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Organizagdo da Agricultura e Alimento das Nagdes Unidas (Food and
Agriculture Organization)
Indice de Lixiviacdo (Groundwater Ubiquity Score)
Inicio da Diferenciacdo da Panicula
Ingestdo Didria Aceitdvel
Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e Recursos Naturais Renovaveis

Coeficiente de Freundlich

Constante de Distribui¢do
Concentragdo necessdria para matar 50% dos organismos testados
Quantidade quimica que € letal para metade dos animais expostos;
Limite Maximo de Residuo
Critério Maximo de Erro
Matéria Organica (gdm™ ou %)
Nivel de Controle Economico
Nivel de Efeito Nao Observado
Secretdria do Meio Ambiente
Fator de Concentracdo do Fluxo de Transpiragdo (Transpiration Stream
Concentration Factor)

Organizacdo Mundial da Saide (World Health Organization)
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UTILIZACAO DO CONCEITO DE FUGACIDADE NA PREVISAO DO
COMPORTAMENTO AMBIENTAL DO CARBOSULFAN E DO CARBOFURAN NA
CULTURA DO ARROZ IRRIGADO

RESUMO

A utilizacado de produtos fitossanitdrios para o controle de plantas daninhas, pragas ou
doencas tém sido muito difundido em fun¢do da necessidade crescente da oferta de alimentos,
limitagdo de areas agricultdveis e disponibilidade de mao-de-obra. Os problemas gerados com
a aplicacdo de produtos fitossanitdrios, sem o devido conhecimento, podem causar riscos ao
meio ambiente e a sadde humana. A tendencia € 6rgdo fiscalizador é exigir que antes do
langamento de um novo produto no mercado e antes de sua aplicacdo em areas agricultaveis
seja feito estudo rigoroso de seu comportamento no meio ambiente. Quando existe um bom
banco de dados, modelos matematicos sdo desenvolvidos objetivando prever comportamento
ambiental do produto fitossanitdrio. O conceito de fugacidade, embora ndo seja novo,
praticamente ndo tem sido estudado no Brasil na dreadas ciencias agrarias. A fugacidade pode
ser um novo caminho para quantificar o transporte, a biocumulag@o e transferéncia entre os
compartimentos ambientais.

Este trabalho teve por objetivos: (a) desenvolver uma metodologia preliminar de previsao
de destino ambiental dos inseticidas carbosulfan e carbofuran no cultivo de arroz irrigado, através
de modelo matematico baseado no conceito de fugacidade, para delimitar os compartimentos mais
vulnerdveis; (b) prever o comportamento e o destino ambiental das moléculas do carbosulfan e
carbofuran no cultivo de arroz irrigado, aplicando o conceito de fugacidade; (c) verificar, em
condicdes de campo, o comportamento e o destino ambiental do carbosulfan e do carbofuran,
comparando-os com a previsao feita.

A fase experimental foi desenvolvida na Fazenda Varjdo, municipio de Bariri-SP,
coordenadas (21°59°47”S e 48°36°41”LGr) em solo Gleissolos. A cultura foi implantada no
dia 22/11/02, utilizando-se a cultivar IRGA-420. Para evitar possiveis contaminagdes, a area
experimental foi locada em um tabuleiro de 2 ha a montante da propriedade.

A propriedade foi dividida em tabuleiro com dimensdes varidveis de 1,5 a 2,5 ha,
totalizando 200 tabuleiros, separados por canais de irrigacdo e drenagem. Tradicionalmente,
para o controle da larva da bicheira-da-raiz é recomendado o uso do inseticida carbosulfan, na

dose de 400 g i.a. ha”, no sistema de benzedura. Foram determinados 8 pontos ao acaso no

Xix



tabuleiro estudado, para coleta de amostras. Os compartimentos amostrados foram &dgua
laminar, solu¢@o do solo e do préprio solo. As seqiiéncias de tempo escolhidas para as coletas
de amostras de dgua laminar e solu¢do do solo foram de 0, 24, 48, 96, 192, 378 e 678 horas
apos a aplicacdo. As amostras de solo foram realizadas em 0, 24, 48, 96, 192, 378, 678, 1536 ¢
1656 horas ap6s a aplicacao.

As cinéticas de degradacdo do carbofuran e do carbosulfan foram avaliadas em
condi¢des de campo através da andlise dos residuos das amostras coletadas. Utilizou-se da
identificacdo e quantificacdo dos residuos foi realizada através de um detector seletivo de
massas, acoplado ao cromatdgrafo. Este foi operado no modo de monitoramento de ions
(SIM), sendo utilizados os fragmentos 160 e 164 para a quantificacdo de carbofuran e
carbosulfan, respectivamente. Os dados experimentais e as equagdes diferenciais que
descrevem a cinética do carbosulfan e do carbofuran permitiram estimar a meia-vida dos
inseticidas na 4gua e na solu¢do do solo e no préprio solo.

Os valores estimados das meias-vidas para o carbosulfan na dgua laminar, no solo e
na solucdo do solo foram 1, 25 e 21 dias, respectivamente. Para o carbofuran as meias-vidas
na dgua laminar e na solu¢do do solo foram 3 e 10 dias, respectivamente. Os resultados
indicam os compartimentos preferenciais do carbofuran, facilitando a tarefa de amostragens
em programas do monitoramento da qualidade ambiental, e permite antecipar o destino
ambiental do inseticida carbofuran. Experimentos de campo foram conduzidos para verificar a
proximidade entre os valores simulados e os valores observados de concentracdes do

carbofuran na dgua e no solo.
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FUGACITY CONCEPT USE FOR PREDICTION OF CARBOSULFAN AND
CARBOFURAN ENVIRONMENTAL BEHAVIOR IN IRRIGATED RICE CROP
ABSTRACT

Pesticide use to control pests, diseases and weeds is steadily increasing due to a
general food demand increase, cropping area limitation, and manpower availability. Pesticide
application without a sound knowledge may hazard environment and human health.

Regulatory agencies enforces that, before a new product releasing to the market for
agricultural use, intensive studies on its environment impacts ought to be developed. When a
large and useful database is available, mathematical models are developed to estimate or
predict product environmental behavior.

In Brazil, although the available knowledge, practically there are no studies on fugacity
concept applied to agricultural subjects. Fugacity in the proposed form might be a new tool in
quantifying the movement, bioaccumulation and transfer of pesticides betweeen environment
compartments.

The objectives of this research work were: (a) to develop a preliminary method for
predicting the environmental destination of carbosulfan and carbofuran insecticides applied to
field irrigated rice, using a model based on the fugacity concept to delimit most vulnerable
compartments; (b) to predict the behavior and environmental destination of carbosulfan and
carbofuran molecules applied on field irrigated rice, using the fugacity concept; (c) to validate
the prediction model by comparison with experimental data obtained under field conditions.

The experimental data was obtained from a field irrigated rice experiment carried out
at ‘“Varjao’ Farm, district of Bariri, State of Sdo Paulo, Brazil (21°59°47”S and 48°36°41”LGr)
in a Gleissol type soil. Rice cv IRGA-420 was seeded in 11.22.2004, using the uppermost rice
field area to avoid eventual contaminations.

The property is divided in 1.5-2.5 ha-field areas, separated by irrigation or drainage
channels. Traditionally, rice root weevil is controlled through carbosulfan application at the
rate of 400 g a.i. ha™. Eight sampling points were randomly located in the rice fields. The
sampled compartments were: laminar water, soil solution and soil. The time sequence for
water and soil solution samplings were 0, 24, 48, 96, 192, 378 and 678 hours after pesticide
application, and for soil, 0, 24, 48, 96, 192, 378, 678, 1536 and 1656 hours after pesticide

application.
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The carbofuran and carbosulfan degradation kinetics were evaluated through residue
sample analysis. Residue identification and quantification were made through a mass selective
detector (MSD) device coupled to a chromatograph. This equipment was operated in the system of
ion monitoring mode (SIM), utilizing 160 and 164 fragments for the carbofuran and carbosulfan
quantification, respectively.

The experimental data and differential equations that describe the carbofuran and
carbosulfan kinetics in the field rice water, allowed the insecticide half-life estimation in the three
compartments: water, soil solution and soil.

The estimated values for carbosulfan half-lives were: 1, 25 and 21 for water, soil and soil
solution, respectively, and 3 and 10 days for carbofuran half-lives for the water and soil solution,
respectively.

The proposed model showed to be viable for the evaluation of insecticide behavior in
the irrigated field rice. High correlation was observed between data obtained by simulation
and that from field experimentation, through residue analyses in the water and soil
compartments. In an evaluation of environmental risks, the fugacity model level IV was

adequate to estimate or predict the insecticide product destination.
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1 INTRODUCAO
1.1 Justificativa

A cultura do arroz (Oryza sativa L.) é produzida e consumida em quase todo o mundo,
principalmente no continente asidtico. No Brasil, o arroz é consumido pela grande maioria da
populacdo, sendo alimento didrio na mesa do povo brasileiro. A producdo de arroz no Brasil
abrange todos os Estados. No Sul do pais o sistema de cultivo € o de arroz irrigado, em outros
Estados predomina a producdo de arroz de sequeiro. Embora o pais apresente diversas regides
produtoras de arroz, a produg¢@o ndo € suficiente para abastecer o mercado interno, como produto
bésico o que obriga o governo a importar o déficit para suprir a necessidade. O setor agricola
procura aumentar a producdo, sem aumentar a drea cultivdvel, e com a utilizagdo de sementes
selecionadas, o uso adequado de fertilizantes e de produtos fitossanitarios e, principalmente, com o
manejo racional da dgua, visando aspectos econdmicos e ambientais.

A manutencio da qualidade do meio ambiente constitui tarefa importante nos dias atuais,
para a sustentabilidade do agronegdcio e, em especial, para o futuro, pois ird garantir a qualidade da
4gua da superficie, de subsuperficie, de agiiiferos e do solo. A utilizacdo de produtos fitossanitérios'
para o controle de plantas daninhas, doencas, ou pragas tem sido muito difundido em fun¢do do
direcionamento do agroecossistema” frente A necessidade crescente da oferta de alimentos, face ao
aumento demografico e da longevidade da populacdo, aliadas a limitagdes de dreas agricultaveis e
disponibilidade de mao-de-obra. Os problemas gerados pela aplicacio desses produtos
fitossanitarios ocorrem em razio de diversos fatores. O despreparo do aplicador, a ndo utilizagdo do
equipamento adequado (pulverizador apropriado e calibrado), a dose incorreta do produto

fitossanitdrio recomendada, a falta de utilizacdo do equipamento de protecdo individual (EPI), a

'Segundo a lei 7802/1989 (BRASIL, 1989), decretos 98816/1990 (BRASIL, 1990) e 4074/2002 (BRASIL, 2002)
o termo adotado € agrotéxico. Por haver controvérsias, o termo produto fitossanitario é empregado no presente
estudo.

? Unidade de natureza ativa que combina comunidades bidticas e ambientes abi6ticos com os quais interagem.
Este termo foi adaptado de ECOSSISTEMA (2001).



incorreta lavagem das embalagens descartdveis e o indevido destino final das mesmas sdo os
principais. Em muitos casos ha total desconhecimento dos proprietdrios, técnicos e aplicadores, dos
conceitos de limite miximo de residuos (tolerancia) e periodo de caréncias. Tais fatores podem
ocasionar danos ao ambiente que vao desde a poluigﬁo3 até a contaminagﬁo4 do meio, colocando
em risco a prépria saide humana.

Em cultura do arroz irrigado o carbofuran’ tem sido freqiientemente empregado como
produto fitossanitdrio. Devido ao uso inadequado e principalmente ao ndo conhecimento do
comportamento e destino deste produto e de seus metabolitos no ambiente, a poluicdo dos solos
como também de outros compartimentos, como no lencol freatico, tem sido detectada em outros
paises. Estes dados objetivos indicam que estudos acurados do comportamento de produtos
fitossanitdrios no meio ambiente devam ser realizados e divulgados, objetivando conhecimento
mais amplo sobre o tema, para a prevencdo de problemas ambientais futuros. O carbosulfan foi
introduzido nas culturas de arroz no Brasil no intuito de minimizar os prejuizos ambientais.

No Brasil, a questdio da avaliacdo do impacto ambiental quando da utilizagdo de
defensivos agricolas € recente e sdo escassos os estudos referentes ao tema. Esse assunto comecou a
ser discutido ap6s a publicagdo da lei 7802 de junho de 1989 (BRASIL, 1989). O decreto lei n°
4074 de 2002 (BRASIL, 2002) reza que, como parte integrante do registro de qualquer produto
novo e para reavaliacdo dos ja existentes no mercado, o INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO
AMBIENTE E DOS RECURSOS NATURAIS RENOVAVEIS (IBAMA) dever realizar uma
avaliacdo de risco ambiental. No processo de desenvolvimento dos produtos fitossanitarios, as
empresas, principalmente as grandes empresas, ja os submetem as legislacdes ambientais vigentes
nos Estados Unidos, Canadd, Comunidade Européia e Japao. Entretanto, como as condi¢des edafo-
climdticas s@o diferentes, a transferéncia destes resultados para o Brasil ndo constitui um recurso
simples e avaliacOes locais sdo necessérias. Com base nestas andlises, seria possivel evitar futuros
problemas de poluicdo e contaminacdo do meio ambiente, como também efeitos toxicoldgicos
indesejdveis ao ser humano. No futuro, 0 monitoramento ambiental tende a ser exigido para as

condi¢Oes brasileiras. Para que isto venha a ocorrer, serd necessario que o governo, instituicdes de

*Mudanca indesejdvel no ambiente, geralmente causada pela introducdo de concentragdes exageradamente altas
de substancias prejudiciais ou perigosas, calor ou ruido (POLUICAO, 2001).

*Processo de tornar uma substincia suja, prejudicial ou impura pela adicio de outra substincia
(CONTAMINACAO, 2001).

Embora se tenha criado uma nomenclatura brasileira dos nomes comuns dos produtos fitossanitarios
(ABAKERLI et al., 2003), nesta tese todos os nomes ficaram como sdo conhecidos em lingua inglesa.



pesquisa e o setor privado estejam em harmonia, aliados ao pessoal técnico capacitado para realizar
tais operacoes.

Uma forma possivel de predi¢do dos destinos consiste na utilizacdo de modelos
matemadticos que, com uma série de dados e modelos ajustados, procura determinar como e quais
compartimentos podem ser afetados. Os bancos de dados fornecem com maior nimero de
informacdes para a elaboracdo de modelos matematicos, que podem servir de ferramenta para
posterior experiéncia de campo.

Embora o conceito de fugacidade ndo seja novo, no Brasil apenas alguns estudos tedricos
e raras pesquisas de campo avaliam essa propriedade, principalmente para o comportamento de
produtos fitossanitarios no meio ambiente. A fugacidade pode ser um novo caminho e, talvez, o
melhor meio de quantificar o transporte, bioacumulagdo e transferéncia entre os compartimentos
(ar, 4gua, solo, sedimento, biota, s6lido suspenso e outros).

A hipétese do trabalho baseia-se na utilizacdo do conceito de fugacidade, onde o
especialista pode aplicar o modelo desenvolvido e validado em diferentes paises ou regides, e
definir a tendéncia de fuga da molécula para o compartimento mais vulnerdvel. Deste modo, a
determinacdo de um ou mais compartimentos vulnerdveis ao produto fitossanitdrio utilizado,
possibilita a diminui¢@o dos custos econdmicos, principalmente com as andlises quimicas, que sao
complexas para sua obtencdo e como para sua andlise em funcdo do nivel de acuracidade e
quantidade de pontos observados. O posterior monitoramento ambiental na forma cldssica torna-se

mais factivel e menos oneroso.

1.2 Objetivos

Este trabalho se propde a estudar o comportamento das moléculas do carbosulfan e
carbofuran e tem por objetivos:

1 — Desenvolver uma metodologia preliminar de previsdo de destino ambiental dos
inseticidas carbosulfan e carbofuran no cultivo de arroz irrigado, através de modelo
matemadtico baseado no conceito de fugacidade, para delimitar os compartimentos mais

vulneraveis.



2 — Prever o comportamento e o destino ambiental das moléculas do carbosulfan e
carbofuran no cultivo de arroz irrigado, aplicando o conceito de fugacidade.
3 — Verificar, em condi¢des de campo, o comportamento e o destino ambiental do

carbosulfan e do carbofuran, comparando-os com a previsdo feita.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cultura do arroz

O arroz, Oryza sativa L., € um dos cereais mais cultivados do mundo, constituindo a base
da alimentacdo de mais da metade da populacdo, sendo para alguns povos, especialmente na Asia,
alimento de sobrevivéncia (PEREIRA, 1973). A produc@o asidtica de arroz representa 96,68% da
producdo mundial.

O Brasil é o maior produtor de arroz da América Latina. Ocupa o 10° lugar no mundo,
sendo 0 9° em drea cultivada. Essa cultura € praticada em todo o territério nacional, ocupando érea
de aproximadamente 3,19 milhdes de hectares e apresentando uma producdo em torno de 10,44
milhdes de toneladas anuais (FNP, 2004). Em cerca de 1,1 milhdo de hectares produtivos, é
realizada sob a forma de arroz irrigado, principalmente nos Estados do Rio Grande do Sul (RS) e
Santa Catarina (SC). O Estado de SC apresenta as maiores produtividades de arroz neste sistema,
na ordem de 7000 kg ha, enquanto o RS atinge 5500 kg ha”. Estas dreas destes dois Estados
produzem aproximadamente 5,72 milhdes de toneladas de arroz irrigado, representando 54,78% da
quantidade produzida no Brasil. Ainda na regido Sul, o Paran contribui com 1,62% da producao
nacional cultivando arroz irrigado e de sequeiro. Nas outras regides, Norte, Nordeste, Sudeste e
Centro-Oeste do pafs, esta cultura é produzida principalmente em sistema de arroz de sequeiro,
representando 11,72%, 11,72%, 2,98% e 17,12% da producdo nacional de arroz, respectivamente
(FNP, 2004).

A utilizacdo continua das dreas com a cultura do arroz tem provocado problemas,
especialmente pela infestagdo por plantas daninhas, fator este limitante da producido (SILVEIRA
FILHO, 1992). As plantas infestantes prejudicam o crescimento do arrozal, reduzindo a eficiéncia
da colheita, a qualidade dos grdos, além de causarem obstrucdo dos canais de irrigacdo e drenagem
das plantagdes (MACHADO, 1991). FOLONI (1999) procura métodos alternativos, utilizando

menos carga de herbicidas na implantacdo de arroz irrigado dentro do sistema de plantio direto,



prioritariamente em dreas com altas infestacdes de arroz vermelho. As culturas alternativas para
adoc@o do sistema de plantio direto, ou rotagao de culturas sdo milho, sorgo, soja, forrageiras, feijao
e trigo, dependendo das exigéncias culturais do proprietirio (ARROZ IRRIGADO, 2003).
MARCHEZAN (1994) e MARCHEZAN et al. (2004) concluiram que métodos de controle de
arroz vermelho apresentam pouca eficiéncia se usados isoladamente; devem-se utiliza-los na forma
integrada, demonstrando necessidade do envolvimento interdisciplinar na busca de solugdes.

As pragas constituem outro problema. A larva da bicheira-da-raiz ou gorgulho aquatico
(Oryzophagos oryzae) (COSTA LIMA, 1936), que aparece no periodo de 20 a 30 dias apds a
germinacdo em lavouras inundadas, ataca o sistema radicular e pode atingir parcial ou
completamente a planta. As plantas atacadas apresentam secamento do dpice das folhas, coloragao
amarela (ARROZ IRRIGADO, 2003), crescimento reduzido (SOUZA e REIS, 1990;
CARBONARI, 2000; ARROZ IRRIGADO, 2003), baixo aproveitamento dos nutrientes
(CARBONARI, 2000) e como conseqiiéncia uma redug@o na produtividade da cultura (SOUZA e
REIS, 1990). Os prejuizos podem chegar a 20 a 30% dependendo da intensidade do ataque
(PRANDO, 2002; ARROZ IRRIGADO, 2003).

Plantas daninhas, restos culturais infestados, cultivo continuo, distribuicdo desuniforme de
adubo nitrogenado, irregularidade da superficie do sulco e supressdo da irrigacdo sdo fatores que
favorecem o ataque desta praga (PRANDO, 2002; ARROZ IRRIGADO, 2003).

MARTINS et al. (2004) descrevem uma forma de controle da forma adulta de O. oryzae,
pela aplicacdo do inseticida via foliar, implantada no Rio Grande do Sul. A metodologia consiste
em avaliar a presenca de formas adultas em 10 locais aleatérios da lavoura, 3 dias apds a inundagio,
seja em sistema seco ou sistema pré-germinado. Em cada local avaliado as folhas mais novas de 20
plantas sdo observadas quanto a presenca ou ndo de sinais de alimenta¢do dos insetos adultos. No
caso de haver mais de 50% das plantas com sinais de ataque, o controle pode ser feito por meio de
pulverizagdo foliar; caso contrario, o controle seria realizado apés afericdo das larvas que indicasse
o nivel de controle econdmico (NCE).

ARROZ IRRIGADO (2003) recomenda verificar a presenca da praga da bicheira-da-raiz
na lavoura a partir de 10 dias apds a emergéncia da planta, seja no sistema pré-germinado, de
inundag¢do ou no convencional em solo seco. A avaliagdo € feita em 10 pontos, no minimo, ao acaso
na drea de cultivo. Inicialmente, os locais onde as larvas se concentram, quando se inunda a drea de

plantio, sdo as margens e/ou as primeiras partes alagadas. Caso a larva seja encontrada, devem ser



retiradas 4 amostras de solo e raizes em cada ponto, na profundidade de 8 cm, com a utiliza¢ao de
um tubo de PVC (10 x 20 cm). As amostras sdo a seguir depositadas sobre uma peneira (50 x 50
cm e tela de ndilon de 1 mm?) que € agitada sobre a dgua. Desta forma ocorre a liberacdo das larvas,
podendo ser realizada a contagem das mesmas.

A auséncia de larvas nestes locais de coleta ou sua presenca em niimero reduzido indica
nimero de larvas abaixo do NCE (NCE<S5 larvas/amostras). Nesta situacdo, o enfoque do controle
muda e se fundamenta na estimativa perda X producdo, baseado nos indices NCE. Em
média/amostra, € relatada uma redugio de 1,1% a 1,5% na produgdo de graos em cultivares de ciclo
biolégico médio e precoce. O controle de larvas realizado apds o inicio da diferenciacdo da
panicula (IDP) ndo evita perdas da produtividade (ARROZ IRRIGADO, 2003).

Segundo CAMARGO (1991), PRANDO (2002), ARROZ IRRIGADO (2003) e
MARTINS et al. (2004), as medidas de controle recomendadas nesta situacio sao a destruicao de
hospedeiros intermedidrios, ou seja, eliminacdo de focos intermedidrios por meio de controle de
plantas daninhas e da queima ou enterrio de socas, apés a colheita, principalmente no local onde
houve a infestacio; o aplainamento do solo; a aplica¢do nitrogenada de cobertura para favorecer o
desenvolvimento radicular das plantas atacadas; o uso de cultivares resistentes € com maior volume
do sistema radicular; o emprego de agentes entomopatogénicos, como Beauveria bassiana e
Metarhizium anisopliae; o tratamento de sementes, mudas e aplicacdo em benzedura com inseticida
na forma preventiva, a qual se encontra ainda em teste; e a aplicacdo de inseticida. A retirada da
dgua da lavoura ndo € pratica recomendavel, pois favorece o aparecimento de plantas daninhas que
irdo competir com o arroz; e o ataque pode ser localizado implicando em perda de tempo e elevacio
do custo.

Dentre os inseticidas, os mais utilizados para o controle de pragas sio os de principio ativo
carbamato, como exemplo o carbofuran, que € inibidor da acetilcolinesterase. Estes produtos agem
sobre o sistema nervoso central e periférico da praga e interrompem a acdo da enzima
acetilcolinesterase que atua na degradacdo do neurotransmissor acetilcolina, apds a transmissao do
impulso nervoso. Se a enzima ¢ inibida pelo inseticida, ocorre hiper excitabilidade nervosa, o que
ocasiona tremores, convulsdes e morte da praga.

O inseticida carbofuran 50G, nas dosagens recomendadas, apresenta condi¢des de ser
utilizado no controle da bicheira-da-raiz (SOUZA e REIS, 1990) e encontra-se registrado no Brasil

para esta finalidade. Porém este produto tem sua aplicacdo proibida, em alguns paises, como no



Estado da Virginia, nos Estados Unidos, e no Canadd. Estudos de monitoramento indicaram risco
ambiental e para a vida silvestre com o uso do carbofuran na forma granular nestas regides da
América do Norte (STINSON et al., 1994; ANONYMOUS, 1996a;b). Isto motivou estudos para
obten¢@o de um inseticida que tivesse uma baixa toxicidade para aplicador, lenta dessorcio no solo
para dgua. Este inseticida é o carbosulfan que apresenta como metabdlito o carbofuran.
RAMANAND et al. (1991) verificaram que o carbosulfan é superior ao carbofuran no controle de
pragas agricolas. No Brasil, MARTINS (1990) salienta que o carbosulfan constitui um dos
inseticidas que propicia melhor controle da bicheira-da-raiz no Estado do Rio Grande do Sul. O
carbosulfan FW (375 g 100 kg ™), ou carbosulfan G (750 g ha™) aplicados no tratamento da semente
de arroz, como na dgua de irrigac@o, controlam eficientemente o O. oryzae (MARTINS et al.,
1996). BOTTON et al. (1999) constataram que o carbosulfan tem o mesmo efeito no controle da
bicheira-da-raiz do arroz que o carbofuran na forma granular. E escassa a literatura sobre este

produto, nas condi¢des de clima tropical, que permitam atestar sua eficicia no combate de pragas,

na cultura do arroz de varzea. Entretanto, seu uso estd devidamente legalizado em nosso pais.

