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Resumo

O glifosato é um herbicida ndo-seletivo, sist€émico e suas vendas representam em torno de 60%
das vendas de herbicida em todo o planeta, totalizando uma quantia de 1,2 bilhdes de ddlares anuais.
Este principio ativo é apontado como um potencial contaminante ambiental, juntamente a seu
metabdlito, o dcido aminometilfosfonico (AMPA), visto que sdo altamente hidrossoliveis. A
degradacdo de glifosato em AMPA ocorre rapidamente no meio ambiente. A dispersdo pelo ar e a
contaminacdo de corpos hidricos, sdo potenciais fontes de exposi¢do a seres humanos, que pode
acontecer de forma direta ou indireta, sendo que a exposi¢do cronica a estas substancias vem sendo
estudada com resultados que sugerem correlacdo entre a exposicao e desregulacdo enddcrina, cancer e
dermatites.

O objetivo deste trabalho foi avaliar o processo de contamina¢do ambiental por Glifosato, na drea
rural da Serrinha do Mendanha, pertencente ao bairro de Campo Grande, municipio do Rio de Janeiro.
Essa comunidade é considerada como periurbana, apesar das caracteristicas comuns as comunidades
agricolas, devido a proximidade de centros urbanos. O local € caracterizado pela presenca de pequenas
propriedades, onde as principais culturas sdo as de chuchu, abobrinha, banana, aipim, jil6 e quiabo,
observando-se um elevado consumo do herbicida glifosato. Para a avaliacio da contaminacio
ambiental foi otimizado um método de andlise para o glifosato em dgua. Além disso, foram avaliadas
as diferencas no processo de trabalho da 4rea periurbana em relacdo a dreas exclusivamente rurais.

O glifosato pode ser identificado e quantificado analiticamente através de vérios métodos, sendo a
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) a técnica escolhida para o
desenvolvimento deste trabalho, apds uma reagdo de derivatizagdo, necessdria para este tipo de andlise.
Foram investigadas 8 diferentes amostras de 4gua, oriundas de 8 diferentes propriedades, sendo
encontrado o metabolito AMPA na concentracdo de 2,98 ug/L em uma delas. Também foi investigado
através de questiondrio.

Apesar de apenas uma amostra ter apresentado resultado positivo, ndo se pode afirmar que a
populacdo ndo estd exposta ambientalmente ao glifosato e a outros agrotéxicos, visto que ha intensa
aplicacdo destes produtos no local e esta ndo € feita com a devida protecdo. Sugere-se estudos
posteriores avaliando ndo sé a matriz dgua, mas também o ar , além de matrizes bioldgicas, a fim se
investigar os efeitos da exposi¢do a estas substiancias sobre a saude dos trabalhadores atuantes na

Serrinha do Mendanha.
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Abstract

The herbicide glyphosate is a non-selective, systemic, and its sales represent around 60% of the
sales of herbicide around the world, totaling an amount of 1.2 billion dollars annually. This active
principle is identified as a potential environmental contaminant, together with its metabolite, the
aminomethylphosphonic acid (AMPA), since they are highly water soluble. The degradation of
glyphosate in AMPA occurs rapidly in the environment. The scattering by air and contamination of
water bodies are potential sources of exposure to humans, which can happen directly or indirectly,
Chronic exposure to these substances has been studied with results that suggest a correlation between
exposure and endocrine disruption , cancer and dermatitis.

The objective of this study was to evaluate the process of environmental contamination by
Glyphosate in the rural area of Serrinha do Mendanha which belongs to the neighborhood of Campo
Grande, Rio de Janeiro. This community is considered periurban due to the proximity to urban centers,
despite the common characteristics with other agriculture communities. The site is characterized by
the presence of small properties, where the main crops are vegetables, observing a high consumption of
the herbicide glyphosate. To assess environmental contamination an analytical method was optimized
to determine glyphosate in water. In addition, the differences between the work process in rural and
periurban areas were evaluated.

Glyphosate can be identified and quantified by several analytical methods, and the gas
chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS) the technique chosen for the development of
this work after a reaction of derivatization is necessary for this type of analysis. In this study 8 different
samples of water were investigated from 8 different properties, and found the metabolite AMPA in a
concentration of 2.98 ug / L in one of them. The process of working was investigated through a
questionnaire.

Although only one sample has shown a positive result, it can not be said that the population is not
environmentally exposed to glyphosate and other pesticides, as there is intense application of these
products in place and this is not done with proper protection. It is suggested that further studies
evaluating not only water but also the air, and biological matrices, to investigate whether the effects of

exposure to these substances on the health of workers from Serrinha do Mendanha.
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1- Introducao

O uso de substincias quimicas nas lavouras, visando a producdo em larga escala, de modo a
mobilizar outros setores da economia (industrias de fertilizantes, agrotéxicos, insumos) foi iniciado na
década de 20, em baixa escala. O crescimento do segmento se deu de fato a partir da década de 40, com
a segunda guerra mundial. Com este advento no cendrio global, muitas substancias novas foram
sintetizadas, com fins bélicos e, dada a sua acdo biocida a agricultura passa ser um novo campo de a¢ao
para estas substancias, apds a segunda grande guerra. A produgdo agricola da época, associada ao
aumento progressivo da populacdo, levou a comunidade cientifica a conclusio de que o mundo
passaria por uma grande escassez alimentar. Com o uso das novas substancias, hoje denominadas como
agrotoxicos, estaria assegurada a diminui¢do das perdas nas lavouras, o conseqiiente aumento das dreas
produtivas .

No entanto, pouco se sabia acerca da toxicidade e dos possiveis efeitos colaterais causados pelo
uso dessas novas substancias, principalmente no que tange aos efeitos a longo prazo. Eram alardeados
apenas a diminuicdo da escassez alimentar e o aumento da produgdo agricola, utilizando-se um
discurso sobre o crescimento populacional e a diminui¢do da fome no planeta. Essa época foi chamada
de “Revolucdo Verde”, com a mudanga das atividades agricolas, suas tecnologias, cargas de trabalho e,
seus efeitos sobre saude e meio-ambiente, entdo desconhecidos 21

Com o passar dos anos, a visdo de que os agrotoxicos trariam apenas beneficios foi se
modificando, observando-se que o uso indiscriminado dessas substincias causava diversos males a
saude humana e ambiental, com a contaminag¢do de rios, lagos, bacias e os seres viventes desses meios.
Nessa época, houve o crescimento do movimento ambientalista que, associado ao aumento do
conhecimento sobre a questdo, resultou no questionamento do uso dos agrotoxicos aos fabricantes,
havendo maior cobranca sobre seu uso de forma indiscriminada. Resultado de uma associagcdo de
fatores, entre eles a descoberta de sua alta toxicidade, capacidade de bioacumulacio através da cadeia
alimentar, além da associa¢do a alguns tipos de cancer, os organoclorados, quem tem em seu mais
“famoso” representante o DDT (Dicloro-Difenil-Tricloroetano), comecaram a ser banidos em alguns
paises na década de 70, e na década de 80 essa proibicio chegou ao Brasil ®). O movimento
ambientalista ndo foi sé importante na questdo dos organoclorados, mas também em intimeras outras.
Esse movimento, oriundo do século XIX, tem tido cada vez maior participacdo na sociedade com

importantes debates com as inddstrias e a camada cientifica. ~ Algumas das “vitérias” obtidas a partir



destes debates foram decisivas na criacdo de novas politicas ambientais, tais como a diminuicdo nos
parametros de valores aceitdveis da emissdao de poluentes atmosféricos (CO,, SOk, NOy CFC) e as
pesquisas sobre principios ativos menos toxicos e persistentes, no caso dos agrotéxicos.[4]

No Brasil, os agrotéxicos sdao definidos de acordo com a Lei 7.802, de 11 de julho de 1989 Ble o
decreto regulamentador n.° 98.816, de11/01/1990, como: “Produtos e agentes de processos fisicos,
quimicos ou biologicos destinados ao uso nos setores de produgdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas nativas ou implantadas,
de ecossistemas e também ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composi¢do da fauna e da flora, e de preservd-las da acdo danosa de seres vivos considerados
nocivos,; substancias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimulantes e inibidores

’

de crescimento.’

O Brasil ¢, atualmente, o segundo maior consumidor mundial de agrotéxicos por drea permitida ™).
Entre 2002 e 2007, o faturamento liquido do setor passou de US$ 1,9 bi a US% 5,4 bi 6] ¢ tudo indica
que o crescimento deve continuar, gracas ao modelo exportador de commodities agricolas. Como
segundo maior consumidor, o Brasil também sofre com o problema da intoxicac¢do de trabalhadores e

um problema grave relativo ao niimero de intoxicagdes € a subnotificacdo, que ndo permite saber
ao certo o numero de casos, mas, alguns autores acreditam que este nimero pode chegar a 25 milhdes
de trabalhadores/ ano apenas nos paises em desenvolvimento ). Como a grande maioria dos locais
onde a agricultura é exercida ndo possui uma rede hospitalar adequada, os agricultores muitas vezes
ndo tem a quem recorrer. Quando hd o atendimento, muitas vezes os sintomas da intoxica¢do por
agrotoxicos sdo associados a outras patologias, por conta da inespecificidade dos sintomas mais
comuns, contribuindo para que o nimero de casos notificados seja muito menor que o nimero de casos
reais.

Os agricultores expostos podem apresentar sintomas agudos, que sdo os sintomas surgidos
decorrentes da exposicdo a altas doses num curto espaco de tempo, tais como: irritacdo, tonturas,
nduseas, vomito, cefaléia, salivacdo, miose, sudorese aumentada, dentre outros. Os sintomas também
podem ser decorrentes da exposi¢c@o cronica, que € a exposi¢ao a doses relativamente baixas, por tempo
prolongado [8], sendo os sintomas mais comuns as lesdes hepdticas, mi-formacao de fetos, esterilidade
masculina, problemas enddcrinos e tumores malignos. Dai a grande importancia da avaliagdo da

exposi¢cdo (que deve ser feita de forma interdisciplinar, avaliando ndo sé aspectos fisicos, quimicos e



bioldgicos, mas também sociais), tanto ambiental como diretamente em humanos. A avaliagdo humana,
por meio de indicadores de efeito e de exposicdo pode correlacionar os dados com a avaliacdo
ambiental, permitindo inferir se dado sintoma, queixa ou mesmo doenca, pode ser relacionada a
exposi¢do a agrotoxicos. Permite ainda estabelecer um limite considerado aceitdvel pelas agéncias
reguladoras para a exposicio aos agentes quimicos estudados.

