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RESUMO

Os agrotoxicos sdo microcontaminantes ambientais utilizados na agricultura para o
controle de pragas e ervas daninhas, podendo contaminar mananciais de
abastecimento e provocar danos a salde e ao ambiente. Dentre esses, encontram-se
o diurom e o tebuconazol, agrotéxicos com uso autorizado no Brasil em culturas de
relevancia econémica, como soja, milho e cana-de-acgucar. Nesse sentido, o objetivo
deste estudo foi realizar uma revisédo de literatura sobre a ocorréncia de diurom e
tebuconazol em 4guas do Brasil, avaliando ainda a comercializagdo desses compostos
nos estados brasileiros ao longo dos Ultimos anos. Diurom e tebuconazol foram
amplamente comercializados no Brasil entre os anos de 2009 e 2020, destacando-se
as comercializagcbes das regibes Sudeste, Centro-Oeste e Sul. Tais compostos
apresentam potencial de contaminacao das aguas, sendo corroborado pelos dados de
ocorréncia reportados na literatura, que para o diurom os valores variaram de 0,0032
a 140 ug/L e para o tebuconazol de 0,003 a 261,8 ug/L em aguas superficiais. Para
ambos, apenas um dado foi quantificado em aguas superficiais acima do VMP de
acordo com a portaria de potabilidade da agua. O estudo evidencia ainda a
necessidade de maiores estudos acerca desses compostos em aguas brasileiras,
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principalmente em locais proximos de &reas agricolas, uma vez que os dados
reportados na literatura abrangem um namero pequeno de municipios.

Palavras-chave: Agrotoxicos. Contaminac¢do. Mananciais. Microcontaminantes.

ABSTRACT

Pesticides are microcontaminants used in agriculture to control pests and weeds, which
can contaminate water sources and cause damage to health and environment. Among
these are diuron and tebuconazole, pesticides that are authorized to be used in crops
of economic relevance in Brazil, such as soybeans, corn and, sugarcane. In this sense,
the aim of this study was to carry out a literature review on the occurrence of diuron
and tebuconazole in Brazilian waters and also evaluate the commercialization of these
compounds in Brazilian states over the last few years. Diuron and tebuconazole were
widely marketed in Brazil between 2009 and 2020, with the Southeast, Midwest and,
South regions standing out. They have the potential for water contamination, as
evidenced by the occurrence data reported in the literature, where for diuron the values
ranged from 0.0032 ug/L to 140 ug/L and for tebuconazole from 0.003 ug/L to 261.8
Mg/L in surface waters. For both, only one quantified data in surface water reported in
the literature was above the MAV established by the water potability ordinance. The
study also highlights the need for further studies on these compounds in Brazilian
waters, especially in places close to agricultural areas, since the data reported in
literature review cover a small number of municipalities.

Keywords: Pesticides. Contamination. Water sources. Microcontaminants.

1 INTRODUCAO

Os agrotoxicos, pesticidas ou defensivos agricolas sdo microcontaminantes
encontrados no ambiente na ordem de ug/L e ng/L, sendo definidos como
substancias ou uma mistura de substancias que séo utilizadas, entre outras
finalidades, para prevenir, controlar ou repelir pragas em cultivos agricolas e para
regular o crescimento das plantas (USEPA, 2022). Esses produtos
proporcionaram o aumento da produtividade agricola no Brasil e no mundo,
resultando em uma maior oferta de alimentos (PORTO & SOARES, 2012).

Entretanto, seu uso traz prejuizos ao ambiente e a saude humana. Estudos
demonstraram a contaminacdo das aguas, da flora, animais aquaticos e de
alimentos. Além disso, alguns trabalhos reportam danos graves a saude, como
intoxicagbes, danos ao DNA, alteragcbes nos sistemas reprodutivos e o
desenvolvimento de alguns tipos de cancer (LOPES & ALBUQUERQUE, 2018).

O Brasil se destaca no uso de agrotoxicos e atualmente no pais, sao 452

ingredientes ativos (IA) de agrotoxicos autorizados para fins agricolas e nao
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agricolas (ANVISA, 2022). Sendo que todos os anos, novos IA sdo autorizados
para uso em territorio nacional (ASSUNCAO et al., 2020). Desses, 54 agrotoxicos
e metabdlitos tém valores maximos permitidos (VMPSs) estipulados pela Portaria
GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021, que dispde sobre os procedimentos de
controle e vigilancia da agua para consumo humano e seu padréo de potabilidade
(BRASIL, 2021).

