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RESUMO

O processo de urbanizagdo e o crescimento populacional favoreceram o uso descontrolado de
agrotoxicos para aumentar a producdo agricola, o que ¢ um fator preocupante no que se trata
da contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas. Visto o alto custo e complexidade de
analises de monitoramento de qualidade destas dguas, se faz necessario o uso de métodos
alternativos para analisar potencial de contaminacao dos agrotéxicos. O objetivo do presente
estudo foi avaliar o risco de contaminagdo das dguas, para os 24 agrotoxicos mais vendidos no
Brasil. Para tanto, foram utilizados dois indices numéricos, GUS e LEACH, e as propriedades
fisico-quimicas dos agrotéxicos em estudo. Com isso, obteve-se 18 agrotoxicos com potencial
risco de contaminacao de dguas superficiais e subterraneas, dos quais dez (picloram, atrazina,
metribuzim, 2,4-D, diurom, ametrina, carbendazim, glifosato, acefato e dicloreto de
paraquate) possuem limites de concentragdes maximas em agua estabelecidas por lei.
Merecem atencdo os agrotoxicos que se enquadraram com alto potencial de contaminagdo
(picloram, tebutiurom, imidacloprido, atrazina e tiofanato-metilico), bem como ficam em
alerta o glifosato que, apesar de apresentar médio risco, ¢ o responsavel por 44,95 % das

vendas totais no periodo.

Palavras-chave: ingrediente ativo, pesticida, potencial de contaminagao, recursos hidricos.



ABSTRACT

The urbanization process and population growth favored the uncontrolled use of pesticides to
increase agricultural production, which is a worrying factor when it comes to the
contamination of surface and groundwater. In view of the high cost and complexity of the
analyzes for monitoring the quality of these waters, it is necessary to use alternative methods
to analyze the potential for contamination of pesticides. The aim of the present study was to
assess the risk of water contamination for the 24 best-selling crop protection products in
Brazil. For that, two numerical indexes were used, GUS and LEACH, and the physical-
chemical properties of the pesticides under study. Thus, 18 pesticides were obtained with a
potential risk of contamination of surface and groundwater, of which ten (2 picloram,
atrazine, metribuzim, 2,4-D, diuron, ametrine, carbendazim, glyphosate, acephate and
paraquat dichloride) have maximum concentration limits in water established by law.
Pesticides classified as having high potential for contamination (picloram, tebutiuron,
imidacloprido, atrazine and thiophanate-methyl) deserve attention, as well as the glyphosate,

which, despite presenting a medium risk, is responsible for 44.95% of total sales in the period.

Keywords: active ingrediente, pesticide, contamination potential, water resources.
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1 INTRODUCAO

Com grande influéncia da Revolucao Industrial, que ocorreu no periodo de 1760
a 1840, o conhecimento e a pratica da agricultura mudaram do sistema de plantio de
diferentes culturas para uma metodologia de cultivo baseada em uma tnica cultura, com
intensa utilizagdo de insumos agricolas (SOUSA; GORRI, 2019). Segundo as autoras,
na transi¢do entre os séculos XIX e XX o conceito de monocultura foi implantado
principalmente nos paises considerados subdesenvolvidos, por conta do avango das
politicas agricolas nos Estados Unidos e Europa, politicas estas integrantes do
movimento chamado Revolucao Verde.

Por sua vez, a Revolugdo Verde, que surgiu sob uma justificativa de aumento da
produgdo de alimentos para erradicar a fome no mundo (JESUS; OMMATI, 2017;
POZZETTI; SANTOS; MICHILES, 2019), trouxe uma agricultura mecanizada, com o
cultivo de graos geneticamente modificados (transgénicos) associado ao uso de
agrotoxicos e adubos quimicos (LAZZARI; SOUZA, 2017). Carneiro et al. (2015)
afirmam que a Revolucdo Verde veio como uma imposi¢ao e somada a fatores como o
aumento de doengas nas lavouras, o subsidio de financiamentos agricolas ¢ a isengao de
impostos, acarretaram o aumento no consumo de agrotoxicos.

O estudo de Freitas e Regino (2020) aponta a dependéncia do Brasil frente aos
paises europeus, no que diz respeito a implantagcdo das politicas e tecnologias agricolas,
que vem desde a Revolugdo Verde propriamente dita. Mas uma grande diferenca entre o
Brasil e paises eurocéntricos ¢ que a legislacdo brasileira apresenta maior flexibilidade
quando comparada a europeia, o que se torna um agravante, porque permite que o uso
de agrotoxicos seja maior € mais abrangente, visando manter o Brasil na posi¢ao de pais
agroexportador (FREITAS; REGINO, 2020).

Segundo a Organiza¢do Pan-Americana da Saude (OPAS), o uso de agrotdxicos
na agricultura, a nivel mundial, teve inicio na década de 1920, com pouca preocupagao
e conhecimento sobre sua toxicidade. Foram usados como arma quimica pelo exército
americano durante a Segunda Guerra Mundial e, a partir disso, o uso de agrotdxicos foi
grandemente expandido (OPAS, 1996; POZZETTI; SANTOS; MICHILES, 2019). No
Brasil, a utilizagdo de agrotoxicos teve inicio em programas de satide publica, para o
controle de vetores e parasitas, sendo direcionado para a agricultura a partir da década

de 1960 (OPAS, 1996).
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O Brasil, por sua vez, ¢ considerado um dos maiores consumidores mundiais de
agrotoxicos, devido a extensa area de plantio disponivel (PIGNATI, et al. 2017). Desde
o ano de 2008, estd em primeiro lugar no ranking de maior consumidor agrotéxicos a
nivel mundial, com maior uso dos herbicidas e inseticidas (RIBEIRO et al. 2019). Deste
modo, o Brasil se destaca de forma negativa no que diz respeito ao uso de agrotoxicos
(MARQUES et al., 2019).

E a falta de legislagdo abrangendo todos os agrotoxicos autorizados no Brasil,
corrobora para o uso descontrolado e excessivo, causando contaminagdo da dgua e do
solo (CARNEIRO et al., 2015).

