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Resumo

Dados recentes apontam o Brasil como o maior consumidor de agrotoxicos do
mundo. Estes dados vém acompanhados de um aumento no nimero de estudos
relacionados aos efeitos nocivos desses agentes quimicos sobre a saude e o
ambiente. O objetivo desse trabalho foi a andlise da contaminacdo de &guas
superficiais por residuos de agrotéxicos utilizados na agricultura do Municipio de Rio
Branco, AC. As amostras foram coletadas em pontos previamente identificados,
proximos a areas agricolas que supostamente utilizavam agrotoxicos e analisadas
por técnica de imunoensaio (ELISA), através de kits especificos para os quatro
grupos quimicos / principios ativos mais freqientes na agricultura do municipio: a)
organofosforados; b) carbamatos; c) piretréides; d) Acido 2,4-Diclorofenoxiacético
(2,4-D). A analise dos resultados mostrou que a concentracdo de residuos em aguas
superficiais acompanha a sazonalidade agricola. Os inseticidas das classes dos
organofosforados e carbamatos foram os que apresentaram maior niamero de
amostras com niveis de contaminacdo ambiental acima do limite maximo. Com base
nesses resultados, foi discutido os possiveis efeitos a saude humana, decorrentes
da exposicéo a estes agentes quimicos. Como principal contribuicdo, destaca-se a
importancia do monitoramento de residuos para a vigilancia em saude de

populacées vulneraveis aos agrotoxicos.

Palavras-chave: agrotoxicos; monitoramento ambiental; imunoensaio; andlise de

residuos; aguas superficiais.



Abstract

Recent data show Brazil as the largest consumer of pesticides in the world. These
data are accompanied an increase number of studies related with chemicals effects
on health and environment. The aim of this study was to examine water waste
pesticides contamination in surface water used in agriculture in Rio Branco city,
whose is capital of Acre Estate. Water samples were collected at points previously
identified, near to agricultural areas that allegedly used pesticides, and analyzed by
immunoassay technique (ELISA) using specific kits to four chemical groups / active
ingredients more frequent in agriculture in the city: a) organophosphorus
b) carbamates c) pyrethroids, d) and 2,4-Diclorofenoxacetic acid (2,4-D). The
analysis results showed that waste concentration in surface water follows the
agricultural seasons. The classes of organophosphate and carbamate insecticides
were those with the highest number of samples with environmental contamination
levels above allowed limit. Based on these results, were discussed possible effects
on human health as a consequence from exposure to these chemicals. As the
main contribution, we highlight the importance of a pesticides waste monitoring for

the health surveillance of populations vulnerable to this chemicals products.

Keywords: pesticides; environmental monitoring; immunoassay; residue analysis;

surface water.



LISTA DE TABELAS E FIGURAS

Figuras

Figura 1. Sintese dos carbamatos.

Figura 2. A: Centro ativo da acetilcolinesterase; B: Estrutura espacial da
acetilcolinesterase.

Figura 3. Estrutura quimica do organofosforado Paration metilico.

Figura 4. Estrutura quimica do piretroide Cipermetrina.

Figura 5. Estrutura quimica do 2,4-Diclorofenoxiacético

Figura 6. Areas escolhidas para a coleta de amostras de aguas superficiais
supostamente contaminadas por agrotdéxicos na zona rural em Rio Branco,
Acre (Estrada do Quixada, Estrada de Porto Acre, Tansacreana (AC-10) e
Estacdo de Capitacdo de agua).

Figura 7. Area escolhida para coleta de amostras de agua superficiais na

regido rural de Rio Branco, Acre (Estrada do Quixada).

Figura 8. Area escolhida para coleta de amostras de agua superficiais na

regido rural de Rio Branco, Acre (Estrada de Porto Acre).

Figura 9. Area escolhida para coleta de amostras de agua superficiais na

regido rural de Rio Branco, Acre (Transacreana).

Figura 10. Area escolhida para coleta de amostras de agua superficiais na
regido rural de Rio Branco, Acre (Estacdo de captacdo de agua para

abastecimento da cidade).

Figura 11. Estrutura quimica do Organofosforado Malation.

27

30

31

32

51

52

54

79



Tabelas

Tabela 1: Alguns importantes agrotéxicos classificados segundo o organismo

gque se destina a controlar.

Tabela 2: Alguns dos agrotdxicos pertencentes aos grupos estudados
utilizados pelos agricultores das areas de coleta de aguas superficiais da zona

rural de Rio Branco, Acre.

Tabela 3: Niveis de absorbancia das amostras analisadas para determinacéo
de contaminagdo por organofosforados e carbamatos no periodo de
entressafra em regibes da area rural de Rio Branco — Acre (Estrada do

Quixada, Estrada de Porto Acre e Transacreana) em Julho de 2009.

Tabela 4: Niveis de residuos de piretréide encontrados (em pg/L) nas
amostras de agua coletadas no periodo de entressafra em regibes da area
rural de Rio Branco — Acre (Estrada do Quixada, Estrada de Porto Acre e

Transacreana) em Julho de 2009.

Tabela 5: Niveis de residuos de 2,4-D encontrados (em ug/L) nas amostras
de agua coletadas no periodo de entressafra em regifes da area rural de Rio
Branco — Acre (Estrada do Quixada, Estrada de Porto Acre e Transacreana)
em Julho de 20009.

Tabela 6: Niveis de absorbancia das amostras analisadas para determinacéo
de contaminacgao por organofosforados e carbamatos no periodo de safra em
regides da area rural de Rio Branco — Acre (Estrada do Quixada, Estrada de

Porto Acre e Transacreana) em Novembro de 2009.

Tabela 7: Niveis de residuos de piretréides encontrados (em pg/L) nas
amostras de 4gua coletadas no periodo de safra em regides da area rural de
Rio Branco — Acre (Estrada do Quixada, Estrada de Porto Acre e

Transacreana) em Novembro de 2009.

Tabela 8: Niveis de residuos de 2,4-D encontrados (em pg/L) nas amostras
de agua coletadas no periodo de safra em regides da area rural de Rio Branco
— Acre (Estrada do Quixada, Estrada de Porto Acre e Transacreana) em
Novembro de 2009.

21

25

60

62

64

69

72

74

Xi



xii

LISTAS DE SIGLAS, SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Hg
Ho/L
2,4-D
AC
AchE
ATSDR
BHC

CNPq

CONAMA
DDT
DTNB
ELISA
EPA

EPI

EU

EXTOXNET

FAO

GPS

IARC

Minutos

Graus

Micrograma

Micrograma por litro

Acido 2,4-Diclorofenoxiacético

Acre

Acetilcolinesterase

Agency for Toxic Substances and Disease Registry
Hexaclorobenzeno

Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e

Tecnoldgico

Conselho Nacional do Meio Ambiente
Dicloro-Difenil-Tricloroetano
Ditio-bis-nitrobenzoico

Enzyme Linked Immuno Sorbent Assay
Environmental Protection Agency
Equipamento de Protecéo Individual
European Union

The Extension Toxicology Network
Food and Agriculture Organization
Global Positioning System

International Agency for Research on Cancer



IBGE

MG

MS/GM

Nm

OMS

OPAS

OPAS

RQ

SEFAZ

SINTOX

SNC

SUCEN

ZEE

Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
Litro

Metros

Miligrama

Ministério da Saude / Gabinete do Ministro
Nanbmetro

Organizacdo Mundial da Saude
Organizagdo Pan-Americana de Saude
Organizagdo Panamericana de Saude
Quociente de Risco

Secretaria de Estado de Fazenda

Sistema Nacional de Informacdes Téxico-

Farmacoldgicas
Sistema Nervoso Central
Superintendéncia de Controle de Endemias

Zoneamento Econdmico Ecolégico

xiii



Xiv

SUMARIO

RESUMO .. iiiv
A B S T R A T et e oottt s e e e ettt a e e e e ee b e e aeaera s iX
LISTAS DE TABELAS E FIGURAS ...ttt ettt X
LISTAS DE SIGLAS, SIMBOLOS E ABREVIATURAS. ... Xii
1. INTRODUGAOD . ..ottt ettt e ettt e sttt e te et ate e st etestateesste s saerseaateenatessnsenens 16
2. REVISAO DE LITERATURA ... ..ottt cteete ettt ettt ettt enatsste st eaaannaneane e 19
N Ao | £0] (o) {[o o 1 TP PSP 19
P2 I B 1= ] (o Lo TP PP P PPPPPPRPPRN 19
P A O 1= 1T o= T T PP PPRUPT 20
2.1.3 O Brasil € 0S agrOtOXICOS. .......cceiiiieiiieeeie e e eeeccc et bbb raesrreesaessresssessseseees 23
2.1.4 O ACIE € 0S AQIOtOXICOS. ...cc.uvteeeeiuitreeeaitteeeaastteeeeastteeeeasitaeeeessbbeeessnbbeeeaabbeeeesanbneeeans 23
2.1.5 Organofosforados, carbamatos, piretréide e 2,4-D: QuUem SA07?........ccoceeveeeiicinnnnns 26
2.1.5.1 CArbABMALOS .....eeeiitiiieeiiiee ettt e et e e et e e s bbbt e e e e e e e s en e e e an e e e anna 26
2.1.5.2 OrganofOSTOrAUOS ........ueiiiieiiiiiiiiiiie et e e e e e e s e s 29
2.1.5.3 PIFEIIOIUES. ....eeee ittt e e et e e s b e e e e b e e naes 30
2.1.5.4 ACIdO 2,4-DiCIOrOfENOXCIACETICO. .. e eeeeeeeeee et e e e e e e e e e e e e e eeeeaeieeens 31
2.1.6 Ocorréncias de agrotdxicos em sistemas aquaticos superfiCiais.............ccovveeriveeennn 33
2.1.6.1 Vantagens e desvantagens da utilizagcdo de técnicas de imunoensaio para a 36
analise da contaminagdo ambiental por agrotOXiCOS...........coiuurieeriiieeeiiiieeeeerieee e
2.1.7 Os agrotoxXicos € a Salde NUMANEA.........ccuuviiiieee et e e e e e e 39
2.1.7.1 Importancia do monitoramento ambiental para a salde humana.................cc....... 43
T O ] = 0 I Y 1 TSRS 46
G T8 @ o] 1= 1Yo I = - | OSSPSR 46
3.2 ODjJetiVOS ESPECITICOS ....uviiiiiiiiie it e aaee e 46
4, MATERIAL E METODOS.......ooiiiee ettt ettt ettt et st eseeneateseeeen e 47
4.1 ArEa A8 ESTUUOD. .......ocvieeceieeiee ettt ettt ettt ettt eae e 47
4.2 COleta daS AMOSIIAS. .......uviiiiiiii ittt e e 50
4.3 Determinacao de residuos de agrotdxicos em agua por imunodiagndstico................. 54

5. RESULTADOS E DISCUSSAO.........cciiiieieeieeeeete ettt 58



5.1 Amostras coletadas na entressafra

5.2 Amostras coletadas na safra

5.3 A exposi¢do a agente anticolinesterasicos e o0s possiveis efeitos a saude..................
6. CONCLUSOES
7. CONSIDERACOES FINAIS
8. REFERECIAS BIBLIOGRAFICAS

XV



16

1- INTRODUCAO

Produtos quimicos vém sendo utilizados na producdo agricola pelos
agricultores a muito tempo onde esse uso se intensifica cada vez mais com o passar
dos anos. A principal razdo para utilizacdo de produtos considerados perigosos € a
eliminacdo das pragas que prejudicam o bom andamento da producdo como o0s
insetos, fungos, ervas daninhas, acaros entre outros organismos que se alimentam

dos produtos que séo cultivados nas lavouras.

Estes produtos quimicos séo conhecidos por diversos nomes comuns aos
usuarios: praguicidas, defensivos agricolas ou ainda pesticidas, mas a denominacao

determinada por lei é Agrotéxico®.

S&do diversos 0s grupos quimicos, 0s quais abrigam o0s mais diversos
principios ativos, e marcas comerciais vendidas no mercado de agrotoxicos
atualmente, fazendo da movimentacao financeira ao redor desse comércio um dos

maiores faturamentos das industrias quimicas.

A problemética que envolve o assunto tem sido bastante levantada, em
escalas mundiais, por diversas areas de estudo como a agronomia, biologia,
enfermagem, medicina, quimica e demais areas afins, havendo portanto, inUmeras

investigacOes especificas para as diversas aplicacdes e efeitos que esses produtos

! Lei Federal n° 7.802 de 11/07/89, regulamentada através do Decreto 98.816, no seu Artigo 2°, Inciso
I, define o termo AGROTOXICOS.
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causam no ambiente, nos organismos Vvivos, como também ser humano. Todo esse
conjunto de informacfes reunidas da sustentacdo a magnitude do risco que 0s

agrotoxicos causam de modo geral na sociedade e no meio ambiente.

Chegada a conclusao de que os agrotoxicos fazem mal tanto a populacéo
que trabalha com os mesmos quanto aqueles que ndo mantém contato direto
nenhum com esses produtos, pode-se dizer portanto, que tal questdo trata de um

tema de investigacdo de saude publica.

O uso inadequado ou exagerado desses produtos tem causado um
problema de contaminag&o ambiental nos sistemas hidricos superficiais, nos lencois
subterrdneos e também ainda no solo e no ar. Isso é um fator determinante para

que o risco destes produtos tome cada vez maiores dimensodes.

O Brasil é atualmente movido pelo comércio agricola, visto mundialmente
com uma forte poténcia agropecuéria, onde movimenta boa parte do valor total do

faturamento com exportacdes nesse ramo.

A regido amazébnica assim como o Estado do Acre ndo apresenta
atualmente, como as demais regides, um grande potencial natural agricola por
diversas condi¢fes, tanto naturais como de desenvolvimento. Porém, ndo deixam
de participar, em menor propor¢ao, do comércio agropecuario que caracteriza nosso
pais, onde traz consigo seus beneficios e maleficios, entre eles a questdo dos

agrotoxicos.

Portanto, € de fundamental importancia estudos de gestdo de risco
desses produtos onde inclui a percepc¢ao de riscos dos agricultores e da sociedade

guantos aos produtos, o cuidado na contaminagdo do meio ambiente em geral,
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desde a identificacdo do problema de contaminac&o onde inclui o0 conhecimento dos
produtos envolvidos no processo, até o método de monitoramento ambiental
devendo ser este continuo minimizando tais possiveis riscos. Nao deixando de
realizar também estudos voltados a atencdo a salde em aspectos sobre o perigo
que se corre por ndo obedecer a orientacbes apropriadas que trazem as

embalagens ou os receituérios agronémicos dos agrotoxicos utilizados na regiao.

Consideramos, ainda, que o trabalho se faz relevante para o Municipio de
Rio Branco devido a escassez de dados sobre o tema proposto, ocasionando
portanto, uma preocupacdo acentuada quanto aos riscos 0s quais a populacdo esta

exposta decorrentes do uso inadequado dos agrotéxicos.

