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RESUMO

Os agrotoxicos sdo utilizados na agricultura para evitar as perdas de produtividade
causadas por insetos, acaros, plantas daninhas, fungos, entre outros. Porém, o uso
excessivo destes produtos quimicos tem provocado impactos negativos no ambiente.
Dentre os efeitos nocivos, destacam-se a presenga de residuos no solo, agua, ar,
plantas e animais. O fipronil € um inseticida utilizado na cultura de cana-de-agucar que
pode ser carreado para o ambiente aquatico. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi
avaliar o risco de intoxicagdo ambiental da maior concentragdo de fipronil usada na
agricultura com base no valor da CL50 estimados nos testes de toxicidade aguda para
Poecilia reticulata como organismo bioindicador; e determinar a dissipagao do inseticida
no ambiente aquatico. Os testes de toxicidade aguda foram realizados de acordo com
as normas nacionais. A CL50(1);96h foi estimada em 0,08 mg.L'1 de fipronil sem
sedimento e 0,09 mg.L'1 com sedimento. Com estes valores da CL(1)50;96h, o fipronil
classifica-se como extremamente toxico para Poecilia reticulata em ambos os casos. O
fipronil classifica-se também como de alto risco de intoxicagdo ambiental para espelhos
d’agua de um ha e 0,30 m de profundidade, sem e com sedimento. Para espelhos
d’agua com um ha e 2,0 m de profundidade, o fipronil classifica-se medianamente
toxico. A dissipacao do fipronil na agua nao foi afetada pela temperatura, substrato
(auséncia e presenca de sedimento) e luminosidade (com luz e sem luz). O tempo
minimo onde o fipronil causa 50% de mortalidade aguda (0,08 mg.L™") para o guart
apds da diluicdo da concentracdo de 0,75 mg.L' é de 242 dias e o intervalo de

seguranca, onde ndo ocorre mortalidade (0,025 mg.L™") é de 263 dias.

Palavras- chave: inseticida, toxicidade, risco ambiental, peixe
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ABSTRACT

The pesticides are used in agriculture to avoid the loss of productivity caused by insects,
mites, weeds, fungi, and others. However, the excessive use of these chemicals has
caused negative impacts in the environment. Among the harmful effects to the
environment, stands out the presence of residues in soil, water, air, plants and animals.
The insecticide fipronil is widely used in cultivation of sugar cane, and it is subject to
movement and the runoff to the aquatic environment. Thus, the objective of this study
was to evaluate the environmental risk of intoxication using the highest dose applicated
in agriculture of fipronil on the estimated value of the LC50 in acute toxicity tests for
Poecilia reticulata used as indicator organism, and dissipation of the insecticide in
aquatic environment. The acute toxicity tests were conducted according to national
standards. The LC(1)50;96h was estimated at 0.08 mg.L™" of fipronil without sediment
and 0.09 mg.L™" with sediment. With these values of LC(1)50;96h, the fipronil is classified
as extremely toxic to Poecilia reticulata in both cases. The fipronil was also classified as
high risk of intoxication environmental in water surface 1 ha and 0.30 m depth, with and
without sediment. To water surface with 1 ha and 2.0 m depth, the fipronil is classified
with medium toxicity. The dissipation of fipronil in water was not affected by the factors,
temperature, substrate and lightness. The minimum time where fipronil cause 50%
mortality (0.08 mg.L™") to guaru after dilution of concentration 0.75 mg.L™" is 242 days

and range of safety, where not deaths occurred (0.025 mg.L™) is 263 days.

Keywords: insecticide, toxicity, environmental risk, fish



1. INTRODUCAO

O Brasil se destaca como um dos paises de maior potencial para a expansao da
aquicultura, neste momento em que é crescente a demanda mundial por alimentos de
origem aquatica — ndo apenas em fungao da expansao populacional, mas também pela
preferéncia por alimentos mais saudaveis (BAILEY 1997, FAO 1999, VALENTI et al.,
2000).

O ambiente rural brasileiro, em especial a regido Centro-Sul, ao longo das ultimas
duas décadas tem influenciado com a dicotomia rural-urbana como resultado do
processo de industrializacao da agricultura (GRAZIANO, 1997).

A pesca esportiva praticada em lagos particulares, conhecida como “pesque-
pague”, surgiu no Brasil em meados da década de 80 (LOPES et al., 2001). Os Estados
do Sul e Sudeste, parte do crescimento da produgédo de alevinos e da aquicultura
extensiva de peixes deve-se a grande expansdo de tanques dedicados a “pesque e
pague”, locais de pesca esportiva (CASTAGNOLLI, 1996), onde a grande maioria
encontra se no meio dos canaviais.

Os agrotoxicos podem atingir os ambientes aquaticos pela aplicagao intencional,
no tratamento sanitario dos cultivos aquaticos, ou por meio de deriva e escoamento
superficial, a partir de aplicacbes em areas agricolas e pecuarias. A lixiviagao dos
agrotoxicos através do perfil dos solos pode ocasionar a contaminacao de lencbis
freaticos (EDWARDS, 1973).

Em estudos realizados em varias regibes do mundo observa-se que a
porcentagem dos produtos utilizados na agricultura que atingem os ambientes
aquaticos é geralmente baixa (JURY et al., 1987; SOLOMON et al., 1996). Entretanto,
pesticidas persistentes e com grande mobilidade no ambiente tém sido detectados em
aguas superficiais e subterrdneas (BUSER, 1990; BALINOVA e MONDESKY, 1999),
assim como em algumas espécies de animais aquaticas, onde o fipronil pode se
bioacumular (GUNASEKARA et al., 2007).

