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TITULO DO DOCUMENTO
Proposta para derivagio de critérios para contaminantes ambientais da agricultura

RESUMO

O Brasil estabelece limites miximes para substincias quimicas na dgua superficial o subterrinea com
base, normalments, em critérios de qualidade derivados por instituigbes intemacionais ou agéncias
regulamentadoras de outros paises. Entretanto, a variedade de agrotéxicos aplicades no pais e a
caracteristica regional da agricultura nio sio consideradas quando do estabelecimento dessas limites.
O Estado de S50 Paulo é o maior predutor de cana-de-aglicar e essa cultura, que predomina em mais
de 200 municipios paulistas, estd entre as culturas brasileiras nas quais mais se utilizam agrotéxicos
am termos de quantidade de ingredients ative.

O presente estudo é uma proposta de metodologia, desde a priorizagio de substincias de importincia
ambiental até a derivagio de um limite baseado na salde para um contaminante presente na Agua
destinada ac consumo humano. A metodologia aqui proposta, utilizou come exemplo os agrotéxicos
aplicados na cultura da cana-de-aglcar, poderd ser usada quando houver necessidade do derivagio
de padries de qualidade de dgua, no entanto a proposigio de padrées dove considerar a ocorréncia
ambiental da substincia bem como a sua toxicidade.
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1 INTRODUCAO

A legislacdo brasileira, por meio de dispositivos legais e infra-legais,
determina limites maximos para a concentracdo de substancias quimicas nas
aguas superficiais e subterraneas e esses limites, definidos para cada uso da
agua, geralmente sdo baseados em critérios de qualidade estabelecidos por
instituicées internacionais ou agéncias regulamentadoras de outros paises nao
refletindo, portanto, o cenario brasileiro (VALENTE-CAMPOS; UMBUZEIRO,
NASCIMENTO, 2008).

O Brasil € um dos maiores consumidores de agrotoxicos do mundo, no
entanto, a legislacéo brasileira de potabilidade da agua contempla um nimero
reduzido de agrotoxicos comparada a legislacdo australiana. A variedade de
agrotoxicos aplicados no Brasil e a caracteristica regional da agricultura
brasileira ndo séo consideradas quando do estabelecimento dos padrées de
qualidade da agua, tanto para o consumo humano quanto para 0S outros usos
da agua (dessedentacdo de animais, irrigacdo e recreag¢do), ou mesmo a
protecdo de ambientes aquéaticos.

O presente estudo € uma proposta de metodologia , desde a priorizacao
de substancias de importancia ambiental até a derivacdo de um limite baseado
na saude para contaminantes presentes na agua destinada ao consumo
humanao.

O ensaio metodoldgico iniciou-se pela identificacdo da principal cultura
agricola paulista e os ingredientes ativos empregados na mesma, com a
finalidade de priorizar compostos que tém potencial de atingir a 4gua superficial
e a subterranea. Para a derivacéo de critérios de qualidade da agua baseados
na saude, utilizou-se como exemplo os agrotdxicos aplicados na cultura da
cana-de-acucar.

A metodologia aqui proposta, poderd ser usada quando houver
necessidade de derivacdo de padrbes de qualidade da agua, no entanto a
proposicado de padrbes deve considerar a ocorréncia ambiental da substancia
bem como a sua toxicidade. Os exemplos deste documento ndo devem ser
tomados como necessidade imediata de adogcdo de padrdes para esses

agrotoxicos, pois muitos deles apresentam baixa toxicidade, e eles foram
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utilizados apenas para melhor entendimento da metodologia de derivagéo de

critérios.

2 OBJETIVO

O objetivo geral do estudo é propor uma metodologia para derivar critérios de
qualidade da agua com vistas a protecdo da saude humana.

2.1 Objetivos especificos

a) ldentificar a cultura agricola mais representativa do Estado de Sao
Paulo e os agrotéxicos utilizados nessa cultura;

b) Priorizar os ingredientes ativos, aplicados na cultura selecionada, de
acordo com seu potencial para atingir os recursos hidricos;

c) Propor metodologia de derivacéo de critérios para agua de consumo
humano, usando como exemplos alguns agrotéxicos ainda ndo contemplados
na legislacdo brasileira, selecionados a partir dos ingredientes ativos

priorizados.

3 METODOLOGIA

A partir do levantamento das culturas agricolas e dos agrotdxicos
utilizados no Estado de S&o Paulo, em diversas bases de dados, selecionou-se
um cultivo como representativo da agricultura paulista e os agrotoxicos
aplicados nessa cultura foram considerados os mais empregados. Também foi
feita pesquisa sobre a ocorréncia desses agrotdxicos nos recursos hidricos,
bem como a existéncia de padrdes e valores orientadores de potabilidade
nacionais e internacionais para os mesmos. Com base no levantamento
selecionou-se aqueles agrotéxicos que sdo efetivamente utilizados na cultura
representativa do Estado de Sao Paulo, mas que nao séo legislados no Brasil.
Finalmente, foram derivados critérios para essas substancias na agua de

consumo humano.



4 CULTURAS AGRICOLAS DO ESTADO DE SAO PAULO

O setor agricola paulista apresenta um diversificado quadro de lavouras
comerciais que fazem do Estado de S&o Paulo o maior produtor nacional de
cana-de-acucar e citricos, destacando-se também na producdo de cereais,
leguminosas e oleaginosas (GLERIANI, 2000). Em 2005, dos 18,9 milhdes de
hectares da area agropecuéria do Estado, 14,81% estavam ocupados com
lavouras anuais e de mandioca, 5,82% com lavouras perenes, 20,11% com
cana-de-acucar, 53,44% com pastagens e 5,82% com florestas econémicas
(GONCALVES, 2006). Estimativas de producdo agricola na safra 2005/2006
indicavam uma reducédo nos cultivos de tomate, amendoim das aguas e laranja
em razao da substituicdo desses cultivos por cana-de-agucar (NORONHA,
ORTIZ, 2006).

O cultivo da cana-de-acgucar foi 0 mais representativo nos anos agricolas
1961/62, 1972/73 e 1983/84, vindo a seguir as culturas temporarias, citricultura,
café e fruticultura nas Regifes Administrativas Central, Franca, Barretos e
Ribeirdo Preto, conforme estudo de Boldrini, Menon Filho e Ishihata (1989) em
52 municipios paulistas. A canavicultura também predominou nos Municipios
de Sao Carlos, Rio Claro, Ipeuna, Barra Bonita, Dois Cdérregos, Brotas, Sao
Pedro, Santa Maria da Serra, Tieté, Itirapina, Charqueada, Torrinha,
Corumbatai e Analandia, no ano agricola 1982/1983, com cerca de 60% da
area agricola da maioria desses municipios coberta com cana-de-acucar,
(GOES; ORLANDI; NUNES, 1984). A Figura 1 mostra a porcentagem dos
principais cultivos agricolas em 14 municipios paulistas no ano agricola
1982/1983.



Figura 1 - Distribuicdo (%) das principais culturas em 14 municipios
do Estado de Sao Paulo. Ano agricola 1982/1983.
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Fonte: GOES; ORLANDI; NUNES, 1984 (adaptado).

A cana-de-acUcar ocupava quase a metade da area total cultivada
(47,5%) no Estado de S&o Paulo em 2001, com expansdo da cultura
principalmente sobre areas de pastagem cultivada, milho e soja no Municipio
de Orlandia, e substituicdo, em maior parte, de pastagem cultivada, laranja e
milho no Municipio de Barretos. Além disso, 0s canaviais também avancaram
sobre o chamado corredor citricola paulista (desde Limeira até Sdo José do Rio
Preto) e em terras de pastagens na regido de Aracatuba (OLIVETTE et al.,
2003).

Criscuolo et al. (2005) verificaram uma reducéo de 17,61% para 4,44%
nas areas de cultura anual e aumento de 20,99% para 44,34% na area
ocupada pela cana em 125 municipios da Regidao Nordeste do Estado de Sao
Paulo, entre 1988 e 2002/2003. As culturas de cana-de-acguUcar, laranja, milho,
soja e frutas, de maior rentabilidade econémica, substituiram as de algodao,
amendoim, arroz, feijao e pastagem natural (ECOAGRI, 2005; 2006). A Tabela
1 mostra os dados quantitativos da cobertura de terras de cada
categoria/classe para a Regido Nordeste do Estado de Sao Paulo no ano 1988
e 2002/2003.



Tabela 1 - Quantificacdo da cobertura de terras na Regido Nordeste do
Estado de Sdo Paulo. Periodos: 1988 e 2002/2003.

1988 2002/2003
Categoria/Classe Area (ha) % Area (ha) %
Agricultura e pecuaria 4126120 79,77 4098 374 79,06
pastagem 1410 688 27,27 798 956 15,45
cana-de-acucar 1 085 668 20,99 2293 301 44,34
cultura anual 910 852 17,61 229 445 4,44
fruticultura 488 657 9,45 519 739 10,05
silvicultura 136 137 2,63 135 783 2,63
cultura anual - pives de irrigacdo 26 388 0,51 48 566 0,94
seringueira 175 0,00 4761 0,09
cafeicultura 67 554 1,30 58 823 1,14
Areas antropicas 93 915 1,82 126 217 2,44
areas urbanas 89 818 1,74 118 898 2,30
outros 3221 0,06 6 416 0,12
areas de mineracgao 876 0,02 903 0,02
Vegetacao natural 875 022 16,92 876 431 16,94
vegetacao riparia 532 503 10,29 544 091 10,52
remanescentes de vegetacao
natural 342 519 6,62 332 340 6,43
Corpos d'agua 77 446 1,50 80 480 1,56
Total 5172503 100,00 5172 503 100,00

Fonte: CRISCUOLO et al., 2005 (adaptado).
Nota: ha = hectares

As culturas da cana e da soja foram as que mais absorveram areas das
demais culturas no periodo de 1990 a 2005. A cana-de-acUcar ocupou
principalmente as areas de culturas perenes, como café e laranja, enquanto
culturas como milho, trigo, feijdo e algodéo foram substituidas pela soja. Em
termos de area, a maior aplicacdo se deu com a cultura da cana, ocupando
51% do total cedido por outras culturas (FELIPE, 2008).

A tabela 2 mostra a porcentagem de area ocupada ou da area colhida
com diversos produtos agricolas por Regidao Metropolitana e Administrativa do
Estado de Sao Paulo para o ano-safra 2002/2003, de acordo com o Sistema
Estadual de Andlise de Dados (SEADE, 2009).

Conforme se observa na Tabela 2, os principais produtos, em termos de
porcentagem de area plantada ou colhida, foram cana-de-acucar, milho, soja e
laranja, com predominio da cana na maioria das Regides Adminstrativas do
Estado, como por exemplo, Ribeirdo Preto e Bauru que tiveram cerca de 81% e
72%, respectivamente, de suas areas cultivadas com cana no ano-safra
2002/2003.