O conhecimento sobre a distribuicdo espacial de comercializacdo dos
agrotoxicos é de extrema importancia, considerando que permite a identificacao
de padrbes de consumo e areas com maiores exposicoes. Assim, pode-se
evidenciar particularidades de cada regido e contribuir para o fortalecimento de
acOes de vigilancia e acfes integradas de agéncias ambientais, de saude e de
agricultura, que visam a prevencao e promocéao da saude (PIGNATI et al., 2017).

Dentre os IA de agrotoxicos autorizados para uso no Brasil e presentes no
padréo brasileiro de potabilidade da agua para consumo humano, tem-se o diurom
e o tebuconazol, que podem ser utilizados em algumas das principais culturas
produzidas no pais, tais como soja, milho e cana-de-acucar (ANVISA, 2022,
BRASIL, 2021; IMAFLORA, 2021). Nesse contexto, dados disponibilizados pelo
IBAMA (2022) indicam que tais ingredientes ativos tém sido amplamente
comercializados nos estados brasileiros.

Em decorréncia disso, considerando o0s riscos ambientais e a saude
associados a contaminagdo por agrotoxicos, tais compostos tém sido
frequentemente analisados em matrizes ambientais (ALMEIDA et al.,, 2019;
CALDAS et al., 2013; CARBO et al., 2008; CALDAS et al., 2010; GUARDA et al.,
2020; LIMA et al., 2019; VIANA et al., 2020), sendo que alguns estudos tém
reportado a deteccao desses agrotoxicos em aguas superficiais (LIMA et al., 2019;
GUARDA et al., 2020; VIANA et al., 2020), subterraneas (CARBO et al., 2008;
CALDAS et al., 2010) e potaveis (ALMEIDA et al., 2019; CALDAS et al., 2013).

Diante desse cenario, o objetivo deste trabalho foi realizar uma revisdo de
literatura acerca da ocorréncia dos ingredientes ativos de agrotoxicos diurom e
tebuconazol em aguas do Brasil, avaliando ainda a comercializacdo desses

compostos nos estados brasileiros ao longo dos ultimos anos.
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2 METODOLOGIA

2.1 Comercializac&o de diurom e tebuconazol nos estados brasileiros

A comercializacdo de diurom e tebuconazol no Brasil foi analisada por
meio dos relatérios de vendas estaduais disponibilizados anualmente pelo
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA) entre 2009 e 2020 (IBAMA, 2022). A partir desses dados foram
realizados os calculos de médias e percentuais anuais para os estados e
macrorregides brasileiras. Adicionalmente, foram feitas andlises de tendéncia
da comercializacdo desses agrotéxicos nos diferentes estados por meio do
teste de Mann-Kendall a 95% de confian¢a no software ProUCL 5.1 da United

States Environmental Protection Agency (USEPA).

2.2 Autorizacao de uso de diurom e tebuconazol no Brasil

A autorizacdo de uso de diurom e tebuconazol no Brasil foi avaliado por
meio de um levantamento de dados sobre os cultivos relacionados a aplicacéo
desses compostos no pais. Para isso, procedeu-se com uma consulta as
monografias da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), a fim de
se verificar as culturas agricolas para as quais cada um dos agrotdxicos

possui uso autorizado no Brasil (ANVISA, 2022).

2.3 Potencial de contaminacédo de aguas superficiais e subterraneas
Adicionalmente, avaliou-se o potencial de contaminacdo de &guas
superficiais e subterraneas por meio dos indices de Goss (GOSS, 1992) e
GUS (GUSTAFSON, 1989), respectivamente. Esses indices fundamentam-se
nos dados de solubilidade em agua, tempo de meia vida no solo (DTso) e Koc
(coeficiente de adsorcdo ao carbono organico do solo), classificando os
compostos em baixo, médio e alto potencial de contaminagéo. Os valores dos
pardmetros mencionados para o célculo dos indices foram obtidos da
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) (IUPAC, 2022).