E como a regido estd em fase inicial da aplicacdo de novas tecnologias
para o desenvolvimento da producdo agricola sustentavel, € de suma importancia
que estes agricultores saibam a maneira correta de lidar com suas terras e
manusearem o0s produtos por eles consumidos em favor a uma colheita mais

rentavel.
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2- REVISAO DE LITERATURA

2.1 — Agrotoxicos

2.1.1 - Definicao

A Lei Federal n°® 7.802 de 11/07/89, regulamentada através do Decreto
98.816, no seu Artigo 2°, Inciso |, define o termo AGROTOXICO, ao invés de
DEFENSIVO AGRICOLA, o qual passou a ser utilizado, no Brasil, para denominar
0s venenos utilizados na agricultura, ap6s uma grande mobilizacdo populacional
organizada. Mais do que uma simples mudanca do termo, este por sua vez,
apresenta em destaque a toxicidade de tais produtos ao meio ambiente e a saude
humana, sendo ainda genericamente denominados praguicidas ou pesticidas

(BRASIL, 1989).

Esta mesma lei define como produtos e os agentes de processos fisicos,
quimicos ou biologicos, destinados ao uso nos setores de producdo, no
armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na
protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de outros ecossistemas e também
de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a
composicdo da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres
vivos considerados nocivos e também inclui substancias e produtos, empregados
como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento

(BRASIL, 1989).
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2.1.2 — Classificagéo

A lei 7.802/89 constitui da obrigatoriedade da utilizagdo de roétulos
individuais e bulas, no idioma nacional que contenham informacfes necessarias
sobre de uso correto, identificacdo do produto, perigos que possam vir a causar na
saude humana e indicagdo da classe toxicolégica a qual pertencem, que de acordo
com a literatura, varia de | a IV onde: | — produto extremamente téxico, Il — produto

altamente toxico; Il — produto téxico; IV — produto pouco téxico (ANVISA, 2010).

Os agrotoxicos podem ser classificados ainda quanto a finalidade de uso
como: a) Acaricidas, cujo propdsito é combater acaros e nesse grupo incluem-se os
carrapaticidas; b) Escorpionicidas, responsaveis pelo combate a escorpifes; c)
Inseticidas, de combate a insetos diversos em diversas fases de seu
desenvolvimento ovos (ovicidas), larvas (larvicidas) e insetos adultos (adulticidas); d)
Moluscicida, pesticida que combate moluscos; e) Nematicidas, cuja funcdo é
combater os nematéides; f) Rodenticidas, exterminadores de ratos e g) Vampiricidas,
substancias que combatem morcegos. Essas substancias podem exercer seus
efeitos biocidas por meio de 3 formas: contato com o tegumento, ingestéo via oral ou
fumigante, nesse ultimo caso a substancia alcanca o organismo alvo por meio de
suas vias respiratdrias. No entanto algumas dessas substancias praguicidas
apresentam multiplos mecanismos de acdo. Quimicamente os agrotdxicos podem

ser divididos em dois grandes grupos: inorganicos e organicos.

Os agrotoxicos de origem inorganica apresentam em sua cOmposi¢cao
metais pesados e outras substancias altamente toxicas tais como, bario, boro, fltor,
antimonio, talio, chumbo, cadmio, mercuario além da calda sulfocélcica e os 6leos

minerais. S&o, portanto altamente toxicos e acumulam-se em tecidos organicos



21

como, por exemplo, o tecido nervoso e tecido adiposo, apresentam grande
estabilidade e persistem no ambiente por longos periodos em funcédo da presenca
de metais (OLIVEIRA, 2006). Atualmente os agrotoxicos inorganicos Sao pouco
empregados néo totalizando 10% do total de agrotoxicos em uso (LARA; BATISTA,

1992).

O segundo grupo de agrotéxicos segundo de acordo com a classificacdo
de origem quimica sdo os produtos organicos, assim nominados em funcdo da
presenca do a&tomo de carbono em suas estruturas moleculares e sdo subdivididos
em sintéticos e naturais. Os organicos naturais sdo aqueles cuja origem é vegetal (a
maior parte), animal ou obtidos do petréleo. Os compostos organicos sintéticos sao
os organoclorados, clorofosforados, carbamatos, piretréides, dinitro compostos e

clorofenicol dentre outros (LARA; BATISTA, 1992) (Tabela 1).

Tabela 1 — Alguns importantes agrotoxicos classificados segundo o organismo que
se destina a controlar.

Inseticidas Fungicidas Acaricidas Moluscicidas Raticidas

Benzoiluréicos Ditiocarbamatos Dinitrofenol Sulfato de Cumarinicos
alumino
Carbamatos Organofosforados 2,6 dinitrito-4-octifenil Metaldeido Indénicos
crotonato
Piretroides Imidazélicos 2-metoxicarbonil-4- Metiocarbe Compostos de
clorotrifluormetanoss fldor
ulfonanilida

Organoclorados Carboximidicos 2-(2,6,-difluorfenil)-4-  Fosfato férrico Norbormide

(2-etoxi-4-terc-
butilfenil)-2- oxazolina

Organofosforados Organomercuriais Brodifacoum

(LARINI, 1999)

A toxicidade dos agrotoxicos pode ser avaliada de acordo com o0s

seguintes parametros: a) Toxicidade aguda; b) Toxicidade cronica; c)
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Neurotoxicidade; d) Efeitos carcinogénicos; e) Efeitos mutagénicos; f) Efeitos

teratogénicos; g) Irritacdo ocular; h) Irritacdo cutanea.

A toxicidade aguda dos praguicidas € dada pela dose letal 50 (DLsp) da
substancia em questdo. A DLsy € a quantidade de uma determinada substancia que
€ necessario ingerir ou administrar para provocar a morte a pelo menos 50% da
populacdo em estudo. Geralmente expressa-se em mg/kg. O animal utilizado nesses
estudo toxicolégicos € o rato albino (machos e fémeas nuliparas e ndo prenhes)

(LARINI, 1999).

Os estudos de DLsp para praguicidas incluem a exposicao do animal pela
via oral, dérmica ou inalatéria (para a via inalatéria utiliza-se o termo CLsp). Ja
toxicidade crénica de uma determinada substancia é definida como sendo a que
resulta da exposicdo continua a um defensivo, sendo que este ndo pode causar nao

causa toxicidade aguda por apresentar-se em baixas concentragdes (LARINI, 1999).

7z

A toxicidade cronica € mais importante que a toxicidade aguda, pois
normalmente ocorre pela contaminagcdo de alimentos ou lentamente no seu
ambiente de trabalho. Esta pode ser medida a curto, médio e longo prazo. A
toxicidade a curto prazo € notada pela administracdo diaria de doses do produto
durante quatro semanas sendo seus efeitos controlados diariamente no organismo
do animal. Ao final do periodo de experimento verifica-se as alteracdes histologicas

de Orgéos e tecidos e medicao de algumas moléculas béasicas (LARINI, 1999).

O efeito a médio prazo se da durante a administragdo no animal de doses
repetidas durante o periodo ndo superior a 10% de vida-média do mesmo,
representando assim a capacidade das substancias de produzirem efeitos adversos.

Geralmente o tempo deste tipo de estudo é de 90 dias. A longo prazo o periodo de
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experimentacdo é de 12 meses, com administracdes diarias de doses do composto
via oral de preferéncia incorporada a dieta do animal, podendo também ser utilizada
continuamente ou intermitente a exposi¢cao respiratoria, de acordo com o0s objetivos

do experimento (LARINI, 1999).

2.1.3 - O Brasil e os agrotoxicos

O Brasil esta entre os maiores consumidores de agrotéxicos no mundo
(FAIRBANKS, 2001). Os paises em desenvolvimento representam 30% de todo o
mercado global consumidor de agrotoxicos, sendo o Brasil o maior mercado
consumidor individual dentre estes paises, equivalente a metade de todo o consumo
da regido latino-americana (PERES et al., 2007). Isso é resultado de uma realidade
que traz preocupantes consequéncias para a sociedade, envolvendo principalmente
a saude da populacdo, ndo apenas das produtoras, mas como a da consumidora

dos produtos que sofrem a acdo dos mesmos.

O Ministério da Agricultura (2008) lancou notas recentes sobre um
aumento triplo das exportacdes de agronegocios brasileiros entre 2004 e 2007 que €
responsavel pelo movimento de bilhdes de ddlares anuais, implicando no uso cada

vez maior de agrotoxicos para atender a demanda de crescimento de mercado.

2.1.4 — O Acre e 0s agrotoxicos

As atividades econbmicas do setor primario do estado circulam
principalmente em volta da pecuéria, sendo esta a que mais vem crescendo nos

altimos anos. Além da pecuaria, a agricultura de subsisténcia e o extrativismo
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vegetal também possuem papéis importantes para o desenvolvimento da economia

acriana (WADT et al., 2005).

No Estado do Acre foi encontrado para consumo 60 ingredientes ativos e
82 marcas comerciais de agrotoxicos pertencentes aos grupos fungicidas, herbicidas
e inseticidas, sendo estes dois Ultimos os mais identificados para o estado, entre
alguns proibidos para 0 uso no pais por se tratarem de produtos altamente toxicos
(ESTADO DO ACRE, 2009; PLESE, 2009).Dentre esses ingredientes foram citados
algumas marcas comerciais por alguns dos agricultores das trés regides rurais do

municipio de estudo como observado na tabela 2.

Dados revelam que a capital Rio Branco é o local que mais comercializa
tais tipos de produtos entre as demais cidades do interior (ESTADO DO ACRE,

2009).

Segundo a Secretaria de Estado de Fazenda (SEFAZ) um dos agrotoxicos
mais encontrados, tanto no estado quanto na regido que compreende a cidade de
Rio Branco é o 2,4-D, tendo sua toxicidade variada de extremamente toxico até
pouco toxico. E geralmente empregado em pré e pds-emergéncia das plantas na
cultura de arroz, café, cana-de-acucar, milho, pastagens (ESTADO DO ACRE,

2009).
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Tabela 2: Alguns dos agrotoxicos pertencentes aos grupos estudados utilizados
pelos agricultores das areas de coleta de aguas superficiais da zona rural de Rio

Branco, Acre.

Nome comercial

Principio ativo

Grupo Quimico

Karete Lambda cialotrina Piretroide
Barrage Cipermetrina Piretréide
Desis Deltametrina Piretréide
Folidol Parationa metilica Organofosforado

A agricultura no Estado encontra-se em fase de desenvolvimento com
investimentos governamentais para seu crescimento bem como também a questéao
do solo que apresenta em geral caracteristicas proprias diferenciando-se sutilmente
do restante da regido amazonica, principalmente por ser uma regido de acumulo de
sedimentos das Cordilheiras do Andes origem esta, que faz desses solos pouco
comuns na mesma. A regido do Purus, regido de localizagcdo do municipio de Rio
Branco, caracteriza-se pela presenca de solos quimicamente férteis reproduzindo na

regiao certo potencial agricola (ZEE, 2006).

Mas o fato € que o problema néo deixa, portanto, de ser menos importante
e preocupante nessa localidade, ndo justificando de maneira alguma a quase
auséncia de dados sobre o controle do uso desses produtos. Isso gera informacéo
tanto para a comunidade que estuda sobre o tema, quanto para populagéo

diretamente afetada.
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2.1.5 - Organofosforados, carbamatos, piretréide e 2,4-D: Quem séo?

2.1.5.1. Carbamatos

Os agrotoxicos organofosforados e carbamatos séo inseticidas que
compartilham uma caracteristica em comum, quando de sua interacdo com o
organismo humano. Ambos sdo capazes de inibir um grupo de enzimas chamadas
de colinesterases. Estas enzimas tém papel fundamental no processo de conducao
de estimulos nervosos no organismo, razdo pela qual quando séo inibidas pela
presenca desses dois grupos de agrotoxicos, causam uma série de problemas no
sistema nervoso central humano, que vao desde tremores até fasciculacdo muscular

e convulsoes.

Este fendmeno jA4 € bem conhecido e descrito pela literatura cientifica
internacional, razdo pela qual a inibicdo das colinesterases é um dos métodos
indicadores (de efeito) mais utilizados quando da avaliagdo da exposi¢cdo humana a

agrotoxicos.

Os primeiros carbamatos foram comercializados por volta de 1950, sdo um
grupo de compostos organicos que compartilham de um mesmo grupo funcional cuja
estrutura € —-NH(CO)O-R. Os carbamatos sédo ésteres do acido carbamico,
NH,COOH, um composto instavel que apresenta um nitrogénio ligado a um grupo
carboxila e por essa razdo € também uma amida. Sdo conhecidas trés classes de
carbamatos: a) carbamatos inseticidas (e nematicidas), b) carbamatos herbicidas e
c) carbamatos fungicidas. A sintese dos carbamatos pode ocorrer quando uma

molécula de didxido de carbono reage com a por¢cdo amino-terminal de uma cadeia
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peptidica, grupamento amina ou aminoacido, adicionando a si o grupo COO- e
liberando um cation H+ (Figura 1). O radical "R" fica ligado a outra extremidade da
molécula de nitrogéncio do grupo amina. O grupo COO- é& uma estrutura de
ressonancia, portanto as ligacées simples possuem caracteristica de uma dupla
ligacdo, e a carga é transferida para os dois atomos de oxigénio. Essa reacédo é

reversivel, assim como a ligacao N-C, e tem um alto nivel de instabilidade.

R 0

N\ 4 +

co, + RNH, o N—C H
H o

Figura 1. Sintese dos carbamatos. Nesse modelo a porcdo amina de um peptideo
reage com CO, desprendendo um jon H* e conseqiientemente dando origem &

molécula de carbamato.

Alguns carbamatos sao utilizados pela farmacologia humana, como por
exemplo os inibidores de colinesterase neostigmina e rivastigmina, utilizados no
tratamento de pacientes com a miastenia gravis e sindromes colinérgicas. A
neostigmina, por exemplo, apresentara estrutura molecular semelhante a
acetilcolina, e por essa razao atua inibindo a enzima acetilcolinesterase por atuar no

sitio esterasico da enzima.

O sitio estearico da acetilcolinesterase é formado por uma sequéncia de
residuos de aminoacidos que ligam-se ao grupo carbamato da neostigmina
formando uma ligacdo covalente (Figura 2). Nessa condi¢cdo, a acetilcolina n&o
podera acoplar-se a enzima até que a ligacdo enzima-carbamato seja hidrolisada,

sendo a vida média desta reacdo de aproximadamente 30 minutos (GOODMAN;
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GILMAN, 2006). Tanto a neostigmine como a piridostigmine formam o mesmo tipo
de reacdo com a acetilcolinesterase, portanto,a duracdo de suas inibicbes e similar
Assim, somente apOs hidrolise da ligacdo carbamato-enzima, esta torna-se

novamente disponivel para metabolizar a acetilcolina (GUYTON; HALL, 2006).

