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Ferramenta para a priorizacio do monitoramento de agrotoxicos em
mananciais hidricos

Tool for prioritizing the monitoring of pesticides in water sources
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RESUMO: O Brasil, pais com forte setor agricola e detentor de 12% da 4dgua doce do planeta, tem se destacado
mundialmente quanto ao consumo de agrotoxicos. Essas substincias estdo entre os principais efluentes da
agricultura, representando um risco para ecossistemas aquaticos. A Portaria n® 888 de 2021 do Ministério da Saude
prevé a obrigatoriedade do monitoramento de agrotoxicos na agua fornecida a populagdo brasileira, porém, um
reduzido nimero de municipios cumpre a determinag@o. Neste sentido, o objetivo do presente estudo é propor um
método para a priorizagdo de culturas agricolas, ingredientes ativos e épocas para o monitoramento de agrotoxicos
em mananciais hidricos. Foram utilizados dados de area plantada com culturas agricolas, sua fenologia e
fitossanidade; de comercializagdo de agrotoxicos e seus parametros fisicos e quimicos; e das condigdes climaticas
do Estado para propor o método. Café, cana-de-acticar, milho e banana foram indicados como culturas prioritarias
no Estado do Espirito Santo. Dos 86 agrotoxicos comercializados no Estado, 54 foram considerados prioritarios
para monitoramento devido a caracteristicas relacionadas a maior exposi¢do, como uso, comercializa¢ao, dindmica
ambiental favoravel, em sua maioria, no periodo chuvoso do ano. Existem diferencas estatisticamente
significativas entre as concentra¢des de agrotoxicos verificadas na 4gua nos meses prioritarios e ndo prioritarios,
corroborando com a eficacia do método para a definigdo de prioridades no monitoramento de agrotdxicos. Assim,
¢ importante destacar o potencial do método para auxiliar Estados, municipios ¢ regides a selecionarem,
priorizarem e monitorarem agrotoxicos em seus mananciais de forma mais assertiva e adaptada as singularidades
locais.
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ABSTRACT: Brazil, a country with a strong agricultural sector and holder of 12% of the planet's freshwater, has
stood out worldwide in terms of pesticide consumption. These substances are among the main agricultural
effluents, representing a risk to aquatic ecosystems. Ordinance No. 888 of 2021 of the Ministry of Health provides
for the mandatory monitoring of pesticides in the water supplied to the Brazilian population, however, a small
number of municipalities comply with the determination. In this sense, this study aims to propose a method for
prioritizing crops, active ingredients, and times for monitoring pesticides in water sources. Data on the planted
area with crops, their phenology, and plant health were used; the sale of pesticides and their physical and chemical
parameters; and the climatic conditions of the state to propose the method. Coffee, sugarcane, corn, and banana
were indicated as priority crops in the state of Espirito Santo. Of the 86 pesticides sold in the state, 54 were
considered a priority for monitoring due to characteristics related to greater exposure, such as use,
commercialization, favorable environmental dynamics, mostly during the rainy season of the year. There are
statistically significant differences between the concentrations of pesticides found in the water in the priority and
non-priority months, confirming the effectiveness of the method for setting priorities in pesticide monitoring. Thus,
it is important to highlight the potential of the method to help states, municipalities, and regions to select, prioritize
and monitor pesticides in their sources in a more assertive and adapted to local singularities.
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INTRODUCAO

A agricultura se destaca em meio as atividades consumidoras de agua, sendo
responsavel por 70% da demanda mundial por esse recurso (FAO, 2017). O Brasil, pais com
um forte setor agricola voltado, principalmente, a exportacdo de commodities como o café e a
soja (AMARAL; GUIMARAES, 2017) ¢, também, detentor de 12% de toda a 4gua doce do
planeta (ANA, 2009). Dessa forma, o manejo sustentavel desse recurso no campo se torna
indispensavel para a garantia do abastecimento em qualidade e quantidade adequada para as
presentes e futuras geragdes (GIORDANO; BARRON; UNVER, 2019).

Os agrotoxicos estdo entre os principais contaminantes hidricos provenientes do setor
agricola (FAO, 2017), e o Brasil, por sua vez, tem se destacado no consumo dessas substancias,
estando h4 alguns anos entre os lideres mundiais quanto ao seu uso (MORAES, 2019). Dados
do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) indicam que o pais vive um
momento sem precedentes na liberagdo de registros de agrotdxicos, indo de 90 registros
concedidos no ano de 2005 para mais de 470 em 2019 (MAPA, 2020a). Contudo, o tema da
contaminag¢do dos recursos hidricos por agrotdxicos no pais; conta com um numero reduzido
de informacdes prontamente disponiveis e diversas dificuldades técnicas e operacionais a serem
superadas (CARNEIRO et al., 2015; QUEIROZ et al., 2012).

A Portaria n° 888 de 2021 do Ministério da Saude, que trata da qualidade da agua para
consumo humano, prevé a obrigatoridade do monitoramento da presenca de agrotoxicos na
agua fornecida a populagdo brasileira conforme plano especifico (Art®42, § 1 e § 2) (BRASIL,
2021). Nota-se, entretanto, que ¢ reduzido o nimero de municipios que efetivamente o fazem
(OLIVEIRA et al., 2019). No ano de 2019, o numero de municipios brasileiros que realizaram
o monitoramento dessas substincias, disponibilizando dados de qualidade no Sistema de
Informagdes sobre Qualidade da Agua para Consumo Humano (SISAGUA), nio ultrapassou
11% do total (BRASIL, 2020). Ainda assim, estudos t€ém demonstrado que esse tipo de
contaminac¢do ¢ uma realidade nacional, revelando o risco ao qual as populacdes encontram-se
expostas (CARBO et al., 2008; GRUTZMACHER et al., 2008; MARQUES, 2005; MATTOS;
MARTINS; COSTA, 2017; RUBBO, 2017; VIEIRA et al., 2017).

