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Neste trabalho, cinco marcas comerciais de agrotoxicos utilizados em
agricultura no Brasil foram caracterizadas por meio da técnica de difracdo e de raios X.
Os compostos comerciais sdo formados pela mistura de ingredientes ativos e inertes.
Entre os ingredientes ativos que compGem o0s agrotoxicos estudados estdo o
imidacloprido, a ciromazina, o dimetomorfe, o diafentiurom, a famoxadona e o
mancozebe. Estes ingredientes sdo utilizados em vérias formulacdes de agrotdxicos e,
portanto, a caracterizacao destes compostos servird como material de referéncia no caso
de alteracGes em suas estruturas moleculares devido a mistura com outros componentes
toxicos. Além disso, foram investigados perfis de espalhamento de sementes de feijdo
contaminadas por um dos agrotdxicos estudados. Os parametros utilizados para a
caracterizacdo dos picos caracteristicos de difragdo foram: posi¢cdo dos picos (26), as
larguras a meia altura (FWHM), distancias interplanares (d) e suas intensidades relativas
(I/lmax). Os resultados apontaram que os agrotoxicos analisados sdo materiais com
caracteristicas cristalinas e que a técnica de difracdo de raios X foi capaz de caracterizar
os diferentes tipos de ingredientes ativos. Além disso, picos encontrados nos perfis de
difracdo das cascas e polpas de feijdo contaminados com 10 e 15% de agrotoxico
apresentaram flutuacOes estatisticamente significativas na posicdo dos picos e FWHM

em relagcdo as amostras ndo contaminadas.
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In this study, five brands of pesticides used in agriculture in Brazil were characterized
by X-ray diffraction technique.The commercial compounds are formed by mixing active
and inert ingredients. Among the active ingredients that make up the pesticides studied
are the imidacloprid, cyromazine, diafenthiuron, dimethomorph, famaxadone and
mancozeb. These ingredients are used in various pesticide formulations and therefore
the characterization of these compounds will serve as reference material in the case of
amendments at their molecular structures owing to the mixture with other toxic
components. In addition, scattering profiles of bean seeds contaminated with pesticides
were investigated. The parameters chosen to characterize the characteristic peaks were:
peak positions (20), width at half peak height (FWHM), interplanar distance (d) and
their relative intensity (I/Imax).The results showed that the pesticides analyzed are
materials with crystalline characteristics and that the technique of X-ray diffraction was
able to characterize the different types of active ingredients. In addition, peaks found in
the diffraction profiles of the shells and pulps bean contaminated with 10 and 15%
pesticide showed statistically significant fluctuations in the position of peaks and

FWHM in relation to the uncontaminated sample.
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CAPITULO |

INTRODUCAO

Desde os primdrdios da humanidade, a presenca de pragas nas lavouras tem
causado danos ao homem, seja diminuindo a quantidade de alimentos a serem colhidos
ou transmitindo doencas a pessoas ou animais que as cercam.

Existem inUmeros métodos de controle de pragas. Costuma-se dizer que uma
praga estd controlada quando seus niveis populacionais estdo sob controle. Dados
historicos relatam que na Antiguidade, o homem fazia uso de substancias naturais como
instrumentos de protecdo das lavouras contra seres vivos nocivos, sem causar danos ao
meio ambiente (FUNASA, 2001).

Com o passar do tempo, devido ao crescimento da populacdo humana, a
agricultura passou a ser orientada para uma atividade comercial, cujo foco é a
produtividade. Por conseguinte, a necessidade de se aumentar a producdo de alimentos
para suprir a demanda tornou necessario o uso de novas tecnologias e produtos para o
controle de pragas (MAGALHAES, 2010).

Com a justificativa de melhorar a producdo agricola, as inddstrias quimicas
passaram a desenvolver os chamados pesticidas, também denominados agrotdxicos,
agroguimicos, biocidas, praguicidas e defensivos agricolas. Os pesticidas sdo
substancias quimicas especificamente desenvolvidas e produzidas para 0 uso no
controle de pragas agricolas e de salde publica, para aumentar a producdo de alimentos
e facilitar os métodos agricolas modernos (STENERSEN, 2004). Segundo VELASCO e
CAPANEMA (2006), a Segunda Guerra Mundial foi um ponto crucial para o avanco
técnico-cientifico na formulacdo de substancias organossintéticas com caracteristicas
pesticidas.

De acordo com CARDONA (2004) por volta da década de 40 apareceu a
primeira linha de produtos sintéticos conhecidos como organoclorados. Dentro desse
grupo estava inserido o diclorodifeniltricloretano (DDT) que inicialmente foi
desenvolvido para fins bélicos, porem com a descoberta do quimico suico Paul Muller
de que o DDT possuia forte acdo pesticida, este foi rapidamente adotado no setor
agricola para o controle de pragas devido a sua alta eficiéncia em curto prazo. Com o

sucesso dessas substancias no combate a espécies nocivas a agricultura, o uso de



agroquimicos sofreu enorme disseminacdo e, assim, ocasionaram uma profunda
mudanca nos métodos de controle fitossanitéarios aplicados na agricultura.

Segundo CANTOS (2008), a partir de 1950 paises da Europa e os Estados
Unidos intensificaram o uso de agroquimicos na agricultura com o proposito de
aumentar os niveis de produtividade buscando atender a necessidade apresentada no
cenario Pds-2° Guerra. Posteriormente, o0 modelo de tecnologia agricola sustentado pela
utilizacdo demasiada de insumos industriais (fertilizantes e agrogquimicos), sementes
melhoradas e mecanizacdo, veio a ser implantado pelos paises do chamado Terceiro
Mundo.

No Brasil, os agrotéxicos foram inicialmente utilizados em programas de salde
publica, no controle de parasitas. Em 1975, através do Plano Nacional de
Desenvolvimento, o pais iniciou uma politica de abertura ao comércio de agrotoxicos
proporcionando aos agricultores facilidades na aquisi¢do de agroguimicos. Essa politica
de incentivo e a repercussdo da acdo dos agrotoxicos no combate as pragas provocaram
a expansao do uso dessas substancias no Brasil (OPAS/OMS, 1996).

Segundo FERREIRA et al. (2002), atualmente, o mercado de agrotdxicos
representa uma grande parcela do faturamento de empresas quimicas que atuam no setor
agropecuario. Segundo HOFMANN et al. (2010) o mercado mundial de agrotoxicos
movimentou aproximadamente US$ 33 bilhdes em 2007.

Entre os paises consumidores de agrotoxicos, o Brasil ocupa posicdo de
destague. Segundo o Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defensa Agricola
(SINDAG), o Brasil € o maior consumidor de agrotéxicos do mundo, consumindo no
ano de 2009 aproximadamente 725,6 mil toneladas dessas substancias e movimentando
US$ 6,62 milhdes (FIOCRUZ, 2010).

Apesar de trazerem beneficios a producdo agricola, o uso intenso de agrotoxicos
pode proporcionar danos tanto ao meio ambiente quanto ao préprio homem. Segundo
RECENA & CALDAS (2008) a exposi¢do humana a agrotoxicos constitui um problema
de salde publica em todo 0 mundo. Para PERES et al. (2007), as consequéncias danosas
sobre a salde humana provocadas pelo uso de agrotoxicos € atualmente uma das
principais prioridades do meio cientifico mundial.

Estudo realizado LEVERIDGE (1998) na Costa Rica sobre a exposicdo de
trabalhadores rurais a agrotoxicos mostrou que dos 1274 casos analisados, 38,5% foi
devido & exposicdo ocupacional e 33,8 % a exposi¢do acidental. Os principais sintomas

apresentados foram nausea, vomito, dores de cabeca, espasmos abdominais e tonteira.



Outros fatores que tem despertado preocupacdo quanto a utilizacdo de pesticidas
sdo a contaminagéo de alimentos e a degradagdo ambiental.

Segundo KLINGMAN et al. (1982), prever o comportamento dos pesticidas e
sua interacdo com o meio ambiente € um processo complicado pois, 0 destino dessas
substancias no ambiente ira depender de fatores como as propriedades fisico-quimicas, a
quantidade e frequéncia de uso, métodos de aplicacdo e caracteristicas bitticas e
abidticas ambientais.

De acordo com TERRA e PEDLOWSKI (2009), outro problema de salde
publica é a presenca de residuos de agrotoxicos nas cascas e no interior de alimentos.
De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) (2006), a
preocupacdo com indicios de agrotdxicos em alimentos é tdo antiga quanto a introdugéo
destes produtos na agricultura, porém, somente em anos mais recentes, € que 0S avangos
na area cientifica vém permitindo a avaliacdo da qualidade dos alimentos que chegam
ao consumidor.

Devido a ampla utilizacdo de agrotéxicos em todo o mundo e sua toxicidade,
estes estdo entre 0s compostos mais investigados nos produtos agricolas (QUEIROZ et
al., 2008). A busca por novas formulacdes e a preocupacdo em controlar os niveis de
residuos em alimentos e no meio ambiente tém despertado o interesse de pesquisadores
em analisar as caracteristicas dessas substancias através da caracterizacdo da estrutura
quimica e fisica.

Entre as técnicas de caracterizacdo ou identificacdo de substancias pode-se
destacar a espectrometria no infravermelho, de ressonancia magnética nuclear, de
massa, de raios X e de ressonancia de spin eletronico (SILVA, 2008).

Segundo STEVENSON (1994) essas técnicas podem ser empregadas com
pequenas quantidades da amostra, representando baixo custo em relacdo a outras
técnicas, além de serem métodos de fécil aplicacéo.

A técnica de espectrometria de raios X se baseia na medida da emissdo,
absorcéo, dispersdo, fluorescéncia e difracdo da radiacdo eletromagnética. A difracdo
de raios X é uma técnica de analise da matéria baseada no espalhamento coerente de
raios X, no qual a onda espalhada tem direcdo definida, mesma fase e a mesma energia
em relacdo & onda incidente (ARAUJO, 2009).

Existem duas principais aplicacGes da difratometria por raios X. A primeira
refere-se & cristalografia cujo interesse estd na determinacdo da estrutura das fases

cristalinas. Neste tipo de aplicacéo sdo utilizados normalmente monocristais. Por outro
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lado, a difratometria de materiais policristalinos (XRPD), utiliza a amostra na forma de
p6é (SURYANARAYANAN & RASTOGI, 2001). A difratometria pelo método do po é
dita Unica, pois somente este método analitico é habil a proporcionar informacgdes
qualitativas e quantitativas de substancias presentes em uma amostra sélida (ARAUJO,
2006).

Por ser uma técnica eficaz na andlise de materiais cristalinos e em estudos
recentes de materiais amorfos, a difracdo de raios X pelo método do p6 tem sido
empregada na investigacdo de inimeros compostos. CHERNYSHEV e MONAKHOVA
(2010) caracterizaram cinco derivados de dienodiaminocetonas atraves da técnica de
difracdo. WANG et al.(2005) estudaram as propriedades de dois surfactantes e suas
interacbes com o pesticida Clorpirifés utilizando a técnica XRPD. KAN et al. (2011)
analisaram, por meio da difracdo de raios X e espectroscopia de infravermelho, uma
série de estruturas organicas-metalicas com propriedades luminescentes.

Como outro exemplo da utilizagdo dessa técnica pode-se citar o estudo realizado
por ZHAO Yuet al. (2010) no qual, novos compostos de neonicotindides com potencial
acao pesticida foram projetados e sintetizados. As estruturas desses compostos foram
caracterizadas utilizando as técnicas de espectrometria por ressonancia magnética
nuclear de *H, anélise elementar e difrago de raios X.

Os agrotdxicos sao utilizados no controle de pragas nos mais diversos géneros
alimenticios, no entanto, estes produtos podem ser prejudiciais a salude e ao meio
ambiente. Portanto, obter o maior nimero de informacdes sobre essas substancias
podera ajudar no desenvolvimento de substancias menos nocivas além de ajudar no
controle e cadastramento destes produtos.

Segundo JARDIM e ANDRADE (2009), o estudo das caracteristicas fisicas,
quimicas e bioldgicas, intrinsecas de compostos organicos que podem ocasionar danos a
natureza e ao homem, é fundamental para a obtencdo de informagfes sobre a
reatividade, toxicidade e mobilidade desses compostos no ambiente. Além disso, todas
estas informacBGes sdo essenciais na tomada de decisdo para se tratar um sitio
contaminado.

Este trabalho tem como objetivo caracterizar alguns agrotoxicos comercializados
no Brasil por meio da técnica de difracdo de raios X. Os ingredientes principais destes
agrotoxicos podem ser encontrados em diversas formulacfes, portanto, a caracterizagdo
destes produtos podera servir como material de referéncia, uma vez que, levantados os

perfis de espalhamento, quaisquer modificacGes estruturais nas moléculas devido a
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mistura destes com outras substancias toxicas poderao ser identificadas utilizando esta
mesma técnica.

Além disso, nesta pesquisa, espectros de difracdo de raios X de cascas e polpas
de sementes de feijdo contaminadas com agrotoxico foram comparados com espectros
de sementes ndo contaminadas de modo a avaliar se a técnica de difracdo de raios X
pode ser utilizada na percepcao de residuos de agrotdxicos em alimentos.

No capitulo 1l sdo apresentados os fundamentos teoricos relacionados aos
agrotoxicos e a técnica de difracao de raios X.

No capitulo 111 sdo abordados os materiais utilizados e os métodos realizados na
caracterizagdo dos agrotoxicos e analise das sementes de feijao contaminadas.

No capitulo 1V séo apresentados os resultados das andlises realizadas com as
técnicas aplicadas e discussdes a respeito dos mesmos.

No capitulo V sdo apresentadas as conclusdes e sugestdes para futuros trabalhos.



