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Resumo

O intenso uso de agrotoxicos na agricultura pode ocasionar importantes contaminacfes em
diversos compartimentos ambientais como ar, solo, sedimentos e &gua, com sérios problemas
ecoldgicos e na saude publica. Com isso, técnicas de detecgdo de agrotoxicos em agua, mais
sensiveis e seletivas, passaram a ser desenvolvidas, no intuito de atender a demanda premente de
monitoramento desses residuos em amostras de aguas superficiais e de consumo humano. Este
estudo vem tracar um panorama sobre patentes, artigos teses e dissertacfes que utilizam como
tema métodos de deteccio de agrotdxicos em agua. Observou-se que os Estados Unidos séo o pais
que detém o maior nimero de patentes acerca do tema pesquisado. Teses e dissertacdes abordaram
com maior frequéncia metodologias para detec¢do de agrotoxicos em alimentos através de técnicas
cromatograficas.

Palavras-chave: pesticidas, qualidade da &gua, patentes.

Abstract

The intensive use of pesticides in agriculture may result significant contamination in various
environmental compartments such as air, soil, sediment and water, with serious ecological
problems and public health. Thereby, techniques for detecting pesticides in water, more sensitive
and selective, have been developed in order to meet the pressing demand for monitoring of residues
in samples of surface water and human consumption. This study is to give an overview on patents,
articles, theses and dissertations, that use the theme methods of detection of pesticides in water. It
was observed that the United States is the country that has the largest number of patents on the
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research topic. Theses and dissertations addressed with greater frequency methodologies for
detection of pesticides in foods by using chromatographic techniques.

Key-words: pesticides, water quality, patents.

1. Introducéo

Os agrotdxicos tém sido largamente empregados na agricultura para minimizar perdas na
produtividade atribuidas ao ataque de pragas (GUAN et al., 2010). Contudo, podem estes produtos
gerar residuos no ar, solo, agua e expor indiretamente o ser humano (JARDIM et al., 2009). Uma
parcela consideravel do total aplicado para fins agricolas atinge rios, lagos, aquiferos e oceanos por
meio do transporte por correntes atmosféricas, eliminacdo incorreta de restos de formulagdes,
limpeza de acessorios e recipientes empregados na aplicacdo desses produtos e também pelo
carreamento do material aplicado no solo pela acéo erosiva da chuva (CALDAS, 2011).

A contaminacdo do ambiente aquético, principalmente das &guas superficiais, tem sido
documentada no mundo todo e constitui uma das maiores preocupacfes que tem surgido no que diz
respeito a escala local, regional e global (KONSTANTINOU et al., 2006) Se ndo removidas durante
0 processo de tratamento de agua, esses contaminantes toxicos podem causar a depreciacdo da
qualidade das 4guas (CARLQOS, 2011), representando impactos negativos a ecologia dos ambientes
aquaticos e riscos a saude humana.

Essa intensa utilizacdo de agrotdxicos, associada ao seu potencial toxico, persisténcia no
ambiente e acumulacdo nas cadeias alimentares mostram a necessidade de monitoramento de
residuos em alimentos e em matrizes ambientais (CARLOS, 2011).

Anaélises de residuos de agrotoxicos em agua sao dificeis de serem executadas, uma vez que
esses compostos possuem diferentes propriedades fisico-quimicas e ocorrem em concentracfes
extremamente baixas na presenca de altas concentracdes de compostos interferentes (BRONDI et
al., 2005). Para Prestes et al. (2009), o desenvolvimento de métodos multirresiduos é dificil e
trabalhoso, devido ao fato de envolver compostos com diferentes polaridades, solubilidades,
volatilidades.

Novas técnicas mais rapidas e que requerem uma menor quantidade de solventes vém sendo
desenvolvidas e aplicadas para extracdo de agrotoxicos em amostras de dgua (CALDAS et al.,
2011), tornando possivel determinar residuos em niveis de partes por bilhdo e muitas vezes em
partes por trilh&o.

