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O Nicossulfurom é um herbicida aprovado nas
culturas de milho e soja no Brasil para o controle
de ervas daninhas monocotileddneas,
dicotiledéneas e gramineas. Seu uso estd ao redor
de 50 toneladas por ano. A solubilidade do
composto em dgua é alta e estd diretamente
relacionada ao pH, atingindo 29200 mg/L com pH
8,8. O coeficiente de particGo octanol-dgua
enconfrado para o composto indica pouca
tendéncia de bioacumulacdo (Log Kow <2,7) e o
coeficiente de particGo de carbono orgdnico
enconfrado indica baixa aderéncia ao solo (Koc
< 75), conferindo ao composto a mobilidade nos
compartimentos ambientais. O nicossulfurom foi
enconfrado em alguns corpos de dAgua nos
Estados Unidos, Canadd, Alemanha, Franca e
Brasil. Em um total de 1303 amostras coletadas
nestes paises, a frequéncia de deteccdo do
nicossulfurom foi de 15%. Quando encontrado, as
concentracdes variaram de 0,016 ug/L a 1,5 ug/L.
Os estudos de toxicidade realizados em caes
permitiram calcular um critério para consumo
humano, resultando em um critério de
potabilidade de 7,5 mg/L. Para protecdo da vida
aqudtica, foram encontrados dados de
toxicidade aguda e cronica para diferentes
organismos. O critério foi calculado a partir do
valor do teste agudo CE50 da planta aqudtica
Lemna gibba, organismo mais sensivel o
nicossulfurom, e utilizando um fator de avaliacdo
de 100, resultando na concentracdo de 17 ng/L.
Considerando o critério de potabilidade
calculado neste frabalho e os dados de
ocorréncia do nicossulfurom nos paises citados, o
composto ndo apresentou risco para a saude
humana. Com base nos dados de ocorréncia em
dguas superficiais e no critério de protecdo da
vida aqudtica calculado, o nicossulfurom
apresentou risco nos paises onde foi detectado,
mas no Brasil, devido & baixa sensibilidade do
método andalitico empregado, ndo € possivel
analisar o risco. Recomenda-se a realizacdo de
testes croénicos, inclusive para plantas aqudticas, a
fim de diminuir as incertezas quanto ao fator de
avaliacdo, e a utilizacdo de métodos analiticos
mais sensiveis no Brasil.

Palavras-chave: Nicossulfurom. Herbicida.
Toxicidade. Critério de potabilidade. Vida
aqgudtica.

ABSTRACT

Nicosulfuron is a herbicide approved in corn and
soy fields in Brazili to confrol monocofs,
dicotyledonous and gramineous weeds. Around
50 tons of nicosulfuron is used per year. The
compound has high water solubility, directly
related to pH, reaching 29200 mg/L with pH 8,8.
Octanol-water partition found shows that it has a
low bioaccumulation (Log Kow < 2,7) tendency.
The organic carbon partition coefficient indicates
low soil adhesion (Koc < 75), and mobility between
environmental compartments. The nicosulfuron
was found in some surface and ground waters in
USA, Canada, Germany, France and Brazil. In a
total of 1303 samples collected in these countries,
the nicosulfuron’s detection frequency was 15%.
When detected, the concentrations varied from
0,016 pg/L to 1,5 pg/L. The toxicity studies
performed on dogs allowed the calculation of
human consumption criteria, resulting in @
potability criteria of 7,5 mg/L. For protection of
aquatic life, acute and chronic toxicity data for
different organisms were found. The criteria was
calculated from the acute test value EC50 of the
aquatic plant Lemna gibba, the most sensitive
organism in the studies, and using an assessment
factor of 100, resulting in a concentration of 17
ng/L. Considering the potability criteria calculated
in this paper and nicosulfuron’s occurrence data
from the listed countries, the compound didn't
present risk to human health. Based on the
concentrations found in surface waters and the
calculated criteria for protection of aquatic life,
nicosulfuron presented risk in all countries where it
was detected, but in Brazil, due to the low
sensibility of the analytic method used, it is not
possible to analyze the risk . The execution of
chronic tests is recommended, including aquatic
plants, in order to decrease the uncertainties
related to the assessment factor, and the use of
more sensitive analytic methods in Brazil.