No ambiente aquatico, dependendo das caracteristicas fisico-quimicas, o

agrotoxico pode tanto se ligar ao material particulado em suspensao, como se depositar



no sedimento ou ser absorvido por organismos, que o0 degrada ou acumula. Ha
interacdes continuas dos agrotéxicos entre sedimento e agua e séo influenciadas pelo
movimento da agua, turbuléncia e temperatura (NIMMO, 1985). Destas interagdes pode
resultar maior tempo de exposi¢cdo dos organismos aquaticos aos compostos toxicos.

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agucar e a regido centro-sul € o
maior centro produtor. O Estado de S&o Paulo destaca-se como o maior produtor e
usuéario de tecnologia na cultura de cana-de-agucar; que o posiciona como lider em
produtividade, (SINDAG, 2006).

Além da cultura de cana-de-agucar, a aplicagdo de fipronil é eficaz, mesmo em
baixas doses para o controle de grande variedade de insetos foliares em culturas de
arroz (BALANCA e DE VISSCHER, 1997), verduras e frutas (COLLIOT et al., 1992;
ZHAO et al., 1995; STEVENS et al., 1998). O fipronil também tem uso terapéutico na
area veterinaria para o controle de parasitas externos (HAINZL e CASIDA, 1996).

O frequiente uso do fipronil deve-se a excelente eficacia no controle de insetos,
inclusive os resistentes aos inseticidas piretroides, organofosforado e carbamatos
(KIDD e JAMES 1991; BOBE et al., 1997). Com 0 uso intenso nos canaviais, espera-se
a presenca de residuos de fipronil contaminando a rede hidrografica das éareas
aplicadas, que podem atingir este meio por lixiviagdo ou escorrimento.

A contaminagdo ambiental com os compostos toxicos resulta em alteragdes no
equilibrio bioldgico e ecolbgico das populacdes de animais, no ciclo de vida e na cadeia
alimentar dos ambientes aquaticos (NAKAGOME et al., 2007). Estas alteragées podem
afetar o crescimento, o desenvolvimento, a reprodugdo e favorecer a ocorréncia de
doencas, mudancas bioquimicas, fisiolégicas e comportamentais nos organismos
aquaticos. Além dos impactos ambientais negativos, a exposicdo do homem as
substancias téxicas pode ocorrer por meio das cadeias troficas alimentares e causar
efeitos adversos sobre a saude humana (MARKAVERICH et al., 2002).

O gerenciamento de compostos toxicos em lagos e reservatérios visam proteger a
vida aqudtica e a saude humana de impactos causados por este xenobidtico. Os que
permanecem retidos por mais tempo nas aguas represadas e nos sedimentos que nas

aguas correntes, proporcionam maior risco a exposi¢ao, devido a maior concentracao e



tempo de exposicdo, para os organismos aquaticos e seres humanos, que dependem
da agua potavel ou de alimentos retirados de lagos e reservatorios (MATSUI, 2002).
Considerando-se a grande quantidade usada, a alta toxicidade do fipronil e o alto
potencial de contaminagdo da rede hidrografica, tornam-se relevantes os estudos
ecotoxicolégicos e de avaliacdo do potencial de risco deste inseticida. Entre os
organismos-teste indicados em normas nacionais e internacionais destacam-se o0s
peixes e as daphnias como os mais representativos do ambiente aquatico (BRIGANTE
e ESPINDOLA, 2003). Portanto, o peixe da espécie Poecilia reticula foi selecionado

para realizagdo da avaliagdo da toxicidade e do risco do fipronil em ambiente aquéatico.

2. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram:

Estimar e classificar a toxicidade aguda CL(1)50;96h do fipronil para Poecilia
reticulata em auséncia e presenca de sedimento.

Classificar o fipronil pela toxicidade aguda avaliada com a Poecilia reticulata com
base nos valores da CL(1)50;96h.

Avaliar o efeito do sedimento na biodisponibilidade do fipronil na agua.

Classificar o fipronil quanto ao risco de intoxicagdo ambiental.

Avaliar a dissipagdo do fipronil na agua a temperatura controlada (30°C) e
ambiente, com auséncia e presenc¢a de sedimento, e com e sem luz.

Estimar os periodos de toxicidade aguda e de seguranca apds a diluicdo de 0,75
mg.L™" de fipronil na 4gua em cenarios com espelho d’agua de um ha com 0,3 m e 2,0
m de profundidade.

3. REVISAO DE LITERATURA

Existe caréncia de informagdes sobre os possiveis impactos que os agrotdxicos
podem causar em sistemas aquaticos, mas sabe-se que o risco de transporte desses
das lavouras para a rede hidrografica pode resultar em agao toxica direta ou indireta



sobre organismos nao-alvos, pela alteragdo do habitat dos organismos ou interferéncia
na cadeia alimentar (NAKAGOME et al., 2007).

A exposicao é definida como o contato do componente quimico com a superficie
externa do corpo do organismo. A biodisponibilidade depende diretamente das
caracteristicas fisico-quimicas do meio aquatico. Assim, a absorcdo dos compostos
biodisponiveis no ambiente pelos organismos aquaticos depende da solubilidade do
composto na agua, da duracéo e frequiéncia da exposicao e da concentragdo do agente
no ambiente(NAKAGOME et al., 2007).