2.2 Carbosulfan e Carbofuran

Caracteristica

Grupo quimico

Nome quimico

Carbosulfan
O carbosulfan é produto fitossanitario
relativamente novo no mercado brasileiro,
registrado no Ministério da Agricultura,
Pecudria e Abastecimento sob n° 10399. E
aplicado na dgua de irrigag¢do pelo sistema
de benzedura, a fim de atingir as raizes do
arroz, assim que houver o aparecimento da
bicheira-da-raiz. E também utilizado em
culturas de algoddo, batata e tomate. A dose
recomendada deste produto para a cultura
do arroz é de 400 g i.a ha™. O produto deve
ficar 48 horas no tabuleiro, sem entrada e
saida de dgua (FMC, 1997).

carbamato

2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuranyl-7-yl

Carbofuran
O carbofuran € produto fitossanitario que ja
tem no mercado por volta de 30 anos,
registrado no Ministério da Agricultura,
Pecudria e Abastecimento sob n® 2088591.
E aplicado na dgua de irrigacio por via
aérea, assim que houver o aparecimento da
bicheira-da-raiz. E também utilizado em
culturas algoddo, amendoim, banana, café,
cana-de-aguicar, cenoura, fumo, repolho,
tomate e trigo. A dose recomendada deste
produto para a cultura do arroz irrigado € de
4 kg ha'. Aplicar com a lamina de dgua
(BRASIL. [200-]a).

carbamato

2,3-dihydro-2,2-dimethylbenzofuran-7-yl



(dibutylaminothio)methylcarbamate methylcarbamate

Estrutura quimica (l) H s OCONHCH s
OCON-S-N[(CH,),CH,], O_ GCH,
O CHs CH,
CH,
Peso molecular 380,50 221,3
Férmula molecular CyH3,N,05S C1oH 5sNO3
Forma de liquido viscoso de coloragdo laranja para granular
apresentacio marrom claro
Pressio de Vapor 0,041 0,072
(mPa, 25°C)
Densidade (20°C) 1,056 1,18
K, logP 33 1,52
Solubilidade 0,3 351
(mg L, 2500)
Constante da lei de 0,052 4,557 x 10”
Henry

(Pam® mol™)

Constante de 8500%* 22

particdio  carbono

organico do solo

(mgL™)

Modo de acao inseticida de ac@o sistémica inseticida de acfo sistémica

(KENAGA e GORING, 1980*; FMC, 2000; TOMLIN, 2000)

2.3 Comportamento no ambiente do carbosulfan e de seu metabélito, carbofuran

O comportamento do produto fitossanitario no solo € funcio de seu modo de a¢do, o qual
¢ regido por suas propriedades fisico-quimicas, pelas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do
solo e pela influéncia de fatores climaticos durante as interacdes do produto fitossanitario e solo

(LAVORENTI, 1996).



Além do comportamento do produto fitossanitdrio, € necessario abordar o conceito de
destino. A importancia deste conceito se fundamenta no fato de que aproximadamente 99,9% do
que foi aplicado ndo atinge o alvo e tem como destino caminhar para outros compartimentos e/ou
ser transformados em metabdlito (PIMENTEL e LEVITAN, 1986). Este termo € definido como o
resultado final dado a um produto fitossanitario, apds sua entrada e atuacio no solo, mediante acao
dos processos de retencdo, transformacdo, transporte e a interacdo intima dos mesmos
(LAVORENTI, 1996). As principais caracteristicas dos produtos fitossanitarios que regulam sua
dinamica e destino final sdo: a) estado idnico® (catidnico, anidnico, basico ou acido); b) solubilidade
em dgua’; ¢) pressdo de vapor®; d) coeficiente de parti¢do octanol-dgua’; e) coeficiente de particio
carbono orgénicolo; e f) constante da lei de Henry“.

Como as condi¢cdes ambientais interferem nesta dindmica e por conseqiiéncia no destino
dos produtos fitossanitdrios, estudos bdsicos desenvolvidos sob condi¢cdes controladas em
laboratdrio tornam-se de suma importancia para a compreensao das intera¢cdes complexas ocorridas
com suas moléculas e os constituintes bidticos e abidticos do solo (ROBERTS, 1990). Dentre os
inimeros processos que influenciam a persisténcia e concentracdo final de um produto
fitossanitdrio no solo, pode-se destacar: a) degradagio por fotélise'*; b) degradagdo por hidrdlise'”;

¢) degradacio por oxidacio'*; d) reducio'°d) degradacio biolégicalé; e) meia-vida'’; f)

SRepresenta a maior ou menor tendéncia (forca) de uma espécie quimica (produto fitossanitdrio) em se ionizar
(LAVORENTI et al., 2003).

"Definida como sendo a quantidade méxima do produto fitossanitario puro que se dissolve em dgua pura a uma
determinada temperatura (LAVORENTI et al., 2003).

’E a medida da tendéncia de volatilizacdo no seu estado normal puro (sélido ou liquido) (LAVORENTI et al.,
2003).

?Definido como a relagdo do produto fitossanitario na fase n-octanol saturado em dgua e sua concentracio na fase
aquosa saturada em n-octanol (LAVORENTT et al., 2003).

"“Reflete a tendéncia de adsorgdo do produto fitossanitario pelo carbono organico do solo (LAVORENTI et al.,
2003).

"E um coeficiente de parti¢io ar-liquido ou vapor-liquido e é definida pela equacio H = P, / C,,onde P =

pressdo parcial na interface ar-dgua e C, = concentragdo na interface ar-dgua (LAVORENTI et al., 2003).

'2 Termo utilizado para designar o processo de transformacio realizado pela luz na molécula original (WOLFE et
al., 1990).

" Reacdio quimica na qual a molécula reage com 4gua, resultando na quebra da molécula (KAMRIN, 1997).
Reacio quimica que envolve a molécula que perde elétrons (OXIDACAO, 2001).

'3 Reagdo quimica na qual um componente sofre uma diminuicio no estado de oxidagdo pelo ganho de elétrons
(REDUCAO, 2001).

"“Degradagdo da molécula original realizada por microorganismos (LAVORETTI, 1996).

"0 tempo necessério para se perder metade da quantidade inicial aplicada, em identificaco analitica, através do
processo de dissipacdo, decomposicao, alteracdo metabdlica, ou outros fatores (KAMRIN, 1997).
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e ~ 18 e e .~ 19 . . 20 - ~ 21 . ,
volatilizagdo °; g) lixiviacdo “; h) escorrimento superficial ou “runoff”; 1) sor¢cao”; j) residuo

. 2 L2 . 523 1. . ~ 24
ligado™; k) na cadeia alimentar, processos como bioconcentracdo™ e biomagnifica¢ao” .

2.3.1 Solo

O principal processo abidtico de transformagdo do carbosulfan € a hidrélise que atua nos
compartimentos dgua e solo (TEJADA e MAGALLONA, 1985a; SAHOO et al., 1990; FMC,
2000).

O principal metabdlito da hidrélise do carbosulfan € o carbofuran e os secundarios sao 3-
hydroxycarbofuran, 3-ketocarbofuran, 3-hydroxy phenol, 3-keto-phenol e 7-phenol (TEJADA e
MAGALLONA, 1985a; ROUCHAUD et al., 1990; ROUCHAUD et al., 1991; FMC, 2000). Na
aplicacdo do carbofuran como principio ativo, foram encontrados os mesmos metabolitos
(FUHREMANN e LKHTENSTEIN, 1980; LALAH et al., 1996) da degradag¢@o do carbosulfan. A
luz atuando na degradacdo do carbofuran gera os metabdlitos carbofuran-phenol e carbofuran-
aldeyde (MANSOUR et al., 1997); o que ocorre quando € em solo seco.

O processo de hidrélise na degradagdo do carbofuran ocorre quando reage com 4gua,
formando uma nova ligacdo carbono-oxigénio e rompendo uma ligacdo carbono-X na molécula
original resultando em nova molécula. A reacdo quimica €, na maior parte, um deslocamento direto

de X por OH (SEIBER et al., 1978; MABURY e CROSBY, 1996) (Figura 1).

BProcesso pelo qual os produtos fitossanitarios passam do estado liquido para forma de vapor, podendo se
dissipar na atmosfera (OLIVEIRA, 2001).

Movimento de nutrientes dissolvidos ou moléculas de produtos fitossanitdrios dos horizontes da superficie da
Terra para horizontes do fundo da Terra, por infiltragio da d4gua (LIXIVIACAO, 2001).

“Movimento do produto fitossanitdrio ao longo da superficie do solo em declive, juntamente com o escorrimento
da dgua de chuva, ou por a¢do do vento, até a superficie das dguas dos rios, lagos e terrenos de menor declividade
(OLIVEIRA, 2001).

Termo geral que inclui processos como a absor¢io e a adsor¢do (KOSKINEN e HARPER, 1990).

*Residuo ligado é definido como a persisténcia dos produtos fitossanitdrios originais e seus metabélitos em solo
e planta, oriundos do uso de produtos fitossanitarios, que ndo podem ser extraidos por métodos normalmente
usados em andlises de residuos (KHAN, 1982).

“Bioconcentragio ou bioacumulacio ocorre apenas se a taxa de absor¢io do produto fitossanitdrio por
organismos exceder a taxa da eliminagdo (SPACIE e HAMELINK, 1985).

*Processo pelo qual o produto fitossanitdrio se torna mais concentrado ao longo da cadeia alimentar (KAMRIN,
1997).
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[OH]
+ H0 ——— + CHz NH,
0 0
OCNHCH3 OH + COp
0

Figura 1. Reacdo da hidrélise do carbofuran.

O teor de matéria organica (M.O.) pode influenciar no processo de adsor¢do do
carbofuran. Em estudos realizados por FELSOT e WILSON (1980) foi encontrada correlacido
positiva (R*=0,96) entre o teor de matéria organica e adsorcdo do carbofuran, em sete solos do
Estado de Illinois com diferentes teores de matéria organica. O coeficiente de distribuigﬁo25 (Kd)
estd relacionado com a adsorcdo da molécula no solo e cresce a medida que o teor de M.O.
aumenta. O contrdrio sucede com o coeficiente de Freundlich® (Kf). Neste mesmo trabalho
também houve relacio entre o Kd e a capacidade de troca de cations; tal fato € explicado em razao
da matéria organica contribuir com 25% a 90% da capacidade de troca de cétions do solo (VAN
DIJK, 1971 citado por FELSOT e WILSON, 1980). De acordo com VENKALESWARLU et al.
(1977), a matéria organica pode adsorver todo o carbofuran, minimizando residuos na solucdo do
solo, evitando problemas de movimentacdo no perfil do solo e/ou sua saida com a dgua do
tabuleiro.

Por outro lado, a matéria organica pode acelerar o processo de degradacdo pelo processo
de hidrélise do carbosulfan, o que também poderia ocorrer com o carbofuran (SAHOO et al.,
1993), evitando concentracdes indesejaveis nos outros compartimentos.

Outro componente do solo importante nos fendmenos de adsor¢do € a argila. TEJADA e
MAGALLONA (1985b) estudaram o comportamento do carbosulfan e seu metabdlito carbofuran
na cultura de arroz irrigado em solo com teor de matéria organica e argila de 310 g dm” e 477
mmol. dm™, respectivamente. Os autores verificaram que o carbofuran foi adsorvido pelo contetido
de argila, embora a acdo da degradacdo continuasse a ocorrer. Resultados semelhantes foram

obtidos em outro trabalho dos mesmos autores (TEJADA e MAGALLONA, 1985a). Segundo

»Refere-se a relagio entre a fragio sorvida e a fracio em solugio de uma determinada molécula, desconsiderando
o efeito da concentracdo (KAMRIN, 1997).

%0 coeficiente de Freundlich é um parimetro extraido da equacio de Freundilich para isotermas que estd
relacionado ao processo de adsor¢do (KOSKINEN e HARPER, 1990).
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STEVENSON (1994), a adsor¢do deve também estar correlacionada com o teor de M.O. e argila.
Além do papel de retencdo da argila, pode também a superficie do mineral contribuir
substancialmente na cinética da hidrdlise do carbosulfan (WEI et al., 2001).

Os mecanismos de adsorcdo que podem ocorrer com produtos fitossanitarios do grupo
quimico do carbamato sdo a ponte de hidrogénio27 (adsor¢@o quimica), forgcas de van der Waals™®
(adsorgdo fisica), e mediante a ligacdo do fon metdlico® (troca de ligagdo) pela molécula polar ndo-
i6nico (STEVENSON, 1994). A figura 2 apresenta a ligacdo metdlica representada pelo produto
fitossanitario C = O, o fon metdlico M" e a substincia himica (HA). Além desses mecanismos, 0s
nutrientes NH,* e SO4?, podem exercer competi¢io com o carbofuran pela sorcio nos sitios de
trocas do sistema do complexo do solo (RAJAGOPAL e SETHUNATHAN, 1984). Este fato deve

acontecer também com o carbosulfan.

C=0---M"---HA
Figura 2. Mecanismo de adsor¢ao da ligacdo do fon metélico que pode ocorrer com o carbosulfan e

o carbofuran no solo.

O fator pH atua na estabilidade da molécula matriz e na transformacdo do carbosulfan em
seus metabdlitos. O pH do solo neutro a alcalino proporciona maior estabilidade do carbosulfan em
relacdo a condi¢@o dcida do solo (RAMANAND et al., 1991). A acidez do solo propicia sua rapida
transformacdo em carbofuran (HIRAHARA et al., 1997), no qual esta molécula € estdvel
(SIDDARAMAPPA e SEIBER, 1979; RAMANAND et al., 1991).

Duas forgas atuam durante o alagamento em dreas de arroz irrigado. A reducdo de CO,
eleva o pH do solo; por outro lado, o acimulo de CO, tende a decrescer o pH devido a formacao de
H,CO; (VAHL e SOUZA, 2004). Na reacao de redu¢do dos compostos oxidados do solo, ocorre
sempre o consumo de fons de H', o que tende a aumentar o pH do solo. Em estudos com solos
acidos, MORAIS e FREIRE (1974) observaram que, apds o alagamento da drea de cultivo do arroz,

o pH tende a diminuir e depois se eleva, atingindo valores estdveis apds 30 dias. Este aumento do

YOcorre quando um hidrogénio € ligado covalentemente a um dtomo eletronegativo, normalmente F, O, Cl ou N,
podendo ser atraido, formando uma ponte (LAVORENTI et al., 2003).

*Estas forcas surgem de flutuagdes na distribuicdo de elétrons, produzindo dipolos transientes os quais causam
atracdo. Estas forcas sdo fracas, sendo proporcionais a sexta poténcia da distancia intermolecular (LAVORENTI
et al., 2003).
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pH em solos 4cidos, segundo PONNAMPERUMA (1972), consiste em um beneficio em solos
inundados na cultura do arroz, porque € eliminado o aluminio toxico, minimizado o ferro t6xico e
aumenta a estabilidade do fésforo. Pode-se se dizer que nesta condi¢do de pH, provavelmente o
carbosulfan apresente maior residuo no solo, pois este produto fitossanitario é mais estavel nesta
condicdo do meio do que o carbofuran.

O processo de hidrélise € distinto em solos aluvial e lateritico em condi¢do de inundagao,
porém em ambos os solos inundados a degradag@o do carbosulfan € mais rdpida do que em solos
nao inundados (SAHOO et al., 1993). VENKATESWARLU e SETHUNATHAN (1978) ¢
LALAH et al. (1996) constataram que o carbofuran degrada mais rapidamente em solo inundado.

A propriedade fisica do solo pode influenciar na movimentagao do carbofuran (ACHIK e
SCHIAVON, 1989), evitando ou facilitando o deslocamento da molécula ao longo do perfil do
solo. Segundo a FMC (2000) e TOMLIN (2000), o processo de transporte denominado de
lixiviacdo é improvavel de ocorrer com o carbosulfan e seu principal metabdlito, o carbofuran,
atingindo o lencol fredtico. Porém, as argilas sdo fracas adsorventes dos N-methylcarbamatos
(ALY e EI-DIB, 1972), como o carbofuran, permanecendo estes livres na solucao do solo para
translocarem ao longo do perfil do solo. CHIRON et al. (1995) encontraram residuos de
carbofuran no lengol fredtico de Almeida, na Espanha. O monitoramento da dindmica do
carbofuran é imprescindivel na cultura de arroz irrigado.

No solo, a meia-vida do carbosulfan é DTs;>° de 48 a 72 horas (2-3 dias) € DTy’ de 72
horas a 912 horas (3-38 dias) (TOMLIN, 2000). A FMC (2000) relata que a meia-vida do
carbosulfan, em condicdo anaerdbica e aerébica, é de 48 a 72 horas (2 a 3 dias). TEJADA e
MAGALLONA (1985a) observaram, em condi¢do de arroz irrigado, meia—vida de 96 horas (4,0
dias) do metabdlito carbofuran, ndo sendo detectado carbosulfan. Quando se aplica o carbofuran, a
meia-vida do mesmo analisada proxima da zona da rizosfera na cultura do arroz € de 249,6 horas
(10,4 dias) (DAS et al., 2003); este valor pode ser explicado pela acdo dos microrganismos e pelas
trocas de exsudatos das raizes com o ambiente que favorecem o processo de degradacio e,
conseqiientemente, diminuindo sua meia-vida. Outras meias-vidas observadas para o carbofuran

foram 1392 e 1032 horas (58 e 43 dias) (NICOSIA et al., 1991), 648, 504, 384, 288, 120, 1080 e

¥Sio formadas quando hd uma transferéncia completa de elétrons de um dtomo para outro, resultando em dois
fons com cargas opostas (LAVORENTI et al., 2003).

%% O tempo necessdrio para produto fitossanitario dissipar 50% do que foi aplicado na drea.

* O tempo necessério para produto fitossanitario dissipar 90% do que foi aplicado na drea.
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984 horas (27, 21, 16, 12, 15, 45 e 41 dias) (ROUCHAUD et al., 1991), 4296 e 24480 horas (179 e
1020 dias) (JOHNSON e LAVY, 1994) e 720 a 2880 horas (30 a 120 dias) (EXTOXNET, 1996).
Segundo WEBER (1994) as meias-vidas para o carbosulfan sdo classificadas como muito baixa

(<10 dias) a baixa (10-30 dias) e para o carbofuran varia de muito baixa até muito alta (108 dias).

2.3.2 Microorganismos
2.3.2.1 Os processos de biodegradacao do carbosulfan e carbofuran

Basicamente, os processos que envolvem a degradacdo dos produtos fitossanitarios por
microrganismos sdo o cometabolismo’~, biodegradacdo™®, conjugacdo>* e acumulagio®” (BOLLAG
e LIU, 1990). No cometabolismo ocorre transformacdo do produto fitossanitario por
microorganismos em metabolitos sem a retirada de energia para seu desenvolvimento.
ROBERTSON e ALEXANDER (1994) verificaram que a pequena incorpora¢ao do produto ao
solo e a falta de crescimento populacional do microrganismo sugerem que o processo de
transformag@o do carbofuran seja o cometabolismo. VENKATESWARLU e SETHUNATHAN
(1978) relataram que o principal processo de degradacdo do carbofuran em solo e na dgua é a
hidrélise, e talvez haja a participacdo dos microorganismos por meio do cometabolismo. Para o
carbosulfan, o processo de transformacdo deve ser o mesmo que para o carbofuran, por
pertencerem ao mesmo grupo quimico. Por outro lado, alguns microorganismos que aparentemente
cometabolizam a substincia, podem adquirir a capacidade de utilizar compostos, como o carbono, e

crescerem como resultado da degradacdo (ROBERTSON e ALEXABDER, 1994).

320 produto fitossanitario é transformado por reagdes metabélicas, mas nio serve como fonte de energia para os
microorganismos (BOLLAG e LIU, 1990).

33 0 produto fitossanitario serve como substrato para o desenvolvimento do microorganismo (BOLLAG e LIU,
1990).

** A reacdo do produto fitossanitario ou seus metabélitos ligados a outro produto resultando na formagio de
compostos metilados, acetilados ou alquilados, e glicosideos ou amino dcido conjugados (BOLLAG e LIU,
1990).

%> O prodauto fitossanitdrio é incorporado no interior dos microorganismos (BOLLAG e LIU, 1990).
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2.3.2.2 Os microorganismos degradadores do carbosulfan e carbofuran

Os microorganismos encontrados na literatura que apresentam a capacidade de
degradarem carbofuran e carbosulfan no meio ambiente sdao fungos, bactérias e actinomicetos.

Comparando a a¢io na degradacdo da molécula do carbofuran e carbosulfan pela bactéria
Arthrobacter sp, os resultados obtidos mostraram rapida biodegradagdo do carbofuran e menor para
o carbosulfan, sendo este resistente a degradac@o por aquela bactéria (RAMANAND et al., 1991).
Esta resisténcia do carbosulfan a biodegradacdo pode ser devida a presenca de uma ligagdo N-S-N
na estrutura da molécula (SAHOO et al., 1998).

A seguir, estdo listados alguns dos microorganismos capazes de degradar a molécula do

inseticida carbosulfan de acordo com a literatura (Tabela 1).

Tabela 1. Microorganismos capazes de degradarem o carbosulfan no ambiente.

CARBOSULFAN
Microorganismos Autores

Acetobacteraceae MATTOS et al. (2000)
Arthrobacter SINGH et al. (1993); MATTOS et al. (2000)
Aureobacterium MATTOS et al. (2000)
Azotobacteraceae MATTOS et al. (2000)
Curtobacterium MATTOS et al. (2000)
Halobacteriaceae MATTOS et al. (2000)
Legionellaceae MATTOS et al. (2000)
Methylococcaceae MATTOS et al. (2000)
Neisseriaceae MATTOS et al. (2000)
Pseudomonaceae MATTOS et al. (2000)
Pseudomonas sp SINGH et al. (1993)
Rhizobiaceae MATTOS et al. (2000)

Para o carbofuran, a existéncia de um nimero maior de microorganismos capazes de

degradé-lo (Tabela 2).
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Tabela 2. Microorganismos capazes de degradarem o carbofuran no ambiente.

CARBOFURAN

Microorganismos

Autores

Acetobacteraceae

MATTOS et al. (2000)

Actinomyces sp

AMBROSOLI et al. (1996)

Arthrobacter sp RAJAGOPAL et al. (1984a, b, c); RAMANAND et al. (1991); SINGH
etal. (1993); AMBROSOLI et al. (1996)

Azotobacteraceae MATTOS et al. (2000)

Azospirillum liporferum VENKATESWARLU e SETHUNATHAN (1984)

Bacillus sp RAJAGOPAL et al. (1984a, b, c); AMBROSOLI et al. (1996)

Bacillus ounitis

MOHAPATRA e AWASTHI (1997)

Enterobacteriaceae

MATTOS et al. (2000)

Flavobacterium sp

CHAUDHRY e ALI (1988); EDWARDS et al. (1992)

Halobacteriaceae

MATTOS et al. (2000)

Legionellaceae

MATTOS et al. (2000)

Methylococcaceae

MATTOS et al. (2000)

Micrococcus sp

RAJAGOPAL et al. (1984c¢)

Micrébios do solo

MACRAE (1989)

Microbios do solo inundado

MACRAE (1989)

Neisseriaceae

MATTOS et al. (2000)

Nocardia sp

VENKATESWARLU e SETHUNATHAN (1985)

Promicromonospora citrea

EDWARDS et al. (1992)

Pseudomonaceae

MATTOS et al. (2000)

Pseudomanos cepacia

VENKATESWARLU e SETHUNATHAN (1985)

Pseudomonas fluorescens

AMBROSOLI et al. (1996)

Pseudomonas sp

FELSOT et al. (1981); CHAUDHRY e ALI (1988); SINGH et al.
(1993)

Pseudomanas stutzeri

MOHAPATRA e AWASTHI (1997)

Rhizobiaceae

MATTOS et al. (2000)

Streptomyces sp

VENKATESWARLU e SETHUNATHAN (1985); EDWARDS et al.
(1992)
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Os principais metabdlitos oriundos da biodegradacdo do carbofuran encontrados na
literatura sdo 3-ketocarbofuran (KALE et al., 1989), carbofuran-phenol, 3-hydroxycarbofuran
(SINGH et al., 1993), 3-hydroxycarbofuran-phenol (RAJAGOPAL et al., 1984a, c; SINGH et al.,
1993), sendo de 20 a 60 dias sua persisténcia. Para o carbosulfan, ndo foi encontrada informacao
sobre os metabdlitos gerados pela biodegradacio; porém, é de se esperar que os mesmos descritos

para o carbofuran devam ser produzidos na degradacio do carbosulfan, além do préprio carbofuran.