Keywords: Nicosulfuron. Herbicide. Toxicity.
Potability criteria. Aquatic life
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1 INTRODUCAO

Nicossulfurom € um herbicida pertencente
ao grupo quimico das sulfoniluréias. No Brasil, seu
uso é aprovado para as culturas de milho e soja
(MAPA, 2003), visando o confrole de ervas
daninhas monocotileddneas, dicotiledbneas e
gramineas (RODRIGUES e ALMEIDA, 2018; LEITE et
al., 2017). Segundo dados do IBAMA (2019), a
producdo de nicossulfurom possuiu  valores
superiores a 50 toneladas entre os anos de 2009 &
2011, sendo que em 2012 a producdo do
herbicida comecou a cair, chegando a um
minimo de 29,48 toneladas em 2017 e, aumentou
discretfamente nos anos seguintes, atingindo uma
producdo de 39,67 toneladas em 2019, ano do
Ultimo  Relatério  de  Comercializacdo de
Agrotéxicos. O IBAMA (2019) também fornece
dados de comercializacdo do nicossulfurom, que
variou entre 54,53 a 88,02 toneladas de 2009 a
2019, em 2019 foram comercializadas 65,17
toneladas do herbicida.

O nicossulfurom possui formulacdo em
granulos dispersiveis em dgua ou em suspensdo
concentrada, sua aplicacdo pode ser feita com
pulverizadores manuadis ou com aeronaves
agricolas (MAPA, 2003). Sua taxa tipica de
aplicacdo costuma ser menor que a de herbicidas
tradicionais (> 1 kg ha-1), sendo inferior & 100 g ha-
1, portanto é esperado que seu potencial de
contaminacdo de  dguas  superficiais e
subterr@neas seja menor (REGITANO; KOSKINEN,
2008). Entretanto, considerando que ocorrem
perdas durante a aplicacdo do agrotdxico,
principalmente nas bordas da plantacdo, e que
essas podem ser maiores no caso de chuvas
durante e apds a aplicacdo, o nicossulfurom pode
ser carreado pela acdo dos ventos, lixiviado
através do solo para dguas subterréneas ou atingir
dguas superficiais por escoamento (EPA, 2018),
podendo acarretar em efeitos adversos no
ecossistema, que variom de acordo com a
concentracdo e tempo de exposicdo (SCHULZ,
2004).

Objetivo

Apresentar informacoes sobre as
caracteristicas fisico-quimicas e toxicoldgicas do
nicossulfurom, dados de ocorréncia ambiental e
como o agrotéxico é regulamentado do ponto de
vista ambiental no Brasii e em outros paises.
Calcular critérios de potabilidade e de protecdo
da vida aqudtica, a fim de avaliar seus respectivos
rscos.

2 METODOLOGIA

O método utilizado para o levantamento
de informacgodes foi o de pesquisa em bases de
dados nacionais e internacionais. Inicialmente, foi
realizada a busca do uso e quantidade produzida
do nicossulfurom no Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovdveis
(IBAMA) e Ministério da Agricultura e Pecudria e
Abastecimento (MAPA). As caracteristicas fisico-
qguimicas do herbicida e de seus metabdlitos
foram levantadas em Lewis, Tzilivakis, Warner &
Green (2016), SciFinder, Environmental Protection
Agency (EPA) e European Food Safety Authority
(EFSA), com a palavra-chave nicossulfurom.
Dados necessdrios para a derivacdo dos critérios
de potabilidade foram extraidos de European
Food Safety Authority (EFSA) e EPA, com o
descritor: nicosulfuron toxicity. Enquanto os dados
para a derivacdo de critérios de protecdo a vida
aqudtica foram extraidos de Lewis, Tzlivakis,
Warner & Green (2016), com o descritor
nicosulfuron. Bases de dados como Norman
Empodata e ScienceDirect foram utilizadas na
pesquisa de ocorréncia do nicossulfurom com os
descritores: nicosulfuron in water, nicosulfuron in
groundwater, occurrence nicosulfuron,
occurrence nicosulfuron in water, entre outros.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracteristicas fisico-quimicas

Pertencente ao grupo das sulfoniluréias, o
nicossulfurom possui  a  férmula  molecular
C15H18N606, nome quimico 2 - (({((4,6-dimetoxi-2-
pirimidinil) amino) carbonil) amino) sulfonil) -N, N-
dimetil-3-piridinocarboxamida e nUmero de
registro CAS 111991-09-4. Sua férmula estrutural é
apresentada na Figura 1.