3.1. Biodisponibilidade e toxicidade das substancias

Os compostos hidrossolUveis estdo mais prontamente disponiveis aos organismos
do que aqueles mais lipofilicos, que sao fortemente adsorvidos ou ligados as particulas
em suspensdo, matéria organica ou sistemas bioldgicos. Os agentes quimicos mais
hidrossollveis podem penetrar em um organismo através da superficie do corpo,
branquias e boca e os mais lipofilicos tém que ser ingeridos e absorvidos no trato
gastrintestinal (RAND e PETROCELLI, 1985).

A duracdo e a freqléncia da exposicdo dos organismos ao agente quimico
também afetam o risco de intoxicagdo. Na exposicao aguda, os organismos entram em
contato com o composto quimico em um evento Unico ou em eventos multiplos que
ocorrem em pequeno periodo de tempo, que variam de horas a dias. Nas exposi¢coes
agudas, onde o0 agente quimico é rapidamente absorvido, normalmente os efeitos séo
imediatos; embora seja possivel a produgdo de efeitos tardios e similares aqueles
resultantes de exposigéo crénica (RAND e PETROCELLI, 1985).

A frequéncia da exposi¢cdo também altera o efeito toxico dos compostos quimicos.
A exposig¢ao aguda a uma unica concentragao pode resultar em efeito adverso imediato
no organismo, enquanto duas exposi¢des sucessivas cumulativas, iguais a exposicao
aguda unica, podem ter pequeno ou nenhum efeito. Esta resposta diferencial pode ser
devida ao metabolismo do organismo entre as exposicdes ou a aclimatagdo do
organismo ao composto (RAND e PETROCELLI, 1985).



Na exposicao cronica, os organismos sao submetidos a baixas concentragées do
agente téxico, que € liberado continuamente ou com alguma periodicidade num longo
periodo de tempo (semanas, meses ou anos). A exposi¢do crénica aos compostos
quimicos pode também causar efeitos rapidos e imediatos, como os agudos, em adicao
aos efeitos que se desenvolvem lentamente (RAND e PETROCELLI, 1985).

A toxicidade depende da suscetibilidade dos organismos ao composto quimico.
Diferentes espécies possuem suscetibilidades diferentes devido ao aparato metabdlico,
habitos alimentares, comportamento, fase de desenvolvimento, dentre outros aspectos
(RAND e PETROCELLI, 1985).

Individuos jovens ou imaturos geralmente sdo mais suscetiveis aos agentes
quimicos do que os adultos, provavelmente em fungdo das diferengas no grau de
desenvolvimento dos mecanismos de detoxificagcdo (RAND e PETROCELLI, 1985).

3.2. Caracteristicas gerais e propriedades fisico-quimicas

O fipronil (Figura 1) € um inseticida do grupo quimico dos pirazois de segunda
geracao, desenvolvido pela empresa Rhéne-Poulenc Agro, em 1987 (BOBE et al., 1998
ab).

|F %‘ NH, I
F—(C—5
N N A
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# |
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Figura 1. Estrutura molecular do inseticida fipronil.

O nome quimico do fipronil, de acordo com a International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC), é (5-amino-1-[2,6-dicloro-4-(trifluormetil) fenil]-4-[(trifluoro-
metil) sulfinil]-1H-pirazol-3-carbonitrila).



Este inseticida foi utilizado pela primeira vez em 1993 e registrado nos Estados
Unidos em 1996 (BOBE et al., 1998 a; BCPC, 1997).

A solubilidade do fipronil na 4gua é de 2,4 mg.L "' empH5e22mg.L" empH9. A
vida média (hidrélise) a 32°C e pH de 7,1 e 9,1 € de 15,6 e 11,3 dias, respectivamente;
no meio aquatico (aerdbio) é de 14,5 dias e a degradacao por fotdlise no solo é de 34
dias (USEPA, 1996).

A degradacdo no meio aquoso, em auséncia de luz a 22 °C e pH acido (5,5) e
neutro (7,0), é estavel ao redor de 80% ap6s 100 dias nas duas condi¢des (BOBE et al.,
1998b). O aumento de temperatura de 22 a 45°C diminuiu o tempo de degradacgéo do
fipronil de 114 para 18 horas em pH 9,0 (BOBE et al., 1998b).

O fipronil € um composto nado-idnico (PIASAROLO, 2008), utilizado como produto
de uso caseiro em forma de isca, para o controle de baratas, formigas, grilos e cupins
(KIDD e JAMES, 1991). E utilizado também como antiparasitario em animais
domeésticos, no controle de pulgas e carrapatos. Atualmente é registrado no Brasil para
o controle de cupins, besouros, lagartas e brocas nas culturas de algodao, batata, cana-
de-agucar, milho e soja (AGROFIT, 2007).

3.2.1. Mecanismo de acao toxica do fipronil

O fipronil atua diretamente no sistema nervoso central (SNC) dos insetos, inibe o
impulso nervoso normal por competicio com o neurotransmissor acido gamma
aminobutirico (GABA). O inseticida bloqueia a porta de entrada dos canais de cloreto
dos neurbnios e impede a passagem do impulso nervoso normal, que resulta em
atividade neural excessiva (KIDD e JAMES, 1991). O aumento da atividade neural
causa paralisia e, conseqilientemente, a morte do inseto (BOBE et al., 1998a).

O GABA é o neurotransmissor inibitério mais importante no SNC, pois cerca de
30% das sinapses sdao GABAérgicas. O complexo de receptores do GABA ¢é constituido
por varias subunidades que formam um canal idnico e contém o sitio de
reconhecimento para o GABA e outras sustancias agonistas e antagonistas. Quando os
sitios de reconhecimento dos receptores sdao ocupados por agonistas, a atividade



GABAérgica é incrementada e quando sao ocupados por antagonistas, diminui
(MOHLER et al., 2004).