ACETILCOLINESTERASE

AN Glu

=0 Sitio esterasico Ser
0 Sitio His Ala
aniAnirn )
& NN ko
a Y
HC |, ,CH H
4 N\c 22 C—cn
H,C —
3 H \O/O 3

Figura 2. Em “A”Centro ativo da acetilcolinesterase. O sitio anibnico é
provavelmente um grupo carboxilico ionizado. O local esterasico contém uma
sequéncia de aminoacidos. Em azul aparece uma molécula de acetilcolina
interagindo no centro ativo da acetilcotinesterase. Em “B” estrutura espacial da

acetilcolinesterase.

Muitos fatores influenciam a degradacdo dos carbamatos, como a
umidade, temperatura, luz, volatilidade. Carbamatos sdo metabolizados por
microrganismos, ou ainda degradados na agua e no solo, especialmente em meio

alcalino (EXTOXNET, 2010).
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Alguns carbamatos ainda sao altamente dependentes de condi¢cdes
ambientais como o pH para o decaimento da meia-vida, podendo persistir a anos

(PEIXOTO, 2007).

2.1.5.2 - Organofosforados

Os Organofosforados sdo substancias quimicas que contém carbono e
fosforo, sendo geralmente obtidas através do uso de sais organicos do &cido fosférico.
Contém varias combinacdes de carbono, hidrogénio, oxigénio, fésforo, enxofre e
nitrogénio (Figura 3). Os organofosforados possuem varios grupos segundo sua
estrutura, estando entre os mais numerosos os fosfatos (diclorvos), fosforotioatos
(fenitrothion, temephos) e fosforoditioatos (malathion, dimetoato). Sé&o
biodegradaveis, sendo, portanto sua persisténcia curta no solo, de um a trés meses.
O principal meio de degradacdo no ambiente parece ser a hidrélise sob condi¢des

de alcalinidade (COSTA, 2006; SUCEN, 2010).

A solubilidade na agua é uma propriedade que varia muito entre os
diferentes produtos desses grupos como o Organofosforados Clorpirifés (2,0 mg/L) e
Monocrotofos (1.000.000 mg/L) e no grupo dos carbamatos onde o Carbaril,
Carbofurano e metomil apresentam 120 mg/L, 0,11 mg/L e 57.900 mg/L
respectivamente (DORES; DE-LAMONICA-FREIRE, 2001; MARASCHIN, 2003;

MILHOME et al., 2009).

O uso dos organosfosforados ainda € alto ao redor do mundo e tende a
permanecer pelo menos por uns proxXimos anos, sdo 0s mais citados dentre os

agrotoxicos usados pelos agricultores (BEDOR et al., 2009), ainda que compostos
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mais recentes como o0s piretréides estejam ganhando seu espaco no mercado de
agrotoxicos. A sua eficacia seu baixo custo e o baixo nivel de bioacumulacdo nos

ecossistemas suportam ainda mais tal prognostico (COSTA, 2006).

5

cH;0_ |l
Y jP—D@\—-NDH
CH30 -/

Figura 3. Estrutura quimica do Organofosforado Paration metilico.

2.1.5.3. Piretrdides

Os piretroides compreendem um conjunto de agentes téxicos sintetizados
a partir de uma substéncia encontrada na natureza, a piretrina, um dos primeiros

inseticidas utilizados pelo homem (Figura 4).

Os piretréides sdo geralmente decompostos e inativos pela exposi¢cdo a
luz e ar, uns com vida média menor que um dia, outros como meses de persisténcia
(SANTOS et al., 2007), porém alguns compostos sdo considerados insolUveis em

agua (EXTOXNET, 2010).

Quanto a volatilidade alguns piretréides sdo pouco, outros muito volateis.
O tempo de meia-vida (DTsp) desses produtos pode-se dizer que variam muito para
cada composto piretréide. JA a tendéncia da maioria é possuir uma baixa
solubilidade em agua como o Lambda cialotrina e Cipermetrina 0,005 mg/L; 0,009
mg/L e DTso de 7 e 179 dias para os tais compostos respectivamente (DORES; DE-

LAMONICA-FREIRE, 2001; MARASCHIN, 2003; MILHOME et al., 2009).
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Estes produtos tém acdo direta no sistema nervoso dos insetos e, no
homem, esta associado a desordens neurotoxicas (BJORLING-POULSEN, 2008)
além de ser um provavel disruptor enddcrino (PERRY, 2008) e esta associado a

diversos tipos de alergias (SPENCER; O'MALLEY, 2006; ANDREWS et al., 2009).

HyC CH; :
& % D

CHy” _/

CHj,_

Figura 4. Estrutura quimica do piretréide Cipermetrina.

2.1.5.4. Acido 2,4-Diclorofenoxiacético

O 2,4-D (ou Acido 2,4 Diclorofenoxiacético) pertencente ao grupo quimico
dos fenoxiacéticos € um herbicida seletivo, muito utilizado no controle de ervas
daninhas e pastagens (VICTORIA FILHO, 2010). E ainda o herbicida mais utilizado
ao redor do planeta, sendo o primeiro herbicida formulado com sucesso, no ano de

1942 (KLASSEN ,2001).

O grupo do fenoxiacéticos sdo mdveis no solo devido a solubilidade, porém
geralmente a persisténcia ndo é alta. A solubilidade varia dependendo da

formulacdo (ZAMBOLIM, 2003).

O 2,4-D (Figura 5) possui uma baixa persisténcia no solo e alta solubilidade
(23.180 mg/L) sendo facilmente carregados pelas enxurradas até atingirem os

corpos d’agua. Em meio aquatico em condigbes de boa oxigenagao a meia-vida
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varia de 7 dias a varias semanas, sendo considerado estavel (MILHOME et al.,
2009). Em ambiente aquatico é rapidamente degradado (hidrossoluveis) por
microrganismos, além de ser considerado um dos herbicidas com baixo potencial de
poluicdo de aguas superficiais (BRITO, 2001; PRIMEL et al., 2005; EXTOXNET,

2010).

Algumas formulagBes ésteres de principio ativo 2,4-D variam a sua
capacidade volatil de alta a baixa. Ja as formulac6es aminas sao praticamente nao
volateis (VICTORIA FILHO, 2010). Ja Milhome et al. (2009) consideraram
compostos com Ky menores que 10 ° Pa. M3. mol ™ com baixa volatilidade, onde o

2,4-D apresentou um valor de 1,3x107.

Os efeitos nocivos do 2,4-D sobre a saude humana foram mais
conhecidos apés a Guerra do Vietnam, onde esse herbicida (também conhecido
como “Agente Laranja”’) foi intensamente utilizado pela artilharia aérea
norteamericana para dessecar as densas folhagens das matas vietnamitas,
facilitando a identificacdo dos soldados daquele pais. Os principais efeitos dos
produtos identificados que contém o principio ativo 2,4-D foram os defeitos do

nascimento e o cancer (NGO et al., 2006).

2,4-D

C 0

Cl OCH,COH

Figura 5. Estrutura quimica do 2,4-Diclorofenoxiacético.
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2.1.6— Ocorréncias de agrotdéxicos em sistemas aquaticos superficiais

Sabe-se que a dgua € um bem indispensavel aos organismos do planeta,
pois dela dependem varios processos fisiologicos dos seres vivos. E também o
principal meio de transporte de milhares de residuos que nela sdo depositados pela
acdo antropica ou mesmo por processos naturais do meio, implicando assim em

uma exposicao a esses residuos os que dela se utilizam.

No meio rural a agua é geralmente utilizada para varios fins e na maioria
das vezes nao recebe nenhum tratamento adequado para o reuso, voltando ao meio
ambiente carregada de moléculas muitas delas altamente nocivas para a saude da
populacdo que a utiliza. Essas ainda podem ser usadas e/ou retiradas diretamente
do recurso aquifero, ndo havendo nesses casos, sistema de encanamento e nem
tratamento de aguas residuais, semelhante ao que esta presente no meio urbano

como se costuma ter no meio urbano.

Recentemente com o intensivo uso de agrotoxicos e com 0 avanco das
tecnologias microscopicas é que foi possivel detectar a contaminacdao por tais

produtos em sistemas hidricos.

Véarios trabalhos vém mostrando possibilidades ha algum tempo, os
possiveis riscos da exposicdo 0s agrotoxicos pela via ambiental, em particular as
aguas de consumo humano (DEARFIELD et al.,, 1999; RAKITSKY et al., 2000;
BJORLIG-POULSEN et al., 2008). Varias linhas de trabalho vém surgindo na
literatura partindo do pressuposto que sdo produtos perigosos e se descobre cada
vez mais patologias associadas com este tipo de exposicdo a agrotoxicos, sejam

elas causadoras de efeitos cronicos ou de efeitos agudos.
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A concentracdo de agrotoxicos em aguas superficiais raramente excede
as abordagens internacionais de agua para o consumo humano por longo tempo.
Contudo, proximo as datas de aplicacdo dos agrotdéxicos durante os eventos
chuvosos eles podem exceder esses valores significativamente, o qual constitui um

risco para 0s organismos que as utilizam (COMBER et al., 2003).

Sabe-se atualmente através de pesquisas realizadas que o uso de
grandes quantidades de agrotoxicos na producdo agricola € uma das principais
causas da contaminacdo nao s6 das aguas superficiais quanto também das aguas
subterraneas e dos solos representando um risco permanente de contaminacao
destes ambientes devido ao envolvimento destes em Vvarios processos ambientais

(GARCIA DE LLASERA; BERNAL-GONZALEZ, 2001; PALMA et al., 2004).

O transporte pelo escorrimento superficial sdo umas das grandes fontes
de entrada de poluentes nas aguas superficiais, dado que se tem observado que
isso ocorre principalmente na estacdo chuvosa (KONSTANTINOU et al., 2006;
VRYZAS et al., 2008). A contaminacdo de agua pelas enxurradas por agrotdxicos
depende de diversos fatores tais como, por exemplo, chuvas que ocorrem apés a
aplicacdo dos agrotoxicos, a declividade e os tipos de solo da bacia hidrogréafica, as
propriedades fisico-quimicas dos produtos utilizados na aplicacdo nas lavouras do

local dente outros (PALMA et al., 2004).

Varios paises ja possuem um padrdo de potabilidade da agua para o
consumo humano, como a comunidade Européia (EU) que determina 0,5ug/L para o
total de agrotoxicos na agua. Porém, nem todos eles possuem um valor maximo de

todos os agrotoxicos existentes, tais como o Brasil (EU, 1980 e CONAMA, 2005).
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Esse padrdo recebe grandes criticas com relacdo aos limites
estabelecidos, pois nenhum critério toxicoldgico foi adotado no seu estabelecimento

(ARMAS et al., 2007).

Tomando em consideragao aos compostos analisados Drozdzynski (2008)
obteve como umas das mais altas concentracdes a de organofosforados. Ja os
carbamatos, porém, apresentou uma frequiéncia consideravelmente mais baixa nas
amostras em comparacdo a outros tipos de agrotoxicos. Foram encontrados
compostos a um nivel inferior em comparacdo ao tomado como referéncia (0,1pg/L
para cada composto individualmente e 0,5ug/L para a soma dos agrotoxicos). Para
compostos individuais cujo padrao estabelecido foi 0,1ug/L, somente trés amostras
apresentaram valores excedentes e amostras em rios néo foi detectado nenhum dos

grupos de compostos anteriormente citados.

Na regido do Pantanal brasileiro foram detectadas em aguas superficiais
concentracfes abaixo de 0,1ug/L, com excecao do Malation no rio Cuiaba. Esta alta
concentracdo do composto encontrada em rios atribui-se ao fato de terem sido
aplicadas em meio ao periodo de uma campanha em combate a mosquitos na
capital do Estado. Todas suas amostras apresentaram contaminadas por algum tipo
de agrotéxico, chegando inclusive a detectar em uma mesma amostra cinco

compostos diferentes (LAABS et al., 2002).

Trabalhos ainda recentes relatam a ocorréncia de compostos a base de
organofosforado, carbamatos e 2,4-D em &aguas superficiais em paises da Asia
(SANKARARAMAKRISHNAN et al., 2005; GAO et al.,, 2008; GAO et al., 2009).
Também foi registrada a deteccédo de residuos de organofosforados e carbamatos

em bacias hidrogréficas na Flérida (WILSONT; FOOS, 2006).
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Konstantinou et al. (2006), mostraram em seus estudos em aguas
superficiais que os inseticidas diazinon, metil-paration, paration em todos os rios da
Grécia estudados seguidos pelos fention, carbofuran e malation. Estes niveis de
ocorréncia de agrotoxicos correspondem a aplicacdes em cultivos de regides na
bacia que contemplam os rios estudados e que a poluicdo causada por estes
agentes quimicos é principalmente caracterizada mais por compostos herbicidas que

pelos inseticidas.

Em funcdo do exposto, pesquisadores vém desde entdo observando
esses fendbmenos e buscando aos poucos desenvolver métodos para a avaliagdo da
contaminacdo desses ambientes, pois se tratando de produtos quimicos com
propriedades diferentes estes muitas vezes requerem técnicas especificas para

muitos dos grupos de agrotoxicos.

Por isso a necessidade de estudos que avaliem o risco potencial
ambiental e de intoxicagdo humana, causadas por consumo de aguas contaminadas
por residuos de agrotoxicos. Isto se torna importante pois 68,5 % dos recursos

hidricos brasileiros estdo concentrados na regiao norte.

2.1.6.1 Vantagens e desvantagens da utilizacdo de técnicas de imunoensaio

para a analise da contaminacdo ambiental por agrotoxicos

Para andlise de residuos de agrotoxicos em &aguas superficiais, 0s
métodos analiticos mais encontrados na literatura nacional e mundial sdo a
cromatografia liquida, a cromatografia gasosa e os testes de imunoensaio com

deteccdo em leitores de ELISA.
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As analises cromatogréaficas (liqguida e gasosa) sdo as mais utilizadas.
Embora estas técnicas sejam sensiveis e reproduziveis, apresentam protocolos
analiticos complexos, principalmente na preparacdo da amostra, e sdo dependentes
de equipamentos de alto custo (GABALDON et al., 1999). Ademais, necessitam de
mao-de-obra qualificada para a operacdo dos equipamentos, 0 que ndo é uma
realidade em todo o territorio nacional. Assim, aliando-se a caréncia de profissionais
capacitados com a caréncia de equipamentos, a capacidade analitica baseada em
técnicas cromatograficas acaba restrita aos grandes centros e a algumas

instituicoes.