2.4 Ocorréncia de diurom e tebuconazol em aguas no Brasil

2.4.1 Revisao da literatura
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A ocorréncia de diurom e tebuconazol em aguas brasileiras foi avaliada
por meio de dados obtidos na literatura. Para isso, buscaram-se trabalhos
cientificos publicados entre 2000 e 2020 utlizando-se termos como:
“diurom/tebuconazol em aguas no Brasil” e “ocorréncia de agrotoxicos em
aguas do Brasil”, em portugués e inglés, em bases de busca como Periédicos

CAPES, Science Direct e Google Académico.
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2.4.2 Andlise de dados

A partir dos estudos selecionados foram obtidos dados sobre as
concentracbes dos agrotoxicos de interesse em @&guas supefficiais e
subterraneas no Brasil, bem como os limites de deteccao (LD) e quantificacédo
(LQ) dos métodos analiticos empregados nos estudos. Dados da ocorréncia

do diurom e tebuconazol nas diferentes matrizes aquaticas foram

representados espacialmente por meio do software ArcGis 10.5. Para isso, 2

foram obtidas as concentracfes maximas detectadas de cada agrotoxico nas

diferentes matrizes dos municipios brasileiros. Para o caso de dados

detectados que se mantiveram abaixo dos LQ dos métodos analiticos
utilizados, adotou-se a metade do maior LQ reportado na literatura como valor
aproximado para a concentragcdo maxima do agrotéxico, tendo em vista que a
técnica de substituicdo de valores de dados detectados por metade do valor
de LQ é frequentemente utilizada em estudos estatisticos para analise de
dados ambientais (GOMES et al., 2022; MIKKONEN et al., 2018, SABINO et
al., 2014).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Diurom

O diurom é um herbicida do grupo quimico ureia e possui autorizagdo de uso
agricola no Brasil para aplicacdo em pré e pos-emergéncia das plantas infestantes
nas culturas de abacaxi, alfafa, algodao, banana, cacau, café, cana-de-acucar,
citros, eucalipto, seringueira, soja e uva, como dessecante da cultura de algodao
e em pos-emergéncia das plantas infestantes dos cultivos de milho e trigo. Além

disso, pode ser utilizado para fins ndo agricolas como aplicagdo em ferrovias,



rodovias, pistas de aeroportos, oleodutos, subestacdes elétricas, patios industriais
e na manutencéo de aceiros de florestas e reflorestamentos (ANVISA, 2022).

Considerando o periodo de 2009 a 2020, o diurom apresentou uma media
anual de vendas de 6.778 t, estando entre os 15 IA mais comercializados no pais
em todos anos, com excec¢ao dos anos de 2009, que ficou na 182 colocagao no
ranking de vendas com 2.148 t comercializadas, e 2016, no qual o IBAMA né&o
divulgou os dados referentes as vendas desse composto (IBAMA, 2022). E
importante ressaltar que, segundo o IBAMA, a divulgacdo de dados de
comercializacao da-se apenas aos ingredientes que apresentaram no minimo trés
empresas detentoras de seu registro e que reportaram vendas no referido ano.
Nos anos de 2019 e 2020, o diurom ocupou a 122 posi¢cdo com 8.001 e 7.902 t
vendidas, respectivamente (IBAMA, 2022).

Analisando as vendas por macrorregidoes tem-se que a Regido Sudeste
apresentou os maiores percentuais de vendas no Brasil nos anos de 2009 a 2015,
repetindo a marca entre os anos de 2017 e 2020 (Figura 1). Ademais, no periodo
de 2009 a 2020, a Regido Sudeste computou, em média anual, aproximadamente
55% das vendas, seguida pelas Regides Centro-Oeste e Sul, com 19% e 10% das
vendas, nessa ordem. No periodo supramencionado, os estados de Sao Paulo,
Parana, Goias e Minas Gerais apresentaram 0s maiores percentuais medios de
vendas, sendo esses: 45,7%, 7,8%, 7,7% e 7,4%, respectivamente. Desses,
destaca-se o estado de S&o Paulo que apresentou os maiores quantitativos de
vendas de 2009 a 2020, configurando em média anual 3.066 t de diurom
comercializadas. Ressalta-se ainda que, de acordo com o teste de Mann-Kendall,
nao foi evidenciada tendéncia estatisticamente significativa a 95% de confianca
de aumento ou reducdo nas vendas de diurom no Brasil. Contudo, quando se
aplicou o mesmo teste para o0s estados, observou-se que 11 estados
demonstraram tendéncias temporais estatisticamente significativas de aumento
nas vendas de diurom, sendo que apenas o estado do Amazonas demonstrou
tendéncia de queda na comercializagdo desse composto (Figura 1).