Tabela 2 - Porcentagem (%) de area plantada/colhida com diversos produtos agricolas, por Regido Metropolitana e
Administrativa do Estado de Sdo Paulo. Ano-safra 2002/2003.

Regido Sao Registro | Baixada | S..dos | Sorocaba | Campinas | Ribeirdo | Bauru S.J.do | Aragatuba Pres. Marilia Central | Barretos | Franca
Paulo Santista | Campos Preto Rio Prudente

Cultura Preto
Algodao 3,44 1,18 1,27
Amendoim 4,31 3,46
Arroz 2,20 28,15
Banana 85,21 97,46 7,28
Batata 15,39
Cana 0,98 16,71 20,15 45,96 80,82 71,10 | 41,69 57,34 36,74 31,24 54,36 41,77 58,13
Café 6,58 2,55 3,94 1,34 4,30 4,84 5,65
Feijao 19,87 1,79 12,95 15,96 2,30 3,64 5,72
Laranja 7,47 7,02 19,95 9,23 20,52 34,27 27,05
Limao 1,67
Milho 20,03 2,89 1,26 27,91 33,80 16,28 4,21 11,83 | 20,68 24,12 23,09 27,96 5,04 8,26 10,47
Soja 8,36 4,53 2,87 6,52 21,14 25,12 1,39 19,14 22,66
Tangerina 13,41 6,17 0,87
Outras 23,83 1,74 0,30 7,00 14,71 8,93 3,58 3,03 10,8 7,04 9,01 7,38 3,27 2,60 1,82

Fonte: SEADE,2009 (adaptado).

Nota: S. J. dos Campos = Sdo José dos Campos; Rib. Preto = Ribeirdo Preto; S. J. R. Preto = Sao José do Rio Preto; Pres. Prudente =
Presidente Prudente.



4.1 Agrotéxicos utilizados no Estado de Séo Paulo

O Estado de Sao Paulo é o maior consumidor brasileiro de agrotéxicos. Cerca
de 20% do faturamento total dos agrotoxicos comercializados no Brasil foram
negociados no estado paulista em 2006. A classe de herbicidas foi a que tem
respondido pelo maior valor das vendas de defensivos (43,1%) em 2006,
voltada principalmente para cana-de-acUcar, soja e milho, seguida por
inseticidas (30,1%), fungicidas (16,6%), acaricidas (7,6%) e outros (2,6%). O
consumo de acaricidas no Brasil esta concentrado quase na totalidade em Sé&o
Paulo. Em 2006, o mercado paulista representou 93,5% das vendas brasileiras
em quantidade de produto comercial e 84,7% do faturamento dessa classe.
Isso pode ser explicado pelo fato de a citricultura ser responséavel por 85,9% do
valor comercializado de acaricidas e S&o Paulo ser detentor de 71,2% da area
colhida com laranja no pais (FERREIRA; VEGRO; CAMARGO, 2008).

Os agrotoxicos mancozebe, tiofanato-metilico, benomil, paraquate,
manebe, forato, metamidofds, aldicarbe, deltametrina, monocrotofés e
trifluralina, entre outros, foram usados em 14 municipios paulistas no ano
agricola 1983/1984, segundo Goes, Orlandi e Nunes (1984). O estudo mostrou
diferengas significativas entre a dose aplicada e a recomendada, além da
utilizacdo de produtos nado registrados. Na regido da Bacia Hidrografica dos
Rios Moji-Guacu e Pardo, principalmente na Regido de Ribeirdo Preto, foram
utilizados aproximadamente 38 inseticidas, 16 fungicidas e 28 herbicidas em
1989 (BOLDRINI, MENON FILHO; ISHIHATA, 1989).

Vicente et al. (2002) avaliaram o uso de inseticidas, fungicidas e herbicidas
em diversas culturas da agricultura paulista, com informacGes sobre os
ingredientes ativos (i.a.) mais empregados. O levantamento foi realizado com
produtores rurais e aplicadores de defensivos agricolas de 68 municipios do
Estado de Sao Paulo em julho de 1997. A Tabela 3 mostra os ingredientes
ativos empregados em 15 culturas agricolas avaliadas por Vicente e
colaboradores. Para a elaboracdo da tabela selecionou-se somente o
ingrediente ativo com maior percentual de utilizacdo por parte dos
entrevistados. A classe do agrotéxico segue o Sistema de Agrotoxicos
Fitossanitarios (AGROFIT) do Ministério da Agricultura, Pecuéaria e
Abastecimento (MAPA, 2010a).



Tabela 3 — Ingredientes ativos empregados em 15 culturas agricolas,
segundo pesquisa realizada em 68 municipios paulistas. Ano 1997.

Cultura Ingrediente ativo
Algodao Deltametrina (1), Tiram (F), Trifluralina (H)
Batata Deltametrina (l), Mancozebe (F), Cimoxanil (F), Paraquate (H)
Banana Carbofurano (l), Propioconazole (F), Paraquate (H)
Cebola Metamidofés (1), Mancozebe (F), Oxadiazona (H)
Cenoura Lambda-cialotrina (1), Metamidofés (I, F), Oxido de cobre (F), Linurom (H)
Goiaba Parationa-metilica (1), Mancozebe (F), Glifosato (H)
Floricultura Abacmetina (l), Glifosato (H), Mancozeb (F)
Hortalicas Deltametrina (l), Metamidofds (1), Mancozebe (F), Fluazifope-P-butilico (H)
Laranja Enxofre (I, F), Glifosato (H)
Melancia Metamidofods (l), Tiofanato-metilico (F),
Morango Abamectina (1), Captana (F), Benomil (F)
Péssego Deltametrina (1), Mancozebe (F), Benomil (F)
Tomate Metamidofds (I), Mancozebe (F), Paraquate (H)
Uva Glifosato (H), Paraquate (H), Parationa-metilica (1), Mancozebe (F)
Soja Metamidofds (1), Tiabendazole (F), Trifluralina (H)

Fonte: VICENTE et al., 2002 (adaptado).
Nota: A = acaricida; | = inseticida; F = fungicida; H = herbicida

Luiz, Neves e Dynia (2004) identificaram o uso de enxofre, cobre
metélico, mancozebe, glifosato, clorotalonil, diurom, metamidofés, ametrina,
tebutiurom, parationa-metilica, etefom, clomazona, manebe, carbendazim,
oxido de fembutatina, ziram, acefato, EPTC e bromopopilato em lavouras de 18
municipios que compdem a Regido Metropolitana de Campinas, no ano de
1995, com base em receitas agrondmicas emitidas. Para os autores, existe a
possibilidade de que produtos associados as receitas emitidas para um
determinado municipio sejam utilizados em outro local, uma vez que
agricultores que possuem varias areas de producdo podem comprar
agrotéxicos em nome de uma Unica propriedade.

Marques (2005) cita Oleo mineral, propiconazol, tebuconazol,
benzimidazol, azoxistrobina, dicloreto de paraquate, carbofurano, carbaril,
terbufés, glifosato, glufosinato e sulfosato como o0s principais produtos
comercializados no Vale do Ribeira em 2000. O maior volume aplicado foi de
fungicidas, ja& que a bananicultura é responsavel por 90% do consumo de
agrotoxicos na regiao.

Com a finalidade de se conhecer os agrotoxicos empregados nas
lavouras paulistas optou-se por utilizar a relagdo de troca entre produtos
agricolas e defensivos, do Instituto de Economia Agricola (IEA, 2009), como
base para relacionar os principais ingrediente ativos aplicados no Estado de

Sdo Paulo. A relacdo de troca € baseada em levantamento junto a
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revendedores e cooperativas em 34 polos de producdo agricola e/ou de
comercializagdo de insumos no Estado. A Tabela 4 mostra oito produtos
agricolas cultivados no Estado e os ingredientes aplicados em seu cultivo no 1°

semestre de 2009.

Tabela 4 — Ingredientes ativos utilizados em produtos agricolas do Estado
de Sao Paulo, com base narelacdo de troca de defensivos- produtos
agricolas do IEA. Periodo: 1° semestre de 2009.

Produto Ingrediente ativo

Algod&o em Diurom (H), Cletodim (H), MSMA (H), Deltametrina (l), Parationa
caroco metilica (A/1), Endossulfam (A/l)

Batata Cimoxanil + Mancozeb (F/l), Clorotalonil (F), Mancozebe (I),

Difenoconazol (F), Fluazifope-P-Butilico (H), Paraquate (H),
Deltametrina (I), Parationa metilica (A/l), Metamidofos (A/l),
Ciromazina (1)

Café beneficiado Epoxiconazol (F), Oxicloreto de cobre (F), Oxifluorfem (H),
Glifosato (H), Aldicarbe (A/l), Endossulfam (A/l)

Cana-de-agucar  2,4-D (H), Ametrina (H), Clomazona (H), Hexazinona + Diurom (H),
MSMA (H), Fipronil (1), Endossulfam (A/l), Etefom (R)

Feijao Azoxistrobina (F), Clorotalonil + Tiofanato metilico (F), Hidroxido
de fentina (F), Fomesafem (H), Glifosato (H), Cletodim (H),
Metamidofos (A/l)

Laranja para a Enxofre (A), Cihexatina (A), Oxido de fembutatina (A), Abamectina

indastria (A/1), Oxicloreto de cobre (F), Glifosato (H), Deltametrina (I),
Lufenurom (A/l)

Milho Atrazina (H), Atrazina + Simazina (H), Cipermetrina (1), Tiodicarbe
(), Clorpirifos (A/l)

Soja Carbendazim (F), Tebuconazol (F), 2,4-D (H), Clorimurom etilico

(H), Lactofem (H), Imazetapir (H), Glifosato (H), Cletodim (H),
Cipermetrina (1), Metamidofés (A/l), Endossulfam (A/l)

Fonte: IEA, 2009 (adaptado).
Nota: R = regulador de crescimento; A = acaricida; | = inseticida; F = fungicida; H =
herbicida; MSMA = metano arseniato monossodico

Conforme se observa na Tabela 4, os principais ingredientes ativos da
relacdo de troca de defensivos-produtos agricolas, no 1° semestre de 2009,
foram: diurom, cletodim, MSMA, parationa-metilica, deltametrina, endossulfam,
clorotalonil, metamidofos e glifosato.

A analise dos diversos estudos sobre o uso de agrotoxicos no Estado de
Séao Paulo, acima citados, mostra que as classes herbicida e fungicida sé&o as
mais utilizadas no Estado, além de nitida diferenciacdo regional quanto ao
produto aplicado. Segundo Armas et al. (2005), deve-se considerar as
peculiaridades regionais para caracterizar o uso de agrotéxicos nas culturas, ja

gue seu consumo € regulado pela incidéncia de pragas, mas também pelo



valor do produto, aspectos culturais e aceitabilidade de novos produtos por
parte dos agricultores, principalmente os pequenos e médios.

