FECD

FUNDACAO EDUCACIONAL
CIENCIA E DESENVOLVIMENTO

Dicofol

CONSULTOR: Yago Guida

Inventario de dicofol no Brasil a ser entregue como parte do segundo produto do convenio
entre a Fundacdo Educacional Ciéncia e Desenvolvimento (FECD) e o Programa das
NacOes Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA).

Rio de Janeiro, dezembro de 2020



FECD

FUNDACAO EDUCACIONAL
CIENCIA E DESENVOLVIMENTO

SUMARIO
1. INTRODUGAD ...ttt sttt ena ettt 5
1.1. Dicofol como Poluente Organico PersiStente..........ccccvevveriereeiieseesesieseese e 8
R o 0T [F (o Lo SR 13
G T AN o] o= Yoo L= USSR 14
A | (=] 0= UL Y LTSS 16
2. INVENTARIO DE DICOFOL NO BRASIL ..ot 19
2.1.  Producdo e Comercializagdo NaCIONAl ...........ccooeiiriiiiiiiciceee e, 21
2.2.  Comercializagdo INtErNACIONAL ..........cccoviiiiiiiiiie e 24
3. OCORRENCIA DE DICOFOL NO BRASIL .....ooveviveeieeereeeeseeteee e, 26
3.1 Dicofol em matrizes ambIENTAIS ...........cceiiiiiiiiiie e 26
S L L ALIMENTOS ..ttt ettt bbbttt b sttt nb e bt e b e ne e e 26
KT =] o] - SO PSPPSR 29
TR 25 A SRS PSTPPSPN 29
4. PLANOS DE ACAO......ooooiieeeeeeeeeteeteeeeeeteeee e ses s 30
5. REFERENCIAS ..ottt ettt 31
6. ANEXOS ..t e et e e nra e e e nraeeanraeas 37
6.1. Tabela de Balango COMEICIAL...........cooiiiiiiiiiice e, 37
6.2.  Protocolo de revisdo SIStEMALICA. .........eierieieieieie e 38



FECD

FUNDACAO EDUCACIONAL
CIENCIA E DESENVOLVIMENTO

LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Contribuicdo relativa de UF no total de vendas de dicofol (por ingrediente ativo) no
= ] | SO STROP USRS 24

Figura 2: Fluxograma do protocolo seguido no processo de revisdo sistematica da ocorréncia

8 AICOTOINO BIASH ...t e e e e e eeeeeeeeneees 27

LISTA DE QUADROS E TABELAS

Quadro 1: Possiveis nomenclaturas (quimicas, genéricas e comerciais), formula quimica e
estrutural, propriedades do dicofol e possiveis nimeros do Servico de Resumo Quimico (CAS
- Chemical Abstract Service). Adaptado de UNEP, 2017; EPA CompTox Chemicals
D] ] 10 T 1 o USSP 5

Quadro 2: Resumo das alternativas quimicas relatadas nas respostas ao pedido de informacéo
do Anexo F e um resumo da classificacao de risco do Sistema de Harmonizacgdo Global (GHS
— Global Harmonized SYStEM) .......ccvoiiiiiiecie et nne s 17

Tabela 1: Lista de institui¢cbes potencialmente envolvidas em alguma etapa do ciclo de vida
do dicofol consultadas pelo Ministério do Meio Ambiente: Numero de oficios enviados,
naimero de empresas privadas, nimero de associacdes e NUmero de respostas. ...........ccee.e..... 21

Tabela 2: Valores de producédo nacional e comercializacdo interna anuais do ingrediente ativo
dicofol em toneladas HQUITAS. ..........cooeiiiriieiie e 23



FECD

FUNDACAO EDUCACIONAL
CIENCIA E DESENVOLVIMENTO

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABIQUIM (Associagdo Brasileira da Industria Quimica)

BCF (Bioconcentration factor — fatores de bioconcentracéo)

CAPES (Coordenacéo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior)

CAS (Chemical Abstract Service — Servi¢o de Resumo Quimico)

DCBA (Dichlorbenzoic acid — &cido diclorobenzilico)

DCBH (Dichloro benzhydrol — diclorobenzidrol)

DCBP (Dichlorobenzophenone — diclorobenzofenona)

DDT (Diclorodifeniltricloroetano)

FW-152 (2,2-dicloro-1,1-bis(4-clorofenil)etanol)

HS (Harmonized System code — Sistema Harmonizado)

IARC (International Agency for Research on Cancer — Agéncia Internacional para Pesquisa
em Cancer)

IBAMA (Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis)
IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica)

IDA (Ingestéo Diaria Aceitavel)

LC (Lethal Concentration — Concentracdo Letal)

LMR (Limite M&ximo de Residuo)

LRTP (Long-Range Transport Potential — Potencial de Transporte de Longo Alcance)
MMA (Ministério do Meio Ambiente)

NBM (Nomenclatura Brasileira de Mercadorias)

NCM (Nomenclatura Comum do Mercosul)

NIP (National Implementation Plan — Plano Nacional de Implementacéo)

NOEC (No Observed Effect Concentration)

OH-DCBP (3-hidroxi-diclorobenzofenona)

PARA (Programa de Analise de Residuos de Agrotoxicos)

PCDDI/F (Polychlorinated dibenzo-p-dioxins/furans — Dibenzodioxinas e Furanos)
POPs (Poluentes Organicos Persistentes)

SNC (Sistema Nervosa Central)



FECD

FUNDACAO EDUCACIONAL
CIENCIA E DESENVOLVIMENTO

1. INTRODUCAO

O dicofol ¢ um pesticida organoclorado utilizado principalmente como acaricida.
Composto por dois isomeros: p,p’-dicofol e o,p’-dicofol, o produto técnico (95% puro), com
aparéncia viscosa, na forma de um 6leo castanho, é composto principalmente pelo isémero p,p’-
dicofol (80-85%), com uma pequena fracdo do isdbmero o,p'-dicofol (15-20% ) e até 18
impurezas relatadas. A forma mais pura do dicofol (>95% de pureza) geralmente contém menos
de 0,1% de diclorodifeniltricloroetano (DDT) e seus compostos relacionados (2-DDT, ou seja,
DDT, DDE e DDD) (OMS, 1996).

O Quadro 1 fornece uma visdo geral das informacBGes chave utilizadas para a
identificacdo do dicofol. No entanto, mais informacBes podem ser encontradas na compilacéo
realizada e apresentada pelo Comité de Revisdo dos Poluentes Organicos Persistentes
(POPRC — Persistent Organic Pollutants Review Comittee) na avaliagéo do perfil de risco do
dicofol (UNEP, 2016).

Quadro 1: Possiveis nomenclaturas (quimicas, genéricas e comerciais), férmula quimica e estrutural,
propriedades do dicofol e possiveis nimeros do Servigo de Resumo Quimico (CAS - Chemical Abstract Service).
Adaptado de UNEP, 2017; EPA CompTox Chemicals Dashboard.

Nome comum Dicofol

Nomenclatura IUPAC* e 2,2 2-tricloro-1,1-bis(4-clorofenil)etanol
e Benzenometanol

e 4-cloro-a-(4-clorofenil)-a-(triclorometil)

4-cloro-a-(4-clorofenil)-a-(triclorometil) benzeno-metanol

1,1-bis(4'-clorofenil)2,2,2-tricloroetanol

Estrutura molecular Cl Cl
HO
,p -dicofol
(.p ) o
Cl
Férmula molecular C14HoCl50

Sinbnimos e abreviaturas | e  1,1-bis(4-clorofenil)-2,2,2-tricloroetanol
1-(2-clorofenil)-1-(4-clorofenil)-2,2,2-tricloroetanol (p,p’- € o,p’-isOmero)
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NUmeros de CAS o dicofol; p,p’-dicofol: 115-32-2
(chemical abstract service) e o,p’-dicofol: 10606-46-9

Peso molecular 370.49

Solubilidade em agua* e p,p’-dicofol: 2.35 (1.69°F)
(mol/L) e o,p'-dicofol: (3.5)

Ponto de fuséo* (°C) e p,p'-dicofol: 78 (112)

e o,p’-dicofol: 73.4
Ponto de ebulicdo* (°C) e p,p’-dicofol: 225 (404)
e o,p'-dicofol: (416)

Pressao de vapor* e p,p’-dicofol: 3.987 (2.287)
(mmHg) o o,p'-dicofol: 1.067
Constante de Henry* e p,p'-dicofol: (1.47°)
(atm-m3/mole) e o,p'-dicofol: (7.41%)
Log kow* e p,p’-dicofol: 5.02 (5.48)
e o,p’-dicofol: 5.57
Log koa* e p,p'-dicofol: (11.4)
e o,p’-dicofol: 11.4
Nomes comerciais 1,1-bis(chlorophenyl)-2,2,2-trichloroethanol; 4-chloro-a-(4-chlorophenyl)-o-