2.3.2.3 Fatores que influenciam no crescimento e na taxa de degradacao do carbosulfan e

carbofuran por microorganismos

2.3.2.3.1 Temperatura

A temperatura pode influenciar a atividade dos microorganismos na degradacdo dos
produtos fitossanitdrios. Para o carbofuran, no trabalho de SAHOO et al. (1993) houve um
desaparecimento mais rapido em torno de 2 dias ap6s a inoculagdo da Arthrobacter sp sozinha ou
combinada a Pseudomonas sp a 35°C, em relagio a 25°C. RAMANAND et al. (1988a) observaram
que 85 a 90% do carbofuran é degradado por microorganismos em 5 dias na temperatura de 35°C,
sendo mais lenta a 28°C. Desta forma, os autores concluiram que a aplica¢do do carbofuran em
regides tropicais ocasiona degradacdo mais rapida por microorganismos do que a observada em

clima temperado.

2.3.2.3.2 Taxa de inoculacao

SCOW et al. (1990) observaram, apds pré-exposi¢do ao carbofuran, aumento de seu
cometabolismo no solo, mais por intensificagdo da atividade metabolica do microorganismo, do

que por acréscimo substancial do seu nimero (FELSOT e SHELTON, 1993).
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2.3.2.3.3 Caracteristicas do solo

A ripida taxa de biodegradacdio ou degradacio depende da populacio de
microorganismos ativos e do nivel de biodisponibilidade do inseticida (SHELTON e
PARKIN, 1991). Para SINGH e SETHUNATHAN (1992), o fator que governa a
biodegradacdo € a biodisponibilidade do inseticida na solucdo do solo. As caracteristicas do
solo que podem influenciar na atividade dos microorganismos sao teor argila e de matéria organica
e o pH e a umidade do solo. Para o carbofuran, algumas destas caracteristicas influenciam a
atividade dos microorganismos.

Em solo argiloso seria requerida maior concentragdo do carbofuran em relacdo ao solo
arenoso para o desenvolvimento dos microorganismos degradarem este produto fitossanitario
(FELSOT e SHELTON, 1993).

O baixo teor de matéria organica diminui a sor¢do da molécula do carbofuran,
possibilitando com isso a rdpida biodegradagao da molécula (SHELTON e PARKIN, 1991;
SINGH e SETHUNATHAN, 1992). Para solos com alto teor de matéria organica e pH baixo,
a degradacgdo pelo Azolla foi pequena ou inexistente (SINGH e SETHUNATHAN, 1992). Para
estes autores, o aumento do nimero de microorganismos que degradam o carbofuran ndo se
mostrou eficaz porque dessor¢do do mesmo ¢ lenta.

O pH do solo parece ser um importante fator de influéncia no desenvolvimento das
propriedades de acelera¢do da biodegradacdo do carbofuran em solos que variam de dcido a neutro
(PUSSEMIER, 1996).

Estudos realizados indicam que a maior taxa de umidade do solo favorece a
degradacdo bioldgica (FELSOT e SHELTON, 1993). A diminui¢do da umidade do solo reduz
a taxa de biodegracdo primeiramente devido ao efeito inibidor pela dessecacdo dos
microrganismos degradadores do carbofuran. Em contraste, a diminui¢do da umidade do solo
acarreta pequeno ou nenhum efeito na biodisponibilidade do carbofuran. A concentra¢do do
carbofuran solivel aumenta e a taxa de adsor¢ao diminui, com a diminui¢cdo da umidade.

DZANTOR e FELSOT (1990) sugerem que o entendimento completo da interacdo do
solo com fatores microbioldgicos e fisico-quimicos dos produtos fitossanitdrios € crucial para
explicar o fenomeno de aceleracio da biodegradacdo. Para SUETT (1986), a rapida degradacao do
carbofuran se deve mais a mudanca da populagdo microbiana do solo do que as diferengas das

propriedades fisico-quimicas do solo.
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KARPOUZAS et al. (2001) sugerem que a aplicac@o do carbofuran na superficie do solo
ndo ativa os microrganismos do subsolo para acelerar a degradacdo do carbofuran; porém, alguns
subsolos biodegradam rapidamente o carbofuran. Este fato pode ser explicado devido a aplicacao

do produto fitossanitario ao longo dos anos e este caminhar ao longo do perfil do solo.

2.3.2.3.4 Historico de aplicacoes

A indugio ocorre quando o carbofuran € aplicado periodicamente na mesma area. Depois
de cada aplicacdo sucessiva, o nimero de microorganismos aumenta a degradac@o da substincia.
Assim, o produto pode ser degradado pelos microorganismos antes de alcancar sua eficiéncia no
alvo (CAMPER et al., 1987).

A aplicagdo sucessiva do carbofuran em 3 anos ndo aumentou a taxa de degradagdo pelos
microorganismos em estudo de VENKATESWARLU e SETHUNATHAN (1978). READ (1986),
CHAUDHRY e ALI (1988) e SAHOO et al. (1998) verificaram que repetidas aplicacdes ou
exposicdo ao solo do mesmo produto por um longo periodo podem resultar na selecdo de
microorganismos capazes de degradarem a molécula com rapidez e eficiéncia.

RACKE (1990) sugere que a presenca de bactérias degradadoras da molécula em areas
onde ndo foi aplicado o carbofuran é devida a aplicacio do mesmo em dreas ao redor ou a

utiliza¢@o de produtos fitossanitarios do mesmo grupo quimico.

2.3.2.4.5 Adaptaciao e mutacao dos microorganismos

O desenvolvimento acelerado da biodegradacdo dos carbamatos resulta na reducio da
acdo dos inseticidas no controle de pragas (RACKE e COATS, 1988). Estudos enzimadticos e
genéticos tentam reproduzir as bases biologicas deste fendmeno. O carbofuran é perdido pela acao
das carbamato- hidrolases produzidas por bactérias (CAIN e HEAD, 1991). CAIN e HEAD (1991)
provaram que Flavobacterium produz mineralase que compromete a eficiéncia do carbofuran.

MULBRY e EATON (1991) demonstraram que Arthrobacter produz hidrolase que ataca o éster
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methylcarbamato. A figura 3 demonstra a reacdo da catélise do carbofuran pela enzima hidrolase

gerando 7-phenol e CO, (KEARNEY e KARNS, 1987).

o
C-NH-CH,
o OH
== O\w{E:r H,O Cj*\Y/O\T<CH,
= ! ’ b, LL——J s + CO, + NH,CH,
Carbofuran T—phenol

Figura 3. Catdlise da enzima hidrélase no carbofuran.

HEAD et al. (1992) relataram a importancia do plasmidio na degrada¢do do carbofuran.
Outros estudos também sugerem que o plasmidio se envolve na degradacdo do carbofuran; neste
caso, mediante a hidrdlise do carbofuran pelo Arthrobacter sp modificado por material genético do
plasmidio (TOMASEK e KARNS, 1989).

A bactéria que participa da degradac¢do do carbofuran utiliza, como fonte de energia o
carbono (CHAUDHRY e ALI, 1988; ROBERTSON e ALEXANDER, 1994; AMBROSOLI et
al., 1996) e o nitrogénio (CHAUDHRY e ALI, 1988; CAIN e HEAD, 1991) para seu crescimento.
No entanto, RAJAGOPAL et al. (1984b) verificaram que o Bacillus sp realizou a degradacio do
carbofuran mais rapidamente sem adicao de fonte de nitrogénio; com a adi¢do, houve efeito mais
lento no processo de degradacao realizado pela bactéria.

Os microorganismos presentes no solo podem interagir em sinergismo, o que acelera o
processo de degradacdo do carbofuran (MOHAPATRA e AWASTHI, 1997) e seus metabdlitos
(SINGH et al., 1993) no ambiente. Para a molécula do carbosulfan, SINGH et al. (1993) relataram
que o microorganismo Arthrobacter sp tem efeito mais rdpido na degradacdo quando na presenca

da Pseudomanas sp.
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Um outro fator importante na aceleracdo da degradacdo do carbofuran é a competicdo
entre microorganismos, conforme foi observado por EDWARDS et al. (1992) entre Pseudomonas

sp e Flavobacterium sp.

2.3.2.4. A importancia da biodegradacio no ambiente

A aplicacdo de produto fitossanitario na agricultura convencional tem aumentado em
fungdo da necessidade do controle de plantas daninhas, pragas e doengas para atingir altos indices
de produtividades Porém, a aplicacdo continua de um mesmo produto ou de produtos do mesmo
grupo quimico, pode contaminar dreas agricultiveis, ou, quando em excesso, atingir outros
ambientes por meio dos transportes (lixiviagdo, escorrimento superficial e volatilizagdo). A
presenca de microorganismos no solo e na dgua se torna importante porque pode afetar a
distribui¢@o, 0 movimento e a concentragcao do produto fitossanitdrio no meio ambiente.

As bactérias podem ser manipuladas geneticamente e utilizadas para a detoxificacido de
areas agricultdveis ou ndo, que apresentem alta concentracdo do carbofuran e/ou outro carbamato
(RAMANAND et al., 1988b; CAIN e HEAD, 1991; KARNS e TOMASEK, 1991). MATTOS et
al. (2001a) mencionam que as bactérias gram-negativas podem ser utilizadas para detoxificacao de

dreas que apresentem altas concentragdes do carbofuran.

2.3.3 Agua

No compartimento dgua, o processo de transformacdo abidtico hidrolise € o que mais
atua na degradacdo do carbosulfan e carbofuran (SIDDARAMAPPA e SEIBER, 1979). A taxa de
hidrélise do carbofuran é mais rapida em valores elevados de pH e temperatura. A estabilidade
quimica do carbosulfan em pH igual ou superior a 6 pode ser uma Gtima vantagem em
condicdo de arroz inundado, por haver na lamina de dgua do arroz cultivado o crescimento de
algas verdes-azuis. O pH da dgua encontra-se ao redor de 7,0 no periodo da manha,
aumentando para 8,5 a 9,5 entre 14 e 15 horas (SIDDARAMAPPA et al., 1978;
SIDDARAMAPPA e SEIBER, 1979; RAMANAND et al., 1988c) devido a liberagdao de CO,
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pela fotossintese dos microorganismos aqudticos, principalmente pelas algas verdes-azuis.
Neste pH, o metabdlito carbofuran € degradado (SIDDARAMAPPA et al., 1978;
SIDDARAMAPPA e SEIBER, 1979), o que ndo ocorre com o carbosulfan.

O processo de perda do carbofuran, na dgua, na faixa de pH entre 7,0 e 10, deve-se ao
mecanismo de hidrdlise mediante a ligacdo dos ions hydroxyl (SEIBER et al., 1978). Esta rapida
degradacdo do carbofuran no compartimento dgua pode ser positiva no destino ambiental porque,
desta forma, nao sobram residuos na d4gua que possam caminhar juntamente com a dgua da saida do
tabuleiro.

Outra forma de transformagdo abidtica que também contribui para a degradacdo do
carbosulfan € a fotodecomposicdo, que diminui a meia-vida do produto (TEJADA, 1985; TEJADA
e MAGALLONA, 1985b). Para a molécula de carbofuran, a fotodegradacdo pode ter aprecidvel
papel na degradacdo em ambientes aquaticos (DEUEL et al., 1979) por também acelerar o processo
de hidrdlise (SEIBER et al., 1978), gerando os metabdlitos carbofuran-phenol e carbofuran-aldeyde
(MANSOUR et al., 1997).

Caracteristica importante no compartimento dgua ¢ o manejo realizado pelo orizicultor
pois, dependendo de como tenha sido feito, pode acarretar um fluxo da dgua laminar com residuos
de produtos fitossanitdrios. Tal fato foi observado no Japdo, por SHIRAISHI et al. (1988), que
encontraram residuos do carbosulfan nas margens dos rios préximas as dreas de cultivo de arroz,
fato este que pode ser explicado pela saida deste produto junto com a dgua que sai do tabuleiro e/ou
pela erosdo do solo. Em estudos realizados com o carbofuran, MATTOS et al. (2001b, c) e
TREVIZAN et al. (2002) relataram que houve a liberagdo da molécula para o meio ambiente, apds
o periodo de 48 horas, por ocasido da abertura das parcelas. Estes autores determinaram o nivel de
seguranca para dgua, de 30 dias apds a aplicag@o. Os residuos de carbofuran liberados para o
ambiente encontrados por JARAMILLO et al. (2000), SANTIAGO (2001), MATTOS et al. (2003)
e MOREIRA et al. (2004) estdo de acordo com o limite maximo de 0,04 mg L' adotado pela
Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (ENVIRONMENTAL AGENGY
PROTECTION, 2004). Para a Unido Européia, estes residuos estdo acima do tolerdvel na agua,
pois o teor permitido de residuo de produto fitossanitdrio para esta organizacio € de no maximo de
0,0001 mg L' (EUROPA..., 2003).

Outros cuidados com o manejo da dgua que podem evitar possivel contaminacdo da

mesma sdao relatados por JOHNSON e LAVY (1994; 1995). O carbofuran pode
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potencialmente contaminar a dgua superficial em relacio a subsuperficial se ndo for mantido
em niveis adequados. A contaminacdo da dgua superficial € reduzida se a inundacdo for
mantida no campo de arroz durante a estagcdo de crescimento da planta. Minimizar o
vazamento do tabuleiro é outra medida recomenddvel. Estas regras podem ser aplicadas
também para o carbosulfan.

Na 4gua, a meia-vida ndo foi obtida em laboratdrio, para o carbosulfan, no periodo de 0 a
7 dias, o que sugere ser esta molécula rapidamente degradada no compartimento dgua. Este dado
foi gerado para o metabdlito carbofuran, cuja meia-vida obtida foi de 139,2 horas (5,8 dias) apos a
aplicacdo do inseticida (TEJADA e MAGALLONA, 1985a). Para PLESE et al. (2004) estimaram
meia-vida do carbosulfan e carbofuran de 24 horas (1 dia) e 72 horas (3 dias ), respectivamente.
NICOSIA et al. (1991) aplicaram o carbofuran e encontraram meia-vida de 528, 624 e 432 horas
(22, 26 e 18 dias), maior do que se tivesse utilizado o carbosulfan. J& SPECTRUM (2003)
encontrou a meia-vida do carbofuran de 2,6 e 12 horas nas dguas de rios, lagos e mares, por acio da
radiacdo solar no processo de degradacdo. Estas meias-vidas do carbofuran neste compartimento
(4gua) sao classificadas em muito baixas (<10 dias) a baixa (10-30 dias), seguindo classificacdo
feita para solo (WEBER, 1994). Segundo MORA et al. (1996) a meia-vida de 24 a 48 horas
encontrada para o carbofuran na suspensio do solo sugere um pequeno potencial de contaminacio
da 4gua.

Os residuos de carbofuran encontrados na dgua laminar podem ser transportados via
volatilizacdo (TEJADA e MAGALLONA, 1985b) em temperaturas altas, e/ou mesmo ser
transferidos para o compartimento planta, com conseqiiente reducdo do teor de residuo do

carbofuran na dgua. Isto também pode ser aplicado para o carbosulfan.

234 Ar

O ar é compartimento no agroecossistema de menor vulnerabilidade. Resultados
experimentais mostraram concentragdo de carbosulfan no ar de 0,2% apds 3 horas de sua aplicacao
e de 0,58% transcorridas 12 horas. Esta contaminagio do ar pode ser explicada devido a deriva no
momento da aplicag@o e volatilizacdo do solo, dgua e planta (TEJADA e MAGALLONA, 1985b).

O processo denominado de codistilacdo que pode ocorrer em dreas de arroz irrigado, compreende a
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volatiliza¢do do produto fitossanitdrio juntamente com a solu¢do do solo ou da ladmina de dgua. A
maior probabilidade € que este percentual no compartimento ar deve ter saido dos compartimentos
solo e/ou 4gua, aos quais retorna mediante precipitagcdo e, provavelmente, pelo efeito gravitacional
(TEJEDA e MAGALLLONA, 1985b).

DEUEL et al. (1979) nao verificaram o transporte do carbofuran por volatilizagdo. Uma
explicacdo possivel seria o fato do carbofuran ser mais soltivel do que o carbosulfan e seu valor de
pressao de vapor ndo ser caracteristico de produtos que volatilizam.

As concentra¢des de carbofuran no ar encontradas na literatura variam de 0,03 a 0,66 mg
L, 44 horas (1,83 dia) apo6s a aplicagdo (CALIFORNIA, 1998). Para LALAH et al. (1996), a taxa
de volatilizac@o do carbofuran ¢ muito mais ripida em solo inundado do que em solo ndo inundado,
porque o carbofuran é muito solivel em 4dgua, o que pode gerar rapidas perdas por co-evaporaciao
juntamente com a dgua laminar. O carbofuran no ar estd sujeito, na fase de vapor, a fotooxidacao
pela reacdo com os radicais hidroxyl. Sua meia-vida estimada € de 7,8 horas (SPECTRUM, 2003) e
110,4 horas (4,6 dias) (EVERT, [2002]). Estes valores tao baixos da meia-vida do carbofuran no
compartimento ar podem ser explicados pelo processo de deposicao feita pela chuva, conforme
mencionado por RICHARDS et al. (1987), que o transporta de volta para os compartimentos solo

e/ou dgua.

2.3.5 Planta

O carbosulfan é aplicado pelo sistema de benzedura e este pode atingir tanto a planta
como a dgua. O carbosulfan presente na dgua mostra solubilidade baixa, o que implica assim ser
menor a sua distribuicdo na planta. O carbofuran apresenta maior solubilidade na dgua, seja na
forma de principio ativo ou na forma de metabdlito, o que possibilita sua maior absorcido pelo
sistema radicular, sendo distribuido aparentemente através xilema para os ramos e as folhas
(FERREIRA e SEIBER, 1981).

No caso do inseticida carbosulfan, o metabdlito com maior quantidade de residuos
encontrados na planta foi o carbofuran. Um dia ap6s a aplica¢do atinge sua conversao maxima. Os
compartimentos da planta que apresentam maior concentracdo do carbofuran em ordem

decrescente sdo a folha (2,5 mg kg™), o caule (0,6 mg kg™) e os grdos (0,2 mg kg™). Até a colheita
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foi detectado residuo do carbofuran com meia-vida de 1,5 dia (TEJADA e MAGALLONA,
1985a). Outros metabdlitos encontrados na planta de arroz foram 3-hydroxy carbofuran, 3-keto-
carbofuran, 3-hydroxy phenol, 3-keto-phenol e 7-phenol (TEJADA e MAGALONA, 1985a). Para
o carbosulfan aplicado nas culturas de algodao e milho, UMETSU e et al. (1979) encontraram os
mesmos metabdlitos descritos na cultura do arroz. Com a aplica¢do do carbofuran como principio
ativo na planta de arroz, JINHE et al. (1989) detectaram somente o metabdlito 3-hydroxy-
carbofuran.

No Brasil, o limite mdximo de residuo (LMR) permitido do carbofuran no grao de arroz é
0,2 mg kg'1 (BRASIL, [200-]) estando de acordo com os resultados obtidos por TEJADA e
MAGALLONA (1985a). Para o carbosulfan, a ANVISA (BRASIL, [200-]b) determinou como
sendo o LMR de 0,05 mg kg'l. A planta de arroz também pode absorver residuos de carbofuran,
principalmente da 4gua laminar, local de maior concentrag@o, o que elevaria os niveis de carbofuran
na cultura (JINHE et al., 1989). Os autores encontraram, na época da colheita, a concentracido de
1,15 a 3,88 mg kg na parte aérea da planta e 0,06 a 0,30 mg kg na semente. Estes valores
ultrapassam o LMR de carbofuran permitido pela ANVISA (BRASIL, [200-]b); porém, em estudos
realizados no Brasil MATTOS et al. (2001b), estudando o inseticida carbofuran, ndo verificaram a
presenca de residuos nos graos e na casca de arroz.

As plantas daninhas presentes na drea de arroz irrigado também podem absorver o
inseticida e seus metabodlitos pelo sistema radicular. TEJADA e MAGALLONA (1985a) e
TEJADA et al. (1990) observaram, para a planta aqudtica, Ipomoea aquatica, a maxima
concentracio de 0,3 mg kg de carbofuran até 15 dias ap6s a aplicacdio, com posterior declinio
desta concentracdo (0,1 mg kg™ aos 30 dias).

Quando a aplicag¢@o do inseticida € feita direcionada as folhas, a concentracido na planta
pode diminuir devido ao efeito lavagem (TEJADA e MAGALLONA, 1985a), mas na cultura do
arroz pode haver um aumento do produto no compartimento dgua, devido ao processo de lavagem
da planta. SIDDARAMAPPA e¢ WATANABE (1979), FERREIRA e SEIBER (1981) e
TROTTER et al. (1991) citaram outros mecanismos de dissipagdo do carbofuran, como
volatilizacdo e exsudacdo nas folhas da cultura do arroz. A perda por volatilizagdo acontece por
meio dos estomatos e a exsudacio pela remocdo de fluidos da gutacdo presentes nas folhas. Os
autores mencionam que estas perdas dependem da maneira como o inseticida € aplicado e as

condigdes meteoroldgicas. TROTTER et al. (1991) relataram que em condi¢io de laboratdrio estas
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perdas sdo menores que 10%, podem ocorrer também com o carbosulfan e sido dissipados na

atmosfera.

2.3.6 Biota

As tabelas 3 e 4 apresentam os resultados ecotoxicolégicos™ para o carbofuran e o

carbosulfan, respectivamente. Nas espécies existentes no ambiente de arroz irrigado nao foi

localizado residuo de carbosulfan, em razdo de ji ter sido transformado em carbofuran no

compartimento agua.

Tabela 3. Resultados de testes de ecotoxicologia do carbofuran.

Escala Zooldgica Animal Teste Duracdo/tipo de Valor Autores
exposicao
CARBOFURAN
Aves (oral) Codornizes Agudo LDSO3 '=05-5 mg kg’] TOMLIN (2000)
Codornizes LCsy”*=60-240 mg kg’ TOMLIN (2000)
24h LC5=0,0034 mg L" NORBERG-KING et al.
(1991)
Invertebrados Cereodaphnia dubia 48 h LC5=0,0026 mg L' NORBERG-KING et al.
aquaticos (1991)
96 h LCs5=0,0025 mg L BAILEY et al. (1996)
96 h LC5=0,0023 mg L" BAILEY et al. (1996)
Algas Chlorella pyrenoidosa 96 h LC5=272,64 mg L ANTON et al. (1993a)
Minhoca Eisenia foetida 48h LC5=58,54 mg L' ANTON et al. (1993b)
Eisenia foetida 72h LC5=24,58 mg L' ANTON et al. (1993b)

%0 termo ecotoxicologia é utilizado para relacionar os efeitos toxicos das substincias quimicas e dos agentes
fisicos sobre os organismos vivos, especialmente nas populacdes e nas comunidades de um ecossistema definido,
incluindo os caminhos de transferéncia desses agentes e sua interacdo com o ambiente (TRUHAUT, 1977 apud
CHASIN e PEDROZO, 2004).
A quantidade quimica que é letal para a metade dos animais expostos no experimento. As formas de
administracdo sdo a oral, a dermal (na pele) ou por inalacio (na forma de vapor) (KAMRIN, 1997).

A concentragio necesséria para matar 50% dos organismos testados (KAMRIN, 1997).
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Tabela 4. Resultados de testes de ecotoxicologia do carbosulfan.

Escala Zooldgica Animal Teste Duracaof/tipo de Valor Autores
exposicdo
CARBOSULFAN
Pato Agudo LDs;=8,1 mg kg’l TOMLIN (2000)
Codorniz Agudo LDs=82 mg kg TOMLIN (2000)
Aves (oral) Faisdo Agudo LDsy=20 mg kg’ TOMLIN (2000)
LD5=20-82 mg kg! FMC (2000)
Aquitica LDs=10 mg kg FMC (2000)
“Bluegill sunfish” 96 h LC5=0,015mg L TOMLIN (2000)
“Bluegill” 96 h LCs=0,015mg L RAND et al. (1985) citado
por YAMMEOGO et al.
(1991)
Carpa 96 h LC50=0,042 mg L' RAND et al. (1985) citado
por YAMMEOGTO et al.
Peixes (1991)
“Rainbow trout” 96 h LC50=0,055 mg L! RAND et al. (1985) citado
por YAMMEOGQO et al.
(1991)
Truta 96 h LCs5=0,045 mg L' TOMLIN (2000)
Pollimyrus isidori 24h LC5=0,082 mg L YAMMEOGO et al. (1991)
72h LCs5=0,071 mg L'
24h LC5=0,180 mg L YAMMEOGO et al. (1991)
Schilbe mystus 48 h LC5=0,140 mg L
72h LCs=0,136 mg L"
LCs=0,015mg L FMC (2000)
Carassius auratus 96 h LC50=10,25 mg L! ANTON et al. (1993a)
Cyprinus carpio 96 h LCs=1,55mg L’ KAUR e DHAWAN (1993)
Invertebrados Daphnia 48 h LC50=0,0015 mg L! TOMLIN (2000)
aquaticos
Artrépodes LCs=0,56 mg L' FMC (2000)
Algas 96 h LCs=20 mgL" TOMLIN (2000)
Insetos Abelhas Toxico TOMLIN (2000)
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A concentracao do carbofuran encontrada em peixe Tila sp foi 100 vezes a concentracido
encontrada na dgua (TEJADA e MAGALLONA, 1985a, VARCA et al., 1998). Para TEJADA et
al. (1993), no estudo com carbofuran, ndo foram observados residuos na tildpia (Oreochromis
niloticus). Segundo a FMC (2000), o carbosulfan é considerado altamente toxico para os peixes
(0,0015 mg L'l) (tabela 3); na escala de toxicidade elaborada por KAMRIN (1997), estes teores se
classificam como muito alto (<0,1 mg L"'). Embora possa existir carbosulfan e carbofuran
disponivel no peixe, o fator de bioconcentracio é muito baixo comparado como os dos
organoclorados (TEJADA e MAGALLONA, 1985a). Estas moléculas sdao facilmente
metabolizadas e excretadas na urina do peixe (TEJADA, 1985) A degradacdo do carbofuran no
peixe segue uma pseudocinética de primeira ordem com meia-vida de 91,2 horas (3,8 dias)
(TEJADA e MAGALLONA, 1985a).