O baixo consumo de determinado produto pode estar associado a
elevacdo do processo do insumo ou a substituicdo do produto por outro de
menor impacto ambiental. A queda no consumo de atrazina na sub-bacia do rio
Corumbatai, no ano de 2003, foi associada a substituicdo desse ingrediente
ativo por outros herbicidas de menor impacto ambiental, pratica adotada em
outras regides do Estado de S&o Paulo. Observou-se um padrdo de consumo
sazonal para atrazina, glifosato e isoxaflutol: os dois primeiros herbicidas foram
empregados de abril a novembro, enquanto o uso de glifosato se estendeu de
setembro a junho (ARMAS et al., 2005).

Outro fato, é a variagdo anual no consumo do ingrediente ativo por tipo
de cultura. O cultivo da batata e do tomate se destaca pelo uso intensivo de
agrotoxicos por area cultivada, com 16,6 e 28,2 kg de fungicidas por
hectare/ano, respectivamente. Outras culturas apesar de ndo fazerem uso tao
intenso de agrotéxicos ocupam extensa area, como € caso da cana-de-acucar,
por exemplo, que emprega 1,5 kg por hectare/ano. Ja a citricultura consome
em média 11,7 kg/ano de inseticidas/acaricidas/fungicidas (ECOAGRI, 2002).

O cultivo da cana-de-acUcar esta entre as culturas brasileiras nas quais
mais se utilizam agrotdxicos, em termos de quantidade de ingrediente ativo
(SPADOTTO et al., 2004). Em 2000 estavam registradas no Brasil cerca de 70
formulacbes comerciais de herbicidas para uso na cultura da cana,
representando 27 formulacbes simples e 16 formulacbes compostas de
ingredientes ativos, de 18 empresas nacionais e multinacionais (AREVALO,
2002).

Ometto, Miranda e Mangabeira (2005) estimaram a quantidade média de
agrotoxicos aplicados no cultivo da cana-de-acucar na regido Nordeste Paulista
em 5,5 kg de herbicidas por hectare/ano, 1,34 kg/ha.ano de inseticidas, 0,80
kg/ha.ano de fungicidas e 0,07 kg/ha.ano de formicidas, considerando a
formulacéo e concentragao dos produtos.

Para a Unido da Industria da Cana-de-acuUcar 0 uso de inseticidas na
lavoura da cana € baixo e o de fungicidas € praticamente nulo no Brasil. As

principais pragas da cana sdo combatidas por meio de controle biolégico e com
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a selecdo de variedades resistentes, em programas de melhoramento genético
(UNICA, 2010).

5 CULTURA AGRICOLA REPRESENTATIVA DO ESTADO DE SAO PAULO

Considerando a extensa area canavieira paulista e a previsdo de
aumento na producao e instalagao de novas usinas para atender a demanda
interna e externa de &lcool nos proximos anos, selecionou-se a cana-de-agucar
como o produto agricola representativo do Estado de Séo Paulo.

A partir dos anos 50, Sdo Paulo gradativamente tornou-se o principal
produtor de cana do Brasil. Década ap6s década, a producdo da cana
expandiu por todo o territério paulista, ocupando aproximadamente 24% da
area de uso agricola do Estado na safra 2008/2009. Hoje, a cadeia de
producdo de cana-de-acUcar afirma-se como um dos principais setores do
agronegocio paulista, incorporando &reas de outras lavouras e, principalmente,
de pastagens (TORQUATO; MARTINS; RAMOS, 2009).

A canavicultura predomina em mais de 200 municipios paulistas e o
Estado é responséavel por 64% da cana-de-acucar, 63,2% do alcool e 68,02%
do acgucar produzidos no Brasil (ANDRADE; DINIZ, 2007). A maior
concentracdo de canaviais paulistas é encontrada na regido nordeste do
estado, na qual ocorreu significativa expansao da cana-de-acucar, ocupando o
espaco de culturas anuais e pastagens (CARVALHO; OLIVEIRA, 2006).

Dados de 1984 ja apontavam modificacdes no uso do solo, em termos
de hectares plantados, em 52 municipios paulistas. Levantamento de Boldrini,
Menon Filho e Ishihata (1989) mostrou o cultivo da cana-de-agicar como o
mais representativo nas Regides Administrativas Central, Franca, Barretos e
Ribeirdo Preto, seguido por culturas temporarias, citricultura, cafeicultura e
fruticultura nos anos agricolas de 1961/62, 1972/73 e 1983/84. A canavicultura
predominava na regidao de Ribeirdo Preto em 1962, com cerca de 86.675
hectares de terra ocupados com cana, aumentando para 162.100 hectares em
1972 e 531.175 hectares em 1984.

A cana-de-acucar contribuia com 1.085.668 hectares (21%) das terras
regionais em 125 municipios da regido nordeste do Estado de Sdo Paulo em
1988, passando a 2.293.301 hectares (44%) em 2002/2003. As expansdes

ocorridas no intervalo de 15 anos fizeram com que municipios que ja
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cultivavam a cana atingissem 60% a 90% de suas &reas com essa cultura,
restando atualmente pouca ou nenhuma éarea para expansdo da cana-de-
acucar (CRISCUOLO et al., 2005).

As Figuras 2, 3, 4, 5 e 6 comparam as areas cultivadas com cana-de-
acucar (em hectares) nas Regides Administrativas de Barretos, Franca,
Ribeirdo Preto, Central e Campinas, no periodo 1988 e 2002/2003, com base
no estudo de Criscuolo et al. (2005). Para elaboracao das figuras os municipios
foram agrupados por regido administrativa, de acordo com o Instituto
Geografico e Cartografico (IGC, 2009), e com area de cultivo de cana acima de
500 hectares.

Figura 2 - Area com cultivo de cana (ha) na Regido Administrativa de

Barretos. Ano: 1988 e 2002/2003.
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Figura 5 - Area com cultivo de cana-de
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Figura 6 - Area com cultivo de cana-de
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Dados recentes confirmam o firme crescimento da cana-de-agucar e a
reducdo da area de pastagem no Estado de Sao Paulo. Petti e Coelho (2008)
observaram que a area plantada com cana cresceu 71% no estado, entre 2000
e 2007, e a regidao nordeste, cuja expansao encontra-se limitada pela
disponibilidade de terras planas adequadas, mostrou expansao frente a
reducado de areas de pastagem. A Tabela 5 mostra a area de ocupacéo do solo
com cana-de-agucar (em hectares) por regido do Estado de S&o Paulo, no ano
de 2000, 2005 e 2007, segundo a metodologia de regionalizagdo que delimita
as dinamicas e tendéncias setoriais e regionais da agricultura descrita no
estudo de Petti e Coelho (2008).

Tabela 5 - Area ocupada com cana-de-aclcar (ha) por regiéo
do Estado de S&o Paulo. Ano 2000, 2005 e 2007.

Ano 2000 2005 2007
Regiéo
Oeste 280 036 512 552 816 254
Noroeste 1474 499 1857 336 2 350 034
Centro-Oeste 577 123 748 679 984 191
Nordeste 443 002 485 714 599 865
Centro-Sul 52 151 67 036 79 258
Litoral Sul Paulista 104 80 160
Metropolitana de S&o Paulo 225 94 90
Vale do Paraiba Paulista 1560 1785 1722
Total do Estado 2 828 700 3673276 4831574

Fonte: PETTI; COELHO, 2008 (adaptado).

O continuo melhoramento genético da cana permitiu que a colheita se
estendesse dos 4 meses, prevalecentes até a década de 60, para 8 a 9 meses
como ocorre hoje. Para cada regido e area existe uma variedade de cana mais
indicada as suas necessidades e adaptada a determinados tipos de solo,
sistemas de producéo e colheita em diferentes épocas. Existem mais de 150
variedades no Estado de S&o Paulo (NORONHA; ORTIZ, 2006). O plantio
ocorre: (1) de janeiro a marco (sistema de ano e meio), (2) de outubro a
novembro (sistema de ano) e (3) de abril a junho (plantio de outono), desde
gue haja disponibilidade de 4gua e uso de matéria organica (SILVA, 2004). A
colheita inicia-se em maio e em algumas unidades sucroalcooleiras em abril,
prolongando-se até novembro, periodo em que a planta atinge o ponto de
maturacdo (AGROBYTE, 2009). O Estado conta com 6 unidades produtoras de
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acucar, 65 de alcool e 149 mistas, cadastradas até 08 de fevereiro de 2010
(MAPA, 2010b).

5.1 Agrotdxicos aplicados na cultura agricola representativa do Estado de

Sao Paulo

Segundo dados do MAPA (2010a), 63 ingredientes ativos estédo registrados no
Brasil para uso no cultivo da cana-de-agucar. A Tabela 6 mostra a relacédo
desses ingredientes, 0 grupo quimico e respectiva classe segundo o AGROFIT.
Ressaltamos que varios ingredientes ativos sdo também registrados para
outras culturas como, por exemplo, o 2,4-D que pode ser empregado nas
culturas de arroz, aveia, café, centeio, cevada, milho, pastagens, soja, sorgo e
trigo.

Com base em receituarios agrondmicos emitidos para a regido de
Piracicaba, Chiquetti (2005) verificou que o0s ingredientes ativos mais
comercializados no ano de 2001 foram: glifosato, MSMA, ametrina, diurom +
hexazinona e tebutiurom. Nessa regido, cerca de 70% das culturas é cana-de-
acucar. Pessoa et al. (2003) relataram o uso de diurom, tebutiurom, ametrina,
simazina e atrazina na cultura da cana-de-agucar na Microbacia do Cérrego do
Espraiado (Municipios de Cravinhos, Ribeirdo Preto e Serrana).

Armas et al. (2005) avaliaram o uso de agrotoxicos na cultura da cana-
de-acucar na regido da sub-bacia do rio Corumbatai, no periodo de 2000 a
2003, encontrando 24 ingredientes ativos formulados isoladamente ou em
misturas, totalizando 39 marcas comerciais. Os ingredientes ativos
empregados foram: 2,4-D, acetocloro, ametrina, atrazina, azafenidina,
clomazona, diurom, glifosato, halossulfurom, hexazinona, imazapique,
imazapir, isoxaflutol, MCPA, metribuzim, MSMA, paraquate, pendimetalina,
picloram, simazina, sulfentrazona, tebutiurom, trifloxissulfurom sodico e
trifluralina. O consumo de glifosato representou 19,88% dos produtos
utilizados, em seguida atrazina (14,53%), ametrina (14,39%), 2,4-D (10,63%),
metribuzim (9,43%), diurom (7,87%) e acetocloro (7,82%). Os demais produtos
responderam por menos de 15,45% do volume de agrotoxicos aplicados no

periodo de 4 anos.
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Tabela 6 - Relacdo de principios ativos registrados no Brasil para uso na cultura da cana-de-acucar. Ano 2010.