Figura 1 - Férmula estrutural do nicossulfurom.
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Fonte: Green & Hale, 2005.
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Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas do
nicossulfurom.

Caracteristica Valor Condigio

7500 mgL® 20°C

Sclubilidade 360mgL® PHS

12200 mg/L® pHE9

29200 mgL® pH33

0,612 pH7-20°C
Coeficiente de partigio 0,010 Nio informado

octanolidgua (Log Kow) 0.44® pHS

0,018% FHT

Coeficiente dF partigio de carbomo 30 mLig®) Nio i do
organico (Koc)

4,78 25°C
7588 a5°C

1,48x10-11 Pa.m3/mol® a5°C

Constante de dissociagio (pKa)

Constante de Henry (Kh)
Pressio de Vapor §.00x10-7 mPal® 20°C
16,4 dias @ DT50 laboratério (20 °C)
Degradagio no solo (aerdbic) 19,3 dias®@ DT50 campo
8,9a263,3 dias@ DT30 campo

(a) LEWIS et al., 2016; (b) Green & Hale, 2005; (c)
EPA, 2021; (d) EFSA, 2008.

O conjunto das caracteristicas fisico-
qguimicas dos  agrotéxicos influencia  no
comportamento e na dindmica destes compostos
Nno meio ambiente.

A solubilidade é relacionada d quantidade
mdxima de uma molécula que se dissolve em
dgua pura. A solubilidade do nicossulfurom a 20 °C
na dgua ¢é considerada alta segundo a
classificacdo arbitrdria de uso comum utilizada
pela PPDB (LEWIS et al., 2016). O comportamento
da solubilidade em dagua é influenciado pelo pH,
e os valores de solubilidade enconfrados para o
nicossulfurom indicam uma tendéncia de
aumento de solubilidade conforme o pH aumenta
(Tabela 1).

O coeficiente de particdo octanol/dgua
(Kow) indica a lipofilicidade de um composto.
Como os valores encontrados para o Log Kow sdo
valores baixos (Tabela 1), dificimente o
nicossulfurom ficaria aderido & tecidos adiposos.
De acordo com a classificacdo da EPA utilizada
pela PPDB (LEWIS et al, 2016), os valores
encontrados para o Log Kow indicam que o
nicossulfurom é pouco bioacumulativo.

O coeficiente de particdo de carbono
orgdnico (Koc) indica a tendéncia de adsor¢cdo
de um composto pela matéria orgdnica presente
no solo. Segundo a classificacdo do PSD Pesticide
Data Requirement Handbook utilizada pela PPDB
(LEWIS et al., 2016), o nicossulfurom & considerado
maovel e apresenta um valor baixo de Koc, ndo se
aderindo ao solo (Tabela 1).

A especificacdo (pKa), é o valor negativo
do logaritmo da constante de dissocia¢cdo de um
dcido, e demonstra em que forma molecular o
composto estd no ambiente. Analisando os dados
encontrados, conclui-se que hd uma grande
diferenca entre os valores (tabela 1). Isso ocorre,
pois, o valor de pKa igual a 7,58 é referente a
perda do ion hidrogénio. Sabendo que quanto
maior o pKa menor é o Ka e mais fraco é o dcido,
desta forma espera-se que o pKa (1) seja menor
que o pKa (2) e assim por diante, enquanto houver
hidrogénios disponiveis.

A constante de Henry (kH) a 25°C, indica o
grau de volatiidade do composto. O valor
encontrado da constante para o nicossulfurom
(tabela 1) classifica o composto como ndo voldtil
segundo a classificacdo de alguns estudos como
o do Van der Werf , HMG (1996) adotada pela
PPDB (LEWIS et al., 20146).

