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RESUMO

Introdugdo: A utilizacdo de herbicidas nas diferentes culturas pode deixar residuos e
comprometer a seguranca das pessoas que consomem os produtos derivados, assim como
aquelas expostas ambiental e/ou ocupacionalmente. O paraquate é herbicida da classe dos
bipiridilicos utilizado em diversos tipos de cultura de alimentos, além do plantio de fumo.
Objetivo: Determinar, por método quantitativo, a presenca de paraquate em amostras de
tabaco em cigarros de quatro marcas de grande consumo. Método: Foi utilizado método
para detectar residuos de paraquate por meio de técnica colorimétrica, visto que este
ativo é reduzido a radical de cor azul na presenca de ditionito de sédio (Na,S,0,) a 1%,
em meio basico, que se intensifica a medida que a concentragao do produto aumenta.
As amostras foram submetidas a leitura em espectrofotometro (600 nm) e comparadas
com um padrao. Resultados: A avaliacdo quantitativa revelou niveis residuais do herbicida
em todas as amostras analisadas. Conclusées: Ha potencial de toxicidade no uso do
paraquate na populacao.

PALAVRAS-CHAVE: Paraquate; Cigarro; Toxicidade; Tabaco

ABSTRACT

Introduction: The use of herbicides in different crops may leave residues, which can
compromise the safety of the people who consume the derived products, as well of those
environmentally and/or occupationally exposed. Paraquat is an herbicide of the bipyridyl
class and it is used in diverse types of food culture besides the planting of tobacco.
Objective: The objective of this work is to determine, by quantitative methods, the
presence of Paraquat in tobacco samples in cigarettes from four high consumption brands.
Method: A method was utilized to detect Paraquat waste by means of a colorimetric
technique, since this active ingredient is reduced to a blue colored radical in the presence
of 1% sodium dithionite (Na,S,0,) in basic medium, which intensifies as much as the
concentration of the product increases. The samples were subjected to spectrophotometer
reading (600 nm) and compared with a standard. Results: The quantitative evaluation
revealed residual levels of the herbicide in all samples analyzed. Conclusions: There is a
potential for toxicity in the use of Paraquate in the population.
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INTRODUCAO

A legislacao brasileira define agrotdxicos como produtos e
agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, des-
tinados ao uso nos setores de producao, armazenamento,
protecao de plantio, pastagens e de outros ecossistemas e
ambientes urbanos, hidricos e industriais. A finalidade dos
agrotoxicos é alterar a composicao da flora ou fauna, a fim
de preserva-las da acdo danosa dos seres vivos considerados
nocivos. Também sdo considerados agrotoxicos as substan-
cias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes,
estimuladores e inibidores de crescimento’.

0 aumento no consumo de herbicidas na producdo de soja é
responsavel pela posicdo de destaque do Brasil como o maior
comprador de agrotdxicos do mercado mundial, ampliando a
situagao de nocividade para a seguranca alimentar, para a salde
e para o ambiente?.

O paraquate é herbicida da classe dos bipiridilicos comumente
utilizado na agricultura. Sua denominacao é decorrente de sua
molécula e da redistribuicdo de atomos sobre a mesma, atomos
de nitrogénio quaternarios na posicdo para (para + quaterna-
rio)**. Grande parte dos paises esta abolindo ou restringindo seu
uso devido a grande quantidade de casos de intoxicacdo aciden-
tal ou de suicidios, nao existindo antidoto que reverta seus efei-
tos®. Porém, o paraquate ainda é utilizado em inimeras nagdes,
particularmente em paises em desenvolvimento, estando asso-
ciado a altas taxas de morbimortalidade®’. E conhecido e comer-
cializado como Gramoxone®, Gramocil®, Agroquat®, Gramu-
ron® e Paraquol®. Atualmente sua producao e comercializacao
sao realizadas pela Sygenta (Zeneca) no mundo inteiro.