Numerosos passaros t€m sido mortos devido a ingestdo acidental do carbofuran pois a
molécula pode estar adsorvida ao sedimento (DEPARTMENT OF PESTICIDE REGULATION,
2004). A utilizagao do carbosulfan diretamente na dgua reduz o risco de morte dos passaros.

Na cabra, TEJADA et al. (1990) observaram que o leite pode apresentar contaminag@o,
porém em niveis tolerdveis segundo a Organizacdo da Agricultura e Alimento das Nacdes Unidas
(FAO) e Organizacdo Mundial da Satide (WHO). Segundo estes autores, o potencial de polui¢cao do
carbofuran, para peixes e animais domésticos na fazenda, foi desprezivel. Raciocinio semelhante
pode ser feito para o carbosulfan.

O carbosulfan causou danos para o zooplancton presente na area de plantio de arroz (LIM
et al. 1984). SAMMAM et al. (1994) verificaram que poucos invertebrados dos grupos
Tanypodiinae, Dytiscidae, Copepoda, Ostracoda e Coelenterata sdo insensiveis ao produto
fitossanitario, assim como os invertebrados nao alvos.

No caracol, o metabdlito do carbosulfan é encontrado em maior concentragdo, cerca de
50%, na concha, demonstrando ser a mesma, para esta espécie, uma Otima protecdo contra o
produto fitossanitdrio. O carbosulfan nao foi encontrado na carne do caracol apés 7 dias da
aplicacdo (TEJADA e MAGALLONA, 1985a). A degradacdo e eliminacdo deste produto sdao
rapidas no organismo desta biota. Para YU et al. (1974), o carbofuran € altamente téxico ao caracol,
o molusco, a Daphnia e o caranguejo, e GUPTA (1994) observou que o carbofuran € t6xico aos

microcrustaceos e aos vertebrados. Para NOBERT-KING et al. (1991), o carbofuran é téxico a vida
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aqudtica silvestre e segundo CREPEAU e KUIVELA (2000) a continua presenca do carbofuran na
agua dos canais e rios pode causar danos subletal ou cronico aos organismos aquaticos.

Segundo GRUBER e MUNN (1998), os inseticidas do grupo carbamato, embora sejam
degradados rapidamente no ambiente, em areas agricultdveis, onde o inseticida € aplicado por um
extenso periodo de anos, podem atingir as biotas aqudticas ndo alvos durante meses. Os testes de
ecotoxicologia demonstram no caso de peixe que CLsy encontra-se entre valores de 0,0015 a 0,516

ng L™, caracterizando alta toxicidade do produto (FMC, 2000).

2.3.7 Toxicologia™

Os riscos de problemas de satide humana pela aplicagdo de produtos fitossanitdrios na
agricultura se devem a no utilizacdo do equipamento de protecdo individual (EPI) recomendado e
manuseio inadequado do produto. Dependendo do grau de intoxicagdo, o produto pode provocar a
morte, em fungdo de sua baixa DLsj. No caso do carbosulfan, estudos realizados por MARSDEN et
al. (1982) e UMETSU e FUKUTO (1982) demonstraram que este produto é menos téxico que o
carbofuran.

No entanto, segundo a FMC (2000), o carbosulfan tem efeito nocivo moderado quando
ingerido por via oral. Maior toxicidade é observada por via inalatéria. Em contacto com a pele, a
irritabilidade provocada é moderada, e minima sobre a conjuntiva ocular. O carbosulfan tem acdo
anti-colinesterdsica reversivel. Os sintomas tipicos da inibi¢do da colinesterase em humanos sao dor
de cabeca, fraqueza, nduseas, caibras, colica abdominal, excessiva salivacdo, transpiracio e visao
embacada. Em casos mais severos, a inibicdo da colinesterase provoca lacrimejamento, pupilas
dilatadas, secre¢do respiratoria excessiva, colora¢do azulada da pele, tremor, convulsdes e coma. A
inibicdo excessiva da colinesterase pode resultar na morte. A exposicdo dérmica em alta
temperatura e umidade facilita a absor¢ao pela pele, aumentando a toxicidade. Estes sintomas
tipicos provocados em humanos pelo carbosulfan sio semelhantes aos do carbofuran, como é
relatado por BARON (1991).

A tabela 5 apresenta a classificacdo toxicoldgica do carbosulfan e carbofuran segundo as

agéncias a nacional e as internacionais.

% Propriedade ou capacidade da substancia em causar efeito adverso (KAMRIN, 1997).
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Tabela 5. Classificag@o toxicolégica do carbosulfan e carbofuran segundo norma internacional e

nacional.

Institui¢do Carbosulfan Carbofuran Autores
Organizagdo I Ib (WHO, 20007?)
Mundial da (moderadamente (altamente perigoso)

Saide (WHO) perigoso)

Unido Européia | T (t6xico) T+ (muito t6xico) (EUROPA..., 2003)

(EU) R23/R25 (t6xico em|R26/R28 (muito tdxico
contato com a pele e|porinalacdo e ingerido)
ingerido) RS0 (muito téxico para
R43 (pode causar | organismos aquaticos)
sensibilizacdo em|RS3 (pode provocar
contanto com a pele) efeito adverso em
R50 (muito toxico para|organismos aquaticos)
organismos aquaticos)
R53 (pode provocar
efeito adverso em
organismos aquéticos)
BRASIL I 11 (BRASIL, [200-]b)

(moderadamente téxico)

(moderadamente téxico)

Ingestdo Didria
Aceitével
(IDA)* (mg kg
p-c.)

0,01

0,002

(BRASIL,
2003)

[200-]b;

* A maxima quantidade de um produto que pode ser ingerido durante toda a vida que ndo ofereca risco a sadde
humana (STUTZER e GUIMARAES, 2003).
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As tabelas 6 e 7 mostram os resultados de estudos toxicoldgicos com o carbosulfan e

carbofuran feitos em animais.

Tabela 6. Resultados de testes toxicoldgicos com o carbosulfan.

Intoxicacdo | Via de exposicao Animal Teste Valor Autores
CARBOSULFAN
Rato (fémea) LDsy=185 mg kg’ TOMLIN (2000)
Oral Rato (macho) LDs=250 mg kg™ TOMLIN (2000)
Rato LD5=90-250 mg kg'! LARINI (1999)
Rato LDsy=87 mg kg’ MARSDEN et al. (1982)
Camundongo LDs=129 mgkg' |MARSDEN et al. (1982)
Mosca LDs=11,5mgkg’ |MARSDEN et al. (1982)
Aguda Dérmica Rato LDsy>2000 mg kg'1 TOMLIN (2000)
(24 horas) Rato LD5:=2000 mg kg’ LARINI (1999)
Dérmica Coelho LDs>1000 mg kg™’ BARON (1991)
Conjuntiva Rato (fémea) (1 h) |LCs=0,61 mgL" ar TOMLIN (2000)
ocular Rato (macho) (1 h) |LCs=1,535mg L' ar TOMLIN (2000)
Cronica Oral (2 anos) Ratazana NOEL*=20 mg kg" TOMLIN (2000)
Oral (2 anos) Rato NOEL=20 mg kg'l TOMLIN (2000)

I Nivel de efeito ndo observado. O nivel da dose ou exposi¢io no qual nio ha efeito que possa ser detectado
(KAMRIN, 1997).
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Tabela 7. Resultados de testes toxicoldgicos com o carbofuran.

Intoxicacdo | Viade exposicdo | Animal Teste Valor Autores
CARBOFURAN
Cio LDs=15 mg kg TOMLIN (2000)
Oral Cio LDs=19 mg kg EXTOXNET (1996)
Ratazana LDs,=8 mg kg' TOMILIN (2000)
Rato LDs=5-13 mg kg LARINI (1999)
Rato LDs=5-13 mg kg EXTOXNET (1996)
Rato LDsi=14,4 mg kg TOMLIN (2000)
Rato LDs=11,9 mg kg UMETSU e FUKUTO (1982)
Camundongo LDs=19 mg kg UMETSU e FUKUTO (1982)
Aguda Camundongo LDs=2 mg kg EXTOXNET (1996)
Mosca LDs=6,7 mg kg FAHMY et al. (1970)
Dérmica Ratazana LD5,>2000 mg kg™’ TOMILIN (2000)
(24 horas) Rato LD5,=1000 mg kg’ LARINI (1999)
Inalagdo Ratazana (4 h) | LCs:=0,075 mg L'ar TOMLIN (2000)
Conjuntiva ocular Coelho Medianamente irritante TOMLIN (2000)
Oral (1 ano) Cio NOEL=10 mg kg TOMLIN (2000)
Cronica Oral (2 anos) Ratazanas NOEL=20 mg kg'' TOMLIN (2000)
Oral (2 anos) Ratos NOEL=2- mg kg'1 TOMLIN (2000)

Estudos realizados por MARSDEN et al. (1982) indicaram que o carbosulfan ¢é

razoavelmente estdvel no sangue e estdmago de rato, mesmo que em parte deste seja convertido em

carbofuran. Esta conversdo, carbosulfan em carbofuran, € pequena, mas suficiente para provocar

intoxicag@o por carbofuran neste roedor. O rato pode apresentar alta tolerancia ao carbosulfan em

comparagdo ao carbofuran, o que € atribuido ao fato de sua maior estabilidade e a conversdo em

animais para componentes ndo toxicos, tais como CS-sulfone, sulfamide, disulfide.
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A conversdo oxidativa do carbosulfan em carbosulfan-sulfone e, subseqiientemente, a
degradacdo em sulfamide € indubitavelmente o processo de destoxificagio (MARSDEN et al.,
1982) Segundo BLACK et al. (1973) e KINOSHITA e FUKUTO (1980), os derivados sulfonyl
ndo sao toxicos para insetos € mamiferos.

Quando os mamiferos ingerem o carbosulfan, metabdlitos de menor toxicidade sdo
produzidos no estdmago no processo de degradacdo. Tal fato foi explicado por UMETSU e
FUKUTO (1982) que estudaram o comportamento do carbosulfan em rato e puderam verificar que
este é estdvel ao pH 2,5 a 3,8 no estdmago e degradado em formas menos toxicas, como 0s
derivados de polysulfide. MARSDEN et al. (1982) determinaram que, em rato, 65 a 85% do
carbosulfan foi metabolizado, sendo eliminado pela urina e fezes em 24 horas. As maiorias dos
metabdlitos encontrados na urina se apresentaram na forma conjugada solivel em 4gua, sendo os
principais keto-P (36,0 %) e keto-CF (15,7%). Nas fezes, foi detectado baixo residuo de carbofuran.
Ja LARINI (1999) determinou que o carbosulfan, por clivagem na ligagdo N-S, é convertido em
carbofuran e dibutilamina, além da formagdo de pequena propor¢do de 3-ketocarbosulfan,
carbosulfan-sulfone e 3-hidroxicarbosulfan, os quais sdo excretados sob a forma livre ndo
conjugada.

No caso do carbofuran, LARINI (1999) descreveu que este produto € rapidamente
biotransformado mediante a oxidacdo do anel aromético e por clivagem hidrolitica na ligacio éster
produzindo diversos metabdlitos, excretados sob a forma conjugada, como glicuronideos e/ou
sulfatos. Outros metabdlitos origindrios da degradacdo do carbofuran sio 2,3-diidro-2,2-dimetil-3-
hidroxi-benzofuranil-7-N-metildarbamato, 2,3-diidro-2,2-dimetil-3-ceto-benzofuranil-7-N-
metilcarbamato, 2,3-diidro-2,2-dimetil-3,7-diidroxibenzofurano, 2,3-diidro-2,2-dimetil-3-ceto-7-

hidroxibenzofurano e 2,3-diidro-2,2-dimetil-3-hidroxibenzofuranil-7-N-hidroximetilcarbamato.

2.3.8 Efeito reprodutivo
Foram realizados testes laboratoriais com o carbosulfan em animais e ndo foi verificada

nenhuma acdo deletéria na reproducdo (FMC, 2000). Para o carbofuran resultados semelhantes

foram observados em camundongos, ratos (BARON, 1991) e humanos (EXTOXNET, 1996).
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2.3.9 Efeito teratogénico

O efeito teratogénico42 nao foi constatado em estudos desenvolvidos com o carbosulfan

(FMC, 2000) e carbofuran (BARON, 1991) em animais.

2.3.10 Efeito carcinogénico

Os resultados de estudos em animais indicaram que o carbosulfan (FMC, 2000) e o

carbofuran (BARON, 1991) sdo produtos que ndo causam riscos de cancer em humanos.

2.3.11 Efeito de mutagenicidade

Para GIRI et al. (2003), os resultados obtidos em testes com o carbosulfan evidenciaram
alto potencial mutagénico® em ratos, o que também pode ocorrer em humanos (GRIDELET et al.,

1982). O carbofuran, segundo BARON (1991), muito provavelmente ndo € agente mutagénico.

2.3.12 Efeito de genotoxicidade

Os testes de mutagenicidade realizados com o carbosulfan ndo t€ém demonstrado
genotoxicidade44 em humanos (FMC, 2000). Para TOPAKTAS e RENCUZOGULLAR (1993) o
carbosulfan é genotdxico em animais e plantas e provavelmente pode causar efeitos genotoxicos
em seres humanos (TOPAKTAS e RENCUZOGULLAR, 1996; TOPAKTAS et al., 1996). A
explicaciio para possiveis problemas genéticos aventados por TOPAKTAS e RENCUZOGULLAR

*2E 0 agente que tem por habilidade a induzir ou aumentar a incidéncia de mal formagdo congénita (KAMRIN,
1997).

* A habilidade da substincia para produzir mudangas que podem ser detectdveis no material genético hereditério,
as quais podem ser transmitidas para os descendentes através de células embriondrias (mutacdo germinal) ou
célula de uma gerag@o para outra como individual (mutag¢do somdtica) (KAMRIN, 1997).

* Modificagdo ou alteragdo na estrutura ou funcionamento do material genético produzido por substincia téxica
(KAMRIN, 1997).
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(1996) e TOPAKTAS et al. (1996) € o fato do carbosulfan converter-se em derivados nitrogenados
e metabolitos.

Para o carbofuran, CHAUHAN et al. (2000) salientaram o potencial de genotoxicidade e
possiveis riscos ao ser humano, quando notaram que as andlises citogenéticas mostraram que as
doses testadas induziam a inibicdo mitética, alteracdo da formagdo de micronicleos e
espermatozéides anormais em ratos. Em moscas também foram verificados resultados semelhantes

de risco de genotoxicidade (BLACK et al., 1973).

2.3.13 Fatores Climaticos

Os fatores climdticos que interferem na domindncia da molécula do inseticida sdo a
temperatura, a radiacdo solar, a chuva e o vento. Em solos aluviais, sob condi¢ao de inundag@o, o
carbosulfan e o principal metabdlico, carbofuran, desaparecem mais rapidamente quando
submetidos a temperatura de 35°C em relagio a de 25°C (SAHOO et al., 1990).

O fator chuva depende da sua intensidade e freqiiéncia apés a aplicacdo do produto
fitossanitario, podendo ocasionar a lavagem da planta alvo, diminuindo sua eficécia no controle de
pragas e, em funcdo disso, ser encaminhado para outro compartimento. Tal fato foi observado por
TEJADA e MAGALLONA (1985b) que verificaram, na aplicacdo do carbosulfan direcionado a
planta de arroz, que variou o teor do produto na planta, apés diferentes intensidades de chuva.
Nestas condi¢des, aumenta a concentracdo da molécula no solo e na 4gua, como ja foi relatado no
subtitulo (2.3.4). A chuva pode atuar na reentrada do produto fitossanitirio presente na atmosfera
para os demais compartimentos solo e dgua. A condi¢do climdtica como natureza, quantidade e
freqiiéncia da precipitacdo, pode estar relacionada a persisténcia do carbofuran (ACHIK e

SCHIAVON, 1989) no ambiente, como também do carbosulfan.
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2.4 Avaliacao de risco ambiental

Os produtos fitossanitarios sdo aplicados na agricultura hd muitos anos para combater
plantas daninhas, doencas e pragas. Estes produtos sdo denominados agrotoxicos pela legislacao
brasileira e, segundo a lei n° 7802 de julho de 1989 (BRASIL, 1989), os produtos fitossanitérios sdo
considerados como “‘produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao
uso nos setores de producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, de outros ecossistemas e também de
ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a composi¢ao da flora ou da
fauna, a fim de preserva-los da acdo danosa de seres vivos considerados nocivos; também sao
incluidos as substancias e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e
inibidores de crescimento”.

Embora tenham eficiéncia no controle destas espécies indesejdveis, alguns produtos
fitossanitarios tém causado problemas de contaminagdo e polui¢do do meio ambiente e casos de
intoxicag@o e alteragcdes genéticas em seres vivos. Estes fatos foram relatados pela primeira vez por
Carson, em 1962 (CARSON, 2000). A partir deste relato houve um alerta para os danos que a
aplicacdo de produtos fitossanitérios poderia trazer ao meio ambiente.

No Brasil, a questao da avaliagdo do impacto de risco ao ambiente, quando da utilizacédo
de produtos fitossanitarios, € recente e poucos estudos existem referentes ao assunto. O processo
teve inicio no final da década de 70, com a criagdo da Secretaria do Meio Ambiente (SEMA) e foi
oficializado pela lei 7802, sancionada em julho de 1979, conhecida como lei dos agrotoxicos,
conforme relatado por FOLONI (1997). O decreto-lei n° 4074 de 2002 (BRASIL, 2002) reza que
como parte integrante do registro de qualquer produto novo e para reavaliagdo dos ja existentes no
mercado, o INSTITUTO BRASILEIRO DO MEIO AMBIENTE E DOS RECURSOS
NATURAIS RENOVAVEIS (IBAMA) deverd realizar uma avaliacdo de risco ambiental. Isto
também poder4 j4 existir no processo de desenvolvimento dos produtos quimicos pelas empresas.

O termo risco € definido como a probabilidade da ocorréncia de efeitos adversos
como resultado da toxicidade e da exposicdo. A toxicidade € inerente ao produto e a exposi¢ao
compreende a co-ocorréncia do produto fitossanitirio no ambiente e/ou no organismo. Os

componentes da avaliacdo de risco sdo: a) identificagdo do perigo; b) avaliacdo da dose
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resposta; ¢) estimativa da exposicdo e d) gerenciamento do risco (UNITED STATES, 1997,
ASANTE-DUAH, 1998; AVALIACAO..., 1999; FOLONI, 2001).

Dentro do gerenciamento de risco, sdo descritos 6 itens necessdrias para a avaliacdo, e
estas sdo: a) problema/contexto, b) risco, c) opcdes, d) descri¢des, e) acdes e e) avaliacdo
(UNITED STATES, 1997). A interacdo destes parametros permite o desenvolvimento de
alguma mudanga, se necessario for, para o manejo do risco.

Por isso, KOTAKA e ZAMBRONE (1998) concluiram que o risco deve ser
comunicado a todos, com critério, para que haja compreensio da realidade e dos cuidados no
manuseio e aplica¢do dos produtos, bem como das medidas de gerenciamento para prote¢do da
saude e do ambiente.

Estas etapas envolvem o governo, a sociedade cientifica e o setor privado (FOLONI,
2000). Além disto, SEVERS e BALLARD (1990), AVALIACAO... (1999) e FOLONI (2000)
inferiram que a avaliacdo de risco requer a participacdo harmonica de um grupo de pesquisa
multidisciplinar e interinstitucional, visando ampliar e melhorar os conhecimentos sobre a ‘“ciéncia
de risco”, cooperando no didlogo, para conseguir abordagem balanceada sobre a regulamentagdo do
risco.

Assim, SEVERS e BALLARD (1990) puderam depreender que a avaliacdo do beneficio
da utilizacdo do produto fitossanitirio deve ser baseada sobre o contexto custo/beneficio das
andlises de regulamentacdo exigida pelo governo, que se refere a ganhos ou valor a sociedade da
acdo do governo; além das medidas benéficas ao melhoramento da produgdo agricola e redugdo de

pragas e/ou plantas daninhas indesejaveis.

2.5 Avaliacao ambiental por meio de modelo matematico

A necessidade de ferramenta segura para o manejo do produto fitossanitario dentro da
regulamentacdo levou a elaboracdo de modelos mateméticos, primeira etapa para analisar o
comportamento e destino dos produtos fitossanitdrios no ambiente (WAGENET e RAO, 1990). As
propriedades fisico-quimicas dos produtos fitossanitarios e as caracteristicas do ambiente podem ser

representadas por meio de numeros. Por isso, o desenvolvimento e o uso de simulacido por modelos
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que descrevem o destino dos produtos fitossanitdrios no solo e no lencol fredtico vém obtendo
maior popularidade em anos recentes.

GUSTAFON (1989) estudou a mobilidade do produto fitossanitirio no solo, adotando
como parametros o coeficiente de carbono organico (Koc) e a meia-vida, para compostos que
possam ser lixiviados ou ndo no solo. Estes dois parametros funcionam bem para indicar o grau de
lixiviagdo da molécula; no entanto, nenhuma outra propriedade fisico-quimica, como solubilidade,
coeficiente de particdo octanol-dgua e volatilizacio dos produtos fitossanitdrios, comumente
associadas com a lixiviagao, foi considerada neste modelo. O critério determinado neste modelo € o
GUS (groundwater ubiquity score). O valor de indice de GUS pode ser classificado em produto
fitossanitdrio lixiviante (GUS >2,8), intermediario (1,8 <GUS >2,8) e ndo lixiviante
(GUS > 1,8). Estes trés critérios (GUS, Koc e meia-vida) sdo usados em modelos matematicos e/ou

trabalhos especificos de campo para medir a lixiviag@o de produtos fitossanitérios.

Segundo vdrios autores, os modelos matemadticos apresentam diferentes aplicacdes em
estudos do comportamento de produtos fitossanitdrios no ambiente, como se pode notar no trabalho
de JONES (1992), que propde sua utilizacdo em estudos educacionais, pesquisas gerais de campo,
estimativa do potencial de lixiviagdo e praticas de manejo. J4 De COURSEY (1992) classifica os
modelos como modelos de sele¢cd@o, pesquisa e planejamento, monitoramento e avaliagdo. COWAN
et al., (1995) verificaram que os mais diferentes modelos t€m sido aplicados em diversas dreas de
atuacdo, tais como: avaliacdo de risco de substancias quimicas, novas ou ja existentes, gestdo de
residuos perigosos, definicdo de estratégias de monitoramento e andlise, avaliacdo da exposicao
indireta a determinados poluentes, determinacdo da dispersao global de um dado composto e
defini¢do de critérios de qualidade ambiental.

Os modelos mais simples sdo capazes de indicarem, com relativa facilidade, a tendéncia
de distribui¢do ambiental e destino do produto fitossanitdrio, em um ou mais compartimentos de
risco, e a aproximagdo dos valores das concentracdes em diversas matrizes. Este € o melhor
instrumento realistico aplicavel para o manejo de produtos fitossanitarios (VIGHI e DI GUARDO,
1995). Por outro lado, a capacidade de predicio do modelo ¢ diretamente relacionada a
disponibilidade de introduzir dados reais. No Brasil, este € o maior empecilho por ndo haver banco
de dados de residuos disponivel.

Em modelos complexos, a maior limitagdo € a necessidade de detalhes e dados de entrada

precisos, principalmente na descri¢cdo do cendrio ambiental (VIGHI e DI GUARDO, 1995). Estes
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autores sdo de opinido que a obten¢do dos dados reais e detalhes do local exige investimento
humano e recursos econdmicos vultosos. Desta forma, a maior limitagdo conceitual ocorre em da
condicdo da variabilidade ambiental em larga escala, tornando a precisao dos dados e a descri¢ao
dos detalhes impossiveis. Observacdo semelhante foi realizada por WAGENET e RAO (1990) e
WARREN et al. (2002), que citaram, como sendo o fator limitante destes modelos mais
sofisticados, a disponibilidade dos dados de estudo de campo. A escassez de dados reais contribui
para maior dificuldade quanto a avaliacdo da validacdo destes modelos, antes deles poderem ser
usados com confianca para aquilo que foram propostos (manejo, guia de regulamentacdo e
remediacao).