Nome comum Grupo quimico Classe Nome comum Grupo quimico Classe
N-2'S-metilbutil-2-metilbutilamida Amida Feromonio sintético Hexazinona Triazinona Herbicida

Acetato de (Z)-11-hexadecenila Acetato insaturado Feromonio sintético Imazapique Imidazolinona Herbicida

Acetato de (Z)-7-dodecenila Acetato insaturado Feromonio sintético Imazapir Imidazolinona Herbicida

Acetato de (Z)-9-tetradecenila Acetato insaturado Feromonio sintético Imidacloprido Neonicotindide Inseticida

2,4-D Acido ariloxialcandico Herbicida lodossulfurom-metilico Sulfoniluréia Herbicida

Acido giberélico Giberelina Regulador de crescimento Isoxaflutol Isoxazol Herbicida

Acetocloro Cloroacetanilida Herbicida MCPA! Acido ariloxialcanéico Herbicida

Alacloro Cloroacetanilida Herbicida MSMAZ Organoarsénico Herbicida

Aldicarbe Metilcarbamato de oxima Acaricida/Inseticida/Nematicida Metribuzim Triazinona Herbicida

Ametrina Triazina Herbicida Metarhizium anisopliae Bioldgico Inseticida microbioldgico
Amicarbazona Triazolinona Herbicida Metsulfurom-metilico Sulfoniluréia Herbicida

Asulam Sulfanililcarbamato Herbicida Oxadiazona Oxadiazolona Herbicida

Atrazina Triazina Herbicida Oxifluorfem Eter difenilico Herbicida

Bacillus thuringiensis Bioldgico Inseticida microbiolégico Pendimetalina Dinitroanilina Herbicida

Bifentrina Piretréide Inseticida/Acaricida/Formicida Picloram Ac.piridinocarboxilico Herbicida
Carbofurano Metilcarbamato de benzofuralina  Inset./Acaric./Formicida/Nematic. Simazina Triazina Herbicida
Carfentrazona-etilica Triazolona Herbicida S-metolacloro Cloroacetanilida Herbicida

Cianazina Triazina Herbicida Sulfentrazona Triazolona Herbicida

Clomazona Isoxazolidinona Herbicida Sulfometurom-metilico Sulfoniluréia Herbicida/Regulador de cresc.
Dicloreto de paraquate Bipiridilio Herbicida Sulfosato Glicina substituida Herbicida

Diclosulam Sulfonanilida triazolopirimidina Herbicida Tebutiurom Uréia Herbicida

Diurom Uréia Herbicida Terbufds Organofosforado Inseticida/Nematicida
Endossulfam Ciclodienoclorado Inseticida Tiametoxam Neonicotindide Inseticida

Etefom Etileno (precursor de) Regulador de crescimento Tiazopir Ac. piridinocarboxilico Herbicida

Etiprole Fenilpirazol Inseticida Triadimefom Triazol Fungicida
Etoxisulfurom Sulfoniluréia Herbicida Triadimenol Triazol Fungicida

Fipronil Pirazol Cupinicida/Formicida/Inseticida | Triclorfom Oganofosforado Acaricida/Inseticida
Flazassulfurom Sulfoniluréia Herbicida Trifloxissulfurom-sédico Sulfoniluréia Herbicida
Fluazifope-P-butilico Ac. ariloxifenoxipropiénico Herbicida Triflumurom Benzoiluréia Inseticida

Glifosato Glicina substituida Herbicida Trifluralina Dinitroanilina Herbicida
Glifosato-sal-de-isopropilamina Glicina substituida Herbicida Trinexapaque-etilico Ac. dioxociclohexanocarb. ~ Regulador de crescimento
Halossulfurom-metilico Sulfoniluréia Herbicida

Fonte: MAPA,2010a.

Nota: * (4-chloro-2-methylphenoxy)acetic acid; > Sodium hydrogen methylarsonate
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Dados da Secretaria da Agricultura e Abastecimento do Estado de Séo
Paulo indicavam o registro de 63 ingredientes ativos formulados em 173
marcas comerciais para a cultura da cana-de-acucar em 2003, distribuidas em
132 herbicidas (40 i.a.), 29 inseticidas (15 i.a.), 5 fungicidas (4 i.a.), 5
reguladores de crescimento (2 i.a.), 1 feroménio e 1 adjuvante (ARMAS et al.,
2005). Miller, Resende e Medeiros (1995) apontam que a utilizagdo de
herbicidas na lavoura de cana é uma pratica determinada ou condicionada por
situacdes particulares de cada unidade produtora. Estas condi¢cdes podem
estar ligadas as alternativas de plantio de lavouras de rotacao, disponibilidade
de maquinas para aplicacao, disponibilidade de produtos, etc.

A tabela 7 mostra a relacdo de ingredientes ativos empregados no
cultivo da cana-de-acucar na sub-bacia do rio Corumbatai, fundamentada no
estudo de Armas et al. (2005). O niamero do Chemical Abstrat Service (CAS), a
féormula bruta e o grupo quimico seguem as Monografias de Produtos
Agrotoxicos da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2010).

Tabela 7 - Ingredientes ativos empregados no cultivo da cana-de-agUcar
na sub-bacia do rio Corumbatai. Periodo: 2000-2003.

Ingrediente ativo N.2 CAS Férmula bruta Grupo quimico
2,4-D 94-75-7 CsHeCl,0; Acido ariloxialcandico
Acetocloro 34256-82-1 C14H,0CINO, Cloroacetanilida
Ametrina 834-12-8 CoH17NsS Triazina
Atrazina 1912-24-9 CgH14CINs Triazina
Azafenidina 68049-83-2 Cy5H13CI,N;0, Triazolona
Clomazona 81777-89-1 C,H14CINO, Isoxazolidinona
Diuron 330-54-1 CgH1oCI,N,0 Uréia
Glifosato 1071-83-6 CsHgNOsP Glicina substituida
Halossulfurom 135397-30-7 C1,H13CINGO5S Sulfoniluréia
Hexazinona 51235-04-2 C1oH»0N,O, Triazinona
Imazapique 104098-48-8 Ci4H17N303 Imidazolinona
Imazapir 81334-34-1 C13H15N304 Imidazolinona
Isoxaflutol 141112-29-0 CisH1,FsNO,S Isoxazol
MCPA 94-74-6 CoHoClO4 Acido ariloxialcandico
Metribuzim 21087-64-9 CsH14N,0OS Triazinona
MSMA 2163-80-6 CH4AsNaO; Organoarsénico
Paraquate 4685-14-7 CioH1aN, Bipiridilio
Pendimetalina 40487-42-1 Ci3H19N30, Dinitroanilina
Picloram 1918-02-1 CsHsCI5N,0, Acido piridinocarboxilico
Simazina 122-34-9 C;H15CINg Triazina
Sulfentrazona 122836-35-5  C41H10Cl,F;N405S Triazolona
Tebutiurom 34014-18-1 CoqH16N4,0OS Uréia
Trifloxissulfurom- sédico 199119-58-9  Cy4H13F3NaNsOgS Sulfoniluréia
Trifluralina 1582-09-8 Ci3H16F3N30, Dinitroanilina

Fonte: ARMAS et al.,2005 (adaptado).
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Com base no levantamento dos agrotdéxicos empregados nas culturas
paulistas, selecionou-se a classe dos herbicidas como a mais aplicada no
cultivo da cana no Estado de S&o Paulo e os ingredientes ativos listados na
Tabela 7 como os de interesse para o presente estudo, substuindo os
herbicidas halossulfurom e paraquate por halossulfurom-metilico (CAS 100784-
20-1, Formula Cjy3H;5CINgO7S) e dicloreto de paraquate (CAS 1910-42-5,
Formula Ci1,H14CIoNy), respectivamente, uma vez que os dois primeiros nao
constam no AGROFIT. Em relacdo a azafenidina, em 2006 a ANVISA excluiu o
herbicida das Monografias de Produtos Agrotoxicos, portanto, atualmente o

herbicida ndo possui autorizacdo de uso no Brasil.

6 OCORRENCIA DE AGROTOXICOS EM RECURSOS HIDRICOS DO
ESTADO DE SAO PAULO

Varios processos fisicos, quimicos, fisico-quimicos e biolégicos determinam o
comportamento de um agrotoxico apdés sua aplicacdo. O seu destino no
ambiente é governado por processos de retencao, transformacao, transporte e
por interacfes desses processos (SPADOTTO et al., 2004). Calcula-se que
somente 0,1% dos herbicidas aplicados atingem o alvo especifico enquanto os
restantes 99,9% tém potencial para se mover em diferentes compartimentos
ambientais, tais como solo e agua (UETA; SHUHAMA; CERDEIRA, 2001).

As caracteristicas do solo interferem de maneira direta e indireta no
comportamento dos agrotéxicos no solo. A quantidade de matéria organica, a
textura e a estrutura, que resultam na porosidade de um solo, séo fatores de
extrema importancia na determinacdo do comportamento dos agentes
contaminantes no ambiente (FILIZOLA et a., 2002). No ambiente aquatico,
além da hidrélise e da fotélise, os agrotdéxicos podem também sofrer a
degradacédo biolégica, bioacumulacdo ou biomagnificacdo, diferenciando
apenas 0s microrganismos nesse ambiente em relacdo aqueles presentes no
solo (SPADOTTO et al., 2004).

O monitoramento de residuos de herbicidas na dgua do rio Corumbatai e
tributarios, realizado por Armas et al. (2007) entre 2004 e 2005, detectou
herbicidas dos grupos quimicos das triazinas (ametrina, atrazina e simazina),

das triazinonas (hexazinona), das isoxazolidinonas (clomazona) e da glicina
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substituida (glifosato). As concentra¢des para as triazinas variaram de 0,7-2,9
Mg/L para ametrina, 0,6-2,7 pug/L para atrazina e 0,3-0,6 pg/L para simazina.
Monteiro, Armas e Queiroz (2008) analisaram varios herbicidas em
amostras de 4gua do rio Corumbatai e principais afluentes, e verificaram que a
frequéncia de deteccdo e a concentracdo dos herbicidas foram maiores no
inicio das chuvas intensas, entre 2004 e 2005. Com base nesse estudo
elaborou-se a Tabela 8 com a frequéncia (%) e a faixa da concentracdo dos
herbicidas (em pg/L) detectados em amostras de agua da sub-bacia do rio
Corumbatai e afluentes. Observa-se que o herbicida ametrina foi detectado em
31 amostras (96,87%) das 32 analisadas, com valores acima do Limite de

Quantificagcéo (LQ) e concentracao entre 0,70 e 22,15 ug/L.

Tabela 8 - Frequéncia (%) e faixa de concentracao (ug/L) de herbicidas
detectados na agua da sub-bacia do rio Corumbatai. Periodo: 2004-2005.