(trichloromethyl)-; Acarin; AK-20 HC free; Benzenemethanol; Carbax; Cekudifol;
CPCA, Decofol; Dicaron; Dichlorokelthane; Dicomite; Difol; DTMC; ENT 23648;
FW293; Hilfol; Hilfol 18.5 EC; Kelthane; Kelthanethanol; Kelthane A; Kelthane
(DOT); Kelthane Dust Base; Kelthane 35; Milbol; Mitigan; p,p’-dicofol; NA2761
(DOT); NCI-C00486

* Valores fora dos paréntesis foram experimentalmente determinados, enquanto os dentro dos paréntesis consistem nos valores preditos

O dicofol foi introduzido comercialmente em 1955 (OMS, 1996). A substancia tem sido
utilizada principalmente na Asia Oriental e no Sudeste Asiatico, na costa mediterranica, bem
como na América do Norte e na América Central (Li et al., 2014). As utilizacBes previstas do
dicofol abrangem frutas, vegetais, plantas ornamentais, culturas arvenses, algoddo, plantacdes
de arvores de natal, e edificios e estruturas ao ar livre ndo agricolas (USEPA, 1998, LI et al.,
2014).
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A Organizacdo Mundial da Saude (OMS, 1996) relatou que o dicofol produz estimulacéo
da transmissao axonal de sinais nervosos, que se acredita estar relacionado com a inibicdo de
ATPases no sistema nervoso central (SNC). Os sinais de toxicidade sdo consistentes com a
depressdo do SNC. Contudo, o Comité de Acdo de Resisténcia aos Inseticidas (IRAC -
Insecticide Resistance Action Committee) classificou 0 modo de acéo relativo a eficacia do
dicofol como desconhecido ou incerto (IRAC, 2008 citado na EPA, 2009 dos EUA). Sanchez
et al. (2010) relataram que o dicofol atua como um inibidor do transporte de elétrons
mitocondriais.

Embora o dicofol, assim como todo pesticida, seja intencionalmente liberado no meio
ambiente, o Secretariado da Convencéo de Estocolmo destaca que esse composto também pode
ser liberado para 0 meio ambiente durante sua produgéo e durante seu descarte como rejeito. Li
et al. (2014) estimaram, através de técnicas de modelagem (BETR-Global Modelling), a
contribuicdo global realista do dicofol e concluiram que, das 28,200 toneladas estimadas,
utilizadas entre 2000 e 2012, 731 toneladas permanecem no meio ambiente. Os resultados do
modelo indicam também uma tendéncia decrescente das emissbes apds 2008 devido a
estimativas de libertacdo mais baixas que 1.000 toneladas por ano, o que estad mais de acordo
com as taxas atuais. Os autores ainda estimaram que aproximadamente 1,9 toneladas de dicofol
foi depositado no Artico, e 2,2 toneladas na Antartida como resultado do transporte atmosférico
de longo alcance. Estes sao dados modelados, mas ndo medidos no campo.

O dicofol é produzido num sistema fechado, mas as libertacdes podem resultar de préticas
de producdo impréprias. Li et al. (2014) descreveram as libertagdes de DDT, dioxinas e furanos
de um sistema fechado de producédo de dicofol na China. As quantidades anuais de 2-DDT e
p,p'-DDT diretamente liberadas para o ambiente, através da utilizacdo de dicofol, foram
estimadas em 9.480 kg e 1.080 kg, respectivamente. A partir dos padrdes de distribuigcdo de
dioxinas e furanos (PCDD/F), sugere-se que o principal caminho para a formacéo de PCDD/F
envolve a sintese de precursores durante a producédo de dicofol no processo de sistema fechado,
que se estima resultar numa libertacdo anual para o ambiente de 0,17 g de I-TEQ (valor

equivalente de toxicidade) desta empresa em particular (LI et al., 2014).
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1.1. Dicofol como Poluente Organico Persistente

Em maio de 2013, a Unido Europeia e os seus Estados-Membros, sendo Partes na
Convencao de Estocolmo, submeteram a nona reunido do PORC uma proposta de inclusdo do
dicofol nos Anexos A, B e/ou C da Convencdo (UNEP/POPS/POPRC.9/3). A proposta foi
posteriormente avaliada pelo Comité nas suas décima e décima primeira reunides em Roma,
em outubro de 2014 e Outubro de 2015.

Apds analise da proposta, o Comité adotou a decisdo (POPRC-10/3) que o dicofol cumpre
os critérios do Anexo D da Convencdo e criou um grupo de trabalho intersecGes para rever a
proposta e preparar um projeto de perfil de risco.

Na décima segunda reunido do POPRC em setembro de 2016, o Comité, tendo revisto o
perfil de risco do dicofol, decidiu (decisdo POPRC-12/1) em conformidade com o paragrafo
7(a) do artigo 8° da Convencao, que o dicofol é susceptivel de, em resultado do seu transporte
ambiental a longa distancia, conduzir a efeitos adversos significativos para a saide humana e o
ambiente, de tal forma que se justifica uma acdo global. O Comité também criou um grupo de
trabalho intersecfes para preparar uma avaliacdo da gestdo dos riscos que inclui uma analise de
possiveis medidas de controle do dicofol.

Embora os dados laboratoriais indiquem que o dicofol ndo persistirdA na agua ou no
sedimento em condi¢des neutras ou alcalinas, devido a sua rapida hidrolise a estes valores de pH,
o dicofol € considerado persistente em condi¢des acidas porque o isdbmero p,p'-dicofol (o isémero
dominante a 80-85%) cumpre o critério de persisténcia em agua estéril a pH 5 (UNEP, 2014).

Com base nas provas apresentadas, o dicofol é provavelmente uma preocupacgdo para aguas
com condic¢des naturalmente acidas. Além disso, ha provas de persisténcia no solo a partir de uma
série de testes de simulacdo do solo, com alguns dos resultados a indicarem meia-vida superior a
180 dias. Estudos de campo sobre sua dissipacéo no solo da Florida e da California relataram a
dissipacao de meias-vidas no intervalo de 7 a 113 dias para o dicofol (USEPA, 1998).

As provas experimentais sugerem que tanto a degradacdo abittica, como bidtica
dependem do valor do pH do compartimento ambiental receptor com meias-vidas de
degradacdo mais longas em condicdes acidas. Varios estudos laboratoriais relataram uma baixa
mineralizacdo do dicofol (USEPA, 2009). Dados de monitoramentos recentes mostram que o
dicofol é suficientemente persistente para ser transportado através da entrada fluvial para o mar
aberto e o dicofol foi detectado em camadas profundas de sedimentos que datam de varias
décadas atras (ZHONG et al., 2012).
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Os valores de Kow reportados para o dicofol variam de 3,5 a 6,06. O potencial de
bioconcentracdo do dicofol em organismos aquéticos € confirmado por dados experimentais.
Os factores de bioconcentracéo relatados (BCFs — bioconcentration factors) em peixes variam
entre 6.100 e 10.000. Se for considerado o estado estavel, o BCF em alguns peixes é de 25.000
e num teste de ciclo de vida completo, o valor mais alto observado de BCF foi de 43.000.

Os altos valores de BCF em estado estacionario sdo refletidos pela eliminagéo lenta do
tecido dos peixes com uma meia-vida de 33 dias. As estimativas do modelo indicam que o
dicofol pode acumular-se em espécies aquaticas com BCFs modelados >5.000 L/kg (peso
umido). Os coeficientes de particdo entre octanol/agua e octanol/ar, indicadores de
bioacumulacéo potencial em animais terrestres para a avaliacdo de rastreio dos POP, mostram
gue a bioacumulacdo em espécies terrestres pode ocorrer se o metabolismo ndo for
considerado. Para os mamiferos sdo relatadas meias-vidas de aproximadamente 14 dias.

Os produtos de degradacéo sao considerados no perfil de risco do dicofol (UNEP, 2016).
Os principais produtos de degradacdo do dicofol com maior persisténcia do que o dicofol
incluem o DCBP (diclorobenzofenona), FW-152 (2,2-dicloro-1,1-bis(4-clorofenil)etanol),
DCBH (diclorobenzidrol), OH-DCBP (3-hidroxi-diclorobenzofenona) e DCBA (&cido
diclorobenzilico). DCBP, FW-152 e DCBH acumularam num estudo &gua/sedimento e podem,
portanto, ser classificados como persistentes em sedimentos.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 2009) sugeriu uma
meia-vida de 313 dias nos solos para o isdmero p,p'-dicofol e para os principais produtos de
degradacdo e 32 dias apenas para p,p'- dicofol em condicdes ligeiramente alcalinas. Os
valores de log Kow modelados para 0s metabolitos estdo abaixo do valor de rastreio de 5. Para
os metabolitos de dicofol (DCBP, FW-152, DCBH e OH-DCBP), os valores log Kow
estimados variando entre 3,96 e 4,89 (EPISuite v.4.0) (USEPA, 2009).