Os agrotoxicos sdo substancias sintéticas que tem por finalidade atingir e
eliminar organismos alvo (GILSON et al., 2020), mas a0 mesmo tempo atingem
também organismos ndo alvo e o meio ambiente em geral. Em algumas situagdes,
menos de 0,1% do produto aplicado atinge o organismo alvo, ou seja, o restante
(99,9%) tem potencial de mobilidade para alcancar compartimentos ambientais como 0s
recursos hidricos subterraneos e superficiais (SABIK; JEANNOT; RONDEAU, 2000).

Os agrotoxicos também sdo capazes de seguir diversos caminhos de degradagao
no ambiente e atingem diversos compartimentos ambientais (PRESTES, 2011). Na
pulverizagao sdo transportados pelo vento e se deslocam para locais distantes do ponto
de aplicag¢do; na aplicacdo no solo, lixiviam com o escoamento da 4gua pluvial e
atingem mananciais superficiais e subterraneos (SANCHES et al., 2003). E como os
pesticidas possuem caracteristicas diferentes entre si, sua mobilidade e persisténcia no
meio também difere (PRESTES, 2011).

As moléculas que compdem os agrotoxicos podem ser degradadas quimicamente
ou biologicamente quando aplicados diretamente no solo, mas existem substancias
altamente persistentes capazes de permanecer no meio sem sofrer qualquer tipo de
degradagdo, podendo escoar e alcangar mananciais superficiais ou ainda, penetrar no
solo, lixiviar e alcancar os mananciais subterraneos (PALMA; LOURENCETTI, 2011).
Segundo Sanches et al. (2003), os agrotoxicos que atingem a atmosfera, através da
volatiliza¢dao e perdas na aplicacao, podem voltar ao solo e corpos hidricos através do
transporte de moléculas para a superficie. Sendo assim, os recursos hidricos sdo um dos
compartimentos ambientais mais prejudicados pela utilizagdo descontrolada dos

pesticidas (SANCHES et al., 2003).
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A Portaria n® 2.914, de 12 de dezembro de 2011, do Ministério da Saude, que
dispoe sobre os procedimentos de controle da qualidade da dgua para consumo humano
e seu padrio de potabilidade (MINISTERIO DA SAUDE, 2011), apresenta
concentragdes maximas permitidas em agua para abastecimento para 27 agrotoxicos. A
Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente n° 396, de 3 de abril de 2008
(CONAMA, 2008), apresenta limites para 29 agrotoxicos, destes, 20 ja constam na
Portaria da Saude. A resolugdo mais recente ¢ a Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio
de 2021, onde constam limites para 41 agrotdxicos, sendo que ja estdo inclusos os
constantes na Portaria da Satde e Resolugdo CONAMA n° 396. Sendo assim, ha
legislagao para um total de 41 agrotdxicos até o momento, nimero nao condizente com
0s 497 agrotoxicos liberados no Brasil (ANVISA, 2021).

Portanto, aguas consideradas potaveis legalmente, podem estar contaminadas
com agrotoxicos, porque os mesmos ndo sao legislados, mas que sdo tdo prejudiciais a
satide humana quanto os que constam em legislagdo (SOARES; SOUZA, 2020).

Desta forma, a contaminagdo da dgua para o consumo humano é uma grande
problematica (CARNEIRO et al., 2015). Sendo assim, identificar e avaliar o risco de
contaminagdo oferecido pelos agrotoxicos ao ambiente e a satde humana sdo agdes
imprescindiveis para o controlar e prever o comportamento destas substancias no meio
(ISMAEL; ROCHA, 2019).

A andlise do potencial de contaminag¢do das aguas pode ser feita a partir da
estrutura quimica do agrotoxico, uma vez que esta determina a mobilidade e a
degradabilidade do componente no meio (ANDRADE et al., 2011). Existem modelos
matematicos simplificados capazes de prever, de uma maneira geral, o comportamento
dos pesticidas no ambiente, e predizer o potencial de contaminagdo e a mobilidade da
substancia nas aguas superficiais e subterraneas (RIBEIRO et al., 2019). Estes modelos
sdo alternativas de avaliagdo ambiental complementar, economicamente viaveis, para
monitoramento da qualidade das dguas (RIBEIRO et al., 2019). Ou seja, os indices
numéricos sdo alternativas para contornar e afunilar o uso de andlises laboratoriais
voltadas a um grande numero de agrotoxicos.

Dois modelos matematicos, validados cientificamente, muito utilizados para
avaliagdo de risco de contaminagdo das aguas por agrotoxicos sdo: o indice de
vulnerabilidade de dguas subterraneas Groundwater Ubiquity Score (GUS) e o indice de

lixiviagcdo Leaching Index (LEACH) para aguas superficiais e subterraneas (ARMAS et
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al., 2005). O indice de GUS avalia o potencial de lixiviagdo dos agrotoxicos e a
possibilidade de que elas atinjam as dguas subterraneas (ARMAS et al., 2005). Segundo
os autores, o indice de LEACH, descreve a mobilidade do agrotéxico e o potencial de

contaminag¢do tanto para mananciais subterraneos, quanto para mananciais superficiais.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste estudo foi a avaliagdo do risco de contaminagdo de aguas
superficiais e subterraneas para os agrotoxicos mais vendidos no Brasil, no periodo de

2015 a 2019, a partir dos indices de GUS e de LEACH.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Identificar os agrotoxicos mais vendidos no Brasil no periodo de 2015 a
2019;

e Determinar o indice de GUS de cada ingrediente ativo;

e Determinar o indice de LEACH para cada ingrediente ativo;

e Analisar e apontar o significado dos valores obtidos a partir dos métodos
de GUS e de LEACH;

e Avaliar o risco de contaminacdo das aguas superficiais e subterrdneas a

partir dos indices.
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3 REFERENCIAL TEORICO

A intensa urbaniza¢do somada com o aumento populacional demandam maior
produgdo de alimentos e de bens de consumo em geral, com isso, os setores energético,
industrial e agricola precisam aumentar a produ¢do (CANTELLE; LIMA; BORGES,
2018). Em estudos da Organizacao para a Cooperagdo ¢ Desenvolvimento Econdmico
(OECD), estimou-se que, para o suprimento da demanda de uma populacio de mais de
dois bilhdes de pessoas até¢ o ano de 2050, a economia precisara crescer quatro vezes, €
a demanda por energia e recursos naturais deverd ser 80% maior. Também estima-se
que, até o ano de 2050, aproximadamente 70% da populacdo global residird em area
urbana e isso culminara a expansdo de areas agricolas a nivel mundial (OECD, 2012). O
processo de urbanizagdo e crescimento populacional geram o aumento no consumo € na
demanda de produtos alimenticios, influenciando no maior uso de produtos agrotéxicos
em areas agricolas para aumentar a produgdo (JARDIM et al., 2009).