Herbicida ND <LQ >LQ Faixa de concentracao
Ametrina (n = 32) 3,13 96,87 0,70-22,15
Atrazina (n = 32) 6,25 93,75 0,60-3,87
AMPA (n = 32) 37,50 15,62 46,88 0,04-0,16
Clomazona (n = 32) 6,25 12,50 81,25 0,14-0,73
Glifosato (n =56) 32,14 50,00 17,86 0,04-0,30
Hexazinona (n = 24) 33,33 29,17 37,50 0,02-0,50
Metribuzim (n = 16) 31,25 18,75 50,00 0,11-0,21
Picloram (n = 24) 16,66 - 83,34 0,02-1,44
Propanil (n = 24) 4,17 37,50 58,33 0,04-0,72
Simazina (n = 32) 6,25 9,37 84,38 0,10-2,12
Sulfentazona (n = 8) 75,00 12,50 12,50 0,10
Tebutiurom (n = 24) 8,33 20,83 70,84 0,01-0,32

Fonte: MONTEIRO; ARMAS; QUEIROZ, 2008 (adaptado).
Nota: n = nimero de amostras; ND = ndo detectado; < = menor que ; > = maior que; LQ =
Limite de Quantificaco

Cerdeira et al. (2005) analisaram o herbicida atrazina na agua superficial
do Cérrego Espraiado (regido de Ribeirdo Preto), no periodo de novembro de
2000 a junho de 2002, e detectaram concentracbes entre 0,04 ug/L e 0,09
Mg/L. Das amostras de agua subterréanea de diferentes pocos da prefeitura de
Ribeirdo Preto, coletadas nos meses de novembro, fevereiro, abril e junho de

2000, 2001 e 2002, apenas uma apresentou atrazina (0,03 pg/L).
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6.1 Destino ambiental dos agrotoxicos

Vérios métodos foram desenvolvidos para o0 estudo e previsdo do
comportamento e destino ambiental de agrotéxicos, desde o uso de par@metros
pré-estabelecidos até modelos matematicos complexos (SPADOTTO et al.,
2004). Teécnicas de triagem e indices para avaliar a lixiviacdo dessas
substancias tém sido propostas como estagio inicial para indicar o potencial
impacto dessas substancias no ambiente, podendo ser aplicados em
avaliacdes de risco de contaminacdo da agua subterranea por agrotoxicos.
Essas técnicas sdo baseadas em propriedades fisico-quimicas com o auxilio
de calculos simples ou de graficos (LOURENCETTI et al., 2005) e contemplam,
isoladamente ou em conjunto, parametros que influenciam no transporte da
molécula do solo para a agua subterranea, como propriedades da substancia,
condicbes ambientais, caracteristicas da paisagem e praticas de manejo
(RIBEIRO et al., 2007).

Lourencetti et al. (2005) citam os seguintes métodos para a previsao de
lixiviagdo de agrotodxicos: os critérios de screening da USEPA, o Fator de
Retardamento RF (Retardation Factor), o Fator de Atenuacdo AF (Attenuation
Factor), o indice GUS (Groundwater Ubiquity Score), o LIX (Leaching IndeX) e
o modelo TLPI (Temperature Leaching Potencial Index). A auséncia de dados
dos agrotoxicos e metabdlitos e estudos de efeitos combinados (aditivos,
sinérgicos ou antagdnicos) sao apontados por esses autores como limitacdes
dos métodos. Embora os modelos néo reflitam exatamente a realidade, os
mesmos sdo ferramentas valiosas para avaliagbes simplificadas do
comportamento dos agrotéxicos no ambiente.

Pessoa et al. (2007) investigaram o potencial de contaminacdo das
adguas superficiais e subterr@neas por ingredientes ativos presentes na
formulacdo de 450 produtos comerciais registrados no Brasil. Foram avaliados
145 i.a. pelo indice de GUS e 142 pelo método de Goss. O indice de GUS
avalia o potencial de lixiviagcdo de agrotéxicos para a agua subterrénea e o
método de Goss 0 potencial de transporte para a agua superficial e
subterranea, associado ao sedimento ou dissolvido em agua. A avaliacdo do
indice de GUS para os 145 ingredientes ativos indicou que 82 néo apresentam

potencial de lixiviagdo para a dgua, 22 encontram-se na faixa de transicdo e 41
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apresentam potencial para contaminacao. A avaliagdo dos 142 i.a. pelo método
de Goss mostrou que 28 possuem alto potencial de transporte para agua
associado a sedimentos, 49 baixo potencial e 65 médio potencial; na avaliagdo
do potencial de transporte dissolvido em agua, 53 i.a. mostram alto potencial,
62 médio potencial e 27 baixo potencial.

As Tabelas 9 e 10 mostram o resultado para o potencial de transporte de
alguns ingredientes ativos selecionados no presente estudo como 0S mais
empregados na cultura da cana-de-aglcar no Estado de S&o Paulo, tomando
como base o estudo de Pessoa et al. (2007). Os herbicidas dicloreto de
paraquate, halossulfurom-metilico, imazapique, isoxaflutol, MCPA,
sulfentrazona e trifloxissulfurom-sédico foram excluidos das tabelas uma vez
que esses herbicidas ndo foram avaliados no estudo de Pessoa e
colaboradores. As tabelas mostram um panorama geral do potencial de
contaminacdo dos ingredientes, avaliados por modelos matematicos, nao

representando, porém, o potencial de contaminacg&o para os solos paulistas.

Tabela 9. Potencial de transporte de ingredientes ativos para a 4gua
superficial e subterranea.

Associado ao sedimento Dissolvido em agua
Alto Médio Baixo Alto Médio
Glifosato Ametrina 2,4-D Ametrina 2,4-D
Pendimetalina Atrazina Acetocloro Atrazina Acetocloro
Trifluralina Diurom Clomazona Diurom Clomazona
Hexazinona Metribuzim Glifosato Pendimetalina
Imazapir Hexazinona Trifluralina
Picloram Imazapir
Simazina Metribuzim
Tebutiurom Picloram
Simazina
Tebutiurom

Fonte: PESSOA et al.,2007 (adaptado).

Tabela 10. Potencial de lixiviacao de ingredientes ativos para a agua

subterranea.
Provavel lixiviagao Zona de transi¢ao N3o sofre lixviagdo
Acetocloro 2,4-D Glifosato
Ametrina Clomazona MSMA
Atrazina Diurom Trifluralina
Hexazinona Imazapir Pendimetalina
Metribuzim
Picloram
Simazina
Tebutiurom

Fonte: PESSOA et al.,2007 (adaptado).
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Lourencetti et al. (2005) compararam 9 agrotoxicos empregados no
cultivo da cana-de-acucar (2,4-D, alacloro, atrazina, clomazona, fluazifope-p-
butilico, metribuzim, picloram, simazina e trifluralina) por meio de 6 métodos
(RF, AF, TLPI, GUS, LIX e screeening da USEPA) utilizados para avaliar o
potencial de lixiviacdo e a possibilidade de contaminacédo da agua subterranea
por agrotéxicos. A comparacao indicou que o potencial de lixiviacdo fornecido
pelos métodos ndo foram concordantes para alguns herbicidas, entretanto a
classificacdo de potencial de lixiviacdo mostrou-se muito semelhante para
todos os produtos. A Tabela 11 mostra o resultado da comparacao entre 0s

diferentes métodos.

Tabela 11 - Comparacao do potencial de lixiviacdo e adsorcéo de
herbicidas, avaliados por diferentes métodos.

Método USEPA GUS LIX RF AF TLPI

Herbicida TRDL TONQ TRDL TONQ TRDL TONQ
2,4-D PL y4) PL B B N N MB MB
Alacloro PL T T A A N N B MB
Atrazina PL PL PL A A B N A B
Clomazona PL T T A MA N N MB MB
Fluazifope-P-butilico I N N MA MA N N MB MB
Metribuzim PL PL PL M A B N MD B
Picloram I N N MA MA N N MB MB
Simazina I PL PL A A B N MD B
Trifluralina M N N MA MA N N MB MB
Fonte: LOURENCETTI et al., 2005 (adaptado).

Nota: PL = potencial de lixiviagdo; ZT = zona de transi¢do; N = nulo; | = inconclusivo; MI =

minimo; MB = muito baixo; B = baixo; M = médio; A = alto; MA = muito alto; TDRL = latossolo
vermelho distréfico; TONQ = neossolo quartaréncio ortico

Luiz, Neves e Dynia (2004) avaliaram o risco de contaminacdo das
aguas subterraneas por atividade agricola, na Regido Metropolitana de
Campinas, e concluiram que o principal potencial de contaminacdo estava
relacionado ao uso de herbicidas a base de tebutiurom, na cultura da cana-de-
acucar, nos municipios de Cosmopolis e Santa Barbara d’Oeste. O segundo
nivel de risco foi para os produtos a base de metamidofés e acefato, usados
em batata e tomate, e a base de ametrina empregados na cultura do milho, em
Monte Mor e Campinas; no mesmo nivel estavam os produtos a base de
metamidofés e acefato usados no tomate em Sumaré; produtos a base de

diurom, clomazona e ametrina empregados na cana-de-acucar em Cosmopolis
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e Santa Barbara d’'Oeste; e, os produtos a base de diurom e ametrina na
cultura de citros em Artur Nogueira e Engenheiro Coelho.

Existem incertezas inerentes aos modelos de representacdo do
ambiente, pois diferentes locais apresentam variacdes no tipo de solo, clima,
cultura e outros fatores que, em muitos casos, ndo sao considerados pelos
modelos. Além disso, a ocorréncia de determinado agrotoxico em agua
subterrdnea depende também da vulnerabilidade natural do aquifero e da
quantidade do produto aplicado, bem como do seu potencial de lixiviacdo
(LOURENCETTI et al.,, 2005). Frequentemente os dados das propriedades
fisico-quimicas dos agrotoxicos sdo determinados pelos fabricantes nos paises
onde sédo desenvolvidos, sendo as condicbes ambientais, muitas vezes,
distintas do local onde os modelos séao aplicados (RIBEIRO et al., 2007).

A andlise comparativa de indices e modelos torna-se restrita devido a
variacdo dos valores das propriedades fisico-quimicas das substancias e
auséncia de dados na literatura sobre diversos ingredientes ativos. N&o
existem investigacfes sobre os metabdlitos de muitos ingredientes ativos, que
podem apresentar maior probabilidade de contaminacao ambiental e toxicidade
menor ou maior que o0 composto inicial. Outra limitacdo no uso dos modelos é o
enfoque apenas das substancias individuais. A aplicacdo agricola de
agrotoxicos €, com frequéncia, realizada utilizando-se misturas, podendo
acarretar mudanca no comportamento da molécula no ambiente
(LOURENCETTI et al., 2005).

Laabs et al (2002) recomendam estudos de lixiviagdo e pesquisas de
contaminacdo da agua subterranea nas regides agricolas dos trépicos para
estabelecer uma lista de contaminantes prioritarios para esse clima, além da
necessidade de comprovacédo se a lixiviacdo dessas substancias em solos sob
condi¢cdes tropicais geralmente é reduzida em comparacdo com regides
temperadas. A alta radiacéo solar e evaporacado, que favorecem a degradacéo
e volatilizacdo de moléculas, podem reduzir a meia-vida de compostos no solo
em relacdo aos dados médios encontrados na literatura (FILIZOLA et al.,
2002).