Kelly et al., (2007) propuseram que a biomagnificacdo na cadeia alimentar terrestre é
particularmente relevante, porque eles tém um log Koa elevado. Os valores log Kow e log Koa
para os metabolitos estdo nos intervalos que indicam um elevado potencial de bioacumulacédo
no organismo terrestre de acordo com Kelly et al. (2007) e ECHA (2008). Na auséncia de
dados experimentais, o potencial de bioconcentragdo estimado com um modelo Quantitative
Structure-Activity Relationship (QSAR) para o metabolito o,p'-FW-152 é elevado (BCF 5,888
L/kg para peixes).
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Os valores de toxicidade aguda LC50 de p,p'-DCBP e p,p'-FW- 152 para a truta arco-iris
sdo >2,29 mg/L e 0,24 mg/L indicando para p,p'-FW-152 elevada toxicidade para 0s peixes.
Foi demonstrado que o metabolito p,p’-DCBP revela uma potente atividade anti-androgénica
in vitro.

Em relagdo a persisténcia geral (Pov), potencial de transporte de longo alcance (LRTP —
Long-Range Transport Potential), distdncia de viagem caracteristica e eficiéncia de
transferéncia dos metabolitos, pode-se concluir que embora os metabolitos tenham Pov inferior
ao p,p'-DDT, aldrin e endrin, os metabolitos tém estimativas de LRTP comparéveis ou
superiores a estes POPs conhecidos. Além disso, os metabolitos do dicofol também preenchem
alguns dos critérios de listagem dos POPs.

O LRTP do dicofol foi confirmado através do rastreio de informacdo a partir de
informacdo fisico-quimica, da estimativa de meia-vida de degradacdo no ar, da aplicacdo de
modelos de LRT e do monitoramento de informacao de areas remotas. A oxidacdo atmosférica
por radicais hidroxil (OH) é uma possivel via de remocéo de dicofol na atmosfera. Dependendo
das concentracdes de radicais OH, as meias-vidas estdo entre 3,1 a 4,7 dias.

Os resultados dos modelos de transporte de longas distancias mostram que o dicofol pode
ser transportado para regides remotas com eficacia moderada e que tem uma elevada capacidade
de enriquecimento no ambiente Artico. Embora as informacdes de monitoramentos de areas
remotas sejam limitadas, o transporte via ar e 4gua do mar para o alto Artico demonstra que o
dicofol pode ser detectado longe das fontes, devido ao LRT. Ndo foram encontradas na
literatura medicdes de biota em regides remotas. Entre outras razdes, dificuldades para analisar

corretamente o dicofol poderiam ser envolvidas nesta observagéo.

Na maioria dos estudos ambientais recentes, o dicofol ndo é medido diretamente, mas a
aplicacdo de dicofol é indicada pela razao de isbmeros de DDT medidos (0,p'-DDT/p,p'-DDT),
levando a conclusao de que o dicofol é uma fonte de DDT, pelo menos nas regides de utilizacdo
de dicofol. A utilizacdo de razbes de isOmeros para determinagédo das fontes de DDT (DDT
técnico ou dicofol) é afetada pela degradacéo diferencial dos isbmeros em varios meios e pela
diferente solubilidade da &gua e pressao de vapor dos dois isdmeros. Com isto, a utilizacdo de
razdes para determinar a fonte de DDT deve ser utilizada com cautela.

O dicofol é classificado, de acordo com o Sistema Globalmente Harmonizado, como
muito tdxico para a vida aquéatica (H400) e como muito tdxico para a vida aquatica com efeitos
duradouros (H410). Os efeitos agudos (96h-LC50) e cronicos (95d-NOEC) mais baixos

observados para diferentes espécies de peixes foram de 0,012 e 0,0044 mg/L, respectivamente.
10
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O dicofol mostrou efeitos reprodutivos como o afinamento da casca do ovo e a
feminizacdo de embrides masculinos em aves. Dicofol, DCBP e FW-152 foram detectados em
ovos de aves, indicando a transferéncia materna para seus descendentes. O dicofol foi detectado
numa variedade de compartimentos ambientais e biota. No que diz respeito as concentracoes
de dicofol cronicas e de efeitos agudos derivados de laboratorio, as concentragdes ambientais
detectadas em massas de agua em areas de utilizacéo de dicofol (0,0009 - 0,0058 mg/L) indicam
o0 potencial de causar efeitos adversos na fauna selvagem a escala local e regional (Bishnu et
al., 2009).

O metabolismo do dicofol tem sido estudado em roedores de laboratorio. Apos a
absorcdo, o dicofol é distribuido preferencialmente ao tecido adiposo, mas também nos
musculos, pulmao, testiculos, figado, rim, cérebro e coracdo e € eliminado principalmente nas
fezes. Foi demonstrado que o dicofol se retém, em maior grau, no tecido adiposo de roedores
fémeas. Nos humanos, o dicofol ou os seus produtos de degradacdo foram detectados no leite
materno, sangue, colostro e tecido adiposo na faixa de concentragdo de ng/g e ng/ml.
(HARAGUCHI ET AL., 2009, LESSENGER & RILEY, 1991, WANG ET AL., 2011,
LUZARDO ET AL., 2013B, WANG ET AL., 2014). A concentracdo maxima de 559 ng/g foi
detectada em tecido adiposo (WANG et al., 2011).

O dicofol apresenta toxicidade aguda moderada em mamiferos; os sinais comuns de
toxicidade incluem diminuicdo da atividade motora espontanea, ataxia, passividade,
sonoléncia, prostracdo, e ocasionalmente tremores. Os efeitos toxicos crénicos dizem respeito
ao figado, tireoide, adrenais, cérebro, coracdo e testiculos. Varios estudos in vitro recentes
demonstram interagdo com o sistema enddcrino, atividade de ligagdo as proteinas, inducdo
enzimatica e interferéncia com outras substancias quimicas (UNEP, 2016).

Na Europa, foi desenvolvida uma lista prioritaria de substancias quimicas desreguladoras
do sistema enddcrino para ajudar na acdo sobre as de maior prioridade. As subcategorias
consideradas foram: categoria 1 (evidéncia de atividade desreguladora do sistema enddcrino
em pelo menos uma espécie utilizando animais intactos), categoria 2 (pelo menos alguma
evidéncia in vitro de atividade bioldgica a desregulacdo enddcrina) ou categoria 3 (nenhuma
evidéncia de atividade desreguladora do sistema enddcrino ou nenhum dado disponivel). Com
base na revisdo das provas disponiveis, o dicofol foi listado na categoria 2 para a fauna

selvagem e na categoria 3 para os seres humanos (DHI, 2007).

11



FECD

FUNDACAO EDUCACIONAL
CIENCIA E DESENVOLVIMENTO

O dicofol foi tambem abordado mais recentemente como exemplo numa avaliagdo mais
ampla de potenciais substancias desreguladoras endocrinas na Europa por Kortenkamp et al
(2012) que alude a um estudo de Roberts (2007) sobre neurotoxicidade para o
desenvolvimento de criangas através de mecanismos de desregulagdo enddcrina provenientes
do dicofol.

Ha algumas provas de neurotoxicidade, efeitos imunitarios e efeitos reprodutivos. A
avaliacdo do dicofol pelo IARC (1998) concluiu que nenhuma avaliagdo global da
mutagenicidade do dicofol poderia ser feita; ha poucas provas de que seja cancerigeno para
animais experimentais e dados insuficientes para avaliar a carcinogenicidade do dicofol para os
seres humanos.

Estudos epidemiologicos recentes mostraram que a exposi¢cdo ao dicofol esta associada
a uma maior incidéncia de cancer da prostata. Alguns estudos epidemiolégicos notaram
associacgles entre a exposicdo ao dicofol e o cancer da prostata em homens e a leucemia, a
doenca de Hodgkin e as perturbacfes do autismo em criangas. As limitagOes destes estudos
dificultam relagdes causais definitivas. Estes estudos epidemioldgicos ilustram a preocupacéo
de que os efeitos adversos associados a exposi¢cdo ao dicofol possam também ocorrer em seres
humanos. A avaliacdo dos riscos para os consumidores demonstrou claramente que os limites

de exposicéo aceitaveis sdo ultrapassados por algumas ordens de magnitude (EFSA, 2011).

Devido as suas propriedades toxicas, persistentes, bioacumulativas e de ampla disperséo
ambiental, a Convencdo de Estocolmo decidiu, em maio de 2019, emendar o a parte | de seu
Anexo A para incluir o dicofol como um POP sem nenhuma excecéo especifica (Decisdo, SC-
9/11).