Com a introducdo dos agrotoxicos na producdo de alimentos houve a
necessidade de regulamentag@o do uso destas substancias, que surgiu na forma da Lei n°
7.802 de 11 de julho de 1989 (BRASIL, 1989). Porém, na lei ndo consta a proibi¢do de
nenhum agrotoxico especifico, apenas a restrigdo de substancias carcinogénicas,
teratogénicas ou mutagénicas, de maneira geral, fato que ocorre também devido ao
pouco conhecimento dos efeitos destes produtos, de forma isolada, sob a saide humana
e ambiente (SILVA et al., 2020).

Tomando por base a Lei n° 7.802/89, conhecida como Lei dos Agrotoxicos, os

agrotoxicos e seus semelhantes sdo definidos como:

os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos,
destinados ao uso nos setores de produgdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas,
nativas ou implantadas, ¢ de outros ecossistemas ¢ também de ambientes
urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composigdo da
flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa de seres vivos
considerados nocivos (BRASIL, 1989)

Apesar de a legislagdo brasileira utilizar o termo agrotoxico para definir a
substancia sintética de combate a organismos indesejados na agricultura, também pode
ser chamado de defensivo agricola, praguicida, pesticida, biocida e, ainda, fitossanitario

(GILSON et al., 2020).
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Os agrotoxicos possuem uma classificagdo comum relacionada principalmente a

sua fun¢do de combate a doengas agricolas, a sua classe quimica e também ao seu grau

toxicologico (MENDES et al., 2019). Quanto a classificagdo relacionada a funcdo de
combate, podem ser (FERREIRA, 2015):

Herbicidas: utilizados para o controle de plantas que competem com a cultura;
Fungicidas: utilizados para o controle de fungos;

Inseticidas: utilizados para o controle de formigas, insetos e larvas;

Acaricidas: utilizados para o controle de acaros;

Rodenticidas: utilizados para o combate de roedores;

Nematicidas: utilizados para o controle de nematoides; e

Molusquicidas: para o combate de moluscos (como ¢ o caso do caramujo que
transmite a esquistossomose).

Quanto a classe quimica, podem ser classificados como triazinas,

organofosforados, triazol, entre outros (MENDES et al., 2019). E quanto ao grau de

toxicicidade, sdo classificados pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

(ANVISA) (2019) em:

Categoria 1: produto extremamente toxico, faixa vermelha na embalagem;
Categoria 2: produto altamente toxico, faixa vermelha na embalagem;

Categoria 3: produto moderadamente toxico, faixa amarela na embalagem;
Categoria 4: produto pouco toxico, faixa azul na embalagem;

Categoria 5: produto improvavel de causar dano agudo, faixa azul na
embalagem;

Nao classificado: produto ndo classificado, faixa verde na embalagem.

A Figura 1 mostra como ficou a reclassificagdo dos agrotoxicos.
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Figura 1. Nova classificagdo toxicologica dos agrotoxicos, conforme o sistema GHS.

CLASSIFICACAO

1. EXTREMAMENTE TOXICO

2. ALTAMENTE TOXICO

1. POUCO TOXICO
2. IMPROVAVEL DE CAUSAR DANO AGUDO

1. NAO CLASSIFICADO

CRITERIOS

AO LETAL INALATORIA
LETAL ORAL
OSE LETAL DERMICA

OBRIGAGCAO DE COMUNICACAO
CLARA NO ROTULO

Atencdo

Atencdo

Perigo

Atencdo

Fonte: AgroSaber, 2019.

Esta classificacdo faz parte do novo marco regulatério da ANVISA, que ocorreu
em 23 de julho de 2019, a fim de adequagdo aos padrdes do Sistema Globalmente
Harmonizado de Classificacdo e Rotulagem de Produtos Quimicos (GHS), lancado na
ECO 92. Segundo a propria Agéncia, o principal objetivo do marco regulatério € o
fortalecimento da comercializa¢do de produtos do Brasil no exterior (ANVISA, 2019).

Quanto a questdo fisico-quimica dos produtos agrotoxicos, os mesmos podem
ser caracterizados como &cidos, bdsicos ou neutros, podendo possuir diversos
compostos quimicos em sua estrutura (fosforo, enxofre, nitrogénio, halogéneos,
heterodtomos) e ainda podendo apresentar muita ou pouca volatilidade; este
comportamento variavel faz com que seja dificil o desenvolvimento de um método de
analise de compostos que seja capaz de abranger no minimo, a maioria dos produtos

agrotoxicos (PRESTES, 2011).
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As formulacdes comerciais dos agrotoxicos sao feitas a base do produto técnico
ou ingrediente ativo. De acordo com o Decreto n® 4.074 de 4 de janeiro de 2002, que
regulamenta a Lei dos Agrotoxicos, os produtos técnicos sdo definidos como aquele
produzido diretamente de matérias-primas, seja por processos quimicos, fisicos ou
biologicos, com teor definido de ingrediente ativo e impurezas; e designado a produgao
dos produtos formulados; ingrediente ativo € o agente quimico, fisico ou biologico que
certifica eficacia aos produtos agrotoxicos e afins (BRASIL, 2002).