O monitoramento de agrotdxicos em dgua ¢ uma importante atividade de protecdo de
ecossistemas aquaticos, mas tem enfrentado dificuldades na defini¢ao de estratégias adequadas
(CHOW et al., 2020). Nesse sentido, métodos de triagem e analises de risco para agrotdxicos
com abordagens multidisciplinares permitem a definicdo de compostos relevantes e ndo

relevantes, épocas prioritarias e ndo prioritarias, frequéncia e pontos ideais de amostragem,
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podendo auxiliar o planejamento do processo de monitoramento (VRYZAS; RAMWELL,;
SANS, 2020). Dessa forma, o presente estudo tem por objetivo propor a utilizagao de dados
secundarios como ferramenta para a identificagdo das culturas agricolas, ingredientes ativos
(IA’s) e as épocas prioritarias para o monitoramento de agrotdxicos em mananciais de

abastecimento publico.
2. MATERIAL E METODOS
2.1.  DEFINICAO DA AREA DE ESTUDO

Deu-se preferéncia ao Estado do Espirito Santo para a conducdo do estudo devido a
existéncia do banco de dados sobre agrotoxicos do Instituto de Defesa Agropecuaria e Florestal
do Espirito Santo (IDAF). Tal banco de dados permite a triagem dos IA’s autorizados no Estado
por classe de uso, classificacdo toxicologica e cultura agricola, atribuindo maior assertividade
a andlise.

O Estado do Espirito Santo, Brasil, esta localizado na regido Sudeste do pais, fazendo
divisa ao Sul com o Estado do Rio de Janeiro, ao Oeste com Minas Gerais e ao Norte com a
Bahia, sendo banhado ao Leste pelo oceano Atlantico (Figura 1). Localiza-se a Oeste do
Meridiano de Greenwich e ao Sul da Linha do Equador, com fuso horario de menos trés horas
em relacdo a hora mundial GMT. Sua extensdo territorial ¢ de 46.074,444 km? com uma
populagdo de 3.514.952 habitantes no Gltimo censo (2010), estimada para 4.018.650 de pessoas
no ano de 2019 (IBGE, 2020a).

Al s ALY T
A, |

Figura 1. Carta de localizagdo do Estado do Espirito Santo, Brasil, América do Sul.
Fonte: Autores (2020).
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A agricultura tem importante papel na economia dos municipios do interior do Espirito
Santo (DADALTO et al., 2016). O agronegocio ¢ responsavel por aproximadamente 25% do
Produto Interno Bruto (PIB) do Estado e absorve em torno de 33% de sua populagdo
economicamente ativa. Aliado ao destaque do setor agricola esta o destaque nas intoxicagdes e
mortes por agrotoxicos. Segundo o Relatorio Nacional de Vigilancia em Satde de Populagdes
Expostas a Agrotoxicos (BRASIL, 2018), o Estado apresentou um niimero de intoxicagdes por
agrotoxicos superior ao dobro da média nacional no ano de 2015 e a maior taxa de mortalidade

por intoxicagdes com agrotoxicos, de 2007 a 2015, entre os Estados da regido Sudeste do Brasil.
2.2. IDENTIFICACAO DAS CULTURAS PRIORITARIAS

Para a definicdo das culturas prioritarias, foram utilizados dados da série historica do
Sistema IBGE de Recuperacdo Automadtica (SIDRA) sobre as extensdes de area plantada, em
hectares (ha), com cultivos agricolas entre 2007 e 2018 nos municipios do Estado do Espirito
Santo (IBGE, 2020b). Realizou-se o somatério do total de area plantada por ano para cada
cultura (ha) e foi estabelecido o percentil de 90% como um valor acima do qual encontram-se
as culturas de maior representatividade. Dessa forma, as culturas com area plantada total (ha)
superior ao percentil de 90% foram selecionadas como prioritarias para o monitoramento
(LEITE; PEREIRA; SILVA, 2020).

2.3. IDENTIFICACAO DOS INGREDIENTES ATIVOS PRIORITARIOS
2.3.1. Levantamento da comercializacio de agrotoxicos no Estado do Espirito Santo

Foram consultados os relatorios de comercializacdo de agrotdxicos no Estado do
Espirito Santo disponibilizados pelo Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e Recursos Naturais
Renovaveis (IBAMA), contendo os montantes comercializados em toneladas (ton) de cada IA
entre os anos de 2009 e 2018 (IBAMA, 2020). Calculou-se o total comercializado para cada [A
a fim de determinar os mais comercializados. Foram desconsiderados do presente estudo os
agentes microbioldgicos, os adjuvantes 6leo mineral, 6leo vegetal e nonifenol etoxilado, assim

como IA’s com venda total igual a 0.
2.3.2. Identificacio dos agrotoxicos relacionados as culturas prioritarias

Para determinar quais IA’s sdo empregados para cada cultura prioritaria, foram

realizadas buscas no sistema de informagdes sobre agrotoxicos do IDAF (IDAF, 2020). Foram
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consultados os nomes de todos os IA’s comercializados no Estado, verificando sua autorizagao
para cada cultura prioritaria e, também, os nomes dos produtos formulados a base do IA. De
posse do nome dos produtos formulados, consultou-se o sistema Agrofit (MAPA, 2020b), a fim
de obter acesso as bulas dos produtos. A partir das informagdes contidas nas bulas, foi possivel
determinar as pragas e doengas para as quais os agrotoxicos sdo recomendados, além de sua

época de aplicagao.

2.3.3. Parametros fisicos e quimicos e risco de ocorréncia em mananciais

Nas bases de dados sobre agrotoxicos da Unido Internacional da Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC, 2020), do Servigo de Pesquisa Agricola dos Estados Unidos (USARS, 2020)
e da PubChem (2020) foram levantados os parametros fisicos e quimicos dos agrotoxicos
comercializados no Estado. Foram considerados os seguintes parametros: solubilidade (s)
(mg/L); tempo de meia vida no solo (DTso solo) (dias); tempo de meia vida na 4gua ou devido
a hidrolise (DTso agua, DTso hidrolise) (dias); coeficiente de parti¢do octanol-agua (kow) (log
P); coeficiente de adsor¢do ao carbono organico (koc) (mg/L™'); e constante da lei de Henry
(Kh’) (adimensional). Através dos indices de GOSS (Goss, 1992) e do Groundwater Ubiquity
Score (GUS) (Gustafon, 1989), foi determinado o potencial de contaminagdo dos recursos
hidricos dos IA’s diluidos em 4gua, associados ao sedimento ou através de lixiviagao.