Foi inicialmente sintetizado em 1882, porém sua propriedade
herbicida foi descoberta em 1955 e sua utilizacao se deu a
partir de 1962¢. Quimicamente é conhecido como 1,1’-dime-
til-4,4’-biperidina-dicloreto e se constitui em agrotoxico
herbicida pos-emergente, ou seja, é aplicado apo6s o nasci-
mento das ervas daninhas e da planta cultivada. E utilizado
em varias culturas de alimentos e também no fumo, pois age
como secante, bloqueando a germinacao das sementes e o
estabelecimento das mudas®.

O cultivo do tabaco destaca-se pelo trabalho arduo e pela apli-
cacao de grande volume e variedade de agrotoxicos utilizados
em diferentes fases do plantio. Considerando sua aplicacao em
plantacées de fumo, o cigarro pode ser um dos produtos com
possivel acimulo de residuos de paraquate. Outro potencial pro-
blema para a saude decorrente da utilizacdo de agrotdxicos é
o reaproveitamento do solo utilizado para plantacao de fumo e
de diversos cultivos no mesmo terreno, os agricultores semeiam
hortalicas e frutas tanto nas bandejas das mudas de tabaco
quanto nas lavouras junto as plantacoes®.

A determinacéo de residuos de agrotoxicos em cultura de fumo é
essencial para verificar a exposicao humana a fim de reduzir situa-
coes de exposicao, possibilitando decisdes regulatdrias que visam
o0 estabelecimento da seguranca de produtos de origem agricola®.
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O paraquate é considerado como um dos agentes de maior toxi-
cidade especifica para os pulmdes. Pode ser absorvido por inges-
tao, inalacao ou contato com a pele. Provoca lesdes hepaticas,
renais e fibrose pulmonar irreversivel, e pode levar a morte por
insuficiéncia respiratoria em até duas semanas apds a exposicao,
em casos graves'®.

Em relacdo a sua farmacocinética, a maior parte deste agente é eli-
minada pela via renal (cerca de 80%) nos primeiros dias, apos este
periodo, ndo esta totalmente esclarecida a via de eliminacao''.

Sua acdo toxica nado foi totalmente elucidada, porém ha possi-
bilidade de que se dé pela capacidade de formar radicais livres
instaveis, que sao lesivos para as células e levam a faléncia
de sistemas enzimaticos antioxidantes que catalisam reagoes
para neutralizar radicais livres e a formacdo de espécies rea-
tivas de oxigénio, incluindo a catalase, as vitaminas C e E, e a
glutationa-peroxidase. Nao se sabe ainda qual o alvo especifico
dos radicais livres - acido desoxirribonucleico (DNA), acido ribo-
nucleico (RNA) ou outros constituintes celulares''2.

Os efeitos cronicos acometem trabalhadores em contato por
longos periodos de tempo com o paraquate, havendo registros
de doenca de Parkinson como consequéncia dessas exposicoes’.

Por meio de método analitico é possivel fazer uma verificacao
quantitativa de substancias presentes no fumo e, em especial,
do paraquate, que podera nortear, em funcao dos resultados
obtidos, as condutas necessarias para as avaliacdes de possivel
toxicidade decorrente de contaminacao residual por herbicidas
empregados no cultivo do fumo.

Essa pesquisa tem por objetivo verificar a presenca residual e
quantidade do herbicida paraquate em amostras de cigarros por
meio de analise quantitativa.

METODO

Como amostras foram utilizadas quatro marcas de cigarros
comercialmente disponiveis que, neste estudo, foram denomina-
das de A, B, C e D. As analises foram realizadas durante o més de
outubro de 2016. As etapas para o desenvolvimento do método
foram as que seguem.

Preparacdo da amostra

A amostra utilizada foi obtida a partir de cinco cigarros de cada
uma das quatro marcas popularmente conhecidas selecionadas
para o estudo. Foram removidos os filtros e o papel que envol-
vem o cigarro, considerando-se como amostra apenas o conte-
Udo interno. Os experimentos ocorreram em duas etapas: na
primeira, ap6s macerado e misturado com agua, o contetdo foi
submetido a agitacdo em vortex, filtracdo e centrifugacao para
a obtencao do extrato. Foi utilizado método colorimétrico sim-
plificado para detectar residuos, cuja fundamentagao é de que
0 paraquate é reduzido a radical de cor azul em presenca de
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ditionito de sédio (Na,S,0,) a 1%, em meio basico de hidroxido de
sodio (NaOH) 0,1N e que se intensifica a medida que a concen-
tracao do produto aumenta'.