S&8o0 muitos os trabalhos que trazem as vantagens da aplicagcdo de
técnicas de imunoensaio para a avaliagdo da contaminacdo ambiental -
notadamente a agua — por agrotoxicos (WATTS; NOVAK, 1997; BARCELO et al.,
1998; WATANABE et al., 2002). Estes estudos se baseiam, principalmente, no
resultado de andlises feitas com uso de kits-padrdo para determinados tipos de
agrotoxicos, 0s quais sdo processados em leitores de ELISA. Tais kits encontram
aplicacdo para a determinacdo de residuos de agrotdxicos onde o numero de
analises é alto e/ou as analises pelos métodos atuais séo dificeis ou muito caros

(GABALDON et al., 1999).

O método de analise ambiental através de leitor de ELISA, ao contrario
dos descritos acima, apresenta algumas vantagens quanto a sua reprodutibilidade
em diversas regides, visto que seu protocolo analitico € relativamente simples,
podendo ser executado por profissionais com experiéncia em laboratorios quimicos,
e também pelo fato do equipamento necessario ser de baixo custo — comparado aos
cromatografos — podendo ser mais encontrado ao redor do pais. Comparado com as

técnicas cromatograficas, imunensaios sdo em geral vantajosos em largas series de
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amostras a serem analisadas. Além do mais ndo necessitam de uma sofisticada ou

complexa instrumentacao e o uso de solventes organicos sdo minimos.

O uso rotineiro de kits comerciais ELISA na triagem de residuos de
agrotoxicos em amostras ambientais e na verificacdo da conformidade tem sido
bastante estimulada, por causa de seus muitos beneficios préaticos, como, eficiéncia

de custo, coeréncia, portabilidade e reprodutibilidade (SULLIVAN et al., 2007).

Moore et al. (2007) avaliando diferentes métodos de andlise de residuos
de agrotoxicos em aguas superficiais, chegaram a conclusdo que nas aguas dos trés
lagos examinados pelo método escolhido no presente estudo (imunoensaio), foram

obtidos melhores resultados quanto aos demais métodos.

Assim, € de grande importancia a freqiéncia continua de um
monitoramento ambiental dos niveis de agrotéxicos, principalmente em aguas
superficiais, pois esse procedimento pode reduzir ao longo do tempo o0s niveis
destes produtos no ambiente (PALMA et al., 2004; KONSTANTINOU et al., 2006;

MOORE et al., 2007).

Por tais motivos, deve-se levar em consideracédo ainda a necessidade da
identificacdo de meétodos diagnosticos precisos da contaminacdo de aguas
superficiais pelos produtos em questdo, onde implicard& em um monitoramento
ambiental mais preciso trazendo assim uma consolidagédo e fortalecimento da

vigilancia em saude na regiao.

Além disso, o estudo constituirA de uma fonte de dados atual para a
construcdo de politicas publicas eficazes para o controle do problema na Regido

Amazonica, que nao deixa de ser um fato real.
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2.1.7 — Os agrotoxicos e a saude humana

O uso de agrotoxicos nas atividades agricolas é um importante problema
de Saude Publica no Brasil, o maior consumidor mundial desses agentes (PERES,
2009). Dados do Sindicato Nacional das Industrias de ‘Defensivos Agricolas’
(SINDAG, 2008), indicam que o consumo de agrotéxicos no Brasil representa
aproximadamente 50% do total gasto em toda América Latina, ou um mercado
estimado em aproximadamente sete bilhdes de dblares anuais. Esses numeros nao
levam em consideracdo a utilizacdo destes agentes na pecuaria, que nado é
computada nas estatisticas pelo fato dos agrotdéxicos de uso veterinario serem

considerados “medicamentos veterinarios” e ndo agrotéxicos (CASTRO, 1999).

Vérias doencas agudas e/ou crbnicas tém sido associadas ao
uso/consumo de agrotéxicos. Estimativas da Organizacdo Mundial da Saude de
guase 20 anos (OMS, 1990) ja indicavam que o uso desses agentes quimicos era
responsavel por cerca de trés milhGes de casos de intoxicacdo aguda,
desencadeando aproximadamente 220.000 mortes anuais em todo o planeta.
Segundo a prépria OMS (1990), em razao da grande subnotificacdo de casos em
todo o mundo, para cada caso registrado € possivel admitir que existam, até, 50
outros nao notificados. Assim, podemos estimar, mesmo nao levando em
consideracdo o crescente aumento no consumo desses agentes quimicos, que hoje
possam existir, pelo menos, cerca de 150 milhdes de pessoas intoxicadas
anualmente por agrotdéxicos em todo o mundo, ou 2,5% de toda a populagdo do

planeta.

Dados oficiais (SINITOX, 2009) mostram que, no Brasil, aproximadamente

oito mil pessoas foram intoxicadas por agrotoxicos no ano de 2007. Utilizando-se do
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mesmo fator de correcdo adotado pela OMS (1 para 50), podemos estimar a
existéncia de, pelo menos, 400.000 casos de intoxicacdo por agrotoxicos no pais

anualmente.

Enquanto os efeitos agudos sobre a salude sdo bem documentados (OMS,
1990), informacgbes sobre doencgas cronicas — notadamente o cancer de origem
quimica/ocupacional — sdo muito limitadas. De acordo com a International Agency
for Reserach on Cancer (IARC, 1991), existem evidéncias suficientes quanto a acéo
carcinogénica de 18 pesticidas e evidéncias limitadas para outros 16. Outras
doencas, tais como disfun¢des enddcrinas (ROGAN e RAGAN,2007; CRAVEDI et
al., 2007), imunolégicas (CORSINI et al., 2008; TUTHILL; KHAMASHTA, 2009) e
neurologicas (THRASH et al., 2007; LOUIS, 2008), tém sido também atribuidas ao

uso de certos agrotoxicos.

Em relacdo a etiologia das exposicbes, e conseglentemente da
contaminagcdo, € importante frisar que as manifestacbes agudas, quando nao
intencionais, sdo caracterizadas pela exposicdo a altas doses por curtos intervalos
de tempo e, quase que exclusivamente, derivadas do processo de trabalho, ao
passo que as manifestacbes crbnicas se caracterizam pela exposicdo a baixas

doses por longos periodos de tempo (PERES; MOREIRA, 2003).

O combate as pragas de lavouras por meio do emprego de praguicidas
teve seu apogeu com a descoberta do poder inseticida do DDT por Paul Miiller em
1939. Até entdo, o controle de pragas na agricultura era realizado por meio de
compostos inorganicos como, por exemplo, acetoarsenito de cobre (Verde Paris) em
1867; arseniato de chumbo, 1894, dinitro-o-cresol, 1925 dentre outros e de extratos

vegetais tais como a nicotina e rotenona (AZEVEDO, 2010).
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O DDT foi na verdade, sintetizado por Othmar Zeidler em 1873 no
laboratorio do Professor Adolf Von Bayer como pré-requisito para obtencdo de seu
titulo de doutorado (LARINI, 1996), mas foi Paul Muller que descobriu os efeitos
inseticidas do DDT. Este composto foi 0 primeiro composto organico a ser utilizado
na agricultura brasileira sendo as primeiras amostras recebidas pelo Instituto
Biol6gico de Sao Paulo (LARINI, 1999). Atualmente, ele € proibido em pelo menos
86 paises. No entanto, ele continua sendo usado em algumas na¢cfes no combate a
malaria e outras doencas tropicais, matando mosquitos e outros insetos
transmissores. Na década de 1940 foram descobertas as propriedades inseticidas
do hexaclorociclohexano (erroneamente conhecido com a sigla BHC); do
metoxicloro, 1945 e do Aldrin e Dieldrin em 1948. Nessa mesma época Sao
disponibilizados no mercado o 2,4-D; 2,4,5-T e os inseticidas organoclorados. Desde
entdo, o consumo de praguicidas no Brasil e no mundo aumenta a cada ano. O uso
de pesticidas dobrou desde a década de 50, e cerca de 2,5 milhdes de toneladas de

pesticidas industriais sdo usadas agora todos 0s anos.

A salde humana esta sujeita aos riscos que 0s agrotéxicos trazem
diretamente através do contato com essas substancias, ou através do contato com
produtos e/ou ambientes por esses contaminados, e ainda indiretamente, através da
contaminacdo da biota de areas proximais a plantacfes agricolas, que acaba por
desequilibrar os ecossistemas locais trazendo um conjunto de implicacdes a

populacao que habita a regido (PERES, 2005).

Indmeros estudos ainda revelam os efeitos neurotoxicos, genotdxicos,
carcinogénicos, mutagénicos teratogénicos dos varios tipos de agrotoxicos
existentes no mercado nos seres humanos e animais (DEARFIELD et al., 1999;

RAKITSKY et al., 2000; BJORLIG-POULSEN et al., 2008), reforcando a idéia que é


http://pt.wikipedia.org/wiki/Pa%C3%ADs
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mal%C3%A1ria
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mosquito
http://pt.wikipedia.org/wiki/D%C3%A9cada_de_50
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de fundamental importancia conhecer os efeitos sobre o organismo humano, bem
como os cuidados necessarios para o melhor e mais adequado manuseio destes

produtos quimicos.

Colosio et al. (2009) relatam que a reducdo dos niveis de exposicao, a
exclusdo do uso dos compostos mais toxicos e a prevencdo de intoxicagfes agudas
por agrotoxicos pode significativamente reduzir o risco do comprometimento

neurocomportamental associado com a exposi¢cao de agrotoxicos.

Dados oficiais mostram que a cada ano, cerca de 3.000.000 de pessoas
ao redor do mundo sofrem contaminacdo por agrotoxicos e produtos afins
(OLIVEIRA-SILVA et al., 2000). Contudo, alguns estudos que avaliaram a exposi¢cao
ocupacional e ambiental desses produtos no Brasil registraram indices de
intoxicacdo que variam de 3% a 23% das populacdes estudadas. Se aplicarmos o
menor percentual encontrado 3% ao numero de trabalhadores rurais registrados no
pais — aproximadamente 18 milhdes, dados de 1996 — o numero aproximado de
individuos contaminados no desenvolvimento de atividades de trabalho no pais

seria de 540.000 trabalhadores ano, com 4.000 mortes (PERES et al., 2007).

De acordo com dados levantados pelo Sistema Nacional de Informagdes
Toxico-Farmacoldgicas (SINITOX 2008), entre 1985 a 2003 sobre os registros de
intoxicacdo humana por produtos quimicos de uso agricola revelam dados de
somente dois dos Estados da regido Norte, Amazonas e Par4 a partir do ano de
1996, deixando os demais Estados sem as referidas informagdes abrindo assim um

vasto leque de questionamentos a serem feitos sobre tal questéo.

Esse fato se da por questbes culturais, pela falta de investimento de

recursos humanos e econ6micos na formacdo e capacitacdo de profissionais
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especializados interessados nestes casos, e também com a auséncia de uma boa
estrutura fisica especifica de laboratério que permita assim levantar dados sobre os

acidentes que envolvam os agrotoxicos nestes locais.

2.1.7.1 Importancia do monitoramento ambiental para a saude humana

A adocdo de técnicas de monitoramento (tradicionais, alternativas ou
adjuvantes) do uso de agrotoxicos é uma importante estratégia de vigilancia em
saude, voltada a diminuicdo da exposi¢do ocupacional e da contaminagcdo ambiental
por estes agentes quimicos. Alguns paises tém adotado estratégias com o objetivo
de manter os niveis dos residuos de pesticidas nos mais baixos patamares
possiveis. O governo belga, por exemplo, estabeleceu uma série de medidas de
boas praticas na agricultura, consolidando um Programa Federal de Agricultura (EU,
2000). Tais praticas incluem: dosagem Otima do agrotoxico utilizado, controle do
namero de aplicagbes e intervalo minimo de tempo entre aplicacdo e colheita.
Paralelamente, os limites maximos de residuos (LMR) sdo monitorados apos o
aceite do Programa. Naquele pais (Bélgica), o Ministério da Agricultura fica
responsavel pela definicdo das regras de boas praticas de agricultura e o Ministério
da Saude Publica pelo controle dos residuos de agrotdéxicos e outros agentes
quimicos (fertilizantes etc.) em matrizes ambientais. Ambos estdo envolvidos no

estabelecimento dos LMR (EU, 2000).

Vryzas et al. (2008) analisando a contaminacédo de aguas superficiais por
agrotoxicos e seus efeitos sobre a saude, estimados através de um indicador
(quociente de risco ou RQ) por eles criado, encontraram uma freqiéncia maior de

contaminacdo por herbicidas que inseticidas. Porém, o célculo do indicador — que
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leva em conta a relacdo toxicidade x exposicdo X interacdo com o0 organismo —

mostrou que os herbicidas apresentaram um RQ mais baixo que os inseticidas.

No Brasil, muito se tem avancando em relacdo a questdo desde a
publicacdo da Portaria 36/MS/GM (BRASIL, 1990) que estabelece padrbes de
potabilidade para a 4gua de consumo humano. Nessa portaria foram incluidos, além
dos padrdes fisico-quimicos e bacteriolégicos, diversos agentes toxicos, entre eles
alguns agrotoxicos. Apesar de representar um avan¢o na busca pela qualidade da
agua de consumo humano no pais, no que diz respeito a contaminagcdo por
agrotoxicos essa portaria apresenta lacunas, como a determinacao da frequiéncia de
coleta, e a gama de agrotoxicos monitorados, visto que contempla mais 0s
compostos organoclorados (mais persistentes, porém ja proibidos pela legislacao)
que os organofosforados, carbamatos e herbicidas, muito mais utilizados nas

atividades agricolas.

A Resolucdo 357 do CONAMA (CONAMA, 2005) traz outros elementos
para o controle de qualidade de aguas, incluindo as classes préprias para o
consumo humano. Nesta resolucdo, séo incluidos outros agrotdéxicos nao
contemplados na Portaria 36/1990, embora ainda se observa um preponderancia

dos agentes organoclorados e outros poluentes organicos persistentes.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece um limite
de até 30 pg/L para 2,4-D para aguas superficiais, valores acima desse limite

considera-se a 4gua contaminada ou impropria para o uso (CONAMA, 2005).

A OMS também estabelece um limite de 20 upg/L para piretréides em
aguas de consumo humano, ou seja, para valores acima desse limite considera-se a

agua contaminada por tais produtos (OMS, 2005).



45

A Portaria 518 de 2004 do Ministério da Saude considera para fins de
determinacdo da contaminacdo de uma amostra de agua por estes agentes, que
toda amostra onde se observa uma inibicdo maior que 20% em relacdo a solucdo

controle esta contaminada por algum composto organofosforado e/ou carbamato.