Com o aumento do conhecimento e o crescimento do movimento ambientalista, a industria foi
forcada a investir nas pesquisas pela busca de principios ativos menos toxicos ao meio ambiente,
animais e ao proprio ser humano. Entre estes principios ativos mais novos estd o Glifosato ( Figura I).
Desde 1971, quando foi relatado primeiramente como herbicida, trés tipos de glifosato vém sendo
comercializados: glifosato-isopropilaménio, glifosato-sesquisddio (patenteados por Monsanto e
vendido como Roundup), e glifosato-trimesium (patenteado por ICI, atual Syngenta) " E um
herbicida classificado no Grupo IV- pouco téxico, segundo a Organizacdo Mundial de Sadde, que age
nas plantas inibindo a enzima 5-enolpiruvoilshikimate-3-fosfato sintase (EPSPS) ", que faz com que
aminodcidos aromdticos ndo sejam sintetizados, havendo actimulo de &4cido xiquimico e a
impossibilidade da planta sintetizar os aminoacidos fenilalanina, tirosina e triptofano, essenciais a sua
sobrevivéncia, ocasionando a morte do vegetal " (Figuras II, III e IV). O glifosato é um herbicida
nao-seletivo, sistémico e pds-emergente e suas vendas representam em torno de 60% das vendas de

herbicida em todo o planeta, totalizando uma quantia de 1,2 bilhdes de délares anuais 121

0
I
GLIFOSATO  HO—P—CHa—MNH—CHo—COOH
I
0H

Figura I: Férmula estrutural da molécula do glifosato
Fonte: Da Silva, Peralba & Mattos, 2003 1131
O glifosato € apontado como um potencial contaminante ambiental, visto que € altamente
hidrossoltvel, existindo muitos relatos de sua deteccdo em dguas superficiais "), Entretanto, hd poucos
relatos de contaminagdo de lencdis fredticos, possivelmente por conta de sua propriedade de alta

adsorcdo ao solo, variando essa capacidade, possivelmente, em funcido dos diferentes teores de ions



[15]

metdlicos presentes nos mesmos- . A dispersdo pelo ar, juntamente a contaminacdo de corpos

hidricos, sdo potenciais fontes de exposicao a seres humanos, sendo de forma direta (aplicadores de
agrotoxicos, agricultores) ou indireta (pessoas que se servem das dguas contaminadas, por exemplo).
No meio-ambiente, o Glifosato é rapidamente convertido a seu principal metabélito, o Acido Amino-
Metil Fosfonico (AMPA), que também possui baixa toxicidade, mas uma persisténcia maior. O AMPA

¢ relacionado ao excesso de divisao celular nos rins e bexigas de ratos, além de provocar diminui¢do de

peso nestes (161

A. Shikimate Pathway
PHOSPHOENOLPYRUVATE
&

ERYTHROSE 4-PHOSPHATE

* DAHP SYNTHASE

7P-2-DEHYDRO-3-DEOXY-D-ARABINO-HEPTONATE
* |s-pEHYDROQUINATE SYNTHASE |
DEHYDROQUINATE
*| 3.DEHYDROQUINATE DEHYDRATASE |
DEHYDROSHIKIMATE
* [ sraramae s-pEHYDROGENASE |

SHIKIMATE

¥ e o]
SHIKIMATE-3-P
Y e

5-0-(1-CARBOXYVINYL)-3-
PHOSPOSHIKIMATE

W [romsonre s

Figura II: A via do Xiquimato (Fonte: ROBERTS, C.W. et al, 2002 [11])



Tryptophan synthesis
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Figura IV: Diagrama de blocos exemplificando a sintese de Fenilalanina e Tirosina

Fonte: ROBERTS, C.W. et al, 2002 1!

O glifosato € indicado para uso diretamente na d4gua para controle de plantas aquéticas, controle de
ervas daninhas anuais e perenes, monocotiledoneas ou dicotiledoneas, em diversas culturas, sendo seu
uso mais comum no plantio de arroz e de soja 101 Nesse dltimo caso, é mais utilizado ainda, em virtude
da aprovacdo do plantio transgénico no Brasil, em outubro de 2003 7. Como age ndo-seletivamente, o

glifosato possui acdo sobre qualquer planta. Porém, a soja transgénica utilizada nas lavouras brasileiras,



a Roundup Ready (RR), é modificada geneticamente para ser resistente ao herbicida. Desta feita, este
agrotoxico pode ser usado em larga escala sobre a lavoura, visto que esta € resistente ao principio ativo.

O plantio de soja transgénica, além de favorecer o maior consumo de glifosato e outros
agrotoxicos (Ex: o fenoxidcido 2,4-D, na colheita), traz outros tipos de problemas a saide humana e
ambiental, além de graves problemas sociais. Persley 181 faz alusdo a mitologia grega ao comparar a
biotecnologia a Prometeu, Tita responsdvel por levar o fogo aos homens. A comparagdo de Persley se
faz ao afirmar que o fogo, bem como a biotecnologia, traz riscos e beneficios, dependendo de seu uso.
Afirma ainda que a biotecnologia seja talvez a mais importante ferramenta para a reducdo da pobreza e
malnutricdo, além do aumento da seguranga alimentar. Ou seja, o discurso atual a favor dos
transgénicos em muito se parece com o discurso da década de 1950, quando da Revolucdo Verde, onde
se afirmava que o uso de agrotéxicos seria responsdvel por um aumento da produgdo agricola e reducao
da fome e da pobreza no mundo, cujas “promessas” ndo foram completamente cumpridas, além de
causarem graves efeitos a saide do homem e do meio ambiente.

Um dos problemas relacionados ao plantio transgénico € o pouco conhecimento acerca de seus
efeitos a longo prazo, tanto sobre o homem como sobre o meio-ambiente. Segundo o paradigma
preventivo cldssico, as inovacgdes tecnoldgicas seriam sempre positivas a sociedade e o progresso, até
que se prove o contrdrio. Assume-se entdo que havendo beneficio liquido ao se introduzir uma nova
tecnologia, esta ndo deve ser barrada ', Um exemplo muito claro neste caso foi a liberacio do uso de
organoclorados nas lavouras e seu posterior banimento. A experiéncia com 0s agrotoxicos mostra que
os problemas oriundos da liberacdo de uma inovacdo tecnolégica sem se conhecer a fundo seus
problemas podem ser desastrosos. Em contraponto, o principio da precaucdo questiona o paradigma
preventivo cldssico no caso das tecnologias cujas incertezas sejam elevadas. Por este novo paradigma,
uma tecnologia de alto risco, como é o caso dos transgénicos, sé poderia ser definitivamente adotada
quando seus riscos fossem completamente conhecidos a médio e longo prazo. Este principio tende a
desacelerar a velocidade da difusdo de novas tecnologias, mas também tende que essas novas
tecnologias apresentem muito menos riscos a sociedade 191

Porto afirma ainda que, “os efeitos da biotecnologia para a saide humana e ambiental
possivelmente representam o maior exemplo de riscos complexos e incertos da atualidade” 105
riscos dos novos organismos geneticamente modificados (OGMs) sdo ainda uma incégnita e uma das

maiores preocupagdes nesse sentido € a introdugcdo de novas cargas genéticas no meio ambiente.



Segundo os defensores dos transgénicos, seria essa uma preocupacdo infundada, ja que sempre houve
cruzamento genético naturalmente no meio ambiente. Porém, este cruzamento natural € o chamado
fluxo génico vertical, que ocorre entre plantas da mesma espécie e ndo o fluxo génico horizontal, que é
a troca de genes entre espécies diferentes e que, na grande maioria dos casos, ndo ocorre naturalmente,
pela impossibilidade de reproducio entre essas ). Poderia ocorrer, por exemplo, a “transformagio” de
uma lavoura ndo transgénica em uma lavoura transgénica, através da introducdo dos genes modificados
da soja transgénica na soja comum, por meio de poliniza¢do, que ocorre naturalmente. Apesar dessas
preocupagdes, segundo Abud et al, 2007 (201 pastaria uma distincia de 10 metros entre as plantas
transgénicas e as ndo transgénicas para um fluxo genético menor que 1%. Ainda segundo Abud, a
principal causa de contaminagdo cruzada entre as lavouras transgénica e ndo transgénica, seriam
efetivamente os agentes polinizadores, tendo o vento efeito proximo de zero (201

Outro ponto levantado pelos defensores das lavouras transgénicas € justamente a afirmacgdo de que

[21], teriam sido

este tipo de plantio reduziria a aplicacdo de agrotoxicos. Segundo o Greenpeace
descobertos anomalias e efeitos imprevistos nos cruzamentos genéticos, além da esperada reducdo do
uso de agrotéxico e do aumento da producao nas lavouras ndo terem sido confirmados. Ainda segundo
o Greenpeace, os dados da Monsanto® acerca da produtividade da soja RR ndo condizem com a
verdade e o uso em larga escala de glifosato, estimulado pelo fato de que a lavoura € resistente a este
principio ativo, leva a reducdo da biodiversidade visto que destréi as plantas silvestres e, como
conseqiiéncia, acaba alterando o ecossistema local, j4 que existem animais que se alimentam dessas
plantas que sdo extintas. O documento critica ainda a avaliagdo de risco feita pela empresa, que
segundo o Greenpeace, ndo leva em conta fatores chave da avaliacio como o consumo de nitrogénio da
planta ou os efeitos genéticos sobre ela como um todo *!. Segundo Porto ", deve se questionar a
quem beneficia o incentivo ao uso de transgénicos. O uso dessa tecnologia beneficiaria
preferencialmente os grandes produtores, aqueles que impdem um sistema intensivo na cultura da soja
e levaria a perda de competitividade do pequeno produtor, visto que com o pagamento de “royalties” as
transnacionais e o uso da chamada tecnologia “terminator”, em que a planta ndo germina - ou seja, o
produtor sempre deve comprar as sementes a cada nova safra. A liberacdo dos transgénicos pode
acarretar no fim de um outro tipo de trabalho no campo, a agricultura familiar 1 Portanto, os riscos
do plantio de lavouras transgénicas ndo se resumem a saide do homem e do meio ambiente, mas

também mostra que pode haver um grande impacto social atrelado a si. E quanto a este impacto social,



os transgénicos seriam apenas mais um passo. O cultivo da soja comum, seja pelo uso intenso de
pesticidas ou pelo simples fato da dissemina¢do da monocultura, ja € um fator muito impactante no que
diz respeito a biodiversidade e a sobrevivéncia da agricultura familiar. A cultura transgénica seria
portanto um passo a frente no sentido da dominagdo do agronegdcio sobre a agricultura familiar (11