CAPITULO 11

FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serdo abordados conceitos gerais sobre 0s agrotoxicos,
caracteristicas dos agrotoxicos estudados e fundamentos da técnica de difracdo de

raios X.

2.1 Agrotoxicos
2.1.1 Definicdo, Terminologias e Formulagdes

As substancias quimicas destinadas a protecdo de culturas agricolas e areas
urbanas contra a agdo danosa de formas de vida animal e/ou vegetal sdo denominadas
pesticidas, também conhecidos como agroquimicos, agrotéxicos, biocidas, defensivos
agricolas e praguicidas (MOURA, 2008).

No Brasil, o0 Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento estabelece que
a denominacdo mais adequada para essas substancias € o termo agrotoxico. A Lei n°
7.802/1989, regulamentada pelo Decreto n° 4.074/2002, tem como definigéo:

Agrotdxicos e afins — produtos e agentes de processos fisico,
quimico ou bioldgicos, destinados ao uso nos setores de
producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou
plantacdes, de outros ecossistemas e de ambientes urbanos,
hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composicao
da fauna ou da flora, a fim de preserva-las da acdo danosa de
seres vivos considerados nocivos, bem como desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento
(BRASIL, 2002).

O termo biocida ndo é muito utilizado na literatura cientifica. O termo pode
designar todas as substancias que sdo tdxicas e que matam diferentes formas de vida.
Sais de Mercdrio (Hg"™), por exemplo, podem ser denominados biocidas por causa da
sua toxicidade contra inimeros organismos (STENERSEN, 2004).

Os agrotdxicos sdo constituidos por uma vasta gama de compostos quimicos ou
bioldgicos com a fungédo de exterminar, repelir ou controlarem processos especificos. A
constituicdo basica dos agrotoxicos € formada pelo ingrediente ativo, o diluente e o

aditivo. O ingrediente ativo corresponde a produtos quimicos, na forma sélida ou



liquida, que se encontra em pequenas porcdes nas formulacdes sendo o responsavel pelo
combate & praga ou doenca que se deseja tratar. Sua concentracao € expressa em gramas
por litro do produto comercial, em percentagem, ou partes por milhdo em peso unitario.
O diluente ajuda a manter a dispersdo e suspensdo do ingrediente ativo. Sua presenca
aumenta a seguranca no manuseio do pesticida, além de proporcionar uma reparticdo
mais homogeénea do ingrediente ativo no alvo a ser tratado. Os aditivos sdo substancias
surfactantes que melhoram a eficiéncia do agrotoxico pela alteracdo de suas
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas (SANTOS, 2000).

Geralmente, a aplicacdo direta do ingrediente ativo no ambiente ndo é adequada,
sendo, portanto necessaria uma forma conveniente para utilizagdo efetiva e segura. A
formulagdo do agrotoxico permite a unido do ingrediente ativo com elementos inertes,
de modo a obter uma concentracdo apropriada para manipulacdo, aplicacéo e dispersdo
do pesticida, além de melhorar a eficdcia do produto contra a espécie alvo a ser
controlada. Na maioria dos casos, 0S compostos que constituem os ingredientes inertes
sdo mantidos em sigilo por parte dos fabricantes de pesticidas (COX, 1999).

Existem diversos tipos de formula¢bes comercializadas e em muitos casos,
formulacBes diferentes com o mesmo ingrediente ativo (SUPERINTENDENCIA DE
CONTROLE DE ENDEMIAS (SUCEN), 2000). Estima-se que no Brasil existam cerca
de 300 principios ativos adotados em 2 mil formulagdes comerciais diferentes
(PEROSSO e VICENTE, 2007).

Existem dois tipos de formulagbes: as ndo comerciais e as comerciais. As
formulacBes ndo comerciais equivalem aos produtos técnicos, que sdo substancias
obtidas diretamente da matéria prima por processos quimicos, fisicos ou bioldgicos, e
aos produtos de padréo analitico, os quais sdo utilizados para controlar a qualidade das
preparacdes formuladas (SUCEN, 2000).

As formulagdes comerciais sdo fabricadas sob as formas liquidas ou sélidas. As
formulacdes liquidas sdo produzidas como solucdes, emulsfes ou suspensdes, nas quais
o ingrediente ativo é diluido em solventes adequados. As formulacdes solidas sdo
apresentadas na forma de po, granulado ou isca, podendo ser aplicadas diretamente ou
apos processo de diluicdo (SUCEN, 2000).

As formulagdes voltadas para a comercializacdo sdo divididas em: formulagdes
para diluicdo em agua, para diluicdo em outros solventes e as de aplicacdo direta. A
tabela 2.1 apresenta os principais modos de formulagdo dos agrotoxicos e suas

respectivas caracteristicas.



Tabela 2.1: Principais formulag¢6es de agrotoxicos comercializados (SUCEN, 2000).

Modo de Tipo de o
L . Caracteristicas
Aplicacdo Formulacéo
Concentrado E constituido do principio ativo, emulsionante
Emulsionavel (CE) | e o solvente. Apés diluicdo em &gua, resulta
uma emulséo.
Suspensao Constituido por uma suspensao de ingrediente
Concentrada (SC) | ativo, agente molhante, dispersante e suspensor
em agua.
Formulacbes na forma de pdé que quando
L P6 Soluvel (PS) adicionado a agua sdo dissolvidos e formam
Diluicdo em . . .
) solugdes. Alta percentagem de ingrediente
agua ]
ativo.
Formulagdes na forma de pd constituida pelo
P46 Molhavel (PM) | ingrediente ativo misturado a agentes
dispersantes e umectantes que facilitardo a
dispersdo em agua.
_ Microcapsulas formadas pela mistura do
Microencapsulado | ) ) )
ingrediente ativo, agente molhante, dispersante
e suspensor.
Diluicdo em L Constituida do principio ativo em pequena
Solugdo Nédo Aquosa . - )
outros quantidade diluido em o0leo ou solventes
solventes especiais.
) Formulacéo solida na forma de pd na qual o
P6 Seco (P) I -
principio ativo é misturado a um pé inerte na
concentracdo em que sera aplicado.
Formulacéo solida na forma de granulado na
Aplicacdo Granulado (GR) qual o ingrediente ativo e o0 material inerte sdo
Direta envolvidos em uma protecdo. O principio ativo

¢ liberado de forma lenta e controlada.

Isca

Formulagdo solida contendo o ingrediente
ativo e uma substancia que ira atrair o alvo

desejado.




2.1.2 Classificagao dos Agrotdxicos

Os ingredientes ativos dos agrotdxicos representam uma enorme gama de
estruturas quimicas que incluem inumeros agentes bioldgicos. Devido a grande
complexidade das estruturas, sistemas de classificacdo sdo necessarios para acomodar a
crescente diversidade dos agentes quimicos e biolégicos usados no controle de pragas
(KRIEGER, 2001).

Os pesticidas podem ser classificados de diversas maneiras. A classificacdo pode
ser baseada de acordo com a espécie-alvo a qual o pesticida é destinado, a natureza
quimica, o modo de a¢do e a toxicidade (CARAPETO, 1999).

2.1.2.1 Classificacdo Quanto a Finalidade

Quanto a sua funcdo os agrotdxicos podem ser classificados em (YAMASHITA, 2008):
e Inseticidas: utilizados no controle de insetos;
e Fungicidas: fungéo de destruir ou inibir fungos;
e Herbicidas: utilizados no combate as plantas invasoras;
e Raticidas: utilizados no combate a ratos e outros roedores;
e Moluscocidas: funcao de combater moluscos;
e Nematicidas: funcdo de combater nematoides;
e Acaricidas: utilizados no combate a &caros;
e Desfolhantes: funcdo de eliminar folhas indesejadas;

e Fumigantes: utilizados no combate as bactérias do solo.

Dentre o0s agrotéxicos utilizados, os mais consumidos sdo 0s herbicidas,
seguidos dos inseticidas, fungicidas e acaricidas (JARDIM e ANDRADE, 2009).
Segundo o INSTITUTO DE ECONOMIA AGRICOLA (2010), a classe dos herbicidas
correspondeu pelo maior valor de vendas de defensivos agricolas em 2009. Os
inseticidas responderam por 19% da quantidade total vendida em produto comercial. A
comercializacdo de fungicidas correspondeu a 89.889 toneladas de produto comercial e

37.934 toneladas de ingrediente ativo.



2.1.2.2 Classificagdo Toxicologica

O grau de periculosidade ambiental de um agrotdxico é baseado em estudos
fisico-quimicos, toxicoldgicos e ecotoxicoldgicos. A periculosidade ambiental varia de
acordo com as classes de | (altamente toxico ao meio ambiente) a IV (pouco toxico ao
meio ambiente). A classificacdo dos agrotdxicos quanto aos efeitos provocados a saude
humana em decorréncia da exposicdo a essas substancias obedece a testes realizados em
laboratdrios que estabelecem a dosagem letal (DL) do agrotoxico em 50% dos animais
utilizados naquela concentragdo (RIBAS e MATSUMURA, 2009). A tabela 2.2
apresenta de forma resumida a classificacdo dos agrotéxicos conforme o nivel de dano

ao ambiente e aos humanos.

Tabela 2.2: Classificacdo toxicoldgica dos agrotoxicos.

Classe o Faixa Colorida
. Toxicidade DL50 .
Toxicoldgica (adverténcia)
Extremamente
I o < 5mg/kg Vermelha
Toxico
) Entre 5 e 50
I Altamente Toxico Amarela
mg/kg
Mediamente Entre 50 e 500
Il _ Azul
Téxico mg/kg
) Entre 500 e
v Pouco Toxico Verde
5000mg/kg
Muito Pouco Acima de
Téxico 5000mg/kg

2.1.2.3 Classificacdo Quanto o Grupo Quimico

Caso a classificacdo dos agrotdxicos seja realizada de acordo com a estrutura
quimica, pode-se primeiramente distingui-los em organicos e inorganicos. Os
agrotoxicos inorganicos sdo constituidos de elementos toxicos, tais como, arsénico,
mercurio, chumbo e cobre (CARAPETO, 1999). Os agrotoxicos organicos apresentam
atomos de carbono em sua estrutura quimica e podem ser divididos em sintéticos,

aqueles gque séo fabricados pelo homem, e naturais.
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Os inseticidas, herbicidas e fungicidas estdo divididos em diferentes grupos
quimicos. A tabela 2.3 apresenta 0s principais grupos quimicos nos quais as trés
principais classes de pesticidas estdo inseridas (MINISTERIO DA SAUDE, 2006).

Tabela 2.3: Classificacdo quimica das principais classes de pesticidas.

Classe Grupos Quimicos

Organoclorados

o Organofosforados
Inseticidas

Carbamatos

Piretroides (sintéticos)

Ditiocarbamatos

Fungicidas Organoestanicos

Dicarboximidas

Glicina substituida

o Derivados do acido fenoxiacético
Herbicidas

Dinitrofendis

Pentaclorofenol

Os agrotoxicos organoclorados sdo compostos quimicos formados basicamente
por carbono, cloro e hidrogénio. Suas principais caracteristicas sdo: alta estabilidade e
toxicidade, baixa biodegradabilidade e biossolubilidade em tecido lipidico (QUINETE,
2005). Alguns exemplos de agrotéxicos organoclorados sdo o DDT, HCB, aldrin e
dieldrin. O mecanismo de acdo desse grupo quimico de agrotdxicos ocorre por meio da
ingestdo ou contato, bloqueando a transmissdo de impulsos nervosos.

Os compostos organofosforados apresentam estrutura quimica originaria do
acido fosférico (figura 2.1). Essas substancias sao altamente lipossolUveis e atuam como
inibidores das enzimas colinesterases, ocasionado o aumento dos impulsos nervosos
(JUNIOR et al., 1999).

11



Figura 2.1: Estrutura quimica de compostos do grupo alifatico aromatico heterociclico
(JUNIOR et al., 1999).

Os carbamatos sdo agrotdxicos organicos derivados do &cido carbamico. Séo
compostos muito instaveis em condicdes neutras e alcalinas, a temperatura ambiente. Os
carbamatos agem através da inibicdo da enzima acetilcolinesterase (GALLI et al.,
2006).

Os piretréides sdo derivados sintéticos das piretrinas que sdo ésteres toxicos
isolados de algumas espécies de flores. Atualmente, correspondem aos inseticidas mais
utilizados devido a baixa toxicidade em mamimefos, baixo impacto ambiental e
efetividade contra uma larga gama de insetos. O modo de acdo ocorre pela interferéncia
da transmissdo de impulsos nervosos (SANTOS, 2007).

Os inseticidas organoclorados, organofosforados, carbamatos e piretrdides
fazem parte da chamada Segunda Geracdo de inseticidas. Essa geracdo de inseticidas
por possuir um largo espectro pode atingir organismos alvos e neutros. No entanto, a
partir de 1990 foi lancada a Terceira Geragdo de Inseticidas, com caracteristicas menos
toxicas. Neste grupo estdo incluidos os reguladores de crescimento, os fago-inibidores e
0s neonicotindides (FARIA, 2009).

Outro grupo de agrotoxicos bastante populares sdo os inibidores de fotossintese.
Esses grupos sdo caracterizados por varias formas estruturais nas quais existe a presenca
do nitrogénio. Entre esses compostos estdo os derivados de uréia, s-triazinas, uracilas,
hidroxibenzonitrilas, nitrofenois e benzimidazéis (STENERSEN, 2004).