Foi, entdo, preparada uma solucdo de Na,sS,0, 1%. Imediata-
mente, foram pipetados 10 ml da amostra (extrato) e adicio-
nados 50 ml da solucdo de Na,S,0, com solucao de NaOH 0,1N
em baldo volumétrico, completando-se com agua purificada até
o volume de 100 ml; o mesmo procedimento foi repetido para
todas as amostras. Apos esse procedimento, verificou-se a pos-
sivel ocorréncia de alteracédo colorimétrica (mudanca para a cor
azulada) nas amostras. Na segunda etapa, as amostras foram
submetidas a leitura em espectrofotémetro - UV/VIS mini 1240
- Shimadzu® (em comprimento de onda de 600 nm), no qual as

respectivas absorbancias foram medidas.

Preparacédo da curva padrao

Preparou-se solucao padrao de paraquate (padrao secundario de
Paraquat - Gramonone®) em Na,5,0, com a combinagao do con-
teldo interno dos cigarros (quatro marcas), que foram submeti-
das aos mesmos procedimentos de maceracao, adicdo de agua,
agitacdo em vortex, filtracdo e centrifugagao para a obtencao de

extrato a uma concentracao de 0,2 mg/l.

A partir desta solucao, foi realizada diluicao seriada a fim de
obter os pontos das concentracoes (0,2 mg/l, 0,4 mg/l; 0,8 mg/;
1,2 mg/l; 1,6 mg/l e 2,0 mg/l). De cada concentracao foi reti-
rada uma aliquota para a leitura das absorvancias em espectro-
fotdmetro. Cada leitura foi feita em triplicata.

Os resultados obtidos em absorbancia foram, posteriormente,
interpolados na curva padrao para a determinacao da concentra-
¢ao de residuo por meio de equacao da reta, onde y = absorban-
ciaem AU e x = concentracao em partes por milhao (ppm), sendo
o0 branco zerado com Na,$,0,.

Como controle de qualidade foram utilizados controle positivo
e controle negativo. O controle negativo foi feito utilizando
uma amostra de tabaco previamente testada e nao detectada
concentracao nenhuma de paraquate. O controle positivo foi
realizado pela contaminacado intencional do tabaco previa-
mente analisado (controle negativo), adicionado de padrao
de paraquate.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a elaboracao da curva padrao (Figura), foram utilizados os
dados descritos na Tabela 1.

Fukushima AR et al. Paraquate em amostras de cigarros

A Figura representa a curva padrao resultante dos valores de
absorbancia obtidos a partir da diluicao seriada e a equacao da
reta correspondente.

A partir da equacao da reta (y), as concentracoes de paraquate
das amostras de cigarro foram analisadas (Tabela 2) em funcao
da absorbancia obtida.

A partir dos valores de absorvancia foi possivel determinar as
concentracdes (ppm) de paraquate presentes nas marcas de
cigarro analisadas (Tabela 3).

Com base nos resultados obtidos, foi possivel comprovar a pre-
senca do paraquate nas amostras analisadas. Sua presenca no
tabaco compde mais um risco de toxicidade aos consumidores,
além dos demais componentes conhecidos do cigarro, contri-
buindo com os danos eventuais aos pulmoes.