O efeito do fipronil no desenvolvimento embrionario do peixe paulistinha (Danio
rerio) é a degeneracdo da notocorda com a concentracdo na agua de 333 pm.L”,
devido ao encurtamento das fibras musculares na direcdo rostro-caudal, redugdo da
transmissao interneural na medula espinal, que resulta em morte por tetania (STEHR et
al., 2006).

3.2.2. Dissipacao do fipronil no ambiente

No ar o fipronil tem pressdo de vapor relativamente baixa, segundo a lei de
Hanry’s (constante), e ndao se volatiliza rapidamente. Em aplica¢cdes por aspersao é
provavel que nao se encontre vapores presentes no ar (BCPC, 1997; USEPA, 1996).

No solo, o valor médio do coeficiente de adsorgao do fipronil a matéria orgéanica do
solo (Ko) € 803, que confere ao composto de baixa a moderada adsorgao por area de
superficie (MEDE e RHONE-POULENC AGRICULTURAL LIMITED, 1997; DPR, 2001).
A molécula tem baixa capacidade de dispersdo na terra, mas isto ndo resulta em baixo
potencial para a contaminagao das aguas subterraneas (USEPA, 1996; BURR, 1997).

Em estudo comparativo da adsorcdo do fipronil, em dois tipos de solo no
mediterrdneo, foi constatado que a adsorcdo estava diretamente relacionada com a
quantidade de matéria organica presente no solo (BOBE et al., 1997).

No ambiente aquatico a solubilidade determinada para o fipronil foi de 2,0 a 2,4
mg.L'1 (USEPA, 1996; KIDD e JAMES, 1991; AYLIFFE, 1998). O fipronil foi adsorvido
rapidamente em sedimento com areia contendo 8% de matéria organica e pH 5,8
(FEUNG e YENNE, 1997). A vida média do fipronil em condi¢des aquaticas aerdbias é
de aproximadamente 14,5 dias. Nesta condicdo, a maior quantidade de metabdlito
formado é de sulfito, que correspondeu a 74% do residuo total depois de 30 dias
(FEUNG e YENNE, 1997).

CONNELLY (2001) descreveu a transformacao do fipronil no meio aquatico, onde
gera o desulfinil, subproduto com acao neurotdxica semelhante a molécula original do

fipronil, que mantém a acao téxica aos organismos expostos.



Em estudos metabdlicos observa-se que ha um potencial de bioacumulagcédo do
desulfinil em tecidos gordurosos (DEMCHECK e SKROBIALOWSKI, 2003; CONNELLY,
2001).

Em estudos de campo e de laboratério em diferentes tipos de solo, sob diversas
condi¢cdes ambientais, foram estabelecidas as rotas de degradacao do fipronil em agua
e em solo. O composto pode ser metabolizado via reducdo ao sulfeto, via oxidagéao a
sulfona, e via hidrolise a amida. Em presenga de luz solar, o fipronil é fotodegradado e
forma o desulfinil fipronil (FENET et al., 2001).

3.3. Estudos ecotoxicologicos

Na avaliacdo do impacto de substancias téxicas em sistemas aquaticos, as
analises quimicas sdo muito importantes, mas sao limitadas e insuficientes para a real
compreensao dos processos e interacées com o0 meio e a biota, e estimar os efeitos na
estrutura e funcao ecoldgica. Para suprir estas limitagdes os testes ecotoxicolégicos
com organismos aquaticos sao utilizados, pois permitem testar hipdteses mais
abrangentes relativas a saude dos sistemas hidricos submetidas as mais diversas
formas de poluicdo quimica (ESPINDOLA et al., 2003).

Os testes ecotoxicolégicos podem ser utilizados como instrumento de predicdo
(ESPINDOLA et al., 2003), antecipacao e diagnéstico de possiveis impactos ecoldgicos
causados pelos compostos toxicos (CALOW, 1993), bem como para classificagao,
regulacdo e mapeamento da contaminag¢ao (CAIRNS et al., 1998).

Os estudos em toxicologia aquética sdo qualitativos e quantitativos em relagcédo aos
efeitos tdxicos sobre os organismos aquaticos. HERRICKS (2002) cita que os efeitos
toxicos podem incluir tanto a letalidade (mortalidade) e efeitos subletais, como
alteragdes no crescimento, desenvolvimento, reproducao, respostas farmacocinéticas,
patologia, bioquimica, fisiologia e comportamento.

Os efeitos podem ser expressos por meio de critérios mensuraveis como 0 numero
de organismos mortos, porcentagem de ovos chocos, alteragées no tamanho e peso,
porcentagem de inibicdo enzimatica, incidéncia de tumor, dentre outros. A toxicologia
aquatica também esté relacionada com as concentragdes ou quantidades dos agentes



qguimicos que podem ocorrer no ambiente aquatico, como agua, sedimento ou alimento
(RAND e PETROCELLI, 1985).

A toxicidade de um composto quimico depende da exposi¢do, da suscetibilidade
do organismo, das caracteristicas quimicas do agente e de fatores ambientais. O efeito
esperado varia em fungdo da concentracdo e do periodo de tempo em que uma dada
concentragao é mantida (HERRICKS, 2002).

Normalmente, concentragcdes elevadas produzem respostas agudas, e
concentragdes baixas respostas cronicas, que demandam intervalo longo para causar
efeitos. O inicio de uma resposta observavel define um limite quantificavel. O aumento
da concentracao produz resposta variavel em funcao da gravidade do aumento ocorrido
(HERRICKS, 2002).