2.1.3 Descricdo dos Agrotoxicos Estudados

Os agrotoxicos estudados neste trabalho sdo utilizados no controle de pragas na
cultura do feijdo e de outros alimentos e pertencem a classe dos inseticidas e dos
fungicidas. Dentre a classe dos inseticidas estdo o imidacloprido do grupo quimico

neonicotindide, a ciromazina pertencente ao grupo quimico triazinaamina e o
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diafentiurom do grupo quimico das feniltiouréias. Os fungicidas estudados sé&o o
dimetomorfe da classe quimica da morfolina, a famoxadona e 0 mancozebe dos grupos
quimicos oxazolidinadionas e dimetilditiocarbamatos, respectivamente (ANVISA,

2011). Nos paragrafos seguintes serdo fornecidas informacdes sobre esses compostos.

IMIDACLOPRIDO

Os neonicotindides correspondem a uma das classes de inseticidas mais
comercializadas no mundo. S&o usados principalmente para protecdo de cultivos contra
espécies de insetos sugadores. Esses produtos sdo metabolizados pelas plantas e através
de processos de oxidacdo, reducao, clivagem e conjugacao se tornam substancias menos
toxicas que outros agrotdxicos similares (FORD et al., 2011).

O principal representante dos inseticidas neonicotindides é o imidacloprido ou
imidacloprid. O imidacloprido foi o primeiro inseticida neonicotindide com agéo sobre
receptores de acetilcolina e devido sua alta eficacia no controle de insetos e baixa
toxicidade a mamiferos foi rapidamente adotado na agricultura (KRIEGER, 2001).
Desde que foi introduzido no mercado, em 1992, o imidacloprido teve seu uso
aumentado anualmente e vem substituindo, no comércio mundial, 0os compostos
organofosforados e  metilcarbamatos (DEPARTAMENT OF PESTICIDE
REGULATION, 2006).

A toxicidade do imidacloprido é em grande parte devido a interferéncia da
neurotransmissdao no sistema nervoso. A ativacdo prolongada dos receptores de
acetilcolina por acdo do imidacloprido leva a descoordenacéo, tremores e diminuicédo da
temperatura corporal (DEPARTAMENT OF PESTICIDE REGULATION, 2006).

O imidacloprido é considerado um contaminante em potencial de &aguas
subterraneas. As principais vias de dissipagdo do imidacloprido no ambiente séo a
fotdlise aquosa, a degradacdo microbiana e absorcdo pelas plantas (DEPARTAMENT
OF PESTICIDE REGULATION, 2006).

No Brasil, o imidacloprido é autorizado para controle de vetores nas culturas de
abacaxi, abobora, abobrinha, alface, algodédo, alho, almeirdo, amendoim, arroz, feijdo,
tomate entre outras (ANVISA, 2011). A tabela 2.4 apresenta algumas caracteristicas do

imidacloprido.
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Tabela 2.4: Caracteristicas de identificagdo do imidacloprido (ANVISA, 2011).
Nome Comum IMIDACLOPRID

1-(6-chloro-3-pyridylmethyl)-N-nitroimidazolidin-2-

Nome quimico

ylideneamine
Formula Bruta CoH10CIN5O
N° CAS 138261-41-3
Classificacao
Classe 111

toxicoldgica

Férmula

N
Estrutural Cl / \ CH2 -N N
— e/

/H

CIROMAZINA

A maior parte das triazinas sdo derivados simétricos da 1,3,5-triazina-2,4-
diamina (figura 2.2), embora existam outras possibilidades (STENERSEN, 2004).

L

N

~ N
-F-III
R.. Nx" R N—R"

N

/

|
L
Figura 2.2: Formula estrutural do grupo quimico triazina (STENERSEN, 2004).
Entre os agrotdxicos do grupo triazina, destaca-se o inseticida sistémico

ciromazina. A ciromazina é uma s-triazina atipicamente substituida e atua como

regulador de crescimento de insetos, possuindo boa atividade contra especies dipteras
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através do rapido enrijecimento da cuticula que reveste 0 corpo dessas especies
(JEMAA e BOUSHIH, 2010).

Estudos realizados para avaliar a toxicidade da ciromazina mostraram que
quando esta é administrada por via oral em ratos, ela € rapidamente absorvida pelo trato
gastrointestinal e distribuida para todos os 6rgéos e tecidos, sendo excretada quase que
totalmente pela urina num periodo de 24 horas. Os sinais de intoxicacdo foram sedacao,
dispneia, posicao curvada e perda de pelo. Apds inalacdo, o sinal clinico observado foi o
corrimento nasal (DEPARTMENT FOR ENVIRONMENT, FOOD AND RURAL
AFFAIRS, 1993).

No Brasil, a ciromazina tem sua utilizacdo autorizada no controle de pragas que
atacam as culturas de batata, crisantemo, feijao, feijdo-vagem, meléncia, mel&o, pepino
e tomate (ANVISA, 2011). Algumas propriedades da ciromazina sdo apresentadas na
tabela 2.5.

Tabela 2.5: Caracteristicas de identificacdo da ciromazina (ANVISA, 2011).

Nome comum CYROMAZINE
Nome o o
) N-cyclopropyl-1,3,5-triazine,2,4,6-triamine
guimico
Formula
CsH10Ne
Bruta
N° CAS 66215-27-8
Classificacao
) ] Classe IV
Toxicoldgica
H_N < N > NH —<
Férmula N N

Estrutural \,&

NH

2
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DIAFENTIUROM

O diafentiurom é um composto do grupo tiouréia com acdo sobre os sitios
bioquimicos, inibindo a acdo mitocondrial e 0 metabolismo energético, tornando-o uma
ferramenta viavel para o gerenciamento de insetos e acaros. A seletividade do
diafentiurom esta associada ao metabolismo de oxida¢do microssomal. Essa propriedade
permite que o diafentiurom seja menos toxico para insetos benéficos (PREETHA et al,
2009). Na presenca de luz e oxigénio, o diafentiurom é convertido para o composto
ativo 3-(2,6-diisopropyl-4-fenoxyfenyl)-1-tert. Butylcarbodiimide, o qual inibe a
atividade da ATP-ase e ATP-sintese (DELBEKE et al.,1997).

De acordo com a ANVISA (2011) o diafentiurom € autorizado nas culturas de
algoddo, café, citros, feijao, melancia, meldo, repolho, rosa e tomate. A tabela 2.6

mostra algumas caracteristicas do diafentiurom.

Tabela 2.6: Caracteristicas de identificagdo do diafentiurom (ANVISA, 2011).

Nome comum DIFENTHIURON
o 1-tert-butyl-3-(2,6-di-isopropyl-4-phenoxyphenyl)
Nome quimico ]
thiourea
Formulabruta C23H32N,0S
N° CAS 80060-09-9
ClassificacaoToxicoldgica Classe Il
CH(CH,),
Formulaestrutural Q O NHCSNHC{CH;;};;
CH(CH,),

DIMETOMORFE

As morfolinas sdo compostos sistémicos com qualidades curativas e preventivas.
Essas substancias sdo capazes de inibir enzimas chamadas A'*-redutase, que saturam a
ligacdo dupla entre o carbono 14 e 15, e A® - A” isomerase, a qual altera a localizagéo da

ligacdo dupla. Os fungicidas pertencentes a este grupo foram descritos em 1967, no
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entanto, seu modo de acdo foi esclarecido muito mais tarde (STENERSEN, 2004). O
dimetomorfe ¢ um fungicida sistémico, que protege as plantas de fungos tais como
requeima e mildio. Sua acdo afeta a produgdo da parede celular dos fungos através da
inibicdo da sintese de esterois. Esse composto possui baixa mobilidade em solo e baixa
lixiviagdo (MINISTRY OF AGRICULTURE, FOOD AND FISHERIES, 2004).

Estudo sobre a toxicologia do dimetomorfe em ratos e coelhos indica que este
composto ndo apresenta maior susceptibilidade em individuos no GUtero ou em periodo
pré-natal. A pesquisa também avaliou a exposicdo de trabalhadores rurais ao
dimetomorfe e ndo foram notificados efeitos adversos a salde utilizando-se a
quantidade recomendada pelo fabricante (ENVERONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 1998).

No Brasil, o dimetomorfe tem seu uso autorizado nas culturas de batata, cebola,
meldo, rosa e tomate (ANVISA, 2011). Algumas definicbes do dimetomorfe sdo

apresentadas na tabela 2.7.

Tabela 2.7: Caracteristicas de identificagdo do dimetomorfe (ANVISA, 2011).

Nome comum DIMETHOMORPH
o (EZ)-4-[3-(4-chlorophenyl)-3-(3,4-dimethoxyphenyl)
Nome quimico )
acryloy]morpholine
Férmula bruta C21H22CINO4
N° CAS 110488-70-5
ClassificacaoToxicoldgica Classe 111
E Z)
Cl ) Cl (
// \ ﬂ Yo )/_\
— C—N 0 — H
: — 7 sl
FérmulaEstrutural c=C C_C_C N/_\O
7\ H Y 5Ny
- = 0
CH,0  OCH, CH,0  OCH,
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FAMOXADONA

A famoxadona é um fungicida pertencente a classe oxazoldienodiona altamente
ativo contra germinacgéo de esporos e crescimento micelial (filamentos emaranhados de
um fungo) de fungos sensiveis. O mecanismo de a¢do da famoxadona € a inibi¢do da
cadeia respiratdria mitocondrial de fungos, ocasionado uma diminui¢do da produc¢éo de
ATP pela célula fungica. Em seres humanos, a famoxadona apresenta um grau de
toxicidade entre minimo e moderado, sendo moderadamente irritante para os olhos e a
pele (ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY (EPA), 2003). A utilizacdo da
famoxadona é autorizada no Brasil para as culturas de batata, cebola, cenoura, citros,
feijdo, maca, mamao, melancia, meldo, tomate e uva (ANVISA, 2011). Os critérios

informativos sobre a famoxadona sédo descritos na tabela 2.8.

Tabela 2.8: Caracteristicas de identificagdo da famoxadona (ANVISA, 2011).

Nome comum FAMAXADONE

o 3-anilino-5-methyl-5-(4-phenoxyphenyl)-1,3-
Nome quimico o ]
oxazolidine-2,4-dione

Formulabruta C21H22CINO4
N° CAS 131807-57-3
ClassificacdoToxicoldgica Classe 111
O
CH] O““i"" SR
N/ | [/ \
FérmulaEstrutural SN RN Nl )

MANCOZEBE

Os ditiocarbamatos sdo fungicidas de amplo espectro utilizados na prevencéo de
doencas flangicas em vegetais, frutas e flores. Os compostos manebe, zinebe e
mancozebe estdo entre as principais substancias inseridas neste grupo. O mancozebe
apresenta acdo semelhante aos inseticidas carbamatos. Devido o mancozebe ser um
inibidor de colinesterase, ele pode afetar o sistema nervoso. Os sintomas da exposicéo
incluem fadiga, dor de cabeca, visdo turva e nauseas. Em doses elevadas, as pessoas

expostas podem ter convulsdes e retardamento do batimento cardiaco. (SHUKLA e
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ARORA, 2001). Em territorio brasileiro, a utilizacdo do mancozebe esta autorizada para
as culturas de abacate, abdbora, alho, amendoim, arroz, feijdo, tomate, trigo entre
outras. Na tabela 2.9 sdo apresentados alguns aspectos de identificagdo do mancozebe.

Tabela 2.9: Caracteristicas de identificacdo do mancozeb (ANVISA, 2011)

Nome comum MANCOZEB
o Manganese ethylenebis(dithiocarbamate) (polymeric)
Nome quimico L
complex with zinc salt
Formulabruta (C4HsN2SsMn)x (Zn)y
N° CAS 8018-01-7
ClassificacaoToxicoldgica Classe 111
P s -
"
FérmulaEstrutural (!_' s i >
H, ; (Zn],
S
= Jx

2.1.4 Residuos de Agrotdxicos em Alimentos e as Técnicas de Analise

A exposicdo de seres humanos aos agrotoxicos pode ocorrer através do consumo
de alimentos provenientes da producdo agropecudria ou pelo contato direto, no caso dos
profissionais que realizam o manejo dessas substancias.

O conjunto de dados obtidos nas analises de residuos de agrotdxicos da origem
aos valores de limite maximo de residuos (LMR). O LMR é a quantidade maxima de
residuo de um agrotdxico que pode estar legalmente presente em alimentos ou em
suplementos para animais sem causar danos a saude do consumidor. Seu valor é
expresso em miligrama de ingrediente ativo por quilograma de alimento (RODRIGUES,
2006).

No Brasil, desde 2001 o Programa de Anélise de Residuos de Agrotoxicos em
Alimentos (PARA) avalia os niveis de residuos de agrotoxicos nos alimentos in natura
que chegam aos consumidores. Segundo relatério do PARA, em 2009 foram

monitorados 20 alimentos e cerca de 230 ingredientes ativos. As principais
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irregularidades foram a presenca de ingredientes ativos acima do limite maximo de
residuo e a utilizacdo de agrotdxicos nao autorizados (ANVISA, 2010).

As técnicas mais utilizadas na determinacdo de residuos de agrotoxicos séo
baseadas em métodos cromatograficos. A cromatografia € utilizada na separacdo de
componentes de uma mistura, baseando-se na distribuicdo desses componentes entre
uma fase estacionaria e uma fase mével (PITELLA, 2009). Durante a passagem da fase
movel sobre a fase estacionaria, 0s componentes da amostra sdo distribuidos entre as
duas fases, de modo que cada componente da mistura fique retido pela fase estacionaria,
tendo como resultado a migracdo diferencial que ocasiona a separacdo dos compostos
(VIDOTTI, 2006).

Existe na Literatura uma gama de estudos descrevendo métodos de determinacao
de multirresiduos de agrotdxicos em alimentos. OVIEDO et al.(2003) analisaram
residuos de agrotoxicos piretrdides em hortalicas utilizando cromatografia a gas com
detector de captura de elétrons e cromatografia a gas acoplada em espectrémetro de
massas. Amostras coletadas de um restaurante da Universidade Estadual de Campinas
apresentaram residuos de agrotdxicos acima do LMR, além disso, foram detectados
residuos de agrotoxicos nao autorizados para o tipo de alimento analisado no estudo.