A monocultura da soja foi favorecida no Brasil, pela época em que foi introduzida onde a sua
demanda internacional era grande, pelo incentivo do governo as culturas ndo tradicionais e pelo fato de
sua cultura requerer grande quantidade de insumos, além claro, das condi¢des climaticas favoraveis 22,
Segundo Barreto, o modelo pelo qual foi implantado o cultivo de soja no Brasil foi responsdvel pela
manutencio da estrutura agraria antiga, dos latifindios e, logicamente, excluiu os pequenos produtores
e concentrou a posse de terras, ocorrendo para isso a expulsdo de muitos pequenos produtores de suas
propriedades . Viladesau, 2008 ** afirma que a introducio da monocultura de soja é responsével
pela perda da soberania alimentar dos locais onde ela € realizada, ja que as familias expulsas de suas
terras ndo produzem alimentos para seu consumo e precisam fazer uma mudancga radical em sua dieta
normal e isso acarreta com o tempo, na perda da soberania cultural, j& que uma alimentagdo ndo
comum ao local € introduzida. Isso ocasiona ainda o aumento do desemprego, da fome, das diferencas
sociais e da violéncia contra campesinos e os movimentos sociais que os representam . H4 ainda os
problemas ambientais causados pelas monoculturas de modo geral, como a utiliza¢do intensiva de
irrigacdo, ocasionando na salinizagdo dos solos, desertificacio, erosdo, aparecimento de novas pragas,
perda de biodiversidade, exploracao de forma errada dos recursos naturais, entre outros 221

Um grande problema no caso da monocultura € a intensa propaganda alardeada pelo governo
federal, com um dréstico incentivo ao agronegdcio e a expansdo das dreas de cultivo de soja. Em
“Projecdes do agronegécio, Mundial e Brasil 2006/07 a 2016/17” ** do Ministério da Agricultura, ndo
se fala em um s6 momento de desenvolvimento sustentavel, mas sim de bater metas, recordes e de

tornar o Brasil o maior exportador mundial em 10 anos, ndo citando no texto, a que prego isso deve

ocorrer. As figuras V, VI, VII e VIII ilustram bem isso.
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Fonte: Projecdes do agronegécio, 2006 24

Com os impactos sociais, econdmicos e ambientais da monocultura de soja bem estudados e
sabidos, ainda existem os efeitos ambientais do uso do Glifosato, que, a longo prazo, sao
desconhecidos. Além disso, a aplicacdo de forma indiscriminada gera diversas fontes de exposicdo a
seres humanos, sendo necessarios mais estudos que facam esse tipo de avaliagdo.

O Glifosato é considerado especifico para sua fun¢do e, teoricamente, sem riscos para humanos.
Outro problema que ocorre é que essa substdncia, bem como os outros agrotoxicos, possui uma

25 . .
)[ B que na maioria das vezes, ndo é

quantidade definida a ser utilizada no campo (0,36 a 2,16 mg/L.
respeitada por quem aplica, o que pode acarretar num “excesso” de exposi¢ao ao herbicida, sendo que
o manuseio errado de agrotoxicos € um dos principais causadores de acidentes de trabalho no
camp0[26]. Apesar da propalada inofensividade atribuida pelos fabricantes, diversos efeitos colaterais a

saude humana vem sendo associados a sua exposi¢do, citando alguns exemplos abaixo:

Desreguladores Enddcrinos

Desreguladores enddcrinos sdao agentes quimicos sintéticos que, ao serem absorvidos pelo
organismo, mimetizam ou bloqueiam hormodnios e alteram (desregulacdo) as fungdes organicas
normais. Estas alteracdes ou disrupcdes podem ser de diversas naturezas, tais como o estimulo a
producdo de hormonios, a alterag@o nos niveis normais dessas substancias, alteracdes no mecanismo de

transporte desses hormonios etc.
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Diversos agentes quimicos vem sendo associados a desregulacdo enddcrina. Dentre estes,
diversos agrotéxicos, como o DDT, os PCBs e alguns de seus sub-produtos, como as dioxinas, t€ém sido
apontados — em estudos laboratoriais em diversas espécies de animais e com células humanas in vitro—
como potenciais agentes de desregulacio enddcrina, os chamados “desreguladores” endécrinos™ ¥,

Hokanson et al, 2007 **); sugerem que os niveis de estrégenos sio desregulados pelo glifosato,
causando alteracdo da expressdo dos genes EGR-1, CXCL12 e HIF-1, (genes estrogénio-dependentes).
Esses genes sdo responsdveis por diversas fungdes fisioldgicas no organismo, e sua alteracdo, na
presenca do glifosato, pode acarretar a inducdo de apoptose celular em tecido cerebral e miocardico,
aumento da angiogénese em tumores, isquemia retinal, hipertensdo, pré-eclampsia, retardo do
crescimento fetal e inativagdo de genes supressores de tumor, entre outras.

Daruich et al, 2001 **!; mostram que ratas expostas ao glifosato durante o periodo de gravidez,
apresentaram diversas alteracdes enzimdticas, bem como em seus fetos. Isso significa a alteracdo de
importantes funcdes no organismo, pois essas enzimas atuam em diferentes 6rgdos, como cérebro,
figado e corag@o. Particularmente no caso dos fetos, a inibicdo em qualquer dessas fungdes,
principalmente a cerebral, pode gerar seqiielas para o resto da vida. Foi mostrado ainda que os animais
apresentavam perda de peso, diminuicdo no consumo de dgua e comida, além da diminui¢do no
tamanho do figado. A toxicidade as maes foi demonstrada pelo nimero aumentado de abortos ou
mortes, ocasionados pela exposicao ao herbicida.

Richard et al, 2005 sugerem que o glifosato atua como inibidor da enzima Aromatase, no
Citocromo P-450, em seres humanos. Essa enzima ¢ de fundamental importancia na sintese de
estrogenos. O mesmo estudo mostra ainda uma comparacdo entre os efeitos do glifosato isoladamente e
do Roundup, produto comercial que tem o glifosato como principio ativo, mas que apresenta outros
componentes adjuvantes na férmula. Os resultados dessa comparacdo mostram que o Roundup € mais
nocivo a saude, possivelmente por efeito sinérgico entre o glifosato e os adjuvantes do produto. Entdo,
o Roundup atua mais fortemente como inibidor enzimdtico/disruptor enddcrino que o principio ativo
isolado, sendo que os resultados de inibicdo da Aromatase aparecem mesmo em doses cem vezes
menores que as recomendadas pelo fabricante, para o uso na lavoura.

[31]

Em um estudo com aves, Oliveira et al, 2006 ', mostram a alteracdo da morfologia dos

testiculos e do epididimo, bem como a alteracdo nos niveis séricos de estradiol e testosterona nesses
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animais. Os resultados apresentaram relacdo dose-resposta, mostrando que o herbicida glifosato pode
causar problemas reprodutivos a longo prazo.

Benachour et al, 2006 °?); fazem relacio entre o aumento da citotoxicidade do glifosato, bem
como sua acdo como desregulador enddcrino, e o tempo de exposi¢cdo, mostrando que a exposi¢ao
prolongada ao herbicida pode levar a sérios problemas de cunho reprodutivo em seres humanos. O
autor afirma que os efeitos téxicos, incluindo os de disrup¢do enddcrina, de diversas substancias,
podem estar sendo subestimados ao ndo se levar em conta sua interagdo com adjuvantes presentes na
férmula, bem como com outros principios ativos, levando a graves erros na elaboracdo de politicas

regulatorias para tais produtos.

Desregulacao do ciclo celular

z

O ciclo celular é o processo pelo qual as células se reproduzem. Ele ¢ fundamental no
desenvolvimento dos organismos animais e vegetais ¢ € o que torna possivel o crescimento e
desenvolvimento dos mesmos. Esse ciclo se divide em: Fase S, onde ocorre a sintese de DNA; fase M,
onde ha divisdo dos pares de cromossomos para cada uma das células-filhas; fase G1, onde ha a
conexdo entre a conclusdo da fase M e o inicio da fase S e fase G2, que separa as fases S e M (Figura
IX) . Cada fase possui um “checkpoint”, mediado por proteinas chamadas ciclinas (Figura X). A
desregulacdo se d4 nesse processo mediador, o que acaba por alterar o tempo de cada fase, ocasionando
na divisdo da célula com replicacdo incorreta do DNA ou com segregacio incorreta de cromossomos
para as células-filhas. Essas falhas promovem instabilidade gendmica e o desenvolvimento de cancer a
partir da célula alterada inicialmente. A desregulacdo do ciclo celular é considerada como uma forte

evidéncia do aparecimento de células tumorais e cAncer em seres humanos %/,
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Somatic cell cycle

Figura IX : Representagdo de ciclo celular normal de células somadticas

Fonte: VAN DEN HEUVEL, S.; 20055
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Figura X: Representacdo do ciclo celular, com suas fases bem definidas e com suas duragdes e transicdes mediadas pelas
ciclinas.

Fonte: VAN DEN HEUVEL, S.; 20055

Marec et al, 2002 ** fizeram um estudo utilizando células embrionarias de ourico do mar.
Neste estudo, os autores demonstram os efeitos do Roundup sobre o ciclo celular. O resultado
encontrado mostra que o herbicida atua efetivamente na desregulacio do ciclo, demonstrando sua ag¢do
como gerador de células tumorais, utilizando concentracdes bem acima das recomendadas para uso nas
lavouras. Como o mecanismo do ciclo celular € o mesmo, desde células eucaridticas primitivas até
seres complexos como os mamiferos, os resultados levam a questionar se a satide humana poderia ser
afetada da mesma forma pelo produto comercial contendo glifosato. Além disso, o préprio fato de

afetar os ourigos sugere que estes animais podem ser utilizados como indicadores ambientais de
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exposi¢do ao Roundup ou qualquer outro produto comercial com glifosato. Isto porque o glifosato
isolado ndo mostrou efeitos no mesmo sentido. Foi entdo observado efeito sinérgico entre o glifosato e
os adjuvantes da formula, sendo desconhecidos os efeitos exatos dessa interacdo na saide humana e
também da interacdo entre o glifosato e outros agrotoxicos, além da observacdo de que, quanto maior o
tempo de exposi¢do, maiores os efeitos observados nas células. O estudo sugere ainda que todas as
espécies expostas a agrotoxicos contendo glifosato podem estar sujeitas a um possivel desenvolvimento
de tumores, visto que o mecanismo do ciclo celular € comum a todos 0s organismos vivos.

Marec et al, 2004 *°); organizaram um estudo sobre os efeitos de diferentes produtos comerciais
contendo o glifosato como principio ativo sobre a regulagcdo do ciclo celular, em compara¢do com o
Roundup. Os resultados obtidos mostraram que todos os produtos atuavam de maneira similar,
causando retardamento nas fases do ciclo celular, ocasionando em replicacdo errdnea do DNA e/ou
segregacdo de segmentos errados de cromossomos para as células-filhas. Isso demonstra que ndo s6 o
Roundup, mas todos os produtos contendo glifosato em sua formula atuam da mesma maneira sobre as
células somadticas. Mostra que, a possibilidade levantada de o glifosato interagir sinergicamente com o0s
demais componentes da formulacido dos produtos comerciais € de grande plausibilidade. As doses para
aparecimento de efeitos adversos em pelo menos uma célula variaram entre as cinco marcas testadas,
indo de 10 uM até 120 uM. Uma vez que a dose recomendada pelo fabricante ¢ de 40mM, pode-se
afirmar que a exposicdo se da a doses, pelo menos, 360 vezes maiores que a dose onde comegcam a
ocorrer a primeiras alteragdes celulares. Isso sem considerar possiveis sinergismos com outros
principios ativos, tempo de exposi¢do, exposi¢cdo cronica e que, as doses aplicadas, usualmente, sdo
maiores do que as recomendadas pelos fabricantes. O estudo diz ainda que a aplicacdo também pode
ser perigosa para os locais vizinhos a aplica¢cdo, uma vez que o produto se dispersa facilmente pelo ar e
€ bem absorvido por via inalatdria. Por fim, os autores afirmam que o método desenvolvido por eles é
capaz de detectar as alteragdes celulares causadas pela exposicdo a produtos contendo glifosato em um

estagio prematuro.