No ambiente, o diurom é considerado persistente e movel, sendo encontrado
com frequéncia em aguas superficiais e subterraneas (USEPA, 2001). N&ao
obstante, apresenta alto indice de GUS (GUSTAFSON, 1989), indicando alto
potencial de contaminacdo de mananciais subterraneos, bem como apresenta

meédio indice de Goss associado ao solo ou sedimento e alto Goss devido a sua
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dissolucdo em agua, indicando se tratar de um composto com alto potencial de
contaminacdo das aguas superficiais (GOSS, 1992). No solo € considerado
persistente, sendo reportado na literatura em estudos com diferentes solos e
diferentes valores de pH, tempos de meia vida variando de 40 a 91 d nessa matriz
(Rocha et al., 2013).

Figura 1 — Ocorréncia de diurom em &aguas superficiais e subterraneas dos

municipios do Brasil e comercializagdo de diurom nos estados brasileiros
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Fonte: Autoria propria (2022).

Foram encontrados 37 trabalhos sobre o diurom em &guas brasileiras
(Apéndice A — Tabela 1), sendo que 33 o analisaram em aguas superficiais
(CAPPELINE, 2008; FIGUEIREDO, 2012; DEMOLINER, 2008; DONATO, 2012;
PINHEIRO et al.,, 2010; MENDES et al., 2011; SOUZA, 2006; ROCHA, 2011;
PINTO, 2002; RIBEIRO et al., 2013; SANTOS, 2013; BRITTO et al., 2012; ALVES,
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2016; FERREIRA et al., 2016; BUCCI, 2015; ARMAS et al., 2007; CALHEIROS et
al., 2010; MOURA, 2013; VIEIRA et al., 2017; ACAYABA, 2017; CALDAS et al.,
2019; MACHADO et al., 2016; BERTON et al., 2018; VIANA et al., 2020; ALMEIDA
et al., 2019; SOUZA et al., 2019; DINIZ et al., 2014; ARSAND et al., 2018,
SPOSITO et al., 2018; BLANCO et al., 2018; BARIZON et al., 2020; AZEVEDO et
al., 2016; SILVA et al., 2020) e 9 em aguas subterraneas (CARBO et al., 2008;
PINHEIRO et al., 2010; SOUZA, 2006; SOUZA et al., 2004; SANTOS, 2013;
ALVES, 2016; BEDA, 2014; FRANCISCO et al., 2019; ALMEIDA et al., 2019). Em

aguas superficiais, das 1450 amostras reportadas, 1170 ndo detectaram a

<
=
O
<
o
o

CIENTIFICA
1Z DE FORA

UFJFBR/PROPP

presenca de diurom (81%) e 99 o quantificaram, onde os valores variaram de
0,0032 a 140 ug/L. Ja em aguas subterraneas, das 814 amostras reportadas,
somente 5 foram quantificadas e 15 detectadas (Figura 1). Conforme observado

na Figura 1, os dados encontrados na literatura ainda abrangem um baixo nimero

LIMNINE

de municipios brasileiros (Aguas superficiais: 64 municipios; aguas subterraneas:

13 municipios).

E importante ressaltar que no Brasil ndo existem limites maximos

estabelecidos para o diurom ou tebuconazol em 4guas naturais (BRASIL, 2005;
BRASIL, 2008). Porém, observou-se que a concentracdo maxima reportada por
Silva et al. (2020), em aguas superficiais da regido de Goiana, Pernambuco,
excedeu o valor maximo estabelecido para o diurom no padréo de potabilidade da
agua para consumo humano do Brasil (20 pg/L) (BRASIL, 2021). De acordo com
0s autores, o local de amostragem encontra-se em uma regiéo de cultivo de cana-
de-acucar (SILVA et al., 2020), que € uma das culturas agricolas para os quais o
diurom é autorizado para uso no Brasil (ANVISA, 2022).

