual de agua nas matrizes alimentares. Por outro
lado, a azoxystrobin e carbendazim sao fungicidas com baixa capacidade hidrica de
6,7 e 8,0 mg L?, respectivamente (PPDB, 2020), indicando que os fungicidas
estavam menos disponiveis na solucdo de adgua da matriz.

Embora Basfar, Mohamed e Al-Sager (2012) ndo tenham detectado qualquer
degradacéao do inseticida pirimifos-metil em batatas e cebolas quando dosados com
até 2 kGy, a remoc¢éao de 100% do mesmo produto foi observada em agua destilada
em uma dosagem ainda menor (1 kGy). Como poucos artigos tém lidado com a
degradacédo de agrotoxicos em matrizes alimentares, pesquisadores como Lépine
(1991) e Costa, Tornisilo e Walder (2001) tém utilizado os resultados de
experimentos de radiacao realizados em solugdes como modelo e, na maioria dos

casos, uma maior reducéo de agrotdxicos em solucdes aquosas do que em solugdes
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organicas tem sido evidenciada. Isso € causado pelas concentracdes relativamente
maiores de elétrons nos solventes polares irradiados. Como os alimentos tém uma
matriz altamente complexa que contém grandes quantidades de varios compostos
organicos, espera-se que, devido a eliminacdo das espécies reativas por outros
constituintes, os rendimentos da degradacdo dos pesticidas nos alimentos sejam
menores do que em solucdes puras (CHOWDURY et al., 2014). Com base nisso, é
possivel deduzir que os fungicidas estudados no presente trabalho teriam uma
degradacéao superior a obtida em morangos se analisados em solucdo aquosa.

Em geral, pode-se afirmar que as caracteristicas da matriz e as
caracteristicas fisico-quimicas dos pesticidas influenciam diretamente o modo de
acao da radiacdo gama e, consequentemente, a degradacdo dos agrotoxicos pela
técnica (LEPINE, 1991).

A radiacdo pode contribuir para a seguranca dos alimentos, proporcionando
diversos beneficios, que consistem em uma reducao parcial, como demonstrado no
presente estudo, ou total expresso em outros trabalhos, da ingestdo de residuos de
agrotoxicos por meio de alimentos e todas as demais aplicacbes citadas no
referencial tedrico deste trabalho, para a qual j& é amplamente utilizado (BASFAR,;
MOHAMED; AL-SAQER, 2012; ARMELIM et al., 2018).

Os resultados atuais indicam que a melhor dose de radiagéo para degradar os
dois fungicidas dos morangos foi entre 1,5 e 2,0 kGy porque, além de ter obtido bom
desempenho na reducdo da quantidade de fungicidas, uma investigacdo prévia da
qualidade sensorial dos morangos apés exposicao a diferentes doses de radiacédo
gama, nao verificou diferencas entre morangos nao irradiados e morangos
submetidos a 2,0 kGy de radiacdo (FRANCOSO et al. , 2008). Além disso, ndo foram
detectadas alteracdes na acidez titulavel, pH, teor de sdlidos sollveis e pectina em
morangos submetidos a doses de 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 kGy, respectivamente
(CAMPOS et al., 2003). Nesse contexto, pode-se afirmar que, além de degradar
parcialmente os pesticidas estudados, as doses de 1,5 e 2,0 kGy, ndo comprometem
a qualidade do morango.

Outro fator considerado € que, em paises como Brasil, Bélgica, Republica
Tcheca, Argentina, Africa do Sul, Tailandia, india, Russia, Chile, China, Indonésia e
Vietnd, é permitida a irradiacdo de morangos de até 2 kGy (ANVISA, 2001; MHSRYV,
2004; EC, 2009; USDA, 2010; IFST, 2015; MINSAL, 2015; NHFPCPRC, 2016; lIA,
2016; ANMT, 1969; USDA, 2019). Embora alguns paises limitem a dosagem da
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irradiacdo, em 1983, a Comissdo Codex Alimentarius com apoio da FAO e da
(OMS), publicou o Codex General Standard for Irradiated Foods. A Comissao
enfatizou que a irradiacdo de qualquer mercadoria alimentar até uma dose média
global de 10 kGy ndo apresenta nenhum risco toxicologico e nao introduz problemas
nutricionais ou microbioldgicos (CAC, 2003).

Algumas pesquisas, demostraram que a dosagem de pesticidas na amostra
pode influenciar na degradacéo; portanto, mais estudos sdo necessarios para avaliar
pesticidas em diferentes concentracbes (LUCCHINI, 1955; MORI et al.,, 2006;
KAUSHIK; SATYA; NAIK, 2009; MOHAMMED et al., 2009; BASFAR; MOHAMED;
AL-SAQER, 2012; CHOWDHURY et al., 2014; ARMELIM et al., 2018). Além disso,
devido a complexidade da matriz alimentar e as particularidades do grupo quimico
de cada pesticida, mais pesquisas sdo necessarias para compreender a interacao
entre a matriz alimentar, o grupo quimico e a dosagem de radia¢éo. Portanto, devido
aos poucos estudos existentes, ainda ndo é possivel gerar estimativas de

degradacéo de um determinado pesticida em um determinado alimento.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

A radiagdo gama mostrou-se uma técnica eficiente para reduzir os residuos de
carbendazim e azoxistrobin em morangos, e esclareceu que a porcentagem de
reducdo depende da dosagem de radiacdo, bem como da natureza quimica do
fungicida. O azoxistrobin é mais sensivel a irradiacdo, apresentando um RD50
menor. Portanto, pode-se concluir que a radiacdo gama pode ser util na reducao dos
fungicidas avaliados, contribuindo para reduzir sua ingestdo em alimentos para
niveis abaixo de seus limites maximos de residuos permitidos.

Entretanto, novas pesquisas nas seguintes linhas séo sugeridas: avaliar os
mesmos fungicidas (azoxistrobin e carbendazim) em outras matrizes alimentares;
aplicar diferentes doses de pesticidas para analises em trabalhos futuros; gerar
comparacdes por meio da fortificacdo e irradiagcdo de solventes organicos diluidos
na agua ou meios aquosos; testar mais variedades de pesticidas em diferentes
matrizes; estimar o aumento do custo de producéo ao incluir o sistema de irradiacao

na pos-colheita de diversas matrizes de origem vegetal.
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