O objetivo dos testes e das analises dos efeitos das substancias toxicas em lagos
e reservatorios é apoiar o gerenciamento e a implantagdo de estratégias de controle
capaz de minimizar impactos ambientais, € manter a integridade fisica, quimica e
biolégica dos sistemas. As melhores diretrizes para o gerenciamento das substancias
toxicas podem ser encontradas na literatura sobre identificacdo de toxicidade e
determinagéo de riscos (HERRICKS, 2002).

A ecotoxicidade aguda do fipronil foi avaliada para alguns organismos néo-alvos.
CHANDLER et al. (2004) estimaram a CL()50;96h de fipronil para o copépode
Amphiascus tenuiremis em 0,0068 mg.L"' e determinaram a sobrevivéncia de 90%
expostos a 0,22 mg.L™"; 94 % de inibicdo da reproducdo com 0,42 mg.L" e atraso no
tempo de expulsédo dos ovos pelas fémeas.

Para o microcrustaceo Daphnia pulex, a CL(1)50;96h estimada foi de 0,016 mg.L"
(STARK et al., 2005). A CL()50;96h calculada para truta arco-iris (Oncorhynchus
mykiss) foi de 0,248 mg.L" (USEPA, 1996).

SCOTT et al. (2008) determinaram o efeito do fipronil nos corregos usados para
irrigagé@o da cultura de arroz, por meio da avaliagao da comunidade macroinvertebrada.
Verificaram que a persisténcia, apos seis meses de uma unica aplicacao de 0,005 mg.L
' diminuiu a populagdo dos macroinvertevrados aquéaticos estudados.
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GUNASEKARA et al. (2007) fizeram uma revisdo de literatura e concluiram que o
fipronil classifica-se como altamente téxico para varias espécies de organismos

aquaticos.

3.4. Testes de ecotoxicidade aguda

Entre os organismos aquaticos, os peixes sdo 0s mais utilizados em testes como
bioindicadores (HERRICKS, 2002). Devido as suas multiplas interagdes ecoldgicas nos
ambientes aquaticos, foram eleitos como bioindicadores de substancias téxicas em
diversas normas de estudos desta natureza e em trabalhos cientificos (HELFRICH et
al., 1996).

A finalidade dos testes de ecotoxicidade aguda € avaliar a letalidade ou a
imobilidade dos organismos submetidos a um curto periodo de tempo de exposicao a
substancia toxica e estabelecer um intervalo de concentracdo dentro da qual se estima
o valor da CL(1)50;96h (concentracao letal inicial 50% em 96 horas de exposigao)
(HELFRICH et al., 1996). A CL50 é definida como a concentracao letal que causa
mortalidade em 50% do organismo-teste. Estas concentracbes sao expressas em H ou
mg.L™ do meio e por periodos de 24 a 96 horas (HELFRICH et al., 1996).

3.4.1. Organismo-teste (Poecilia reticulata)

O guaru (Poecilia reticulata) € um peixe teledsteo euriliano com grande capacidade
adaptativo, usado como referéncia para os modelos biolégicos e € utilizado para
estudos dos efeitos das variagbes ambientais sobre seu organismo (SILVA et al., 2003).
Esta presente em diversos habitats, desde aguas altamente turvas em charcos e canais
(KENNY, 1995), assim como aguas paradas com vegetagcdo (ALLEN, 1991). Tém ampla
faixa de tolerancia a salinidade da agua, porém requerem temperaturas entre 23 e 24
°C e vegetacdo estatica para sua vivéncia (SKELTON, 1993). As fémeas atingem até
5,0 cm de comprimento (ALLEN, 1991). Os machos amadurecem sexualmente em dois
meses e as fémeas, em trés (RIEHL e BAENSCH, 1991). Com estas caracteristicas, o
guaru é um peixe adequado para ser utilizado como organismo testes em estudos

ecotoxicolégicos com agrotoxicos.
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3.5. Influéncia do sedimento no ecossistema aquatico

O sedimento é o resultado de diversos processos fisicos, quimicos e biolégicos
gue ocorrem nos ecossistemas aquaticos e exerce influéncia no metabolismo de todo o
sistema. Portanto, € um dos mais importantes compartimentos que devem ser
estudados durante a avaliagdo do nivel de contaminagcdo dos ecossistemas aquaticos,
dada a sua grande capacidade em acumular compostos organicos e inorganicos,
principalmente por processos de decantacao (ZAGATTO e BERTOLETTI, 2006).

O sedimento é constituido normalmente por um complexo de argila, areia, sais
minerais e matéria organica. A composig¢ao do sedimento pode variar desde totalmente
mineral até com predominancia orgéanica, que dependem de fatores naturais e
antropicos, e sao considerados uma das partes mais complexas existentes nos
ecossistemas aquaticos (AZEVEDO e CHASIN, 2003).

Desde a origem do material particulado em solugéo, que compete com a coluna de
agua pela adsorcao de inumeros compostos, até a sedimentagéo no leito dos rios, lagos
ou reservatorios, as mudancas sao inumeras (AZEVEDO e CHASIN, 2003).

O material de natureza organica e inorganica, dissolvido e particulado, que penetra
no ambiente aquatico inevitavelmente se associa por meio de processos de superficie
como adsorcdo, complexacdo e reprecipitacdo, aos particulados suspensos
preexistentes no ambiente e, consequentemente, tendem a se depositar no fundo
desses ambientes, passando a fazer parte do sedimento. A reatividade dos sélidos
particulados suspensos e de fundo sera mais elevada quanto mais fina for a particula,
isto €, quanto maior a area superficial (ZAGATTO e BERTOLETTI, 2006).