Com relacdo as concentracbes em aguas internacionais, em estudo de
fitotoxicidade de aguas superficiais, Bengston Nash et al. (2006) reportaram
concentracdo maxima de diurom de 0,060 pg/L no estuario Thames no Reino
Unido e 0,110 pg/L no rio Brisbane na Austrélia. Ja em aguas subterraneas na
Nova Zelandia, Close e Flintoft (2004) reportaram concentracado na ordem de 0,8
Hg/L e Close e Humphries (2016) encontraram uma concentracao de 0,21 pg/L.
Nos Estados Unidos foi reportado uma faixa de concentragédo variando entre 2,7
e 2849 ug/L em aguas superficiais e de 0,34 a 5,37 ug/L em aguas subterrdneas
(USEPA, 2001). Portanto, com excec¢ao da concentragdo maxima reportada nos

Estados Unidos, as concentracdes de diurom reportadas no Brasil encontraram-



se, no geral, na mesma ordem de magnitude dos valores reportados
internacionalmente, sendo que tais concentragcdes podem variar de acordo com a

intensidade do uso do composto, bem como das praticas de manejo empregadas.

3.2 Tebuconazol

O tebuconazol € um fungicida do grupo quimico triazol e possui autorizacao
para aplicacéo foliar no Brasil para culturas como: abacate, abacaxi, abdbora,
abobrinha, acelga, acerola, alface, algodao, alho, almeirdo, ameixa, amendoim,
arroz, aveia, banana, batata, berinjela, beterraba, brocolis, cacau, café, cana-de-
acucar, canola, cevada, chuchu, couve, feijao, milho, soja, tomate e trigo. Também
pode ser utilizado como preservante de madeira (ANVISA, 2022).

No periodo de 2009 a 2020, foi comercializado em média anual 2.551 t de
tebuconazol no Brasil, fazendo com que esse composto configurasse entre os 30
IA mais vendidos em todos anos, com excec¢ao dos anos de 2011 e 2012, anos
nos quais ocupou a 32° e 31° posicdes, respectivamente. E valido mencionar que
0 ano de 2020 foi 0 ano em que mais se comercializou o tebuconazol no pais, com
4.353 t, sendo esse valor superior a média de vendas entre 2009 e 2020.

Considerando as comercializacdes em média anual por macrorregides, as
Regides Sul e Centro-Oeste se destacaram como as que mais comercializaram
no Brasil, com 33% e 31% das vendas, respectivamente. Quando se analisa por
unidade federativa destacaram-se os estados do Mato Grosso, Parana, Rio
Grande do Sul e Minas Gerais, com 16,3%, 154%, 151% e 8,7%,
respectivamente. Desses destaca-se o estado do Mato Grosso, com média anual
de vendas de 421 t. Ademais, salienta-se que, a partir do teste ndo paramétrico
de Mann-Kendall a 5% de significancia, evidenciou-se uma tendéncia de
acréscimo nas vendas totais de tebuconazol no Brasil. Aplicando-se 0 mesmo
teste estatistico para os estados brasileiros, tendéncias de acréscimo nas vendas
de tebuconazol também foram observadas em 20 unidades federativas (Figura 2).

Quanto ao potencial de contaminacéo de aguas, o tebuconazol apresenta
baixo indice de GUS, que indica baixa probabilidade de contaminacdo de
mananciais subterraneos (GUSTAFSON, 1989) e alto indice de Goss associado
ao solo ou sedimento, bem como devido a sua dissolucdo em agua, indicando
se tratar de um composto com alto potencial de contaminacdo de aguas
superficiais (GOSS, 1992). Segundo a USEPA (2000), o tebuconazol tem, de
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fato, baixo potencial de atingir as aguas subterrdneas, com excecdo de
localidades com solos com alto teor de areia e baixo teor de matéria organica.