Nesse sentido, este trabalho teve como objetivo realizar o levantamento de patentes, bem
como artigos, teses e dissertacGes relacionadas com o desenvolvimento de metodologias sensiveis,

porém mais rapidas e menos caras para detecgcdo de agrotdxicos em amostras de agua.
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2. Metodologia

Este trabalho € uma pesquisa documental exploratéria de abordagem quantitativa. A
prospeccéo tecnologica foi realizada no periodo de julho a agosto de 2014, com base nos pedidos de
patentes depositadas no EP (Espacenet), do INPI (Instituto Nacional de Propriedade Intelectual) e
do USPTO (United States Patent and Trademark Office).

Para a prospeccao cientifica, também realizada no periodo de julho a agosto de 2014, foi
desenvolvida busca de teses e dissertacdes a partir do banco de Teses da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES). A busca por artigos foi realizada nos
seguintes bancos de dados: Portal de Periddicos da Capes, Science Direct e Google Académico.

Foram utilizadas as seguintes palavras-chave, em associa¢fes com termos em portugués e
inglés: Controle de agrotéxicos; Control of pesticide; Controle AND agrotéxicos AND &gua;
Control AND pesticide AND water; Agrotoxicos AND &gua; Pesticide AND water; Processo AND
agrotoxicos AND 4&gua; Pesticide AND process AND water; Método AND deteccdo AND
agrotoxicos; Detection AND methods AND Pesticide; Método AND deteccdo AND agrotoxicos
AND agua — Detection AND methods AND Pesticide AND water.

Os termos em inglés foram utilizados para as bases internacionais, enquanto que 0s termos
em portugués foram utilizados para busca de documentos em bases nacionais, sendo considerados

validos 0s documentos que apresentassem esses termos no titulo ou resumo.

3. Resultados e Discussao

A pesquisa encontrou patentes relacionadas aos termos utilizados, como mostra a Tabela 1.
A partir da andlise do resultado das palavras-chave e suas combinacdes, foi avaliado o nimero de

pedido de patentes por base estudada.
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Tabela 1 — Pesquisa de patentes por palavras-chave e agrupamento das palavras

Palavra -chave INPI USPTO EP
Controle de agrotdxicos 0 - -
Control of Pesticide - 10894 3421
Controle + agrotoxicos + agua 0 - -
Control + pesticide + water - 9815 938
Agrotoxicos + agua 0 - -
Pesticide + water - 11697 6032
Processo + agrotoxicos + agua 0 - -
Pesticide + process + water - 8550 945
Método + deteccao + agrotdxicos 19 - -
Detection + methods + pesticide - 11999 23
Método + deteccao + agrotdxicos + dgua 5 - -
Detection + methods + pesticide + water - 2369 3
TOTAL 24 55324 11362

Fonte: Autores (2015)

Ferramentas para deteccdo de agrotoxicos em amostras ambientais tém sido desenvolvidas
de modo significativo, especialmente por grupos de pesquisadores estrangeiros. Segundo WIPO
(2012), as estatisticas de patentes estdo sendo cada vez mais reconhecidas como indicadores Uteis
da atividade inventiva e de fluxos de tecnologia, 0 que justifica os nimeros encontrados na Tabela
1.

Realizou-se uma selecdo e descarte das patentes relacionadas a temas correlatos. Apos a
triagem, apenas 11 patentes alcancaram com maior precisdo o objetivo almejado nesta busca, de
acordo com o tema principal: Métodos de deteccdo de agrotoxicos em agua, sendo considerado um
quantitativo bem reduzido. Essas patentes recuperadas foram analisadas mais detalhadamente para

extracdo de mais informac6es, conforme as Figuras 1 e 2.
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Figura 1 — Evolucdo anual do depésito de patentes sobre a tecnologia pesquisada.
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Fonte: Autores (2015)

A Figura 1 indica que as patentes recuperadas tiveram seus dep6sitos em anos variados. E
possivel observar ainda que ha maior depdsito de patentes no periodo de 2009 a 2011, havendo um
retrocesso nos Ultimos dois anos, com o depdsito de apenas um pedido de patente, 0 que demonstra
a limitacdo de estudos sobre o tema. Uma vez que o numero de patentes pode refletir o
desenvolvimento tecnoldgico, é preocupante essa diminui¢do, bem como o numero limitado de
pedidos ao longo dos anos, indicando a necessidade de incentivo neste campo, na busca do
desenvolvimento de outras tecnologias.