1.2. Producao

O dicofol pode ser fabricado pela hidroxilagdo do DDT (van de Plassche et al., 2003), ou
diretamente, sem isolamento do DDT pela reacdo do cloral (tricloroacetaldeido) com
monoclorobenzeno na presenca de oleum (SO3 e H2SO04), seguido de desidrocloracao,
cloragdo e hidrolise. Em vérios paises existem regulamentacdes em relacdo ao conteddo de
DDT no dicofol comercial. A Especificacdo 123/TC/S/F (1992) da FAO/OMS exige que 0
somatdrio de DDT seja inferior a 0,1%. Na Australia, Brasil, Canada, Japdo, UE, e EUA o
limite é de 0,1% (VAN DE PLASSCHE et al. 2003).
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Qiu et al. (2005) mencionaram a exigéncia legal na China de que a impureza DDT néo
seja superior a 0,5% de dicofol tecnico ou néo seja superior a 0,1% de dicofol formulado até
2003.

No entanto, as produc¢des de dicofol com impurezas de 2-DDT acima destas normas ainda
estavam disponiveis no mercado chinés mesmo depois de 2003. Os autores relataram um
contetdo médio de o,p’-DDT, p,p'-CI-DDT, o,p'-DDE, e p,p'-DDDT em 23 formulacdes de
dicofol comercialmente disponiveis de 11,4, 6,9, 4,4, e 1,7 %, respectivamente. Isto equivale a
um contetdo de X-DDT de 24,4%. Turgut (2009) investigou formulacBes de dicofol no
mercado turco. O conteldo de 2-DDT das formulagdes de dicofol situava-se entre 0,3% e
14,3%. Um contetdo de 3,5% de X-DDT foi reportado em dicofol produzido na india (VAN
DE PLASSCHE et al., 2003). Portanto, fica evidente que além das questdes ambientais
relacionadas diretamente ao dicofol, a producdo do mesmo pode representar uma fonte
consideravel de DDT para o meio ambiente.

Entre 2000 e 2007, a producdo global de dicofol foi estimada entre 2.700 - 5.500 toneladas
por ano (OSPAR, 2002; HOFERKAMP et al., 2010), mas a producdo tem diminuido
acentuadamente desde 2007, uma vez que varios paises iniciaram desde entdo a eliminacéo

progressiva da sua producdo e utilizacao.

A producdo de dicofol esta agora limitada as empresas de um pequeno nimero de paises.
Na india isto inclui um fabricante (Hindustan Insecticides Limited (HIL), enquanto um
segundo se registou no Conselho Central de Inseticidas para a producédo de dicofol2 (Indofil
Industries Limited), mas n&o produz atualmente (Iindia, 2017). Além disso, em Israel a empresa
Adamag3 (anteriormente Makhteshim Agan) tem um produto registado contendo dicofol (Acarin
T 285). Com base na informacéo fornecida através das respostas do Anexo F, a producdo é
agora predominantemente limitada as instalagdes baseadas na india, embora ndo tenha sido
identificada mais informac&o sobre as instalagdes de producédo baseadas em Israel.

Em 2015- 2016 a producéo na instalagio baseada na india foi de 93 T (india, 2016) com
dicofol produzido em sistema fechado como um processo em lote. A data de expiragdo para a
producdo e utilizagdo de DDT como intermediario em sistema fechado na producéo de dicofol
foi prolongada até maio de 2024 pela decisdao SC-7/1 (UNEP/POPS/COP.7/36).
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A China foi anteriormente um dos maiores produtores de DDT e dicofol técnicos. Estima-
se que 97.000 T de DDT tecnico foram produzidas entre 1988 e 2002, com
aproximadamente 54.000 T utilizadas para a fabricacdo de dicofol (40.000 T de dicofol
produzidos) (QIU et al, 2005).

Em 2014, foi relatado que o ultimo produtor de dicofol técnico remanescente na China
cessou a producdo. O Brasil informou ao secretariado da Convencao de Estocolmo ter fabricado
cerca de 90 T de dicofol por ano até 2010, mas cessou completamente a producdo em 2014. O
estoque restante no Brasil deveria ter sido totalmente utilizado/destruido até 2015 (Brasil,
2016). Até 2006 a Espanha foi o maior fabricante e consumidor (90 T em 2006) de dicofol na
Europa, produzido apenas pela Montecinca, S.A. em Barcelona, Espanha sob contrato com a
Dow Agro Sciences (VAN DE PLASSCHE et al., 2003). Além disso, foram também
formulados produtos a base de dicofol numa fabrica na Italia (OSPAR, 2008). O dicofol ja ndo
é produzido nos Estados Membros da Unido Europeia. A producdo nos EUA foi estimada em
160 T/ano para os anos de 1999 a 2004 (HOFERKAMP et al., 2010).

1.3. Aplicagoes

O dicofol foi usado como pesticida acaricida em muitos paises em todo o mundo e teve
aplicacOes reportadas para alimentos, ra¢des, e culturas comerciais incluindo maga, citricos,
lichia, longana (olho-do-dragdo), péra, vegetais folhosos, cha e algoddo (LI et al., 2014). O

dicofol foi também utilizado em plantas ornamentais, tais como orquideas.

No Senegal, o dicofol é utilizado em culturas de cebola, melancia, batata e pimentéo.
No Meéxico, existem 17 registos para dicofol, que esta autorizado para a aplicacdo em
beringelas, pimentdess, morangos, limas, macas, laranjas, peras, melancias, tangerinas,
toranjas, vinhas, citrinos, arbustos ornamentais, plantas ornamentais e jardins de viveiro

(comentéario do México, maio de 2015, ao projeto de perfil de risco do dicofol do POPRC).

No Brasil, o dicofol foi utilizado como acaricida para as culturas de algodao, citrinos e
macas. No entanto, esta utilizacdo foi proibida ap0s o registo para utilizacdo de dicofol como
pesticida ter sido removido em 2015 (Brasil, 2016). Na maior parte dos paises desenvolvidos,
foi declarado que a sua utilizacdo era restrita ou proibida. No Canada, a utilizacdo ndo é
permitida desde 2011, e nos EUA, a utilizacdo ndo é permitida desde 2016 (LI et al. 2014;

informagdo do Anexo E, EUA, 2015).
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O dicofol é proibido no Benim, Costa do Marfim, Unido Europeia, Guiné, Iraque,
Indonésia, Japdo, Mauritania, Oma, Arabia Saudita e Suica (Anexo E, 2015, comentarios do
Iraque e Costa do Marfim, maio de 2015, ao projecto de perfil de risco do dicofol do POPRC
e da Indonésia durante a 112 reunido do POPRC).

Li et al. (2014) estimaram, com base numa combinacdo de pesquisas bibliograficas,
pesquisas de campo e comunicagdes pessoais, um total de 28.200 T de dicofol utilizadas
globalmente num periodo de 13 anos entre 2000 e 2012, principalmente na Asia (21.719 T),
seguido pela América do Norte (1.817 T), Europa (1.745 T), América Latina (1.538 T), Africa
(1.434 T) e Oceania (13 T). A utilizacdo estimada por continente em 2012 foi de 619 T para a
Asia (principalmente na China 530 T e na india 43 T), América do Norte (EUA) 33 T,
América Latina 38 T, Africa 36 T, e Oceania cercade 1 T.

Durante o periodo de 2000 a 2012, 76,8% da utilizacdo foi estimada na Asia,
principalmente na China (69,1% da utilizagdo total). Contudo, entre 2000 e 2012, a utilizag&o
estimada de dicofol diminuiu 75% na China (de 2.013 T para 530 T), 69% na india (de 145 T
para 43 T) e 90% nos EUA (de 324 T para 33 T) com a maior utilizacdo a ocorrer na
Califérnia e na Flérida. A diminuicdo da utilizacdo global estimada de 2000 (3.350 T) para
2012 (730 T) foi de aproximadamente 80%. As taxas médias de aplicagdo foram de 1,3 kg/ha,
0,44 kg/ha e 0,31-0,45 kg/ha nos EUA, Europa e China, respectivamente (LI et al. 2014).

Na Europa, a utilizacdo foi estimada uma diminuicdo no uso de dicofol de 317 T para
32 T entre 2000 e 2009 (LI et al. 2014). De acordo com os dados de emissdo estimados,
publicados por van der Gon et al. (2007), os principais paises consumidores em 2000 foram

Espanha, Italia, Turquia, Roménia e Franca.

Nos paises da UE, a utilizacdo de dicofol para produtos fitofarmacéuticos expirou, o
mais tardar, em 2010, de acordo com a Decisdo da Comissdao 2008/764/EC5. Além disso,
todas as utilizagdes ndo-agricolas sdo proibidas de acordo com o Regulamento (EC) n.°
528/20126, sobre produtos biocidas. Em 2010, foi enviado aos Estados- Membros da UE um
questionario sobre o dicofol para a Diretiva no Ambito de Agua 2000/60/EC relativa & agua.
A Franga comunicou vendas de 2,8 toneladas em 2008 e 2,3 toneladas em 2009 e a Italia 6,8
toneladas em 2008 (ENTEC UK LIMITED, 2011).