Para a determinacao do risco de ocorréncia em mananciais, foram utilizados os mesmos
critérios empregados na revisao dos agrotoxicos contemplados nos parametros de qualidade da
agua da legislacdo brasileira (BASTOS et al., 2019). No Quadro 1, sdo apresentados os 5

critérios utilizados.

Quadro 1. Critérios utilizados para a determina¢do do risco de ocorréncia em mananciais dos
ingredientes ativos comercializados entre 2009 e 2018 no Estado do Espirito Santo, Brasil.

Critérios Significados

Elevado potencial de adsor¢do ao solo e baixo tempo de meia-
vida no solo

1. Koc > 500 mL/g e DTs solo < 10 dias

2. Koc <75 mg/L e DTso agua ou DTso Baixo potencial de adsor¢ao ao solo e baixo tempo de meia-
hidroélise < 10 dias vida na agua
3. 75 mL/g> Koc <500 mL/g e DTso agua | Potencial intermediario de adsor¢do ao solo e baixo tempo de
e DT5o solo < 10 dias meia-vida, tanto na 4gua como no solo

4. Indice de GOSS baixo, Indice de GUS Baixo potencial de lixiviagdo (GUS), baixo potencial de
Baixo e Indice de GOSS associado ao transporte dissolvido na agua (GOSS) e baixo ou médio
sedimento baixo ou médio potencial de transporte associado ao sedimento (GOSS)
5. Kh’>10*e Kh’/Kow > 107 Baixa probabilidade de ser encontrada em agua devido a

elevada volatilidade

Fonte: Bastos et al. (2019).
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Os IA’s enquadrados em ao menos um critério foram excluidos por apresentarem baixo
risco de ocorréncia em mananciais, enquanto aqueles que nao se enquadraram em nenhum

foram considerados prioritarios.
2.4. IDENTIFICACAO DAS EPOCAS PRIORITARIAS PARA O MONITORAMENTO

Na identificacao das épocas de aplicagao dos IA’s foram utilizadas informagdes sobre o
periodo de aplicagao dos produtos segundo suas bulas; sobre o desenvolvimento fenoldgico das
culturas e suas épocas de plantio (MONTEIRO, 2019); e sobre as condi¢des climaticas do
Estado (INCAPER, 2020). Elaborou-se um esquema baseado em linhas do tempo unindo tais
informagdes ¢ contendo os meses em que os compostos estdo passiveis de utilizacdo nas
culturas de risco para as quais sao autorizados (LEITE; PEREIRA; SILVA, 2021). Dessa forma,
foi possivel verificar a distribuicdo temporal do uso de agrotoxicos nesses cultivos ao longo do
ano indicando, assim, os meses de maior ou menor prioridade para o0 monitoramento conforme

o numero de IA’s em uso.
2.5.  VALIDACAO DA FERRAMENTA
2.5.1. Triagem dos meses prioritarios

Para validagdo da ferramenta, foi realizada uma triagem dos meses quanto a sua
prioridade para o monitoramento dos IA’s utilizando um esquema baseado em uma linha do
tempo contendo os meses em que os compostos sao passiveis de utilizagao nas culturas de risco
para as quais sdo autorizados, conforme suas bulas. Para cada més em que o IA pode ser
utilizado em uma cultura, foi atribuido valor 1, enquanto para os meses em que o IA ndo ¢
utilizado deu-se valor 0. Realizou-se, entdo, o somatorio dos valores atribuidos a cada més, em
cada uma das culturas para as quais o [A ¢ autorizado. Dessa forma, os resultados variaram de
0, em meses onde o IA nao ¢ utilizado em nenhuma cultura, a 4, em meses nos quais o IA pode
ser utilizado nas 4 culturas de risco selecionadas e consideradas como prioritarias.

Os resultados foram interpretados individualmente para cada IA apenas como
indicativo dos meses de maior ou menor prioridade, sem definir classes especificas de
prioridade. A defini¢do de classes de prioridade conforme valores fixos; poderia deturpar os
resultados, visto que nem todos os IA’s prioritarios estdo autorizados para todas as culturas de
risco. Nesse caso, os [A’s ndo atingiriam valores altos o suficiente para serem enquadrados na
classe de alta prioridade devido a auséncia de convergéncias de seu uso para mais de uma ou

duas culturas, por exemplo.
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2.5.2. Analise estatistica

Nesta etapa foram utilizados dados de monitoramento da qualidade da dgua tratada para
abastecimento humano no Espirito Santo, referentes aos parametros de agrotoxicos,
disponibilizados através do SISAGUA (BRASIL, 2020). Foram obtidas informagdes referentes
aos anos de 2018 ¢ 2019, unicos com dados disponiveis para o Estado.

Devido a inexisténcia de dados completos para todos os anos, foi construida uma base
de dados de 12 meses (janeiro a dezembro), unindo informagdes dos anos de 2018 ¢ 2019.
Também nao estao disponiveis dados referentes aos 12 meses do ano para todos os municipios
que realizaram monitoramento. Assim, foram considerados, para cada més, os dados de todos
os municipios disponiveis de forma indiscriminada, garantindo que todos os meses do ano
contém dados para a realizagdo desta etapa do estudo.

Foram utilizados os dados dos anos de 2018 para os meses de julho a dezembro, e do
ano de 2019 para os meses de janeiro a junho. Considerou-se todas as analises com resultados
quantificados, superiores ou ndo ao valor maximo permitido, conforme a Portaria n°® 888 de
2021. Foi calculada a concentracdo mediana (ng/L) de cada més do ano, para cada um dos IA’s
prioritarios com dados de monitoramento disponiveis. A mediana foi a medida de tendéncia
central escolhida para a analise devido ao grande desvio-padrao dos dados e as especificidades
dos testes estatisticos utilizados. Dessa forma, foi possivel verificar os meses em que
apresentam as maiores € menores concentragdes dos IA’s na agua.