O Decreto n° 4.074/02, determina que as empresas que produzem, formulem,
exportem e importem agrotoxicos e afins, devem fornecer relatdrios semestrais
contendo os dados referentes a quantidades de agrotoxicos produzidos, formulados,
comercializados, importados e exportados aos 6rgdos (estaduais e federais) de controle e
fiscalizagdo competentes (BRASIL, 2002). Segundo o Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA, 2021), os relatorios semestrais
s30 a base para a elaboragao dos boletins anuais de produgdo, importagdo, exportagdo e
vendas de agrotdxicos no Brasil. A divulgacdo de dados consolidados tem como
objetivos a expansdo do conhecimento em relagdo ao emprego de agrotdxicos para o
controle de organismos alvo (pragas e doengas) indesejados na agricultura, o incentivo a
pesquisa na area e a tomada de decisdes regulatdrias, além de possibilitar a defini¢do
dos ingredientes ativos prioritarios para a avaliacdo de impactos no solo, na dgua, na
fauna e na saide humana (IBAMA, 2021).

No ano de 2019, ano do ultimo boletim anual de agrotoxicos divulgado, foram
recebidos 7.508 relatérios semestrais, sendo 4.231 relatérios de produtos formulados e
3.277 relatérios de produtos técnicos, de 165 empresas titulares do registro de produtos
agrotoxicos quimicos e bioquimicos. O que totalizou 620.537,98 toneladas de
ingredientes ativos de produtos formulados vendidas, valor que significa um aumento
de 12,97% nas vendas em comparacdo ao ano de 2018 (IBAMA, 2021). Segundo os
dados apresentados neste relatorio, os ingredientes ativos mais vendidos no ano de 2019
foram: (1°.) glifosato; (2°.) 2,4-D; (3°.) mancozebe; (4°.) acefato; (5°.) atrazina; (6°.)
clorotalonil; (7°.) dicloreto de paraquate; (8°.) malationa; (9°.) enxofre e (10°.)
clorpirifos.

Esse aumento de vendas em 2019 tem relagdo com a grande produtividade
agricola a nivel nacional, visto que teve safra agricola com recorde de producao, de

acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) (IBAMA, 2021).
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O aumento nas vendas e, consequentemente, no uso dos agrotdxicos também
significa maior contaminac¢ao ambiental pelos mesmos. Os residuos destes produtos sao
capazes de alcancar diferentes compartimentos ambientais, como o solo, a 4gua e o ar
(MONTAGNER et al., 2019). Isto impacta diretamente na saude humana, ocorrendo por
trés vias principais, a via ocupacional, a via alimentar e a via ambiental (ISMAEL;
ROCHA, 2019).

A contaminagdo pela via ocupacional ocorre pela manipulacdo dos agrotoéxicos,
nos processos de mistura/diluicdo do produto; no momento de pulverizacdo das
culturas, seja ela manual ou através de implementos agricolas; na colheita, onde o
trabalhador entra em contato direto com o produto contaminado; € ainda no momento
do descarte das embalagens (MOREIRA et al., 2002).

A contaminagdo pela via alimentar ocorre pela ingestdo diaria de agua e
alimentos contaminados (MOREIRA et al., 2002). Apesar de, segundo Gilson et al.
(2020), as concentragdes de agrotdxicos encontradas nos alimentos ndo serem capazes
de causar efeitos diretos de intoxicagdo e contaminagdo aguda, o montante de produtos
consumidos ao longo do tempo, através de alimentos e da dgua, causam maleficios a
longo e médio prazo que, geralmente, ndo sdo associados ao consumo indireto de
agrotoxicos. Ou seja, o consumo periddico causa a acumulacdo destas substancias no
organismo, contribuindo o desenvolvimento de doengas, como cancer e distirbios no
sistema endocrino (PALMA; LOURENCETTI, 2011) e ainda a complicacdes no
sistema nervoso central (GILSON et al., 2020).

Por ultimo, mas ndo menos importante, a contaminacdo pela via ambiental pode
ocorrer devido a dispersdo dos agrotoxicos no meio, atingindo os recursos hidricos, o
solo e, em menores propor¢oes, o ar (MOREIRA et al., 2002).

Moreira et al. (2002) apontam que a via ambiental possui forte contribuigdo na
contaminagdo humana, visto que mais pessoas estdo expostas a esta via; porém, o
impacto da contaminacdo ambiental ¢ menor quando comparado ao impacto da via
ocupacional, devido aos niveis de exposicao da mesma. Ja a via alimentar, segundo os
autores, apresenta menos impacto a saude humana, porque processos como cozimento e
fritura do alimento podem diminuir a concentracdo de agrotdxicos presentes no mesmo,
e deve-se considerar ainda que os agrotoxicos apresentam um tempo de caréncia para
serem eliminados total ou parcialmente do produto. Aqui € importante lembrar que nao

somente os consumidores se tornam vitimas dos agrotoxicos, mas também o produtor
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rural, que faz uso frequente e fica muito mais exposto aos produtos (GILSON et al.,
2020).

As trés formas de contaminagdo supracitadas estdo relacionadas apenas a
contamina¢do humana, ¢ preciso levar em consideragdo que além do ser humano,
animais e outras formas de vida também sdo diretamente afetados pela contaminagdo
por agrotoxicos. Conforme comentam Arias et al. (2007), quanto maior a concentragao
e quanto mais longo o periodo de exposicdo, maior a probabilidade de que os impactos
dos agrotdxicos atinjam niveis bioldgicos de organizagdo, prejudicando comunidades e
ecossistemas. A permanéncia no ambiente e a mobilidade para atingir corpos hidricos
que os agrotoxicos possuem, sdo risco para animais devido a toxicidade e ao efeito de
bioacumulagao que pode afetar toda a cadeia alimentar (ISMAEL; ROCHA, 2019).

Gilson et al. (2020) citam que é complexo avaliar os males que cada produto
agrotoxico causa nos seres vivos € no ambiente, porque ao longo do cultivo de uma
cultura ¢ utilizada uma série de agrotdxicos até que, efetivamente, seja gerado o produto
final; e além disto, um produto agrotéxico ¢ formado de varios compostos quimicos que
podem apresentar comportamentos ¢ maleficios diferentes entre si.

Ha também o fato apontado por Pessoa et al. (2004), no que tange o
comportamento dos agrotdxicos no ambiente, este que € regido pela estrutura quimica
do principio ativo do produto. Entende-se por comportamento do agrotoxico a dindmica
agrotoxico no meio, ou seja, a eficiéncia e eficicia no controle de organismos alvo, a
degradabilidade e a mobilidade (PESSOA et al., 2004).