Segundo NICOLELLA (1998), € possivel a geracdo e disponibilidade de um banco de
dados de varidveis estudadas, como informag¢des normalmente descritas nos boletins de anélises
fisicas (porosidade, textura e estrutura) e quimicas (teores de macro e micronutrientes, saturagcao por
bases, pH, matéria organica) do solo. Devido a escassez de informacdes na literatura brasileira, esta
metodologia possibilita a constru¢do de modelos matematicos que analisam o movimento de
solutos no ambiente.

WAUCHOPE e DUFFY (1992) concluem ter havido avango consistente dos modelos
matemadticos. Este método podera ser fundamental para reduzir os custos operacionais da empresa e
diminuir o risco ao ambiente, trazendo assim novos produtos fitossanitarios ao mercado, mais em

conta economicamente (SILVA, 1992).

2.6 Modelo de Fugacidade

O conceito termodinamico de fugacidade foi introduzido por LEWIS (1901) para explicar
o comportamento dos gases reais, com respeito aquele dos gases ideais, no estudo de energia livre.
A fugacidade € a varidvel da termodinamica que substitui a pressio de vapor na expressao analitica
do seu potencial quimico, e que permite exprimir de forma relativamente simples a propriedade do
gas.

Modelo matemadtico utilizando o conceito de fugacidade foi desenvolvido por MACKAY
(1979), cuja caracteristica foi apresentar varios niveis de complexidade dos célculos, dependendo

das necessidades de modelagem e disponibilidade dos dados. A complexidade do modelo resulta do
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nimero de compartimentos, da inclusdo ou nio de reacdes de degradacio e de advecgdo e outros
parametros.

A fugacidade constitui grandeza termodinamica relacionada ao potencial quimico e
caracterizada pela tendéncia de escape da substancia para um compartimento ambiental, seja ar,
dgua, solo, sedimento, planta ou biotas (MACKAY e PATERSON, 1981; 1982). A fugacidade
pode ser aplicada principalmente em problemas que envolvem o equilibrio entre as fases,
especialmente quando se consideram processos de separa¢do quimica, como extracdo liquida,
destilagcdo e adsorcao.

Os modelos matemdticos baseados no conceito de fugacidade sdo formados,
freqiientemente, por equagdes lineares que descrevem a distribui¢do da substancia quimica no
ecossistema, constituido por diferentes compartimentos. A utilizacdo do conceito de
fugacidade permite que se tenha idéia do comportamento e destino de uma substancia quimica
no ambiente; isto pode ser verificado, aplicando-se uma série de cdlculos matematicos com
diferentes niveis de complexidade (MACKAY, 1991).

O nivel I do modelo da fugacidade parte do principio de que os valores da fugacidade
dos compartimentos sdo iguais e constantes para avaliacdo das concentracdes (MACKAY et

al., 1992). A fugacidade pode ser expressa como f=f=f=f, conforme o nimero de
compartimentos analisados. As capacidades de fugacidade (Zl.) expressa em molm™ Pa™'
sdo calculadas para cada compartimento estudado como proposto por MACKAY (1991). A
partir da determinacdo do Z, € possivel calcular a concentragdo em cada compartimento do
produto fitossanitrio e determinar a distribuicdo final da massa do produto mediante um
sistema linear de equagdes.

O clculo da concentragio (C) em cada compartimento i em equilibrio, com volume
(Vl., m3) conhecido, € determinado pela expressdo C, = f,Z, = fZ,,em molm™, equagio (1).

A quantidade do produto fitossanitdrio em cada compartimento € representada por

M, =C.,V,,em mol, equagdo (2) ou M, = fZ,V,, em mol, equagdo (3) e a quantidade total é

ivi

expressapor M, = f ZZiVl. em mol , equacio (4).

i=1
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Supondo que a quantidade total (M T)do produto fitossanitdrio seja conhecida, a

M
fugacidade pode ser calculada pela expressdo f = ”—T

Sz,
i=1

A partir do valor da concentracdo e da massa em cada compartimento, pode ser

,em Pa, equacdo (5).

determinado o valor do produto em porcentagem (%)em cada compartimento, pela equagdo

ZV.
_ l—Vlloo% , equagao (6).

>z,
i=1

Os valores de P. revelam o compartimento onde se encontra a maior propor¢do do

P

2

produto fitossanitario.

Geralmente sdo utilizados os compartimentos ar, dgua, solo, sedimento e sélido

suspenso; porém, podem ser adicionados ou suprimidos outros compartimentos conforme o
meio ambiente que se desejam representar. Como exemplo, para o compartimento planta pode
ser considerada a planta inteira ou uma subdivisio dela, como raiz, caule e folha
(CALAMARLI et al., 1987). Na aplicacio do modelo de fugacidade nivel I para prever o
destino ambiental dos produtos fitossanitdrios utilizados na cultura do arroz, foi observado que
o carbofuran e que 2,4-D, bispyribac-sodium, clomazone, metsulfuron-methyl e quinclorac
(PLESE e FOLONI, 2003, PLESE et al., 2004 e SILVA, 2004) tenderam ao compartimento
agua.

O nivel II € semelhante ao nivel I, mas ha adicdo dos processos de reagdo e advecgio
(MACKAY, 1991; MACKAY et al., 1992; KOPRIVNJAK e POISSANT, 1997). A adveccdo
€ definida como o movimento do produto fitossanitdrio na mesma direcdo e sentido do fluxo
do meio em que se encontra disperso, como resultado direto do movimento do fluido no
compartimento que o produto se encontra.

As reacOes que ocorrem no meio ambiente sdo a hidrélise, fotélise, oxidacdo, redugdo

e biodegradacio representadas em conjunto por k', expressa em unidade de tempo.

Considera-se que todas estas reagdes produzem uma taxa constante para cada compartimento

em um processo de primeira ordem. A reacdo de transformacdo para o desaparecimento é

representada pelo produto de k! pela concentragio C,. Deste modo, o desaparecimento total
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em um compartimento pode ser analisado pelo fluxo do produto para fora do ecossistema,

+k! o+ kL +k,fm)Ci, equagdo (7), onde k' € a taxa

oxi

através da equagdo C.k' = (kll;idr "‘k;‘oz

constante do desaparecimento em primeira ordem do produto fitossanitdrio presente em um
compartimento i .

As reacdes sdo equilibradas pela taxa de emissao (E ) total de entrada do produto no
meio, expressa em mol h™', de forma que se tenha o estado de equilibrio. Dada pela expressio
E=kV,C,+k’V,Cy ++----- +k"V C,, equagdo (8).

Supondo que a fugacidade estd em equilibrio e é dada por f . O valor de C, pode ser

substituido por Z, f . A emissdo pode ser expressa como E = f Z\/,.Z k!

ivr?
i=1

equagao (9).

A fugacidade € obtida pela expressdo f = HL , equacdo (10).
Svzk
i=1
A concentragcdo em cada compartimento C, pode ser avaliada por Z, f e as taxas de
reagdo por C.k., bem como por V,C.k.. O modelo de fugacidade nivel II permite calcular a

persisténcia ambiental, ou seja, o tempo de persisténcia do produto fitossanitidrio no ambiente

de um ecossistema. Dado que a quantidade total do produto fitossanitdrio presente é ZC A
i=1

em mol, e dividindo este valor por E se obtém a média ponderada, e expressa pela férmula
2.CV. Xy,
_ =l =l

E Swey,
i=1

Te , equagdo (11), denominado tempo de persisténcia da reagdo no
ambiente.

O 7, pode estimar a taxa total de eliminagdo, ou a dissipagdo ambiental, k,, do

n
i
kr‘/iCi
produto fitossanitdrio no ecossistema, definido pela expressdo k, = -~ =—, equacdo

Sve,
i=1

(12).
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O modelo de fugacidade nivel II adiciona a cada compartimento i o conceito de

adveccdo, que é definido como o fluxo do produto no meio, como um processo de primeira

ordem denominado de taxa constante k,, . Esta taxa é definida pelos fluxos de entrada e saida,
3 e e qs i ~

G,, expressa em m h, dividida pelo volume V, e representada por k., =G,/V,, equagio

13). O fluxo de adveccdo pode ser expresso pela equagdo mais complexa,

adv

E+) GCy=E+) ki, V.Cy =ZViCi(kf +k! ) equagio (14), onde C, representa a
i=1

i=1 i=1
concentragcdo de entrada. Se C, ¢ igual a C,, os termos correspondentes a advecgdo €

nexistente.

Em conseqiiéncia, a fugacidade passa a ser dada por f =— , equagao

Sz ki + ki)

i1
(15).

O reciproco de k!, é o tempo de residéncia com respeito a advecgdo, definido pela

v

. 1 . .
equagdo f, :F’ equagdo (16). Nesta equagdo, #. é o tempo de residéncia do produto em

r

i
adv

compartimento i expresso em unidade de tempo. O parametro k', pode ser acrescentado a

outras constantes de mesma unidade.
Considerando somente a advecgdo, a taxa constante da adveccdo € representada por

K , € o tempo de residéncia da advecgdo por 7,, correspondendo a casos que produz somente

n

SVCK. >Ve

advecgdes, que sdo dadas por x, =-=————=— equagdo (17) e 7, =—=
dve, D ViCkiy,
i=1 i=1

equacao (18).
A adveccdo e reacdo podem ser estudadas em conjunto como tempo de residéncia

total 7, e o coeficiente total de reacdo «,, representados pelas expressoes
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n

o iViCi (‘/ici(kzidv +ki))
7, = r = =1 equacdo (19) e x, = equagao

n

E+iGiCB,. > ekl +£7) Z”:Vici
i=1

i=1 i=1

(20).

O tempo de residéncia total 7z, considerando as advecgOes e reacdes, € definido por

RS _fa e equacao (21).
To Talg

YENIGUN e SOHTORIK (1995), realizando o célculo do nivel II de fugacidade,
relataram que neste nivel de cdlculo, o periodo de persisténcia pode ser longo; portanto, os
dados completos da cinética da substincia sdo exigidos para correta predi¢do. Assim, as
concentracdes dos compartimentos e o grau de persisténcia, calculados para este nivel de
modelo, podem ser usados somente para estimativas de primeira ordem, e preferencialmente
detectam os produtos fitossanitarios persistentes e nao persistentes.

O nivel IIT do modelo parte do principio de que a distribuicdo da substancia nao se
encontra em equilibrio, e o valor de cada fugacidade pode ser diferente para cada
compartimento. Nesse nivel, a determina¢do dos valores de fugacidade € realizada por
equagdes lineares, quando hé reacdo, adveccao, emissao e transferéncia da substancia entre os

compartimentos, em estado estivel (CAMPFENS e MACKAY, 1997). Em estado de

equilibrio estaciondrio, as emissdes E; se equilibram por meio das reagdes e transferéncias
para fora do compartimento . Esta situacdo € representada por E, = E, (t) ao longo do tempo.

Desta forma, o balanco de massa se define por um sistema de equacdes

E, =V.Cik! + Zdij(f,.—fi), i=1,...,n, equagdo (22), onde d, € o coeficiente de

ij
j=lj=1

1 iz
, k; é a taxa de

A . . . . .1 —
transferéncia entre os compartimentos i e j, expressa em molmin~ Pa
degradacdo aparente do produto fitossanitdrio considerado no compartimento i. Assim, em

substitui¢do de C, por f.Z, na equagao, tem-se

1

E, :f{\/izikj + Zdij]— Zd,.jfj,izl, ..... ,n equacio (23).

Jj=1j#1
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Quando necessdrio, € possivel a inclusdo na equagdo (23) do modelo de fugacidade
nivel III, os termos que representam a advecg¢do, adicionando os pardmetros correspondentes a

adveccdo de entrada G,C,, e os termos que representam a adveccdo de saida G,C, =G, Z, f;

7z

onde G; é o fluxo de entrada da substincia integrante do compartimento i ¢ C, € a

concentracdo da entrada adsorvida pelo compartimento i representada pela foérmula
E +G.C, = (VZ ki + Zd J— id”]‘i,izl,....,n,equagéo (24).
J=1j#1 j=1j#1

As equagdes 23 e 24 constituem um sistema linear de equagdes algébricas, no qual o
modelo de fugacidade nivel III tem parametros representando transferéncias das fugacidades
entre os compartimentos, podendo apresentar valores diferentes para cada compartimento.

MACKAY e PATERSON (1991), PRATT et al. (1993) e BINTEIN e DEVILLERS
(1996) desenvolveram modelo de fugacidade nivel III cujos resultados sugerem a
possibilidade de determinar os processos que controlam o destino ambiental das substancias
quimicas na regido e fornecer estimativa aproximada das concentragdes relativas no meio, ou
seja, pode ser utilizado como ferramenta para prever qual, ou quais, compartimentos sao mais
vulnerdveis. PRATT et al. (1993) referem que este modelo € ttil para o desenvolvimento,
fabricacdo e regulamentacdo de substancias toxicas. Revisdo detalhada sobre o modelo de
fugacidade nivel III pode ser encontrada no trabalho de COWAN et al. (1995).

O nivel IV do célculo de fugacidade é o mais refinado. Descreve o comportamento
do estado instdvel da substdncia no ambiente, permitindo observar a emiss@o da substancia ao

longo do tempo, e determinar o tempo que o sistema atinge a estabilidade. A fugacidade ( fi ),
em cada compartimento i, em fungio do tempo, é determinada pela expressio f, = f,(t). A

distribuicio do produto fitossanitirio é a dindmica no nivel IV, incluindo emissdes
tempordrias, reagdes, transferéncia do produto fitossanitdrio entre os compartimentos e
adveccdo de entrada e saida em cada compartimento. Este nivel do modelo € qtil para
determinar o tempo requerido para que o produto fitossanitidrio se acumule em determinada
concentracdo em diferentes compartimentos, depois de concluidas as emissdes de valor
conhecido e, subseqiientemente, o tempo exigido para que determinado compartimento
restabeleca valores de concentragdo inferiores, quando as emissdes ndo sdo continuas ou

reduzidas. Este nivel € descrito por sistemas diferenciais de equagdes (MACKAY, 1991), ou
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por sistema dindmico de controle de tempo (BRU et al., 1998; PARAIBA, 1999; PARAIBA et
al., 1999).
Para estabelecer as equacdes no modelo de fugacidade nivel IV se considera um

incremento finito Af;, da fugacidade de um produto fitossanitdrio em um compartimento i, em

intervalo de tempo Az, em condi¢des similares de temperatura, sendo os parametros volume e
capacidade de fugacidade constantes. A equacdo diferencial para o balango de massa, no
compartimento i, entre o0s momentos consecutivos que determinam Af, €

AC. i < . ~
V==L = E, +G,C, -G,C,—k'V,C, = Yd,(f, - f,) i =1...n equagdo (25).

At =1 ‘

Os termos que incluem d; podem ser negativos ou positivos dependendo da dire¢ao

dominante da transferéncia que € determinada pelos valores relativos f; e f;. Substituindo os

termos AC; e C, por Z,Af, e Z,f,, respectivamente, e reescrevendo a equagao (25) se obtém

a seguinte expressdo para a variacdo correspondente ao balanco de massa ocorrido no

intervalo de tempo At em diferencial finito

Af, ; < . ~
ViZ, E =E +GCy, -GZ f -kV.Zf - 'Z?,ij (f, - fj ), i =1,..,n,equagdo (26).
j=lj#
Quando ¢ € muito pequeno ou quando ¢ — 0 a equacdo (26) se aproxima da taxa de
variagdo da fugacidade no tempo para cada compartimento i, e € definida pelo sistema de

equagdes de derivadas ordindrias

VZ, % —E +GC, ~GZf —kVZf - ,._ijfff (f, = f,)i=1,n, equagdo (27),

A equagdo (27) descreve uma situagdo ndo estaciondria da dindmica da fugacidade do
produto fitossanitdrio em n compartimentos. Neste caso, as fugacidades sido func¢do do tempo
e podem ser determinadas por um sistema de equagdes derivadas ordindrias que descrevem o
balanco total da massa em um tempo infinitesimal dr. Este balanco, a capacidade de
armazenamento do produto fitossanitdrio no compartimento i é dada pelo produto do volume
(Vi) pela capacidade de fugacidade (Z,).

Os processos de reacdes bioldgicas, quimicas e fisicas, responsdveis pela dissipacdo

ou degradacdo sdo considerados como de primeira ordem, onde a taxa de reacdo aparente é

k! e o componente de reacio de cada compartimento i € k'V.Z. .
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Quando existe um gradiente de fugacidade entre os compartimentos i € j, O
resultando é um fluxo do produto fitossanitirio em direcdo a este gradiente. O fluxo do
produto fitossanitdrio € um produto da diferenca ( fi—f j) pelo coeficiente d; representada

D.,D, ZZ,
"olp.,z,+D,,2,)

pela equagdo d; =S , equacdo (28), entre os compartimentos i € j; onde

§; € a drea de contato entre os compartimentos i e j, D, e D, ; sdo a difusibilidade do
produto fitossanitdrio no compartimento i € j € ¢ € a fina camada entre 0os compartimentos.
O coeficiente de transferéncia d; e d; s@o iguais e positivos. As diferengas ( fi— fj)

sdo positivas ou negativas dependendo da dire¢do da transferéncia determinada pelos valores

relativos de f; e f;.

A advecg¢do do compartimento i pode ser introduzida no modelo descrito na equagdo
(27) como processo de primeira ordem. A adveccdo pode ser considerada como fluxo
constante definido pela soma algébrica entre o fluxo de entrada G,Cj; e o de saida G,C; ou

em termos de fugacidade G,Z,f,, onde G, é o fluxo do produto fitossanitdrio em m® min~'

entrando no compartimento i com concentracio C, e deixando o compartimento com
concentragdo C,.

As emissdes do compartimento i como funcdo do tempo em mol min~' sdo
representadas por E, = E, (). Nesta situagdo se considera ndo haver qualquer efeito de
dilui¢do, ou seja, o volume (V,)de cada um dos compartimentos é constante.

Os modelos de fugacidade ndo podem ser validados pela simples observacdo
ambiental. Avaliagdes em ambientes microcosmicos ou reservatorios experimentais sao
necessarios. O microcosmo pode ser utilizado para validar experimentalmente substancias
homologas ou pertencentes ao mesmo grupo. Infelizmente estes testes custam caro, além de
ndo serem aplicados rotineiramente (MACKAY e PATERSON, 1981).

Segundo MACKAY et al. (1996a), a necessidade da validagdo destes modelos em
condicdes locais e regionais € clara, especialmente para substiancias quimicas com
propriedades incomuns quanto propriedade, estrutura e atividade. O maior impedimento para

validacio € que geralmente apenas as informagdes quantitativas da substincia estdo
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disponiveis, como a quantia produzida, importada ou vendida. PATERSON e MACKAY
(1994) concluem que a validacio do modelo aplicado em diferentes espécies de plantas
estudadas pode ser vantajosa para a avaliacdo do destino da substincia quimica e
especificamente, para estimar a exposi¢do humana e de animais silvestres e domésticos aos
produtos fitossanitérios.

Estudos com o modelo de fugacidade nivel IV permitiram concluir que o mesmo
pode ser utilizado para andlise de avaliacdo de risco para substincia no ambiente (PARAIBA
et al.,, 1999) como também pode servir de guia para estratégia apropriada de monitoramento
ambiental (MACKAY e PATERSON, 1981). Por este modelo é possivel determinar o
compartimento mais vulnerdvel no meio ambiente e decidir entre as vérias substincias qual

necessita de uma analise ambiental (BRU et al., 1998).

2.7 Monitoramento ambiental

Os produtos fitossanitdrios no ambiente podem gerar efeitos adversos na biota, na
qualidade da 4gua, do ar e do solo e, como conseqiiéncia, prejudicar a produtividade agricola. Por
esses motivos é geralmente desejdvel monitorar a sua aplicacdo para que tais efeitos adversos nao
ocorram (MADAUN e FREED, 1990). O guia para o critério ambiental da Organizacdo da
Agricultura e Alimento das Na¢des Unidas (FAO) considera o monitoramento como a tltima etapa
da avaliagdo de risco para o registro do produto fitossanitario. Os estudos de monitoramento podem
se estender além das condi¢cOes nas quais o potencial de perigo € medido, avaliando e
posteriormente submetendo a checagem das conclusdes das primeiras etapas (testes padroes de
laboratdrio; estudos suplementares de laboratdrio e simulagao de campo e estudos de campo).

Na utilizacdo do produto fitossanitdrio na agricultura, 0 monitoramento se torna
importantissimo quando se tem a necessidade de modificar a técnica de aplicacdo ou mesmo o uso
de outros produtos para evitar danos ao ambiente (REVISED..., 1989). Nos Estados Unidos,
especificamente no Estado da Virginia, e no Canadd, foram realizados estudos de monitoramento
do carbofuran na formulagdo granular quanto ao risco ambiental e a vida silvestre. Foi proibida a
utilizacdo deste produto fitossanitario nestes dois locais (STINSON, 1994; ANONYMOUS, 1996a;
b).
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Os efeitos adversos que podem ser gerados pela utilizacdo dos produtos fitossanitérios,
segundo LEVITAN et al. (1995) sao os efeitos diretos sobre espécies ndo-alvo através do contato
com os mesmos; inclusive o ser humano. Este fato ocorre porque produtos fitossanitirios com
persisténcia maior no ambiente, podem apresentar altas concentragcdes em compartimentos, como o
solo ou dgua, com os quais estas espécies t€ém contato. Diminui¢do na reproducdo ou até alteracoes
genéticas nas geragdes futuras podem ocorrer.

Fator importante no monitoramento € definir em qual, ou quais, compartimentos se devem
coletar as amostras para serem analisadas, de forma a ndo realizar a amostragem em pontos nao
valorizaveis, o que envolve mao-de-obra e custo da mesma e da andlise de residuo. Desta forma,
por meio do monitoramento ambiental permite realizar avaliacdo do possivel impacto benéfico ou
adverso da aplicac@o do produto fitossanitario.

No Brasil, alguns trabalhos de monitoramento de produtos fitossanitirios em dareas
agricolas tém sido realizados (PRADO et al., 2001; FILIZOLA et al., 2002; AZEVEDO et al.,
2004). No entanto, geralmente a avaliacdo de risco de locais contaminados niao tem levado em
consideracio o processo lento da degradagdo que ocorre no meio ambiente e que, possivelmente,
possa reduzir o impacto de compostos toxicos depositados no solo, em particular para os compostos
ndo lixiviantes e que ndo oferecem risco de contaminagdo dos aqiiiferos. Estudos recentes mostram
evidéncias de que a disponibilidade de certos produtos orgénicos altera apds permanecer depositado
no solo por certo periodo de tempo. Este é denominado de “envelhecimento” e ocorre pela
penetracdo do produto para dentro da matriz do solo, diminuindo sua disponibilidade no meio. Esta
frac@o do produto fitossanitario € conhecida como ndo-disponivel ou residuo ligado (KHAN, 1982),
pois sua mensuracdo ndo € obtida pelas andlises padronizadas. Segundo ALEXANDRE (1995)
esses fatores t€ém grande relevancia na avaliacdo de toxicidade, na determinagdo de risco e na
regulamentacdo da remediacdo de locais contaminados.

O monitoramento também pode ser realizado por bio-indicadores. Baseia-se na
observacdo do comportamento biolgico dos espécimes botanicos, inclusive a presenga ou auséncia
de determinadas espécies. No entanto, esta técnica exige profissional especializado para observar as
condicdes ambientais, embora sem quantificar o produto existente (GEBLER e SPADOTTO,
2004).

Outra forma de monitoramento € a bioldgica que requere mao-de-obra especializada e

metodologia complexa e onerosa para as andlises. O monitoramento microbioldgico deve fornecer
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informagdes sobre os seguintes aspectos: potencial de biodegradacdo nas dreas contaminadas,
potencial biocatalitico da drea e a taxa de biodegradacdo de poluentes pela microbiota in situ
(SCHNEIDER, 1997).

Em trabalho da Organizacdo da Agricultura e Alimento das Nagdes Unidas (FAO)
existem relatos de que, em alguns paises, os 6rgdos governamentais ou instituicdes ptiblicas sdo os
responsdveis pelo monitoramento ambiental, sem retirar a responsabilidade do setor privado, sendo
esta interagdo regida por leis bem definidas e rigorosas (REVISED..., 1989).

Isto torna importante o conhecimento do comportamento e destino ambiental do produto
fitossanitario. GEBLER e SPADOTTO (2004) relatam que desta forma existe valorizacdo do
aplicador reducdo do impacto ambiental, garantindo a manutencdo da qualidade da producdo

alimentar em um ambiente salutar.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 Calculo prévio da fugacidade do carbosulfan e carbofuran no meio ambiente

Inicialmente foi realizada a determinacdo de qual, ou quais, compartimentos seriam
mais vulnerdveis a aplicacdo do carbosulfan e do carbofuran, através de modelo matematico
que utiliza o nivel I de fugacidade. O célculo da fugacidade nivel I se baseou nas metodologias
dos trabalhos de MACKAY e PATERSON (1981) e MACKAY (1991) feitos para rios e lagos, as
quais foram adaptadas para a condi¢do de arroz inundado de varzea. Para tal objetivo, as
propriedades fisico-quimicas de ambos os produtos fitossanitdrios (carbosulfan e carbofuran)

foram obtidas da literatura de ambos os produtos e as caracteristicas do ambiente, volume de
cada compartimento (V, m’ ) densidade (p, kg m’3) e carbono organico (CO, %) se basearam

no trabalho de MACKAY (1991).