Dermatite
Dermatite € definida como uma inflamacdo da pele, acompanhada de prurido ou dor, com
aparecimento de vermelhidao, inchago, exsudagdo, bolhas ou escamas. Entre os agentes quimicos mais

freqlientemente associados a sintomatologia da dermatite, estdo 0s agrotoxicos.
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Durante a aplicagdo desses produtos nas lavouras, o 6érgdo mais exposto dos trabalhadores € a
pele, principalmente quando ndo ha o uso adequado dos EPIs, pritica muito comum entre 0s
aplicadores. A exposi¢do dérmica também pode acontecer durante a solubiliza¢do do principio ativo e
preparacdo da “calda” a ser usada. A situacdo se agrava pelo fato de que, ao haver a exposi¢do, a
limpeza do local ndo € feita no momento em que o agrotéxico entra em contato com 0 cOorpo, mas sim
ao fim do dia, com um simples banho e troca de roupas.

Um grande nimero de agrotéxicos vém sendo associados ao aparecimento de tais sintomas,

dentre eles, o Glifosato. Penagos et al, 2004 [36];

em estudo feito com trabalhadores de uma plantacio
de bananas, no Panama, mostram que uma considerdvel percentagem dos expostos a glifosato e outros
agrotoxicos, apresentavam sinais de doengas cutaneas. Os autores sugerem a introdu¢do de um teste
que identifique os trabalhadores sensiveis dermicamente a esses compostos. Os testes apresentaram
resultado positivo para 41% dos trabalhadores diagnosticados como tendo doengas cutdneas. O estudo
conclui que as dermatites sdo uma doenca ocupacional comum nos trabalhadores das dreas agricolas do
Panamd. Os autores sugerem ainda, que os testes sejam aprimorados e feitos mais freqiientemente a
trabalhadores que sofram uma grande carga de exposicao a agrotoxicos.

Wester et al, 1996 [37]; relatam, em seu estudo sobre a absor¢do cutdnea do Glifosato e do
Malathion, presentes em roupas de algoddo, uma via de contaminagc@o importante relacionada ao
desenvolvimento de dermatites. Esse estudo foi motivado por conta de, na Guerra do Golfo, soldados
americanos terem apresentado grande nimero de sintomas de problemas dérmicos e intoxicacdes. Isso
foi explicado pelo fato dos uniformes, durante sua fabricac@o, terem sido submetidos a exposi¢cdo a
agentes quimicos para evitar a contaminacao das roupas por parte de insetos. Juntando a isso, o fato de
que, ndo apenas uniformes de guerra, mas também roupas comuns sofrem exposicdo a agentes
quimicos para coloracdo de tecido e controle de insetos, tal estudo se mostra muito relevante. Os
resultados obtidos sugerem que ha absorcdo cutinea, tanto do Glifosato, quanto do malathion, podendo
esses agentes chegarem até mesmo a circulagdo sist€mica.

Outro fato importante no que diz respeito a absorcao de agentes quimicos pela pele, é a exposicao
dos trabalhadores a agrotéxicos. Muitas vezes, esses trabalhadores ddo preferéncia a roupas de algodao,
em detrimento do EPI, que efetivamente o protegeria. Isso mostra o quanto eles se expdem utilizando
um tipo de roupa inadequado ndo s6 por conta da falta de protecdo, mas também, por reter os

agrotoxicos e prolongar a exposi¢do do aplicador a esses agentes.
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2- Objetivos
2.1- Objetivos gerais

e Avaliar o processo de contaminagdo ambiental por glifosato na drea agricola da Serrinha do

Mendanha, uma drea rural periurbana.

2.2- Objetivos especificos

1. Avaliar o processo de trabalho e correlacionid-lo com as concentracdes observadas nas
matrizes.

2. Avaliar as diferengas no processo de trabalho da 4rea periurbana em relacdio a drea
exclusivamente rural.

3. Desenvolver e otimizar um método de andlise para o glifosato em dgua, o agrotoxico mais

utilizado nesta regido.

3- Metodologia
3.1 - Area de estudo

Figura XI: Foto de satélite da area agricola estudada. Fonte: Google Earth
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A comunidade agricola estudada se localiza na Serrinha do Mendanha (Figura XI), pertencente ao
bairro de Campo Grande, municipio do Rio de Janeiro, e € considerada como uma extensao da Serra do
Mendanha. O municipio do Rio de Janeiro tinha, em 1999, apenas 4,1% de area destinada as pastagens
e culturas, segundo a Secretaria Municipal do Meio Ambiente, 2006. Campo Grande, no entanto, nao
tem parte reconhecidamente destinada a agricultura (261,

Essa comunidade € considerada como periurbana, apesar das caracteristicas comuns as
comunidades agricolas, devido a proximidade de centros urbanos [26]

O local € caracterizado pela presenca de pequenas propriedades, onde as principais culturas sdo as
de chuchu, abobrinha, banana, aipim, jil6 e quiabo.

A tabela I mostra os agrotéxicos mais utilizados na referida drea, em estudo realizado por BRITO,

P.F.; GOMIDE, M. & CAMARA, V., 2006 2%

Tabela I: Agrotoxicos mais utilizados na drea agricola da Serrinha do Mendanha,

Fonte: BRITO, P.F.; GOMIDE, M. & CAMARA, V., 2006 '*%

Nome comercial % Uso | Grupo quimico Classe

Roundup (Glifosato) 62,20 | Glicina substituida Herbicida
Gramoxone (Paraquat) | 45,90 | Amoénio quaternario Herbicida
Hosthation 37,80 | Organofosforado Acaricida
Decis 16,20 | Piretroide Inseticida
Confidor 16,20 | Piretréide + neonicotindide | Inseticida
Piredan 10,80 | Piretréide Acaricida
Tamaron 10,80 | Organofosforado Acaricida

O procedimento inicial, apds a aprovacdo pelo Comité de Etica e da Fundacdo Oswaldo Cruz
(parecer nimero 171/08), foi o contato com a Associagdo de Moradores, vinculada ao Sindicato Rural
da cidade do Rio de Janeiro. Foram coletadas 8 amostras de dgua de 8 propriedades diferentes, em

garrafas de vidro de 1000 ml, mantidas sob refrigeracao até o laboratdrio e em seguida congeladas até o
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momento da andlise. Os trabalhadores foram entrevistados e responderam a um questiondrio com a

finalidade de coletar informacdes acerca do uso dos agrotéxicos e avaliar o processo de trabalho.

3.2- Materiais, vidrarias e equipamentos
e Tubo graduado de 25 mL
e Vialsde 1,5 mL
e  Microvials de 0,4 mL
e Becher de 50 mL
e Becher de 250 mL
e Becher de 1000 mL
¢ Pipeta volumétrica de 1,00 mL
e Baldo volumétrico de 5,00 mL
e Balao volumétrico de 50,00 mL
¢ Funil
e Bastdo de vidro
® Pipetas Pasteur
® Vials ambar com tampa de rosca, com capacidade de 4 mL
¢ Crimper para fechamento dos vials
e Decrimper para abertura dos vials
® Pipeta automdtica de volume ajustavel, faixa de 2 a 20 uLL
® Pipeta automdtica de volume ajustdvel, faixa de 20 a 200 uL.
e Pipeta automatica de volume ajustavel, faixa de 100 a 1000 uLL
¢ Proveta de 50 mL
e Ultra-som modelo 5210 da marca Branson
e Frascos de coleta de 1000 mL
¢ (Cromatdgrafo gasoso 6850, com um quadrupolo com impacto de elétrons, acoplado a um

espectrometro de massas 5973, ambos da marca Agilent
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e Rotavapor BUCHI, modelo R-144
¢ Vacuum controller BUCHI V-800
¢ Bloco de aluminio DB-3D para aquecimento, da marca Techne

* Ponteiras para pipetas automaticas

3.3- Reagentes e solucoes padrao
e (Glifosato, marca Accustandard, lote 11414
e AMPA, marca Fluka lote 426845/1
e Aguamilli-Q
e Acido cloridrico P.A., marca VETEC, lote 920418
o Metanol marca VETEC, lote 0607351
e Acetato de Etila ,da marca MERCK, lote 1008681000
e Acetona, da marca TEDIA lote 603209R
e Hexano, da marca TEDIA lote 712182R
e  Anidrido Trifldor-acético da marca SIGMA-ALDRICH, lote 11911BJ
e Trifldor Etanol da marca SIGMA-ALDRICH, lote 546786-128

Foram preparadas solugdes-padrao de glifosato e AMPA, variando de 1 ug/L até¢ 510 mg/L.

3.4- Procedimento Experimental

O método utilizado foi o descrito por STALIKAS, PILIDIS & KARAYANNIS, 2000 ** com
adaptacdes em fun¢do da realidade do laboratério, e € realizado de acordo com as seguintes etapas:

Um volume de 50,00 mL de amostra sao transferidos para um tubo graduado de 25 mL, de 10 em
10 mL; da seguinte forma: 10 mL sdo adicionados ao tubo e levados a secura. Entdo, mais 10 mL sao
adicionados e levados a secura, e assim sucessivamente até que os 50 mL da amostra sejam

evaporados. O tubo € levado a um aparelho rotaevaporador, a 55°C de temperatura e 20 mbar de

pressdo, até completa secura. Ao atingir a secura, a amostra € ressuspendida em 0,2 mL de Anidrido
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Tri-fldor acético (TFAA) e 0,1 mL de Tri-fldor etanol (TFE), com cuidado para rinsar muito bem as
paredes do tubo. Os tubos sdo levados ao ultrassom por 5 minutos. Apds essa etapa, o contetido dos
tubos € transferido para microvials de 400 uL com auxilio de uma pipeta. Os microvials sdo inseridos
em vials maiores e levados a aquecimento em bloco de aluminio por 1 hora, a 100°C. Os vials sdo
retirados, aclimatados, abertos e levados a secura sob jato de N, onde permanecem por mais 5 minutos
apOs a secura aparente ser atingida. Sao adicionados 0,3 mL de Acetato de Etila a cada vial. Os vials
sdao novamente levados ao ultrassom, por 5 minutos e em seguida analisados por CG-EM no modo SIM
(modo seletivo de fons), uma hora apds a adicdo de Acetato de Etila.