Dentro da via ambiental, os recursos hidricos sdo importantes locais de
contaminagdo. Estes, que incorporam os processos do ciclo biogeoquimico do ambiente,
acabam sendo o destino final de muitos produtos quimicos langados no ambiente, como
¢ o caso dos agrotoxicos (PESSOA et al., 2004).

A legislacao sobre os agrotoxicos no Brasil ainda ¢ falha, e o problema da falta
de legislacdo estd diretamente relacionado a dificuldade de detectar, qualificar e
quantificar estes contaminantes em agua, porque sdao substincias que geralmente
ocorrem em pequenas concentragoes, exigindo técnicas analiticas de alta complexidade,
que necessitam de alto grau de sensibilidade para analisar de forma correta a presenga
destas substancias (SOARES; SOUZA, 2020).

De acordo com Andrade et al. (2011), uma forma de avaliacdo de qualidade das

aguas subterraneas e superficiais em areas de acentuada acdo agricola, sdo programas
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publicos de monitoramento de qualidade. Ribeiro et al. (2007) mostram, em seu estudo,
que o monitoramento pode ser realizado por meio de andlises laboratoriais tanto das
aguas quanto do solo, devido ao fato de que os contaminantes s6 chegam até as dguas
subterraneas porque possuem mobilidade no solo. Em contrapartida, Soares, Faria e
Rosa (2017) afirmam que, devido ao Brasil possuir grandes extensdes de areas
agricolas, alto nimero de produtos agrotoxicos liberados, somada a dificuldade de
analise laboratorial e a complexidade da gestdo de recursos humanos para este fim, os
programas de monitoramento de qualidade se tornam muito caros e de eficiéncia
limitada.

Mas, além da complexidade de andlise € monitoramento desses compostos,
também existe a dificuldade de tratamento das aguas contaminadas por agrotoxicos,
visto que exigem tecnologias mais complexas para o tratamento, ndo sendo suficiente
apenas o tratamento convencional (ISMAEL; ROCHA, 2019). Fato que ¢ agravado,
segundo os autores, quando essas aguas sdo utilizadas para consumo humano.

A agua doce, um bem natural essencial a vida, passa a se chamar recurso hidrico
quando possui valor econdmico (CANTELLE; LIMA; BORGES, 2018). O Brasil, que
possui aproximadamente 12% da disponibilidade de dgua doce do mundo, segundo a
Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico (ANA), ¢ privilegiado em abundancia
de recursos hidricos. Portanto, a pesquisa sobre contaminacao de recursos hidricos por

agrotoxicos ¢ de extrema necessidade (PIGNATI, 2017).
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4 METODOLOGIA

Para a selecdo dos ingredientes ativos, foi consultado o banco de dados do
IBAMA onde constam informagdes sobre os registros de agrotoxicos no pais. Foram
selecionados os boletins anuais de 2015, 2016, 2017, 2018 e 2019 para a analise, ou
seja, foi utilizado um periodo de tempo de 5 anos.

De cada boletim, foi selecionada a planilha intitulada “Venda de ingrediente
ativo por UF”, que apresenta: o numero de toneladas de ingredientes ativos vendidos no
ano para cada unidade de federacao (UF), o nimero de toneladas de ingredientes ativos
vendidos no ano sem identificacdo de UF e ainda o total de toneladas de ingredientes
ativos vendidos no pais. Deste total, foram selecionados os 20 ingredientes ativos mais
vendidos de cada ano. Todos estes dados de vendas foram reunidos em uma unica
planilha do software Excel, a partir da qual gerou-se uma tabela dinamica de onde foi
obtido um total de 24 ingredientes ativos de produtos agrotdxicos, para o periodo de
2015 a2019.

As propriedades fisico-quimicas dos agrotoxicos, necessarias para o calculo dos
indices, foram encontradas na base de dados de acesso livre Pesticide Properties
DataBase (PPDB) desenvolvida pela Universidade de Hertfordshire, da Inglaterra; por
meio da base de dados de acesso livre PubChem da National Institutes of Health (NIH),
que faz parte do Departamento de Saude e Servicos Humanos dos Estados Unidos da
América; e por meio de revisdo bibliografica de trabalhos anteriores (EFSA, 2013;
SOARES; FARIA; ROSA, 2017; MARQUES et al., 2019).

O indice de GUS foi calculado para cada ingrediente ativo conforme a Equagaol

abaixo.

GUS =logio (t12) . (4 — logio Koc) [1]

Onde t12 € o tempo de meia-vida da substancia no solo, em dias; € 0 Koc € 0
coeficiente de parti¢do entre o carbono organico e a agua do solo, em I’kg (ARMAS et
al., 2005). Segundo o modelo, os ingredientes ativos analisados s3o classificados de
acordo com o potencial de lixiviagdo para mananciais subterraneos, conforme os

intervalos expressos na Tabela 1 (RIBEIRO et al., 2019).
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Tabela 1. Classificagdo do risco de contaminagdo para as aguas subterraneas, conforme

o indice de GUS.

Escala de classificaciao de contaminacao do Indice de GUS

GUS < 1,8 Nao sofre lixiviagao (NL)
1,8 <GUS <2.8 Faixa de transicao (T)
GUS > 2.8 Provavel lixiviagao (L)

Fonte: Ribeiro ct al. (2019).
O indice de LEACH segue a Equagdo 2 (ARMAS et al., 2005).
LEACH = (Ws . t12) / (Vp . Koc) [2]
Onde W; ¢ a solubilidade da substancia em agua, expressa em mg/l, ¢ Vp € a
pressdo de vapor, em Mpa (ARMAS et al., 2005). Ribeiro et al. (2019), enquadram o

potencial de contaminag¢do do indice de LEACH conforme a Tabela 2.

Tabela 2. Classificagdo do risco de contaminago para as aguas superficiais, conforme

o indice de LEACH.

Escala de classificacao de contaminacio do indice de LEACH

LEACH <3 Baixo
3<LEACH<7 Médio
LEACH >7 Alto

Fonte: Ribeiro et al. (2019).