As férmulas utilizadas para os célculos da capacidade de fugacidade

(Z ,molm™ Pa’l) em cada compartimento, fugacidade (f, Pa), concentra¢ido do produto em

cada compartimento (C, g m"3) e quantidade (q, %), foram descritas por MACKAY e
PATERSON (1981) e MACKAY (1991).

3.2 Estudo de campo

A fase experimental foi desenvolvida na fazenda Varjdo, a qual possui uma area de
aproximadamente 200 hectares, com producdo de arroz irrigado por inundagao, ao longo de 30
anos. A propriedade localiza-se no municipio de Bariri, no Estado de Sdo Paulo, regido central
do Estado, pertencente a Provincia Geomorfolégica do Planalto Ocidental (21°59°47°S e
48°367°41”LGr). O solo deste local € classificado como Gleissolo (OLIVEIRA et al., 1999).
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A area onde foi realizado o estudo estd subdividida em tabuleiros, com dimensoes

varidveis de 1,5 a 2,5 ha, perfazendo cerca de 100 tabuleiros, separados por canais de irrigagao

e drenagem, em fun¢do de sua topografia (Figura 4).

Figura 4. Mapa da drea total de arroz irrigado.

Antes da inundagdo e do plantio das sementes de arroz foram realizadas coletas de
solo, sem estar inundado, a 0-20 cm de profundidade, para determinarem o teor de matéria
organica, o pH em CaCl, do solo e capacidade de trica cationica (CTC) (RAIJ e QUAGGIO,
1983). Estas amostras foram encaminhadas ao Laboratério de Solos e Nutricao de Plantas da
Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz. Outros parametros do solo, porosidade,
densidade e fracdo granulométrica foram determinados no Laboratério de Solo da Faculdade
de Engenharia Agricola da Universidade Estadual de Campinas, segundo metodologia de

CAMARGO et al. (1986). Os dados obtidos estao no Anexo 1.
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3.2.1 Instalacao e execucao

A instalacdo do experimento foi realizada em um tabuleiro de dimensao aproximada de
20000 m* (2 ha) (drea experimental) por onde a dgua entra em primeiro lugar, para depois ser
distribuida aos demais tabuleiros. Este tabuleiro foi escolhido exatamente para evitar possiveis

contaminagdes.

3.2.2 Plantio e manejo da area de arroz irrigado

O manejo da cultura foi feito de acordo com os seguintes procedimentos:

a) aplicacdo de dgua no pré-plantio, para estimular a germinac¢do das sementes do arroz
vermelho e sementes de outras plantas daninhas;

b) drenagem de toda a 4gua até o secamento do tabuleiro, seguida de tempo para
germinacao das plantas, que variou de 20 a 30 dias;

¢) aplicacdo dos herbicidas de manejo, ou de pré-plantio, realizada em 31/10/02 com
glifosate 3,3 L ha™ +0,750 L ha de 2,4-D;

d) plantio de arroz (cultivar IRGA-420"*) com adubacdo de 250 kg ha™ da férmula 05-25-
25, realizado em 22/11/02;

e) aplicacdo do herbicida de pré-emergéncia no dia posterior (23/11/02) com 0,700 L ha
de clomazone;

f) ap6és a semeadura e a aplicagdo do herbicida de pré-emergéncia foi efetuado novo
manejo de 4gua e, logo apds, nova drenagem, para as germinagdes da planta de arroz com
desenvolvimento previsto para 15 dias;

f) apds 15 dias foi realizada colocagdo da lamina de dgua permanente (até a época da
colheita);

g) adubacdo de cobertura com uréia foi realizada 2 vezes (19/12/02 e a 06/01/03) na

quantidade de 50 e 80 kg ha™, respectivamente;

* As caracteristicas desta cultivar sdo: porte baixo, folhas curtas, eretas, sem pilosidade, paniculas protegidas
pela folha bandeira, graos longos, finos, sem pilosidade, cascas de coloracdo amarela-palha, alto vigor inicial,
estatura média de 81 cm, resisténcia ao acamamento, alta capacidade de afilhamento, emissao do primérdio aos
54 dias, pleno florescimento em 80 dias e maturag¢do em 120 dias (TERRES et al., 2004).
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h) para o controle da larva da bicheira-da-raiz (Oryzophagus oryzae), foi aplicado por
benzedura, por volta de 30 dias apds a germinagdo, o produto carbosulfan, cujo nome comercial €
Marshal 400 SC, na dose de 400 g i.a. ha, com fechamento da entrada e saida de 4gua no periodo
de 48 horas (figura 5);

1) ap6s este intervalo, foram abertas a entrada e a saida da 4dgua;

) a colheita foi realizada no dia 07/03/03.

Este procedimento se baseou no estudo de FOLONI (1999) e estd esquematizado na

figura 6.

Dias 5 7 10 20 25 30 50 90 120

Figura 5. Apresentacdo do esquema do tabuleiro no momento da aplica¢do do carbosulfan, em area

de arroz irrigado.
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Figura 6. Esquema demonstrativo do manejo na cultura de arroz irrigado (FOLONI, 1999).
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3.2.3 Precipitacao

A propriedade possui um pluvidometro localizado préximo da drea de arroz irrigado. Os
valores coletados da precipitacdo apresentam-se a partir do dia 22/11/02 (1 dia) até 07/03/03 (76

dias), que foi o periodo de desenvolvimento do experimento. Os dados obtidos estdo no Anexo 2.

3.2.4 Determinacao da vazao da entrada e saida do tabuleiro

Foram medidas as vazdes de entrada e saida da 4gua na parcela experimental, no inicio da
irrigacdo e durante o ciclo vegetativo da cultura até a colheita, ocasido em que foi realizada a
drenagem da parcela. Tanto a vazdo de entrada como a de saida, foram medidas através da coleta da
dgua com recipientes apropriados, diretamente das tubulagdes instaladas nos vertedouros para esse
fim. No vertedouro de entrada, foi medida a vazdo durante o enchimento do tabuleiro e apds o
enchimento, visto que apds o enchimento, houve uma redu¢io no volume de dgua no vertedouro de
entrada. No vertedouro de saida, a vazao foi medida somente apds o tabuleiro ter a sua lamina de
dgua na altura média de 0,05 m. O inicio da irrigacdo na parcela experimental foi em 08/11/2003. O
tempo decorrido para o enchimento do tabuleiro, compreendido entre o inicio da entrada e o inicio

do transbordamento da dgua foi de 25 horas.

3.2.5 Amostragem

O amostrador de solucdo do solo utilizado é composto de um tubo de PVC com 1,27
cm de diametro (0,5 polegadas) e 40 cm de comprimento, com uma cdpsula porosa na sua
porcdo inferior. O sistema é vedado por rolha de silicone. Uma garrafa pléstica, também
vedada por rolha de silicone, € acoplada ao tubo de PVC através de uma mangueira. A
extracdo da solucdo do solo foi efetuada por sucgdo através de uma bomba manual (figura 7).
Este equipamento foi instalado no dia 13/12/02 no solo, a uma profundidade de 0-20 cm, sem

dgua na drea. Foram instalados 8 pontos de coleta, distribuidos ao acaso dentro do tabuleiro

(figura 8). Para coleta da dgua laminar foi utilizada somente a garrafa plastica, submergida na
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dgua e retirada amostra em cada ponto. Amostras do solo também foram obtidas em cada
ponto, a 0-20 cm de profundidade, com o uso de um trado.

O horério de coleta das amostras iniciava-se por volta das 10 horas da manha,
terminando entre 15 e 16 horas da tarde. A amostragem dos pontos foi realizada na seguinte
ordem: entrada da dgua, saida da 4gua do tabuleiro, e no interior do tabuleiro nos pontos 1, 2,

3,4,5,6,7 e 8 (figura 8).

Rolha de silicone .
M angueira

Bomba

gg R

Ne—mr

Tubo de PV C

AGUA

SOLO

L ] Cdpsula porosa

Figura 7. Esquema de coleta da solucdo do solo.

ENTRADA

Figura 8. Esquema da distribui¢@o dos oito pontos no tabuleiro.
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Antes de iniciar a amostragem da drea, foi realizada a coleta do solo para verificagdo
de residuo do carbofuran, tendo em vista sua utilizacdo em cultivos anteriores. Para determinar
a profundidade da ldmina de 4gua em cada ponto foi utilizada régua de plastico de 20 cm com
divisdes de 1 cm. Apds a realizacdo das coletas, em cada ponto, foram determinados o pH e a
temperatura da dgua com um pH-metro digital portitil (microprocessador PG1400,
GENAKA). Apés cada coleta as amostras de dgua laminar, da solu¢do do solo e do préprio
solo foram acondicionadas em caixa de isopor com gelo e, apés o término das coletas foram
mantidas em freezer na Fazenda Bananal, no municipio de Bariri-SP, onde permaneceram
estocadas a —18°C, até serem encaminhadas ao laboratério para andlise.

O periodo de amostragens da dgua laminar, da solu¢do do solo, dgua de entrada e
saida foram 0 (logo apés a aplicagdo), 1, 2, 4, 8, 16 e 32 dias ap6s a aplicacao do carbosulfan.
Para o 1° e 2° dias, as amostras de dgua de entrada e saida ndo foram coletadas, pois o
tabuleiro estava fechado. A amostragem do solo foi realizada no periodo de 0 (logo apds a
aplicacdo), 1, 2, 4, 8, 16, 32, 64 dias apds a aplicacdo e imediatamente antes da colheita (69
dias). Nesta data, 06/03/03, foram coletadas duas plantas inteiras (raiz, parte aérea e graos) e

quantidade de graos representativa para os 2 ha da drea cultivada.

3.2.6 Metodologia de analise de residuo do carbosulfan e carbofuran

Todas as amostras coletadas na drea experimental foram armazenadas em freezer, na
temperatura de —18°C, durante 5 meses. ApGs o término das coletas foram encaminhadas ao
Laboratério de Residuos de Pesticidas e Andlises Cromatograficas da Escola Superior de
Agricultura Luiz de Queiroz da Universidade de Sdo Paulo (ESALQ - USP). No periodo de 0,
24 e 48 horas ap6s aplicacdo do inseticida ndao foram determinados valores de residuos pois o
tabuleiro estava fechado para entrada e saida de dgua; e aos 192 e 768 dias ndo foi possivel a
determinacdo do carbosulfan e carbofuran, respectivamente, por ter havido problemas com a
identificacdo da amostra. Todas as outras amostras forma analisadas.

O método de extracio dos residuos de carbofuran e carbosulfan em 4dgua foi adaptado
de LEPPERT et al. (1983), constando de extragdo de 100 mL da amostra por parti¢do liquido-

liquido, com 3 por¢des de 50 mL de diclorometano, cada uma.
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Para extracdo em solo, foi adaptada metodologia a partir da descrita por SCHREIR
(1987) e ANDERSSON e PALSHEDEN (1998), na qual 20 g de amostra foram extraidas por
meio de refluxos de acetona via Sohxelet. Em seguida, o solvente orgénico foi evaporado e o
extrato aquoso remanescente é extraido 3 vezes com 50 mL de diclorometano. O extrato
organico obtido foi entdo evaporado, e os residuos ressuspendidos em 2 mL de acetato de
etila/ciclohexano (1:1 v/v) e entdo submetidos a “clean-up”, por técnica de cromatografia de
permeacgdo em gel (GPC).

Para plantas e graos, adaptou-se o método a partir do proposto por MACDONALD
et. al. (1989) e ANDERSSON e PALSHEDEN (1998), o qual constou da extracdo dos
residuos dos carbamatos de 10 g de amostra com 100 mL de uma solu¢do de acetona/hexano
(4:1, v/v), em presenca de sulfato de sédio anidro. Retirou-se uma aliquota de 50 mL, a qual
foi submetida a “clean-up” por técnica de GPC, com os extratos ressuspendidos em 2 mL de
solucdo de acetato de etila/ciclohexano (1:1, v/v).

O sistema de GPC foi operado utilizando solu¢@o de acetato de etila/ciclohexano (1:1,
v/v) como fase movel, a qual era bombeada com fluxo de 1 mL min"' mediante 2 colunas
PLgel, acopladas em série, de 250 mm de comprimento, 7,5 mm de didmetro e particulas de 5
um de diametro.

Para a inserc@o e separacdo dos compostos da amostra, foi utilizado um sistema de
cromatografia a gis, injetando 2 pL. da amostra, no modo “splitless”, em coluna capilar HP-
SMS de 30 m de comprimento, didmetro de 0,25 mm e espessura de filme de 0,25 pm, com
programacdo de temperatura do forno iniciando-se em 100°C, mantida por 1 min, com rampa
de 25°C min™, até 280°C, que foi mantida por 2°30”. Para a identificacdo e quantificacdo dos
residuos, foi utilizado detector seletivo de massas (MSD) acoplado ao cromatégrafo, que foi
operado no modo de monitoramento de fons (SIM), usando os fragmentos 160 e 164 para a

quantificacdo de carbofuran e carbosulfan, respectivamente.
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3.3 Calculo da meia-vida

O sistema linear de equagdes diferenciais ordindrias que descreve as cinéticas de
transformacdo e degradagdo do carbosulfan e do carbofuran na dgua laminar e na solugdo do

solo € dado por:

dgua
d(;’; _ _f, Clow equagdo (29)
t
dC}l o dgua dgua ~
5 k, G =k, Cy equacio (30)
s.solo
dCc}t _ k4C:igua _ kSC:.snlo equacao (31)
dc;.mlo s.solo s.solo ~
dt =k C; =k, Cy equacdo (32)
Cv:’gua (0) — C? , C}igua (0) — C}.solo(o) — C:~"”” (0) — 0 e ki > Opara IS l < 7 equagﬁo (33)

z -1\ « ~ s e . £
onde ¢ (h) é o tempo em horas, C! (mg:L™") é a concentracdo inicial do carbosulfan na dgua
. . . . . ~ i i . . -1«
laminar, imediatamente apds a aplicacdo, C** , C)‘ig““, C solo— g C)i”l” ,em mgL", é a

concentracio do carbosulfan na d4gua laminar, a concentragdo do carbofuran na 4gua laminar, a
concentracdo do carbosulfan na solucao do solo e a concentragdo do carbofuran na solucio do
solo, respectivamente. Os coeficientes k, e kg (h'l) sdo as taxas de transformacdo do
carbosulfan em carbofuran, na 4gua laminar e na solu¢do do solo, respectivamente. Os

coeficientes k, e k; (h™") sdo as taxas de degradacdo do carbosulfan na dgua laminar e na
solucdo do solo, respectivamente. Os coeficientes k, e k, (h'l) sdo as taxas de degradacdo do
carbofuran na dgua laminar e na solucio do solo, respectivamente. Os coeficientes k, e k, (h’

") sdo as taxas de transferéncia do carbosulfan da dgua laminar para a solucdo do solo e do
carbofuran da 4gua laminar para a solug@o do solo, respectivamente. As solucdes analiticas do
sistema de equacdes diferenciais ordindrias descritas pelas equacdes (29), (30), (31) e (32) e
nas condi¢des iniciais (33) sdo expressas por somas de exponenciais (BOYCE e DI PRIMA,

1994). Como os coeficientes k;, 1<i <7 ndo sdo conhecidos, a solu¢do do sistema (29), (30),
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(31) e (32) é determinada a partir de dados experimentais usados em ajuste numérico nao
linear, como a equacdo do tipo C(t) = a(exp(—bt) —exp(—ct)) equacdo (34).
Para estimar a meia-vida do carbosulfan no solo, a 0-20 cm de profundidade, foram

utilizados dados experimentais usados em ajuste numérico ndo linear conforme a equacdo

(34).

3.4 Calculo do parametro de volatilizacao para carbosulfan e carbofuran

As caracteristicas fisico-quimicas do carbosulfan e carbofuran devem ser
consideradas no estudo do comportamento e destino ambiental destas moléculas. Assim, o
coeficiente de parti¢do ar-dgua € um indicador da volatilizacdo de um produto fitossanitario a

z

partir da superficie da dgua laminar e € obtido pela férmula proposta por TRAPP e

PP
MATTHIES (1998) K, =——-"— equagio (35), onde R=8314Pa-m>mol'T' é a
SR(273+1)

constante dos gases, ¢ é a temperatura ambiente, S (mL-g"') é a solubilidade aquosa, P,

(g-mol™) é o peso molecular e P, (Pa) € a pressdo de vapor.

3.5 Calculo do critério do erro maximo

O critério do erro médximo ME pode ser usado para verificar a concordancia entre os
valores de concentracdes do carbosulfan observados na solugdo do solo e os valores de

concentragdes do carbosulfan estimados pela expressio C_ = p.,ocC,  +6C

csss csss ?

equagdo

z

(36), onde C_, (mg kg™ )é a concentracdo do carbosulfan no solo, C_ (mg L"l) € a
concentracao do carbosulfan na solug@o do solo e @ € a fragdo volumétrica da 4gua no solo.
O critério do erro mdximo € definido por LOAGUE et al. (1989) e expresso por

ME :{nkax‘C; (k) — C: (k)|, equagdo (37), onde C (k) (mg~L']) ¢ a k-esima observacdo da

concentracdo do carbosulfan no solo e C; (k) € a k-esima concentra¢@o do carbosulfan estimada, e
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n € o nimero de observagdes. A estimativa serd mais precisa quanto mais proximo de zero estiver o

valor de ME.

3.6 Calculo da estimativa da concentracao de carbosulfan no solo

Para estimar as concentracdes do carbosulfan no solo a 0-20cm de profundidade, foi

utilizada a equacao (36).

3.7 Calculo do indice de lixiviacao para carbosulfan e carbofuran

Os parametros calculados para determinar a caracteristica de lixiviante ou nao foram
o indice de GUS e Kd.
A determinagdo do indice GUS considera em seus cdlculos, o valor do coeficiente de

sor¢do K, e a meia-vida ¢,,, do produto fitossanitdrio no solo. Este indice foi calculado para o
carbosulfan e o carbofuran. O indice GUS é expresso pela equacido proposta por GUSTAFON
(1989), GUS =[4 - Log(K,)] x Log(t,,) . equagdo (38), onde K, (mL-g"') € o coeficiente de
sor¢do e f,,, (dias) € a meia-vida do produto fitossanitario no solo.

Outro indice que pode indicar a mobilidade do carbosulfan e carbofuran no solo € a
determinacdo do coeficiente de particdo (Kd) entre a particula do solo e a soluc¢do do solo. O

Kd foi calculado utilizando a férmula de BRIGGS (1981), dada por
Kd =0,0045 x K, "7 x MO(%), equagio (39).

3.8 Calculo do fator de concentracao do fluxo da transpiracao

De acordo com BRIGGS et al. (1982), a eficiéncia do processo de transpira¢io é

medida pelo fator de concentragdo do fluxo de transpiragdo (transpiration stream concentration
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2
logk —1,78
factor) (TSCF ) dado pela seguinte expressdo TSCF =0,784exp _(—og ow ] ,

2,44

equagao (40).

3.9 Modelo de fugacidade nivel IV

A distribuicdo da quantidade de produto fitossanitirio € pequena entre dois

compartimentos que sdo representados pelos indices i e j, em condi¢do de fugacidade em
equilibrio, temperatura e pressdo. O coeficiente de parti¢do controla a distribui¢do do produto
entre os dois compartimentos, e € numericamente definido por kij =C, / Cj ,onde C, e C ; sdo
concentracdes da substancia em cada um dos compartimentos. A relacdo entre a fugacidade e
a concentragio é dada pela formula: C,=Z,f, equagdo (1), onde C, (molm™)é a
concentragdo, f, (Pa) é a fugacidade e a constante de proporcionalidade Z, (mol m~> Pa™")
¢ a capacidade de fugacidade.

A estimativa da capacidade de fugacidade Z,; da substincia em um compartimento i
depende, portanto, da natureza do compartimento e do coeficiente de particao do produto neste
compartimento. O coeficiente de particdo k; da substincia, em situagdo de equilibrio da
fugacidade (f,. = fj), ¢ determinado pelo quociente entre Z, e Z,, ie., k;= Z,./Zj
conseqiientemente, Z, = k,.jZ Iz

A capacidade da fugacidade do compartimento define a afinidade do produto
fitossanitdrio para o compartimento. Para definir a capacidade da fugacidade para cada um dos
compartimentos, consideram as caracteristicas fisico-quimicas do produto fitossanitario e do
compartimento (MACKAY, 1991). Como os compartimentos no cultivo de arroz irrigado sdo
ar (i = a), dgua (i = w), planta de arroz (i = r) e solo (i = s) é necessario definir a capacidade

de fugacidade para cada um desse compartimentos.
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Capacidade de fugacidade no ar

A capacidade de fugacidade do ar é obtida pela equacgdo proposta por MACKAY

1991) Z, = % equacgdo (41), onde Z_, (mol m~ Pa') é a capacidade de fugacidade no ar;

T(K), a temperatura do ar; R =8,314m> Pamol™ T™', a constante dos gases.

Capacidade de fugacidade na agua

A capacidade de fugacidade na dgua € obtida pela equacdo proposta por MACKAY

(1991) z, 2%, equagdo (42), onde Z 6 (mol m>Pa') é a capacidade de fugacidade da

dgua; H (Pam’ mol™"), a constante da lei de Henry do produto fitossanitario.

A constante da lei de Henry pode ser estimada por H = % , equacgdo (43), onde

p,, (g mol™") é amassa molecular; p, (Pa),a pressio de vapor; S,, (g m™), a solubilidade

aquosa do produto fitossanitdrio.

Capacidade de fugacidade na planta de arroz

A capacidade de fugacidade na planta de arroz € obtida pela equagdo proposta por

TRAPP e  McFARLANE (1995) e  COUSINS e MACKAY (2001)
Z, =(x,Z,+xk,Z)p,/p,), equagio (44), onde Z, (molm™ Pa™') é a capacidade de

w w ow w

fugacidade na planta de arroz; Z, (molm™> Pa™'), a capacidade de fugacidade na dgua; p,

(kg m™), a densidade da dgua laminar; p, (kg m™), a densidade da planta de arroz; x,, a

fracdo volumétrica de dgua da planta de arroz; x,, a fracdo volumétrica de lipidio da planta de
arroz;

k,,, o coeficiente de particdo do produto fitossanitdrio entre o octanol e a dgua.

ow?
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Capacidade de fugacidade no solo

A capacidade de fugacidade no solo € obtida pela equacdo proposta por MACKAY et

k
al. (1996b) Z = %—k% , equacdo (45), onde Z, (mol m~ Pa™') é a capacidade de

fugacidade no solo; p, (kg m~), a densidade do solo; oc,,a fracdo volumétrica de carbono

organico do solo; k,. (m’ kg™"), coeficiente de parti¢io do produto fitossanitério entre a d4gua

e o carbono organico do solo; @, fragdo volumétrica da 4gua no solo.

Coeficientes de transferéncia

O fluxo de massa do produto fitossanitario por difusibilidade entre dois

compartimentos contiguos i e j pode ser calculado pelo produto da diferenga (f; — f;) pelo

coeficiente de transferéncia d; (mol Pa” h_l). Esse coeficiente pode ser estimado de acordo

com a primeira lei de Fick, e expressa pela equacdo proposta por ZITKO e McLEESE (1980)
A,D,D,Z.Z,

pp

d, =
§,(D,Z, +D,Z,)

, equacdo (28), onde A (m*) é a drea de contato entre 0s

compartimentos i e j; D, (m*> h™"), a difusibilidade do produto fitossanitdrio no
compartimento i; D, (m> h™"), a difusibilidade do produto fitossanitirio no compartimento
Js 5ij (m), a fina camada de difusdo entre compartimento i e j; Z;, (mol m~ Pa™'), a

capacidade de fugacidade do compartimento i; Z; (mol m~ Pa™'), a capacidade de

fugacidade no compartimento ;.
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Difusibilidade do produto fitossanitario no ar

A difusibilidade do produto fitossanitirio no ar é obtida pela equagdo

47175
36x10°T'0 M,

= , equagdo (46), onde D, (m* h™") é a difusibilidade do produto

D
pa (%"‘%y

fitossanitdrio no ar; v, (cm3 mol’l), 0 volume molar do produto fitossanitrio;

v, =20,0 cm® mol™', o volume molar do ar.

M ,, € definido como fun¢do da massa molar do produto fitossanitario e da massa

+
P T G , equacdo (47),

mam

molar do ar pela equagio proposta por LYMAN et al. (1995) M ,, =

-1 2 2 . .
onde a, =28.9 g mol é amassamolardo are p, € amassa molar do produto fitossanitario.

Difusibilidade do produto fitossanitario na agua

A difusibilidade do produto fitossanitdrio na 4gua é obtida pela equagdo proposta por

2,056 x 107 T /g, w,,
ILIW (VP)OA()

WEBER e DIGIANO (1995) D, = , equacdo (48), onde D, (m*> h™")

¢ a difusibilidade do produto fitossanitario na agua; ¢ = 2,6, um termo de associagdo para o
solvente (dgua); w, =18g mol ~', a massa molar da agua; u, =89 x 107" cp , a viscosidade da

agua.

