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Resumo

Triticonazol é um fungicida utilizado no tratamento de pragas das culturas do trigo e
cevada. Sua solubilidade em &gua é baixa (9,3 mg/L) e apresenta um coeficiente de
particdo octanol-agua de 3,29 (log Kow), o que permite inferir que a substancia tem
tendéncia mediana para acumular em tecidos adiposos. A molécula é pouco volatil
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devido a sua baixa pressao de vapor 1x10-6 Pa. Dependendo das caracteristicas do
solo ele tende a ficar mais ou menos adsorvido, com Koc variando de 184 a 563 L/kg.
Com base em estudos de toxicidade realizados com cées, obteve-se uma dose de
referéncia de 0,025 mg/kg/dia (EFSA, 2005), sendo possivel derivar um padrao de
potabilidade de 0,075 mg/L. Os dados de toxicidade para biota aquatica indicam maior
toxicidade para o crustdaceo de agua salgada, Americamysis bahia, com uma
concentracao de efeito ndo observado (CENO) de 0,025ug/L. Para agua doce a maior
toxicidade é para o peixe Pimephales promelas com CENO de 8,7ug/L. A partir desses
valores foi possivel encontrar o critério de protecéao da vida aquética cujo valor obtido
€ 0,87ug/L para agua doce e 0,0025ug/L para a agua salgada. No Brasil, ndo foram
encontrados relatos da presenca do triticonazol em corpos hidricos. Portanto,
primeiramente mais estudos devem ser realizados para assim avaliar uma possivel
necessidade de inclusao do Triticonazol na legislagao.

Palavras-chave: Triticonazol. Fungicida. Toxicidade. Critério de qualidade de agua.

Physico-chemical and toxicological properties of the
Triticonazole

Abstract

Triticonazole is a fungicide used on wheat and barley crops for pest control. Its
solubility in water is low (9,3 mg/L) and it has an octanol-water partition coefficient of
3,29 log Kow, which allows to infer that the substance has an average tendency to
accumulate in adipose tissue. Due to its low vapor pressure of 1x10-6 Pa the molecule
has a small volatility. With a Koc ranging from 184 to 563 L/kg its disposition to be
adsorbed depends on soil characteristics. A reference dose of 0,025 mg/kg/day was
obtained based on toxicity test in dogs, being possible to derive a potability standard
of 0,075 mg/L. The toxicity data for the aquatic biota indicates the highest toxicity for
the salty water crustacean, Americamysis bahia, with an no observed effect
concentration (NOEC) of 0,025 pg/L. In fresh water, the highest toxicity is for the fish
Pimephales promelas with an NOEC of 8,7 ug/L. From the analysis of the previous
data it was possible to determinate an aquatic life protection criterion of 0,87 ug/L for
fresh water and 0,0025 pg/L for salty water. In Brazil, reports of triticonazole hydric
presence were not found. Therefore, first more studies should be developed in order
to evaluate a possible need for inclusion of the compound in laws.

Keywords: Triticonazole. Fungicide. Toxicity. Water quality criteria.
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Introducao
Os agrotdéxicos surgiram no século XX, na primeira guerra mundial, e foram
amplamente utilizados na segunda guerra mundial como arma quimica. Com o
término das grandes guerras, esta classe de produtos passou a ser comercializada

como “defensivo” agricola.

O Decreto n? 4074/2002 define os agrotdxicos e afins como produtos e agentes cuja
finalidade é controlar as acdes danosas de uma praga (insetos, fungos, bactérias entre
outros) (BRASIL, 2002). Os principios ativos e os coadjuvantes utilizados para a
formulagéo dos agrotdxicos podem ser potencialmente danosos ao meio ambiente e
a saude humana.

Segundo o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA) o Brasil € o maior consumidor de agrotéxicos do mundo, e dados estatisticos
mostram que em 2013, foram vendidas, aproximadamente 496 mil toneladas de
agrotoxicos no Brasil. Sendo que a classe mais vendida foi a dos herbicidas, seguido
dos inseticidas e fungicidas (IBAMA, 2013).