Para avaliar estatisticamente os resultados do monitoramento, foi empregado o teste ndo
paramétrico de Kruskal-Wallis (a: 0,05) (COELHO et al., 2017) devido a distribui¢do nao-
normal dos dados segundo o teste de Shapiro-Wilk (MIOT, 2017). Foram definidas as seguintes
hipoteses: a hipotese nula (Ho), de que ndo existem diferencgas nas concentragdes dos [A’s na
agua entre os meses de maior e menor prioridade; e a hipdtese alternativa (Hi), de que existem
diferengas entre as concentragdes dos IA’s na 4gua entre os meses de maior e menor prioridade.
Casos em que as maiores concentragdes de um composto coincidam com meses de maior
prioridade para seu monitoramento ou, da mesma forma, os meses com menores concentragdes
coincidam com meses de menor prioridade, existindo diferencas significativas entre eles,

demonstram a eficiéncia da ferramenta proposta.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. CULTURAS PRIORITARIAS

Foram cultivadas 34 culturas agricolas no Estado do Espirito Santo entre 2007 e 2018.
Considerando o percentil de 90% da area plantada, as principais culturas no cenario estadual
sdo o café, a cana-de-agucar, o milho e a banana, sendo, portanto, definidas como prioritarias.
O caf€ se encontra em primeiro lugar, com um total de 5.202.368 ha plantados entre os anos de
2007 a 2018. A cana-de-acucar, segunda colocada no ranking de area plantada, teve um total
de 857.612 ha, valor aproximadamente 6 vezes menor que o do café. O milho se encontra em

terceiro lugar, com 276.472 ha plantados, seguido pela banana, com 266.286 ha.

3.2. COMERCIALIZACAO DE AGROTOXICOS NO ESTADO DE ESPIRITO SANTO

Foram comercializados, entre os anos de 2009 e 2018, aproximadamente 29.606,58
toneladas de agrotoxicos, um total de 86 IA’s divididos em 9 classes de uso, sendo: acaricidas
(17 IA’s); bactericidas (3 IA’s); cupinicidas (2 IA’s); formicidas (9 IA’s); fungicidas (27 [A’s);
herbicidas (29 IA’s); inseticidas (27 IA’s); nematicidas (2 IA’s); e reguladores de crescimento
(2 IA’s).

Dos 86 IA’s, apenas 4 possuem comercializagdes totais maiores que 1.000 toneladas e
apenas 1 apresenta total superior a 10.000 toneladas. Se somados os totais dos 5 [A’s mais
vendidos, estes sdo, sozinhos, responsaveis por 81% do montante comercializado entre 2009 e
2018. O herbicida glifosato, IA mais consumido, foi responsavel por 56% do total
comercializado, com 15.764 toneladas, valor 4 vezes superior ao segundo colocado, o herbicida
2,4-D, que foi responsavel por 11% (3.222 toneladas). O fungicida mancozebe, terceiro IA mais
vendido, foi responsével por 6% do total vendido, com 1.666 toneladas. A quarta colocacao foi
ocupada pelo inseticida clorpirifos, responsavel por 5% (1.329 toneladas) das vendas estaduais,

seguido pelo fungicida flutriafol, com 3% (777 toneladas).

3.3.  RISCO DE OCORRENCIA EM MANANCIAIS

Conforme sua baixa probabilidade de ocorréncia em mananciais, 32 dos 86 IA’s podem
ser considerados nao prioritarios por se enquadrarem em pelo menos um dos critérios utilizados.

No Quadro 2 sdo apresentados os IA’s excluidos por cada um dos critérios.
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Quadro 2. Numero e nome dos ingredientes ativos (IA’s) excluidos pelos critérios de risco de ocorréncia
em mananciais

Critério Numero d e IA’s IA’s excluidos
excluidos
Cimoxanil, cletodim, clorotalonil, diafentiurom, diflubenzurom,
1 12 fenoxaprope-P-etilico, fluroxipir-meptilico, glufosinato - sal de aménio,
malationa, mancozebe, piriproxifem e triclopir-butotilico
2 4 Etefom, haloxifope-P-metilico, metomil e sulfentrazona
3 3 Acetamiprido, captana, folpete, fosfeto de aluminio, haloxifope-P-
metilico, mesotriona, procimidona e tiofanato-metilico
Bifentrina, cimoxanil, cletodim, cloreto de mepiquate, diafentiurom,
4 13 diflubenzurom, enxofre, fenoxaprope-P-etilico, fluroxipir-meptilico,
malationa, permetrina, piriproxifem e triflumurom
5 4 Clorpirifés, novalurom, sulfluramida e trifluralina.
Falta 9 Abamectina, brometo de metila, hidroéxido de cobre, lufenurom, MSMA,
Informagédo oxicloreto de cobre, 6xido cuproso, tetraconazol e triclopir-butotilico

Fonte: Autores (2020).

O critério 1 excluiu 12 IA’s por apresentarem alto Koc e um curto DTso no solo.
Agrotoxicos com elevado Koc tendem a manter-se fortemente ligados ao solo, sendo menos
moveis (KERLE; JENKINS; VOGUE, 2007). Nesse caso, o movimento descendente pelo perfil
do solo ocorre lentamente, permitindo que diferentes mecanismos de degradacio atuem em tais
substancias (FUHER et al., 2004). O baixo DTso solo contribui ainda mais para esse processo
no caso desses [A’s visto que compostos de baixa persisténcia sdo mais rapidamente degradados
(RAO; HORNSBY, 1993).

O critério 2 excluiu 4 IA’s devido seu baixo koc e DTso dgua ou DTso hidrolise.
Agrotdxicos com baixo koc possuem fraca ligagdo com o solo, movendo-se facilmente por
lixiviagdo ou escoamento superficial, podendo atingir mananciais superficiais e subterraneos
(FERRUZZI; GAN, 2004). Contudo, a baixa persisténcia desses compostos no meio aquoso 0s
torna facilmente degradaveis nesta matriz (FUHRER et al., 2004).

O critério 3 excluiu 8 [A’s por apresentarem koc moderado e baixo DTsosolo, DTso dgua
ou DTso hidrélise. Apresentando um koc intermediario, apesar de ligarem-se ao solo, tais
compostos estdo suscetiveis, em algum grau, a serem transportados. Entretanto, sua baixa
persisténcia no solo e na agua sugere uma rapida degradacdo em ambas matrizes e, portanto,
um menor risco de contaminagao.