ZAVATTI e ABAKERLI (1999) analisaram amostras de tomate, durante dois
anos consecutivos, tratadas com os agrotoxicos metamidofos, clorpirifos, captan,
clorotalonil, endosulfan, A-cialotrina, e cobre. O grau de contaminagédo dos frutos foi
realizado através da validacdo de um método de analise de residuos multiplos capaz de
identificar esses compostos. Os resultados apontaram que o0s residuos na fase de
maturacdo da cultura devem ser monitorados e que ndo houve contaminacdo dos frutos
pelos agrotdxicos estudados.

ALVES (2010) investigou residuos de pesticidas organoclorados e
organofosforados em 0leos essenciais citricos brasileiros utilizando cromatografia em
fase gasosa acoplada a espectrometria de massas em modo seletivo de ions (CG-EM-
MSI). Foram identificados e quantificados residuos dos agrotoxicos dicofol e paration
acima do LMR em amostras de 0leo essencial de laranja e de limao.

CASTRO et al. (2005) avaliaram os niveis de residuos do agrotoxico carbofuran
utilizando métodos especificos de analise em amostras de banana Musa spp. Foram
realizadas nove aplicacdes distintas de controle quimico. A analise dos frutos foi
realizada por cromatografia gasosa de alta resolucdo, com detector de nitrogénio-fosforo

(CGAR_DNP). O estudo mostrou que aplicacGes do agrotoxico em menor quantidade
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deixaram residuos nos frutos em concentracdes similares as doses recomendadas pelo
fabricante.

Embora os métodos mais comumente aplicados na andlise de residuos de
agrotoxicos sejam altamente eficazes, eles exigem bastante tempo de operacéo e enorme
quantidade de substancias toxicas para a preparacdo das amostras (CACHO et al.,
2003). Segundo OBANA et al.(1999), para que um método de andlise se torne
exequivel é importante considerar os aspectos relacionados ao custo da analise, tais

como, equipamentos, méo de obra e restricdes ambientais.

2.2 Interacdo da Radiacéo Eletromagnética com a Matéria

Na faixa de energias que inclui os raios X e gama, existem varias interacfes
possiveis com o atomo ou com os elétrons atbmicos, ou até mesmo com o nucleo, no
entanto, ha possibilidade de ndo-interacdo. As probabilidades de interacdo dependem de
caracteristicas do meio e da radiacdo. Os processos fisicos importantes em relacdo a
difracdo e fluorescéncia de raios X sdo o espalhamento coerente (Efeito Rayleigh), o
Efeito Fotoelétrico e o Efeito Compton.

No Efeito Fotoelétrico, a energia da radiacdo X ou gama é totalmente transferida
a um unico elétron orbital, que é expelido com uma energia cinética bem definida (E.),
que corresponde a diferenca entre a energia do foton incidente (hv) e a energia de

ligacdo do elétron orbital (W).

Ec=hv-W 1)

Onde h ¢ a constante de Planck e v ¢ a frequéncia da radiacao.

O Efeito Fotoelétrico é predominante para baixas energias e para elementos de
nimero atémico elevado, uma vez que a probabilidade aumenta com Z* e decresce a
medida que a energia aumenta.

O Efeito Compton esta relacionado com a interagdo de um féton com um elétron
livre ou pouco ligado ao atomo. No processo de interacdo, parte da energia e do
momento do foton incidente é transferida para o elétron, e um féton com a energia
restante é espalhado em outra direcéo.

A probabilidade de ocorrer o Efeito Compton diminui quando a energia do féton

aumenta e aumenta com o nimero atdmico dos materiais (PEREIRA, 2006).
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O espalhamento coerente ocorre quando a radiacdo espalhada pelo material
apresenta a mesma energia da radiacdo incidente, ou com uma minima variacdo em
relacdo a ela, porém com troca no momento linear. Para a regido de baixo momento
transferido (ou de baixo angulo), o fenbmeno de espalhamento com interferéncia
construtiva, pode ser medido, o que possibilita a determinacdo da estrutura e
composicao de materiais.

Em termos de espalhamento coerente, os raios X ao interagirem com o meio tém
seu comprimento de onda incidente (1) associado as dimensdes do centro espalhador.
Considerando d como a dimensdo do centro espalhador ou a distancia entre planos de
uma rede cristalina, o fendbmeno de difracdo ira ocorrer para d = A e ir4 gerar uma
dependéncia angular na radiacédo espalhada (FILGUEIRAS, 2006).

2.3 Materiais Cristalinos

Para melhor compreender o fenbmeno de difracdo de raios X em materiais

cristalinos € importante abordar algumas caracteristicas dos cristais.

2.3.1 Redes Cristalinas

Um cristal pode ser definido como um sélido composto de 4&tomos arranjados em

um padrdo, que se repete periodicamente em trés dimensdes. No entanto, nem todos os
solidos possuem um arranjo regular dos atomos em seu interior. Esses materiais que ndo
possuem organizacdo em sua rede sdo ditos amorfos (CULLITY, 1978).
A unidade bésica de um cristal denomina-se célula unitéria. Portanto, este pode ser
dividido por um conjunto de células idénticas em tamanho, forma e orientacdo. Ent&o,
considerando um cristal como uma série de pontos imaginarios ordenados e que tem
uma distribuicdo de atomos fixa no espaco, ele pode ser caracterizado como uma
espécie de esqueleto no qual o cristal real é construido, como exemplificado na figura
2.3 (CULLITY, 1978).
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Figura 2.3: Série de pontos arranjados representando um cristal (CULLITY, 1978).

O tamanho e a forma da célula unitéria podem ser descritos por trés vetores, a, b
e c tracados a partir de um canto da célula tomado como a origem. Esses €ixos séo
chamados eixos cristalograficos, que por sua vez podem ser descritos em termos de seus
comprimentos (a, b, ¢) e os angulos entre eles (o, B, v) (figura 2.4). Esses comprimentos

e angulos sdo denominados parametros de rede (CULLITY, 1978).

Figura 2.4: Representacdo de uma célula unitaria (CULLITY, 1978).

2.3.2 Sistemas Cristalinos e Redes Bravais

Atraves da adogdo de valores especificos associados aos parametros de rede,
podem-se obter diversos tipos de células unitarias. Em 1848, August J. Bravais prop6s

que o estudo das estruturas cristalinas poderia ser elaborado por meio de sete sistemas
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cristalinos (Tabela 2.10). A partir desses sete sistemas cristalinos seria possivel

descrever quatorze células unitarias, as quais englobariam qualquer tipo de estrutura
cristalina. Essas redes foram denominadas Redes Bravais (FERNANDES, 2011).

Tabela 2.10: Sistemas Cristalinos

Sistema Parametros de rede
a=b=c
Cubico
a=P=y90°
a=b#c
Tetragonal
a=P=y=90°
a#b#c
Ortorrombico
a=P=y=90°
a=b=c
Romboédrico
o=P=y#90°
a=b#c
Hexagonal
a=p=90° ;y#120°
) atb#c
Monoclinico
o=y=90°#p
_ _ a#b#c
Triclinico
a#P#y#90°

A figura 2.5 ilustra as redes Bravais. Uma propriedade das redes é que cada

ponto apresenta uma vizinhanca idéntica, logo, olhando-se a rede de um determinado

ponto, a estrutura devera ser a mesma se observada em outro ponto na mesma direcao

(CULLITY, 1978).
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Figura 2.5: llustracdo das 14 Redes Bravais (CULLITY, 1978).
2.3.3 Indices de Miller

A posicdo de qualquer ponto de uma rede pode ser dada em termos de suas
coordenadas. Considerando um vetor proveniente da origem da célula unitaria ao ponto
dado com componentes xa, yb e zc, onde X,y e z sdo fra¢cdes, entdo as coordenadas do
ponto séo x,y e z (CULLITY, 1978).

No entanto, existe outra maneira de representar os planos cristalograficos. A
orientacdo de planos numa rede pode tambeém ser representada pelos indices de Miller,
que sdo definidos como reciprocos de interceptos fracionarios que o plano faz com os
eixos cristalograficos. Por exemplo, se os indices de Miller de um plano séo (h, k, 1),
entdo, o plano faz interceptos fracionarios de 1/h, 1/k e 1/l com os eixos. Os indices de
Miller sdo sempre livres de fracdes. Caso um plano seja paralelo a um dado eixo, seu

intercepto fracionario sobre aquele eixo é tomado como infinito e o seu correspondente
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indice de Miller é zero. Se um dado plano corta o eixo negativo, o correspondente
indice é negativo, sendo representado com uma barra sobre ele (CULLITY, 1978). Na
figura 2.6 sdo apresentados dois exemplos de como determinar os indices de Miller em
uma dada célula. No exemplo (a), o plano passa no eixo ¢ em 1/2, cortando o cristal em
dois paralelepipedos iguais. Entdo, para o calculo dos indices de Miller faz-se:
h=1/00=0; k=1/00=0; 1=1/(1/2)=2. Portanto, o plano ¢ (002). No exemplo (b), o plano
corta o cristal seguindo a diagonal das faces. Os eixos b e ¢ sdo cortados em 1 e 0 eix0 a
nao ¢ cortado pelo plano. Assim, os indices de Miller sdo: h=1/0=0; k=1/1=1; 1=1/1=1.

Logo, o plano pode ser dito (011).

dl qpty
it :
[172
/// / = 1
7 b 110
b
(b)

(al

Figura 2.6: Representacdo de dois planos que cortam um cristal cubico (BLEICHER e
SASAKI, 2000).

2.4 Difracdo de Raios X

O fendmeno de difracdo é baseado na relacdo entre fases de duas ou mais ondas.
Considerando um feixe de raios X, tal como o feixe 1 da figura 2.7, sendo composto por
duas partes iguais, raios 2 e 3, cada qual com amplitude igual a metade daquela do feixe
1, pode-se dizer que esses dois raios, na frente de onda AA’, estdo completamente em
fase se seus vetores elétricos tém a mesma magnitude e direcdo no mesmo instante de
tempo, em qualquer ponto x medido ao longo da direcdo de propagacdo da onda
(CULLITY, 1978).
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Figura 2.7: Efeito da diferenca de caminho na fase de uma onda (CULLITY, 1978).

No entanto, supondo que o raio 3 permanece numa linha reta enquanto que o
raio 2 é desviado por algum meio para um passo curvo antes de se juntar ao raio 3 na
frente de onda BB’. Nessa frente, o vetor elétrico do raio 2 tem seu valor maximo, mas
aquele do raio 3 é zero. Portanto, os dois raios estdo fora de fase. Dai pode-se concluir
que diferencas no comprimento de passo percorrido conduzem a diferencas de fase e
que a introducdo de diferencas de fase produz uma variagdo em amplitude (CULLITY,
1978).

Diferencas em comprimento de passo de varios raios surgem naturalmente
quando se considera como um cristal difrata raios X. A figura 2.8 exemplifica esse
processo. Uma secdo de um cristal tem seus atomos arranjados num conjunto de planos
paralelos (A, B, C, D, ...) espagados numa distancia d’ entre eles. Supondo que um feixe
de raios X monocromatico de comprimento de onda A, perfeitamente paralelo, esteja

incidindo neste cristal, descrevendo um angulo 6 em relagao ao plano cristalino.
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Figura 2.8: Difracdo de raios X por um cristal (CULLITY, 1978).

Os raios incidentes 1 e 1a batem nos atomos K e P, respectivamente no plano A
e sdo espalhados em todas as diregdes, porém, somente nas diregdoes 1’ e la’, eles
estardo completamente em fase devido a diferenca de caminho entre as frentes de onda
XX’ e YY’ serigual a

QK —PR =PK cosf — PK cosf =0 2

Todos os raios espalhados por atomos do primeiro plano e em uma direcéo
paralela a 1’ estardo em fase e, portanto, contribuirdo construtivamente ao feixe
difratado. Esse fato é observado em todos os outros planos. Feixes oriundos de planos
diferentes também podem dar sua parcela de contribuicdo. Um exemplo pode ser visto
pelos raios 1 e 2, que sdo espalhados (1° e 2’) por dtomos K e L, respectivamente. A

diferenca de caminho para os raios 1K1’ e 2L2’ sera

ML + LN =d’ senf + d’ senf 3

Os raios espalhados por S e P estardo sobrepostos uma vez que ndo ha diferenca
de caminho. O mesmo acontece para P e K.
Caso a diferenga de caminho dos raios espalhados 1’ e 2’ seja igual a um

namero n inteiro de comprimento de onda, eles estardo em fase. Em outras palavras, se

nA = 2d’sen6 (4)
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A equacéo (4) carrega a condicao essencial para ocorrer a difracdo e é conhecida
como Lei de Bragg, formulada por W. L. Bragg.

O termo n é conhecido como ordem de reflexdo e € igual ao numero de
comprimento de onda presente na diferenca de caminho entre os raios espalhados por
planos adjacentes. Entdo, para valores fixos de A e d’, podem existir varios angulos de
incidéncia nos quais a difracdo pode ocorrer. Os feixes espalhados por todos os atomos
nos planos que estdo completamente em fase produzem interferéncia construtiva para
formar um feixe difratado na direcdo mostrada. No entanto, feixes espalhados em outras
direcdes que estdo fora de fase, se anulam mutuamente. Note que, na figura 2.8, numa
reflexdo de primeira ordem (n=1), os raios espalhados 1’ e 2’ difeririam em relacdo a
fase por um comprimento de onda, os raios 1’ e 3’ por dois comprimentos de onda, os
raios 1’ ¢ 4’ em trés comprimentos de onda, e assim por diante através dos planos do
cristal (CULLITY, 1978).