O triticonazol é um fungicida sintético, do grupo quimico triazol aprovado para ser
empregado no tratamento de pragas das culturas do trigo e cevada, entre as quais, a
Cinza ou QOidio, doenca causada pelo fungo Blumeria graminis que afeta as culturas
de trigo e causa quedas no rendimento, devido a reducao de fotossintese que torna a
planta enfraquecida. O fungicida € aplicado nas sementes por meio de uma unica
aplicacao antes do plantio, tendo como objetivo o controle de doencgas nas préprias
sementes e na parte aérea da planta (AGROFIT, 2003). Portanto, a forma principal
qgue o agrotdxico atinge o meio ambiente é através do solo, devido ao seu modo de

aplicagéao.

TSegundo a EFSA (2005), o triticonazol fica por varios meses apds a semeadura no
solo, servindo como um reservatério para nutrir a planta com este composto, sendo

ele absorvido lentamente pelas mudas através da semente e raizes.

Entre os principais fabricantes e fornecedores de produtos que utilizam o composto
estdo as empresas Aventis, Bayer CropScience e a BASF. A Ultima é a empresa titular
do registro no Brasil, comercialmente vendido com o nome de Premis. Os trés

fornecedores seguem padrdes de legislacdes locais e estdo vinculados a questdes de
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protecdo ambiental, entdo poderiam se mostrar dispostos a atender possiveis critérios
em se tratando da comercializagao do fungicida.

O presente artigo tem como finalidade apresentar informagdes sobre as
caracteristicas fisico-quimicas e toxicolégicas do Triticonazol, dados de ocorréncia
ambiental, regulamentagéo para o contexto ambiental no Brasil e em outros paises,

assim como propor critérios de potabilidade e de proteg¢édo para a vida aquatica.

Metodologia

Foi realizada pesquisa em livros, bases de dados cientificas nacionais e
internacionais, dentre elas: Sistema de Agrotoxicos Fitossanitarios (AGROFIT),
European Food Safety Authority (EFSA), US Environmental Protection Agency
(USEPA), Pesticide Properties Database (PPDB), Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), etc. Pesquisas nas
legislagdes e normas brasileiras (Ministério da Saude, CONAMA e Portarias) e de
outros paises (Estados Unidos, Canada, Comunidade Européia, entre outros).

Resultados e discussoes

Caracteristicas fisico-quimicas e comportamento ambiental

O triticonazol pertence ao grupo dos triazéis, possui nome quimico (RS)-(E)-5-(4-
chlorobenzylidene)-2,2-dimethyl-1-(1H-1,2,4-triazol-1-ylmethyl)cyclopentanol e

Foérmula molecular C,,H,,CIN;0. A formula estrutural é apresentada na Figura 1.
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Figura 1: Férmula Estrutural do Triticonazol. Fonte: PubChem, 2016.

O potencial de uma substancia alcancar ou ser encontrada em diferentes
compartimentos ambientais pode ser avaliado por medicoes de parametros em
laboratério ou modelagens. O conhecimento sobre as caracteristicas fisico-quimicas
€ imprescindivel para o entendimento do comportamento de um agrotéxico na agua,

ar, solo ou na biota ap6s sua aplicacao.

Um desses parametros é a Pressdo de Vapor, como indicador da volatilidade. A
volatilidade esta associada a propriedade da substéncia em evaporar a temperatura
ambiente. A pressdo de vapor do triticonazol é 1x10® Pa a 25°C (University of
Hertfordshire, 2014), o que indica que a molécula é pouco volatil. Neste caso, este
dado sugere baixa probabilidade do triticonazol ser encontrado no ar, sem
aquecimento prévio, o que seria necessario para a substancia passar do estado

liquido para o estado de vapor.