Embora alguns dados sobre a intoxicagdo humana causada por exposi¢cao
ocupacional estejam disponiveis, poucos estudos informam problemas causados por
contaminac¢@o ambiental no Brasil. Este problema é consequéncia de dois principais
fatores, igualmente importantes: a) falta de dados em relagdo aos principios ativos
utilizados; e b) falta de estrutura laboratorial adequada para estas andlises e/ou
técnicas simples de triagem de amostras. Este ponto, no nosso entendimento,
previsto no artigo 10 da portaria no 36/MS/GM, que prevé a auto-capacitacdo dos
servicos de controle, inviabiliza a execugdo de um programa de monitoramento
voltado para regies onde nao existam as necessarias qualificacdes e infra-estrutura

devido as diferencas regionais.

Por essa razéo, acredita-se ser de extrema importancia o desenvolvimento
e a aplicacdo de métodos simples, porém confiaveis, para 0 monitoramento de
residuos de agrotdxicos em matrizes ambientais, particularmente a agua de
consumo humano, facilitando o levantamento de dados confidveis em todo o

territoério nacional.
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3 - OBJETIVOS

3.1 - Objetivo Geral

Analisar a contaminacdo de aguas superficiais por residuos de agrotéxicos

provenientes dos processos agricolas realizados no municipio de Rio Branco / AC.

3.2 - Objetivos Especificos

a) Aplicar técnicas de imunodiagnéstico para a andlise da contaminacao de

amostras de agua por residuos de agrotoxicos;

b) Verificar e analisar a contaminagdo por organofosforados, carbamatos,
piretréides, e 2,4-D em amostras de aguas superficiais provenientes de areas de

atividade agricola do municipio de Rio Branco;

c) Apontar, a partir dos resultados das analises ambientais e da revisdo da
literatura de referéncia, possiveis efeitos a salude decorrentes da exposicdo

ambiental a agrotoxicos na regido.
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4 — MATERIAL E METODOS

Para subsidiar as discussdes do presente trabalho, foi realizado um estudo
toxicolégico de identificagdo de perigos relacionados uso de agrotoxicos no polo
agricola do municipio de Rio Branco/AC, primeira etapa da metodologia de avaliagdo
de riscos ambientais e a saude proposta pela Agéncia Americana de Registro e

Controle de Substancias Téxicas e Doencas (ATSDR, 1999).

Foram identificados quatro principais grupos e/ou principios ativos de
agrotoxicos utilizados na regido, em razdo dos dados disponiveis: a)
organofosforados (inseticidas); b) carbamatos (inseticidas); c) piretréides

(inseticidas); e d) 2,4-D (herbicida).

Considerando a disponibilidade de equipamentos e a complexidade dos
protocolos de analise, optou-se pela metodologia de imunodiagnéstico para a
dosagem dos agentes acima identificados em amostras de agua coletadas em

corregos e acudes do polo agricultor de Rio Branco.

4.1 — Area de estudo

A regido escolhida para a pesquisa foi o municipio de Rio Branco capital
do Estado do Acre. A economia da regidao baseia-se na agricultura familiar, manejo
de recursos naturais, mas € principalmente dominada pela agropecuéria. Através de
dados obtidos de uma pesquisa concomitante a esta, a qual foi aplicado um
instrumento (questionario semi-estruturado) ja validado de outros estudos prévios

em outras regides do pais, obteve-se dessa forma, acesso a algumas informacgdes
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sobre a regido, tal como o processo de trabalho e regime de uso dos agrotéxicos por

esses agricultores.

O municipio de Rio Branco, capital do Estado do Acre é uma cidade
localizada no Sudoeste da Amazobnia onde possui uma populacdo de 305.954
habitantes com é&rea total de 9.223 km? (IBGE, 2009). Sua vegetacdo é

caracterizada por floresta ombrofila densa com predominancia de floresta de taboca.

O clima amazénico, um clima tropical quente e umido, € caracterizado por
temperatura média anual de 26° C; pluviosidade média anual de 1940 (+228) mm
entre 1970 e 2000, e com periodo seco bem definido (menos de 60 dias seguidos

sem chuva) entre os meses de maio e outubro (DUARTE et al., 2006).

Cada ponto foi também devidamente localizado por coordenadas
apontadas por um aparelho de Global Positioning System (GPS). A rodovia Trans
Acreana localizada geograficamente encontrada entre os pontos S 09°59.575 e W
067°58.526’; Estrada do Quixada, localizada entre os pontos S 09°55.019 e W
06°745.963’; Estrada de Porto Acre ou também Estrada do V, situada entre os
pontos S 09° 47.034’ e W 067°42.169; Estacdo de captacdo de agua, S 10°00.750’

W 067°50.551’ (Figura 6).

Uma consideravel parte das pequenas propriedades como ja mencionado,
praticam em sua maioria 0 sistema agropecuario, onde em termos de agricultura &
desenvolvido na regido a agricultura familiar através das praticas de monocultura ou

de subsisténcia.
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Figura 6: Areas escolhidas para a coleta de amostras de &aguas superficiais
supostamente contaminadas por agrotoxicos na zona rural em Rio Branco, Acre
(Estrada do Quixad4, Estrada de Porto Acre, Tansacreana (AC-10) e Estacdo de

Capitacéo de agua).

Dentre as pequenas culturas a que mais se faz presente sdo as hortalicas
em geral, destacando-se o cultivo de couve, alface e temperos folhosos. Também foi
encontrado cultivos de grdos como feijdo, arroz e milho. As frutas ainda se
mostraram presente como frutas citricas, frutas regionais, banana entre as

principais, assim como também a mandioca e a cana-de- acUcar.
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4.2 — Coleta das amostras

Foram realizadas duas coletas de amostras de aguas: a primeira no més
de julho de 2009 (entressafra), periodo este quente e seco, ou seja, pluviosidade

baixa e a segunda no més de novembro de 2009 (safra) periodo das chuvas.

As amostras foram coletadas em acudes das localidades abaixo
detalhadas, em regides as quais cultivam principalmente hortalicas, frutos e alguns

graos, apontadas estas como possiveis areas de utilizacdo de agrotdxicos.

Para a coleta utilizou-se de frascos descartaveis esterilizados, proprios
para esse fim. Para fins de catalogacdo e organizacdo dos dados, os pontos de

coleta estdo assim identificados:

a) Pontos “Q” — Acudes localizados na Estrada do Quixada.

Q1- Acude esta localizado a aproximadamente 100m de uma plantacao de

hortalicas: cebola, salsa, couve, rucula, chicoria e feijao.

Q2- Acude localizado a aproximadamente 50m de plantacdo de uma

plantacdo de hortalicas: producéo de cebola, salsa, couve, rucula, chicéria.

Q3- Acude localizado a aproximadamente 50m de uma plantacdo de

hortalicas: producéo de cebola, salsa, couve, racula, chicoria.

Q4- Acude localizado a aproximadamente 250 m de uma plantacado de

hortalicas: producao de cebola, salsa, couve, rucula, chicoria.

Q5- Acude localizado a aproximadamente a 20m de uma plantacdo de

hortalicas: producéo de cebola, salsa, couve, racula, chicéria.
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Q6- Acude localizado a menos de 100m de uma plantacdo de hortalicas:

producédo de cebola, salsa, couve, racula, chicéria.

Figura 7. Area escolhida para coleta de amostras de agua superficiais na regido

rural de Rio Branco, Acre (Estrada do Quixada).
b) Pontos “V” — Acudes localizados ao longo da Estrada de Porto Acre.

V1- Acude localizado a aproximadamente 700m de uma plantacdo de

frutas (banana, acai, acerola, abacaxi).

V2- Acude localizado a aproximadamente 1.500m de uma plantacdo de

frutas (banana, acai, acerola, abacaxi).

V3- Agude localizado a aproximadamente 100 m de uma plantacdo de

frutos: producdo de banana, mandioca, abacaxi.
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V4- Acude localizado a aproximadamente 100 m de uma plantacdo de

frutos: producédo de banana, mandioca, abacaxi, salsa, couve e chicoria.

V5- Acude localizado a aproximadamente 1.500 m de uma plantagéo de

frutos: a producdo de banana, mandioca, abacaxi.

Figura 8. Area escolhida para coleta de amostras de agua superficiais na regi&o

rural de Rio Branco, Acre (Estrada de Porto Acre).
c) Pontos “T” — Agudes localizados as margens da Estrada Transacreana.

T1- Acude localizado a aproximadamente 10 m de uma plantagdo de

mandioca.

T2- Acude localizado a aproximadamente 100 m de uma plantacdo de

milho e mandioca.

T3- Acude localizado a aproximadamente 100 m de uma plantacdo de

hortalicas: salsa, couve e chicéria e raizes: mandioca
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T4- Acude localizado a aproximadamente 20 m de uma plantacdo de

mandioca, maxixe e abdbora.

T5- Acgude localizado a aproximadamente 10 m de uma plantagdo de

hortalicas: producao de coentro, salsa, couve e chicoria.

T6- Acude localizado a aproximadamente 10 m de uma plantacéo de cana,

mandioca e banana.

‘ Trans Acreana (Ac-10)

>

Figura 9. Area escolhida para coleta de amostras de agua superficiais na regido

rural de Rio Branco , Acre (Transacreana).
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Ponto “CAP” — Rio Acre, proximo (antes) aos ponto de captacédo de agua

para o abastecimento de Rio Branco.

© 2008 Google,
age © 2009 DigitalGlobe

Figura 10. Area escolhida para coleta de amostras de agua superficiais na regido
rural de Rio Branco , Acre (Estacdo de Captacdo de Agua para o abastecimento da

cidade).

4.3 — Determinacdo de residuos de agrotoxicos em agua por

imunodiagnéstico

Para identificar as classes de compostos presentes nas amostras, foram
utilizados ensaios imunoenzimaticos, genericamente denominados como ELISA.
Esta metodologia, além de apresentar alta sensibilidade, é recomendada pela
Agéncia Americana de Protecdo Ambiental (EPA) para o controle de residuos de
agrotoxicos em amostras de agua. A seguir, sumarizou-se o0 método de analise

utilizado, considerando as especificidades de cada grupo ou principio ativo

envolvido.
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a) Organofosforados e Carbamatos

Para o presente trabalho, utilizou-se um kit de screening (Abraxis®
OP/Carbamate Assay Kit 20T PN 550051) que se baseia no processo inibitorio de
uma colinesterase (Acetilcolinesterase) pelos organofosforados e carbamatos. A
acetilcolinesterase € uma enzima que hidrolisa a acetilcolina, a qual, por sua vez,
reage com o Acido 5,5'-Ditio-bis-nitrobenzéico (DTNB), produzindo uma solucdo de
cor amarelada capaz de ser lida em espectrofotdbmetro num comprimento de 405
nm. Caso um organofosforado ou carbamato esteja presente nessa amostra, havera
a inibicdo enzimatica e, por conseguinte, a formacdo da solucdo colorida se
apresentara reduzida ou mesmo desaparecera, dependendo da concentracdo
desses agrotdxicos. Assim, através de analise colorimétrica, sabe-se quando ha a

presenca desses agentes toOxicos em uma amostra.

Como € impossivel precisar, através desse método, a concentracdo de um
organofosforado ou carbamato na amostra, considera-se esse um teste de

screening, de carater qualitativo.
b) Piretréides

A Organizacdo Mundial da Saude estabelece um limite maximo toleravel
de 20 pg/L para permetrina e piretroides em agua de consumo humano (OMS,

2005).

Para a andlise de residuos de piretréides, foi utilizado um kit (Abraxis®
Pyrethroid ELISA Kit - Magnetic Particle format, 100T - PN 500201) que determina a
concentracdo desses agentes em amostras de agua, com um limite de resolugéo

(concentracdo detectavel) de 0,75 pg/L. Ao contrario do teste utilizado para a
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deteccdo de organofosforados e carbamatos, este € um dos testes mais sensiveis
existentes, com recomendacfes pela EPA (Agéncia de Protecdo Ambiental

Americana).

Para a dosagem de piretréides, novamente foi construida uma curva controle
a partir de 05 amostras com concentracdes conhecidas de piretrdides (padrées
fornecidos no kit): O ug/L; 0,75 pg/L (limite de deteccdo do kit para as amostras

ambientais); 2,5 pg/L; 5,0 ug/L; e 15 ug/L.

Como o limite de deteccédo do kit utilizado é de 0,75 upg/L assim, ainda que
identificados valores abaixo desse limite, mesmo que sejam diferentes de 0, por
limites da técnica é considerado que néo foi detectado o grupo quimico (piretréide)

na amostra.

) 2,4—-D

Para a andlise desse agrotoxico deste principio ativo utilizou-se o 2,4-D
ELISA Kit (Microtiter plate format, 96T) PN 54003B. Tanto esse kit quanto o kit para
piretréides utilizam o principio classico do imunoensaio, chamado de ensaio
imunoabsorvente com ligacdo enzimatica (cuja sigla em inglés, ELISA, da nome
comumente ao método). Por esse principio, se agrega a amostra anticorpos
especificos para o agente quimico que se quer determinar Ap6s um periodo de
incubacédo, € adicionado a solu¢gdo um conjugado de enzimas especificas para cada
grupo de agente quimico. Os residuos dos agentes quimicos presentes na amostra
e as enzimas adicionadas (conjugado) competem, entdo, pelos sitios de ligacdo dos

anticorpos.
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Apoés novo periodo de incubacado, € adicionada uma solucdo contendo
um substrato ao qual se ligam tanto as enzimas adicionadas (conjugados) quanto 0s
residuos de agentes quimicos presentes na amostra, produzindo uma reacao
colorimétrica. Como o conjugado de enzimas (o qual se conhece a concentracéo) e
os residuos presentes a amostram competem pelos mesmos sitios de ligacao,
quanto maior for a presenca de agentes quimicos na amostra, mas clara sera a

solucéo final.

O limite de deteccédo do kit utilizado € de 2 pg/L. Assim, quando se identifica
valores abaixo desse limite, mesmo que seja diferente de 0, por limites da técnica é

considerado que nao foi detectado o agente quimico (2,4-D) na amostra.

Para a determinacdo precisa da concentracdo dos agentes na amostra,
utiliza-se analisador fotométrico capaz de realizar leitura num comprimento de onda
de 450 nm para todos os testes realizados nesse estudo como prescrito nos
procedimentos de aplicacdo dos mesmos (comumente conhecido com “Leitor de

ELISA”).
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Amostras coletadas na entressafra

A primeira coleta de amostras de aguas superficiais foi realizada em julho de
2009, época na qual, em razdo do baixo volume de chuvas, periodo seco ndo ha
atividade agricola comercial no municipio, ou esta é
reduzida a algumas culturas da regido, caracterizando uma entressafra. Com isso,

h& uma reducdo no consumo e aplicagdo de produtos quimicos nessas lavouras.