Indicatfivo da tendéncia de volatilizacdo
de um composto em seu estado normal (sélido ou
liguido), a pressdo de vapor do nicossulfurom
sinaliza a volatilidade do herbicida. De acordo
com Lewis et al. (2016), compostos com pressdo
de vapor abaixo de 5 mPa, caso do nicossulfurom
(tabela 1), possuem baixa volatilidade. Portanto,
unindo os valores obtidos para solubilidade e
adsorcdo, anteriormente considerados altos, com
o valor de pressdo de vapor de dgua, espera-se
gue o composto apresente maior tendéncia em
permanecer na fase condensada.

O guanto um composto persiste no meio é
dado pela degradacdo e a DT50 é a andlise
uliizada para verificar o tempo que esse
composto leva para diminuir sua concentfracdo
em 50% da quantidade aplicada. Segundo a EFSA
(2008), o nicossulfurom tem de baixa a moderada
persisténcia no solo quando analisado para DT50
em campo (tabela 1). Porém, a classificacdo das
regulamentacdes dos EUA e do Reino Unido,
utilizada pela PPDB (LEWIS et al., 2016), classificam
o0 composto como ndo persistente no solo.

A degradag¢do do nicossulfurom em solo
produz cinco produtos de degradacdo principais.
Dentre eles, o N,N-dimethyl-2-sulfamoylpyridine-3-
carboxamide (ASDM) e o) 2-
[(Carbamimidoylcarbamoyl)sulfamoyl]-N,N-
dimethylpyridine-3-carboxamide (AUSN) sdo os
mais frequentes. Cabe ressaltar que tais
compostos foram classificados com persisténcia
de moderada a alta no solo, indicando um
potencial de serem lixiviados para daguas
subterr@ineas. O ASDM e o AUSN também foram
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identificados como os principais produtos de
degradacdo presentes em dgua (EFSA, 2008).

A partir de testes de toxicidade, a EFSA
(2008) relatou que especialistas concluiram que os
produtos de degradacdo do nicossulfurom ndo
sdo considerados relevantes para os organismos
agqudticos devido & baixa toxicidade, sendo
considerado relevante apenas o nicossulfurom
que apresenta toxicidade para macroéfitas.

Levantamento da ocorréncia do nicossulfurom e
de produtos de transformagao
Foram enconfrados estudos sobre a

ocorréncia do nicossulfurom em dguas superficiais
e subterrGneas (Tabela 2).

Tabela 2 - Ocorréncia do nicossulfurom em agua.

Pais  Ano  °'P°  Témiea 0  LQ  N°de Frequéncia Minimo Maximo
hidrico (ng/L) (ng/L) amostras (%) (ng/L) (pgl)
Estados 1998 Superficial - 0.01 130 52 - 0,266
Us-: e HPLC-MS®
2idos™ 1008 Subterrineo - 0.01 25 8 - 0,016
2006 0004 - 150 21 0,004 0,525
Canadé® 2007 Superficial VEnAGIO0E ) h0s - 120 3 0.005 0,033
HPLC-M3® : :
2008 0.007 - 139 3 00126 0,022
HPLC-MS®
Alemanha® 2013 Superficial ou - 0005 330 17 0.005 13
MS/M5E
2018 Superficial Nio - - 353 51 - 0,079
Franga® especificado
ZULE subterraneo - - 3y 10,3 - u.uig
2015- . UPLC-MS/
Brasil® Superficial 025 049 17 0 . <0,23
2016 v ;! ; .

(a) BATTAGLIN et al., 2000; (b) STRUGER et al., 2011;
(c) NORMAN EMPODATA, 2013; (d) FREDON
AUVERGNE RHONE-ALPES, 2019; (e) BARIZON et al.,
2019;

(f) Cromatografia liquida de alta eficiéncia
acoplada 4 espectrometria de massa; (g)
Espectrometriac de massa em tandem; (h)
Cromatografia liquida de ultra eficiéncia
acoplada & espectrometria de massa em
tandem; (-) = Ndo informado.