O critério 4 excluiu 13 IA’s devido a seu baixo potencial de lixiviagdo e de transporte
diluido em agua, e baixo ou médio risco de transporte associado ao sedimento conforme os
indices GOSS e GUS. Tais indices consideram a solubilidade, koc e tempo de meia-vida como
as principais caracteristicas que afetam o movimento dos agrotoxicos no solo (FERRUZZI;
GAN, 2004; BRANDFORD; JACKSON; RHODES, 2018). Uma baixa solubilidade reduz a
mobilidade de um agrotéxico diluido em dgua da chuva ou da irrigagdo (FUHRER et al., 2004).

Aliado a isso, a forte adsorcdo ao solo torna esses compostos menos suscetiveis a
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movimentagdo, enquanto sua baixa persisténcia indica rapida degradagdo, de forma que sejam
reduzidos antes de alcangarem os mananciais (KERLE; JENKINS; VOGUE, 2007).

O critério 5 excluiu 4 IA’s por conta de sua elevada volatilidade. Compostos com
elevado Kh’ tendem a volatilizar rapidamente, passando da agua contida no solo para a
atmosfera, onde sdo degradados (KERLE; JENKINS; VOGUE, 2007). Assim, esses compostos
tendem a afetar a qualidade do ar e colocar a saude de trabalhadores rurais em risco (RAO;
HORNSBY, 1993). Contudo, tendem a nao representar elevado risco de contaminacgao dos
mananciais superficiais e subterraneos. A transferéncia para a atmosfera também ¢ influenciada
pelo Kow, uma vez que altos valores desse coeficiente favorecem a sor¢ao aos solidos
(ROGERS, 1996; GALASSI et al., 1997 apud AQUINO et al., 2013).

Dos 86 IA’s iniciais, se descontados os 32 ndo prioritarios, restam 54 [A’s prioritarios
para serem analisados na proxima etapa. Destes, 9 IA’s ndo contam com as informagdes
necessarias para a analise dos critérios, carecendo de estudos mais aprofundados. E possivel
observar que o risco de contaminag¢ao hidrica por agrotoxicos ¢ uma realidade no Estado, assim
como verificado por Alto¢ (2018).

Os critérios utilizados para a priorizagdo dos IA’s conforme seus pardmetros fisicos e
quimicos sdo baseados em modelos ja consolidados e validados em estudos cientificos como,
por exemplo, os indices Groundwater Screening Index (Bishop, 1986); Relative Leaching
Potencial Index (Hornsby; Buttler; Brown, 1993); o indice LIX (Spadotto, 2002); e o critério
do California Department of Food and Agriculture. Os indices supracitados usam os mesmos
parametros fisicos e quimicos que aqueles utilizados no presente estudo para determinar o risco
de contaminacdo dos recursos hidricos por agrotoxicos, no entanto aplicando-os de forma
distinta e por vezes com matrizes definidas, como aguas subterraneas, por exemplo.

E importante destacar que uma diversidade de condi¢des e fatores é capaz de afetar a
dindmica dos agrotoxicos no ambiente (clima, solo, relevo, método de aplicagdo, quantidade
aplicada, entre outros) (KERLE; JENKINS; VOGUE, 2007). Dessa forma, estudos que levem
em conta, de forma mais detalhada, as condi¢cdes ambientais da regido e como elas podem se
relacionar com os parametros fisico e quimicos dos [A’s, podem trazer uma compreensao ainda
maior de seu comportamento.

No mesmo sentido, cabe ressaltar que, na presente analise, sdo levados em conta apenas
os IA’s e ndo os produtos formulados para comercializagao representando, assim, apenas uma
aproximagao de sua dindmica ambiental e seu real potencial de contaminacdo. As formulac¢des
comerciais de agrotoxicos podem conter surfactantes, solventes, transportadores e IA’s
adicionais que, apesar de considerados inertes, podem ter seus proprios efeitos toxicologicos
ou mesmo efeitos interativos entre si (MOUTINHO et al., 2020). Também ha a possibilidade

de interagdo entre multiplos agrotdxicos em campo, o que pode levar a efeitos deletérios
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maiores que seus efeitos individuais (WANG; ZHU; LI, 2020). Adicionalmente, recomenda-se
verificar os produtos de degradacdo dos agrotoxicos considerados nao prioritarios, para
verificar se os mesmos sdao persistentes, se sdo toxicos e possivelmente inclui-los no

monitoramento.
3.4. EPOCAS PRIORITARIAS PARA O MONITORAMENTO
3.4.1. Café

Grande parte dos IA’s prioritarios utilizados na cultura do café, conforme suas bulas,
pode ser aplicada no periodo entre novembro e margo, época chuvosa do ano (vide material
suplementar). E o caso dos fungicidas azoxistrobina, ciproconazol, clorantranilprole,
clorotalonil, epoxiconazol, flutriafol, hidroxido de cobre, iprodiona, oxicloreto de cobre,
propiconazol, tebuconazol e tetraconazol. Sdo exce¢des os [A’s cresoxim-metilico, que ¢
aplicado a partir de dezembro até margo, difenoconazol, que pode ser aplicado a partir de agosto
devido as especificidades da mancha de phoma, e o 6xido cuproso, que é aplicado de dezembro
até abril. O inseticida acetamiprido também se enquadra neste grupo, tendo suas aplicagdes
concentradas entre novembro e janeiro. Os meses de dezembro, janeiro, fevereiro ¢ margo
podem ser ideais para monitorar tais compostos.