Foram coletadas amostras em 20 pontos, todas em duplicata. Os resultados
das analises séo apresentados a seguir, divididos por grupo quimico ou principio

ativo.

a) Organofosforados e Carbamatos

O primeiro passo foi a determinacdo de um padrédo para identificar a
concentracdo de organofosforados e carbamatos nas amostras, pelo método
qualitativo (screening). Para isso, dosou-se a atividade da enzima sem nenhum
contaminante, e dessa atividade aplicou-se a taxa de reducédo de 20%, identificada
como indicador de exposicao / intoxicagcdo. Assim, o ponto de corte para esses

agentes seria o valor de absorbancia de 1,9168.

Porém, como descrito na literatura para fins de determinacdo da

contaminacdo de uma amostra de agua por estes agentes, o Ministério da Saude
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(BRASIL, 2004) considera uma inibicdo enzimatica maior que 20% em relacdo a

solugéo controle contaminada por algum composto organofosforado e/ou carbamato.

A Tabela 3 apresenta os resultados das amostras para esses grupos de
agrotoxicos. Nenhum ponto coletado apresentou atividade redutora maior que 20%
(ou valores de absorbancia menores que 1,9168), ou seja, mesmo que houvesse
pequenas concentracbes desses grupos quimicos na &gua analisada, essas
concentracdes seriam menores do que o valor identificado pelo Ministério da Saude
(BRASIL, 2004) como prejudiciais & saude. Por isso, considerando os limites do

meétodo utilizado, todas as amostras foram consideradas negativas.

A variabilidade da solubilidade em agua dados mg/l em entre compostos tanto
organofosforados e carbamatos pode ter contribuido para a negatividade das
amostras coletadas neste periodo sazonal (MARASCHIN et al.,, 2003), além de
outras propriedades fisico-quimicas distintas destes produtos (COSTA, 2006;

PEIXOTO, 2006; MILHOME et al., 2009; SUCEN, 2010; EXTOXNET, 2010).

Outra possivel explicacdo seria a ndo aplicacdo ou aplicacdo a muitos dias
antes da data da coleta destes inseticidas na época de seca nas areas amostrais, ja
que foi observado um periodo de baixo consumo ou sem necessidade do uso de

agrotoxicos durante a estacdo seca.
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Tabela 3 — Niveis de absorbancia das amostras analisadas para determinacédo de
contaminacdo por organofosforados e carbamatos no periodo de entressafra em
regides da area rural de Rio Branco — Acre (Estrada do Quixada, Estrada de Porto

Acre e Transacreana) em Julho de 2009.

Ponto ABS Resultado
V1.1 252,7 Negativo
V1.2 247,2 Negativo
V2.1 201,2 Negativo
V2.2 272,1 Negativo
V3.1 257,9 Negativo
V3.2 2454 Negativo
V4.1 252,6 Negativo
V4.2 282,2 Negativo
V5.1 233,5 Negativo
V5.2 272,1 Negativo
V6.1 2527 Negativo
V6.2 226,4 Negativo
Q1.1 2424 Negativo
Q1.2 246,6 Negativo
Q2.1 254 Negativo
Q2.2 248,8 Negativo
Q3.1 204,5 Negativo
Q3.2 271,6 Negativo
Q4.1 250,1 Negativo
Q4.2 274.8 Negativo
Q5.1 235,6 Negativo
Q5.2 2472 Negativo
Q6.1 215,7 Negativo
Q6.2 2747 Negativo
T1.1 241,1 Negativo
T1.2 194,9 Negativo
T2.1 2245 Negativo
T2.2 199,2 Negativo
T3.1 252,4 Negativo
T3.2 249 Negativo
T4.1 258,8 Negativo
T4.2 253,3 Negativo
T5.1 235,8 Negativo
T5.2 248,9 Negativo
T6.1 255,5 Negativo
T6.2 194,8 Negativo
CAP 1 237,5 Negativo
CAP2 211,3 Negativo
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b) Piretréides
Com a construgcdo da curva controle a partir de 05 amostras com
concentracbes conhecidas de piretrdides (padrées fornecidos no kit): 0 pg/L; 0,75
po/L (limite de deteccao do kit para as amostras ambientais); 2,5 pg/L; 5,0 ug/L; e 15
Mg/L e comparando-as com as analises encontradas nas amostras dos 20 pontos
(Tabela 4) mostra que em nenhum ponto foi detectada a contaminagdo e nem a

presenca de piretréides em nenhuma amostra.

Os resultados apresentam portanto, que o0s pontos de coleta nao
encontravam-se contaminados na época da coleta por compostos do grupo quimico
dos piretroides, pois os mesmos ndo atingiram o limite de deteccéo do kit utilizado

(0,75 pg/L).

Uma das provaveis causas da ndo deteccdo desses produtos nas aguas
examinadas foi a gama de produtos pertencentes a este grupo, que individualmente
apresentam caracteristicas fisico-quimicas diferentes ou ainda no minimo, variante
entre 0s compostos piretroides em geral (MARASCHIN et al., 2003; SANTOS et al.,

2007; MILHOME et al., 2009; EXTOXNET, 2010).

O ponto T4 (0,5420 pg/L e 0,5211 pg/L) quando comparados com o valor
estabelecido pela Comunidade Européia (0,5 pg/L) para o total de agrotoxicos

apresentaram-se acima do limite estabelecido pela mesma (Tabela 4).



62

Tabela 4 — Niveis de residuos de piretroide encontrados (em pg/L) nas

amostras de agua coletadas no periodo de entressafra em regides da area rural de

Rio Branco — Acre (Estrada do Quixada, Estrada de Porto Acre e Transacreana) em

Julho de 20009.

Ponto ug/L Resultado

V1.1 0,0023 | N&o detectado
V1.2 0,0001 | N&o detectado
V2.1 0,2452 | Nao detectado
V2.2 0,2270 | Nao detectado
V3.1 0,2536 | N&o detectado
V3.2 0,2560 | N&o detectado
V4.1 0,4390 | N&o detectado
V4.2 0,4270 | Nao detectado
V5.1 0,4157 | Nao detectado
V5.2 0,4220 | N&o detectado
V6.1 0,1270 | N&o detectado
V6.2 0,0970 | N&o detectado
Ql.1 0,0870 | Nao detectado
Q1.2 0,0613 | Nao detectado
Q2.1 0,1946 | Nao detectado
Q2.2 0,2002 | Nao detectado
Q3.1 0,0305 | N&o detectado
Q3.2 0,0121 | Nao detectado
Q4.1 0,1202 | Nao detectado
Q4.2 0,2014 | Nao detectado
Q5.1 0,1946 | N&o detectado
Q5.2 0,1537 | N&o detectado
Q6.1 0,0045 | Nao detectado
Q6.2 0,0022 | N&o detectado
T1.1 0,4312 | Nao detectado
T1.2 0,5001 | N&o detectado
T2.1 0,2120 | Nao detectado
T2.2 0,1946 | Nao detectado
T3.1 0,2016 | Nao detectado
T3.2 0,1978 | Nao detectado
T4.1 0,5420 | N&o detectado
T4.2 0,5211 | Nao detectado
T5.1 0,4224 | Nao detectado
T5.2 0,3983 | Nao detectado
T6.1 0,0022 | Nao detectado
T6.2 0,0190 | Nao detectado
CAP 1 0,2439 | Nao detectado
CAP 2 0,1997 | Nao detectado
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c) Acido 2,4-Diclorofenoxiacético

Com a construgcdo da curva controle a partir de 04 amostras com
concentragcdes conhecidas desse agente (padrbes fornecidos no kit): 0 pg/L; 2 pg/L
(limite de deteccdo do kit para as amostras ambientais); 20 pg/L; e 200 pg/L e
comparando-as com o0s valores encontrados nas andlises nas amostras dos 20
pontos (Tabela 5) mostra que em nenhum ponto foi detectada a presenca de 2,4-D

em nenhuma amostra.

Os resultados mostrados na tabela 4 indicam portanto, que os pontos de
coleta ndo encontravam-se contaminados na época da coleta por compostos do
principio ativo estudado pertencente ao grupo dos fenoxiacéticos (2,4-D), pois 0s

mesmos nao atingiram o limite de deteccao do kit utilizado (2 pg/L).

Caracteristicas fisico-quimicas como alta solubilidade (23.180 mg/L)
porém, baixa persisténcia no solo, tempo de meia-vida geralmente curtos variando
de 7 dias a algumas semanas e rapida degradacdo em meio aquatico (BRITO, 2001,
MILHOME, 2009; EXTOXNET, 2010), sao razfGes favoraveis que possivelmente

contribuiram para a néo deteccao de compostos com tal principio ativo.

Em geral a questdo da baixa ou ndo utilizacdo dos produtos pertencentes
aos grupos estudados durante a coleta das amostras de agua nos pontos escolhidos

indicam ser possiveis fatores de explicacédo para a ndo ocorréncia dos mesmos.
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Tabela 5 — Niveis de residuos de 2,4-D encontrados (em pg/L) nas amostras de
agua coletadas no periodo de entressafra em regides da area rural de Rio Branco —

Acre (Estrada do Quixada, Estrada de Porto Acre e Transacreana) em Julho de

20009.

Ponto pg/L Resultado

V1.1 0,0 Nao detectado
V1.2 0,0 Ndao detectado
V2.1 0,1 Nao detectado
V2.2 0,0 Néao detectado
V3.1 0,0 Néao detectado
V3.2 0,0 Nao detectado
V4.1 0,0 Ndao detectado
V4.2 0,0 N&ao detectado
V5.1 0,0 Néao detectado
V5.2 0,0 Néao detectado
V6.1 0,0 Nao detectado
V6.2 0,0 Nao detectado
Q1.1 0,0 N&o detectado
Q1.2 0,0 N&o detectado
Q2.1 0,0 N&ao detectado
Q2.2 0,0 N&o detectado
Q3.1 0,0 N&o detectado
Q3.2 0,0 N&ao detectado
Q4.1 0,0 Néao detectado
Q4.2 0,0 N&o detectado
Q5.1 0,0 N&o detectado
Q5.2 0,0 N&o detectado
Q6.1 0,0 Néao detectado
Q6.2 0,0 N&ao detectado
T1.1 0,0 N&ao detectado
T1.2 0,0 Néao detectado
T2.1 0,0 Néao detectado
T2.2 0,0 Néao detectado
T3.1 0,0 N&ao detectado
T3.2 0,0 N&ao detectado
T4.1 0,0 Nao detectado
T4.2 0,0 Néao detectado
T5.1 0,0 Néao detectado
T5.2 0,0 N&ao detectado
T6.1 0,0 N&ao detectado
T6.2 0,0 Nao detectado
CAP 1 0,0 Nao detectado
CAP 2 0,0 N&ao detectado
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Mesmo com a possivel aplicacdo de produtos durante o periodo seco, a
falta de chuvas nessa época do ano na regido, que conseqlentemente arrastariam
0s residuos para os sistemas hidricos superficiais, provavelmente contribuiu para

uma consideravel diminui¢cdo do contato do produto com estes ambientes.

A baixa utilizacdo do produto na estacdo da seca, periodo este
considerado de menor intensidade de uso dos agrotoxicos devido uma concentracdo
menor de pragas nas lavouras, como proprios agricultores das chacaras relataram
durante as coletas das amostras, também pode explicar a questdo do néao
aparecimento de residuos dos agrotoxicos em questdo nas fontes hidricas

superficiais das localidades.

Os resultados apresentam-se de acordo com a questdo dos padrbes
atribuidos pela resolucdo do CONAMA em 2005 sobre os valores maximos
permitidos para o 2,4-D em agua doce para o consumo humano, estando portanto,

dentro dos limites por eles estabelecidos (CONAMA, 2005).

5.2 — Amostras coletadas na safra

A segunda coleta de amostras de aguas superficiais foi realizada em
novembro de 2009, auge do processo de produgdo agricola no municipio, em razéo

de ser a estacéo de chuvas.

Foram coletadas amostras nos mesmos 20 pontos, todas em duplicata.
Os resultados das analises sdo apresentados a seguir, divididos por grupo quimico

ou principio ativo.
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O escoamento de agua agricola é claramente evidenciado por varios
autores como uma importante rota para a entrada de agrotOxicos em recursos
hidricos, fazendo assim as enxurradas, decorrente da precipitacdo, ser 0 mais
provavel mecanismo de transporte dominante para que haja contaminacao pelos por
estes compostos no ambiente (PALMA et al., 2004; KONSTANTINOU et al., 2006;

VRYZAS et al., 2008).

Em relatos de alguns dos agricultores durante as coletas de amostras de
agua durante o periodo chuvoso, os que confirmaram o uso de agrotéxicos em suas
plantagbes, principalmente de hortalicas, relataram que 0s insetos costumam
aparecer com mais frequéncia no periodo das chuvas, trazendo dessa forma a
necessidade de usar estes produtos quimicos para o combate dos mesmos, o que €
mostrado claramente com os resultados das analises apresentados nos paragrafos

subsequentes.

Sdo de grande relevancia o investimento em estudos de investigagao,
levantamento, monitoramento e controle, que avalie todas essas questfes a nivel
regional, para que se tenha assim o conhecimento do quadro das respostas
ambientais, de salde e suas respectivas consequéncias as quais possam vir a

refletir na populacéo exposta a este tipo de produtos.

b) Organofosforados e Carbamatos

O primeiro passo, novamente, foi a determinagcdo de um padrdo para
identificar a concentracdo de organofosforados e carbamatos nas amostras, pelo

método qualitativo (screening). Para isso, dosou-se a atividade da enzima sem
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nenhum contaminante, e dessa atividade aplicou-se a taxa de reducdo de 20%,
identificada como indicador de exposicédo / intoxicacdo. Assim, o ponto de corte para

esses agentes seria o valor de absorbancia de 2,0205.

A andlise dos resultados do presente trabalho aponta para o potencial
contaminante dos residuos de aguas superficiais (Pontos: Q2, V6, T2, T3 e T4) por

agrotoxicos, agentes quimicos cada vez mais utilizados no pais (tabela 6).

Das 20 amostras coletadas, cinco (29,4%) apresentaram inibicdo maior
que 20%, indicando contaminacdo por compostos anticolinesterasicos
(organofosforados ou carbamatos). O percentual de inibicdo variou de 50 a 90%,
indicando contaminacdo recente (menor que 14 dias) dos acudes por estes
compostos. Como dito anteriormente, estes testes ndo quantificam o volume de

agrotoxicos presente nas amostras, apenas indica a ocorréncia da contaminacao.

A ocorréncia desses dois grupos quimicos de agrotoxicos foi observada nas
amostras de 4gua coletadas no més de novembro, coincidindo com o periodo inicial
das chuvas que por sua vez é o periodo de maior aplicacdo de agrotéxicos, de

acordo com os agricultores das propriedades.