Considerando todos os corpos d'dgua,
inclusive o do Brasil, em um total de 1303 amostras,
a frequéncia de deteccdo do nicossulfurom foi de
15%, cujas concentracdes variaram de 0,016 ug/L
al,bug/L

Uma vez que as fracoes dos produtos de
degradacdo AUSN e ASDM sdo as principais em
solos e que estes também sdo os principais em
dguas, considera-se relevante destacar a
ocorréncia destes em corpos d'dgua.

O AUSN foi encontrado em dAguas
subterr@neas na Suica, com 0,047 ug/L de
concentracdo mdxima (KIEFER et al., 2019). J4 o
ASDM foi detectado na Franca em dguas
subterr@neas, com valor méximo de 0,428 ug/L, e
em dguas superficiais, cuja concentracdo mdxima
foi 0,100 pg/L (FREDON AUVERGNE RHONE -ALPES,
2019).

Cadlculo do critério de potabilidade e avaliagdo do
risco

Para calcular o critério de potabilidade
para o ser humano, é necessdrio saber qual é a
ingestdo didria aceitdvel (IDA) - também
conhecida como dose de referéncia (DRf) ou
ingresso didrio tolerdvel (IDT) - que pode ser obtida
através de um cdlculo utilizando o valor do nivel
de efeito adverso ndo observado (NOAEL), ou
seja, a maior dose que ndo provoca efeito
adverso, e uma fonte de incerteza (Fl), sendo 10
para contabilizar a extrapolacdo interespécies e
10 a variabilidade intraespécie, totalizando Fligual
a 100 em todos os estudos encontrados
(UMBUZEIRO, 2012).

Para o nicossulfurom, foram encontrados
trés valores de IDA e seus respectivos NOAEL de
estudos realizados em cdes, cujos efeitos criticos
foram diminuicdo do peso corporal (tabela 4).
Ndo se encontrou o valor de IDA nas monografias
da ANVISA.

Tabela 3 - Valores de ingestdo didria aceitdvel
(IDA) e nivel de efeito adverso ndo observado
(NOAEL) do nicossulfurom

IDATDLDERES NOAEL utilizado

1,25 mg'kz pe/dia™ 125 mg/kg po/dia

1,41 mg/kg pe/dia® 1411 mg'kg pc /dia

I mglke bw/dia 200 mg kg pe/dia

(a) U. S. Environmental Protection Agency, 2009;
(b) Health Canada, 2008; (c) European Food
Safety Authority, 2008.

Para o cdlculo do critério de potabilidade,
utilizou-se a menor dose de ingestdo didria
encontrada na literatura. Como o nicossulfurom
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apresenta baixo Log Kow e alta solubilidade
(tabela 1), adotou-se um fator de ingestdo de 20%.
Diante disto, empregando um peso corporal de 60
kg (WHO, 2017) e o consumo didrio de dgua de 2
L (WHO, 2017), é possivel calcular o critério de
potabilidade multiplicando IDA, peso corporal e
fracdo de ingest@o de dgua, e posteriormente
dividindo pelo consumo de dgua, obtendo assim
um valor de 7,5 mg/L (UMBUZEIRO, 2012).

O maior valor encontrado de nicossulfurom
em dguas superficiais foi de 1,5 pg/L, na
Alemanha. Esta concentracdo é 5000 vezes
menor que o critério de potabilidade calculado,
que é de 7,5 mg/L, o que caracteriza as dguas
anadlisadas como  potdveis, mesmo que
contaminadas pelo agrotdxico. Todas as técnicas
andliticas encontradas permitem sua utilizacdo
para a avadliagcdo do risco para o consumo
humano, até mesmo o método utilizado no Brasil,
que teve os maiores LD e LQ.

Cdlculo do critério para protecdo da vida
aqudtica e avaliagdo do risco

Foram enconfrados na literatura resultados
de toxicidade do nicossulfurom para diferentes
organismos aqudticos. Os valores analisados sdo
de concentracdo letal ou efetiva para 50% dos
organismos teste (CL50 ou CES0) de testes agudos,
e valores de concentracdo de efeito ndo
observado (CENO) de testes crénicos (tabela 4).

Tabela 4 - Concentracdo letal ou efetiva para 50%
dos organismos feste (CL50 ou CE50) e
concentracdo de efeito ndo observado (CENO)
do nicossulfurom.