A Notificacdo n° 11 de 1997 emitida pelo Ministério da Agricultura da China proibiu a
utilizacdo de dicofol em plantas de cha. A Notificagdo Ministerial N° 199 de 2002 reescreveu

a proibicéo do dicofol sobre as plantas de cha. Atualmente, a utilizacdo registada de dicofol na
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China destina-se a prevenir o Tetranychus cinnabarinus, Tetranychus viennensis (Zacher) e
Phyllocoptruta oleivora (Ashmead) em algodéo, citrinos e macieiras (informacéo do Anexo E,
China). A quota de mercado do dicofol no mercado de acaricidas da China diminuiu de 27%
(em 1999) para menos de 8% ap6s 2008 (L1 et al., 2014).

Em resumo, os dados fornecidos por Li et al. (2014), juntamente com as outras fontes de
literatura acima mencionadas, indicam plausivelmente uma tendéncia decrescente da utilizacdo
global de dicofol, que provavelmente continua ap6s o periodo de estudo observado (2000-
2012). Por conseguinte, pode estimar-se que a atual utilizacdo global de dicofol é muito inferior
a 1.000 t/ano, e muito provavelmente mais proxima da producdo atualmente conhecida de 50

t/ano na Asia.

1.4. Alternativas

As alternativas, consideradas como tecnicamente viaveis, incluem mais de 25 pesticidas
quimicos, controles bioldgicos (agentes patogénicos e predadores), preparacdes botanicas
(extratos de plantas), e praticas agroecoldgicas (tais como sdo utilizadas em agroecologia,
organicidade e gestdo integrada de pragas). A gama de alternativas reflete as varias
combinacBes de pragas-culturas para as quais o dicofol é ou foi aplicado, em regiGes com
condicdes climaticas e culturas muito diferentes. Todas as alternativas descritas sao

consideradas como tecnicamente viaveis, disponiveis e acessiveis em varios paises.

16



FECD

FUNDACAO EDUCACIONAL
CIENCIA E DESENVOLVIMENTO

Quadro 2: Resumo das alternativas quimicas relatadas nas respostas ao pedido de informacdo do Anexo F e um

resumo da classificacdo de risco do Sistema de Harmonizacdo Global (GHS — Global Harmonized System)

Alternativa quimica

Reportado por

Classificacdo de risco

Abamectina

india (Abamectina técnica)

H300 - Fatal se ingerido; H330 - Fatal
se inalado; H361d - Suspeito de
danificar o nascituro; H372 - causa
danos nos 0rgdos por exposicao
prolongada ou repetida; H400 - Muito
toxico para a vida aquatica; H410 -
muito toxico para a vida aquaticacom
efeitos duradouros.

Acequinocil

Canada

H317 - Pode causar uma reagdo
cutnea alérgica; H370 (pulméo)
(inalagdo) - Causa danos em 0rgéos;
H373 (sistema sanguineo) - Pode
causar danos em oOrgdos; H400 -
Muito téxico para a vida aquética;
H410 - Muito téxico para a vida

aquatica com efeitos duradouros.

Bifenzato

Canada

H317 - Pode causar uma reagdo
cutanea alérgica; H373 - Pode causar
danos nos 6érgdos; H400 - Muito
téxico para a vida aquatica; H410 -
muito toxico para a vida aquéticacom
efeitos duradouros.

Ciflumetofeno

Canada

H300 - Fatal se ingerido; H331 -
Téxico se inalado; H400 - Muito
téxico para a vida aquética; H410 -
muito toxico para a vida aquética com
efeitos duradouros

Etoxazol

Canada

H400 - muito téxico para a vida
aquatica; H410 - muito toxico para a
vida aquatica com efeitos duradouros.

Fenazaquina

india (Magister 10% EC)

H301 - Téxico se ingerido; H332 -
Nocivo se inalado; H400 - Muito
téxico para a vida aquatica; H410 -
muito téxico para a vida aquatica com
efeitos duradouros.

Oxido de fenbutatina

Canada

H315 - Provoca irritagdo da pele;
H319 - Grave irritacdo ocular; H330 -
Fatal se inalado; H400 - Muito toxico
para a vida aquatica; H410 - Muito
téxico para a vida aquéatica com

efeitos duradouros.
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Fenpiroximato

Canada

H301 - Téxico se ingerido; H317 -
Pode causar uma rea¢do cutanea
alérgica; H330 - Fatal se inalado;
H400 - Muito téxico para a vida
aquatica; H410 - Muito tdxico para a
vida aquética com efeitos duradouros.

Cloridrato de formetanato

Canada

H300 - Fatal por ingestdo; H317 -
Pode causar uma reacdo cutanea
alérgica; H330 - Fatal por inalagéo;
H400 - Muito téxico para a vida
aquatica; H410 - Muito toxico para a
vida aquatica com longos periodos de
vida.

Propargite

india (Propargite 57% EC)

H315 - Causa irritacédo da pele; H318
- Causa sérios danos oculares; H331 -
Téxico se inalado; H351 - Suspeito de
causar cancro; H400 - Muito tdxico
para a vida aquatica; H410 - Muito
téxico para a vida aquatica com
efeitos duradouros.

Pyridaben

Canada

H301 - Téxico por ingestdo; H331 -
Téxico por inalagdo; H400 - Muito
toxico para a vida aquética; H410 -
muito toxico para a vida aquética com
efeitos duradouros.

Espirodiclofeno

Canada

317 - Pode causar uma reacao cutanea
alérgica; H351 - Suspeito de causar
cancro; H410 - Muito toxico para a

vida aquatica com efeitos duradouros.

Espiromesifeno

Canada

H332 - Nocivo se inalado; H410 -
Muito toxico para a vida aquética

.com efeitos de longa duragédo.

Tebufenpirade

india

H301 - Téxico se ingerido; H317 -
Pode causar uma reacdo cutanea
alérgica; H332 - Nocivo se inalado;
H373 (trato gastrointestinal) (oral) -
Pode causar danos nos 6rgdos; H400 -
Muito toxico para a vida aquética;
H410 - Muito téxico para a vida
aquatica com efeitos duradouros.
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2. INVENTARIO DE DICOFOL NO BRASIL

A primeira acao desenvolvida no intuito de construir um inventario do dicofol no Brasil
ndo se deu seguindo seu respectivo guia, como comumente proposto pelo Secretariado da
Convencdo de Estocolmo. Como o guia para inventario do dicofol ainda néo esté disponivel,
as atividades aqui desenvolvidas foram: apds estudar profundamente o tema com base nos
textos da Convencdo (UNEP, 2016 e 2017) e na literatura cientifica, foram identificados os
potenciais detentores de informac&o a nivel nacional e realizada uma consulta a respeito de todo

o ciclo de vida do dicofol.

Primeiramente, foi realizada uma consulta as instituicbes governamentais como as
secretarias do proprio Ministério do Meio Ambiente (MMA), o Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) — 6rgdo anuente de importacdo de
algumas substancias controladas pela Convencéo de Estocolmo —, o Ministério da Economia,

(ME) e todas as secretarias ambientais e federac¢des industriais dos 26 estados brasileiros.

Em paralelo, foi feita uma listagem, de forma individual, de associacdes empresariais e
empresas privadas potencialmente envolvidas em alguma etapa do ciclo de vida do dicofol —
producdo, importacdo e exportacao, usos e destinacdo final — em territdrio nacional. A partir
da busca exaustiva na internet, foram listadas 73 instituicdes dentro de 2 setores de interesse
(Tabela 1). A partir de entdo, as instituicBes foram consultadas, via questionario oficial do
MMA (Oficio circular n® 171), enviados por correio eletrdnico — quando disponivel — ou
diretamente por suas paginas na web. No entanto, aproximadamente 14% das instituicdes nao
puderam ser contactadas pelo site ou por e-mail, tendo 63 (86%) das instituicdes sido de fato
contactadas. Aproximadamente 22% desse montante foi composto por associagfes (n = 10)
que juntas podem somar mais centenas as 51 (78%) empresas individualmente consultadas.

Nesta consulta, objetivou-se ressaltar as obrigacdes do Estado brasileiro para com o
tratado internacional da Convencdo de Estocolmo e solicitar toda e qualquer informacdo a
respeito de todas e quaisquer etapas do ciclo de vida do dicofol — produgéo, importacédo e
exportacao, usos e destinacdo final.