A questdo da sazonalidade, onde se trata de escorrimento superficial de
agua decorrente das chuvas, vem contribuindo de maneira consideravel para
entrada de residuos nos sistemas aquaticos, como vém sido apresentado indireta ou
até mesmo diretamente em muitos dos resultados de pesquisas de campo sobre os
niveis de contaminacgao por agrotoxicos em aguas superficiais (PALMA et al., 2004;

DUARTE et al., 2006; DONALD et al., 2007; VRYZAS et al., 2008).
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Ja quanto a alguns carbamatos pode-se dizer sdo altamente dependentes
de condi¢cdes ambientais, podendo persistir a anos, fator este que contribui para a
confirmacédo de resultados positivos nas amostras de agua deste estudo (PEIXOTO,

2007).

Ndo se pode destacar também a possibilidade da contaminacgdo ter sido
causada pela lavagem do equipamento, ou ainda das embalagens vazias nessas
fontes superficiais contaminando-as dessa maneira (FILIZOLA et al., 2002; COSTA;

CONFALONIERI, 2005).
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Tabela 6 — Niveis de absorbancia das amostras analisadas para determinacédo de
contaminacgdo por organofosforados e carbamatos no periodo de safra em regides
da area rural de Rio Branco — Acre (Estrada do Quixada, Estrada de Porto Acre e

Transacreana) em Novembro de 20009.

Ponto ABS Resultado
Q1.1 1,9791 Negativo
Q1.2 2,1807 Negativo
Q2.1 0,3302 Positivo
Q2.2 0,3228 Positivo
Q3.1 1,8961 Negativo
Q3.2 Danificada no Transporte
Q4.1 2,2496 Negativo
Q4.2 2,0876 Negativo
Q5.1 2,2141 Negativo
Q5.2 2,3408 Negativo
Q6.1 Danificada no Transporte
Q6.2 1,8199 Negativo
V1.1 1,9751 Negativo
V1.2 2,1807 Negativo
V2.1 2,1971 Negativo
V2.2 1,8199 Negativo
V3.1 2,3699 Negativo
V3.2 1,845 Negativo
V4.1 2,0876 Negativo
V4.2 2,1971 Negativo
V5.1 Danificada no Transporte
V5.2 1,7931 Negativo
V6.1 0,3361 Positivo
V6.2 0,2202 Positivo
T1.1 2,301 Negativo
T1.2 2,2536 Negativo
T2.1 0,6534 Positivo
T2.2 0,1841 Positivo
T3.1 0,199 Positivo
T3.2 0,2064 Positivo
T4.1 0,1912 Positivo
T4.2 0,2833 Positivo
CAP1 1,8717 Negativo
CAP2 2,1571 Negativo
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Na regido rural de Rio Branco foram detectados nas amostras descritas
acima presenga concentracbes dos compostos pertencentes aos grupos
organofosforado e carbamato como descrito em Laabs et al. (2002) na regido do
Pantanal brasileiro, e em literatura internacional (SANKARARAMAKRISHNAN et al.,
2005; KONSTANTINOU et al., 2006; DROZDZYNSKI, 2008), demonstrando assim
que a problematica, ndo se limita a nossa regido ou pais, e sim além das escalas

regionais alcangcando diversos paises no mundo.

A ocorréncia de compostos a base de organofosforados nas amostras de
agua na regido rural de Rio Branco deste estudo mostra que o problema de
contaminagdo com estes inseticidas ainda se mostra presente nos dias atuais ao
redor do mundo como descrito em Griza et al. (2008) e Gao et al. (2009), onde

registraram também a ocorréncia dos mesmos em aguas superficiais.
b) Piretroides

A analise das amostras dos 20 pontos (Tabela 7) mostra que em
nenhum ponto foi detectada a presenca de piretréides em nenhuma amostra, ndo
havendo portanto, uma contaminacdo por esse grupo de agrotoxicos quando

comparados aos padroes da OMS que estabelece 20 pg/L como limite (OMS, 2005).

Mesmo o limite de deteccdo do kit sendo de 0,75 pg/L, quando se
identifica valores inferiores a este valor, é considerado pela técnica que nédo foi

detectado o agente quimico (piretréide) na amostra.

Durante o trabalho de campo, foi registrado de acordo com 0 um
proprietario de um dos pontos de coleta (Q6.1 e Q6.2) visualizados na tabela 7, o

uso, ha duas semanas anteriores a nossa visita, de um produto do grupo quimico
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piretréide. Porém durante o transporte ao local das andlises, a amostra foi perdida,
sendo assim uma das possiveis causas da ndo deteccao do grupo quimico no ponto

de coleta além das questdes das propriedades dos referidos produtos.

O resultado do teste para piretroides no ponto T2 (0,6958 pug/L)
ultrapassou o limite de 0,5 pg/L da Comunidade Européia, (EU, 1980) que
estabelece tal valor para o conjunto de agrotéxicos totais de acordo com o padrao de

contaminacdo (tabela 7).

Com relacdo aos outros pontos pode-se atribuir razdes individuais como
as propriedades fisico-quimicas destes produtos como Fenpropatrina, Lambda
cialotrina e Cipermetrina os quais com solubilidade em agua 0,33 mg/L; 0,005 mg/L;
0,009 mg/L e DTso 1.130 dias; 7 dias; 179 dias respectivamente, além de outras
propriedades e/ou produtos (MARASCHIN, 2003; SANTOS et al., 2007; MILHOME

et al., 2009; EXTOXNET, 2010).
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Tabela 7 — Niveis de residuos de piretréides encontrados (em pg/L) nas amostras de
agua coletadas no periodo de safra em regides da area rural de Rio Branco — Acre

(Estrada do Quixada, Estrada de Porto Acre e Transacreana) em Novembro de

20009.

Ponto ug/L Resultado
Ql.1 0,1562 | N&o detectado
Ql.2 0,0902 | N&o detectado
Q2.1 0,0188 | N&o detectado
Q2.2 0,2210 | N&o detectado
Q3.1 0,1438 | N&o detectado
Q3.2 Danificada no Transporte
Q4.1 0,0877 | Nao detectado
Q4.2 0,0655 | N&o detectado
Q5.1 0,0802 | N&o detectado
Q5.2 0,4290 | N&o detectado
Q6.1 Danificada no Transporte
Q6.2 0,1942 | N&o detectado
V1.1 0,1845 | N&o detectado
V1.2 0,0652 | N&o detectado
V2.1 0,1444 | N&o detectado
V2.2 0,2556 | N&o detectado
V3.1 0,0287 | N&o detectado
V3.2 0,0125 | N&o detectado
V4.1 0,0505 | N&o detectado
V4.2 0,2268 | N&o detectado
V5.1 Danificada no Transporte
V5.2 0,1490 | N&o detectado
V6.1 0,0146 | N&o detectado
V6.2 0,2219 | NA&o detectado
T1.1 0,0869 | N&o detectado
T2.2 0,6978 | N&o detectado
T3.1 0,3505 | N&o detectado
T3.2 0,1093 | N&o detectado
T4.1 0,1973 | Nao detectado
T4.2 0,3292 | Nao detectado
T5.1 0,2185 | Nao detectado
T5.2 0,5058 | Nao detectado
CAP1 0,4256 | Nao detectado
CAP2 0,3031 | Nao detectado
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De acordo com os valores mostrados na tabela 7, pode-se dizer que pode
haver ocorrido nos locais de coletas das amostras de agua, contribuindo para o ndo
aparecimento de residuos de agrotoxicos do grupo piretréide: uma rapida
degradacdo no ambiente; a auséncia de quaisquer produtos pertencentes ao grupo
quimico, daqueles com baixa volatilidade, tempos de meia-vida altos ou ainda de
uma ndo aplicacdo de produtos no periodo ou locais escolhidos (MARASCHIN,

2003; SANTOS et al., 2007; MILHOME et al., 2009; EXTOXNET, 2010).

c) 2,4-D
Para a dosagem de 2,4-D, novamente foi elaborada uma curva controle a
partir de 04 amostras com concentracdes conhecidas desse agente (padrbes
fornecidos no kit): 0 pg/L; 2 pg/L (limite de deteccdo do kit para as amostras

ambientais); 20 pg/L; e 200 ug/L.

Porém a andlise das amostras dos 20 pontos (Tabela 8) mostra que em
nenhum ponto foi detectada a presenca de 2,4-D em nenhuma amostra tendo como
valor comparativo o estabelecido pelo CONAMA, 30 pg/L de residuos de 2,4-D para

aguas superficiais (CONAMA, 2005).
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Tabela 8 — Niveis de residuos de 2,4-D encontrados (em ug/L) nas amostras

de agua coletadas no periodo de safra em regides da area rural de Rio Branco —

Acre (Estrada do Quixada, Estrada de Porto Acre e Transacreana) em Novembro de

2009.

Ponto pg/L Resultado
Q1.1 |0,556507| nao detectado
Q1.2 |0,555672| ndao detectado
Q2.1 |0,776789| n&o detectado
Q2.2 |0,700305| ndao detectado
Q3.1 |0,766357| ndao detectado
Q3.2 Danificada no Transporte
Q4.1 |0,647684| n&o detectado
Q4.2 10,622875| n&o detectado
Q5.1 0,749282| nao detectado
Q5.2 /0,842427| nao detectado
Q6.1 Danificada no Transporte
Q6.2 0,69611| n&o detectado
V1.1 0,687795| néo detectado
V1.2 0,647684 | n&o detectado
V2.1 ]0,604439| n&o detectado
V2.2 0,58655| né&o detectado
V3.1 |0,743675| ndo detectado
V3.2 0,73811| né&o detectado
V4.1 0,61451| n&o detectado
V4.2 |0,637069 | ndo detectado
V5.1 Danificada no Transporte
V5.2 |0,635158| ndo detectado
V6.1 0,554005| né&o detectado
V6.2 0,73922| ndo detectado
T1.1 0,734792| né&o detectado
T1.2 0,707708 | n&o detectado
T2.1 |0,732587 | n&o detectado
T2.2 0,715189| né&o detectado
T3.1 [0,628514| n&o detectado
T3.2 0,690901 | né&o detectado
T4.1 |0,709838| n&o detectado
T4.2 |0,704526 | n&o detectado
CAP1 ]0,642837| ndo detectado
CAP2 [0,611747| né&o detectado
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Visto que o limite de deteccéo do kit utilizado é de 2 pg/L, quando se identifica
valores inferiores, por limites da técnica € considerado que nao foi detectado o
principio ativo (2,4-D) na amostra, o qual € caracterizado como um dos herbicidas
de baixo potencial de poluicdo (PRIMEL et al., 2005), apesar de no municipio haver

registros de relevancia para este herbicida (ESTADO DO ACRE, 2009).

Os resultados estao de acordo com os padrdes atribuidos pela resolucao
do CONAMA em 2005 sobre os valores maximos permitidos para o 2,4-D em agua
doce para o consumo humano, apresentando-se portanto, dentro dos limites

estabelecidos.

Os resultados vistos de outra forma mostram valores acima dos padrées
de limite em aguas superficiais determinado pela Unido Européia para o total de
agrotoxicos na agua. Sao observados em todas as amostras desse periodo valores

superiores aos estabelecidos pela mesma para o 2,4-D (tabela 8).

Devido suas propriedades fisico-quimicas no solo (ZAMBOLIM, 2003),
quando carregados pelas enxurradas, estes compostos ja poderiam ndo estar mais

em sua formula quimica ativa ou em pouca quantidade para a detec¢cdo no método.

Como se trata de um meétodo generalizado, ou seja, ndo detecta o produto
especifico e sim apenas o principio ativo, no caso 2,4-D, possiveis fatos devem ser
levados em relevancia como a nao aplicacdo desses produtos nas areas no
momento da coleta, ndo descartando também a possivel aplicacdo de produtos ja
degradados pelas propriedades fisico-quimicas dos produtos como a volatilidade,
persisténcia, hidrosolubilidade ou ainda tempo de meia-vida mais rapidos (BRITO,

2001; MILHOME, 2009; EXTOXNET, 2010; VICTORIA FILHO, 2010).



76

5.3 - A exposicao a agentes anticolinesterasicos e os possiveis efeitos a saude

A andlise dos resultados do estudo apontou para a existéncia de residuos
de agrotoxicos das classes dos carbamatos e dos organofosforados em &aguas
superficiais localizadas no polo agricola do municipio de Rio Branco / AC (tabela 6).
Tal fato aponta para um sério problema, tanto em termos da satde humana quanto
da qualidade de ambiente, representado pela toxicidade desses agentes quimicos e

da extensdo de seu uso nos processos de producédo agricola.

Como visto anteriormente, tanto os organofosforados quanto os carbamatos
tém a capacidade de inibir uma importante enzima de nosso organismo, a AChE

(JAGA; DHARMANI, 2003).

Quandt et al. (2010) em seus estudos relataram essa diminuicdo da enzima
em pessoas expostas a produtos dos grupos quimicos citados. Essa enzima
degrada a acetilcolina, um dos mais importantes neuroreceptores do organismo
humano. Assim, quando exposto a um desses agrotoxicos anticolinesterasicos, um
individuo acaba sofrendo os efeitos do acumulo de acetilcolina no organismo
(KWONG, 2002), que pode se traduzir em tremores, fasciculagdo muscular,
dificuldade motoras e de funcionamento de diversos 6rgaos, inclusive coracdo e

pulmdes.

Os organofosforados e carbamatos ndo se acumulam no organismo, mas
€ possivel o acumulo de seus efeitos. Sao eles os agrotdoxicos que mais causam

intoxicacdes e mortes no Brasil (OPAS/OMS, 1997).

Déficits neurofisiolégicos foram claramente mostrados por Roldan-Tapia et
al. (2005; 2006) sugerindo aparentemente uma disfungdo no Sistema Nervoso

Central (SNC). De acordo com o estudo isso pode ter sido derivado de uma
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exposicao cronica ou também de episddios agudos de envenenamento de
trabalhadores em condicbes particulares em estufas com alta umidade e

temperatura.

Com a presenca de organofosforados e carbamatos em amostras de agua
de regido rural do municipio pode-se levar em considera¢do dados sobre dados de
RQ para inseticidas maiores que para herbicidas (VRYZAS et al., 2008). Este estudo
€ importante, pois coloca a necessidade de uma avaliacdo completa sobre os riscos
da exposicdo aos inseticidas, que transcenda aos exames toxicoldgicos de rotina,

incorporando andlises ambientais como estas realizadas presente estudo.

Carbamatos e organofosforados sdo agentes distintos, e a extensao de
seus efeitos a salude — apesar de compartilharem esse mesmo mecanismo biolégico
/ bioquimico — pode ser diferente, de acordo com o composto e a exposi¢cado. Por
isso, é importante distinguir, aqui, esses dois agrotoxicos, amplamente utilizados em

NOsso pais como inseticidas.

a) Organofosforados

Por serem derivados do acido fosforico os organofosforados tém
propriedades apolares. Isto implica que ndo se dissolvem bem em meio aquoso, no
entanto assim como os carbamatos possuem alta liposolubilidade (MINISTERIO DA

SAUDE, 2003).