Quando presentes no sedimento, os contaminantes podem se associar as
particulas e ficarem indisponiveis ao ecossistema, sofrer transformacdes e originar
formas mais ou menos toxicas, assim como migrar para organismos bentdnicos ou
coluna de agua. Grandes quantidades de poluentes presentes no sedimento podem ou
nao ocasionar efeitos sobre os organismos aquaticos; fica na dependéncia de varios
fatores que afetam a disponibilidade e a toxicidade (AZEVEDO e CHASIN, 2003).

A variacdo da toxicidade de compostos organicos nao-ibnicos em diferentes
sedimentos esta relacionada ao conteudo de carbono organico presente nos mesmos.
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Isso ocorre porque a particdo desses compostos entre o sedimento e a agua é
influenciada pelo conteado de matéria organica. Portanto, para os compostos organicos
nao-ibnicos, a caracteristica dominante que afeta o comportamento dos mesmos é o
contetudo de matéria organica associada ao sedimento e a agua intersticial (ZAGATTO
e BERTOLETTI, 2006).

A resposta dos organismos aos contaminantes pode ser afetada pelo estagio de
vida, saude e pela forma como o composto é metabolizado. Além disso, o habito
alimentar, incluindo o tipo de alimento e a taxa de alimentagcdo pode controlar a
quantidade de contaminantes a qual o organismo esta exposto. E importante lembrar
que invertebrados bentdnicos selecionam como alimento particulas com elevadas
concentragcdes de matéria organica, que podem conter elevadas concentragbes de
contaminantes (ZAGATTO e BERTOLETTI, 2006).

ARAUCO et al. (2005) realizaram estudos ecotoxicolégicos com trés espécies de
daphnias (D. magna, D. similis e D. Laevis) para avaliar o potencial tdéxico do inseticida
organofosforado triclorfon (usado em agricultura e piscicultura) e do sulfato de cobre na
presenca e auséncia de sedimento. A presenga de sedimento diminuiu a
biodisponibilidade de ambos os produtos utilizados para as trés espécies de daphnias.

3.6. Classificacao das substancias toxicas pela toxicidade aguda ou
periculosidade

Os resultados dos estudos toxicolégicos e ecotoxicolégicos, principalmente os
dados calculados em testes, séo utilizados para classificar as substancias toxicas em
classes de toxicidade ou periculosidade e risco ambiental. A periculosidade expressa o
potencial tdéxico das substancias e é utilizada para classifica-las em potencial de
periculosidade (HELFRICH et al., 1996).

HELFRICH et al. (1996) citam uma classificacdo dos compostos téxicos pela
toxicidade aguda ou periculosidade dividida em seis classes, cujas denominacdes das
substancias tdxicas variam de minimamente nao-téxica a super téxica ou perigosa.

O risco de intoxicagdo ambiental dos agrotdxicos é definido como a probabilidade

da exposigcdo de um organismo a um composto téxico no ambiente causar lesbes e
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efeitos téxicos. Portanto, a avaliagdo de risco ambiental é realizada com base em dados
ecotoxicolégicos e nas concentragées ambientais estimadas (CAE) dos agrotoxicos,
cujas relacbes quantitativas séo utilizadas para classificar os riscos ambientais das
substancias téxicas especificas (URBAN e COOK, 1986; KOKTA e ROTHERT, 1992;
SOLOMON, 1996; USEPA, 1999).

As CAEs dos agrotdxicos presentes nos ambientes aquaticos sdo estimadas para
cenarios de lamina de aguas e contaminac¢des (SOLOMON, 1996; BURNS, 2001). Os
cenarios para o calculo da CAE sao estabelecidos tendo em conta a coluna de agua de
0,30 m; por compreender a faixa onde se encontram o zooplancton e o fitoplancton, que
sao as bases da cadeia alimentar aquatica (BOOCK e MACHADO NETO, 2000). Outro
cenario considerado também é da coluna de agua de 2,0 m; recomendada pela USEPA,
para avaliacao de risco em ambientes aquaticos (SOLOMON, 1996).

4. MATERIAL E METODOS
A metodologia utilizada nos testes de toxicidade aguda do fipronil para P. reticulata

esta de acordo com o método padronizado pela norma do IBAMA (1987).

4.1. Local de realizacao dos bioensaios

Os testes para a avaliagdo da toxicidade aguda do fipronil foram realizados no
Laboratério de Ecotoxicologia dos Agrotdxicos e Saude Ocupacional do Departamento
de Fitossanidade, da Faculdade de Ciéncias Agrarias e Veterinarias da UNESP,
Campus de Jaboticabal, associado ao Centro de Aquicultura da UNESP (CAUNESP).

O agrotoxico em estudo foi o fipronil com o nome quimico (+)-5-amino-1-(2,6-
dicloro-a,a,a-trifluoro-p-tolyl)-4=trifluorometilsulfinilpirazol-3-carbonitrilo, inseticida de
segunda geracao do grupo dos pirazois A formulacdo comercial utilizada denomina-se
Regent 800 WG®, fabricada pela empresa BASF S.A e registrada no Brasil sob o
nuamero 05794 (AGROFIT, 2007).

4.2. Obtencao, manutencao e aclimatacao dos peixes
Os exemplares de guaru (Figura 2) foram coletados em tanques de criagcdo do



14

Centro de Aquicultura da UNESP, localizado no Campus de Jaboticabal e transportados
até o laboratério de Ecotoxicologia e Saude Ocupacional.