Buscou-se por meio dos varios métodos de avaliacdo da lixiviagdo de
agrotoxicos verificar quais os herbicidas que apresentam potencial para

contaminacdo das aguas, porém em funcdo do uso de diferentes bases de
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dados no célculo dos indices/modelos e, consequentemente, diferencas no
potencial de lixiviacdo dos ingredientes ativos, os resultados dos modelos nao
foram considerados no presente estudo. Entretanto, esses modelos/indices
podem ser utilizados para priorizar compostos em estudos de monitoramento

ambiental.

7 CLASSIFICACAO TOXICOLOGICA E POTENCIAL DE PERICULOSIDADE
AMBIENTAL DOS AGROTOXICOS

A decomposicdo quimica, a fotodecomposicdo e a degradacéo bioldgica séo
processos pelos quais os agrotdxicos sao transformados em outros compostos,
podendo essa transformacgédo ser completa ou nao. Assim, por meio dos
processos de transformacdo, os agrotdéxicos podem resultar em compostos
com persisténcia e toxicidade maiores ou menores que a molécula original
(SPADOTTO, 2006).

Existem outros fatores que podem influenciar a transformacdo dos
agrotoxicos, e entre eles estdo o tipo de formulagéo, os solventes utilizados e
os surfactantes. Os agrotoxicos em formulagdes granuladas, por exemplo,
geralmente sdo mais persistentes que os concentrados emulsionaveis e outros.
Os solventes, emulsificantes, estabilizantes, espalhantes e algumas impurezas
da sintese do ingrediente ativo sdo capazes de afetar a microbiota do solo
(SILVA, 2004). Outro fato é a inclusdo de adjuvantes, substancias utilizadas
para assegurar ou potencializar a eficiéncia do produto, na formulacdo dos
herbicidas. O objetivo dessa inclusdo pode ser, por exemplo, a reducao da
formacao de espuma, o aumento do espalhamento da gota e da absorcao ou a
reducado da deriva (MOURA; FRANCO; MATALLO, 2008).

O produto formulado é o agrotéxico ou afim obtido a partir de produto
técnico ou de pré-mistura, por intermédio de processo fisico, ou diretamente de
matérias-primas por meio de processos fisicos, quimicos ou biologicos. O
produto técnico € obtido diretamente de matérias-primas por processo quimico,
fisico ou bioldgico, destinado a obtencdo de produtos formulados ou de pré-
misturas, e cuja composicdo contenha teor definido de ingrediente ativo e
impurezas, podendo conter estabilizantes e produtos relacionados, tais como
isémeros (BRASIL, 2002).
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A avaliacdo de risco e a avaliacdo da periculosidade ambiental de um
novo produto sdo procedimentos de acdo preventiva e indispensaveis na
estimativa de impacto ambiental, utilizados por 6érgdos competentes antes da
comercializacdo e do uso dos agrotoxicos. Esses procedimentos sao
necessarios para garantir que os produtos aprovados, se aplicados de forma
adequada e de acordo com as especificacbes técnicas e de eficiéncia de uso,
apresentem riscos minimos, tecnicamente justifichveis e aceitaveis para o
ambiente (ZAGATTO, 2008).

O proposito basico de classificar os agrotoxicos € distinguir entre os de
maior e os de menor periculosidade. Isto se aplica para 0s aspectos
toxicolégicos e ambientais. A classificacdo toxicol6gica de um agrotoxico é
definida por experimentos com animais e outros procedimentos de laboratorio,
principalmente pela dose letal 50 aguda (DLsp) dos produtos, embora outros
indicadores relacionados a danos na cérnea, lesbes na pele e concentracdo
letal 50 inalatéria (CLso) para ratos também possam determinar a classificacéo
de um produto (GARCIA, 2001). Nao € necessario que todos os dados
toxicoldgicos estejam na mesma classe. A classificacdo € definida pelo dado
mais agravante, ou seja, aquele que por seu valor determinar enquadramento
na classe de maior toxicidade (GARCIA; BUSSACOS; FISCHER, 2005).

Os agrotoxicos sao também avaliados pelo potencial de periculosidade
ambiental (PPA). O objetivo principal do uso do PPA, com sistema de
ponderacbes, € classificar os produtos e, por meio dessa classificacéo,
comparar o potencial ecotoxicolégico das diferentes substancias quimicas
(ZAGATTO, 2008). O PPA pode ser determinado com base em estudos de
mobilidade e persisténcia em solos, testes de toxicidade aguda e crénica com
diferentes organismos nao-alvos (microrganismos, minhocas, algas, peixes,
abelhas, aves e mamiferos), além de estudos de bioconcentracdo em peixes e
do potencial mutagénico, teratogénico e carcinogénico do produto (CANTOS et
al., 2008). Em funcdo dos resultados de cada parametro € feita uma
classificacdo e dada uma ponderacao (fator) para cada classe. O somatorio
desses fatores permite estabelecer a classificacéo final do produto (ZAGATTO,
2008).

Assim, os agrotoxicos sao classificados quanto a sua periculosidade

ambiental em: Classe | — produto altamente perigoso, Classe Il — produto muito
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perigoso, Classe Il — produto perigoso e Classe IV — produto pouco perigoso.
Em relacdo a classificacdo toxicologica, sdo 4 classes: classe | — produto
extremamente toxico, classe Il — produto altamente téxico, classe Il — produto
medianamente téxico e classe IV — produto pouco téxico.

A ANVISA é o 6rgao responsavel no ambito do Ministério da Saude para
avaliar a toxicidade dos agrotdxicos e seus impactos a saude humana.
Compete a Geréncia Geral de Toxicologia (GGTOX), da ANVISA, avaliar
toxicologicamente os ingredientes ativos destinados ao uso agricola, emitindo
parecer favoravel ou desfavoravel a concessédo do registro pelo Ministério da
Agricultura. Com o surgimento de indicios da ocorréncia de riscos que
desaconselham o uso do produto registrado, ou quando o pais for alertado
nesse sentido por organizacbes internacionais responsaveis pela saude,
alimentacdo ou ambiente, ou mesmo quando existirem restricées ou banimento
em outros paises, a ANVISA analisa os estudos toxicolégicos sobre o
ingrediente ativo utilizado na producdo de agrotéxicos e, em conjunto com o
Instituto Brasileiro de Meio Ambiente (IBAMA) e o MAPA, reavalia o registro do
produto. ApoOs consulta publica, a ANVISA pode recomendar a proibicao,
restricdo ou banimento do agrotoxico, uma vez que o registro do agrotoxico é
de competéncia do MAPA.

Garcia, Bussacos e Fischer (2005) afirmam que é preciso dar o devido
valor a finalidade precipua da classificacdo toxicolégica. Isso significa permitir a
definicdo legal das implicagBes de ordem técnica, administrativa e econdmica
correspondentes a cada classe toxicolégica. Segundo esses autores, a
classificacdo poderia, por exemplo, influenciar a distribuicdo dos agrotoxicos,
fazendo com que produtos de maior periculosidade sofram restricdes de uso,
conforme recomendam a Organizagdo Mundial da Saude (OMS), a
Organizacdo das NagOes Unidas para Agricultura e Alimentacdo (FAO) e a
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA).

Em relacdo ao PPA, Zagatto (2008) considera que o PPA apenas
classifica os produtos quanto as suas potencialidades ecotoxicolégicas e nao
leva em consideracao a concentracdo esperada do produto no ambiente. Além
disso, a classificacao resultante de pontuacdes, embora permita comparar 0s
diferentes produtos, ndo tem nenhum significado ecologico e de risco aos

organismos aquaticos. Para o autor, alguns pesquisadores enfatizam que o
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PPA ndo tem significado cientifico justificavel de uso e tem sido utilizado
erroneamente como substituto dos procedimentos de avaliacdo de risco
ambiental.

Dos 23 ingredientes ativos selecionados no presente estudo como 0s
mais empregados na cultura da cana-de-acucar no Estado de Sdo Paulo, 5 sdo
classificados como extremamente téxicos (2,4-D, dicloreto de paraquate,
imazapir, picloram e sulfentrazona), 4 altamente toxicos (imazapique, MSMA,
tebutiurom e trifloxissulfurom-sodico), 12 medianamente toxicos (acetocloro,
ametrina, atrazina, clomazona, diurom, hexazinona, isoxaflutol, MCPA,
metribuzim, pendimetalina, simazina e trifluralina) e 2 pouco téxicos (glifosato e

halossulfurom-metilico), conforme as Monografias da ANVISA.

7.1 Limites para agrotéxicos na dgua de consumo humano

No Brasil, a primeira legislacdo definindo o padrdo de potabilidade foi a
Portaria n°® 56/BSB, publicada em 1977. Em 1986, com base na primeira edicdo
dos Guias para a Qualidade da Agua para Consumo Humano da OMS, datada
de 1984/1985, a Portaria 56 foi revista e em 10 de janeiro de 1990 foi publicada
a Portaria n°® 36/GM. Posteriormente, em 1993, a OMS publicou a segunda
edicdo de seus guias, suscitando o processo de discussdo a respeito da
revisdo da legislacdo brasileira, resultando na publicacdo da Portaria MS n°
1469 em dezembro de 2000, republicada com pequenas alteraces em marco
de 2004 como Portaria MS n° 518, hoje vigente (HELLER et al., 2005). A
primeira legislac@o brasileira para a agua subterrdnea data de 2008, com a
publicacdo da Resolucdo CONAMA n° 396 (BRASIL, 2008) que dispde sobre a
classificacdo das aguas subterrdneas e estabelece padrdes (valores maximos
permitidos) para cada uso das aguas considerado preponderante, isto €,
consumo humano, dessedentacéao de animais, irrigacao e recreacao.

Os limites maximos de exposicdo da populacdo humana a uma
substancia quimica, os quais provavelmente néo resultardo em efeitos
adversos a saude, séo definidos como valores de referéncia (Reference dose —
RfD) ou ingestdo diaria toleravel — IDT (Tolerable Daily Intake — TDI) e sdo

resultantes da extrapolacdo de dados obtidos na avaliacdo da toxicidade das
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substancias quimicas por meio de bioensaios e/ou estudos epidemiolégicos
(UMBUZEIRO et al., 2008).