No periodo seco do ano concentra-se o uso dos inseticidas e acaricidas nas lavouras de
café. E o caso dos IA’s cipermetrina, deltametrina, diflubenzurom, lambda-cialotrina,
lufenurom e triflumurom, que tém suas aplicacdes restritas entre abril e setembro, e dos
acaricidas fenpiroximato e propargito, que sdo aplicados entre maio e agosto. Alguns
compostos, apesar de serem aplicados neste periodo, também podem ser usados em outros
meses. Enquadra-se nesse grupo a abamectina, que também pode ser aplicada de dezembro a
fevereiro, além da azadiractina, que pode ser aplicada entre novembro e janeiro, e o tiodicarbe
que pode ser aplicado durante o ano todo. De modo geral, tais compostos podem ser
monitorados nos meses de maio a agosto por fins de praticidade, enquanto aqueles aplicados
em outros periodos podem ser monitorados também em dezembro e janeiro. Apenas o inseticida
imidacloprido deve ser monitorado de forma isolada nos meses de outubro e novembro, visto
que suas aplicagdes sdo restritas ao inicio do periodo chuvoso.

Torna-se dificil determinar a época adequada de aplicacdo dos herbicidas devido a
variedade de espécies daninhas e a quantidade de fatores que afetam sua ocorréncia (SANTOS,
2004). O café sofre maior interferéncia nas fases iniciais do seu desenvolvimento, devendo ser

mantido livre de plantas daninhas nas entrelinhas de cultivo até seus 2 anos (RONCHI, 2002).
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Dessa forma, o periodo de uso de tais produtos foi generalizado para todo o ano, a ndo ser para
aqueles IA’s com periodos de aplicagao indicados na bula.

Os herbicidas 2,4-D, diuron, metribuzin ¢ MSMA tém suas aplicacdes restritas ao
periodo de arruagdo e esparramacao da cultura, o que ocorre entre os meses de abril a outubro.
Portanto, podem ser monitorados nos meses de junho, julho e agosto conjuntamente com os
inseticidas e acaricidas. Ametrina, clorimurom, dibrometo de diquate, dicloreto de paraquate,
glifosato, metsulfurom-metilico e simazina podem ser utilizados tanto no periodo seco do ano,
quando hé maior competi¢ao entre as plantas infestantes e a cultura, quanto no periodo chuvoso,
onde ha maior crescimento das plantas infestantes (DIAS; ALVES; LEMES, 2005). Diante
disso, sugere-se 0 monitoramento de tais compostos entre junho e agosto e entre dezembro e

margo.

3.4.2. Cana-de-acucar

A maioria dos IA’s considerados prioritarios para o monitoramento relacionados a cana-
de-agticar tem, de acordo com suas bulas, as aplicagdes concentradas no periodo chuvoso do
ano (vide material suplementar). Os fungicidas azoxistrobina, ciproconazol, epoxiconazol,
fluazinam, flutriafol e oxicloreto de cobre, os inseticidas lambda-cialotrina, € o herbicida
dicloreto de paraquate sao aplicados entre os meses de dezembro e margo. Os inseticidas
abamectina, azadiractina, clorantranilprole, friponil, imidaclorprido e tiodicarbe, assim como
os herbicidas ametrina, atrazina, clomazona, diuron, glifosato, mesotriona, metribuzin,
metsulfurom-metilico, MSMA, picloram e tebutiurom tém suas aplicacdes realizadas entre
janeiro e marco. Por sua vez, os inseticidas lufenurom e triflumurom sdo aplicados entre janeiro
e fevereiro. Quanto ao herbicida 2,4-d, este € o tnico IA que pode ter suas aplicagdes estendidas
até o inicio do periodo seco, tendo aplicagdes realizadas entre janeiro e maio. Desse modo, os
meses de janeiro, fevereiro e margo sdo ideais para o monitoramento de todos os IA’s.

A concentragdo do uso dos agrotdxicos nos primeiros meses apds o plantio, realizado
em janeiro para o cultivo de ano-e-meio, se da devido a diferentes fatores. A cultura da cana-
de-agucar € mais sensivel a competicdo com as plantas infestantes em seus estagios iniciais de
desenvolvimento (FILHO; CHRISTOFFOLETI, 2004), assim, sao usados herbicidas antes ou
apos o plantio em pré ou pos-emergéncia da cultura e das plantas infestantes. O mesmo se aplica
aos inseticidas, que sdo, em sua maioria, aplicados no momento do plantio. Quanto aos
fungicidas, no periodo entre dezembro e mar¢o concentram-se as maiores pluviosidades e

temperaturas, condi¢des ideais para a proliferacao de doencas fungicas (SATHE et al., 2009).
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3.4.3. Milho

Em relagdao ao milho, a maioria dos IA’s caracterizados como prioritarios tem suas
aplicagdes realizadas no periodo entre setembro e novembro, de acordo com suas bulas (vide
material suplementar). Este interim ¢ caracterizado pelo fim do periodo seco e inicio do periodo
chuvoso. Nessa época do ano sdo aplicados os herbicidas atrazina, bentazona, dicloreto de
paraquate, diuron, glifosato, mesotriona, simazina e triclopir butotilico, sendo todos eles
indicados para uso antes ou pouco tempo ap6s o plantio, no periodo entre setembro € novembro.
O composto nicossulfurom, entretanto, ¢ aplicado em outubro e meados de novembro, ¢ a
ametrina ¢ aplicada apenas no més de novembro. De modo geral, os herbicidas podem ser
monitorados entre os meses de setembro e novembro.

Quanto aos fungicidas; carbendazim, clorotalonil, azoxistrobina, ciproconazol,
protioconazol e flutriafol sdo aplicados entre outubro e meados de dezembro, podendo ser
monitorados entre setembro e novembro junto com os herbicidas. Excetuam-se a essa regra os
fungicidas difenoconazol, fluazinam e epoxiconazol, que podem ser aplicados de forma
preventiva a partir de outubro, se estendendo até margo, assim como propiconazol e
tebuconazol que podem ser aplicados entre dezembro e marg¢o. Os meses de janeiro e fevereiro
sdo mais favoraveis para monitoramento desses IA’s por fins de praticidade.

Conforme suas bulas, todos os inseticidas também tém sua aplicacao concentrada entre
setembro e novembro. A maioria deles ¢ aplicada diretamente no momento do plantio ou ¢
previamente aplicada as sementes que sdo entdo plantadas ja tratadas com os produtos. Dessa
forma, seu monitoramento pode ser realizado de maneira conjunta com os demais IA’s

aplicados nesses meses, tornando mais pratico o processo de amostragem.