Além disso, foi ressaltada a importancia econbémica da manutencdo e o bom
desenvolvimento de tal inventario a fim de identificar as necessidades da industria brasileira a
serem apresentadas ao Secretariado da Convencdo e em relacdo ao comércio internacional de
produtos brasileiros. Pois, mesmos produtos que ndo estejam diretamente envolvidos no ciclo
de vida direto dos POPs podem ser afetados pela presenca dos mesmos no meio ambiente,
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como as exportacBes agropecudrias, uma vez que a contaminagdo ambiental por POPs,
mesmo em baixas concentracdes no solo, dgua e ar, pode levar a contaminacdes elevadas nas
comodities (TORRES et al., 2013; WEBER, 2017; WEBER et al., 2018). Com isto, diversos
parceiros comerciais poderiam impor san¢fes ou blogueios a produtos contaminados por
POPs e que a Unido Europeia, um dos principais consumidores das comodities brasileiras,
baixou recentemente os limites de ingestdo diaria/semanal aceitaveis para substancias como
dioxinas (agora sete vezes mais baixo), PFOS (agora 100 vezes mais baixo) e PFOA (agora
1500 vezes mais baixo) (EFSA, 2018a; 2018b).

Tabela 1: Lista de instituicbes potencialmente envolvidas em alguma etapa do ciclo de vida do dicofol
consultadas pelo Ministério do Meio Ambiente;: NUmero de oficios enviados, niUmero de empresas privadas,

nimero de associagdes e nimero de respostas.

Resposta Resposta ndo  Resposta

Setor Instituicdes  Envio de oficio Empresas Associagdes . ) .
positiva relacionada  negativa
Alimentos 4 2 0 4 0 0 0
Quimica 69 61 51 10 2 12 13
Total 73 63 51 14 2 12 13

2.1. Producéo e Comercializagio Nacional

Das 63 instituicdes consultadas, duas empresas responderam aos questionarios enviados
pelo MMA, relatando informacGes relevantes a respeito do dicofol. A primeira empresa
(Nufarm Industria Quimica e Farmacéutica S/A), relatou possuir o registro do produto dicofol
(N° 13088) mas ndo produzir, importar ou comercializar o0 mesmo. J& a segunda institui¢ao
(ADAMA BRASIL S/A), informou que j& foi importou, produziu e comercializou 0s seguintes
produtos a base de dicofol:

e ACARIN AGRICUR TECNICO — N° do Registro MAPA 0299094 — N&o consta registro
de importagdo

e DICOFOL 950 TECNICO AGAN MILENIA — N° do Registro MAPA 0698904 —
importado de 1999 a 2012.

e DICOFOL MILENIA EC — N° do Registro MAPA 0428705 — Fabricado de 1999 a 2012.

e DIK 185 EC — N° do Registro MAPA 0568894 — Fabricado em 2005 e comercializado
até 2007.

e TRICOFOL — N° do Registro MAPA 03597 — Fabricado de 1999 a 2009 e

comercializado até 2011.
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A mesma empresa, informou ainda que o produto técnico DICOFOL 950 TECNICO
AGAN MILENIA era importado e utilizado na fabricacdo dos agrotoxicos DICOFOL
MILENIA EC, DIK 185 EC e TRICOFOL. Os registros de todos os produtos listados acima
foram cancelados em 10/09/2015.

No ano de 2016, o Governo Brasileiro, via Departamento de Qualidade Ambiental e
Gestdo de Residuos da Secretaria de Qualidade Ambiental de seu Ministério do Meio
Ambiente, reportou ao Secretariado da Convencdo de Estocolmo que o Brasil ja ndo mais
figurava entre os paises produtores de dicofol.

A partir de um acordo entre o Ministério Publico Federal e os produtores locais, a
producdo nacional de dicofol foi interrompida no ano de 2014, sob acdo judicial. Os registros
dos seis (6) produtos a base de dicofol (sendo dois (2) produtos técnicos e quatro (4)
formulados) foram entdo suspensos em 2015, apds a destinacdo adequada dos estoques
remanescentes. Ainda na comunicacdo feita ao Secretariado da Convencdo de Estocolmo,
segundo o setor produtivo privado, foram produzidas cerca de 90 toneladas de produtos a base
de dicofol por ano, nos anos de 2010 e 2011. Nos anos seguintes essa producdo baixou, para
aproximadamente 36 toneladas em 2012 e 18 toneladas em 2013, ultimo ano de producéo
(BRASIL, 2016).

No entanto, avaliando os dados disponiveis no Sistema Eletronico de Relatérios
Semestrais de Agrotdxicos do IBAMA, foi possivel constatar que os dados apresentados ao
Secretariado e que constam nos documentos de Perfil de Risco do dicofol (UNEP, 2016) e de
Avaliacdo da Gestdo de Riscos sobre dicofol (UNEP, 2017), ndo correspondem exatamente aos
valores de producdo nacional, mas sim aos valores de vendas internas.

Na Tabela 2 encontram- se 0s dados detalhados de produgdo nacional e vendas internas
disponibilizados pelo IBAMA. Os valores de producdo nacional sugerem que a producdo
brasileira de dicofol foi interrompida no ano de 2012 e ja ndo houve valores de producao
reportados em 2013. Portanto, pode-se dizer que o Brasil produziu cerca de 231 toneladas do
ingrediente ativo dicofol entre 2010 e 2012.
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Tabela 2: Valores de producéo nacional e comercializagéo interna anuais do ingrediente ativo dicofol em

toneladas liquidas.

Ingrediente ativo:

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
DICOFOL
Producéo 0
Nacional 0,12 140,6 31,13 59,60 0 0
Vendas Internas 0,14 87,99 8536 3634 17,82 11,79 0

Fonte: https://www.ibama.gov.br/agrotoxicos/relatorios-de-comercializacao-de-agrotoxicos#boletinsanuais

Analisando os dados disponibilizados pelo IBAMA é possivel verificar que mais de 90%
de toda venda de dicofol se deu em estados do sudeste. Mais especificamente em Sao Paulo
(221,5 toneladas — 78%) e Minas Gerais (45,5 toneladas — 16%). Além desses, Parand (11
toneladas — 4%) e Goias (7 toneladas — 2%) também se destacaram no consumo de dicofol ao
de 2009 a 2014. Os estados de Alagoas, Bahia, Mato Grosso do Sul e Rio Grande do Sul
também figuram dentre os estados no quais o dicofol foi comercializado ao longo desses anos.
No entanto suas parcelas séo inferiores a 1% do total de dicofol comercializado em todos os

estados.

Estado

AL
EEBA

Figura 1: Contribuicdo relativa de UF no total de vendas de dicofol (por ingrediente ativo) no Brasil.
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A comercializacdo de dicofol, a partir do controle de vendas internas do IBAMA sugere
que o Brasil comercializou internamente uma quantidade muito proxima a quantidade
produzida nacionalmente, sendo 227,5 toneladas entre 2009 e 2014. Porém existem dados de
importacdo de dicofol desde o final da década de 1980 e as importacdes de dicofol voltaram a
ocorrer em 2018 e 2020.

2.2.  Comercializacgéo internacional

O Governo brasileiro disponibiliza dados de importacdo e exportacdo do comércio
internacional por meio de seu Ministério da Economia. Esse banco de dados pode ser acessado
pelo portal Comex Stat (http://comexstat.mdic.gov.br), e as buscas devem ser feitas pelo cddigo
de registro das mercadorias, Nomenclatura Comum do Mercosul (NCM). Os registros NCM
sdo formulados a partir dos codigos HS das na¢fes unidas e estdo em vigor desde o ano de
1997. Antes do controle do comércio internacional sob os codigos NCM (Mercosul), o Brasil
utilizava os codigos de Nomenclatura Brasileira de Mercadorias (NBM). Ao longo do tempo,
0s NCM substituiram os NBM, gue funcionavam a partir da mesma logica.

De 1989 a 1996 o dicofol foi comercializado sob o0 NBM 2906290300 e a partir de 1997
0 ele passou a ser comercializado sob 0 NCM 29062920. Para avaliar as quantidades de dicofol
importadas e exportas ao longo dos anos, foi feito uma busca selecionando todo o periodo de
dados disponiveis (NBM: “ano inicial” 1989 e “ano final” 1996; NCM: “ano inicial” 1997 e
“ano final” 2019, com sele¢do do “més inicial” em janeiro e “més final” em dezembro para
ambos) (Tabela A1 — em anexo).

A consulta realizada através do banco de dados Comex Stat revelou que o Brasil importou
cerca de 3.665 toneladas liquidas (t) de dicofol entre os anos de 1989 e 1996. Nao houve registro
de exportacdes durante esse periodo. O levantamento indica que Israel (42 %), Italia (36 %) e
Espanha (20 %) foram os principais fornecedores de dicofol para o Brasil durante esse periodo,
e fora esses paises foram reportadas apenas uma compra de dicofol oriunda dos Estados Unidos
(1 %) e outra da Alemanha (200 kg; <0%). De 1997 a 2019 foram importadas cerca de 2.973
toneladas liquidas (t) de dicofol, sendo essas importa¢des também principalmente oriundas de
Israel (59 %), Italia (36 %) e Espanha (5 %). Vale destacar ainda duas importacdes da india que

ocorreram apdés a descontinuacao dos produtos a base de dicofol no Brasil.
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Em 2018 o Brasil importou 3 toneladas liquidas de dicofol da india e, embora o
levantamento tenha sido feito apenas para os anos completos, os dados disponiveis até metade
de 2020 ja mostravam que novamente o Brasil importou 1.6 toneladas liquidas de dicofol da
india. Houve também a exportagio de 23.7 toneladas liquidas de dicofol para a Argentina e 28
kg para os Estados Unidos entre os anos de 1997 e 2019.