Para efeitos ndo carcinogénicos assume-se que existe uma dose abaixo
da qual determinado efeito ndo é observado, denominada dose de nenhum
efeito adverso observado (No Observed Adverse Effect Level - NOAEL).
Quando o estudo experimental ndo permite estimar o NOAEL pode-se utilizar a
dose mais baixa para a qual ha indicacdo estatistica ou biolégica significativa
de aumento da incidéncia ou da severidade de um ou mais efeitos adversos
para o individuo ou grupo exposto, denominada menor dose de efeito adverso
(Lowest Observed Effect Level - LOAEL). O NOAEL ou o LOAEL é dividido por
um fator de incerteza (Uncertainty Factor — UF) para refletir incertezas por
extrapolar dados de estudos com animais para o ser humano e pela
variabilidade entre os membros da populacédo. Os fatores de incerteza variam
de 100 a 1000, dependendo da confiabilidade e interpretacdo dos dados
toxicologicos disponiveis da substancia (UMBUZEIRO et al., 2008). A divisdo
do NOAEL ou LOAEL pelo UF (IDT/RfD = NOAEL/UF) resulta na RfD ou na
IDT.

A IDT expressa a quantidade de determinada substancia presente nos
alimentos ou na agua potavel, em funcdo da massa corporal (mg/kg ou pg/kg),
que pode ser ingerida, diariamente, ao longo de toda a vida sem risco
consideravel a saude (FERNANDES NETO; SARCINELLI, 2009).

Para as substancias quimicas que apresentam uma dose abaixo da qual
ndo ocorrem efeitos adversos, valores maximos ou critérios, baseados na IDT
ou na RfD, podem ser derivados por meio da equagao:

(IDT x PC x P)
C

Critério =

onde,

IDT = ingestao diaria aceitavel

PC = peso corporeo (kg)

P = fracdo da IDT alocada para a agua de beber

C = consumo diario de agua de beber (L/dia)

Segundo a OMS (2008) um critério representa a concentragdo de uma

substancia quimica que nao apresenta risco significativo a saude dos
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consumidores durante o tempo de consumo. Desvios de curto prazo acima dos
critérios nao significam, necessariamente, que a agua € imprépria para o
consumo humano; a quantidade da substancia e a duragéo do desvio que nao
afetam a salde publica dependem da substéncia envolvida. Embora os
critérios descrevam uma qualidade da agua que é aceitavel para consumo
humano ao longo da vida, a derivacdo desses critérios ndo implica que a
qualidade da agua potavel pode ser degradada na concentracdo recomendada.

Em geral, a 4gua potavel ndo é a unica fonte de exposi¢cdo humana aos
produtos quimicos para 0s quais os critérios sdo derivados. Em muitos casos, a
ingestdo de contaminantes quimicos pela agua potavel € menor que por outras
fontes, como alimento, ar e produtos de consumo. Assim, deve-se considerar a
propor¢cdo da ingestao diaria total que pode ser atribuida as diferentes fontes
no desenvolvimento de critérios e estratégias de gerenciamento de riscos. Os
dados da proporcao (alocacdo) da ingestdo diaria total normalmente ingerida
pela 4gua potavel (baseada nos niveis médios no alimento, agua potavel e ar)
ou ingestdo estimada baseada nas propriedades fisicas e quimicas das
substancias de interesse devem ser usados na derivacdo de critérios. Esta
abordagem assegura que a ingestao diaria total por todas as fontes (incluindo a
adgua de beber contendo concentracbes da substancia quimica préximas ou
igual ao critério) ndo exceda a IDT (UMBUZEIRO et al., 2010).

Quando informacdes adequadas da exposicdo pelo alimento e 4gua néo
estdo disponiveis, sdo aplicados fatores de alocacdo que representam a
contribuicdo provavel da agua para ingestao diaria total para varias substancias
quimicas. Na falta de dados de exposi¢cdo adequados, a alocacdo normal da
ingestdo diaria total para a agua potavel € 20%, que reflete um nivel de
exposicao razoavel baseado na ampla experiéncia, sendo ainda protetor. Em
circunstancias em que a exposicdo pelo alimento é muito baixa, como 0s
produtos secundarios de desinfeccdo, a fracdo de alocacdo pode chegar a
80%, que ainda permite a exposicdo por outras fontes. No caso de
determinados agrotoxicos, cujos residuos provavelmente podem ser
encontrados em alimentos aos quais a exposi¢cao sera significativa, a fracédo
alocada para a agua pode ser 1% (UMBUZEIRO et al., 2010).

Os critérios para compostos considerados carcinogénicos genotoxicos

normalmente sdo determinados por modelamento matematico e representam,
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de modo conservador, as concentracdes na agua de beber associadas a um
risco de cancer estimado de 10® (um caso adicional de cancer por 100 000
pessoas da populagdo que ingere &gua contendo a substancia na
concentracdo do critério durante 70 anos) e sao calculados a partir do slope
factor. Assim, segundo Kuno et al. (2010), o critério para substancia

carcinogénica genotoxica pode ser estimado pelo algoritmo de calculo:

Critério =R x PC/(g x C)
onde,

R = risco individual
PC = peso corporeo (kg)
g = slope factor (mg/kg.dia)

C = consumo diario de agua de beber (L/dia)

A OMS (WHO, 2008) propde um critério provisorio nos casos em que a
concentracdo associada com um excesso de risco de cancer de 10 ndo pode
ser alcangada por razdes analiticas ou tecnologia de tratamento, e enfatiza que
0s critérios para substancias carcinogénicas sdo computados por modelos
matematicos hipotéticos, que ndo podem ser verificados experimentalmente, e
devem ser interpretados de forma diferente dos valores baseados na IDT
devido a falta de precisao dos modelos.

A Tabela 12 apresenta os padrbes de potabilidade do Brasil (BRASIL,
2004; 2008), Estados Unidos (USEPA, 2009a), Nova Zelandia (NZMH, 2008) e
estado americano de Maine (EOHP, 2008), e os valores orientadores da OMS
(WHO, 2008), Canada (HC, 2008) e Austrdlia (NHMRC, 2004, 2009) para
agrotoxicos na agua de consumo humano, de acordo com os herbicidas
selecionados no presente estudo como os mais aplicados na canavicultura
paulista.

N&o foram encontradas legislagbes para os herbicidas clomazona,
halossulfurom-metilico, imazapique, isoxaflutol, MSMA e trifloxissulfurom-
soédico nas bases de dados pesquisadas. Em setembro de 2009, a USEPA
anunciou o cancelamento de todos os usos de produtos a base de arsénio
organico, incluindo o herbicida MSMA, nos Estados Unidos. Desde 2009 a
venda e distribuicdo de estoques de produtos a base de MSMA esta proibida

para quase todos 0s usos, excecao ao cultivo de algoddo e aplicagcdo em
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campos de golfe, rodovias e cultivo de gramineas, e apds 2013 esses uUs0s
estardo proibidos, exceto o cultivo de algoddo. Segundo a USEPA (2009b)
estudos mostram que esses agrotoxicos se convertem em formas mais toxicas
(arsénio inorganico) apds aplicacdo no solo e contaminam a agua por meio do
escoamento. Dados sobre o uso desses produtos na cultura de algodao
indicam que nao foram detectados residuos de arsénio inorganico na carne e
leite de animais alimentados com subprodutos cultivados em campos tratados
com MSMA, ou em cultura rotativa de grédos em area de algodéo tratado com
esse herbicida. Além disso, ndo existe herbicida alternativo registrado para o

controle de plantas daninhas em area de cultivo de algodéo.

Tabela 12 - Valores orientadores e padrdes de herbicidas na 4gua para
consumo humano (ug/L).

Pais/Orgio Brasil omsS Estados Canada Australia Nova
Unidos Zelandia

Agrotodxico
2,4-D 30 30 70 100 (P) 0,1 (A); 30 (S) 40
Acetocloro - - 14 (P)3 - - -
Ametrina - - 60° - 5 (A); 50 (S); 70 (S)*
Atrazina 2 2 3 5 ()" 0,1 (A); 40 (S); 20 (S)" 2
Dicloreto de paraquate - - - 10 (P)2 - -
Diurom - - 14° 150 30(S); 20 (S)* 20 (P)
Glifosato 500 - 700 280 (P) 10 (A); 1000 (S) -
Hexazinona - - 230° - 2 (A); 300 (S); 350 (S)* 400 (P)
Imazapir 9000 (S)4
MCPA - 2 4 - 40 (s)* 2
Metribuzim - - 175° 80 1 (A); 50 (S); 70 (S)* 70 (P)
Pendimetalina 20 20 - - 300 (S); 440 (S)4 20
Picloram - - 500 190 (P) 300 (S); 250 (S)* 200 (P)
Simazina 2 2 4 10 (P) 0,5 (A); 20 (S) 2
Tebutiurom - - 500° - - -
Trifluralina 20 20 453 45 (P) 0,1 (A); 50 (S); 90 (S)* 30

Nota: P = Provisério; A = valor baseado no limite de determinacao analitica ; S = valor baseado na saude;
! = atrazina + metabdlitos; % = eauivalente a 7 pg/L para o ion paraquate;3 = maximum exposure guideline
do estado americano de Maine; * nova proposta da Australia; - = Nao ha/ndo estabelecido

8 DERIVACAO DE CRITERIOS DE AGROTOXICOS NA AGUA PARA
CONSUMO HUMANO

Com base no levantamento dos herbicidas empregados na cultura da
cana-de-acucar no Estado de S&o Paulo, que inicialmente identificou 23
ingredientes ativos, foram selecionados 17 herbicidas para derivacdo de
critérios para a agua de consumo humano (acetocloro, ametrina, clomazona,
dicloreto de paraquate, diurom, hexazinona, imazapique, imazapir, hexazinona,

halossulfurom-metilico, isoxaflutol, MCPA, MSMA, metribuzim, picloram,
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sulfentrazona e tebutiurom), uma vez que 6 agrotoxicos ja sao legislados pela
Portaria MS n°® 518/2004 e Resolugdo CONAMA n © 396/2008 (2,4-D, atrazina,
glifosato, pendimetalina, simazina, trifluralina).

Os critérios foram derivados pela formula descrita no item 7, utilizando-
se 0 seguinte cenario: peso corporal 70 kg e ingestdo de 2 litros de agua por
dia para adulto residente em &rea urbana, preconizados pela CETESB, e
fracdo de alocagéo 20% da OMS. Os critérios para os herbicidas considerados
carcinogénicos para o ser humano foram derivados com base no algoritmo de
calculo descrito por Kuno et al. (2010). A base de dados utilizada
preferencialmente para obtencdo da dose de referéncia ou da IDT foi a
legislacdo americana para agua potavel — Drinking Water Standards and Health
Advisories Tables (USEPA, 2009a), porém na falta de dados de determinado
agrotoxico adotou-se a dose descrita nos documentos Reregistration Eligibility
Decisions (RED), do Office of Pesticide Programs (OPP) da USEPA, ou de

outras fontes de informacao.