3.4.4. Banana

Grande parte dos IA’s prioritarios para o monitoramento utilizados na cultura da banana
tem, conforme suas bulas, as aplicagdes realizadas no periodo entre setembro e margo (vide
material suplementar), sdo eles: azoxistrobina, cresoxim, dicloreto de paraquate, duirom,
flutriafol, glifosato, hidroxido de cobre, oxicloreto de cobre, 6xido cuproso, propiconazol e
tebuconazol. Sdo excegdes os fungicidas difenocinazol e epoxiconazol que, apesar de terem as
aplicagdes iniciadas em outubro, seu uso pode se estender até maio, assim como o tebuconazol,
que ¢ aplicado restritamente entre novembro e dezembro. Por fins de praticidade, o periodo
entre novembro, dezembro e janeiro pode ser ideal para seu monitoramento tendo em vista que

todos os compostos citados podem estar em uso neste periodo.
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Apenas 2 1A’s sao aplicados restritamente no periodo seco do ano, sao eles o composto
imidacloprido, usado especificamente no periodo de floragao da bananeira no més de abril, € o
inseticida bifentrina, utilizado entre maio e setembro na frutificacao. Tais compostos podem ser

monitorados isoladamente neste periodo.

3.5. VALIDACAO

Dos 55 IA’s considerados prioritarios para 0 monitoramento em pelo menos uma das
quatro culturas analisadas, apenas 6 contam com dados de monitoramento no SISAGUA, sao
eles: 2,4-d, atrazina, diuron, glifosato, tebuconazol e simazina. O IA carbendazim (sem dados
de monitoramento) e os 6 IA’s supracitados sdo os Unicos contemplados nos parametros do
anexo XX da Portaria de Consolidagao n® 5 de 2017 (BRASIL, 2017), legislagdo que tratava da
qualidade da 4gua de consumo humano no periodo entre 2018 e 2019, em que foram feitas as
analises, demonstrando que o monitoramento no Estado ndo abrangia todos os IA’s previstos
por lei. Apds a atualizagao com a portaria n® 888 de 2021, 18 dos 55 IA’s prioritarios no Estado
passaram a fazer parte dos padrdes de qualidade da 4gua para consumo humano.

A Figura 2 apresenta as medianas mensais das concentragdes de cada um desses [A’s
na agua de abastecimento humano no Espirito Santo e os meses indicados como prioritarios

para o monitoramento dos mesmos, conforme a convergéncia do seu uso nas culturas.
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Figura 2. Esquema de linha do tempo utilizado para determinar as épocas prioritarias para o monitoramento dos
IA’s 2,4-d, atrazina, diuron, glifosato, simazina e tebuconazol, contendo os meses em que sdo utilizados em cada
cultura prioritaria, a variagdo temporal da sua prioridade de monitoramento ¢ das concentra¢des medianas
mensais (nug/L) observadas entre os anos de 2018 e 2019 no Estado do Espirito Santo conforme os dados do
SISAGUA.

Os meses indicados como de maior prioridade para o monitoramento do herbicida 2,4-
d sdo abril e maio, quando ele pode ser utilizado nos cultivos de café e de cana-de-agucar, e
outubro, quando pode ser empregado para café e milho. Os meses de menor prioridade sdao
novembro e dezembro quando o composto ndo ¢ empregado em nenhuma das culturas
consideradas de risco. As maiores concentragdes do IA na dgua foram observadas nos meses
entre fevereiro e junho (Figura 2). O resultado encontra-se parcialmente em conformidade com
o esperado visto que abril e maio sdo meses de alta prioridade e estdo entre fevereiro e junho,
que possuem as maiores concentragdes. Entretanto, fevereiro, mar¢co e junho possuem uma
prioridade moderada. Foram evidenciadas diferencas significativas entre o més de abril,
prioritario e com altas concentragdes, e os meses de novembro e dezembro, ndo prioritarios e
com baixas concentracdes do IA. Esse resultado corrobora a eficiéncia da ferramenta proposta.

Os meses de maior prioridade para o monitoramento do herbicida atrazina sao janeiro,
fevereiro e marco, em que o composto pode ser utilizado em cultivos de cana-de-agucar e,
setembro, outubro e novembro, podendo ser empregado para o milho. Os meses de setembro e
outubro apresentam as maiores concentragdes do IA na agua (Figura 2) demonstrando, assim,

conformidade com os resultados de prioridade de monitoramento. Foram verificadas diferencas
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significativas entre os meses de setembro e outubro, prioritarios e com altas concentragoes, €
os meses de julho e dezembro, ndo prioritario € com baixas concentragdes. Esse resultado
corrobora a eficiéncia da ferramenta proposta. Contudo, também foram evidenciadas diferengas
de setembro e outubro para janeiro, més que também € prioritario, enquanto meses nao
prioritarios como abril, maio e agosto, por exemplo, ndo diferiram significativamente de
setembro e outubro. Este ¢ um resultado controverso que carece de analises mais profundas.

Os meses indicados como de maior prioridade para o monitoramento do herbicida
diuron sdo setembro e outubro, quando o composto se encontra em uso nas culturas do cafg,
milho e banana. Da mesma forma, os meses de setembro e outubro apresentaram as maiores
concentragdes do IA na agua (Figura 2). Existem diferencas significativas entre os meses de
setembro e outubro, prioritarios e com altas concentragdes, € julho, ndo prioritario € com baixas
concentragdes do IA, reforgando, desse modo, a eficiéncia da ferramenta proposta. Os meses
de novembro, dezembro e janeiro também apresentam diferencas significativas em relacdo a
setembro e outubro. Apesar das diferengas nas concentragdes do IA entre tais meses serem
adequadas para novembro ¢ dezembro, ndo estdo totalmente de acordo com a moderada
prioridade atribuida para o més de janeiro.