Absorvancia X Concentracao

0,160
0,140
0,120
0,100
0,080
0,060
0,040
0,020

y =0,0001x + 0,0039
R? =0,99883

Absorvancia

0 200 400 600 800  1.000 1.200

Concentracao (ppm)

Figura. Curva padrao construida a partir das diluicdes propostas

Tabela 2. Valores de absorbancia, determinados em triplicada,
referentes a cada marca de cigarro

Amostra Leitura1 Leitura2 Leitura3 Média Desvio-padrao
A 0,061 0,063 0,062  0,0620 0,0010
B 0,085 0,081 0,087 0,0843 0,0031
C 0,092 0,096 0,092 0,0933 0,0023
D 0,099 0,098 0,097  0,0980 0,0007

Tabela 3. Valores de paraquate presentes nas amostras analisadas

Amostra  Quantidade de paraquate por marca de cigarro analisada
A 118,2 ppm
B 116,2 ppm
Cc 186,2 ppm
D 192,2 ppm

Tabela 1. Resultados referentes as leituras obtidas em espectrofotémetro para construcao da curva padrao

Concentracdo empregada

Determinacao 0,2 mg/l 0,4 mg/l 0,8 mg/l 1,2 mg/l 1,6 mg/l 2,0 mg/l
Absorbancia determinada a partir da concentracdo utilizada
Média 0,00609 0,007126667 0,030833333 0,032956667 0,064333333 0,148541333
Desvio-padréo 0,000157162 0,000123423 0,001572588 0,003077862 0,002766231 0,008867369
Coeficiente de variagao 2,580662339 1,731853001 4,100285731 4,339117463 4,299840761 4,969630385
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Considerando os maleficios do paraquate, os autores deste
estudo ressaltam os riscos pelos quais os profissionais que tra-
balham diretamente com tabaco estao sujeitos pela exposicao
continua a esse herbicida e, portanto, o comprometimento da
salde do trabalhador. Além desse aspecto, a conscientizacdo
da populacdo quanto ao possivel residuo presente nos cigarros
podera fortalecer o combate ao tabagismo.

A utilizacdo crénica dos cigarros, assim como a exposicao passiva
aos mesmos, € um problema de salde publica atual. Apesar da
grande quantidade de campanhas contra o tabagismo, assim como
0s avisos quanto a exposicao aos produtos quimicos contidos nas
proprias embalagens dos cigarros, a populacdo ainda apresenta
indice muito alto de fumantes (10,8% da populacdo em 2015)"® e a
presenca de paraquate aponta para mais um agente toxico sendo
consumido involuntariamente pela populacao fumante.

E preciso uma aproximacao do Estado, por meio de agentes da agri-
cultura e da saude e de outros setores do Poder Publico, dos agri-
cultores e de organizacoes da sociedade civil para discutir, apontar
e desenvolver acdes intersetoriais e incentivar a reducao do uso do
tabaco. Por se tratar de um grupo vulneravel, negligenciado his-
toricamente pelas politicas pUblicas do trabalho, agricultura e da
salde, ou, quando desenvolvidas, com forte inclinacdo assistencia-
lista, ha que se pensar em estratégias coletivas de intervencao que
incluam os trabalhadores rurais e suas familias em agdes e praticas
de protecao e promocéo da salde e no planejamento e implemen-
tacao de formas viaveis de reproducao fisica e social®.

Saliente-se, entretanto, que nao ha trabalhos cientificos relacio-
nando a presenca de paraquate em cigarros. Estabelecendo-se
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CONCLUSOES
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sendo necessario identificar e quantificar a presenca do herbi-
cida, tanto nos alimentos quanto em outras culturas para que
sejam evitadas contaminacoes por contato durante o manejo dos
produtos obtidos.

Torna-se necessario que os 6rgaos de fiscalizacao avaliem rigoro-
samente a exposicao humana nas culturas e os niveis de contami-
nacao no tabaco antes de ser comercializado, pois sua presenca
pode potencializar os danos pulmonares aditivos aos causados
pelo tabagismo.

0 manejo e a utilizacao deste herbicida devem ser reavaliados,
procurando-se alternativas de controle de espécies espontaneas
na cultura do tabaco livre do uso de venenos e evitando-se,
assim, o uso clandestino e indevido da aplicacao em tabaco.

Saliente-se que o método validado foi adequado as analises rea-
lizadas, além de barato, rapido, simples e aplicavel a determi-
nacao de residuos em cigarro, pode ser utilizado em laboratérios
de toxicologia de pequeno e médio porte.
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