As condicdes cromatograficas foram definidas a partir do método de ROYER et al, 2000 *°! |

chegando-se ao seguinte resultado :

e A fase movel deve ser o gés Hélio, a fluxo constante de 1mL/minuto(min).

e Rampa do forno: 60°C, por 1 minuto, indo até 260°C, onde permanece por 1 minuto, a
34°C/min. O tempo total da corrida é de 7,88 minutos.

e 2ul da amostra devem ser injetados no modo “splitless”, a uma temperatura de operacao
do injetor de 200°C.

o O “transfer line” deve estar a 280°C.

3.5- Coleta de amostras

As amostras foram coletadas em oito diferentes propriedades, de diferentes locais, em trés
diferentes visitas e trés datas diferentes, de acordo com a aplicacio dos agrotéxicos. Foram coletadas
aguas de acude (Pontos 1; 2; 5 e 8, dos quais os pontos 2 e 8 ainda eram usados para criacdo de peixes);
aguas de rio (Pontos 3 e 4), d4gua encanada vinda de uma cachoeira proxima (Ponto 6) e dgua retida

entre os sulcos da lavoura (Ponto 7). As andlises foram feitas em duplicata.
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3.6- Analise estatistica

Foi utilizado o programa estatistico SPSS versdo 13.0 para a andlise descritiva das varidveis do
questiondrio, e para os testes de comparagdo de médias nos procedimentos de otimizacdo do método

(teste-t de Student).
4- Resultados e discussao

Um método analitico foi desenvolvido e otimizado para a determinagdo do Glifosato em dgua. Os
procedimentos encontrados, que mais facilmente se ajustavam a realidade do Laboratério do
CESTEH/ENSP/FIOCRUZ/MS, foram os descritos por SOUZA et al, 2005 "®; ROYER et al, 2000
31 ¢ STALIKAS, PILIDIS & KARAYANNIS, 2000 **!, que permitem a identificacio e quantificacdo
tanto de Glifosato quanto de AMPA, seu principal metabdlito, através da juncdo de duas técnicas: a
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-EM). Como o Glifosato e 0 AMPA
sdo moléculas de baixa volatibilidade, e para esse tipo de andlise é necessario que as moléculas-alvo

sejam voléteis, foi necessdrio incluir uma reagdo de derivatizagdo, como a descrita por Borjesson &

Torstensson, 20001 (Figura XII) para alcancar este objetivo.
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Figura XII: Reacdo de derivatizagdo do glifosato e do AMPA com TFAA e TFE
Fonte: BORJESSON & TORSTENSSON, 2000 "

Até se chegar ao procedimento descrito no item 3.4, tido como o ideal para a andlise no
Laboratério do CESTEH/ENSP/FIOCRUZ/MS, muitas variacdoes foram testadas, seja alterando a
quantidade de reagentes, o tempo de aquecimento ou mesmo os frascos onde seriam feitas as andlises.
Segue agora uma compilacdo dos métodos, testes e resultados obtidos para os mesmos até se chegar ao

procedimento final.

4.1- Otimizacio do método
A primeira etapa foi a verificacdo da aplicabilidade da reacdo de derivatizacio, por meio de
testes. Nesse procedimento, uma aliquota pré-definida de padrdo das duas substincias foi levada a um

pequeno frasco (vial) e colocada sob fluxo de Nitrogénio (N») até atingir total secura. Apds essa etapa,
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0,8 mL de Anidrido Tri-fldor acético (TFAA) e 0,4 mL de Tri-fldor etanol (TFE) foram adicionados
aos vials, que foram entdo levados ao ultrassom por 5 minutos e em seguida a aquecimento em bloco
de aluminio por 1,5 hora, a 100°C. Passado o referido tempo, os vials foram retirados, aclimatados,
abertos e levados novamente a secura sob jato de N, permanecem por mais 5 minutos apds atingirem
total secura. Apds a secura, 1,0 mL do solvente Acetato de Etila foi adicionado a cada vial, que foi
fechado e guardado em freezer por 24 horas, até a injecdo no CG-EM, com as condi¢Oes iguais as

descritas por ROYER et al, 2000 *';

e A fase movel deve ser o gis Hélio, a fluxo constante de 1mL/minuto(min).

e Rampa do forno: 80°C, por 1,5 minutos, indo até 260°C, onde permanece por 1 minuto, a
30°C/min. Uma segunda rampa € colocada de 260°C a 300° C, também a 30°C/min. O
tempo total da corrida € de 9,83 minutos.

e 2uL da amostra devem ser injetados no modo “splitless”, a uma temperatura de operacao
do injetor de 200°C.

o O “transfer line” deve estar a 280°C.

Nessas etapas 1niciais, a injecdo no CG-EM foi feita no modo “SCAN”, que rastreia todas as
espécies presentes na amostra. Sendo assim, a identificacdo do produto desejado se da pela comparagdo
com a literatura, através dos ions, de acordo com a massa de cada um, tidos como especificos para a
identificacdo de substancias. Além disso, foi realizada uma andlise em branco, isto é, contendo todos os
reagentes exceto Glifosato e AMPA, onde esperava-se visualizar o espectro sem a formacdo dos fons
caracteristicos sugeridos pela literatura, o que foi confirmado. Foi verificada também a plausibilidade
da formacgdo dos fragmentos, analisando teoricamente cada possibilidade de formacdo através da
quebra da molécula do produto derivatizado. Apds a identificacdo do tempo de reten¢do de cada analito
e a do Target-Ion (fon de maior abundancia no fragmentograma) e dos fons qualificadores (outros fons
presentes em quantidade abundante, no caso, sendo adotados 3 fons para cada analito), passou-se a
utilizar o SIM (modo seletivo de ions), onde se programa o equipamento para rastrear apenas os ions
desejados, aumento a sensibilidade e a especificidade do método. Neste caso, segundo STALIKAS,

PILIDIS & KARAYANNIS, 2000 8, o Target-Ion para o Glifosato é o de massa 113, e seus
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qualificadores os de massa 511 (Molecular- mostra a formagao da molécula desejada na derivatizagao),
411 e 238. O Target-Ion para 0o AMPA € o 126, e seus qualificadores o 371(molecular), 302 e 246.

Tendo se observado na etapa anterior a formagdo dos picos desejados e o aparecimento de todos
os fons-alvo desejados no espectro (Anexo I) muito semelhantes aos da referéncia STALIKAS,
PILIDIS & KARAYANNIS, 2000 ¥, partiu-se para a segunda etapa. Nesta, os testes repetiram todo o
procedimento original, partindo-se de 50,00 mL de 4gua e ndo iniciando o método da etapa de
derivatizagdo, a fim de verificar se a identificagdo no CG-EM ocorreria de forma satisfatoria apds a
aplicacdo do método completo. Assim sendo, antes do procedimento da reacdo, foi realizada a
concentracdo de aliquotas de 50,00 mL de dgua milli-Q contaminada com glifosato e AMPA, a 10
ug/L . Dessa forma, 50,00 mL de amostra foram transferidos para um balao de fundo redondo, levado a
um aparelho rotaevaporador, a 55°C de temperatura e 35 mbar de pressdo, até completa secura. Ao
atingir esse objetivo, a amostra foi ressuspendida em 1 mL de mistura &dgua-metanol-HCI
(160:40:2,7)"* ¢ o contetido do baldo foi transferido para um vial, de onde segue para a ji descrita
etapa de derivatizacgdo.

Os testes envolvendo a etapa de concentragdo também mostraram resultados satisfatérios, com o
aparecimento dos picos caracteristicos das duas substancias para uma concentracdo inicial de até 10
ug/L dos analitos em questdo (Anexo I ) sendo que o limite de detec¢do encontrado por STALIKAS,
PILIDIS & KARAYANNIS, 2000 ®* foi de 0,09 pg/L.

Na terceira etapa, iniciou-se a comparacdo entre os métodos € o primeiro pardmetro a ser
comparado foi a quantidade de reagentes derivatizantes a ser utilizada. Enquanto STALIKAS, PILIDIS
& KARAYANNIS, 2000 ¥ descrevem um procedimento com 200 uL. de TFAA e 100 uL de TFE e
apenas 0,3mL de volume final para ressuspensdo; ROYER et al, 2000 ®*' fazem uso de 800 pL de
TFAA e 400 uL de TFE, além de um volume final de ressuspensdo de 1,0 mL. Juntamente com esse
teste, foram comparados também os resultados de acordo com os dias de inje¢cdo (Mesmo dia da
reacdo- dia 00, dia seguinte a reag¢do-dia 01)

A andlise foi feita em triplicata e os resultados obtidos para as dreas dos picos obtidos estdo

apresentados nas tabelas II, III, IV e V.
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Tabela II — Areas médias dos picos de glifosato e AMPA obtidos nos cromatogramas para o dia 00 e

com menor quantidade de reagentes, segundo STALIKAS, PILIDIS & KARAYANNIS, 2000"%

Substancia N Média DP CV(%)
Glifosato 3 1779068 2735889 15,38
AMPA 3 3718520 954571 25,67

DP = Desvio-Padrio

CV = Coeficiente de variacdo (DP / Média X 100)

Tabela III — Areas médias dos picos de glifosato e AMPA obtidos nos cromatogramas para o dia 00 e

com maior quantidade de reagentes, segundo procedimento de ROYER et al, 2000""

Substancia N Média DP CV(%)
Glifosato 3 2252803 1426266 63,31
AMPA 3 2909288 1992901 68,50

DP = Desvio-Padrio

CV = Coeficiente de variacdo (DP / Média X 100)

Tabela IV - Areas médias dos picos de glifosato e AMPA obtidos nos cromatogramas para o dia 01 e

com menor quantidade de reagentes, segundo STALIKAS, PILIDIS & KARAYANNIS, 2000 1381

Substancia N Média DP CV(%)
Glifosato 3 1871321 270776 14,47
AMPA 3 3949486 890883 22,56

DP = Desvio-Padrio

CV = Coeficiente de variacdo (DP / Média X 100)
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Tabela V — Areas médias dos picos de glifosato e AMPA obtidos nos cromatogramas para o dia 01 e com

maior quantidade de reagentes, segundo procedimento de ROYER et al, 2000’

Substancia N Média DP CV(%)
Glifosato 3 2433850 1288547 52,94
AMPA 3 3003936 2121751 70,63

DP = Desvio-Padrao
CV = Coeficiente de variacdo (DP / Média X 100)

Com isso, chegou-se a conclusdo que a melhor quantidade de reagente é a descrita por
STALIKAS, PILIDIS & KARAYANNIS, 2000 " haja visto que as variacdes obtidas entre as
triplicatas foram muito menores. As maiores médias de picos do AMPA também foram obtidas para

esse procedimento. O procedimento realizado como o descrito por ROYER et al, 2000 %!