Para o indice de LEACH, os valores foram expressos em escala logaritmica,
seguindo estudos anteriores (ARMAS et al., 2005), para uma melhor comparagdao com o
indice de GUS e para o enquadramento da classificagdo proposta por Ribeiro et al.
(2019).

Para ambos os indices, as propriedades fisico-quimicas dos agrotdxicos possuem
a mesma interpretagcdo. A solubilidade, por exemplo, ¢ um parametro importante para a
determina¢do do comportamento do agrotéxico no meio, porque mostra a tendéncia de
escoamento do composto no solo (OLIVEIRA et al., 2017).

O tempo de meia-vida esta relacionado com a capacidade de permanéncia de um
composto no meio, € o tempo necessario para que pelo menos 50% da quantidade total

de agrotoxico aplicada, se dissipe (SILVA; SILVA, 2007).
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Ja o coeficiente de particao entre o carbono organico e a agua do solo (Koc),
indica a capacidade de lixiviagao do agrotdxico; quanto mais baixo, menor a capacidade
de adsor¢do do agrotoxico pela matéria organica do solo, sendo mais possivel de lixiviar

para mananciais subterraneos (BRITTO et al., 2015).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 3 apresenta os 24 agrotoxicos obtidos através da andlise e tratamento
dos dados disponiveis nos boletins anuais do IBAMA, bem como o ranking de vendas,
a categoria de uso e o total de vendas de ingrediente ativo vendido (em toneladas e em

porcentagem) no periodo.

Tabela 3. Ranking dos ingredientes ativos de produtos agrotoxicos mais vendidos (em

toneladas e em porcentagem) de 2015 a 2019 e respectiva categoria de uso.

Total de vendas (2015 a 2019)

Ranking Ingrediente Ativo Categoria de uso Porcentagem
Toneladas (t) equivalente (%)

1° Glifosato Herbicida 965347,12 44,95
2° 2,4-D Herbicida 260125,18 12,11
3° Mancozebe Fungicida 175334,99 8,16
4° Atrazina Herbicida 12444479 5,79
5° Acefato Inseticida 124330,29 5,79
6° Dicloreto de paraquate Herbicida 63529,29 4,39
7° Imidacloprido Inseticida 46307,76 2,96
8° Clorpirifés Inseticida 40915,20 2,16
9° Enxofre Fungicida 39210,67 1,91
10° Clorotalonil Fungicida 36338,86 1,69
11° Ogxicloreto de cobre Fungicida 35317,14 1,64
12° Malationa Inseticida 32439,50 1,51
13° Diurom Herbicida 28223,17 1,31
14° Metomil Inseticida 22654,14 1,05
15° Clomazona Herbicida 21773,90 1,01
16° Carbendazim Fungicida 17318,07 0,81
17° Ametrina Herbicida 14738,13 0,69
18° Tebutiurom Herbicida 12525,24 0,58
19° Tiofanato-metilico Fungicida 10386,52 0,48
20° Cletodim Herbicida 5854,12 0,27
21° Tetraconazol Fungicida 4477,19 0,21
22° Picloram Herbicida 382747 0,18
23° Azoxistrobina Fungicida 3643,02 0,17
24° Metribuzim Herbicida 3586,03 0,17

TOTAL 2190472,33 t 100%

Fonte: adaptado IBAMA (2020).

Convém destacar que as empresas detentoras de registros de agrotoxicos

entregam os relatorios de comercializagdo contendo a marca comercial do produto,
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porém sao apresentados os dados de comercializagao por ingrediente ativo, conforme
protecao prevista no Artigo 2 da Lei n® 9.279, de 14 de maio de 1996 (BRASIL, 1996),
e devido ao fato de que o ingrediente ativo € o agente impactante na questdo sanitaria e
ambiental (IBAMA, 2021).

As propriedades fisico-quimicas dos ingredientes ativos mais vendidos estdao

apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas dos ingredientes ativos de produtos agrotdxicos
mais vendidos no Brasil. Sendo: W — solubilidade da substancia em agua, a 20 °C; Vj -
pressao de vapor; ti2 — tempo de meia-vida da substancia no solo; Ko - coeficiente de

parti¢do entre o carbono organico e a dgua do solo.

Ingrediente ativo Grupo quimico W: Vo t.l 7 Ko
(mg/l) (Mpa) (dias) (/kg)
Glifosato Glicina! 105002 0,031 152 14242
2,4-D Acido fenoxi carboxilico! 243002 0,0092 4.4% 39,32
Mancozebe Alquilenobis’ 6,2> 0,013 0,052 9982
Atrazina Triazina! 352 0,0392 752 1002
Acefato Organofosforado! 7900002 0,026 32 3022
D;Ir‘;ﬁ;’tge Bipirilidio! 620000 0,012 3652 1000002
Imidacloprido Neonicotinoide' 610? 4E-08? 1912 2500°
Clorpirifés Organofosforado! 1,052 1,432 3862 55092
Enxoftre Inorganico! 0,063 0,098 302 19502
Clorotalonil Isoftalonitrila’ 0,812 0,076° 3,532 26322
Oxicloreto de cobre Inorganico* 1,192 0,00001?2 100002 50000*
Malationa Organofosforado! 1482 3,12 0,172 18007
Diurom Ureia' 35,62 0,001152 146,6° 6802
Metomil Carbamato' 550007 0,722 72 722
Clomazona Isoxazolidinona' 12122 277 22,62 3002
Carbendazim Benzimidazol! 82 0,092 4072 4003
Ametrina Triazina 2002 0,365 372 316°
Tebutiurom Uréia! 25007 0,277 4002 802
Tiofanato-metilico Benzimidazol! 18,52 0,52 46,8 2102
Cletodim Oxima ciclohexadiona! 54502 0,00208? 0,552 30007
Tetraconazol Triazol! 156,62 0,182 612 531°
Picloram Acido piridinocarboxilico! 56072 0,00008? 82,82 132
Azoxistrobina Estrobirulina' 6,7% 1,117E-07? 782 5892
Metribuzim Triazinona' 107002 0,1212 7,032 60°

Fonte: 'ANVISA, 2021; 2PPDB, 2021; ’SOARES; FARIAS; ROSA, 2017; “EFSA, 2013; 5NIH, 2021.
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Portanto, os compostos com altos valores de tempo de meia-vida (acima de 21
dias), como o oxicloreto de cobre, tebutiurom, clorpirifés, dicloreto de paraquate,
imidacloprido, diurom, picloram, azoxistrobina, atrazina, tetraconazol, tiofanato-
metilico, carbendazim, ametrina, enxofre e clomazona sdo compostos com alta
persisténcia em solo, aumentando o risco de contamina¢do principalmente das aguas
subterraneas (BRITTO et al., 2015).