Os lotes de peixes foram aclimatados por sete dias em reservatério de fibra de
amianto revestido com resina epdxi de 1000 L de capacidade (Figura 3 A), em ambiente
aberto e na sombra. Em seguida, os peixes foram transferidos ao reservatério com
capacidade de 250 L dentro da sala climatizada, onde os testes foram realizados
(Figura 3 B). A 4gua de abastecimento utilizada foi de pogo artesiano, com renovacgao e
aeragao constante, e temperatura em torno de 23+1°C (IBAMA, 1987), controlada com
0 uso de termostato. Os peixes foram alimentados com racao comercial “Poli peixes”
Polinutre LTDA. (28% pb), fornecida uma vez ao dia. A limpeza dos reservatérios de
aclimatacao foi realizada por sifonamento.

Os periodos de aclimatacdo foram necessarios para a observacdo da sanidade

dos animais e a recuperagao do estresse da captura.

Figura 2. Exemplar de Poecilia. reticulata

Fonte: http://nas.er.usgs.gov/queries/FactSheet.asp?speciesID=863

A B

Figura 3. Tanque para aclimatagéo, 1000 L (A) e 250 L (B).
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4.3. Testes de toxicidade aguda
4.3.1. Testes de sensibilidade

Para avaliar a sensibilidade dos organismos testes foram realizados testes de
toxicidade aguda peridédicos com as substancias de referéncia dicromato de potassio
(K2Cr20O7), de acordo com IBAMA (1987).

Apoés o periodo de aclimatagéo, os peixes foram expostos as concentragées de 0,
40, 60, 80, 100, 120, 140 e 160 mg.L™ de dicromato de potassio, em aquérios de vidro
com capacidade de 8,0 L em 5,0 L de solugao teste.

Os aquarios-teste foram inicialmente preenchidos com 3,0 L de &gua e
adicionados cinco peixes adultos com peso 0,42 + 0,06 g (n=5). As solucdes-teste
foram adicionadas 24 h apds a transferéncia dos organismos. A densidade de peixe
utilizada foi o recomendado pela norma do IBAMA (1987): no maximo, 1 g de peixe por
litro de agua.

As diluicoes foram preparadas em 2,0 L de agua e completado para o volume total
de 5,0 L de solucao-teste por réplica. Para cada concentracdo, foram utilizadas trés
réplicas. O delineamento experimental utilizado foi inteiramente casualizado (DIC). Os
testes foram mantidos em sala climatizada a 2311 °C, sem alimentacdo e sem aeracao
por 96 horas (IBAMA, 1987). A cada 24 horas foram registradas as variaveis fisico-
quimicas das solugbes-teste das parcelas experimentais, e 0s peixes mortos
registrados e retirados dos aquarios.

A CL(1)50;96h média (n=3) dos testes de sensibilidade ao dicromato de potéssio,
calculada ao longo dos experimentos foi, 83,8+1,2 mg.L™" com limite superior (LS) 98,6
mg.L™ e limite inferior (LI) 63,1 mg.L™".

4.3.2. Testes preliminares e definitivos

Os testes preliminares foram realizados para determinar o intervalo de
concentragcao do fipronil para ser utilizada nos testes definitivos. Nestes testes foi
determinada as maior concentracdo nao letal (0,0% mortalidade) e a menor que causa
100% de morte dos organismos-testes. Com o intervalo das concentracdes obtidas nos
testes preliminares para a espécie foram realizados os testes definitivos.
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As dilui¢cdes do fipronil na agua foram realizadas de acordo com a concentragao do
ingrediente ativo na formulagdo comercial Regent 800 WG® (800 g/kg).

Para as diluicdes da solugdo-teste os aquarios, inicialmente foram preenchidos
com 3 L de agua e adicionados cinco peixes adultos com peso 0,43 + 0,08 g (n=5). A
solugcdo-teste foi adicionada 24 h apds a transferéncia dos organismos. As diluicées
foram preparadas em 2,0 L de 4gua e o volume total de 5,0 L de solugéo-teste por
réplica, completado com gua. Para cada concentragdo, foram utilizadas trés réplicas e
o delineamento experimental utilizado foi inteiramente casualizado (DIC).

As condicdes dos testes, assim como a avaliacdo foram as mesmas empregadas
nos testes de sensibilidade.

Os peixes foram expostos as concentragdes de 0; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125;
0,15 mg.L" de fipronil. Os testes foram realizados com presenca e auséncia de
sedimento. Durante a realizagdo do teste definitivo foram avaliadas as variaveis fisico-
quimicas da agua as 14:00 horas (Tabela 1). As andlises fisico-quimicas do sedimento
empregado nos testes encontram-se na Tabela 2.

Diariamente foram observados e registrados os sinais de intoxicacao dos peixes.
Os sinais observados foram os seguintes: hiper-excitagdo, natagao erratica, localizacao
na coluna de agua, letargia.

Os valores da CL(1)50;96h estimados nos ensaios realizados na presenca e
auséncia de sedimento foram calculados com o software Trimmed Spearman — Karber
(HAMILTON et al., 1997).

Tabela 1. Média dos valores diarios das variaveis fisico-quimicas da agua dos testes de
toxicidade aguda para Poecilia reticulata sem e com sedimento.

Variaveis fisico-quimicas da agua

Tempo Sem Sedimento Com Sedimento
(horas) pH Condutividade Oxigénio H Condutividade Oxigénio
elétrica (uS/cm) (mg.L™) P elétrica (uS/em)  (mg.L™)
24 7,86+0,23 183,7145,09 5,14+1,41 7,0510,20 141,82+9,19 5,12+0,96
48 8,16+0,17 179,8145,69 5,08+1,70 6,97+0,18 141,5348,92 4,71+1,02
72 7,98+0,16 189,63+4,62 5,14+1,31 7,06+0,17 139,1715,78 4,59+1,05

96 8,09+0,10 185,70+5,13 5,06+0,70 7,11+0,13 138,03+8,01 5,07+0,90
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Tabela 2. Andlises quimicas e fisicas do solo usado como sedimento nos aqudrios nos testes
de toxicidade aguda e no estudo do fipronil no ambiente aquético.