Tipo de teste Espécie teste

Oncorfynchus mykiss (Peixe)@ 66 horas CL350 63.7

Tempo de exposicio  Endpoint  Valor (mg/L)

Aendo Daphnia magna (Iavertebrados)® 48 horas CE30 90,0

= Anabasna flos-aguas (Algas)® 72 horas CES0 78
Lemna gibba (Planta aquatica)® 7 dias CE30 0,0017

Oncorhynchus mykiss (Peixe)® 21 dias CENO 10

Crénico Daphnia magna (Invertebrados)® 21 dias CENO 3.2

Unknown species (Algas)® 96 horas CENO 100

(a) LEWIS, et al., 2016; (b) EFSA, 2008.

O cdlculo do critério para protecdo da
vida aqudtica é feito a partir da divisdo do menor
valor de toxicidade disponivel por um fator de
avaliagcdo pré-definido na metodologia
(UMBUZEIRO et al., 2011).

Quando ndo hd valor de CENO para a
espécie mais sensivel e ela apresenta uma CE50
menor que o valor mais baixo das CENO, deve ser
aplicado um fator de avaliacdo de 100 & menor
CE50 (LEPPER, 2005; UMBUZEIRO et al., 2011).
Portanto, o critério para protecdo da vida
aqudtica é obtido a partir da razdo entre 0,0017
mg/L e o fator de avaliacdo de 100, resultando em
17 ng/L.

O nicossulfurom foi detectado em
concentracdes acima do critério calculado em
todas as ocorréncias em dguas superficidis,
portanto, todas apresentaram risco 4 vida
aqudtica, exceto o Brasil, pois para as dguas
analisadas no pais, ndo é possivel avaliar o risco,
uma vez que o limite de deteccdo é superior ao
critério de protecdo a vida aqudtica

Para poder adotar um fator de avaliacdo
menor, isto &, para calcular um critério com maior
confiabilidade, sdo necessdrios mais dados de
festes cronicos, incluindo festes em plantas
aqgudticas.

Regulamentagcao

O herbicida nicossulfurom é
comercializado no Brasil, e registrado pelo
Ministério da Agricultura Pecudria e
Abastecimento (MAPA), no entanto ele ndo possui
regulamentacdo para concentracdes em dgua.
Ndo foram encontradas concentracdes mdximas
permitidas em agua na Portaria de Potabilidade
N° 888 de 2021 (BRASIL, 2021) ou regulamentacdo
no CONAMA N°396 de 2008 (BRASIL, 2008) e
CONAMA N°357 de 2005 (BRASIL, 2005).

O nicossulfurom é registrado nos Estados
Unidos pela EPA (2018), entretanto, o herbicida
ndo estd presente na tabela de critérios
nacionalmente recomendados para sadde
humana, nem na tabela de critérios para vida
aqudtica (EPA, 2021). A Diretiva (UE) 2020/2184 do
Parlamento Europeu e do Conselho (2020) ndo
possui  regulamentacdo especifica para o
nicossulfurom ou seus principais metabdlitos,
apenas regulamenta uma concentracdo de 0,1
ug/L de agrotdxico individualmente e de 0,5 ug/L
para mistura em dgua para consumo humano.
Estes valores estdo baseados no principio da
precaucdo de modo a assegurar um elevado
nivel de protecdo da salde (EUROPEAN
COMMUNITIES, 2020).



4 CONCLUSAO

Considerando o critério de potabilidade
calculado neste frabalho e os dados de
ocorréncia do nicossulfurom em dguas no Brasil,
Estados Unidos, Canadd, Alemanha e Franca, o
composto ndo apresentou risco para a salde
humana. Com base nos dados de ocorréncia em
dguas superficiais € no critério de protecdo da
vida aqudtica calculado, o nicossulfurom
apresentou risco nos paises onde foi quantificado,
mas no Brasil, devido & baixa sensibilidade do
método analitico empregado, ndo foi possivel
avaliar o risco. Recomenda-se a realizacdo de
testes croénicos, inclusive para plantas aqudticas, a
fim de diminuir as incertezas quanto ao fator de
avaliacdo, e a utilizacdo de métodos analiticos
mais sensiveis no Brasil.
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