Apos, foram calculados os indices de GUS e de LEACH para cada ingrediente
ativo, através das Equagdes 1 e 2, respectivamente. Foram obtidos os resultados

apresentados na Tabela 5 e na Tabela 6.

Tabela 5. Classifica¢do do risco de contaminagdo das dguas subterraneas pelo indice de

GUS. Sendo, L: provavel lixiviacao; T: faixa de transi¢do; NL: ndo sofre lixiviacao.

Ingrediente ativo GUS Classificacao

Diurom 2,529 T
Ametrina 2,353 T
Azoxistrobina 2,327 T
Tetraconazol 2,276 T
Carbendazim 2,240 T
Clomazona 2,062 T
Metribuzim 1,882 T
Metomil 1,811 T

Fonte: A autora.



Os ingredientes ativos com maior potencial de lixiviagdo para as aguas
subterraneas foram picloram, tebutiurom, atrazina e tiofano-metilico, representando
16,67% do total de ingredientes ativos. Ficaram na faixa de transi¢do o diurom,
ametrina, azoxistrobina, tetraconazol, carbendazim, clomazona, metribuzim, metomil,
representando 33,33%. Portanto, 50% (12) dos agrotéxicos mais vendidos no Brasil
podem lixiviar e atingir os mananciais hidricos subterraneos.

De acordo com o indice de GUS, os outros 50% restantes ndo possuem potencial
para sofrer lixiviacdo e atingir lengois fredticos e aquiferos. Sdo eles, 2,4-D,
imidacloprido, enxofre, glifosato, acefato, clorpirifds, clorotalonil, cletodim, malationa,

mancozebe, o dicloreto de paraquate e o oxicloreto de cobre.

Tabela 6. Classificagdo do risco de contaminacao das aguas superficiais e subterraneas
pelo indice de LEACH. Sendo, Alto, Médio e Baixo referente ao potencial de

contaminagdo das 4dguas superficiais e subterraneas.

Ingrediente ativo LEACH Classificacao

Azoxistrobina 6,90 Médio
2,4-D 5,48 Médio
Acefato 5,48 Médio
Dicloreto de paraquate 5,35 Meédio
Tebutiurom 4,67 Médio
Oxicloreto de cobre 4,38 Médio
Metribuzim 4,02 Médio
Metomil 3,87 Médio
Diurom 3,82 Médio
Glifosato 3,55 Médio

Fonte: A autora.
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Para o indice de LEACH apenas o imidacloprido e o picloram apresentaram alto
risco de contaminagao das aguas superficiais e subterraneas, representando uma
porcentagem de apenas 8,33%. Dez dos 24 ingredientes ativos de produtos agrotoxicos
possuem médio potencial de risco de contaminagdo, o que significa 41,67% do total, sdo
eles a azoxistrobina, 2,4-D, acefato, dicloreto de paraquate, tebutiurom, oxicloreto de
cobre metribuzim, metomil, diurom e glifosato.

Ja os demais, atrazina cletodim, tetraconazol, ametrina, carbendazim, tiofanato-
metilico, clomazona, clorpirifés, mancozebe, clorotalonil, enxofre, malationa, obtiveram
baixo risco de contaminacao para aguas superficiais e subterraneas.

A Tabela 7 apresenta uma comparagdo entre os resultados obtidos para os
indices de GUS e de LEACH, em ordem de risco de contaminagdo para aguas
superficiais e subterraneas, dos agrotdxicos analisados.

Quanto maior o valor obtido através dos indices de GUS e de LEACH, maior ¢ o
potencial de lixiviacdo e escoamento do agrotéxico (MARQUES et al., 2019), por isso a
classificagdo utilizada neste estudo priorizou o maior risco. Desta maneira, analisando
os dois indices juntos, cinco agrotoxicos apresentam alto risco de contaminagdo das
aguas, treze agrotoxicos apresentaram meédio risco, e seis agrotoxicos, baixo potencial

de risco (Tabela 7).
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Tabela 7. Comparagdo entre as classificagdes dos indices de GUS (4guas subterraneas)
e LEACH (4guas superficiais e subterraneas). Sendo, L: provavel lixiviacdo; T: faixa de
transicdo; NL: ndo sofre lixiviacdo; Alto, Médio e Baixo referente ao potencial de
contaminagdo das aguas superficiais. Em vermelho agrotéxicos com alto risco de
contaminagdo de aguas, em amarelo com médio risco e em verde, com baixo risco de
contaminagao.

Ingrediente ativo GUS LEACH

4,67 (Médio)

Azoxistrobina 2,327 (T) 6,90 (Médio)
Metribuzim 1,882 (T) 4,02 (Médio)
Metomil 1,811 (T) 3,87 (Médio)
2,4-D 5,48 (Médio)
Diurom 2,529 (T)
Ametrina 2,353 (T)
Tetraconazol 2,276 (T)
Carbendazim 2,240 (T)
Clomazona 2,062 (T)
Glifosato 3,55 (Médio)
Acefato 5,48 (Médio)
Dicloreto de paraquate 5,35 (Médio)

Oxicloreto de cobre 4,38 (Médio)

Fonte: A autora.

O enquadramento da classificagdo do ingrediente ativo da Tabela 7 se deu de
forma que, se um agrotdxico se enquadrasse em pelo menos um dos métodos com alto
risco de contaminagdo ou como lixiviante, 0 mesmo possui alto risco de contaminagao
das aguas (faixa vermelha). Se o ingrediente se encaixa na faixa de transi¢do ou com
médio risco de contaminagdo em pelo menos um dos indices, 0 mesmo possui médio

potencial de contaminagdo das 4guas (faixa amarela). Para se enquadrar na faixa verde,
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nao apresentando risco de contaminagao para os mananciais hidricos, o agrotéxico deve
se enquadrar como nao lixiviante e com baixo risco de contaminagao pelos métodos.