, apresentou
as maiores médias para os picos do Glifosato, porém sem diferenca significativa estatisticamente. O
mesmo pode ser afirmado para as diferencas nos resultados entre dia 00 e dia O1. Apesar dos resultados
do dia 01 terem sido maiores, ndo hd diferenca significativa estatisticamente entre esses resultados e os
do dia 00. Entdo, pode-se afirmar que a melhor quantidade de reagente € 200 uL de TFAA e 100 uL de
TFE, além de um volume final de 0,3 mL de Acetato de Etila. Também pode- se afirmar que a inje¢ao
no CG-EM pode ser feita no dia 00 ou no dia 01, pois ndo hd diferenca significante, segundo teste t,
entre os resultados dos dois dias, sendo que, devido & maior praticidade e rapidez, escolheu-se fazer a
injecdo no dia 00, ou seja, 0 mesmo dia onde a reacdo de derivatizacdo € feita. Todos os testes foram
realizados com a concentracao de 10 ug/L

Com a selecdo do procedimento STALIKAS, PILIDIS & KARAYANNIS, 2000 [38], outra
variavel foi testada: Tempo de aquecimento. Nesse procedimento, vials em duplicata de mesma

concentracdo foram testados para trés tempos diferentes: 30, 60 e 90 minutos. Os resultados foram os

seguintes, para a concentracao de 10 pg/L, de acordo com as dreas de pico obtidas:
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Tabela VI — Areas médias dos picos de glifosato e AMPA obtidos nos cromatogramas para o tempo de

aquecimento de 30 minutos

Substancia N Média DP CV(%)
Glifosato 2 2131741 259558 12,18
AMPA 2 1566842 598951 38,23

DP = Desvio-Padrio

CV = Coeficiente de variacdo (DP / Média X 100)

Tabela VII — Areas médias dos picos de glifosato e AMPA obtidos nos cromatogramas para o tempo de

aquecimento de 60 minutos

Substancia N Média DP CV (%)
Glifosato 2 2866867 72619 2,53
AMPA 2 2264288 30829 1,36

DP = Desvio-Padrio

CV = Coeficiente de variacdo (DP / Média X 100)

Tabela VIII - Areas médias dos picos de glifosato e AMPA obtidos nos cromatogramas para o tempo de

aquecimento de 90 minutos

Substancia N Média DP CV (%)
Glifosato 2 2597142 648360 24,96
AMPA 2 1849001 112467 6,08

DP = Desvio-Padrio

CV = Coeficiente de variacdo (DP / Média X 100)
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Com os resultados obtidos, chegou-se a conclusd@o de que o melhor tempo para o aquecimento a
100°C € o de 60 minutos (1 hora), tendo em vista os resultados obtidos (maiores médias para ambos 0s
analitos e menor coeficiente de variacao).

As condic¢des cromatogrificas escolhidas foram as descritas por ROYER et al, 2000 39]

, Ja que as
outras descrigdes feitas envolviam mais do que os dois analitos em questdo. No entanto, visando um
menor tempo de inje¢cdo dos analitos, observando o comportamento das substincias desejadas no
espectro, algumas etapas da chamada “rampa” (variagdo de graus Celsius em funcdo do tempo em
minutos) foram modificadas, de forma a diminuir o tempo total da corrida de 9,83 minutos para 7,88
minutos, conforme descrito em “Procedimento Experimental”.

Um outro problema encontrado era a ressuspensdo realizada apds a etapa de concentracdo em
rotaevaporador. Nos testes descritos até aqui, apds o baldo de 500 mL atingir a secura, 1,00 mL de uma
mistura dgua:metanol:HCI, na propor¢ao 160:40:2,7 era adicionada a fim de ressuspender os analitos,
que, apos transferéncia para um vial, eram secos sob jato de N,, e s6 entdo era realizada a adi¢do dos
agentes derivatizantes. Este procedimento gerava perdas muito grandes. Dos 1,00 mL adicionados ao
baldo, apenas algo em torno de 0,6 mL conseguiam ser recuperados. Ou seja, ja havia uma perda inicial
de 40% no método. A fim de mudar isso, decidiu-se substituir o balao por um tubo de 25 mL, de modo
que as evaporacdes fossem feitas de 10 em 10 mL. Com isso, os 1,00 mL adicionados eram
recuperados praticamente em sua totalidade, eliminando uma perda bem visivel. O inconveniente
passou a ser entdo o tempo. O que levava antes cerca de 20 minutos para evaporar, passou a levar 1
hora e 20 minutos. Como era impossivel alterar o tempo da evaporacdo, decidiu-se testar novas
propor¢cdes nos solventes utilizados para a ressuspensdo. Isso porque, a secagem em N, da etapa
seguinte também demandava muito tempo. Testou-se entdo quatro novas possibilidades, além da ja
utilizada: Metanol:HC1 200:2,7; dgua:metanol:HCI 100:100:2,7; 4gua:metanol:HCl 50:150:2,7 e
agua:metanol:HCI 150:50:2,7. A propor¢do que obteve os melhores resultados, com maiores médias e

menores varia¢des foi a de Agua:Metanol:HCI a 50:150:2,7, como observado nas tabelas a seguir:
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Tabela IX - Areas médias dos picos de glifosato e AMPA obtidos nos cromatogramas para a proporcio

Metanol:HCI 200:2,7
Substancia N Média DP CV(%)
Glifosato 780280 139951 17,94
AMPA 2 0 - -

DP = Desvio-Padrio

CV = Coeficiente de variacdo (DP / Média X 100)

Tabela X - Areas médias dos picos de glifosato e AMPA obtidos nos cromatogramas para a propor¢io

Agua:metanol:HCI 50:150:2,7

Substancia N Média DP CV(%)
Glifosato 2 1950131 974583 49,98
AMPA 2 1224646 420542 34,34

DP = Desvio-Padrio

CV = Coeficiente de variacdo (DP / Média X 100)

Tabela XI — Areas médias dos picos de glifosato e AMPA obtidos nos cromatogramas para a proporcio

Agua:metanol:HCI 100:100:2,7

Substancia N Média DP CV (%)
Glifosato 2 1508778 725577 48,09
AMPA 2 387873 548535 141,42

DP = Desvio-Padrio

CV = Coeficiente de variacdo (DP / Média X 100)

Tabela XII — Areas médias dos picos de glifosato e AMPA obtidos nos cromatogramas para a proporcio

Agua:metanol:HCI 150:50:2,7

Substancia N Média DP CV(%)
Glifosato 2 1164743 1345903 115,55
AMPA 2 869230 899762 103,51
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DP = Desvio-Padrao
CV = Coeficiente de variacdo (DP / Média X 100)

As concentragdes testadas nestes ensaios foram sempre as mesmas (10 pg/L), a fim de se obter
uma comparacio confidvel. A escolha do solvente em questio (Agua:Metanol:HCI a 50:150:2,7)
implicou numa diminui¢do de meia hora nas evaporacdes sob fluxo de nitrogénio, ja que quanto maior
a proporcao de metanol, mais rdpida € a evaporacao.

Entretanto, a utilizagdo de solvente para a ressuspensdo dos analitos continuou se mostrando
ineficaz e ocasionando muitas perdas. Entdo, em uma tentativa de se fazer a reacdo diretamente nos
tubos, eliminando a etapa de ressuspensdo em solvente e secagem sob fluxo de Ny, tubos de 10 mL
foram testados pra se fazer a evaporacao. Isso porque os tubos de 25 mL ndo se conectam corretamente
no bloco de aquecimento, entio um tubo menor era necessdrio para tal tentativa. No entanto, essa
hipétese foi descartada apds a extrema demora verificada para se fazer as reagdes, visto que os tubos s6
podiam ser cheios de 4 em 4 mL, sob pena de perda de amostra. Cada tubo entdo levava cerca de 2
horas e 20 minutos, tornando o método invidvel, mesmo com a ressuspensdo sendo feita diretamente
com os agentes derivatizantes TFAA e TFE.

Desta feita, pensou-se entdo em utilizar os tubos de 25 mL, e, ao invés de usar o solvente, utilizar
os derivatizantes diretamente. Antes da etapa de aquecimento se faria necessdria a transferéncia para
um recipiente menor e a op¢ao escolhida primeiramente foram os vials. O procedimento deu certo e 0s
resultados foram satisfatorios, mas, para efeitos de praticidade, optou-se por nova tentativa, desta vez
transferindo o contetdo diretamente para um microvial, colocado dentro de um vial. Fez-se esta opcao
porque o microvial € necessdrio para a injecdo em CG-EM de modo que, sendo aquecido diretamente
num vial, este conteido precisa ser novamente transferido para um microvial. J4 fazendo o
aquecimento direto no microvial, esta perda € eliminada. Desta forma entdo, a utilizagdo de solventes
de quaisquer propor¢des foi definitivamente eliminada da metodologia, sendo a adicdo direta de
agentes derivatizantes apds a secagem da matriz, o método eleito. Chegou-se entdo ao procedimento
final, descrito em “Procedimento Experimental”.

Com este procedimento foi feita a curva-padrdo do método, com e sem a extragdo, a fim de se

avaliar a recuperacgdo e repetitividade. As curvas foram elaboradas da seguinte forma:
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Com extracdo — E a execucio do método por completo, em cinco concentracdes diferentes ( 5; 10;

15; 20 e 25 ug/L ou ppb), de modo que se faca uma curva por dia. Exemplo: Dia 1, faz-se cinco

andlises das cinco concentragdes diferentes, uma andlise para cada concentracdo. Isto para que um

eventual erro cometido seja refletido em todas as concentracdes. O valor gerado por estas andlises

corresponde a um percentual do que pode ser alcan¢ado em relacao ao método sem extragdo.

Sem extracdo — E a execucdo do método sem a etapa de concentragdo. Ou seja, a mesma

quantidade em massa dos analitos € adicionada a cada tubo, de forma a equivaler a concentracao final

(5; 10; 15; 20 e 25 ug/L ou ppb) e o método € levado adiante desta forma. O valor gerado por estas

andlises corresponde ao valor méximo que se pode obter para cada concentragao.

Os resultados obtidos foram os seguintes:

Tabela XIII : Areas médias dos picos de glifosato para curva padrao
no procedimento sem extracdo, para N = 3

GLIFOSATO
Concentracao (ug/L) Média da Area Coef. Variacio (%)
5 489875 9,44
10 2461936 4,20
15 3721136 8,12
20 5035838 19,97
25 7226019 12,91

Tabela XIV : Areas médias dos picos de AMPA para curva padrio no
procedimento sem extracdo, para N = 3

AMPA
Concentracao (ug/L) Média da Area Coef. Variacao (%)
5 1227709 15,78
10 4136706 8,52
15 5506794 11,65
20 11002811 15,14
25 15500257 6,95
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Tabela XV: Areas médias dos picos de glifosato para curva padrdio
no procedimento com extragdo, para N = 3

GLIFOSATO
Concentracao (ug/L) | Média da Area Coef. Variacao (%)
5 1107334 46,80
10 2017645 20,15
15 3325042 12,05
20 3622827 30,41
25 6350485 6,70

Tabela XVI: Areas médias dos picos de AMPA para curva padrdo
no procedimento com extragd@o, para N =3

AMPA
Concentracao(ppb) Média da Area Coef. Variacio (%)
5 1418506 34,51
10 2772811 14,88
15 4183705 22,19
20 6670125 6,00
25 8856352 26,44
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As recuperacgdes foram calculadas da seguinte forma, por regra de trés:

Valor sem extracao 100 %

Valor com extracao__ X %

Assim sendo, os valores de recuperacdo expressam quanto do analito se perde na etapa de
extracdo ou quanto deste analito consegue ser efetivamente extraido e convertido. A recuperagdao do
método € feita separadamente para cada concentracdo, devendo ser feita uma média entre os valores
encontrados e que sdo expressos na forma de recuperacao média do método.