Os organofosforados sdo absorvidos pelas vias, respiratéria e digestiva e

dérmica. O tecido dérmico possui uma grande quantidade de moléculas lipidicas e
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pode constituir uma via de facil entrada para estas substancias, assim considerada

tado téxica como a vai oral.

Com a absorcao pelo organismo os organofosforados ndo se acumulam
nos tecidos, sendo facilmente feita sua degradacéo e excretados pelo sistema
urinario (MINISTERIO DA SAUDE, 2003). No entanto, a toxicidade aguda ¢é
importante para os mamiferos. Eles reagem com as enzimas que possuem residuos
do aminoacido serina (enzimas de serina) no sitio ativo, entre elas a
acetilcolinesterase, que decompde a acetilcolina apdés a transmissdo do impulso

nervoso de um neurdnio a outro.

A acetilcolina € um importante transmissor de impulsos nervosos ou
neurotransmissor. Em condi¢cdes normais, o organismo a destréi, através da
colinesterase, quase instantaneamente a medida que ela vai sendo liberada, dando
origem a colina e acido acético. Ao ser decomposta, a acetilcolinesterase nao pode
mais decompor a acetilcolina, que se acumula nos receptores sinépticos, impedindo
as transmissfes nervosas. Processo este reversivel quando desencadeado pelos
carbamatos (MINISTERIO DA SAUDE, 2003) e irreversivel quando se trata dos

organofosforados.

Quanto maior € o periodo de exposicao a estes produtos menor é o nivel
de AChE. A alteragdo negativa das atividades enzimaticas nao se limita apenas a

enzima citada anteriormente (OPAS/OMS, 1997; JINTANA et al., 2009).

Silva et al. (2006) mostraram pela primeira vez que a exposicado de ratos
lactantes ao malation, que pertence ao grupo dos organofosforados (figura 4), inibe
a atividade da AChE no cérebro. Estes dados sao extremamente importantes, pois a

inibicdo cerebral da AChE causa hiperatividade colinérgica e que esta pode
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perturbar acdes neurotréficas durante o desenvolvimento. Levando em conta que 0s
agrotoxicos organofosforados sdo excretados no leite humano, os resultados em

ratos tornam-se relevantes em termos para uma preocupacdo com a salde humana.
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Figura 11. Estrutura quimica do Malation (Organofosforado).

A exposicdo a baixas doses de compostos organofosforados
completamente diferentes, podem ter desiguais efeitos neurotdxicos, obviamente,
alheio a sua propriedade compartilhada como inibidores da colinesterase

(TIMOFEEVA et al., 2008).

A insuficiéncia respiratoria € uma das mais graves consequéncias de
intoxicacdes causada pelos compostos a base de Organofosforado, sendo possivel
que o envolvimento dos musculos que participam da respiragdo, constitua um
agravante do disturbio respiratorio, o qual é devido a disfuncdo do sistema nervoso

autbnomo (CAVALIERE et al., 1996).

Em estudo feito na india foi mostrado que a queda da AChE foi
positivamente associado com sintomas respiratorios, assim concluindo que uma
exposicdo prolongada a agrotoxicos inibidores desta enzima esta associada com a
reducdo da fungdo pulmonar e aumento dos sintomas respiratorios

(CHAKRABORTY et al.,, 2009). Fieten et al. (2009) também mostram uma
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associacdo entre exposicdo de produtos organosfosforados com problemas

respiratorios.

Hoshino et al. (2008) verificaram uma prevaléncia alta de trabalhadores rurais
com queixas auditivas e vestibulares expostos aos organofosforados sugerindo que
tais resultados poderiam estar afetando esses sistemas devido suas acgdes
ototoxicas e neurotdxicas. Teixeira et al. (2003) apontaram também evidéncias de

danos ao sistema auditivo periférico decorridos de exposicdo a inseticidas.

Outros, falam dos efeitos neurofisiolégicos e neurocomportamentais que 0s
compostos organofosforados possam causar (STEPHENS et al., 1995 ROLDAN-

TAPIA et al., 2005; 2006).

Alguns estudos epidemiolégicos tém levantado hip6teses sobre alguns
organofosforados serem possiveis ou provaveis compostos carcinogénicos

(BONNER et al., 2007; DICH et al., 1997; RULL et al., 2001).

Além disso, os organofosforados sdo citados como um dos grupos mais
envolvidos em episédios de suicidio, intoxicagcdo aguda e mortes registradas por

agrotoxicos (CALDAS; DE SOUZA, 2000; GONZALEZ VALIENTE et al., 2001).

b) Carbamatos

O grupo funcional carbamato faz-se presente em muitos agrotoxicos de
alta toxidade como o Aldicarb, Carbofuran, Fenoxicarbe, Carbaril e BPMC. Esses
produtos podem causar envenenamento por inibicdo reversivel da enzima acetil
colinesterase que atua na placa motora inativando a acetilcolina apos essa exercer

seu efeito estimulador no sarcolema do musculo esquelético. Sao também


http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Aldicarb&action=edit&redlink=1
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encontrados em consideravel quantidade, até 55%, em raticidas granulados
juntamente com 0s outros grupos de compostos quimicos como, por exemplo,

organofosfofados (VIEIRA, 2006).

Além de seus efeitos no tecido muscular esquelético os carbamatos
podem atuar em outros 6rgdos como, por exemplo, figado e tiredide promovendo
reducdo da atividade metabdlica hepatica, decrécimo da funcéo tireoideana e
alteracbes dos niveis de serotonina no sangue. De fato, a metabolizacdo pelo
organismo humano é rapida e a eliminacdo de seus metabdlitos ocorre via urinaria

nao havendo portanto, acumulac¢éo no organismo (LARINI, 1996).

Em um relato de caso foi diagnosticado apds envenenamento por
carbamato foi diagnosticado mielindlise pontina em um paciente infantil

(SANTINELLI et al., 2006).

Outro caso singular foi registrado recentemente pela literatura envolvendo
a ingestao de carbamatos (SIEGAL et al., 2009), onde o paciente sofreu um bloqueio
cardiaco completo apos o fato da ingestdo do produto. Outras complicacbes
cardiacas apoOs poucas horas de exposicdo a compostos anticolinesterasticos

também foram registradas (KARK et al., 2004).

Ha também evidéncias da fertilidade masculina ser prejudicada devido a
reducdo da qualidade do sémen e possiveis niveis mais baixos de testosterona em
expostos a compostos organofosforados (PEIRIS-JOHN; WICKREMASINGHE,

2007)

Dich et al. (1997) e Rull et al. (2001) também relatam suspeitas a respeitos

de compostos carbamatos serem possiveis causadores de cancer em humanos.
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Portanto, como mostram os estudos acima, os trabalhadores rurais de Rio
Branco expostos a compostos dos grupos organofosforados e carbamatos correm

sérios riscos através do contato, principalmente inadequado, com esses produtos.

Dente os agrotdxicos citados pelos trabalhadores rurais estdo entre alguns
principios ativos que pertencem aos grupos investigados: Lambda-cialotrina,
Deltametrina, Cipermetrina, Parationa metilica e Fluzifope-p-butilico (Tabela 2). Tais
produtos pertencem a classes toxicologicas que variam de toxicos a extremamente
toxicos, portanto esta questdo € um dos motivos para uma maior preocupagao em
controlar o uso desses agentes quimicos nas propriedades através de um

monitoramento ambiental constante para que o problema do risco a salde seja

amenizado.

SOUZA et al. (2009) destacaram que trabalhadores do municipio de Rio
Branco entre as demais cidades analisadas, afirmaram o maior indice (73%) com
relacdo ao ndo recebimento de qualquer orientacdo na utilizacdo do agrotoxico
apensar de ter apresentado o maior indice (14%) de recebimento de receituéario

agrondémico na compra do produto.

Tais dados revelam que a falta de orientacdo apropriada dada pelos
fornecedores no ato da venda a respeito do uso apropriado dos agrotoxicos e 0s
rotulos dos produtos que geralmente sdo de dificil compreensdo para o0s
agricultores, contribuem para ndo uso dos equipamentos de protecdo individual
(EPI), manuseio inadequado das embalagens vazias e a utilizagcdo incorreta dos
agrotoxicos na lavoura, como observado por Plese et al. (2009) e Bezerra Junior et

al. (2009). A néao preocupacao com estes detalhes tdo importantes faz com que
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esses agricultores aumentem seu risco de exposicdo a esses produtos e

consequentemente ao desenvolvimento de patologias relacionadas.

A populacédo de agricultores residentes das areas aparentemente mostrou-
se em geral caracteristicas de populacdo de baixa escolaridade, baixa renda e
pouco, ou conhecimento insuficiente sobre os verdadeiros perigos aos quais sao
estes trabalhadores rurais estdo sujeitos com o uso inapropriado dos agrotoxicos em
suas propriedades, pois, alguns deles afirmaram utilizar a 4gua dos acudes para
algum trabalho doméstico ou até mesmo para o consumo. Tais fatores podem
contribuir para o aumento do risco do uso desses produtos e possiveis danos a
saude dos agricultores, sua familia e talvez ainda nas proximidades de sua

propriedade.

Devido a falta de conhecimento sobre os efeitos a longo prazo de muitos
agrotoxicos, € importante salientar que o uso de roupas de protecdo e 0 seguimento
das portanto instrucbes continuam a ser importantes quanto a manipulacdo dos

agrotoxicos (DICH et al., 1997).

Durante uma visita ao pronto socorro de Rio Branco foram solicitadas
informagdes sobre o numero de intoxicacdes por meio dos agrotoxicos e nenhum

registro até o momento foi apresentado de ocorréncias relacionadas ao tema.

Esse fato mostra uma possivel caréncia para a tematica dos agrotdxicos
como agente de enfermidade humana. E necessario porém, batalhar em busca de
melhorias, neste caso especifico, para o sistema de saude, tanto na parte de
equipamentos, quanto na instrucdo dos profissionais, tendo assim estes subsidios

para o diagnoéstico adequado destes casos. (ESTADO DO ACRE, 2009).
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Este estudo se soma a outros, realizados no pais e no exterior, que
levantam a possibilidade de rotas ambientais como fontes de exposicdo humana a

estes agrotoxicos.
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6 — CONCLUSOES

Os resultados do presente estudo habilitam as técnicas de
imunodiagnostico / imunoensaio para a analise da contaminacdo de amostras de
agua por residuos de agrotéxicos. Além de representarem um ferramental analitico
de precisdo, ndo requerem protocolos de analise complexos nem da qualificacdo
altamente especializada dos profissionais que executam essas andlises. Esses
fatores, somados ao custo relativamente baixo dos equipamentos utilizados para a
andlises (leitor e lavador de ELISA), fazem com que esta técnica analitica seja
bastante estimulada para o monitoramento ambiental de residuos de agrotoxicos,
especialmente em locais / regibes onde ha caréncia de profissionais e de

equipamentos analiticos.

N&o foram detectados residuos de agrotéxicos pelo método de ELISA do
grupo piretréide e do principio ativo 2,4-D nas amostras coletadas na zona rural do
municipio de Rio Branco, apesar de terem sido apontados como produtos de

utilizacao nas lavouras locais.

Os resultados também apontam para a relacdo positiva entre a
contaminacao de aguas superficiais por residuos de agrotoxicos e a sazonalidade do
processo de producédo agricola. Apesar de se ter registro e relatos do uso continuo
de agrotoxicos no municipio de Rio Branco / AC, pudemos observar que a maior
concentracdo de residuos de agrotoxicos em aguas superficiais do municipio
acontece justamente no periodo da safra, determinados pela intensificacdo do
processo de producdo agricola e pelo volume de chuvas, que ocasiona o

carregamento desses residuos até os rios, corregos e acudes da regido.
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A partir dos resultados das analises de aguas superficiais e da revisdo da
literatura de referéncia, foram mostrados possiveis efeitos a saide decorrente da
exposicao ambiental para os agrotoxicos detectados nas amostras da regido. No
presente estudo, destacam-se o0s efeitos nocivos da exposicdo a agentes
anticolinesterasicos — inseticidas das classes dos organofosforados e dos
carbamatos — visto que estes agrotdéxicos foram encontrados em 29,4% das
amostras realizadas em acudes do poélo agricola do municipio. Grande parte desses
agentes anticolinesterasicos é de alta e média toxicidade, e os efeitos da exposi¢édo
aguda podem incluir alguns distirbios como os nervosos, musculares e, até mesmo,

podem levar ao colapso cardiaco.
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7- CONSIDERACOES FINAIS

Os dados mostrados no presente trabalho apontam a necessidade do
monitoramento constante da qualidade das 4guas de consumo humano, em especial
na Regido Norte brasileira, que concentra 68,5 % de todos os recursos hidricos do
pais. Esta acdo, juntamente com a vigilancia a saude de grupos populacionais
vulneraveis — tais como os trabalhadores rurais — pode servir como estratégia para

diminuir os efeitos nocivos dos agrotéxicos sobre a saude humana.

Como o Acre possui um registro do grupo piretréide e do principio ativo 2,4-
D, os quais ndo se obtiveram uma deteccdo através do método aplicado, é
importante dar continuidade aos estudos para que se obtenham mais informacdes a
cerca da presenca de outros agrotoxicos que possivelmente estejam contaminando

0s sistemas hidricos do municipio de Rio Branco.

E de fundamental importancia também o desenvolvimento de projetos
encabecados pelas politicas publicas e que estejam a frente dos mesmos, pessoas
especificamente qualificadas, que possam incentivar programas de educacao e
treinamento, disseminando dessa maneira informacdes basicas, principalmente para
a populacao rural do municipio de Rio Branco, a qual mantém contato direto com
este tipo de produto quimico. A criacdo de estratégias voltadas para esta questao
pode contribuir significativamente para a reducédo dos riscos no uso de agrotoxicos

na regiao.

Com essa abordagem especifica sobre a teméatica dos agrotdxicos, tais
projetos, como de educagdo ambiental e monitoramento de recursos hidricos, ndo

apenas de aguas superficiais como também de subterrdneas, possam colaborar



88

para que o0s agricultores se conscientizem do perigo que correm pela falta de
cuidados no contato com os produtos, no descarte de embalagens vazias e demais
formas de manipulacdo, adquirindo praticas mais corretas de utilizacdo dos

agrotoxicos em seus plantios.

O Estado do Acre por apresentar-se em desvantagem em terras agricolas
comparados aos outros estados mais desenvolvidos do pais, ndo deixa de ter sua
importancia com relacao aos riscos de salde e ambiental que trazem consigo 0s
agrotoxicos. Contudo, este trabalhado contribuiu de forma incentivadora para
detectar um alerta inicial deste importante tema que deve ser levado adiante para a
melhoria das condi¢cdes de vida desses trabalhadores e de seus produtos, dos quais,

diga-se de passagem, a populacéo urbana é consumidora direta.
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