Os meses prioritarios para o monitoramento do herbicida glifosato sdo janeiro, em que
o composto pode ser empregado para café, cana-de-agucar e banana, e setembro, outubro e
novembro, em que pode ser utilizado para café, milho e banana. Setembro e outubro sdo os
meses com as maiores concentragdes do A na dgua (Figura 2), ambos indicados como meses
prioritarios para o monitoramento. Foram observadas diferengas significativas entre os meses
de setembro e outubro, prioritarios € com altas concentragdes do A, e os meses de janeiro,
julho e dezembro. A diferenga verificada no més de julho reforga a eficiéncia da ferramenta
proposta visto a baixa concentragdo e prioridade deste més. Entretanto, as diferengas para os
meses de dezembro e janeiro necessitam de um melhor entendimento.

Os meses de setembro, outubro e novembro sdo prioritarios para o monitoramento do
herbicida simazina, quando o IA pode ser utilizado nos cultivos de café e de cana-de-agucar.
Todos os demais meses apresentam menor prioridade, estando o composto passivel de uso
apenas no cultivo de café dentre as culturas de risco. As maiores concentragdes do composto
na agua de abastecimento publico foram observadas nos meses de setembro e outubro (Figura
2; resultado de acordo com o esperado, uma vez que esses sdo meses prioritarios para o
monitoramento. Foram identificadas diferengas significativas dos meses de setembro e outubro,
prioritarios e com altas concentracdes do IA na agua, para os meses de janeiro, julho e
dezembro, ndo prioritarios e com baixas concentracdes. Tal resultado corrobora a eficiéncia da

ferramenta proposta.
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O més de maior prioridade para o monitoramento do IA tebuconazol ¢ dezembro, em
que pode ser empregado para o café, milho e banana. Novembro, janeiro, fevereiro e margo
também apresentam alguma prioridade, estando o IA passivel de uso para o café e a cana-de-
acucar. As maiores concentracdes do [A na dgua de consumo humano foram observadas nos
meses de fevereiro, margo, abril, maio e junho (Figura 2). Foram verificadas diferencas
significativas entre o més de dezembro, prioritario, e os meses de fevereiro, margo, abril e maio.
Contudo, estes sdo meses que apresentam concentragoes maiores do IA que dezembro, mesmo
possuindo prioridades menores. Dessa forma, os resultados observados nao validam a eficacia
da ferramenta proposta. O resultado verificado para este IA pode estar associado ao seu uso em
outras culturas agricolas que ndo foram consideradas prioritarias no presente estudo.

Baseando-se nos resultados verificados para os IA’s 2,4-d, atrazina, diuron, glifosato e
simazina ¢ possivel rejeitar a hipdtese nula, de que as diferencas nas concentragdes dos IA’s na
agua de abastecimento publico ndo sdo diferentes entre os meses de maior e de menor prioridade
para seu monitoramento. Aceita-se, entdo, a hipotese alternativa, demonstrando que existem
diferengas entre as concentracdes destes compostos na agua entre meses prioritirios e nao
prioritarios. No caso dos IA’s supracitados, tais resultados demonstram a eficiéncia da
ferramenta proposta para indicar meses ideais para seu monitoramento. Apenas o [A
tebuconazol demonstrou resultado contrario ao esperado, ndo sendo possivel, no seu caso,
confirmar a eficiéncia.

Estudos tém buscado incorporar informagdes de diferentes fontes e areas do
conhecimento as triagens de risco de agrotdxicos, como em Menezes (2006), que determina
sub-bacias e agrotoxicos prioritarios, conforme parametros fisicos e quimicos dos compostos €
condi¢des ambientais da area. Carazo-Rojas et al. (2018), por meio de anélises da qualidade da
agua e caracteristicas dos agrotoxicos, determinaram areas prioritarias para 0 monitoramento.
Iturburu et al. (2019), por sua vez, criaram uma Avaliagdo de Risco Ecologico (ARE) de
agrotoxicos em ecossistemas de agua doce na regido dos Pampas. Tousova et al. (2017)
demonstram o uso de um programa, a escala europeia, baseado em um protocolo para a
identificacdo de compostos alvo na agua, os ligando aos seus efeitos bioldgicos. Em uma
abordagem distinta, Munthe et al. (2017) desenvolveram uma estrutura conceitual para
identificar as principais necessidades de autoridades e 6rgaos envolvidos na manutengao da
qualidade da &4gua, incluindo o monitoramento de agrotoxicos. Contudo, estudos que
considerem todas as informagdes abrangidas pelo presente estudo nio foram identificados, o

que dificulta a discussao dos resultados obtidos.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

A ferramenta proposta se mostrou eficaz na determinacao das culturas agricolas de
maior representatividade no Estado do Espirito Santo, assim como na identificagdo dos IA’s e
as épocas prioritarias para monitoramento dos mesmos em mananciais de abastecimento
humano. Café, cana-de-actcar, milho e banana s3o os cultivos de maior representatividade no
Estado e, portanto, culturas prioritarias para o monitoramento de agrotoxicos. Mais da metade
(62%) dos IA’s com uso autorizado no Estado s3o considerados prioritarios para o
monitoramento. Nota-se um maior nimero de IA’s em uso no periodo chuvoso do ano, quando
o monitoramento deve ser refor¢gado. Contudo, ndo se deve restringi-lo a este periodo visto que
existem IA’s aplicados na época seca e de forma ndo generalizada entre as culturas.

A baixa disponibilidade de dados e a pluralidade de informagdes necessarias tornam
complexa a defini¢do de estratégias para o monitoramento de agrotéxicos no ambiente,
principalmente; em um pais de dimensdes continentais como o Brasil. A ferramenta proposta
possui a finalidade de auxiliar Estados, municipios e regides a selecionarem, priorizarem e
monitorarem agrotoéxicos em seus mananciais de forma mais assertiva, podendo ser adaptada
as singularidades de cada regido. Nesse sentido, os resultados apresentados podem e devem ser
utilizados como subsidio a nivel regional para o aprimoramento do sistema de monitoramento
de agrotoxicos na agua do Espirito Santo.

A validacao do uso da ferramenta corrobora sua efetividade. Entretanto, deve-se
ressaltar que sua complementacdo com analises mais profundas da dindmica ambiental dos
IA’s, considerando inclusive informagdes ambientais, pode contribuir para uma melhor
compreensdo de seu comportamento. Da mesma forma, o monitoramento das concentragdes de

IA na agua em campo pode contribuir com dados de melhor qualidade para a validagao.
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