8.1 Acetocloro

O herbicida acetocloro ndo consta da relacdo de substancias organicas
do Drinking Water Standards and Health Advisories Tables (USEPA, 2009a) e
o herbicida faz parte da lista de contaminantes da agua potavel candidatos a
avaliacdo (USEPA, 2009c). De acordo com o documento Acetochlor: Pesticide
Tolerances (USEPA, 2009d), a Agéncia americana classifica o herbicida como
“sugestiva evidéncia de potencial carcinogénico” e determina que a avaliagado
de risco crénico protegera dos efeitos carcinogénicos e ndo carcinogénicos,
ndo sendo necessaria a avaliacdo do risco carcinogénico uma vez que 0O
NOAEL de 2,0 mg/kg.dia protegera de ambos os efeitos. Com base na IDT de
0,02 mg/kg.dia, citada nos documentos Acetochlor human health risk
assessment for proposed new use of acetochlor on cotton and soybeans
(USEPA, 2009¢) e Acetochlor — acute and chronic dietary and drinking water
exposure and risk assessments (USEPA, 2009f), o critério derivado para o
herbicida acetocloro na agua de consumo humano, com base nessa IDT, é
0,14 mg/L (140 pg/L).
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8.2 Ametrina

O critério derivado para o herbicida ametrina na agua de consumo
humano é 0,063 mg/L (63 pg/L), com base na IDT de 0,009 mg/kg.dia da
USEPA (2009a).

8.3 Clomazona

O herbicida clomazona nao consta da relacado de substancias organicas
do Drinking Water Standards and Health Advisories Tables (USEPA, 2009a),
entretanto os documentos Clomazone — Acute and chronic dietary exposure
analyses (USEPA, 2000) e Clomazone summary document: Registration review
(USEPA, 2007a) citam uma IDT de 0,84 mg/kg.dia. Por outro lado, o banco de
dados de Agrotoxicos da Comissdo Européia (EC, 2010) e seu documento
Review report for the active clomazone (EC, 2007) mencionam uma IDT de
0,133 mg/kg.dia. Os critérios derivados para o herbicida clomazona na 4gua de
consumo humano, com base nas duas IDT, sdo: 5,88 mg/L (5 880 pg/L) e
0,931 mg/L (931 pg/L).

8.4 Dicloreto de paraquate

O critério derivado para o herbicida dicloreto de paraquate na agua de
consumo humano é 0,0315 mg/L (31,5 pg/L),com base na dose de referéncia
de 0,0045 mg/kg.dia da USEPA (2009a).

8.5 Diurom

A USEPA nédo estabelece padrao para o herbicida diurom na agua
potavel, mas o documento Drinking Water Standards and Health Advisories
Tables (USEPA, 2009a) cita a IDT de 0,003 mg/kg.dia e classifica 0 composto
como provavel carcindgeno humano. O herbicida faz parte da lista de
contaminantes da agua potavel candidatos a avaliacao pela Agéncia (USEPA,
2009c). Por outro lado, o documento Diuron: Pesticide tolerance (USEPA,
2007b) menciona o slope factor de 1,9 x 10? mg/kg.dia. Utilizando-se o
algoritmo descrito no item 7 para substancias carcinogénicas genotoxicas, o
slope factor de 1,9 x 102 mg/kg.dia estimado pela USEPA e o risco
preconizado pela CETESB (10™), o critério derivado para efeito carcinogénico

do diurom na agua potavel é 0,019 mg/kg.dia (19 ug/L). Para efeito néo
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carcinogénico, o critério derivado para o diurom na agua de consumo, com
base na IDT de 0,003 mg/kg, é 0,021 mg/kg.dia (21 pg/L).

8.6 Halossulfurom-metilico

O herbicida halossulfurom-metilico ndo consta da relacdo de substancias
organicas do Drinking Water Standards Tables (USEPA, 2009a), porém os
documentos Halosulfuron-methyl: Human health risk assessment for proposed
uses on soybean (USEPA, 20099g) e Halosulfuron-methyl: Human health risk for
proposed uses on alfafa (USEPA, 2006b) citam uma IDT de 0,1 mg/kg.dia. O
critério derivado para o herbicida halossulfurom-metilico na 4gua de consumo

humano, com base nessa IDT, é 0,7 mg/L (700 pg/L).

8.7 Hexazinona

O critério derivado para o herbicida hexazinona na agua de consumo
humano é 0,35 mg/L (350 pg/L), com base na dose de referéncia de 0,05
mg/kg.dia da USEPA (2009a).

8.8 Imazapir

O herbicida imazapir ndo consta da relagao de substancias organicas do
Drinking Water Standards and Health Advisories Tables (USEPA, 2009a),
porém o documento RED for imazapyr (USEPA, 2006c¢) cita uma IDT de 2,5
mg/kg.dia. O critério derivado para o herbicida imazapir na agua de consumo
humano, baseado nessa IDT, € 17,5 mg/L (17500 pg/L).

8.9 Imazapique

O herbicida imazapique nao consta da relacdo de substancias organicas
do Drinking Water Standards and Health Advisories Tables (USEPA, 2009a),
porém o documento Imazapic — Human health and ecological risk assessment:
Final report, da agéncia americana Forest Service, do Departamento de
Agricultura (USDA, 2004), cita uma IDT de 0,5 mg/kg.dia. O critério derivado
para o herbicida imazapique na agua de consumo humano, baseado nessa
IDT, € 3,5 mg/L (3500 pg/L).
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8.10 Isoxaflutol

O herbicida isoxaflutol ndo consta da relacdo de substancias organicas
do Drinking Water Standards and Health Advisories (USEPA, 2009a),
entretanto os documentos Rhone-Poulenc Ag Company: pesticide tolerance
petition filing (USEPA, 1997) e Isoxaflutole: Pesticides tolerances (USEPA,
2008) citam uma IDT de 0,02 mg/kg.dia. O critério derivado para o herbicida
isoxaflutol na 4gua de consumo humano, baseado nessa IDT, é 0,14 mg/L (140
ug/L). Por outro lado, o herbicida € classificado como provavel carcinégeno
humano pelo Departamento de Recursos Agricolas do Estado Americano de
Massachusetts (MDAR, 2010) e consta como provavel carcindégeno da relacao
Chemicals evaluated for carcinogenic potencial by the Office of Pesticide
Programs (OPP, 2008). Utilizando a formula descrita no item 7 e um fator de
incerteza de 10 para substancias nas quais o slope factor ndo é aplicavel,
conforme proposta do documento Basis and Background for Criteria Derivation
and Practical Quantitation Levels, do Departamento de Prote¢cdo Ambiental do
Estado Americano de New Jersey (DEP, 2004), o critério derivado para efeito
carcinogénico do herbicida isoxaflutol na agua de consumo humano € 14 ug/L

com base na IDT de 0,02 mg/kg.dia.

8.11 MCPA

O critério derivado para o herbicida MCPA na 4gua de consumo humano
€ 0,028 mg/L (28 pg/L), com base na dose de referéncia de 0,004 mg/kg.dia da
USEPA (2009a).

8.12 Metribuzim

O critério derivado para o herbicida metribuzim na agua de consumo
humano é 0,07 mg/L (70 ug/L), com base na dose de referéncia de 0,01
mg/kg.dia da USEPA (2009a).

8.13 MSMA

O herbicida MSMA néo consta da relacdo de substancias orgéanicas do
Drinking Water Standards and Health Advisories Tables (USEPA, 2009a). A
venda e distribuicdo de estoques de produtos a base de MSMA esta proibida

para quase todos 0s usos nos Estados Unidos. O critério derivado para o
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herbicida MSMA na agua de consumo humano é 0,21 mg/L (210 pg/L) com
base na IDT de 0,03 mg/kg.dia, citada no documento RED for MSMA, DSMA,
CAMA and Cacodylic acid (USEPA, 2006d). Considerando uma possivel
contaminagdo da agua subterrdnea durante a aplicacdo de herbicidas a base
de arsénio organico, pode-se aplicar um fator de incerteza de 10, conforme o
documento Basis and Background for Criteria Derivation and Practical
Quantitation Levels, do Departamento de Protecdo Ambiental do Estado
Americano de New Jersey (DEP, 2004), para proteger a populacdo de
possiveis efeitos adversos por exposicdo ao MSMA. Assim, o critério derivado

para o herbicida MSMA na agua de consumo humano € 21 ug/L.

8.14 Picloram

O critério derivado para o herbicida picloram na agua de consumo
humano é 1,4 mg/L (1400 ug/L), com base na dose de referéncia de 0,2
mg/kg.dia da USEPA (2010).

8.15 Sulfentrazona

O herbicida sulfentrazona nao consta da relacdo de substancias
organicas do Drinking Water Standards and Health Advisories Tables (USEPA,
2009a), porém o documento Sulfentrazone: Pesticide tolerances (USEPA,
2003a) cita uma IDT de 0,14 mg/kg.dia. O critério derivado para o herbicida
sulfentrazona na agua de consumo humano, baseado nessa IDT, é 0,98 mg/L
(980 pg/L).

8.16 Tebutiurom

O critério derivado para o herbicida tebutiurom na agua de consumo
humano é 0,49 mg/L (490 ug/L), com base na dose de referéncia de 0,07
mg/kg.dia da USEPA (2009a).

8.17 Trifloxissulfurom-sodico

O herbicida trifloxissulfurom-sdédico ndo consta da relagcdo de
substancias organicas do Drinking Water Standards and Health Advisories
Tables (USEPA, 2009a), porém o documento Trifloxylsulfuron: Pesticide
tolerance (USEPA, 2003b) cita uma IDT de 0,237 mg/kg.dia. O critério derivado
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para o herbicida trifloxissulfurom-sédico na &agua de consumo humano,
baseado nessa IDT, € 1,659 mg/L (1659 ug/L).

CONCLUSOES

O uso de diferentes parametros e dados toxicolégicos por parte das
agéncias reguladoras para derivacdo de critérios mostra claramente a
dificuldade em se adotar limites de outros paises sem a devida avaliacdo critica
das condicdes ambiental, socioecondémica, alimentar, industrial e tecnoldgica
do Brasil.

Os Guias de Qualidade da Agua para Consumo Humano da OMS
enfatizam que os valores orientadores ndo sdo limites mandatoérios, ndo sendo
apropriado para paises em desenvolvimento copiar critérios sem analisar 0
contexto no qual eles foram selecionados. E essencial para cada pais
estabelecer prioridades de acordo com suas necessidades atuais e estimar os
critérios segundo sua condigéo.

Nota-se que os critérios derivados para alguns herbicidas, como
clomazona e picloram, sdo elevados e essas concentracdes normalmente nao
sdo encontradas na agua potavel. Assim, sdo necessarios estudos de
avaliacdo da concentracdo desses herbicidas na agua de consumo humano
para confirmar a necessidade de estabelecimento de critérios para 0s mesmos.

Os critérios de qualidade para dgua de consumo humano, nos quais os
padrées sao baseados, devem na medida do possivel ser estabelecidos para
cenarios especificos dos paises. Dessa maneira, 0 presente estudo teve por
objetivo propor uma metodologia para priorizar compostos de importancia
ambiental e derivar critérios para agua de consumo humano. Também, o
estabelecimento de padrdes legais deve considerar a viabilidade técnica e
econbmica dos sistemas de tratamento da &agua para remocdo do

contaminante.
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