Difusibilidade do produto fitossanitario na planta de arroz
Considerando que a planta de arroz tem alto contetido volumétrico de dgua (>0,8), o

modelo supde que a difusibilidade do produto fitossanitario na planta € igual a difusibilidade

do produto fitossanitério na dgua, isto é, D, =D .
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Difusibilidade do produto fitossanitario no solo

A difusibilidade do produto fitossanitario no solo € obtida pela equacdo proposta por

D, (p,)
(1 - gDS )pSOCS k()(,' + ¢.V

WU e GSCHWEND (1986) D, = , equagdo (49), onde D, (m* h™'),

a difusibilidade do produto fitossanitario no solo; ¢, a porosidade do solo.

Transformacao de massa

As transformagdes do produto fitossanitdrio no ar, na dgua, na planta de arroz e no
solo podem ocorrer por dissipagdo, degrada¢do quimica ou bioldgica, dilui¢do pelo

crescimento da planta de arroz ou pelo aporte de d4gua nos campos de arroz. Estes processos de

transformacdo sdo assumidos como de primeira ordem e sdo descritos por d—’ =-1C,,
1

equagdo (50), onde A, (h™") é o coeficiente de transformacdo, ou de degradagio aparente.

In(2,0)

i

12

O coeficiente foi estimado pela relacdo 4, = ,  equacdo (51), onde tl"/z (h)

¢ a meia-vida do produto fitossanitdrio no compartimento i. Assim, o termo que descreve a

af

transformacdo do produto fitossanitdrio no compartimento i € dado por V,Z, =—AV.Z f.,
t

equacdo (52),onde i € {a, w, r, s}. Todos os outros termos ja foram definidos (MACKAY,

1991).

Adveccao
A advecc¢do do compartimento i pode ser introduzido no modelo, como um processo

de primeira ordem. De fato, advec¢ao pode ser considerada como de velocidade constante, e é

definida como a soma algébrica do fluxo de entrada G,C,, ou em termos de fugacidade, como
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—1N - . . ~
G,Z,f,,onde G, (m* h™")é a taxa do fluxo de entrada no compartimento i, com concentragio
C;, , levando este compartimento a concentragio C,.

Supde-se que os coeficientes de transferéncias d; e d; sdo iguais e positivos. Em

adicdo, supde-se que a transferéncia direta da massa do produto fitossanitario ocorra do ar para
a dgua, da dgua para o solo, do ar para a planta de arroz e da dgua para a planta de arroz.
Assim, o balango total de massa na distribuicio do produto fitossanitario pelo modelo de

fugacidade nivel IV € dado pelo seguinte sistema de equacdes diferencias ordindrias:

%_ dwafw +drafa +GaCBa _dawfa _darfa _Gafa _
d vz, VZ,6 VZ VZ VZ, V

a a a

de — dawfa + drwfr + dSH/‘fS + GH/CBW' _ Gw‘fW — defVV _ dW‘S fH/ _ dM/rfW'
a Vvz,6 VZ 6 VZ, VZ, V, VZ VZ

ﬁzdwrfw +darfu_drwfr_drufr_

.1, equagao (53)

- A, f, equagdo (54)

A equacdo (55
aa vz, VZ VZ VZ I quagdo (55)
d d GC G d
L: wsfw + s~ Bs __ sf.v _ swfs _ﬂ/va equagﬁo (56)
dt VZzZ  VZ V, VZ. 58
AP,

com condicdo inicial dada por f,(0)=f (0)=0 e f, (0)= , onde V, (m’) é o volume

w w

de ar; V, (m’), o volume total de agua dos campos de arroz; V, (m*), o volume total das
plantas de arroz; V, (m*), o volume total de solo; A (m?), a drea do campo de arroz;
P, (mol m™), a dose aplicada do produto fitossanitdrio.

Para i {a, w, 1, s} e t 20, as concentragdes C; = C,(¢) sdo determinadas, aplicando
a equacdo C,(t)=Z,f,(t), quando f, = f;(t), sdo conhecidas as solu¢des do sistema linear

descritas pelas equagdes (53), (54), (55) e (56).
Em virtude de ndo ter sido detectado residuo de carbosulfan na dgua laminar, no
periodo de coleta, optou-se por utilizar o carbofuran, seu principal metabdlito, para a

elaboracdo do modelo matemdtico. A dose de carbofuran correspondente a dose de

carbosulfan utilizada foi de 1,05x10* molm™ (0,232 kg ha™).
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A concentragdo no solo foi calculada pela expressdo , C = pocC, +0C,

csss cfss ?

equagdo (57), onde C (molm’3 )é a concentragdo do carbosulfan no solo, C € a

concentracdo do carbosulfan na solu¢do do solo.

Os valores da meia-vida do carbofuran na dgua e no solo sdo estimados em 72h e
240h, respectivamente (JOHNSON e LAVY, 1995). Os valores da meia-vida nos
compartimentos da planta e do ar foram determinados como sendo 36,04 e 12,0 A,

respectivamente (TEJADA e MAGALLONA, 1985a;b). Estes valores da meia-vida do
carbofuran nestes compartimentos foram utilizados na simula¢do numérica.

O volume dos compartimentos ar, dgua, planta de arroz e solo foram estimados em
8,0x10*, 2,0x10°, 1,2x10° e 5,0x10° m’, respectivamente, em fungio da drea do tabuleiro. As
areas de contato entre 0os compartimentos ar e dgua, dgua e solo, ar e planta de arroz e dgua e
planta de arroz foram estimadas em 2,0x10%, 4,03x10", 1,5x10* e 3,0x10° m*,

respectivamente.

A drea de contato entre os compartimentos dgua e solo foi calculada pela expressdo
A, =p,S,V, equacdo (58), onde S, (m2 kg ’1) ¢ a média da drea superficial especifica do
solo. A média da drea superficial especifica do solo foi determinada em 6,49x10* m* kg™'. A

fina Amina difusa contiguas entre os compartimentos dgua e solo foi estimada em 1,0x10™* m.
O valor da densidade, fracdo volumétrica de carbono do solo e porosidade foram

determinados por amostras de solo em 1,54x10° kgm™, 0,017 e 0,42, respectivamente. A

média volumétrica da fracdo de dgua no solo, entre 0 e 20 cm , foi determinada em 0,48.

As caracteristicas fisico-quimicas do carbofuran foram necessdrias para simular a

distribui¢do do produto fitossanitirio entre os compartimentos selecionados: peso molecular
221,3 gmol™, volume molar 194.4 cm’ mol™", pressdo de vapor 7,2x107° Pa, solubilidade
351 gm™, coeficiente de particio octanol-dgua 33,11, e o coeficiente de particio do solo
0,022 m® kg™' (TOMLIN, 2000).

A densidade, fracdo volumétrica de 4gua e fracdo volumétrica de lipideo na planta de

3

arroz foram determinadas em1,03x10° kgm—, 0,80 e 0,02, respectivamente. A densidade de

4dgua e a temperatura do ar foram arbitrarias em 1,0x10° kg m e 298 K , respectivamente.
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Para i, j e (a,w, r,s) o modelo supde que d; =d;, d, =d, =0. A transferéncia

i
dos coeficientes entre ar e dgua, dgua e solo, dgua e planta de arroz e ar e planta de arroz foi
estimada em 35016, 2,7x10", 1,03x10°, 262,65 mol Pa' h™>, respectivamente. Para
icl(a,rs) G,=0,e G,=189x10" m* h™". O valor do fluxo de adveccdo da dgua (GW) foi
estimado de acordo com o procedimento descrito por VOLTOLINI et al. (2002), considerando
a precipita¢do didria, a evaporacdo didria, a evapotranspiracdo didria da planta de arroz e a
media didria de recarga de dgua em condi¢do de campo. O tempo médio da simulagdo
numérica foi 1000 £ . O algoritmo e a formulagdo da fugacidade nivel IV foram aplicados pelo
sistema de controle dinimico de tempo proposto por PARAIBA et al. (1999) para simular
numericamente a fugacidade e a concentracdo nos compartimentos ambientais. Os resultados

do modelo foram obtidos pela simulagdo numérica usando o programa Matlab (MATLAB,

1992).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Calculo prévio da fugacidade do carbosulfan e carbofuran no meio ambiente

O resultado do célculo da fugacidade para cada molécula apresenta-se no Anexo 3.
Conforme pode ser observado, para o carbosulfan, o compartimento mais vulneravel foi o solo
(57,11%) e, para o carbofuran, a dgua (99%) (figura 9).

Os resultados apontam os compartimentos dgua e solo como os mais significativos para a
andlise do comportamento dos produtos fitossanitarios. Assim, o presente trabalho estudou trés
compartimentos, a 4gua laminar, a solugao do solo e o préprio solo na profundidade de 0-20 cm.

Neste trabalho ndo foram realizados os célculos dos niveis II e III porque se pensou em
utilizar o nivel 1 para definir os compartimentos mais vulnerdveis e em seguida desenvolver o
experimento de campo determinando os residuos do carbosulfan e carbofuran nos compartimentos
vulneréveis ao longo do tempo. A melhor forma da aplicacdo dos resultados de residuos obtidos no
campo ¢é o nivel IV de fugacidade, pois este € o nivel mais complexo dos quatro e é o qual permite

simular as condi¢des de campo. O nivel IV de fugacidade apresenta no item 4.4.
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Figura 9. Calculo da concentrag@o do carbosulfan e carbofuran em porcentagem no meio ambiente.

4.2 Vazao de entrada e saida da agua de irrigacao na parcela

No inicio do enchimento do tabuleiro, a vazio média de entrada da dgua foi de 61,95
L s™, sendo reduzida para 17,75 L s ap6s o inicio do transbordamento da dgua no vertedouro

. ~ P 1
de saida, para manter uma vazao média de 2,55 L s™.
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4.3 Calculo da meia-vida

As concentracdes observadas de carbosulfan e carbofuran em amostras de 4gua
laminar, solu¢do do solo e no préprio solo, na seqiiéncia de tempo escolhida para as
amostragens, permitiram ajustar as seguintes equagdes cinéticas:

C#" (1) = 2,63x 10 exp(~2,56 x 1071) , com R*= 0,89 equagio (59)
C;fg““ () = 1,08(exp(—2,56 x 107 t) —exp(—4,69 x 107°¢)) , com R*=0,99 equagao (60)
CH" (1) = 2,3x 107 (exp(~1,7 x 107 1) —exp(=3,0x 107 1)) , com R* = 0,67 equacao (61)
CJ{»SO’O (1) = 13,95(exp(—1,08 x 107 ¢) —exp(~1,13x 10°¢)) , com R*=0,85 equagao (62)

C (1) = 1,3% 107 (exp(~1,2 x 10°1) —exp(1,62 x 10™'£) , com R* = 0,79 equacio (63)

Com as equagdes (59), (60), (61), (62) e (63), foi possivel estimar os tempos das
concentracdes maximas, as concentracdes maximas e os tempos de meias-vidas do carbosulfan
e carbofuran na dgua laminar, na solu¢do do solo e no préprio solo. Todos os ajustes e

estimativas numéricas foram realizados com o programa PROC NLIN do SAS (1989).

4.3.1 Agua laminar

A figura 10 ilustra a cinética de primeira ordem descrita pela equacdo (59) para a
evolucdo da concentracdo do carbosulfan na dgua laminar, com nivel de significincia de
R’=0,89. O tempo da concentracdo mdxima, a concentracdo mdxima e a meia-vida do
carbosulfan na 4gua laminar foram 0 dia, 0,0263 mg-L'1 e 24 h (1 dia), respectivamente.

A concentracdo méxima na 4dgua laminar foi superior ao valor aceito pela Unido
Européia (EUROPA..., 2003) para residuos de produto fitossanitdrio em dgua potavel (0,0001
mg-L™"). Mesmo as 96 horas, 4 dias apés a aplicacdo do inseticida, o nivel observado foi de
0,0016 mg L™, superior ao recomendado por este 6rgdo. Para o carbosulfan, a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA) ndo estipula valores maximos permitidos na
dgua, o que poderia sugerir que este produto fitossanitdrio ndo acarrete problema de

contaminacdo na 4gua.
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Figura 10. Evolu¢do da média e desvio padrdo das concentracdes de carbosulfan na dgua

laminar no cultivo de arroz irrigado obtidas ao longo do periodo de amostragem.

A meia-vida do carbosulfan determinada na d4gua laminar neste estudo concorda com
os resultados de PLESE et al. (2004) e ndo concorda com os resultados de TEJADA e
MAGALLONA (1985a) que ndo obtiveram residuos de carbosulfan na dgua, no periodo de 3
horase 1, 2,3, 5,7, 15 e 30 dias, em seus experimentos.

Este tempo de meia-vida foi alcancado, provavelmente, como conseqiiéncia do tempo
em que o tabuleiro experimental se manteve fechado para saida de d4gua. A partir do momento
em que o tabuleiro foi aberto e a 4gua comecgou a escoar, valor de residuo progressivamente
decrescente foi encontrado na 4agua de saida (tabela 8). Uma hipdtese para este fato ter
ocorrido seria a possibilidade das amostras de dgua coletada serem contaminadas por
particulas de argila e matéria organica, pelo processo de erosdao laminar, nas quais o
carbosulfan estaria adsorvido. Os indices do residuo obtidos na dgua de saida do tabuleiro
observados sdo superiores aos valores aceitdveis pela Unido Européia (EUROPA.., 2003). No

entanto, vale ressaltar que este produto fitossanitario apresenta solubilidade baixa (0,3 mg L™)
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(TOMLIN, 2000) e um K, alto (8500 mL g'l) (KENAGA e GORING, 1980). Portanto,
mesmo que saia do tabuleiro, pode ser adsorvido ao longo do percurso, chegando ao rio em
teores minimos, ou mesmo inexistentes. No periodo de 0, 24 e 48 horas apds a aplicacdo do
inseticida ndo foram determinados valores de residuos pois o tabuleiro estava fechado para
entrada e saida de dgua; e aos 192 dias ndo foi possivel a determinagdo por ter havido

problemas com a identificacdo da amostra.

Tabela 8. Valores encontrados das concentragdes de carbosulfan na dgua de entrada e saida do
tabuleiro ao longo do periodo de amostragem, na drea de arroz irrigado, no ano agricola de

2002/2003.

Tempo (horas)

Parametros 0 24 48 96 192 384 768

Concentragdo do carbosulfan (mg Lh

Entrada - - - 0,0000  0,0000 0,0000 0,0000
Saida - - - 0,0082 - 0,0053  0,0018

- ndo determinado

No periodo de amostragem da 4gua laminar, foram determinados o pH médio de 6,6 e
a temperatura média de 30,3°C (tabela 9). Este valor médio de pH, préximo da neutralidade, é
considerado estdvel para o carbosulfan (RAMANAND et al., 1991); porém, nao constitui fator
predominante na estabilidade do produto fitossanitdrio, j4 que a meia-vida determinada foi
baixa. A temperatura média observada no tabuleiro pode ter atuado na degradacdo do
carbosulfan conseqiiente aos processos de hidrdlise ou microbiolégico (TEJADA e
MAGALLONA, 1985a; RAMANAND et al., 1991). O carbosulfan é transformado
imediatamente em carbofuran por hidrdlise, conforme mencionado por TEJADA e

MAGALLONA (1985a).
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Tabela 9. Valores de pH e temperatura da dgua laminar e da dgua de entrada e saida do

tabuleiro ao longo do periodo de amostragem, na drea de arroz irrigado, no ano agricola de

2002/2003.
Tempo (horas)
Parametros 0 24 48 96 192 384 768
pH
Agua laminar 6,8 6,5 6,5 6,4 6,5 6,5 6,7
Entrada - - - 7,0 6,7 6,7 7,0
Saida - - - 6,9 6,8 6,8 6.9
Temperatura (Celsus, °C)
Agua laminar 33,7 32,9 33,1 33,3 25,3 27,8 25,8
Entrada - - - 28,0 25,3 26,7 25,9
Saida - - - 25,4 25,4 28,5 25,6

- ndo foi determinado

A evolucdo da concentragdo do carbofuran na 4gua laminar, sem respeitar uma

cinética de primeira ordem, demonstrada pela equagdo (60) com significincia de R*=0,99 é

mostrada na figura 11. O tempo de concentracdo méixima, a concentra¢cdo méaxima e a meia-

vida do carbofuran foram de 30h (1,25 dia), 0,2334 mg-L'1 e 78 horas (3 dias),

respectivamente. O valor da concentragdo maxima na dgua laminar estd acima do valor aceito

pela Agéncia de Protecio Ambiental Americana (EPA, 2004) (<0,04 mg-L'l) e da Unido
Européia (EUROPA..., 2003) (<0,0001 mg-L'l); porém, no periodo de 192 horas (8 dias), a

concentracdo do residuo foi 0,0061 mg L' (figura 11), atingindo o nivel aceitdvel pela EPA.

Resultados semelhantes foram obtidos nos trabalhos de SANTIAGO (2001) e MOREIRA et

al. (2004) que atingiram nivel aceitdvel pela EPA a partir 120 horas (5 dias) apds aplicag¢do do

carbofuran.
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Figura 11. Evolu¢dao da média e do desvio padrdo das concentragdes de carbofuran na dgua

laminar no cultivo de arroz irrigado obtidas ao longo do periodo de amostragem.

A meia-vida de 78 horas (3 dias) na &gua laminar indica ser muito baixa sua
persisténcia neste compartimento, segundo WEBER (1994). Valores similares foram obtidos
por PLESE et al. (2004) e TEJADA e MAGALONA (1985a) que encontraram meia-vida de
78 horas (3 dias) e 139,2 horas (5,8 dias), respectivamente. JOHNSON e LAVY (1995)
obtiveram meia-vida de 3 dias, enquanto NICOSIA et al. (1991) determinaram valores de 22,
26 e 18 dias. O carbofuran é estivel em meio acido (SIDDARAMAPPA e SEIBER, 1979;
RAMANAND et al., 1991) e a degradacdo do carbofuran na 4gua laminar, segundo
SIDDARAMAPPA e SEIBER (1979), TEJADA e MAGALLONA (1985a) e MORA et al.
(1996) ocorre principalmente por hidrélise, que € potencializada pelo efeito do pH.

Os dados obtidos de pH e temperatura na dgua laminar estdao representados na tabela
10. De acordo com estes dados medidos no local de amostragem, ndo foram observadas
variagOes significativas ao longo de todo o periodo de coleta, no periodo das 10:00 até 16:00

horas. Estes resultados ndo estdo de acordo com SIDDARAMAPPA et al. (1978),
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SIDDARAMAPPA e SEIBER (1979) e RAMANAND et al. (1988c). Desta forma, nao foram
observadas mudancgas significativas do pH, as quais justificassem pressupor uma degradacdo
do carbofuran maior em determinado periodo do dia. A temperatura da 4dgua foi em média
30,3°C sendo considerada alta, a qual pode ter influenciado no processo da hidrélise. Nao
foram determinados o pH e a temperatura no periodo de 0, 24 e 48 horas apds a aplicacao,
porque o tabuleiro estava fechado.

O manejo da dgua na cultura do arroz € de primordial importancia para o
desenvolvimento da cultura, e ndo menos importante nos ambitos de custo de mao-de-obra
como de meio ambiente. A aplicagdo do carbosulfan foi realizada por benzedura, segundo
recomendacdo do fabricante. A técnica preconizada é manter a 1amina de 4dgua na cultura do
arroz por volta de 10 cm. No entanto, no tabuleiro onde foi desenvolvido este experimento,
este fato ndo aconteceu, como pode ser observado na tabela 10. Este fator pode propiciar o
encontro de concentragdes distintas do residuo (carbosulfan e carbofuran). A contaminacio
maior na dgua laminar, em relagdo a dgua subterranea, pode acarretar danos ao ambiente em
consonancia com as informac¢des de JOHNSON e LAVY (1994).

Outro parametro importante no manejo da dgua € o tempo em que o produto
fitossanitdrio permanece no tabuleiro, sem sair 4gua do mesmo. O tempo em que o tabuleiro
permanece fechado (48 horas ou 2 dias por recomendacdo do fabricante) deve ser suficiente
para o carbosulfan degradar dentro do tabuleiro, propiciando sua minima liberagdo na dgua de
saida (tabela 11). Neste trabalho, os resultados mostraram que os niveis de residuo do
carbofuran foram elevados tanto na dgua laminar como na de saida do tabuleiro. A dgua de
saida pode inicialmente apresentar concentra¢des ndo recomendadas pelos 6rgaos ambientais.
Para o carbofuran, o indice estipulado pela EPA (2004) foi obtido a partir de 96 horas (4 dias)
(tabela 13), o mesmo ocorrendo com carbosulfan. Portanto, o tempo de seguranca do
carbosulfan e de seu metabdlito, o carbofuran, € menor do que quando se utiliza o carbofuran
como principio ativo, cujo tempo de seguranca preconizado € de 30 dias apds a aplicagdo, de
acordo com o relato de MATTOS et al. (2001b, ¢c) e TREVIZAN et al. (2002). Na amostra de
dgua de saida as 768 horas o valor de carbofuran ndo foi determinado por problemas na

identificagdo da amostra (tabela 11).
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Tabela 10. Valores médios da altura da ldmina de dgua durante o periodo de amostragem em

area de cultivo de arroz irrigado no ano agricola de 2002/2003.

Tempo (horas)

0 24 48 96 192 384 768

Altura da lamina de dgua (cm)

Media 3.9 4,9 2,8 4,5 4.4 4,0 5.9

Tabela 11. Valores encontrados das concentracdes de carbofuran na dgua de entrada e saida
do tabuleiro, ao longo do periodo de amostragem, na drea de arroz irrigado, no ano agricola de

2002/2003.

Tempo (horas)

Parametros 0 24 48 96 192 384 768

Concentracio do carbofuran (mg L)

Entrada - - - 0,0000  0,0000 0,0000 0,0000
Saida - - - 0,0014  0,0004  0,0001 -

—ndo determinado

Outro aspecto relevante é a possibilidade de transbordamento de &dgua para os
tabuleiros vizinhos, o que modifica o teor de residuo dos mesmos. No periodo da noite, apds a
aplicacdo do inseticida, houve uma precipitagdo de 48 mm, que poderia provocar a elevacio
do nivel de dgua do tabuleiro e resultar no vazamento entre as divisorias dos tabuleiros
vizinhos. Esta chuva pode ter provocado a lixiviagdo do produto fitossanitdrio e de seu
metabolito ao longo do perfil do solo. No periodo de coleta até 96 horas (4 dias), houve uma
estiagem, porém seguida de chuvas constantes (Anexo 2). Na hipétese de transbordamento do
tabuleiro estudado (onde houve a aplicac¢do), para os vizinhos, o risco de contaminagdo foi
pequeno, ou ndo existiu, pois a concentracao detectada na 4gua laminar permaneceu estavel.

Embora ndo se tenha determinado a qualidade da &gua neste experimento, ndo foi

notada a presencga de sdlidos suspensos, os quais poderiam interferir na eficiéncia do produto

80



pelo transporte das moléculas (carbosulfan e carbofuran) adsorvidas aos mesmos juntamente
com 4gua para fora do tabuleiro.

As caracteristicas fisico-quimicas do carbosulfan e carbofuran devem ser
consideradas no estudo do comportamento e destino ambiental destes inseticidas. Assim, o

coeficiente de particdo ar-4gua € um indicador da volatilizacdo de um produto fitossanitario a

L , equacdo (35),
SR(273+1)

partir da superficie da d4gua laminar e € obtida pela féormula K, =
onde R :8,314Pa-m3-m01'1T'1 ¢é a constante dos gases, ¢ é a temperatura ambiente, S (mL-g'l)
¢ a solubilidade aquosa, P, (g'mol™) é o peso molecular e P (Pa) € a pressdo de vapor.
Segundo a classificagdo de volatilidade (TRAPP e MATTHIES, 1998) os produtos
fitossanitdrios com K, <4,0x10™° ndo sdo voldteis no intervalo de temperatura ambiental.

Neste caso, o carbofuran se classifica como ndo voldtil devido a seu K,y de 1,23 x107.

Produtos fitossanitdrios com 4,0x10° <K, <4,0x10™" tém volatilizagio controlada por
difusdo gasosa dependente da temperatura e da umidade e apresentam baixos percentuais de

distribui¢do no ar, como é o caso do carbosulfan que apresenta K, igual 2,06 x107°. Os

produtos fitossanitdrios com K, >4,0x10™ sdo provavelmente voldteis e podem apresentar
altos percentuais de distribui¢do no ar (TRAPP e MATTHIES, 1998). Nestas condi¢des, em
temperaturas ambientais, o carbosulfan pode ser volétil a partir da superficie da d4gua laminar,
e o carbofuran ndo volatiliza da 4dgua laminar. Estas observagdes foram confirmadas por
TEJADA e MAGALLONA (1985b) e DEUEL et al. (1979) para a volatilizacdo do

carbosulfan e o carbofuran, respectivamente.
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4.3.2 Solucao do solo

A figura 12 ilustra a evolu¢@o da concentracdo de carbosulfan na solucio do solo descrita
pela equacdo (61), com nivel de significancia de 0,67. Na solu¢do do solo a 0-20 cm de
profundidade, o tempo para a concentracio maxima, a concentracdo maxima e a meia-vida do
carbosulfan foram de 78 horas (3,4 dias), 0,0018 mg-L'1 e 540 h (21 dias), respectivamente. A
concentra¢do maxima observada ndo representa risco de contaminag@o do lencol freético, pois este
valor encontrado é muito baixo segundo a classificacio de WEBER (1994) adaptada para solucio
do solo. Estes resultados podem ser explicados devido ao Koc alto e a solubilidade baixa em agua,
com tendéncia de se transferir ao solo. A solucio do solo por sua vez apresentou valores médios do
pH de 6,6 (tabela 12), valores que conferem tendéncia de estabilidade ao carbosulfan. A
temperatura observada foi em média de 29,5°C, ao longo do periodo de amostragem (tabela 12),
situando-se proxima dos valores encontrados na dgua laminar, cujos valores podem ter contribuido

para a rapida degradac@o do produto fitossanitario.