Com base nos valores de importacao, exportacéo e producao nacional, podemos estimar
que ao longo de 3 décadas (1989 — 2019) a quantidade total de dicofol utilizada no Brasil foi
de 6.845 toneladas liquidas.
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3. OCORRENCIA DE DICOFOL NO BRASIL

Embora existam cerca de 128 estudos que mencionem as palavras chaves incluidas no
protocolo de revisdo sistematica adotado, apenas cerca de 12 estudos foram desenvolvidos com o
intuito de medir ou avaliar as consequéncias da presenca de dicofol em amostras coletadas no
territorio brasileiro. E, apenas seis de fato mediram alguma concentracdo de dicofol acima de seus
limites de quantificagdo. Dentre esses seis estudos, quarto reportaram concentra¢des de dicofol
em alimentos, um em tartarugas marinhas e um em amostras de ar. A Figura 10 ilustra os dados
obtidos a partir do protocolo adotado para a avaliagdo de ocorréncia de SCCP no Brasil. O

protocolo utilizado durante esta etapa de revisao foi descrito detalhadamente no Anexo 6.2.

3.1 Dicofol em matrizes ambientais
3.1.1 Alimentos

O primeiro relato encontrado a respeito da ocorréncia de dicofol no Brasil foi uma
dissertacdo de mestrado defendida no ano de 2007 que visou avaliar a agdo da vigilancia
sanitaria quanto a reducdo das concentracdes de residuos de agrotdxicos em morangos
produzidos na regido serrana do Rio de Janeiro (RJ) (SAEGER, 2007). Embora o estudo em si
ndo tenha quantificado a presenca de dicofol, foi reportado que no ano de 2005 duas de 18
amostras (11%) de morango da regido serrana do RJ testaram positivo em andlises qualitativas
da presenca de dicofol. No entanto, no Brasil nunca foi permitido o uso de dicofol em culturas
de morango. O dicofol teve seu uso no Brasil permitido apenas para aplicagdes foliares em

culturas de algodao, citricos e macd (ANVISA, 2020a - http://antigo.anvisa.gov.br/registros-e-

autorizacoes/agrotoxicos/produtos/monografia-de-agrotoxicos/excluidas).

Além de relatar a presenca de dicofol em uma cultura para a qual sua aplicagcdo nao era
permitida, Saeger (2007), estimou que, considerando o perfil de consumo da populacdo do RJ
dos produtos para os quais a aplicacdo de dicofol era permitida (maca e citrinos), caso o valor
do limite maximo de residuos (LMR) fosse adotado como o valor real de residuo nas amostras,
o0 valor de ingestdo seria 199% vezes maior que o valor de ingestdo diaria aceitavel (IDA).

Outros estudos, como os publicados por Caldas & Souza (2004) e Ferreira et al (2018),
também avaliaram o impacto dos residuos de dicofol, medidos pelo Programa de Analise de
Residuo de Agrotdxicos (PARA), sobro os valores de IDA. Esses estudos ndo foram
inicialmente contabilizados no processo de revisdo sistematica. No entanto, vale ressaltar que
ambos 0s estudos reportaram um excesso do IDA com base no consumo nacional médio de

25


http://antigo.anvisa.gov.br/registros-e-autorizacoes/agrotoxicos/produtos/monografia-de-agrotoxicos/excluidas
http://antigo.anvisa.gov.br/registros-e-autorizacoes/agrotoxicos/produtos/monografia-de-agrotoxicos/excluidas

FECD

FUNDAGAO EDUCACIONAL
CIENCIA E DESENVOLVIMENTO

alimentos e no LMR brasileiro (CALDAS & SOUZA, 2004; FERREIRA et al, 2018).

Dicofol
2000 - 2020

v \ }
Web of
BASE DE DADOS 6 inie Scopus CAPES
TOTAL DE
PUBLICACOES 533 710
Y
BRASIL 32
ReLEvANTES
TOTAL [ ¢ ]
SELECIONADOS i’
APOS REMOCAO
DE DUPLICATAS
Matrizes Ambientais Matrizes Ambientais Bens de 0
Bidticas Abidticas Consumo utros
5 1 0 0

Figura 2: Fluxograma do protocolo seguido no processo de reviséo sistematica da ocorréncia de dicofol no
Brasil.

Analisando os dados disponibilizados pelo PARA, de 2001 até 2012 diversos alimentos
foram reprovados devido a presenca desse agrotoxico em culturas para as quais sua aplicagdo

ndo era  permitida (ANVISA,2020b - https://www.gov.br/anvisa/pt-br/assuntos/

agrotoxicos/programa-de-analise-de-residuos-em-alimentos). Nesse periodo, amostras

de mamé&o, morango, tomate, alface, pimentdo, pepino, abacaxi e cenoura foram
reprovadas por apresentarem quantidades detectaveis de dicofol. As culturas nas quais o dicofol
foi mais frequentemente detectado foram as culturas para as quais sua aplicacdo é permitida,
como magcd e laranja, e a deteccdo de dicofol se deu até o ano de 2015 para ambas. No entanto,
0 LMR néo chegou a ser ultrapassado para ambas as culturas.
O LMR adotado para o dicofol era de 5 mg kg™ para as culturas de maca e citrinos e de
0,01 mg kg* para a cultura de algod&o. Kolberg et al (2011), publicaram um estudo sobre o
desenvolvimento de um método multiresidual rapido para a determinacdo de pesticidas em
amostras secas. Apo6s a validagdo do método, os autores analisaram um total de cinco
26
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amostras de trigo, farinha branca e farelo. Apenas uma amostra de trigo apresentou
concentragdo de dicofol (0,01 mg kg™) acima do limite de quantificacdo do método. No

entanto, o dicofol nunca teve aplicacdo permitida para esta cultura.

Alves et al (2012), também em um estudo metodoldgico, comparando diferentes técnicas
para a determinacdo de residuos de pesticidas em amostras de 6leos essenciais de citrinos,
reportaram que uma amostra de 6leo essencial de laranja chegou a conter mais de 35 mg L™ de
dicofol. Esse valor € sete vezes maior que o LMR de dicofol para a cultura de laranja.

Avancini et al (2013), visaram determinar a concentracdo de residuos de pesticidas
organoclorados em amostras de leite pasteurizado oriundas do estado do Mato Grosso do Sul.
Residuos de dicofol (média de 5,11 ng g e um intervalo de 2,75 a 9,61 ng g* peso lipidico)
foram quantificados em 14 de 100 amostras de leite pasteurizado. No entanto, nem o LMR
brasileiro (100 ng g*) nem o LMR europeu (20 ng g™*) de dicofol foram atingidos.

O fato dos residuos de dicofol terem sido reportados abaixo do LMR em tais amostras
n&o significa que esse resultado ndo deva ser interpretado com cautela em relagéo a exposicéo
humana, principalmente se levando em consideracdo que para outros pesticidas
organoclorados o LMR foi ultrapassado e tais compostos podem apresentar efeitos sinérgicos
em relacdo aos danos a satde humana. Aqui vale mencionar um outro estudo, que embora ndo
tenha sido incluido na selecdo da revisdo sistematica por ndo reportar a ocorréncia de dicofol
propriamente em amostras brasileiras, reporta que o processo de lavagem ndo € suficiente
para remover completamente os residuos de dicofol de amostras de laranjas tratadas com esse
pesticida (RIBEIRO et al., 2000).

3.2.1 Biota

O Unico estudo encontrado que avaliou a presenca de dicofol acima do limite de
quantificacdo em amostras biologicas brasileiras foi 0 estudo conduzido por Sanchez-Sarmiento
et al (2016). Nesse estudo, os autores avaliaram a ocorréncia de pesticidas organoclorados em
amostras de figado e gordura de tartarugas-verdes (Chelonia mydas) com e sem
fibropapilomatose de trés regides do Brasil.

Um total de 64 amostras de tartarugas-verdes, capturadas em Praia Grande e Ubatuba,
em S&o Paulo e em Vitoria, no Espirito Santo, foram analisadas. Residuos de dicofol foram
quantificados em 15 amostras de figado e 16 amostras de gordura das tartarugas-verdes, tendo
nove delas sido capturadas em Vitoria, seis em Praia Grande e Uma em Ubatuba. Nas
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amostras de figado, as concentracdes de dicofol foram de 8,9+ 20,6 ng g™ peso lipidico. Ja
nas amostras de gordura, as concentracdes de dicofol foram de 81,7 + 325,4 ng g peso
lipidico. Nao houve diferenca significativa entre os animais com e sem fibropapilomatose.