As tabelas XVII e XVIII mostram os dado referentes aos valores de recuperacao encontrados para

cada concentrac@o, bem como o valor médio de recuperagdo do método, para cada um dos analitos.

Tabela XVII: Valores de recuperacdo para o glifosato

Glifosato
Com extracio Sem extracao Recuperacao (%)

Sppb | 1107334 489875 226,04
10 ppb | 2017645 2461936 81,95
15 ppb | 3325042 3721136 89,36
20 ppb | 3622827 5035838 71,94
125ppb | 6350485 7226019 87,88
Recuperacao média 111,44

Dado que o valor obtido para a concentracdo de 5 ppb foi muito distante da faixa desejavel (70-
120%) e, simultaneamente, muito discrepante dos demais valores, optou-se por excluir este valor para

efeitos do calculo da Recuperacao média do método, obtendo-se:
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Tabela XVIII: Valores de recuperagdo para o glifosato, sem o

ponto 5 ppb
Glifosato
Com extracio Sem extracao Recuperacao (%)

10 ppb | 2017645 2461936 81,95
15 ppb | 3325042 3721136 89,36
20 ppb | 3622827 5035838 71,94
25 ppb | 6350485 7226019 87,88

Recuperacio média 82,78

Tabela XIX: Valores de recuperacdo para o AMPA

AMPA
Com extracio Sem extracao Recuperacao (%)

S ppb | 1418506 1227709 115,54
10 ppb | 2772811 4136706 67,03
15 ppb | 4183705 5506794 75,97
20 ppb | 6670125 11002811 60,62
25 ppb | 8856352 15500257 57,14

Recuperacao média 75,26

Dado que os valores estabelecidos como aceitdveis para recuperac¢do se encontram na faixa de 70-
120%, pode se afirmar que a recuperacdo média do método para identificacdo e quantificacdo de
glifosato e AMPA em 4gua estd dentro dos valores regulamentados.

Os coeficientes de variagdo, para serem considerados aceitdveis, devem apresentar valores até
20%. Tal fato ndo ocorreu em algumas concentragdes. Isso pode ser explicado por alguns fatores
presentes no método. Por exemplo, o glifosato e 0 AMPA possuem a propriedade de se adsorverem a
superficie do vidro ¥, O vidro esté presente em diversas etapas do procedimento, desde o tubo onde se
realiza a concentracdo até o aquecimento dos vials para posterior injecdo. O uso de ultrassom por duas
vezes ao longo do ensaio visa minimizar este efeito, que ndo é revertido completamente. Outro fator

importante € a propria realizacdo da reacdo. Uma reacdo quimica possui um determinado rendimento,
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que dificilmente se aproxima de 100%. Logo, aquilo que ndo € convertido ao pesticida derivatizado, é
uma perda no procedimento. O fato da reagdo ser feita em tdo baixas concentracdes indica ainda que
qualquer perda pode significar uma baixa muito grande na identificagdo dos analitos por CG-EM, em
termos da resposta do equipamento.

Com todos esses fatores contrérios, € dificil estabelecer um baixo limite para o coeficiente de
variacdo entre as replicatas. Isto se mostrou um grande problema ao longo da otimizacdo do método,
sendo perdidas muitas tentativas por conta de altas variagdes. Um exemplo de que o glifosato é um
analito que se mostra problemdtico com a varia¢do dos resultados entre as replicatas € a publicacdo de
em um artigo no Jornal de Cromatografia A, em que € apresentada uma variacdo de 23% 1401

Contudo, muitos estudos vem encontrando glifosato em niveis cada vez mais baixos em amostras
ambientais, o que indica uma maior facilidade na detec¢do deste analito no meio-ambiente. Os limites
maximos permitidos em dgua para consumo humano, para o glifosato, variam muito entre os paises. A
legislacdo brasileira atual estabelece um VMP (Valor Médximo Permitido) de 500 ug/L (ppb) !, a

Agéncia de Protecio Ambiental Americana, EPA, estabelece este limite em 700 ug/L

, € a Agéncia
Canadense, Health Canada, estabelece em sua legislagdo (Canadian Drinking WaterGuidelines, 2008),
um valor maximo de 280 ug/L, menos da metade do limite da EPA 1431

Tais niveis deveriam ser revistos, buscando-se uma maior harmonizagdo entre os parametros de
avaliacdo, segundo Provoost et al., 2008 [441e Armas et al., 2007 45 Aliado a isto, tem-se o fato de que
muitos autores sugerem ser o glifosato uma substincia nociva ao ser humano quando este se expoe

continuamente ao principio ativo P% 32 3411331

4.2- Anilise das amostras

Apenas um dos pontos analisados apresentou resultado positivo para a identificagdo dos analitos
glifosato e AMPA, sendo todos os outros considerados iguais a zero ou presente em concentracdo nao
detectdvel pelo método. Estes resultados podem ser explicados por alguns fatores.

Primeiramente explicando os resultados iguais a zero; o fator principal ja foi descrito na discussao
acerca do método, como o procedimento com diversos graus de dificuldade, fatores complicadores para
a andlise. Em andlises com amostras preparadas em laboratério, a execugdo da técnica é muito mais

facil que a aplicacdo numa amostra real, devido ao efeito da matriz, que no caso sdo dguas superficiais
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ambientais. Numa amostra real, existem diversas outras substancias presentes, além da molécula-alvo,
que funcionam como interferentes. Outros fatores que podem explicar tal fato € a época da coleta das
dguas. Em duas datas, a aplicacdo dos agrotoxicos tinha sido feita hd um tempo demasiado longe da
data da visita. Além disso, alguns locais, principalmente os agudes, ficavam numa distancia
considerdvel de onde se dava a aplicacdo de pesticidas. Outro aspecto € a propriedade de alta adsorcao
ao solo, do glifosato, o que limita sua detec¢do em dguas superficiais (3],

O resultado positivo foi encontrado para o AMPA no ponto 8, um agude bem proximo a
plantagdo, onde ha ainda criacdo de peixes, o que indica que estes peixes podem estar contaminados
ndo so por glifosato, mas também por outros principios ativos. Quanto ao fato de apenas o AMPA ter
sido encontrado no local de coleta do ponto 8, uma possivel explicacdo estd na aplicacdo do glifosato
ter sido feita ha mais de 20 dias e devido a sua rdpida degradacdo ambiental, sendo convertido em
AMPA, que é um pouco mais persistente no ambiente. Embora se tenha detectado o AMPA em apenas
uma das amostras coletadas, este resultado € importante pela grande dificuldade de se determinar a
presenca de glifosato ou de seu metabdlito no ambiente, além da questao metodoldgica, como ja foi
descrito anteriormente.

O método foi trabalhado com uma concentracdo minima de 5 pug/L. Apesar de ndo ter sido feito o
célculo do Limite de Deteccdo do método, a aplicacdo da equagdo da reta da curva padrdo para o
AMPA com extragdo (y = 375460x — 851602) - Figura XVI - e a drea encontrada de 268456, sugere
que foi encontrada uma concentracio de AMPA de 2, 98 ug/L. A sugerida concentragdo de AMPA
determinada nesta amostra € muito inferior ao limite estabelecido pela legislacdo brasileira, mas
considerando o fato da coleta da amostra ter sido feita ha mais de 20 dias da data da aplicacdo do
produto, em algum momento deste intervalo poderiam ter sido detectadas concentracdes elevadas tanto

de AMPA quanto do préprio Glifosato.

4.3- Avaliaciao do processo de trabalho

Os agricultores, em geral, conhecem os EPIs, mas ndo os utilizam por conta do incomodo e da
pouca praticidade que os mesmos oferecem. A agricultura familiar € praticada no local e a exposicao
pelo uso de agrotéxicos no local possui caracteristicas diferentes dos grandes produtores 2%

Praticamente todos estdo expostos, por contato direto (em fun¢do do trabalho) ou de outras formas,
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incluindo situacdes como o armazenamento inadequado dos produtos e a contaminacdo da dgua e

) . 46
alimentos consumidos ¢!

. As mulheres podem se contaminar ao ajudar os homens no trabalho agricola
ou ao lavar a roupa dos mesmos, por exemplo. As criancas podem se contaminar ao brincar perto das
lavouras, muito proximas as casas. Pode haver exposicdo até mesmo dentro de casa, pois 0s
agrotoxicos se dispersam pelo ar e podem adentrar as residéncias, como observado no trabalho de
Rosa, 2003 7! Pode se afirmar que ndo ha distancia plausivel entre os locais de aplicacdo e as casas.
Além disso, como observa BRITO et al, 2005 [48], a dinamica destas comunidades mescla caréncias
diversas (como dificuldade de acesso a educagdo, ao transporte, ao saneamento bdsico e aos servigos de
satide de qualidade) e o uso intensivo de agrotoxicos. Os homens, quase sempre os aplicadores, nao
recebem qualquer orientagdo para aplicacdo correta dos agrotéxicos, apenas seguem as instrugdes
contidas nos rétulos das embalagens. Este cendrio pode fazer com que estes individuos e comunidades
estejam mais vulnerdveis ao risco de adoecimento.

Foram entrevistados 11 trabalhadores em 10 propriedades diferentes, com média de idade de 53
anos aproximadamente, sendo o minimo de 33 anos e 0 mdximo de 81, com desvio-padrdo de 14,56;
todos eles do sexo masculino, dos quais 63,6 % eram casados, 18,2 % solteiros e 9,1 % vitivos ou
divorciados. Entre os entrevistados, 9,1% se declararam analfabetos; 36,4% possuem o primario
completo; 27,3% o gindsio incompleto; 18,2 % o primério incompleto e outros 9,1% se declararam
com o segundo grau completo. A grande maioria dos entrevistados; 72,7%; eram proprietdrios das
terras; 18,2 % empregados e apenas um dos entrevistados, ou 9,1%, se declarou um parceiro que possui
0 Onus dos insumos.