Em procedimentos experimentais 0 que ¢ medido ¢ o 26, em vez de 0, que é o
angulo entre o feixe difratado e o feixe transmitido. Este angulo é dito angulo de
difracao.

A Lei de Bragg pode ser escrita sob a forma de:

A =2 (d’/n) send 5)

Para efeito de conveniéncia, fazemos d = (d’/n), entdo, a lei de Bragg pode ser

considerada como:

A=2d sen0 (6)

Deste modo, uma reflexdo de qualquer ordem pode ser considerada como uma

de primeira ordem, em planos espacados de uma distancia 1/n do espagamento anterior.

2.4.1 Metodos de Difragao

A Lei de Bragg impde critérios rigorosos em relacdo a A e 0 para qualquer
cristal. Um meio de satisfazer a lei de Bragg pode ser feito variando tanto A quanto 0

durante a realizagdo de um procedimento experimental. A maneira como essas
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quantidades variam distingue os trés principais métodos de difracdo: Método de Laue;
Método do Cristal Rotativo; e Método do pé (CULLITY, 1978).

No Método de Laue, o comprimento de onda da radiacao (A) é variavel e o
angulo 6 é mantido fixo. Esse método utiliza um fino feixe colimado de radiacédo
policromatica que incide num cristal estacionario. Assim, os comprimentos de onda que
obedecem a lei de Bragg sdo selecionados pelos planos cristalinos e difratados
formando um conjunto de pontos que sdo detectados por um filme (MARTINEZ, 1989).

No M¢étodo do Cristal Rotativo, o comprimento de onda A ¢ mantido fixo € o
angulo 0 ¢ variado em parte. Nesse método, um dos eixos de um cristal ¢ posicionado
normal a um feixe de raios X monocromatico. Um filme cilindrico é colocado ao redor
do cristal e este é rodado em torno da direcdo escolhida, com o eixo do filme
coincidindo com seu eixo de rotacdo. Ao passo que o cristal roda, um particular
conjunto de planos de rede, por um instante, faz o correto angulo de Bragg para reflexdo
do feixe incidente. No entanto, como o cristal gira ao redor de apenas um eixo, nem
todo conjunto de planos € capaz de produzir um feixe difratado (CULLITY, 1978).

No Método do po, o material a ser analisado é reduzido a um pé fino e colocado
num feixe de raios X monocromatico. Cada particula do pd estara orientada
aleatoriamente com respeito ao feixe incidente. Algumas dessas particulas estardo
corretamente orientadas de maneira que seus planos possam refletir o feixe incidente
(CULLITY, 1978).

Um equipamento tipico de difracdo em pé utiliza uma geometria tipo (8-260).
Neste caso, um feixe de raios X incide na amostra, que esta colocada em um suporte, e
os raios difratados incidem em um detector. A amostra e 0 detector estdo sincronizados,
de modo que quando a amostra sofre uma rotagdo de 6 graus, o coletor varia 26 graus.
Esse processo gera um padrdo de difracdo e o resultado é um espectro conhecido como
difratograma (RENDA, 2010). A figura 2.9 ilustra um exemplo de difratograma de um

material cristalino.
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20 (graus)

Figura 2.9: Exemplo de um difratograma de uma amostra de mineral, produzido durante
um escaneamento por difracdo de raios X (DULONG e JACKSON, 1997).

No entanto, em materiais amorfos, devido sua estrutura ser irregular, os perfis de
difracdo ao invés de apresentarem picos estreitos como 0s materiais cristalinos,

apresentam maximos largos como mostra a figura 2.10.
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Angulo de Espalhamento 26 (Graus)

Figura 2.10: Perfil de difragdo de um material amorfo, sangue humano (FILGUEIRAS,
2006).

A melhor maneira de se compreender as informacdes estruturais que estdo
codificadas em um padrdo de difracdo utilizando o método do po é considerar esta
informagdo como um conjunto de picos discretos de difracdo (reflexdes de Bragg)
sobrepostos a um background continuo. Na maioria das aplicagdes de difracdo em po, o

background é um inconveniente que deve ser tratado, embora este possa ser usado para
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extrair informagdes sobre a cristalinidade do material. Desconsiderando-se o0
background, a estrutura de um padrdo tipico de difracdo em p6 pode ser descrito pelos
seguintes componentes: posi¢des, intensidades e formas de multiplas reflexdes de
Bragg. Cada um destes componentes contém informacdes sobre a estrutura cristalina do
material, as propriedades da amostra (absorcéo, porosidade, orientacdo preferencial,
etc.) e parametros instrumentais (PECHARSKY e ZAVALIJ, 2009).

Em consequéncia das informagdes obtidas em um escaneamento por difracédo de
raios X, o método do p6 é amplamente utilizado na identificacdo de substancias, uma
vez que cada uma possui um espectro caracteristico. O principal método de
identificacdo de materiais desconhecidos é baseado na comparacdo de dados
experimentais contidos em bancos de dados. Atualmente, o International Center for
Diffraction Data (ICDD) mantém e atualiza dados de substancias inorganicas e
organicas (LANGFORD e LOUER, 1996).

Neste trabalho serd empregado o método do p6 para caracterizacdo dos
agrotoxicos e andlise dos perfis de difragdo das amostras de feijao contaminadas por

agrotoxicos.

2.5 Inferéncia Estatistica — Teste de Hipdteses

Inferéncia estatistica € um ramo da Estatistica que busca realizar assertivas sobre
parametros populacionais a partir de amostras disponiveis ou coletadas da populagédo
alvo. Uma forma importante da estatistica inferencial é a realizacdo dos testes de
hipGteses.

O teste de hipdtese é uma ferramenta estatistica (para um namero de amostras
n<30) utilizada na comparagdo, por exemplo, de duas médias amostrais, objetivando
verificar se ha diferencas entre elas ou ndo. Desse modo, duas hipdGteses
complementares sdo testadas: a hipotese nula, denominada Hy, que representa que nédo
houve mudanca e a hipdtese alternativa, denotada por H;, que representa a rejeicao de
Ho.

Dois tipos de erro podem acontecer em procedimentos que envolvem tomadas
de decisdo. Pode-se rejeitar a hipotese nula (Hp) quanto ela é verdadeira, o que
caracteriza um erro tipo I, ou pode haver erro ao rejeitar Hp quando verdadeiramente ela
é falsa, assim o erro é do tipo Il. A probabilidade de cometer o erro tipo | é denominado

de a, também conhecida como nivel de significancia. De modo geral, usa-se um valor
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de a de 0,10 (10%), 0,05 (5%) ou 0,01 (1%). Ao se escolher a=0,05, por exemplo, no
teste haverd 95% de confianca de ter tomado a decisdo correta. (MOUNTGOMERY e
RUNGER, 2003)

O teste de hipotese aplicado para avaliar se ha diferenca entre duas médias € o
teste t de Student (ou Distribuicdo T). Na anéalise da diferenca entre duas médias podem
ser consideradas as seguintes hipdteses:

Ho: H1=», indicando que ndo ha diferenca entre as médias ;=1 e =%z .

Hi:li#u2, indicando que ha diferenca entre essas médias.

Definindo o nivel de significancia 0=0,05, a estatistica de teste com n;+ny-2
graus de liberdade, onde n; e n, representam o nimero de amostras de cada grupo, é

obtida através da expressao:

T=— 3% (77
< rrti + 71,
Ty Tg
G, — Do + (ny — 1)
o
Onde | My +7; =2 ¢ o01€ 07 correspondem aos desvios padrbes

das médias *1 e ¥z, respectivamente.

Desse modo, a estatistica do teste terd um valor T. Ao considerarmos um teste
bilateral, o nivel de significancia (a=0,05) ¢ dividido igualmente entre as duas caudas,
determinando uma area de a/2 em cada cauda. O valor de T é entdao, comparado com 0
valor tabelado para ty».m-1), Onde n corresponde ao nimero de amostras. Caso T esteja
fora do intervalo -t,,<T e T>t,,, entdo a hipotese nula (Ho) sera rejeitada, indicando que
pode haver diferenca significativa entre as médias Ui e Ho. No entanto, se T estiver
dentro do intervalo de aceitacdo (T<-t,, e T<t,»), ndo havera evidéncia para rejeitar Hy
e U1 e Mo terdo forte evidéncia de serem iguais (MOUNTGOMERY e RUNGER, 2003).
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CAPITULO I11

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos para a caracterizacdo das
amostras de agrotdxicos e analise das sementes de feijdo contaminadas, os métodos de
preparacdo das amostras para anélise por XRD e descri¢do dos equipamentos utilizados.

3.1 Materiais
3.1.1 Agrotoxicos

Os agrotdxicos caracterizados neste estudo foram adquiridos em suas formas
comerciais em estabelecimentos de produtos agricolas. Cada forma comercial apresenta
em sua composicdo um diferente principio ativo misturado a ingredientes inertes. Foram
utilizados cinco produtos comerciais diferentes sendo denominados de Marca A,
Marca B, Marca C, Marca D e Marca E. A marca denominada E € composta por dois
ingredientes ativos. Na figura 3.1 esta ilustrada a imagem de uma das embalagens
comerciais. Os nomes dos fabricantes foram preservados. Todos 0s agrotdxicos sdo

registrados no Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento.

Figura 3.1: Embalagem contendo agrotdxico da Marca A na forma de granulos. (As
informagdes sobre o fabricante foram preservadas).
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Na tabela 3.1 estdo listadas as concentragdes dos ingredientes ativos (I.A) na

composic¢do de cada produto, as formulacgdes e a classifica¢do toxicoldgica informada na

bula do produto.

Tabela 3.1: Tipos de agrotoxicos utilizados neste estudo. Informag6es contidas na bula

dos produtos.

o Concentracéo ) Classificacao
Marca Principio ativo Formulacéo o
do LA (%) Toxicologica
_ _ Gréanulo
A Imidacloprido 70 . ) v
dispersivel
B Ciromazina 75 P4 molhavel v
C Diafentiurom 50 P6 molhavel I
D Dimetomorfe 50 P4 molhavel I
e Famoxadona 6,25 Granulo |
Mancozebe 62,5 Dispersivel

3.1.2 Amostras de Alimentos

Para a analise de residuos de agrotoxicos em alimentos por meio da difracdo de

raios X foram utilizadas sementes de feijdo convencionais, comercializadas em

supermercados na quantidade de um quilograma. Também foram adquiridas sementes

de feijdo organico para realizar uma comparacao entre os difratogramas dos dois tipos

de feijdes, pois alimentos organicos sdo cultivados sem agrotoxicos (figura 3.2).

A

) & e

Ig 'l-frx'”m?-
alir s

Q|

Figura 3.2: Sementes de feijdo comercializadas em embalagens de um quilograma. (a)
feijdo preto comum; (b) feijdo preto organico.
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3.2 Métodos

3.2.1 Preparacdo das Amostras de Agrotoxicos para Analise por Difracdo de Raios
X

As amostras de agrotoxico foram trituradas individualmente através da
utilizacdo de um almofariz e pistilo e, posteriormente, peneiradas. A figura 3.3 mostra

0s materiais utilizados na preparacao do po.

Figura 3.3: (a) Materiais para trituracdo. (b) agrotdéxico em forma de po.

O processo de peneiracao foi repetido trés vezes de modo a obter um p6 fino que
ficasse homogeneamente distribuido em um porta-amostra de aluminio. O porta-
amostra de aluminio contém uma depressdo circular central de 2,5cm de diametro e
aproximadamente 1mm de profundidade para acomodar o material a ser analisado. Na
figura 3.4estdo ilustrados porta-amostras preenchidos com os cinco agrotdxicos.

A massa dos agrotoxicos foi calculada pela diferenca de massa dos porta-
amostras antes e depois de preenchidos, com auxilio de uma balanca de precisdo. A
quantidade de massa em gramas dos agrotdxicos foi de aproximadamente 0,4g. Foram
preparadas trés amostras para cada tipo de agrotoxico, totalizando 15 amostras
submetidas a analise por difracdo de raios X. As amostras moidas foram mantidas em
temperatura ambiente dentro de recipientes plasticos até 0 momento da realiza¢do do
experimento (figura 3.5).

Para cada amostra de agrotoxico foram obtidos trés perfis de difraco,

assumindo como valor final a média dos trés perfis.
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Figura 3.4: Porta-amostras preenchidos com os agrotoxicos utilizados neste estudo.

Figura 3.5: Amostras de agrotdxicos armazenadas em recipientes plasticos.

3.2.2 Processo de Contaminacdo das Amostras de Feijao por Agrotoxico

O processo de contaminacdo das sementes de feijdo por agrotoxico foi realizado
por meio da submersdo da polpa e da casca do feijdo, separadamente, as solucdes
contendo agua destilada e o agrotoxico da Marca A, cujo principio ativo é o
imidacloprido. A escolha do agrotdxico da marca A deve-se ao fato do composto ser
miscivel em agua e possuir boa estabilidade em temperatura ambiente de acordo com as
informagdes do fabricante.

As sementes utilizadas para a contaminacdo foram as sementes de feijao
convencional, devido a maior facilidade de acesso por parte dos consumidores.
Inicialmente as sementes de feijdo foram submetidas a um processo de lavagem em
agua destilada para a separagdo da casca e da polpa (figura 3.6). Em seguida as amostras
foram divididas em seis grupos, onde cada grupo foi formado por 2g de casca e 8g de
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polpa. Posteriormente, cada grupo foi inserido em uma solugdo contendo uma

quantidade diferente do agrotdxico diluido.

gy

Figura 3.6: Sementes de feijdo separadas em cascas e polpas.