Na Figura 2 é demonstrado o nimero de patentes por pais de origem. Os Estados Unidos sdo
o pais que mais detém as patentes acerca do tema “Detec¢do de agrotdxicos em agua”, possuindo 4

patentes nessa area, seguido da China e Reino Unido, com 2 patentes cada um.
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Figura 2 — Patentes depositadas por pais de origem.
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Fonte: Autores (2015)

Acredita-se que esta proporcao reflete uma situacdo real, pois os Estados Unidos sdo um
pais mundialmente reconhecido por investimentos em ciéncia e tecnologia, com consequente
crescimento tecnoldgico em varias areas do conhecimento.

Nas Tabelas 2 e 3 estdo organizados os resultados da pesquisa de producdo cientifica

(artigos cientificos, teses e dissertacfes) por palavras-chave, publicadas de 2010 até os dias de hoje.
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Tabela 2 — Pesquisa de artigos por palavras-chave e agrupamento das palavras

Palavra -chave Google Science Periddicos
académico Direct da Capes
Controle de agrotdxicos 3020 21 270
Control of Pesticide 12500 304 0
Controle + agrotoxicos + agua 2380 46 146
Control + pesticide + water 10200 253 0
Agrotoxicos + agua 19900 991 0
Pesticide + water 3190 23 253
Processo + agrotoxicos + agua 2600 45 115
Pesticide + process + water 7860 477 0
Método + deteccao + agrotdxicos 878 0 12
Detection + methods + pesticide 11800 306 0
Meétodo + deteccao + agrotdxicos + dgua 756 0 10
Detection + methods + pesticide + water 10500 297 0
TOTAL 97284 3359 806

Fonte: Autores (2015)

Observa-se que existe um elevado nimero de publicacdes que envolvem o tema em pauta,
indicando que os pesquisadores tem priorizado publicar artigos a depositar patentes para protecéo
de suas pesquisas. Sobre isto, Firmo et al. (2014) mencionam a busca pela melhora dos indicadores
de produtividade cientifica como fator de pressdo sobre os pesquisadores para elevarem cada vez

mais 0 quantitativo de publicacBes, o que pode interferir negativamente no desenvolvimento

tecnoldgico.

Tabela 3 — Pesquisa de teses e dissertacfes por palavras-chave e agrupamento das palavras

Palavra -chave Teses e Dissertagdes

Controle de agrotéxicos 133
Controle + agrotéxicos + agua 39
Agrotoxicos + agua 0

Pesticide + water 100
Processo + agrotoxicos + agua 22
Método + deteccdo + agrotdxicos 26
Método + deteccdo + agrotéxicos + agua 12
TOTAL 332

Fonte: Autores (2015)

Para os resultados sobre teses ou dissertacdes, publicadas de 2010 até os dias de hoje,

verificou-se que apenas 22 arquivos atenderam melhor o tema pesquisado, os quais foram
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selecionados para uma andlise mais detalhada. Na Figura 3 € demonstrada uma projecdo dessas
producbes por tipo de amostra analisada. H& trabalhos relacionados a anélise de agrotdxicos em
amostras de alimentos, &gua, tecidos bioldgicos, ar e efluentes, com predominéancia de trabalhos

relacionados a analise de agrotéxicos em alimentos.

Figura 3 — Percentual de teses/dissertacdes relacionadas a de deteccdo de agrotoxicos, por amostra.

Percentual de teses/dissertacoes relacionadas a de detec¢io
de agrotéxicos por amostra
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Fonte: Autores (2015)

Considerando principalmente o nimero elevado de residuos de agrotoxicos encontrados em
alimentos (FERNANDEZ-CRUZ, 2006) e em outras matrizes ambientais, atualmente observa-se
uma tendéncia na realizagdo de trabalhos cientificos, com pesquisas que envolvem o
desenvolvimento, a otimizacéo e validacdo de métodos analiticos. Estes métodos sdo empregados,
ndo somente para determinar uma ou duas substancias na matriz de interesse, mas sim, para a
determinacdo simultanea de muitos compostos de classes diferentes em uma Unica anélise,
denominada de "determinagéo de multirresiduos de agrotoxicos".