Os autores destacaram que embora residuos de dicofol ndo tenham sido avaliados em
estudos anteriores com tartarugas marinhas, suas concentragcdes em amostras de gordura foram
similares a concentracOes totais de bifenilas policloradas (um dos POPs mais predominantes
em amostras de tartarugas marinhas) em amostras de gordura de tartarugas-verdes capturadas
na llhas Canérias e no Chipre e maiores que em amostras de gordura de tartarugas-verdes
capturadas na Baixa Califérnia, no México.

3.3.1Ar
Em um estudo recente, Rauert et al (2018), reportaram pela primeira vez a presenca de

indicadores de dicofol no ar atmosférico da regido da América Latina e do Caribe. Dentre as nove
localidades monitoradas em sete paises da regido, dois pontos de amostragem se deram no Brasil.
O monitoramento se deu entre os anos de 2014 e 2015. O ponto localizado no municipio de Séo
José dos Ausentes, Rio Grande do Sul, foi considerado um ponto controle, enquanto o ponto
localizado no municipio de S&o Luis, Maranhdo, foi considerado um ponto urbano.

Os indicadores de dicofol, ou seja, seus produtos de degradacdo, foram quantificados
apenas no municipio de S&o Luis. No ano de 2014, a presenca do isdmero p,p’-DCBP foi
verificada nos dois Gltimos periodos de amostragem (jun-set: 3,9 pg m= e set-dez: 4,6 pg m™).
No ano de 2015, apenas os dois primeiros periodos de amostragem foram monitorados em
S40 Luis e as concentragdes de p,p -DCBP foram de 3,3 pg m= (dez-mar) e 2,1 pg m (mar-
jun). A presenca de dicofol, que sempre teve seu uso voltado para atividades agricolas no
Brasil, ndo era esperada em uma &rea urbana. No entanto, 0s autores sugeriram que as
concentragOes exclusivas do isdmero p,p -DCBP podem ter origem em fontes secundarias de
emissdo, como evaporacdo a partir do solo ou da agua, ou até mesmo outros precursores
quimicos, como o DDT, clorobanzilato ou cloropropilato. A razéo entre os isdmeros de o,p -
DDT/p,p’-DDT também reforcou o uso da formulacéo técnica de DDT nessa regido. Portanto,
ndo se pode afirmar que a presenca do indicador de dicofol medido nas amostras de ar

atmosférico em S&o Luis, tenham sua origem na aplicacdo direta de dicofol.
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4. PLANOS DE ACAO

Considerando todas as informagOes levantadas durante o desenvolvimento desse
inventario e também os processos pelos quais tais informacdes foram adquiridas, destaca-se,
primeiramente, apesar do baixo nivel de resposta ao questionario, as informacdes levantadas
foram suficientes para a revisao do NIP.

O inventério localizou registros de importacdes recentes de dicofol (2018 e 2020), a
situacdo do mesmo estaria controlada no Brasil, desde antes de sua listagem como POP pela
Convencdo de Estocolmo. Essa informacdo foi encaminhada ao lbama para adogdo de
providéncias. Assim, ndo ha necessidade de se adotar acdes adicionais em relacdo a essa
substancia quimica.

Vale ressaltar que o método para identificacdo e quantificacdo de dicofol ja foi
implementado no Laboratério de Radiois6topos Eduardo Penna Franca, do Instituto de
Biofisica da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como uma das etapas fundamentais para

0 desenvolvimento e continuagdo do NIP-Brasil.
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6. ANEXOS

6.1. Tabela de Balanco Comercial

Tabela Al: Valores de importacéo e exportacdo de dicofol em quilograma liquido, no periodo de janeiro de 1989

a dezembro de 2019. Dados disponiveis na plataforma Comex Stat (http://comexstat.mdic.gov.br)

NBM 2906290300 NCM 29062920

Ano Importacéo Exportacéo Importacéo Exportacéo
1989 512.600 0 - -
1990 768.680 0 - -
1991 100.000 0 - -
1992 287.850 0 - -
1993 321.332 0 - -
1994 438.927 0 - -
1995 668.160 0 - -
1996 567.019 0 - -
1997 - - 350.500 0
1998 - - 271.200 4716
1999 - - 294.000 1.500
2000 - - 225.000 3.000
2001 - - 205.501 5.500
2002 - - 242.000 1.028
2003 - - 276.000 2.000
2004 - - 215.000 0
2005 - - 148.000 0
2006 - - 108.500 6.000
2007 - - 99.001 0
2008 - - 165.000 0
2009 - - 148.500 0
2010 - - 121.500 0
2011 - - 33.000 0
2012 - - 66.000 0
2013 - - 0 0
2014 - - 0 0
2015 - - 0 0
2016 - - 0 0
2017 - - 0 0
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2018 - - 3.000 0
2019 - - 1 0
Total 3.664.568 0 2.971.703 23.744

6.2.Protocolo de revisao sistematica

Para uma avaliacdo completa a respeito da ocorréncia dos POP, se faz necessario — além
das investigacOes diretas com as partes interessadas e levantamentos previamente descritos ao
longo desse inventario — revisar a producdo académica nacional e internacional em busca de
relatos cientificos que apontem a ocorréncia de tais substancias no pais; seja em produtos
disponibilizados no mercado consumidor interno, ou seja em matrizes ambientais nativas.

Com essa finalidade, foi estabelecido um processo de revisao sistematica para obtencao
de dados com base no protocolo PRISMA (“Principais itens para relatar Revisdes sistematicas
e Meta-analises”, 2015). O método PRISMA envolve a definicdo de critérios de busca e selecdo
rigidos para definir as publicagdes que serdo consideradas para a revisdo. Duas bases de dados
especificas para a busca de publicagdes cientificas revisadas pelos pares foram utilizadas, sedo
elas: Web of Science e SCOPUS. Além dessas, a plataforma Sucupira da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) para Teses e Dissertacdes (base
nacional) foi consultada para se obter uma visdo da producdo de conhecimento a respeito de
POP pela p6s-graduacdo brasileira. A revisao foi realizada no periodo de 28 de setembro até
28 de outubro de 2020. O critério de selecdo das publicac6es foi a mencdo sobre a ocorréncia
de PCP e compostos derivados no territorio brasileiro.

Nas duas bases de dados especificas internacionais (Web of Science e SCOPUS), foi
feito primeiramente um levantamento de trabalhos que mencionassem o nome do composto ou
sua sigla, bem como nomes e siglas de compostos. Em ambas as bases de dados, as buscas
foram feitas em inglés e utilizando carécteres curingas para a varia¢do de palavras chaves.

As buscas por trabalhos que mencionassem dicofol nos sites Web of Science e Scopus

incluiram apenas o termo “dicofol” dentro da busca por topicos.

Posteriormente, a palavra (Bra?il) (que engloba as variacOes de escrita Brazil (inglés) e
Brasil (portugués), bem como as palavras derivadas que denominam nacionalidade em ambos
os idiomas) foi utilizada para avaliar quantas das publicacGes contendo 0 nome do composto e

suas possiveis variagoes e correlacdes diretas estriam também relacionadas ao pais.
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Ja na plataforma Sucupira da CAPES para Teses e Dissertacdes, as buscas foram feitas
na lingua portuguesa, utilizando apenas “dicofol” como palavra-chave. Nesse caso nao se fez
necessario utilizar o nome do pais como palavra-chave.

Nas trés bases de dados utilizadas as palavras chaves foram pesquisadas nos seguintes
campos: Titulos, Palavras-chaves e Resumos. O Unico filtro aplicado as buscas foi o intervalo
de anos para focar em trabalhos publicados entre os anos 2000 e 2020. O critério de selecdo das
publicacBes tidas como relevantes foi toda e qualquer mengdo a ocorréncia de parafinas
cloradas no territdrio brasileiro.

Na base de dados Web of Science foram encontrados 693 trabalhos mencionando o
composto de interesse. Porém quando a busca foi refinada para trabalhos que também
mencionassem a ocorréncia do composto no Brasil nos campos de buscas selecionados, apenas
22 publicagdes foram encontradas. Apenas 3 publicacdes reportaram a ocorréncia de dicofol no
Brasil.

Na base de dados SCOPUS foram encontrados 710 trabalhos mencionando o composto
de interesse. Quando a busca foi refinada para trabalhos que também mencionassem a
ocorréncia do composto no Brasil nos campos de buscas selecionados, 74 publicacdes foram
encontradas. Apenas 5 publicagdes reportaram a ocorréncia de dicofol no Brasil.

Na base de dados da CAPES de Teses e Dissertacdes foram encontrados 32 trabalhos
mencionando o composto de interesse. Porém quando a busca foi refinada para trabalhos que
também mencionassem a ocorréncia do composto no Brasil nos campos de buscas selecionados,

apenas uma publicacdo atendeu aos critérios de sele¢éo.

36