As cascas foram inseridas em solucBes contendo 100 ml de agua destilada e as
quantidades de 0,02g, 0,06g, 0,1g, 0,29 e 0,3g do agrotoxico. As polpas foram
colocadas em solucGes contendo 400 ml de &gua destilada e as quantidades de 0,08g,
0,24q, 0,49, 0,89 e 1,29 do agrotéxico. Desse modo, as cascas e polpas dentro de um
mesmo grupo foram expostas a uma mesma concentracdo de agrotdxico. A tabela 3.2
lista a percentagem e a concentracdo de agrotoxico diluido em agua destilada, a qual
cada grupo foi exposto. O Grupo | foi selecionado como o de referéncia e,
consequentemente, isento de contaminacdo por parte do agrotoxico em questdo.
Portanto, as cascas e polpas deste grupo foram submersos em solucdes contendo apenas

agua destilada.

Tabela 3.2: Quantidades de agrotdxico a que cada grupo de casca e polpa de feijdo foi
exposto.

Grupo Percentagem de agrotdxico Concentracao (ug/ml)
I 0% 0
I 1% 200
1] 3% 600
v 5% 1000
\Y 10% 2000
VI 15% 3000

38



As amostras foram deixadas em recipientes devidamente lacrados, submersas
nas solucbes por 48 horas em temperatura ambiente. Em seguida, as amostras foram
expostas a luz ultravioleta para processo de secagem durante 24 horas. Depois de secas,
as amostras de casca e polpa foram trituradas, utilizando-se o almofariz e o pistilo,
peneiradas e colocadas em recipientes plasticos.

Para a analise por difracdo de raios X foi preparada uma amostra de casca e
polpa para cada grupo, totalizando 12 amostras. As amostras foram colocadas nos porta-
amostras de aluminio em uma quantidade de 0,4g. Também foram preparadas trés
amostras de casca e polpa de feijdo organico. A figura 3.7 mostra as amostras de casca e
polpa de cada Grupo inseridas nos porta-amostras.

Foram obtidos trés perfis de difracdo para cada amostra, assumindo como valor

final a média dos trés perfis.

P
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Figura 3.7: Amostra de casca e polpa de feijdo de cada Grupo sujeitas a analise por
difracdo de raios X.

.

3.2.3 Analise por Difracéo de Raios X
3.2.3.1 Anélise de Dados

As medicOes dos agrotoxicos e sementes de feijdo por meio da difracdo de raios
X foram realizadas no Laboratorio de Instrumentacdo Nuclear (LIN) do Programa de
Engenharia Nuclear COPPE/UFRJ.
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O difratdmetro utilizado no LIN foi 0 XRD 6000 da Shimadzu. Os componentes
principais do difratbmetro sdo: tubo de raios X, gonidémetro, detector cintilador,
conjunto de fendas, monocromador de grafite e porta-amostra (figura 3.8). O tubo de
raios X apresenta alvo de cobre (radiacdo Cu-K,; E= 8,04 KeV; A= 1,542 angstrons) e
filamento de tungsténio. O detector de radiacdo é um cintilador de Nal(Tl) que ¢
responsavel por enviar sinais eletrobnicos correspondentes a intensidade da
radiacdoespalhada para o sistema de processamentos de dados formado por um sistema
computacional. O software XRD 6000° gera um gréfico relacionando a intensidade de

radiacdo medida pelo detector com o &ngulo de espalhamento 26.

Detector |
| Cintilador

Figura 3.8: Visdo interna dos principais componentes do difratdbmetro XRD 6000.

A calibragdo do sistema goniométrico foi realizada seguindo as orientagoes
fornecidas pelo manual do equipamento e pelo software XRD 6000°, os quais indicam
0 conjunto de fendas e materiais a serem utilizados na calibragdo 0-26. ApoOs a
realizacdo dos ajustes, levantamentos do perfil de difragdo do aluminio e do silicio sdo
realizados para gerar confiabilidade na calibracdo. Para a realizacdo do processo de
medicao foi necessario a escolha do conjunto de fendas (DS, SS e RS), passo angular do
goniémetro (em graus) e velocidade de rotacdo (em graus/min). Esses parametros estéo
diretamente relacionados com a resolu¢do dos perfis de difracdo. Os parametros de
varredura utilizados neste estudo estdo listados na tabela 3.3. Esses parametros foram
adotados apos a realizacdo de testes com o objetivo de obter uma boa resolucdo dos

perfis de difracdo sem comprometer o funcionamento do equipamento.
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Tabela 3.3: Parametros de operacgédo do difratbmetro de raios X.

Parametros Valor
Tensdo 40 kv
Corrente 30 mA

Fenda de Divergéncia (DS) 1°

Fenda de Espalhamento (SS) 1°
Fenda de Recepcdo (RS) 0,3 mm
Angulo inicial de varredura 5°
Angulo final de Varredura 60°
Passo angular 0,05°

Taxa angular 0,5°/min

3.2.3.2 Parametros de Caracterizacdo dos Agrotoxicos

Os parametros selecionados para caracterizacdao dos perfis de espalhamento dos
agrotoxicos foram: posicdes dos picos (201, 26,, 265, ..., 26y), distancias interplanares
(d), largura a meia altura (FWHM;, FWHM;, FWHMj3, ..., FWHM,) e Intensidade
relativa (I1/lmax, 12/lmax, 13/lmax, ---» In/lmax) determinada como a altura do pico de difracéo
em relacdo ao pico mais intenso normalizada para a intensidade igual a 1. Esses
parametros foram obtidos utilizando-se o software OriginPro 8.0°, com o auxilio das
ferramentas Regional Data Selector e FittingMulti-Peaks. Este programa realiza o ajuste
das curvas, otimiza o background, as alturas dos picos, posi¢Ges dos picos e larguras a
meia altura. A figura 3.11 ilustra um ajuste tipico de um conjunto de picos utilizando o
software Origin. Para a analise dos picos foram utilizadas distribui¢es Lorentzianas e
Gaussianas, adotando-se os valores que apresentaram o melhor coeficiente de ajuste
(R?). Na localizago dos picos de difragdo também foi utilizado o programa FullProf e a
ferramenta WinPlotR quepossibilita a construcdo e analise de padrdes de difracdo em po

para proporcionar maior confiabilidade aos resultados.
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Figura 3.9: llustracdo de um ajuste de curvas de um padrdo de difracdo de agrotdxico
utilizando o software Origin8.

3.2.3.3 Parametros de Analise de Residuo de Agrotéxico no Feijdo.

A observacdo da presenca de agrotdxicos na semente de feijao foi baseada na
comparacdo dos perfis de espalhamento da casca e da polpa puras e contaminadas pelo
agrotoxico da marca A. Primeiramente foram levantados perfis da casca e polpa das
sementes de feijdo organico. Posteriormente, estes perfis foram comparados com os
perfis de espalhamento da casca e da polpa das sementes de feijdo convencional
pertencentes ao Grupo I, as quais ndo foram submetidas ao processo de contaminacgao
pelo agrotoxico da marca A. Em seguida, foram realizadas medidas dos perfis de
espalhamento das amostras contaminadas com diferentes concentragfes do agrotoxico.
A observacéo de picos no perfil de difracdo das cascas e polpas foi realizada por meio
do programa OriginPro 8.0°. Também foram analisadas possiveis alteracées na posicdo
angular e largura a meia altura dos picos encontrados nas cascas e polpas aplicando-se
um teste t de Student para diferenca entre médias, com nivel de significancia a=0,05. Os

célculos foram realizados utilizando o programa Excel®.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados, primeiramente, os espectros de difracdo de
raios X correspondentes aos agrotoxicos estudados e os parametros adotados para a
caracterizacdo dos padrdes. Posteriormente sdo apresentados os padrdes de difracdo da
polpa e casca de feijdo organico e das polpas e cascas de feijdo convencional
contaminadas com o agrotoxico da Marca A, cujo principio ativo é o imidacloprido. Os
picos caracteristicos encontrados nas cascas e nas polpas foram comparados para

verificar se ocorreram alteragcdes devido a contaminacao por agrotoxico.

4.1 Caracterizacao dos Padroes de Difracdo de Raios X dos Agrotoxicos
4.1.1 Perfil de Espalhamento Caracteristico do Agrotdxico da Marca A

A figura 4.1 mostra o perfil de espalhamento do agrotdxico da marca A obtido
utilizando-se o difratdmetro XRD 6000, numa varredura de 5°a 60°. Os eixos dos perfis
sdo intensidade, em contagens por segundo (cps), normalizada para intensidade igual a 1

por angulo de reflexdo 26 medido em graus.

Marca A

0,8

0,6 1

0,4

4 k

0,0 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Intensidade normalizada

20 (graus)

Figura 4.1: Difratograma do agrotoxico da marca A, numa varredura de 5° a 60°.
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Os picos mais intensos observados na analise do perfil de difracdo do agrotoxico
A sdo: 20= 25,74°, 20= 19,15°, 20= 24,49° ¢ 20= 23,57°. Estudos indicam que o
Imidacloprido, em sua forma pura, apresenta um sistema Monoclinico, com parametros
de rede a= 19,290 A, b= 4,839 A e c=11,784 A (CHOPRA et. al, 2004). A tabela 4.1
apresenta as posi¢oes dos picos (20), distancias interplanares (d), largura a meia altura
(FWHM) e intensidades relativas obtidas com o ajuste de curvas utilizando o programa
Origin. Algumas reflexdes apresentaram baixa intensidade, gerando um baixo valor do
fator de ajuste R? para uma distribuicdo Lorentziana e Gaussiana, ndo possibilitando a

analise dos parametros de caracterizagéo.
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9,563+0,019
11,911+0,018
13,145+0,006
13,997+0,002
14,403+0,006
15,407+0,026
16,052+0,008
17,042+0,007
17,963+0,044
18,598+0,009
19,159+0,002
19,826+0,007
21,159+0,003
23,133+0,001
23,571+0,004
24,008+0,018
24,497+0,003
25,747+0,001
27,285%0,007
28,107+0,002
29,048+0,005
29,769+0,002
31,295+0,007
32,879+0,008
33,978+0,032
35,333+0,070
37,379+0,077
40,107+0,037
44,269+0,035
49,129+0,140
50,201+0,109

9,250+0,018
7,431+0,011
6,736+0,003
6,328+0,001
6,151+0,003
5,752+0,010
5,522+0,003
5,203+0,002
4,939+0,012
4,772+0,002
4,633+0,001
4,479+0,001
4,199+0,001
3,845+0,001
3,775+0,001
3,707+0,003
3,634+0,001
3,461+0,001
3,269+0,001
3,175+0,001
3,074+0,001
3,002+0,001
2,859+0,001
2,724+0,001
2,639+0,002
2,541+0,005
2,406+0,005
2,248+0,002
2,046+0,002
1,855+0,005
1,818+0,004

0,185+0,040
0,228+0,024
0,224+0,003
0,254+0,034
0,271+0,006
0,460+0,136
0,246+0,023
0,457+0,099
0,055+0,136
0,449+0,057
0,345+0,011
0,273+0,015
0,406+0,006
0,386+0,019
0,317+0,007
0,137+0,079
0,295+0,013
0,281+0,013
0,408+0,215
0,267+0,014
0,280+0,128
0,286+0,001
0,356+0,042
0,461+0,097
0,574+0,218
0,514+0,325
0,220+0,127
0,503+0,313
0,151+0,072
0,227+0,116
0,009+0,003

0,216+0,031
0,194+0,011
0,204+0,009
0,187+0,008
0,230+0,005
0,173+0,015
0,500+0,060
0,196+0,020
0,135+0,001
0,287+0,028
0,821+0,037
0,489+0,045
0,381+0,022
0,603+0,028
0,727+0,023
0,272+0,032
0,787+0,020
1,000
0,145+0,072
0,429+0,170
0,215+0,129
0,411+0,003
0,152+0,002
0,154+0,012
0,255+0,067
0,124+0,090
0,105+0,017
0,156+0,110
0,174+0,075
0,119+0,050
0,098+0,006

4.1.2 Perfil de Espalhamento Caracteristico do Agrotdxico da Marca B

Tabela 4.1: Valores dos parametros de caracterizagdo do perfil de difracdo do
agrotoxico da marca A.

A figura 4.2 mostra o perfil de espalhamento do agrotéxico da marca B obtido

numa varredura de 5° a 60°.
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Figura 4.2: Difratograma do agrotdxico da marca B, numa varredura de 5° a 60°.

Os picos mais intensos observados na analise do perfil de difracdo do agrotoxico
B estdo posicionados em: 26= 19,90°, 26= 25,00°, 26= 17,91° e 20= 8,51°. Os
parametros de caracterizacdo do agrotoxico da marca B determinados pelo ajuste de

curvas por meio de uma distribuicdo Lorentziana sdo apresentados na tabela 4.2
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8,514+0,001 10,387+0,001 0,214+0,003 0,381+0,020
14,862+0,004 5,961+0,002 0,227+0,005 0,026+0,003
15,698+0,008 5,646+0,003 0,222+0,021 0,118+0,002
17,915+0,004 4,952+0,001 0,252+0,009 0,430+0,013
19,909+0,002 4,460+0,001 0,248+0,004 1,000

21,726+0,003 4,091+0,001 0,318+0,013 0,250+0,010
22,870+0,007 3,889+0,001 0,269+0,005 0,380+0,006
25,007+0,003 3,561+0,001 0,264+0,001 0,458+0,017
26,000+0,004 3,427+0,001 0,409+0,089 0,169+0,019
26,507+0,003 3,363+0,001 0,236+0,007 0,238+0,004
27,468+0,004 3,247+0,001 0,308+0,020 0,260+0,013
27,934+0,005 3,194+0,001 0,235+0,015 0,205+0,003
31,838+0,007 2,811+0,001 0,400+0,133 0,063+0,027
35,026+0,039 2,562+0,003 0,378+0,351 0,061+0,011
36,479+0,006 2,463+0,001 0,291+0,010 0,105+0,003
37,565+0,007 2,395+0,001 0,285+0,058 0,069+0,004
37,957+0,003 2,371+0,001 0,179+0,010 0,088+0,009
39,660+0,006 2,273+0,001 0,189+0,066 0,042+0,002
41,347+0,001 2,184+0,001 0,338+0,037 0,095+0,004
42,634+0,010 2,121+0,001 0,290+0,015 0,044+0,003
44,219+0,004 2,048+0,001 0,228+0,013 0,107+0,004
46,347+0,005 1,959+0,001 0,244+0,076 0,046+0,001

Tabela 4.2: Valores dos parametros de caracterizacdo do perfil de difracdo do
agrotoxico da marca B.