Carbosulfan na solucdo do solo

3,00e-003
2.50e-003 ] T

) ]

Bn 2.00e-003 ]

E _

= 1

. 1,50e-003 ]

[a:]

2 1

5 | :

S 1,00e-003 ] -

= : :

~ . :
5.00e-004 1
D1DDE+DDD---;---i--i---i---i---i---i---i

0 a6 192 288 384 480 576 672 gt
Tempo (h)

Figura 12. Evoluc¢do da média e do desvio padriao das concentra¢des de carbosulfan na solugdo do

solo 0 a 20 cm de profundidade, no cultivo de arroz irrigado obtidas ao longo do periodo de

amostragem.
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Tabela 12. Valores de pH e temperatura da solu¢do do solo na profundidade de 0-20 cm
determinados ao longo do periodo de amostragem, em drea de cultivo de arroz irrigado, no ano

agricola de 2002/2003.

pH
parametro Tempo (horas)
0 24 48 96 192 384 768
Solug¢do do solo 6,1 6.6 6,6 6.4 6,8 6,4 7,2

Temperatura (Celsus, °C)

Solugdo do solo 31,6 30,3 30,8 32,2 25,3 30,3 25,9

O critério do erro méximo ME pode ser usado para verificar a concordancia entre os valores
de concentragdes do carbosulfan observados na solucdo do solo e os valores de concentracdes do

carbosulfan estimada pela equagdo (36). O critério do erro mdaximo € definido por

ME = max C/(k)—C. (k)] (LOAGUE et al., 1989), equagdo (37), onde C; (k) (mg-L'l) éak-

esima observacdo da concentragdo do carbosulfan no solo e C; (k) € a k-esima concentragdo do

carbosulfan estimada, e n € o nimero de observagdes. A estimativa serd mais precisa quanto mais

proximo de zero estiver o valor de ME. O valor de ME calculado com os valores de concentracdes
observadas e estimadas foram de 1,88 x 10~ mg L', indicando uma forte concordancia entre os

valores observados e estimados pela equagao (36).

A figura 13 ilustra a evolu¢do da concentracdo do carbofuran na solug@o do solo a 0-
20 cm de profundidade descrita pela equagdo (62), com o nivel de significancia de 0,85. Os
valores obtidos da meia-vida, do tempo de concentragdo médxima e a concentra¢cdo miaxima do
carbofuran foram de 240 h (10 dias), 92 h (3,8 dias) e 0,2476 mg L', respectivamente. O valor
da concentracdo de residuo maximo obtido pelas andlises de residuos do carbofuran na
solugdo do solo pode ser considerado alto. E possivel supor que concentracdes similares ou
ainda mais baixas possam ser encontradas em outras profundidades, pois apesar de apresentar
solubilidade alta (320 mg L'l) (TOMLIN, 2000), em comparagdo ao carbosulfan (0,3 mg L'l)
(TOMLIN, 2000), pode ir se degradando ao longo do perfil do solo.
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Figura 13. Evolu¢do da média e do desvio padriao das concentracdes de carbofuran na solugdo

Concentragio (mg/L)

do solo 0 a 20 cm de profundidade, no cultivo de arroz irrigado obtidas ao longo do periodo de

amostragem.

4.3.3 Solo

A amostra de solo analisada antes da aplicagdo do carbosulfan ndo foi detectada
residuo de carbofuran.

A figura 14 ilustra a cinética de evolu¢do da concentracdo do carbosulfan no solo na
profundidade de 0-20 cm descrita pela equacdo (63), com nivel de significancia de 0,79. No
compartimento solo, o tempo da concentracdo mixima, a concentracio mixima e a meia-vida
foram 30h (1,25 dia), 0,0125 mg kg e 593 h (25 dias), respectivamente. O resultado da meia-
vida obtida neste experimento estd de acordo com o calculado por TOMLIN (2000); em solo
ndo inundado cultivado com couve, os valores encontrados por ROUCHAUD et al. (1990)

ficaram acima (31 e 32 dias). A persisténcia do carbosulfan no solo é pequena, conforme

classificacio de WEBER (1994).
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Carbosulfan no solo (0 - 20cm)
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Figura 14. Evolucido da média e do desvio padrdo das concentragdes de carbosulfan no solo a
0-20 cm de profundidade, no cultivo de arroz irrigado obtidas ao longo do periodo de

amostragem.

Pode-se dizer que a dessor¢do ocorre de maneira relativamente rdpida, em 100
segundos ou menos (LAVORENTI, 1996) porque os mecanismos sdo as forcas de van der
Waals e pontes de hidrogénio, conforme relata STEVERSON (1994). Estes mecanismos
fazem a molécula ser adsorvida e dessorvida rapidamente, desencadeando a liberacdo do
carbosulfan na soluc¢do do solo, este podendo ser degradado em carbofuran e/ou ser novamente
adsorvido pela particula do solo e matéria organica. Neste trabalho o teor de matéria organica
foi de 18 g dm™ e a fracdo de argila foi de 251,50 g kg, sendo estes dois componentes
provavelmente participantes nestes processos de sor¢do. Este mecanismo de adsorcdo-

dessorcao ocorreu no periodo de 25 dias, o que propiciou que a concentragdo do residuo de
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carbofuran ndo fosse tdo alta na solucdo e, conseqiientemente, diminuindo o risco de
contaminacao do lencol freatico. A superficie mineral das argilas presentes no solo a 0-20 cm
de profundidade pode ter atuado também na hidrdlise do carbosulfan, conforme mencionado
por WEI et al. (2001).

Para estimar as concentracdes do carbosulfan no solo a 0-20cm, foi utilizada a

expressdo expressio C_ = p.ocC,. +6C equagdo (36), onde C,_ (mgkg"l) ¢ a

csss csss ?

~ -1 . ~
concentragdo do carbosulfan no solo, C (mgL ) ¢ a concentracdo do carbosulfan na

solucdo do solo e @ ¢é a fracdo volumétrica da 4gua no solo. Os valores obtidos da
concentracio do carbosulfan no solo através das amostragens de campo e das andlises geradas
de residuos, e os simulados (equacdo 36) mostraram-se concordes (R2 = 1), como pode ser
observado na figura 15. Em funcdo desses resultados, pode-se dizer que os dados obtidos no

solo através dos residuos e com o simulado através da equacao (36) tiveram boa correlagao.

Carbosulfan no solo

0,035
0,03 - y =1,1812x + 4E-18
0,025 R’ =1
0,02 -
0,015 -
0,01
0,005 -
0 I I I I I

0 0,005 001 0015 0,02 0,025 0,03

observado (mg/kg)

lado (mg/kg)

Simu

Figura 15. Correlacdo dos resultados obtidos em campo e simulados dos niveis de carbosulfan

no solo a 0-20 cm de profundidade, durante o periodo de amostragem.
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Para o carbofuran nio foi detectado residuo no solo a 0-20 cm de profundidade. Este
resultado concorda com os de SANTIAGO (2001) e nao concorda com os de TEJADA e
MAGALLONA (1985a) que obtiveram a meia-vida de 96 horas (4 dias). Quando este produto
¢é aplicado diretamente na dgua laminar, ndo tem sido encontrado residuo no solo, conforme
mencionado por SEIBER et al. (1978) e DEUEL et al. (1979). O parametro pH do solo foi 4,2,
condicdo considerada como meio estdvel para esta molécula, de acordo com o relato de
SIDDARAMAPPA e SEIBER (1979), e instdvel para o carbosulfan, segundo SAHOO et al.
(1990). Por este motivo seria provdvel encontrar o carbofuran no solo, fato que nao foi
observado. Deve ser lembrado que a determinacdo do pH foi realizada antes do solo ser
inundado. Assim € provdvel que o pH do solo tenha sofrido um pequeno decréscimo quando
ocorreu o alagamento da drea de arroz conseqiiente ao excesso de CO;, e, posteriormente,
houvesse aumento deste pH, atingindo valores préximos da neutralidade, consoante o relato de
MORAES e FREITAS (1974). Esta variagdo do pH pode ter ocorrido na 4rea apds o
alagamento, e em razdo disto, e em fun¢do de um valor alto da CTC (73,73 mmol. dm'3),
podem explicar o encontro de residuo do carbosulfan adsorvido ao solo, ao longo do periodo
de amostragem, e a auséncia de carbofuran.

O coeficiente de sor¢do, K, = 8500 mL-g'1 (KENAGA e GORING, 1980), do

carbosulfan indica que este inseticida tem alta afinidade pela matéria organica e pela argila do

solo, enquanto que o K, =22 mL-g'1 (HORNSBY et al., 1995) do carbofuran revela que este

inseticida tem baixa afinidade pela matéria sélida do solo e alta afinidade pela 4gua laminar e

pela solucd@o do solo. Como, em geral, o valor do logk, ¢é diretamente proporcional ao valor

ow

do logk,. , os valores do coeficiente de parti¢do octanol-dgua e os valores do coeficiente de

sor¢do explicam a baixa afinidade do carbosulfan e a alta afinidade do carbofuran pela dgua.

O potencial de lixiviacdo de um produto fitossanitdrio pode ser estimado por meio do
‘groundwater ubiquity score', ou do indice GUS (GUSTAFSON, 1989), o qual inclui em seus
calculos, o valor do coeficiente de sor¢do e a meia-vida do produto fitossanitario no solo. O
indice GUS € expresso por GUS = [4 - Log(K,, )] x Log(t,,) , equagdo (38), onde K, (mL-g™)
€ o coeficiente de sor¢do e f,, (dias) é a meia-vida do produto fitossanitdrio no solo. A
depender do valor numérico do indice GUS, o pesticida pode ser lixiviante (GUS >2,8) , ndo

lixiviante (GUS <1,8), ou ter lixiviacdo indeterminada (1,8 < GUS < 2,8) . Supondo-se que as
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meias-vidas do carbosulfan e do carbofuran no solo s@o iguais as meias-vidas na solu¢do do
solo, os valores do indice GUS, calculados com os coeficientes de sor¢do, demonstram que o

carbosulfan (GUS =0,09) € ndo lixiviante, e o carbofuran tem potencial de lixiviagcdo
indeterminada (GUS =2,7).
Outro parametro que pode indicar a mobilidade do produto fitossanitdrio é a

determinacdo do coeficiente de particdo (Kd) entre a particula do solo e a soluc¢do do solo. O
Kd foi calculado utilizando a férmula de BRIGGS (1981), dada por
Kd =0,0045 x K, "7 x MO(%), equagio (39).

O Kd do carbosulfan e do carbofuran foram 6,6 e 0,13 respectivamente. Os valores
do Kd (6,6) e Kow (1000) (TOMLIN, 2000) do carbosulfan, segundo BRIGGS (1981),
representam um produto de baixa mobilidade, ou seja, um produto fitossanitario que tende a
ser adsorvido pela particula do solo; enquanto o carbofuran apresenta o Kd (0,13) e Kow
(33,11) (TOMLIN, 2000) que indicam ser de classe de mobilidade alta, ou seja, tende a ficar
disponivel na soluc¢do do solo.

Em razdo do potencial de lixiviacdo do principal metabodlito do carbosulfan, é
recomenddvel mais estudo sobre o monitoramento de diferentes areas e regides do pais, onde

se planta esta cultura no sistema de irrigagcdo por inundacao.

4.3.4 Planta e grao de arroz

Na planta inteira os teores de residuos do carbosulfan e carbofuran ndo foram
detectados, contrastando com as consideragdes de TEJADA e MAGALLONA (1985a) e
JINHE et al. (1989). Para os graos de arroz, também ndo foram obtidos residuos (niveis nao
detectdveis), estando assim estes resultados abaixo do maximo recomendado pela ANVISA
(BRASIL, [200-]b; 2003). Neste experimento pode-se dizer que este produto fitossanitdrio e o
seu metabolito respeitaram o padrdo de seguranga alimentar para o consumo humano.

Quanto a eficiéncia do carbosulfan no controle da larva da bicheira-da-raiz,
(Oryzophagus oryzae) os resultados foram excelentes no controle, porque, na colheita, o

produtor atingiu produtividade em torno de 6000 kg ha™'. Indices acima ou iguais a este foram
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atingidos pelos produtores de Santa Catarina em sistema de arroz irrigado, enquanto no Rio
Grande do Sul a produtividade é de 4500 a 5000 kg ha™.

Embora ndo se tenha determinado o teor de residuo do carbosulfan e carbofuran na
planta durante o periodo de amostragem, supde-se que nos primeiros dias possa ter ocorrido
pequena perda do compartimento planta para o ar, mediante o processo de gutacdo e
exsudacdo na folha, conforme mencionado por SIDDARAMAPPA e WATARABE (1979),
FERREIRA e SEIBER (1981) e TROTTER et al. (1991), pelo calor intenso ocorrido por
ocasido das primeiras coletas. Outro processo € a lavagem da planta por meio da chuva, que
deve ter ocorrido algumas horas ap6s a aplicagdo do carbosulfan, em fun¢do da ocorréncia de
uma precipitacdo de 48 mm. Esta lavagem pode ter levado parte do carbosulfan e carbofuran
presentes nas folhas e caules para o compartimento dgua, conforme observado por TEJADA e
MAGALLONA (1985a). Outras precipitagdes ocorreram no periodo de 120 horas (5 dias) até
192 horas (8 dias) totalizando 93 mm indice pluviométrico. A concentracao do carbosulfan e
carbofuran deveria ser baixa, ou quase nula, na folhas e no caule em 192 horas (8 dias), pois a
transferéncia para o compartimento dgua praticamente nio deve ter ocorrido. Deve-se recordar

que mesmo que o nivel do produto fosse alto, ninguém consome a planta de arroz nesta forma.

4.4 Modelo de fugacidade nivel IV

A figura 16 revela o estado de instabilidade da fugacidade simulada pelo modelo de
fugacidade nivel IV do carbofuran no ar, 4dgua laminar, planta de arroz e solo,
respectivamente, apos aplicacdo do carbofuran na dgua. A figura 17 indica o estado instdvel da
concentracdo simulada pelo modelo de fugacidade nivel IV do carbofuran no ar, dgua, planta
de arroz e no solo apods a aplicagdo do carbofuran na dgua laminar. A figura 17 mostra também
a concentragdo de carbofuran obtida ao longo do tempo nos compartimentos dgua laminar e
solo.

Nesta simulagdo, o tempo exigido para os valores da fugacidade ficarem em
equilibrio, ficou acima de 1000 horas. Observa-se, na figura 16, que a fugacidade diminuiu

uniformemente em todos os compartimentos atingindo o nivel de equilibrio com valores de

fugacidade ao redor de 10™"* Pa. Na figura 17 pode-se constatar que a concentracio do
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carbofuran na dgua diminuiu, enquanto aumentava no ar, na planta de arroz e no solo, onde
alcancou os valores mdximos de concentracido. A condi¢do da simulagdo e as propriedades do
carbofuran, como a solubilidade alta em dgua, pressao de vapor baixa, coeficientes de parti¢ao
solo-dgua e octanol-dgua baixos podem explicar a curva. Vale ressaltar que a concentragdo do
produto fitossanitdrio, em ordem decrescente, foi d4gua>solo>planta de arroz>ar,
respectivamente. O carbofuran aplicado apenas na dgua € transferido para os compartimentos
planta de arroz e solo e, em menor grau para o ar.

O calculo da capacidade de fugacidade no ar, dgua, planta de arroz e solo obtidas

foram de 4,04 x107*, 2,2x10%, 33x10*, 3,8x10* mol m~ Pa™', respectivamente,
resultando em coeficientes de parti¢do k,, =1,83x10°°, k,, =152 e k,, =1,75. O produto

fitossanitdrio com k,, <4,0x10™° ndo volatiliza em de temperatura ambiental (TRAPP e

MATTHIES, 1998). Sob estas condi¢des o carbofuran se classifica como produto ndo volatil.
Os resultados obtidos estdo de acordo com DEUEL et al. (1979) para a volatilizacdo do
carbofuran.

O coeficiente de sor¢do do carbofuran no solo e o coeficiente de parti¢do dgua-solo
do carbofuran sdo k, =0,022 m’ kg™ e k., =175, respectivamente, indicando afinidade

baixa com as particulas s6lidas do solo e alta afinidade com a dgua laminar e a solucdo do
solo. O coeficiente de sor¢cdo do solo, coeficiente de particdo octanol-dgua e a solubilidade em
agua explica a afinidade do carbofuran pela d4gua e ndo pelo solo.

A translocacdo do carbofuran da raiz para o caule e para as folhas depende da
penetracdo através dos poros das células endodérmicas da membrana do plasmalema da raiz
para entrar no simplasto. De acordo com BRIGGS et al. (1982), a eficiéncia do processo ¢é
medida pelo fator de concentracdo do fluxo da transpiragdo (TSCF ), expresso pela seguinte

logk,, —1,78

equacdao TSCF =0,784 exp{—( > 44

j J , equacao (40).

O TSCF mede o potencial do composto em migrar no sistema de xilema quando a
absorcao € pela raiz. A equagdo do TSCF admite valor 6timo para a permeabilidade da

membrana para logk,  semelhante a 1,78, ou TSCF =0,776. Os valores obtidos neste

ow
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trabalho de TSCF =0,763 e k,, =1,52, demonstram a alta capacidade de absor¢do do

carbofuran pela planta de arroz.
Para validar a simulacdo do modelo de fugacidade nivel IV, foi utilizado o critério do

erro maximo (ME) (LOAGUE et al., 1989) e a concentraciao do carbofuran na dgua laminar e

solo. Este critério € dado por ME, = max C/ (k) - C; (k)|, equacdo (36), onde C/(k) é a

concentragdo observada do carbofuran na dgua laminar (i =w) ou solo (i = s) no tempo &,
C; (k) é a simulacdo da concentracdo do carbofuran na dgua laminar ou no solo no tempo, &,

e n é o nimero de observacdes e de simulagdes da concentragdo do carbofuran na dgua
laminar e no solo. A perfeita concordancia entre os dados observados e o simulado se

evidencia quando o valor de ME se aproxima de zero. O calculo dos valores de ME, e ME,

foram de 6,4x10%e 52x107°, respectivamente. Estes valores demonstram forte

correspondéncia entre o observado e o simulado para a concentracdo do carbofuran na dgua
laminar e no solo (figura 17). Conseqiientemente, o modelo de fugacidade nivel IV pode
predizer, com razodvel precisdo, a concentragdo do carbofuran no ambiente. Como as
concentracdes no ar e na planta de arroz ndo foram analisadas neste estudo, ndo se pode
chegar a uma conclusdo de interesse quanto a predi¢do da concentracdo do carbofuran nesses
compartimentos; mas pode-se afirmar que as concentracdes simuladas obtidas estdo de acordo
com as constatadas por outros pesquisadores (VENKATESWARLU et al, 1977;
VENKATESWARLU e SETHUNATHAN, 1978; JINHE et al., 1989). Conseqiientemente, o
modelo de fugacidade nivel IV permite a estimativa ou antecipacdo do destino do produto

fitossanitdrio em sistema de compartimentos ambientais.
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Figura 16. Fugacidade do carbofuran no ar, na dgua, na planta de arroz e no solo simulado

pelo modelo de fugacidade nivel I'V.
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Figura 17. Concentragdo do carbofuran simulado no ar e na planta de arroz e simulado e

observado na dgua e no solo pelo modelo de fugacidade nivel I'V.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho propiciaram concluir que:

v" Em condi¢do de campo, a persisténcia do carbosulfan e carbofuran na dgua
laminar é muito baixa, e baixa na solu¢do do solo. A persisténcia do carbosulfan no solo é
baixa. Nao foi detectado carbofuran neste compartimento.

v' As moléculas estudadas atingiram concentracdes mdximas na dgua laminar
acima dos limites de seguranca adotados pelas agéncias de regulamentacio internacionais para
os humanos e para o meio ambiente.

v" O modelo de fugacidade nivel IV foi aplicado no estudo do destino ambiental
do inseticida carbofuran. Este modelo mostrou-se vidvel na avaliacio do comportamento do
inseticida aplicado na cultura do arroz irrigado. A andlise comparou os valores numéricos
simulados com valores numéricos determinados experimentalmente, mediante as andlises de
residuos nos compartimentos dgua e solo. Estes resultados mostraram forte correlacdo. O
modelo de fugacidade nivel IV foi apropriado para estimar, ou antecipar o destino do produto
fitossanitario em uma avaliacdo de risco ambiental.

v" O modelo de fugacidade nivel IV demonstrou ser uma ferramenta de previsdo
da avaliacdo de risco ambiental na cultura de arroz irrigado, possivel de ser utilizada com

outros produtos fitossanitarios, de forma simples de baixo custo e relativamente rapida.
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ANEXO

Anexo 1. Valores médios de porosidade, densidade, matéria organica, capacidade de troca de

cations, pH e fracdo granulométrica do solo 0-20 cm de profundidade.

Porosidade densidade  M.O. CTC pH Fracdo granulométrica
micro macro total areia  silte  argila
% gcm® gdm”® mmol.dm® CaCl, ———gkg'
0,32993 0,09365 0,42357 1,54 18,0 73,43 4,2 657,13 91,38 251,50
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Anexo 2. Climograma de pluviosidade na fazenda Varjao, em Bariri-SP, do dia 22/11/02 (1
dia) até o dia 7/03/03 (76 dias).
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Anexo 3. Célculo da fugacidade do carbosulfan e carbofuran.

Propriedades das fases e composicao

Ar Agua Solo Biota Sedimento Sélido suspenso
carbosulfan
v 6x10° 7x10° 4,5x10* 7 2,2x10* 35
P 1,19 1000 1550 1000 1200 1000
Cco - - 0,02 - 0,04 0,02

Z 0,000403486 21,15316817 5203,679369 265671,1003 10407,35874

I 2,44034x107 2,44034x107 2,44034x107 2,44034x107 2,44034x107

C 374656x10° 0,001964177 0,483187507 24,66888282 0,966375014

4 0,590785409 36,13465967 57,14438321 0,453829645 5,587450803

10407,35874

2.44034x107

0,966375015

0,088891263

carbofuran

Z (0,000403486 21944,44444 14966,11111 36331,34522 23173,33333

I 6,45998x10™" 6,45889x10™" 6,45889x10™° 6,45889x107" 6,45998x10™"°

C 576716x107"" 0,003136598 0,00213916 0,005192968 0,003312247

a 0,002606509 99,23249961 0,43506363 0,00016429  0,32933849

14483,33333

6,45889x10™"

0,002070154

0,000327467

Legenda - C : concentragfo (g m_3); CO : carbono organico (%); f : fugacidade (Pa);
P . densidade (kg m’S); ¢ : quantidade (%); V . volume (m3); Z . capacidade de

fugacidade (mol m~ Pa™' )
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Anexo 4

Sugestdes para futuras pesquisas:

a) Determinag¢Ges de residuo em outros compartimentos, cujos resultados poderiam
facilitar o entendimento do comportamento e destino do produto fitossanitdrio no ambiente.

b) Analisar os residuos dos produtos na parte aérea da planta ao longo do ciclo da
cultura, pois as moléculas do carbosulfan e carbofuran podem ser por ela dissipadas e assim
auxiliar na explicacdo das diferentes concentracdes das moléculas encontradas nos outros
compartimentos (dgua e solo);

¢) Analisar os residuos dos produtos no compartimento ar;

d) Utilizar solucdo tampao nas amostras da dgua laminar e da solu¢do do solo de
forma a minimizar as possiveis degradagdes que possam ocorrer com o produto fitossanitdrio
coletado, nos tmpos de encaminhamento para o freezer e no descongelamento para analisar;

e) Realizar coletas de amostras de solo a 0-5 e/ou 0-10 cm de profundidade onde a
maior concentracdo de matéria organica poderia resultar em residuo presente do carbofuran
adsorvidos a esta particula, auxiliando no entendimento do balanco de massa;

f) As coletas de amostras dos compartimentos dgua laminar e solucio do solo deveria
ser realizados em menores intervalos de tempo (minutos ou horas apds a aplicacdo)
objetivando obter mais pontos para a descricio de seu comportamento. Dessa forma,
provavelmente também poderia ser aplicado no modelo de fugacidade;

g) A diminui¢do dos niimeros de pontos de coleta viabilizaria outras amostragens nos
outros compartimentos (ar e planta), ndo aumentando o custo das andlises e contribuindo ara o
melhor entendimento do balangode massa;

h) Realizar amostragens na jusante do canal de drenagem, antes da confluéncia com
as dguas do rio, para poder observar os possiveis residuos bem como dos seus niveis dos
produtos fitossanitérios liberados ao meio ambiente;

1) Avaliar a possivel adsor¢do do produto fitossanitdrio a capsula porosa utilizada

para a coleta da solucdo do solo;
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