Figura 2 — Ocorréncia de tebuconazol em aguas superficiais e subterraneas
dos municipios do Brasil e comercializa¢do de tebuconazol nos estados

brasileiros
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Em &guas brasileiras foram encontrados 25 trabalhos (Apéndice A — Tabela
2), sendo que 23 analisaram tebuconazol em aguas superficiais (DEMOLINER,
2008; DONATO, 2012; LAABS, 2002; PINHEIRO et al., 2010; MENDES et al.,
2011; RIBEIRO et al., 2013; SILVA et al., 2009; AZEVEDO et al., 2016; BUCCI,
2015; MOURA, 2013; VIEIRA et al., 2017; BRITTO, 2015; CALDAS et al., 2019;
MONTAGNER et al., 2014; ALMEIDA et al., 2019; SOUZA et al., 2019; BARIZON
etal., 2020; FRANCISCO et al., 2019; BERTON et al., 2018; SPOSITO et al., 2018;
GUARDA et al., 2020; LIMA et al., 2019; CALDAS et al., 2013) e 5 em aguas
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subterraneas (LAABS et al., 2002; PINHEIRO et al., 2010; SILVA et al., 2011,
FRANCISCO et al., 2019; CALDAS et al., 2010). Assim como no caso do diurom,
os estudos publicados na literatura ainda abrangem uma pequena porcédo de
municipios brasileiros (dguas superficiais: 74 municipios; aguas subterraneas: 32
municipios) (Figura 2). Tal aspecto evidencia, a necessidade de mais estudos da
ocorréncia de diurom e tebuconazol nas aguas do pais, especialmente nas
proximidades de regides em que se plantam culturas agricolas para as quais
esses compostos podem ser utilizados, jA que ambos tém sido amplamente
comercializados no pais.

Em &guas superficiais, das 948 amostras reportadas, 777 ndo detectaram a
presenca de tebuconazol (82%). Das 29 amostras quantificadas, foram reportadas
concentracfes variando de 0,003 a 261,8 pg/L. Ja em aguas subterraneas, foram
85 amostras reportadas, com concentragbes de 1,7 a 295,1 ug/L (Figura 2). Tem-
se, portanto, que tanto amostras de &guas superficiais quanto subterrdneas
apresentaram altas concentracfes de tebuconazol, com valores maximos
superando o estabelecido pelo padrao de potabilidade (180 pg/L) (PINHEIRO et
al., 2010; BRASIL, 2021), apesar de sua dindmica ambiental ndo favorecer sua
presenca em mananciais subterraneos. Tais concentragdes foram encontradas na
bacia hidrografica do Itajai, Santa Catarina, em uma regido que abrange
municipios de pequeno porte e propriedades rurais (PINHEIRO et al., 2010).

Em estudo de reviséo de literatura considerando trabalhos publicados entre
os anos de 2012 a 2019, Souza et al. (2020) encontraram valores de
concentracfes maximas de tebuconazol em aguas superficiais variando de 0,0076
Mg/L a 0,48 ug/L, na China, EUA, Argentina, Espanha e Canada. Concentracdes
médias variaram de 0,00233 ug/L a 0,067 pg/L, levando em consideracao estudos
realizados no Chile, China, Argentina e Espanha. J& as concentra¢cdes minimas
reportadas variaram de 0,00058 ug/L a 0,03 pg/L, considerando estudos
realizados na China, Argentina e Espanha. Portanto, apesar de n&o ter sido
detectado em 82 % das amostras no Brasil, o tebuconazol, quando quantificado,
teve algumas amostras em concentragfes superiores as encontradas em aguas

internacionais (Figura 2).
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4 CONCLUSAO

Verificou-se que o diurom e o tebuconazol sdo importantes agrotdxicos para
o Brasil. O diurom ocupa a 15° posicao dentre os mais comercializados e o
tebuconazol apresenta tendéncia de acréscimo nas vendas. O estudo evidenciou
ainda que as aguas superficiais sdo passiveis de serem contaminadas por diurom
e tebuconazol com 19% e 18% de deteccédo, respectivamente. Todavia, para
ambos, apenas um dado, reportado na literatura consultada, foi quantificado em
aguas superficiais com valor acima do VMP reportado na portaria de potabilidade
da agua. Salienta-se ainda, que os estudos encontrados na literatura sobre as
concentracfes em aguas de diurom e tebuconazol abrangem um namero pequeno
de municipios brasileiros, evidenciando a necessidade de estudos sobre a
ocorréncia desses compostos em aguas brasileiras, principalmente em regides

agricolas.
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