Segundo Brito , hé a tendéncia a uma mudanca de habito na regido, com as mulheres e os jovens
trabalhando nas industrias instaladas no local, fazendo com que o futuro da regido agricola da Serrinha
do Mendanha seja incerto 26] Por essa razdo, foi incluida a pergunta “Vocé trabalha exclusivamente
com a agricultura?”. A resposta mostrou uma tendéncia da populacio a buscar alternativas para a renda
familiar, j4 que 40% declararam trabalhar também em outras frentes além da agricultura, sendo que
27,3% declararam ainda quem seus familiares ndo trabalham com a agricultura, o que reforcga a idéia de
que a tendéncia na drea estudada € a busca de alternativas para trabalhar. Outra pergunta feita no
questiondrio foi acerca do rendimento familiar. O resultado ndo foi incluido por conta de muitos

trabalhadores nao saberem precisar ou afirmarem uma variacdo muito grande de acordo com a época
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do ano, mas o maior rendimento admitido foi de cerca de R$ 700,00, o que mostra a grande diferenga
de renda entre um pequeno produtor e um latifundidrio.

Buscando comparar o agronegdcio, caracteristico por seus grandes campos de monocultura com a

agricultura familiar, onde pequenas dreas sdo plantadas com diferentes culturas, uma pergunta sobre
biodiversidade foi incluida: “Vocé planta diferentes culturas simultaneamente?”, que obteve 100% de
respostas “sim”. Ou seja, foi evidenciado que a agricultura familiar € praticada no local, com diversas
culturas simultaneas, sendo uma alternativa agroecoldgica e muito menos danosa ao meio-ambiente e
também em termos sociais, quando comparados aos agronegocio.
Passando para as perguntas que caracterizam o uso de agrotoxicos e a percep¢do acerca deste risco, foi
perguntado “Vocé faz uso de agrotéxicos?”, onde 91% respondeu “sim” e 9 %, “nao”. Também foi
incluida uma pergunta sobre uso de EPI (considerando EPI completo), quando 70% dos entrevistados
que utilizam agrotéxicos afirmaram ndo usar o equipamento. Quando a pergunta era se tomavam banho
apos a aplicacdo de agrotoxicos, 90% disseram que sim e 10% afirmaram apenas lavar as maos. Os
mesmos 90% afirmavam lavar as roupas logo apds a aplicacdo e os mesmos 10% afirmaram lavar
apenas dias depois e junto com outras roupas. Ainda acerca da exposicdo aos agrotoxicos, 30%
afirmaram lavar as roupas eles proprios, 50% afirmaram que a esposa € quem executa tal tarefa e 20%
afirmaram ser a irma.

Quando perguntados acerca do armazenamento dos frascos de agrotéxicos, 30 % afirmaram
utilizar um local exclusivo para este intento, 60% declararam armazenar junto com outros materiais e
10%, na propria lavoura. Quando perguntados o que fazem com as embalagens vazias, 30% afirmou
queimar, 10% guardam e outros 10% deixam na prépria lavoura. 20% afirmavam entregar no local
onde compraram, que € o procedimento correto. 10% faz uso da queima, abandona na lavoura ou
descarta em lixo comum; 10% queima ou guarda e outros 10% queima ou atira nos corpos d’agua.
Perguntados sobre a origem da dgua de consumo, 30% se utilizam de fonte natural, 50% da dgua
fornecida pela CEDAE, 10% usam &4gua de poco e outros 10% optam pela dgua de poco e a dgua da
CEDAE. Quando a questdo € a dgua usada na irrigacdo, 18,2 % usam agua da CEDAE; 27,3 % de
poco; 45,5 % agua de rio e 9,1 % disseram se aproveitar apenas da chuva (plantacdo de frutas apenas).

Mesmo apods altas percentagens acerca do nao uso de EPIs, 100% dos entrevistados afirmaram

acreditar que os agrotéxicos podem causar males a satude, sendo que 60% declararam nunca ter sentido
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qualquer sintoma ap6s a aplicac¢do, enquanto 40% afirmam ter sentido efeitos tais como cefaléia, dor

no peito, nauseas e vertigens. Estes dados podem ser visualizados na Tabela XX.

Foram perguntados os produtos mais usados em cada propriedade, para saber a quais principios

ativos os trabalhadores estdo mais freqiientemente expostos e avaliar sua exposicdo. Entre os

trabalhadores que faziam uso de agrotoxicos; 90% afirmaram usar Glifosato, 80% Hosthation, 50%

Gramoxone, 20% Tamaron, Piredan e Folisuper, enquanto 10% apenas usavam o produto “Decis”.

Estes dados podem ser observados na Tabela XX.

Tabela XX: Agrotoxicos mais utilizados na drea agricola da Serrinha do Mendanha em

2009,segundo levantamento feito por meio de questiondrio

Nome comercial 9% Uso Grupo quimico Classe

Roundup (Glifosato) 90,00 Glicina substituida Herbicida
Gramoxone (Paraquat) 50,00 Amonio quaternario Herbicida
Hosthation 80,00 Organofosforado Acaricida
Tamaron 20,00 Organofosforado Acaricida
Folisuper 20,00 Organofosforado Acaricida
Piredan 20,00 Piretroide Acaricida
Decis 10,00 Piretroide Inseticida
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Tabela XXI: Dados socio-demogrdficos e de percepcio de risco dos trabalhadores da Serrinha do

Mendanha
Fregqiiéncia (%)
Sexo
Masculino 100,00
Feminino 0,00
Proprietario
Sim 72,70
Nao 27,30
Escolaridade
Analfabeto 9,10
Primario Incompleto 18,20
Primario Completo 36,40
Ginasio Incompleto 27,30
Segundo grau completo 9,10
Agricultura como unica fonte de renda
Sim 60,00
Nao 40,00
Faz plantio de diferentes culturas
simultaneas
Sim 100,00
Nao 0,00
Uso de agrotoxicos
Sim 90,90
Nao 9,10
Uso de EPI completo
Usa 30,00
Nao usa 70,00
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Analisando a tabela XX, que mostra os agrotoxicos mais utilizados na regido e comparando com a
tabela I do item 3.1, pode se observar o crescimento do uso de diversos principios ativos,
especialmente de glifosato, que saltou de 62,20% em 2006 para 90,00% em 2009. Apenas o Confidor

deixou de figurar entre os agrotéxicos mais utilizados na regido.

4.4- Imagens do Trabalho de campo

Nesta parte, estdo presentes as fotos relativas ao trabalho que descrevem e mostram diversas
situacdes presentes no cotidiano dos agricultores da Serrinha do Mendanha. O trabalho de campo se
mostrou muito importante para evidenciar algumas caracteristicas do local, tais como: A
biodiversidade presente nas culturas produzidas em cada propriedade, contrastando com os grandes
latifundios da soja ( Figura XXVI), onde além de apenas haver a monocultura, hd também a retirada da
vegetacdo nativa, responsavel pela manutenc@o do equilibrio no ecossistema local. Percebe-se ainda as
diferencas entre a agricultura familiar de subsisténcia e o agronegdcio para exportacdo, mostrando a
biodiversidade presente entre as culturas mantidas nas pequenas propriedades (Figuras XVIII e XIX).
Entre os trabalhadores, percebe-se a falta de conhecimento acerca dos riscos a que estdo expostos
(Figuras XX a XXIV) e as dificuldades encontradas para a manutencdo de suas atividades agricolas,

sejam elas de infraestrutura ou financeiras.
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Figura XVII: Ponto 1 da coleta de amostras (agude)

Figura XVIII: Produtos da planta¢do de uma das propriedades, mostrando a biodiversidade no local e,

ao mesmo tempo, a precariedade das condicdes de trabalho
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Figura XIX: Aspecto da biodiversidade em uma das propriedades, com quatro diferentes culturas

a0 mesmo tempo

Figura XX: Demonstracao dos problemas causados pela falta de orientacdo ao agricultor: Frasco

de Gramoxone contendo o herbicida Roundup (reaproveitamento de embalagens)
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Figura XXI: Outro exemplo da falta de orientagdo para a lida com as embalagens vazias, a foto

mostra local de queima destes frascos

Figura XXII: Local de armazenamento dos agrotéxicos em uma das propriedades
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Figura XXIII: Frasco de herbicida contendo glifosato e a falta de orientagdo ao agricultor, que

trabalha sem protecdo alguma

Figura XXIV: Local para descarte de embalagens vazias em uma das propriedades
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Figura XXV: Foto comparativa. A vegetacdo verde ndo teve herbicida glifosato aplicada a si, ao

contrério da parte amarelada mostrada pela imagem

Figura XXVI: Aspecto da agricultura de soja para exportacdo no interior do Brasil. Em destaque,
o que restou da vegetagdo nativa no local

Fonte: http://resistir.info/peak_oil/imagens/soja_m_grosso.jpg 1491
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5. Conclusao

Este estudo mostrou que € possivel detectar a presenca de AMPA em dgua, mesmo em baixas
concentracdes, com a metodologia otimizada para esta andlise. Com os resultados obtidos
experimentalmente, pode se afirmar que ha uma grande exposi¢do ao glifosato em algum momento da
aplicacdo, ja que o sugerido valor encontrado na dgua foi passivel de detec¢do mesmo apoés cerca de 20
dias da aplicagdo do principio ativo. Este fato, aliado as informacgdes fornecidas pelos proprios
agricultores através de questiondrio, indica uma alta exposicdo do trabalhador ao produto,
principalmente pelas vias dérmica e respiratoria. Com o fato de os trabalhadores ndo consumirem a
mesma dgua que € usada para a irrigacdo da lavoura, ndo se pode afirmar que hd intensa exposi¢do ao
glifosato por esta via, sendo ela considerada como um indicador de contaminacdo ambiental e de que,
como supracitado, hd uma intensa exposi¢cdo ao agrotéxico no momento da aplicacdo. Além disso, a
dispersdao pelo ar pode atingir as casas, contaminando criangas, mulheres e outros moradores que
sequer trabalham na agricultura, até mesmo durante a noite. Foi verificado também que hd, além do
consumo elevado do agrotoxico glifosato na regido, outros principios ativos utilizados, cuja interacao
pode gerar efeito sinérgico desconhecido sobre a saide humana e ambiental.

Mais estudos devem ser feitos a fim de se avaliar os niveis de Glifosato e AMPA na 4gua,
incluindo o geoprocessamento da drea e um plano estratégico de coleta de amostras que leve em conta
os fatores determinantes das concentracdes nesta matriz. E importante também ampliar as
possibilidades de andlises em outras matrizes, como o ar, € as matrizes bioldgicas, para se detectar
diretamente os efeitos sobre a saiude desta populacdo, correlacionando-os com os dados obtidos na
avaliacdo ambiental e possibilitando a realizagdo de um estudo mais completo e detalhado acerca da

sadde dos trabalhadores rurais da Serrinha do Mendanha.
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Abaixo, segue o fragmentograma obtido por STALIKAS, PILIDIS & KARAYANNIS, 2000 %
para o AMPA, seguido do obtido no laboratério de Toxicologia do CESTEH/ENSP/Fiocruz, para
efeito de comparagdo.

Na péagina seguinte, a mesma comparacao € feita entre os espectros obtidos para o glifosato.
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