4.1.3 Perfil de Espalhamento Caracteristico do Agrotdxico da Marca C

O perfil de difracdo do agrotoxico da marca C é apresentado na figura 4.3.0s
quatro picos mais intensos observados na analise do difratograma relacionado ao
agrotoxico C estao localizados em: 26= 21,24°, 20= 8,42°, 20= 13,28° ¢ 26= 18,79°. Os
parametros de caracterizacao do agrotdxico da marca C sdo apresentados na tabela 4.3.
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Figura 4.3: Difratograma do agrotoxico da marca C numa varredura de 5° a 60°.

Tabela 4.3: Valores dos parametros de caracterizacdo do perfil de difracdo do
agrotoxico da marca C.

8,425+0,011 10,496+0,013 0,224+0,025 0,622+0,078
9,992+0,015 8,853+0,013 0,233+0,020 0,357+0,034
11,818+0,012 7,489+0,007 0,233+0,028 0,318+0,031
13,284+0,012 6,666+0,006 0,234+0,013 0,563+0,066
15,575+0,010 5,690+0,004 0,326+0,021 0,162+0,010
16,973+0,361 5,224+0,106 0,242+0,050 0,263+0,068
17,635+0,009 5,030+0,003 0,267+0,025 0,459+0,019
18,176+0,016 4,881+0,004 0,292+0,028 0,431+0,042
18,791+0,019 4,723+0,005 0,253+0,033 0,528+0,028
20,012+0,029 4,437+0,006 0,242+0,050 0,514+0,011
20,625+0,011 4,307+0,002 0,369+0,068 0,416+0,017
21,244+0,011 4,183+0,002 0,232+0,011 1,000

23,080+0,022 3,854+0,004 0,472+0,037 0,306+0,004
24,878+0,002 3,579+0,001 0,189+0,025 0,280+0,043
26,581+0,049 3,354+0,006 0,425+0,035 0,393+0,030
27,780+0,021 3,212+0,002 0,239+0,053 0,232+0,009
29,972+0,011 2,982+0,001 0,436+0,083 0,164+0,009
32,011+0,008 2,796+0,001 0,324+0,085 0,169+0,012
33,912+0,015 2,644+0,001 0,182+0,041 0,146+0,027
37,943+0,009 2,372+0,001 0,144+0,049 0,170+0,031
39,222+0,022 2,297+0,001 0,280+0,129 0,105+0,009
40,185+0,002 2,244+0,001 0,109+0,046 0,097+0,011
44,228+0,011 2,048+0,001 0,200+0,039 0,155+0,046
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4.1.4 Perfil de Espalhamento Caracteristico do Agrotoxico da Marca D

O perfil de espalhamento do agrotéxico da marca D € apresentado na figura 4.4.
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Figura 4.4: Difratograma do agrotoxico da marca D numa varredura de 5° a 60°.

Na analise do perfil de difracdo do agrotoxico D, os quatro picos de maior
intensidade sdo observados em: 26= 26,62°, 26= 16,47°, 20= 20,83° ¢ 26= 20,39°. Os
valores dos parametros de caracterizagdo do padrdo de difracdo do agrotéxico da marca
D séo apresentados na tabela 4.4.
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8,798+0,003
9,588+0,010
12,555+0,009
13,235+0,029
14,109+0,031
14,372+0,008
14,906+0,012
16,133+0,049
16,480+0,025
17,738+0,016
18,277+0,021
18,822+0,007
19,315+0,015
19,894+0,008
20,393+0,013
20,832+0,011
21,306+0,006
21,621+0,011
22,248+0,177
23,011+0,006
23,627+0,009
23,921+0,012
24,873+0,006
26,624+0,013
27,845+0,028
28,342+0,030
29,057+0,003
29,836+0,013
30,607+0,275
31,193+0,041
32,777+0,258
35,005+0,022
36,527+0,019
38,309+0,115
39,441+0,010
40,269+0,001
42,438+0,019
45,361+0,024
47,413+0,029
48,128+0,014
50,130+0,003

10,052+0,003
9,225+0,010
7,051+0,005
6,690+0,015
6,278+0,013
6,164+0,003
5,944+0,005
5,494+0,016
5,380+0,008
5,001+0,004
4,855+0,006
4,715+0,002
4,596+0,003
4,463+0,002
4,355+0,003
4,265+0,002
4,171+0,001
4,111+0,002
3,996+0,031
3,865+0,001
3,766+0,001
3,720+0,002
3,580+0,001
3,348+0,002
3,204+0,003
3,149+0,003
3,073+0,001
2,995+0,001
2,921+0,026
2,868+0,004
2,733+0,021
2,564+0,002
2,460+0,001
2,350+0,007
2,285+0,001
2,240+0,000
2,130+0,001
2,000+0,001
1,918+0,001
1,891+0,001
1,820+0,001

0,321+0,062
0,236+0,085
0,103+0,048
0,216+0,063
0,268+0,091
0,274+0,045
0,407+0,095
0,148+0,101
0,260+0,041
0,283+0,037
0,220+0,016
0,240+0,048
0,355+0,192
0,245+0,032
0,215+0,023
0,281+0,045
0,227+0,044
0,317+0,038
0,076+0,025
0,285+0,160
0,422+0,113
0,268+0,081
0,209+0,043
0,219+0,006
0,388+0,049
0,366+0,171
0,420+0,076
0,148+0,096
0,373+0,137
0,350+0,145
0,153+0,010
0,381+0,107
0,234+0,042
0,319+0,109
0,270+0,024
0,295+0,060
0,256+0,035
0,432+0,092
0,055+0,031
0,079+0,097
0,277+0,031

0,212+0,014
0,133+0,014
0,081+0,005
0,103+0,002
0,128+0,016
0,117+0,004
0,159+0,011
0,140+0,008
0,305+0,005
0,200+0,017
0,293+0,032
0,156+0,018
0,122+0,017
0,241+0,006
0,302+0,013
0,305+0,015
0,286+0,011
0,260+0,009
0,101+0,006
0,179+0,026
0,212+0,005
0,240+0,010
0,221+0,015
1,000
0,134+0,016
0,139+0,007
0,205+0,028
0,140+0,012
0,090+0,004
0,096+0,009
0,076+0,002
0,191+0,009
0,119+0,022
0,060+0,004
0,093+0,023
0,079+0,019
0,132+0,004
0,100+0,008
0,069+0,017
0,072+0,005
0,099+0,011

Tabela 4.4: Valores dos parametros de caracterizacdo do perfil de difracdo do
agrotoxico da marca D.
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4.1.5 Perfil de Espalhamento Caracteristico do Agrotoxico da Marca E

O padrdo de difracdo do agrotoxico da marca E é apresentado na figura 4.5.
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Figura 4.5: Difratograma do agrotdxico da marca E, numa varredura de 5° a 60°.

Na analise do padrdo de difracdo do agrotéxico E, os quatro picos mais intensos
sdo observados em: 206= 29,47°, 26= 11,04°, 20= 19,82° e 20= 13,51°. Os valores das
variaveis selecionadas para caracterizar o padrdo de difracdo do agrotoxico da marca E

sdo apresentados na tabela 4.5.
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8,698+0,279 10,167+0,345 0,273+0,002 0,148+0,026
11,040+0,003 8,015+0,002 0,365+0,009 0,722+0,008
12,710+0,003 6,966+0,002 0,224+0,037 0,566+0,041
13,513+0,018 6,553+0,009 0,292+0,021 0,605+0,028
14,909+0,178 5,943+0,072 0,209+0,088 0,234+0,068
19,828+0,002 4,478+0,001 0,324+0,024 0,714+0,053
21,250+0,072 4,182+0,014 0,090+0,074 0,353+0,010
22,056+0,005 4,031+0,001 0,915+0,289 0,373+0,218
27,823+0,006 3,207+0,001 0,273+0,037 0,305+0,009
29,447+0,003 3,034+0,001 0,449+0,005 1,000

33,266+0,027 2,694+0,002 0,303+0,176 0,141+0,026
34,496+0,021 2,600+0,002 0,306+0,057 0,211+0,011
35,118+0,016 2,556+0,001 0,280+0,089 0,179+0,008
38,691+0,010 2,327+0,001 0,549+0,121 0,144+0,020
40,325+0,016 2,237+0,001 0,801+0,117 0,278+0,023
44,167+0,029 2,051+0,001 0,538+0,056 0,141+0,024

Tabela 4.5:Valores dos parametros de caracterizagdo do perfil de difracdo do
agrotoxico da marca E.

A figura 4.6 apresenta uma comparacdo dos perfis de difracdo dos agrotoxicos
estudados. Na analise por difracdo de raios X, cada substancia terd um perfil dito unico,
que € caracteristico do material. Entdo, ao analisarmos uma mistura de substancias por
difracdo de raios X, o perfil da mistura seré a superposicdo dos padrées individuais de
cada material. Devido ao fato de que os agrotoxicos analisados serem compostos
formados pela mistura do ingrediente ativo com ingredientes inertes supde-se que caso
um ou mais agrotdxicos apresentem uma mesma substancia como ingrediente inerte, o

padrdo de difracdo destes possuira posicdes semelhantes onde a lei de Bragg € satisfeita.
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Figura 4.6: Difratogramas dos agrotoxicos estudados.

Na andlise dos angulos de difracdo e das intensidades relativas dos picos
presentes nos padrdes de difragcdo dos agrotdxicos ndo foram identificadas similaridades
entre estes componentes, o que leva a acreditar que ndo existe correlacdo entre as
moléculas dos ingredientes inertes utilizados na formulacdo de cada um dos pesticidas

ou que a concentracdo do material inerte € muito menor que a dos ingredientes ativos.

4.2 Perfis de Espalhamento das Amostras de Casca e Polpa de Feijao

4.2.1 Perfis de Espalhamento das Cascas e Polpas de Feijdo Orgéanico e
Convencional Nao Contaminado

As figuras 4.7 e 4.8 mostram os perfis de espalhamento da casca e polpa do

feijdo organico, respectivamente.
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Figura 4.7: Difratograma da casca de feijao organico, numa varredura de 5° a 60°.
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Figura 4.8: Difratograma da polpa de feijdo organico, numa varredura de 5° a 60°.

Na analise do padrdo de difracdo da casca de semente de feijdo organico é
possivel verificar uma caracteristica cristalina devido a presenca de trés picos estreitos
de maior intensidade: 206= 14,97°; 20= 30,17° ¢ 26= 34,68°. Um pico amorfo de maior
intensidade pode ser observado em 20=21,27° (pico 2).
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Ao observarmos o padrdo de difracdo da polpa de feijdo orgénico, percebemos
que se trata de um material de caracteristica altamente amorfa. Trés picos amorfos de
maior intensidade podem ser observados em26= 15,17°, 26= 18,13° e 20= 22,95°.

As figuras 4.9 e 4.10 apresentam os padrbes de espalhamento da casca e polpa
de feijdo convencional, respectivamente, pertencentes ao grupo de controle, ou seja, ao

Grupo I.
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Figura 4.9:Difratograma da casca de feijao do Grupo |, numa varredura de 5° a 60°.
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Figura 4.10: Difratograma da polpa de feijéo do Grupo I, numa varredura de 5° a 60°.
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A figura 4.11 mostra a comparacdo dos perfis de espalhamento das cascas de

feijdo organico e convencional do Grupo I.
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Figura 4.11:Difratograma da casca de feijdo organico e casca de feijao do Grupo I.

Ao compararmos os padrdes de espalhamento da casca de feijdo convencional
com o padrdo obtido com o feijdo organico, percebe-se que os perfis apresentam um
comportamento semelhante, indicando que este padrdo é caracteristico da casca do
feijdo, independente que seja organico ou cultivado nos padrdes convencionais. Esta
caracteristica também é observada quando comparamos as polpas de feijao organico e

convencional, como demonstra a figura 4.12.
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Figura 4.12: Difratograma da polpa de feijdo organico e polpa de feijao do Grupo I.
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4.2.2 Perfis de Espalhamento das Cascas e Polpas de Feijdo Contaminadas por

Agrotoxico

A figura 4.13 mostra o perfil de espalhamento das cascas de feijao contaminadas

com as diferentes concentracdes do agrotdxico da marca A. Também é apresentado o

perfil de espalhamento da amostra de referéncia (casca do Grupo ). Os perfis

representam a média obtida com as trés leituras realizadas para cada amostra.
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Figura 4.13: Difratograma da casca de feijdo ndo contaminada e das contaminadas com
1%, 3%, 5%, 10% e 15% do agrotéxico da marca A.
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Na analise dos perfis de espalhamento das cascas contaminadas com agrotéxico
ndo é possivel observar picos correspondentes ao agrotdxico da marca A. De acordo
com o padrédo de difracdo deste agrotoxico, os picos mais intensos estéo localizados em:
20=25,74°, 26=19,15°, 206= 24,49° e 26= 23,57°. A natureza amorfa que compreende a
faixa de 18°< 20< 30° dos perfis de difracdo das cascas torna-se um empecilho na
percepcéo de picos cristalinos.