O Koc (coeficiente de adsorcao normalizado pelo carbono orgénico) indica a
capacidade da molécula em se aderir e permanecer a particula do solo ou sedimento.
De acordo com o University of Hertfordshire (2014), o triticonazol apresenta valor de
Koc no intervalo de 184 a 563 L/kg, dependendo do tipo de solo e pH, isso significa
gue a substancia apresenta um potencial moderado de mobilidade (USEPA, 2016).
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O valor de Kow (coeficiente de particao octanol-agua) representa a medida de como
uma substancia dispbe-se entre dois solventes que ndo se misturam, como a agua
(polar) e o dleo (apolar). Desta forma, o Kow esta relacionado com a polaridade da
molécula. Ainda € utilizado para avaliar a capacidade desta molécula em aderir a

tecidos gordurosos.

PO triticonazol apresenta valor de log Kow de 3,29. No geral, esses valores indicam
uma tendéncia moderada do triticonazol em ser encontrado na agua, tendo
probabilidade de ser encontrado nos tecidos adiposos de peixes e nao dissolvido, uma
vez que sua solubilidade (9,3 mg/L de 4gua) é baixa de acordo com a classificagdo do
University of Hertfordshire (2015). Ainda assim, essa tendéncia em ser encontrado na
agua desconsidera o funcionamento metabdlico do organismo que foi exposto a ela,
por esse motivo se torna importante avaliar o potencial de bioacumulacao e o potencial
de bioconcentracdo. O triticonazol ndo apresenta potencial de bioacumulacao
(processo de absorcdo de substancias por um determinado organismo) e em se
tratando da bioconcentracdo (aumento da concentracdo de determinada substancia
téxica nos organismos, comparado ao meio abi6tico) seu BCF (fator de biocentracao)
é 94, indicando baixo risco para peixes (EFSA, 2005).

Conforme estudos da EFSA (2005), o triticonazol apresenta elevada persisténcia no
ambiente e uma lenta taxa de degradacao com meia vida superior a 100 dias no solo,
392 dias na agua e 224 dias no sedimento.

Identificacao e quantificacao do perigo

Informacdes toxicolégicas para a saude humana

A quantidade maxima de uma substancia que um individuo pode ingerir durante toda
a vida, sem que efeitos adversos ocorram, é conhecida como dose de referéncia ou
IDA, Ingestdo Diaria Aceitavel. Ela é importante para o calculo do padrdo de
potabilidade no qual outros fatores estao envolvidos: fator de alocacao, que seria uma
parcela da IDA ou dose de referéncia, destinada a uma fonte especifica de exposicao;
peso corporeo médio e consumo diario de agua (UMBUZEIRO, 2012).
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O estudo realizado pela EFSA (2005) observou diversos endpoints, para toxicidade
reprodutiva foi considerado um NOAEL (nivel de efeito adverso ndo observado) de
48,4 mg/kg de peso corpdreo/dia tanto para efeitos parentais como reprodutivos.
Considerando genotoxicidade, o triticonazol ndo induziu mutagcao génica em nenhum
dos testes com cepas de bactéria S.typhimurium, assim como em culturas de células
de mamiferos, portanto concluiu-se que a substancia ndo apresenta potencial
genotoéxico (EFSA, 2005).

De acordo com a EFSA (2005), o menor NOAEL encontrado para o triticonazol é de
2,5 mg/kg de peso corporeo/dia, valor obtido a partir de estudos com cées, no qual
reducédo do ganho de peso foi observado. Sendo aplicado um fator de incerteza 100
para resultar na dose de referéncia de 0,025 mg/kg de peso corpéreo/dia. O valor para
a IDA do triticonazol n&o foi encontrado na monografia da ANVISA.

Informacdes toxicolégicas para biota aquatica

O ingrediente ativo Triticonazol apresentou CLso/CEso (Concentragédo Letal/ Efetiva
para 50% dos organismos teste) entre 2,3-5,6 mg/L para peixes, entre 0,79-2,5 mg/L
para algas, de 7,6 mg/L para crustaceos, ambos de agua doce. Ja para espécies de
agua salgada apresentou 5,7 mg/L para peixes, 0,35 mg/L para algas, 1,6 mg/L para
crustaceos e 3,3 mg/L para ostra marinha.