Picloram foi o agrotdoxico com maior probabilidade de atingir tanto aguas
superficiais quanto subterraneas. Esse resultado concorda com o estudo de Ratchawang
e Chotpantarat (2019), onde picloram foi o agrotdéxico com maior potencial de
lixiviagdo. A sequéncia picloram > tebutiurom > imidacloprido > atrazina também foi
encontrada por Demir et al. (2019), quando analisaram o risco de contaminagdo de
agrotoxicos baseados em diversos indices, incluindo GUS e LEACH. Estes quatro
agrotoxicos, junto com tiofanato-metilico, deveriam ser priorizados nos monitoramentos
de pesticidas em aguas superficiais e principalmente subterraneas.

O quarto agrotoxico em potencial de lixiviagdo e contaminagdo de aguas
subterraneas foi o herbicida atrazina, que também ¢ o quarto mais vendido no Brasil. O
risco deste herbicida para aguas ¢ maior do que os outros, devido a quantia que chega
no ambiente. Se a classificagdo combinar as vendas com o risco de contaminagao das
aguas Atrazina (4°. em vendas) e Imidacloprido (7°. em vendas) seriam os agrotoxicos
mais preocupantes, pois apresentam alto risco em pelo menos um dos indices e sdo
muito utilizados no pais. Os dois agrotéxicos mais vendidos, glifosato e 2,4-D, tem
potencial médio de contaminar dguas superficiais e subterraneas, mas devido ao volume
de vendas e uso, deveriam ser monitorados na dgua constantemente. Principalmente o
glifosato, responsavel por 44,95% do total de vendas no periodo, o que mostra uma
grande disparidade entre ele e os outros agrotdxicos, significando que o volume de
glifosato que entra no ambiente, ¢ muito maior do que os outros produtos

Entre os 18 agrotoxicos que mostraram alto ou médio risco de contaminar aguas
brasileiras, dez tem limites de concentragdes maximas em agua definidos na legislacao.
Tebutiurom, imidacloprido e tiofano-metilico, que apresentam alto risco de
contaminagdo em pelo menos um dos indices, ndo possuem limites definidos.
Azoxistrobina, metomil, tetraconazol, clomazona e oxicloreto de cobre, com risco
médio em pelo menos um dos indices, também ndo possuem concentragdo maxima
permitida definida em lei.

Aparecem limites de concentragdes maximas permitidas em agua, na Portaria n°
888/21, para picloram, atrazina, metribuzim, 2,4-D, diurom, ametrina, carbendazim,
glifosato, acefato e dicloreto de paraquate. Sem defini¢cdes estabelecidas em lei para o

restante, fica limitado o monitoramento e controle destes agrotoxicos em agua, porque
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apesar de apresentarem risco de contaminag¢ao das aguas, a sua concentracdo maxima

ndo é conhecida.
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6 CONCLUSAO

Visto a problematica envolvida para avaliar a contamina¢do dos agrotéxicos em
agua, que vai desde ao uso irrestrito destes produtos, até a limitacdo da pesquisa, €
importante que existam formas alternativas, rapidas e viaveis de analisar, o risco de
contaminagdo das aguas que os pesticidas apresentam, mesmo que de uma forma
simples e geral.

Conforme exposto, os métodos de monitoramento de qualidade das aguas por
meio de analises em laboratorio sdao caros e complexos, por isso € importante a
estimativa preliminar, com base nos bancos de dados disponiveis, através dos métodos
numéricos apresentados.

Os métodos de GUS e de LEACH utilizam as propriedades fisico-quimicas dos
agrotoxicos, disponiveis em bancos de dados de acesso livre e na literatura cientifica,
podendo ser aplicados para qualquer agrotdxico. Isso promove a sua facilidade de
aplicagdo, porque utilizam relativamente poucos dados para realizar uma triagem de
pesticidas.

Este estudo mostrou que dos 24 agrotoxicos mais vendidos no Brasil, 18 tem
alto ou médio potencial de contaminar dguas superficiais ou subterraneas (ou ambas).

A classificacdo apresentada neste estudo mostra uma ordem de prioridade dos
pesticidas, que deveria ser seguida para a realizacdo de monitoramentos nas aguas
brasileiras. Neste sentido, picloram e tebutiurom sdo os dois agrotéoxicos com maior
potencial de risco de contaminacdo, seguidos de imidacloprido, atrazina e tiofanato-
metilico.

Atrazina e imidacloprido seriam os dois agrotdéxicos com maior capacidade
poluidora de aguas subterraneas, se enquadrando com alto potencial de contaminacdo
das aguas superficiais e subterraneas, pelo indice de LEACH, e como lixiviante pelo
indice de GUS. E além disso, ocupam, respectivamente, o 4° e 7° lugar no ranking de
mais vendidos. Principalmente o glifosato merece atengdo adicional em
monitoramentos, pois ¢ disparadamente o mais vendido no pais e podem atingir aguas
superficiais e subterraneas.

Portanto, presente estudo serve de base para futuros estudos de andlise e
monitoramento de qualidade das aguas, visto que o0 mesmo norteia e alerta sobre quais

os agrotoxicos devem ser diretamente analisados. Reduzindo assim o custo e o tempo de
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pesquisas e analises laboratoriais caras e complexas, que se tornam invidveis para a
grande quantidade de agrotoxicos utilizados no Brasil.

Relacionado a precariedade da legislacdo brasileira no que diz respeito a limites
maximos de concentracdes de agrotoxicos permitidos em agua, o presente estudo
também ¢ capaz de nortear politicas publicas direcionadas a criar limites para os
agrotoxicos que mais oferecem potencial de contaminagdo, em um primeiro momento.

Ademais, o estudo também pode ser aplicado para localidades especificas,

analisando a particularidade de agrotdxicos utilizados em cada cidade, estado ou regido.
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