Dentre os procedimentos analiticos empregados na determinacdo de multirresiduos de
agrotoxicos, a extracdo dos analitos é considerada uma das etapas laboratorial mais importante,
realizada antes da determinagdo de um composto em uma amostra ambiental. Na Figura 4 é
apresentado o percentual de teses/dissertacdes relacionadas a determinacdo de agrotoxicos, por
metodologia empregada. Verifica-se que as técnicas de extracdo utilizadas nos trabalhos
selecionados foram a microextracdo em fase liquida (hollow fiber liquid-phase microextraction -
LPME), extragdo sélido - liquido (solid liquid extraction - SLE), QUEChERS (quick, easy, cheap,

effective, rugged and safe) e extracdo em resina. Técnicas de extracdo tém sido amplamente
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empregadas nas andlises de residuos de agrotoxicos em aguas, apresentando desempenhos
satisfatorios e, uma vez, estabelecidos e otimizados os pardmetros, apresentam excelentes
recuperacdes, aléem de permitirem a possivel eliminacdo de interferentes e a pré-concentragdo dos
analitos (CALDAS, 2011).

Quanto as técnicas para determinacdo utilizadas, foram: cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas em sequéncia (liquid chromatography-tandem mass spectrometry
LC/MS/MS), cromatografia liquida (liquide chromatography - LC), cromatografia gasosa (gas
chromatography — GC) e cromatografia por permeacdo em gel (gel permeation chromatography —
GPC).

Figura 4 — Percentual de teses/dissertacfes relacionadas a determinagdo de agrotoxicos, por metodologia
empregada (preparo de amostra e deteccdo).
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Ainda na Figura 4 é possivel verificar que, no que diz respeito as metodologias de detec¢do
encontradas, 0 maior destaque é para as técnicas cromatograficas de separagdo, corroborando com
os achados de Caldas (2011). Para Galli et al., (2006) a determinacdo de residuos de agrotoxicos
nas mais diferentes matrizes é tradicionalmente realizada utilizando-se técnicas cromatograficas, em
funcdo de sua capacidade de separacdo, identificacdo e quantificacdo dos compostos através de

detectores apropriados.
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3. Concluséao

Fazendo uma relagdo entre Patentes versus Publicacbes cientificas (teses, dissertacdes e
artigos) € possivel observar maior preocupacdo com as publicacdes cientificas, havendo um
expressivo nimero destas publicacdes em detrimento dos depdsitos de patentes.

A prospeccdo mostrou que a maioria das patentes envolvendo novos processos para a
deteccdo de agrotoxicos em amostras de &gua, foram depositadas no periodo de 2009 a 2011 nos
Estados Unidos, indicando que os depositos de patentes ndo estdo sendo incentivados nos altimos
anos, especialmente no Brasil. Teses e dissertacfes abordaram com maior frequéncia metodologias
para detecgdo de agrotdxicos em alimentos através de técnicas cromatograficas.

Os trabalhos reportados mostraram que existe um consenso na busca de técnicas de preparo
de amostra rapidas, de baixo custo, que utilizem pequenos volumes de solventes e permitam valores
de recuperacdo na faixa aceitavel, associadas as técnicas para a determinacdo de agrotdxicos que
possuam ferramentas capazes de identificar e confirmar a presenca dos compostos na matriz.

Torna-se evidente, portanto, a necessidade de maiores investimentos cientificos para
desenvolvimento de processos e técnicas cada vez mais eficientes na detec¢do de agrotoxicos em
amostras de agua, novas técnicas de preparo de amostra que apresentem rapidez, simplicidade e
altos fatores de recuperacgdo e incentivos para novos depoésitos de patentes, resultando num melhor

monitoramento da aguas.
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