Enquanto os dados de toxicidade crbénica, CENO (concentracdo de efeito néo
observado), sdo apresentados nas tabelas 1 e 2.

Tabela 1 - Dados de toxicidade para espécies de agua salgada.

L Tempo de
Espécie Exposicéio CENO (png/L)
Skeleto,nema costatum (Alga, 5 dias 33
Diatomacea)
Amer/c?mySIS bahia  (Crustaceo, 28 dias 0,025
Camarao)
Cyprinodon variegatus (Peixe) 34 dias 122
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Crassostrea virginica (Ostra) 4 dias 1400

Fonte: USEPA, 2013.

Tabela 2- Dados de toxicidade para espécies de agua doce. Fonte: EFSA, 2005; USEPA 2013.

Espécie Ei';‘f;géo de CENO (ugiL)
ﬁgﬁ@ﬁ?a flosaquae (Alga Verde- 5 dias <2600
Navicula pelliculosa (Alga, Diatomacea) 5 dias 170
\F/’:reégokirchneriella Subcapitata (Alga 5 dias <2500
Daphnia magna (Microcrustaceo) 21 dias 92
Pimephales promelas (Peixe) 35 dias 8,7
Oncorhynchus mykiss (Peixe) 28 dias 10

Lemna gibba (Planta Aquatica) 14 dias 330

Fonte: EFSA, 2005; USEPA 2013.

GHS (Sistema Globalmente Harmonizado)

O GHS é um sistema harmonizado de critérios classificacdo do perigo, utilizado para
a classificacao do perigo dos produtos quimicos e também a sua rotulagem. Sendo
possivel, a partir dele, obter informacgdes para a saide humana e do meio ambiente.
No Brasil ele é apresentado pela Associacéo Brasileira de Normas Técnicas na Norma
Brasileira Regulamentadora conjunto n® 14725.

A classificagcao dos perigos ao ambiente aquatico é divida em duas categorias, aguda
de I alll e crénica de | a IV. Sendo determinadas com base em dados de toxicidade
(CLso, CEso e CENO) e impacto ambiental (degradabilidade e bioacumulacao) (ABNT,
2009). Sendo os mesmos listados na tabela 3 abaixo.

Tabela 3—- Dados de toxicidade aguda referentes a organismos aquaticos para o triticonazol destinados
para classificacdo no GHS.
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Organismo Teste Tempc_) ~ de Endpoint (mg/L)
exposicao

Peixe (Oncorhynchus mykiss) 96 horas ClLso: > 3,6

Crustaceo (Daphnia magna) 48 horas CEso: 9,0

Alga . (Pseudokirchneriella 25 horas CEso: >1.0

subcapitata)

Fonte: University of Hertfordshire, 2014; EFSA, 2005.
Desta forma, o triticonazol é classificado na categoria |l para a toxidade aguda (ABNT,
2009). Sendo que segundo ABNT (2012), é necessario para a rotulagem do produto

a frase de perigo: “Téxico para os organismos aquaticos”.

Para classificacdo quanto a toxicidade cronica, além das informagdes de toxidade
aguda, é necessario também dados como Fator de Bioconcentracdo (BCF),
degradabilidade e valores de CENO.

Como o triticonazol apresenta baixo potencial de bioconcentracdo, com o fator de 94
(University of Hertfordshire, 2014), associando com dados de meia-vida e CENO, a
classificacao obtida para toxicidade crénica € a categoria |l (ABNT, 2009). Sendo
necessario no rétulo o pictograma referente ao meio ambiente e a frase de perigo:

“Toxico para 0s organismos aquaticos, com efeitos prolongados” (ABNT, 2012).