A tabela 4.6 mostra uma comparacao entre as posi¢des (20) e larguras a meia
altura (FWHM) do pico amorfo (pico 2) e dos trés picos estreitos mais intensos (pico 1,
pico 3 e pico 4) encontrados nos perfis de difracao das cascas. Os valores correspondem

a um valor médio obtido com as trés leituras realizadas para cada amostra.

Tabela 4.6: Valores de picos e largura a meia altura dos perfis de difragcéo
correspondentes a cada grupo de casca de feijdo contaminado com agrotoxico. Valores
dados em graus.

Pico 1 20
FWHM
Pico 2 20
FWHM
Pico 3 20
FWHM
Pico 4 20
FWHM

14,949+0,050
0,233+0,023
21,094+0,075
3,578+0,401
30,134+0,060
0,293+0,052
34,704+0,080
0,501+0,089

14,952+0,047
0,248+0,022
21,172+0,082
4,060+0,422
30,132+0,020
0,240+0,023
34,675+0,030
0,501+0,071

14,866+0,070
0,189+0,039
21,205+0,088
4,159+0,432
30,056+0,030
0,188+0,033
34,606+0,030
0,508+0,061

14,863+0,045
0,165+0,059
21,226+0,090
3,257+430
30,061+0,050
0,162+0,065
34,629+0,035
0,656+0,209

14,893+0,046
0,218+0,021
21,492+0,073
3,166+0,462
30,107+0,060
0,227+0,029
34,647+0,060
0,504+0,088

14,938+0,072
0,287+0,028
21,776+0,089
3,326+0,316
30,142+0,055
0,339+0,078
34,662+0,070
0,438+0,127

A tabela 4.7 mostra os valores de uma distribuicdo T de Student obtidos da

comparacao entre as médias das posicGes de pico e largura a meia altura do perfil de
espalhamento da casca de feijdo ndo contaminado (Grupo I) com as cascas dos Grupos
IL IIL, IV, V e VL. Para um teste bicaudal com nivel de significincia o = 0,05 e 4 graus
de liberdade tem-se um valor tabelado de tg gzs54= 2,776 (MONTGOMERY e RUNGER,
2003). Portanto, para valores de T entre as amostras contaminadas acima de 2,776 ha
forte evidéncia de que existe diferenca entre a média da amostra ndo contaminada com a

média das amostras contaminadas.
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Tabela 4.7. Valores T da comparacdo entre as médias de posi¢do de pico e largura a
meia altura nos processos de contaminacédo das cascas.

Pico 1 20 -0,075 1,671 2,214 -0,866 0,217
FWHM -0,081 1,683 1,860 0,834 -2,581
Pico 2 20 -1,215 -1,662 -1,951 -6,586 -10,149
FWHM -1,434 -1,707 0,945 1,166 0,854
Pico 3 20 0,039 1,501 1,283 0,450 -0,137
FWHM 0,040 0,052 0,058 1,920 -0,849
Pico 4 20 0,587 1,487 1,487 0,987 0,684
FWHM 0,00 -0,112 -1,181 -0,041 0,703

Na andlise da diferenca entre as médias da posicao de pico (20) e largura a meia
altura do pico 2 da casca ndo contaminada com as cascas contaminadas com 10% e 15%
de agrotoxico foram encontrados para a distribuicdo T de Student, os valores -6,586 e -
10,149, respectivamente. Estes valores estdo acima do valor critico dado por —to gzs/2:4=
2,776. Esse fato pode ser um indicio da contaminacdo pelo agrotéxico, que pode ter
provocado um alargamento no pico. Na analise dos picos 1,3 e 5, os valores de T
ficaram abaixo do valor critico para uma distribuicdo bilateral, indicando ndo haver
diferenca entre as posi¢des dos picos e larguras a meia altura das cascas contaminadas
em relacdo a amostra de controle (casca Gl).

A figura 4.14 mostra os perfis de espalhamento das amostras de polpa de

sementes de feijdo contaminadas com o agrotoxico da marca A.
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Figura 4.14: Difratograma da polpa de feijdo ndo contaminada e das contaminadas com
1%, 3%, 5%, 10% e 15% do agrotdxico da marca A.
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Na anélise dos perfis de difracdo das amostras de polpa contaminadas ndao foram
detectados picos de difracdo referentes ao agrotéxico da marca A. A tabela 4.8 mostra
uma comparacao das posic¢Oes dos trés picos amorfos existentes nos padrdes de difragéo
das polpas. Os valores correspondem a uma média das trés leituras realizadas para cada

amostra.

Tabela 4.8. Posigdes de pico (20) encontradas nos perfis de espalhamento das polpas de

feijdo. Valores dados em graus.

Pico 1 Pico 2 Pico 3
Polpa Gl 15,196+0,027 17,711+0,062 22,863+0,083
Polpa GlI 15,184+0,022 17,676+0,017 22,847+0,025
Polpa GllI 15,230+0,037 17,674+0,001 22,867+0,025
Polpa GIV 15,136+0,047 17,630£0,007 22,808+0,031
Polpa GV 15,151+0,046 17,836+0,059 22,758+0,059
Polpa GVI 15,290+0,082 18,225+0,058 22,954+0,076

A tabela 4.9 mostra os valores T para a diferenca entre as médias das polpas
contaminadas e a polpa do grupo de controle. Observa-se que para a contaminagéo de
15%, o valor T ficou acima do valor critico —togssp4= 2,776. A quantidade de
agrotoxico utilizada nesta contaminacdo pode ter provocado um deslocamento na

posicao do pico.

Tabela 4.9. Valores T da comparacdo entre as médias de posi¢do de pico nos processos
de contaminacdo das cascas por agrotoxico.

Pico 1 Pico 2 Pico 3
Polpa GllI 0,608 0,943 0,319
Polpa Gl1I -1,276 1,033 -0,079
Polpa GIV 1,925 2,248 1,075
Polpa GV 1,469 -2,529 1,785
Polpa GVI -1,881 -10,486 -1,400

A tabela 4.10 mostra os valores de largura a meia altura (FWHM) e valor T para
a diferenca entre as médias da polpa de controle e das polpas contaminadas. Para o pico
1 foram encontrados valores T acima do valor critico —tg025.4=2,776 para as polpas
contaminadas com 10% (Grupo V) e 15% (Grupo VI) de agrotoxico.
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Para os picos 2 e 3, os valores T ficaram abaixo do valor critico, indicando nédo
haver diferencga entre os valores médios de FWHM da polpa ndo contaminada com as
polpas contaminadas.

Tabela 4.10. Valores de largura a meia altura (FWHM), dados em graus, e distribuigéo
T de Student para diferenca entre médias da polpa de feijdo ndo contaminada (Grupo I)
e das polpas contaminadas.

FWHM T FWHM T FWHM T

Polpa Gl 1,140+0,557 - 2,146+0,062 - 1,478+0,701 -
Polpa GIl | 1,055+0,351 | 0,223 | 2,051+0,075 | 1,70 | 1,683+0,419 | -0,435
Polpa GIII | 1,097+0,060 | 0,131 | 2,014+0,060 | 2,652 | 1,727+0,490 | -0,503
Polpa GIV | 2,074+0,463 | -2,234 | 2,071+0,068 | 1,424 & 1,301+0,161 | 0,426
Polpa GV | 2,734+0,697 @ -3,093 | 2,045+0,029 | 2,564 | 1,244+0,242 | 0,547
Polpa GVI | 2,561+0,640 | -2,900 | 2,043+0,028 | 2,619 & 1,508+0,502 | -0,061

Analisando os perfis de espalhamento das polpas de sementes de feijdo
contaminadas com o agrotdxico A, ndo é possivel identificar picos correspondentes as
reflexdes de Bragg evidenciadas no padrdo de difracdo do agrotdxico, utilizando os
softwares Origin e Fullprof. A natureza amorfa da polpa e a presenca de background
tornam-se obstaculos na visualizacdo de picos caracteristicos do agrotoxico para as
quantidades utilizadas na contaminagdo. No entanto, flutuages nas posi¢des de pico e
largura a meia altura em algumas das amostras contaminadas foram estatisticamente

identificadas.
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CAPITULO V

CONSIDERACOES FINAIS E SUGESTOES

O estudo de agrotéxicos por meio da técnica de difragdo de raios X é pouco
explorado no cenario nacional e internacional devido a complexidade de manuseio e
aquisicdo destas substancias, além da alta toxicidade. Esta pesquisa teve carater
exploratorio e foi baseada no interesse em observar as caracteristicas da estrutura
molecular destes compostos, uma vez que estes sao extremamente utilizados no modelo
agricola atual. Além disso, as técnicas comumente utilizadas na analise de residuos de
agrotoxicos exigem inumeras etapas. Por isso, foi realizada neste trabalho uma tentativa
para verificar se seria possivel observar residuos de agrotoxicos em alimentos utilizando
difracdo de raios X, pois esta técnica € ndo destrutiva e exige poucos procedimentos
para a realizacdo dos experimentos. De acordo com o0s resultados e discussdes

apresentados, pode-se concluir que:

¢ Por meio da técnica de difracdo de raios X foi possivel a caracterizacdo de cinco
diferentes tipos de agrotoxicos utilizados em agricultura e comercializados no
Brasil. Os compostos estudados apresentavam principios ativos distintos. Entre
eles estavam as substancias conhecidas como Imidacloprido, Ciromazina,
Diafentiurom, Dimetomorfe, Famoxadona e Mancozebe. Estas substancias podem
ser usadas em diferentes formulagdes de agrotoxicos ou misturadas a outros
produtos ativos. Portanto, mudangas na estrutura molecular devido a adi¢do de
outras substancias poderdo ser identificadas por meio de comparacfes entre 0s
perfis de difracdo. Além disso, este trabalho pode ser o primeiro passo para
resolugéo da estrutura cristalina destes materiais.

e A andlise dos padrdes de difracdo de sementes de feijdo mostrou que feijoes
organicos e feijdes cultivados utilizando os métodos convencionais ndo
apresentam diferencas entre 0s espectros.

e Os perfis de espalhamento das cascas de feijdo apresentaram caracteristicas
cristalinas, ou seja, picos estreitos e bem definidos com posi¢des angulares
20=14,9°, 26=30,13° e 20=34,7°. Também foi identificado um pico amorfo de

intensidade significativa em torno de 21°, em relagéo a 26.

62



e Os perfis de espalhamento das polpas de feijdo apresentaram caracteristicas de
materiais amorfos com picos largos de intensidade significativa em torno das
posicdes angulares 15°, 17° e 22°, em relagdo a 26.

¢ Nas analises dos resultados de difracdo de raios X das amostras de casca e polpa
de feijdo contaminadas com agrotoxico ndo foi possivel identificar picos
correspondentes ao padrdo de difracdo do agrotéxico da marca A. A pequena ou
nenhuma percepc¢éo de residuos do agrotdxico nas amostras pode estar relacionada
a fatores como:

1 -0 processo de absorcdo do agrotdxico por parte das cascas e polpas. O
agrotoxico pode ter se fixado apenas superficialmente as amostras e
rapidamente ter sido degradado pela acdo da temperatura durante o
processo de secagem na luz ultravioleta, ndo afetando suas estruturas
moleculares e quimicas.

2 - As alteragdes nos espectros de difracdo foram pequenas suficientes para
ndo serem possiveis de serem detectadas pelos softwares utilizados, devido
ao background e a caracteristica amorfa observados no padrdo de difracdo
das cascas e polpas.

3- A ndo aplicacdo do agrotoxico durante a fase de desenvolvimento das
sementes de feijao, pois durante as etapas de plantio, os vegetais tornam-se
mais susceptiveis na absorcdo de agrotoxicos.

4 - A degradacdo do Imidacloprido na matriz organica, pois em matrizes como
0 solo e plantas, o imidacloprido pode se degradar em um ndmero
diferente de derivados, todos contendo a estrutura da cloropiridina com o
acido 6-cloronicotinico como um metabolito principal, como mencionado
por ISHII et al.(1994). Propriedades fisico-quimicas, como a solubilidade e
dissociacdo constante determinam a sua capacidade de penetrar em
biomembranas.

e Embora a presenca de picos de difracdo referentes ao agrotoxico da marca A nas
amostras sujeitas ao processo de contaminacdo ndo tenham sido percebidas,
pequenas flutuagdes nas posi¢des de pico e largura a meia altura nas amostras de
casca e polpa contaminadas com 10 e 15% de agrotoxico, em relacdo ao seu peso,
foram identificadas estatisticamente. No entanto, seria necessario um maior
numero de amostras para observar se estas alteracfes sdo efetivamente decorrentes

da contaminag&o por agrotoxico.
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5 - Sugestdes para trabalhos futuros

Em funcédo dos resultados obtidos neste estudo, sugere-se para dar continuidade
a linha de pesquisa, levantar padrdes de difracdo de outros tipos de agrotoxicos que
utilizem os mesmos principios ativos para verificar o comportamento da estrutura
molecular devido as mudancas de formulagéo.

Outro ponto de interesse seria desenvolver métodos para isolar o principio ativo
dos ingredientes inertes por meio de processos de extracdo utilizando agentes acidos e
alcodis e posteriormente, levantar o padrdo de difracdo do ingrediente ativo isolado e
comparar com o0s obtidos com as formulagdes comerciais.

Outro campo de estudo seria utilizar os agrotoxicos nas fases de germinacéo do
feijao, ou seja, desde o plantio da semente até a época de colheita, e verificar se nesta
fase de desenvolvimento é possivel observar mudancas na estrutura molecular e
composi¢do quimica das sementes devido a presenca dos agrotdxicos.

Outra proposta seria investigar a presenca dos agrotdxicos em outras matrizes,
ao invés do feijao. Verduras e solo sdo exemplos de matrizes alvo, uma vez que estes

constituem centros de acimulo de agrotéxicos em areas de cultivo.
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