Informacoes sobre ocorréncia ambiental

Ap6s sua aplicagdo, o fungicida pode ter como destino aguas superficiais ou
subterrdneas devido a fatores fisicos, como a lixiviacdo, e o escoamento devido a
chuva e irrigacdo. Deste modo foram encontradas ocorréncias do triticonazol apenas
em aguas superficiais, o que volta a referenciar o valor previamente calculado do Koc
que também revela a mobilidade mediada do fungicida em se deslocar para outros
lugares e ainda assim, os casos de ocorréncia se remetem as aguas superficiais

novamente.

ada a mobilidade moderada da substancia, ou seja, a tendéncia mediana do fungicida
em se deslocar para outros lugares, ha chances de que ele continue na agua
superficial. A primeira delas em uma bacia hidrografica na Argentina, em que de 44
amostras, 7% detectaram presenca do fungicida com concentracdes abaixo do limite
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de quantificacédo (LQ) de 25 ng/L, sendo que o limite de deteccao (LD) nesse estudo
era 0,65 ng/L (GERONIMO et al., 2014).

Em Wisconsin, Estados Unidos, em uma &rea com predominancia agricola, foi
detectada a presenca do triticonazol em 2% das 63 amostras retiradas, com uma
concentracdo de maxima de 66,8 ng/L (ORLANDO et al., 2009).

Calculo de critérios de potabilidade e para protecao da vida aquatica

Caélculo do Critério de Potabilidade

Utilizando IDA de 0,025 mg/kg/dia, multiplicado pelo peso médio do brasileiro de 60
kg, divido pelo consumo médio de dgua por dia de um adulto (2 litros), utilizando um
fator de alocacéao para agua de 10% escolhido baseado no modo de aplicacao, valores
de solubilidade, Koc e de log Kow. Foi obtido o valor de 0,075 mg/L para o critério de
qualidade de agua potavel destinada ao consumo humano.

Critérios para protecao de vida aquatica

O menor CENO encontrado para agua salgada, conforme a tabela 1, foi para o
crustaceo Americamysis Bahia (USEPA, 2013), para o célculo do critério para aguas
salgadas divide-se o valor de 0,025ug/L por um fator de incerteza de 10 (SBMCTA,
2011), pois tem-se dados para trés niveis tréficos. O valor obtido foi de 0,0025ug/L.

O menor CENO encontrado para agua doce, conforme a tabela 2, foi para o peixe
Pimephales promelas (USEPA, 2013), para o calculo do critério para aguas doces
divide-se o valor de 8,7ug/L por um fator de incerteza de 10 (SBMCTA, 2011), pois
tem-se dados para trés niveis tréficos. O valor obtido foi de 0,87ug/L.

Regulamentacao
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No Brasil é permitida a comercializagdo do Triticonazol, através da marca comercial
Premis (AGROFIT, 2003). No entanto, ndo se encontram concentracbes maximas
permitidas do agrotéxico na agua na Portaria de Potabilidade 2914/2011 (BRASIL,
2011). Também, o fungicida ndo é regulamentado no CONAMA 396/2008 (BRASIL,
2008) e CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005), que tratam de aguas subterréneas e
superficiais respectivamente. Na Europa, segundo o Jornal Oficial da Unido Européia
(2006) e a Base de Dados da Comisséo Européia (EC, 2015) n&o foram encontrados
o limite maximo para o Triticonazol na agua destinada ao consumo humano, somente
a existéncia da regulamentacdo do uso da substancia em paises da Europa. Nos
Estados Unidos, o produto é regulamentado segundo o Pesticide Action Network
(2014), porem, nao foram encontradas concentragbées maximas permitidas para o

Triticonazol.

Conclusoes

De acordo com os critérios calculados neste trabalho, foi possivel concluir com base
nos dados de exposi¢cao obtidos na Argentina e nos Estados Unidos, que os valores
nao superam os critérios para protecao da vida aquatica e nem de potabilidade. Como
no Brasil ndo foram encontrados dados de ocorréncia nao é possivel fazer a avaliagao
de risco da substancia, pois além das caracteristicas de perigo observadas através
dos critérios (potabilidade e protecdo da vida aquatica) € necessario haver potencial
de exposigdo. Sendo assim, € necessario mais estudos sobre a ocorréncia do
composto, para que posteriormente seja avaliado a necessidade da inclusdo do
Triticonazol na legislacao brasileira.
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