Composicao Quimica Valores Composicao Fisica Valores
pH (em CaCLy) 55 Argila (g.kg™) 425
MO (%) 3,8 Limo (g.kg™) 166
K (mmols/dm?) 438 Areia fina (g.kg™) 197
Ca (mmol¢/dm®) 59,0 Areia grossa (g.kg ™) 212
Mg (mmolc/dm?) 20,0 Classe textural Argilosa
H+ Al (mmole/dm®) 34,0
T (mmols/dm?) 117,8
V (%) 71,0

MO = Matéria Organica; H + Al = Hidrogénio + Aluminio; SB = Soma de Bases; T = Capacidade de
Troca de Céations; V = Porcentagem de saturagéo de bases

4.4. Classificacao do fipronil pela toxicidade aguda e pelo risco ambiental

Os valores da CL(1)50;96h obtidos para a espécie estudada foi utilizado para
classificar o fipronil quanto ao potencial toxico para esta espécie, de acordo com as
classes toxicolégicas apresentadas na Tabela 3, citadas por ZUCKER (1985).

Tabela 3. Classes de toxicidade aguda para organismos aquaticos (ZUCKER, 1985)

Classe de toxicidade CL50 ou CE50 (mg.L™)
Extremamente toxico <0,1
Altamente téxico 0,1a1,0
Moderadamente toxico >1,0a<10
Ligeiramente téxico >10a< 100
Praticamente n&o-tdxico > 100

Para o calculo da CAE, foram considerados os cenarios em que o inseticida se
encontra uniformemente distribuido no espelho de agua de um reservatério de um
hectare (10.000 m2) de area e com 0,3 m de profundidade (BOOCK e MACHADO-
NETO, 2000) e 2,0 m de profundidade (SOLOMON, 1996).

Considerou-se a diluicao do fipronil na agua nas proporcdes de 100,0%, 50,0%,
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25,0%, 12,5%, 6,25%, 3,12% e 1,56% da maior dosagem (400 g i.a./ha) recomendada
para uso agricola (ANDREI, 1999), para calcular as CAES nos dois cenarios.

O fipronil também foi classificado quanto ao risco de intoxicagdo ambiental nas
classes citadas pela USEPA (1996), estabelecidas de acordo com resultado da divisdo
da concentracdo ambiental estimada (CAE) pela CL50 do fipronil estimadas nos testes
de toxicidade aguda. Este resultado € um numero puro, as unidades se anulam na
divisdo, e € denominado de Quociente de Risco (RQ = CAE/CL50). Para a classificacdo
do risco de intoxicacdo ambiental, de acordo com os valores do RQ calculados com as
diluicbes do fipronil na agua, foram utilizadas as classes propostas pela USEPA (1996),
que estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Classes de risco de intoxicagdo ambiental (USEPA, 1996)

Classificacao Descricao RQ (mg.L")
Baixo Risco E recomendada cautela no uso do produto < 0,05
Médio Risco Produto com uso restrito 0,05><0,5
Alto Risco E recomendada a revisdo da permissao de uso ou cancelamento >0,5

4.5. Estudo de dissipacao do fipronil na agua

Para a avaliacao do fipronil na agua foram considerados os seguintes fatores:
temperatura (30°C e ambiente), luminosidade (auséncia e presenca) e sedimento
(auséncia e presenga), totalizando oito tratamentos, que foram analisados em um
delineamento inteiramente casualizado (DIC), com trés repeticdes, conforme se observa
na Tabela 5.

Foi realizado o mesmo procedimento de diluicdo da concentragdo de 0,75 mg.L"
no volume final de 1,0 L de 4gua para o estudo de dissipacdo em auséncia de
sedimento. Para o estudo com sedimento o volume final foi de 2,0 L de agua e 1,0 kg
de sedimento. Cujas caracteristicas fisico-quimicas encontram-se na Tabela 2. Os
recipientes para avaliar a dissipagdo do fipronil sem luz foram cobertos com papel

aluminio para evitar a incidéncia de luz e cobertos com filme plastico, para evitar a
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evaporagdo. As parcelas experimentais foram recipientes de vidro com 3,0 L de
capacidade.

Tabela 5. Tratamentos empregados para o estudo de dissipacao do fipronil na dgua

Temperatura Substrato Luminosidade Tratamentos
) Com luz 1
Sem sedimento
Sem luz 2
30 °C
) Com luz 3
Com sedimento
Sem luz 4
) Com luz 5
. Sem sedimento
Ambiente Sem luz 6
(25,4%1,7°C) ) Com luz 7
Com sedimento
Sem luz 8

A dureza da agua utilizada nos testes foi 53 mg.L" em termos de CaCOs,
classificando-se como mole (TAVARES, 1994).

As coletas de amostras 30 mL de agua por recipiente foram realizadas as 14:00 h
as 8 horas ap6s a diluicdo do inseticida na agua e um, trés, sete, 12, 18, 25 e 33 dias.
Durante o tempo do experimento foram registrados os parametros fisico-quimicos da
agua, conforme se observa na Tabela 6. Os valores de temperatura ambiente foram:
maxima 27,6+1,2 °C, minima de 23,2+0,9 °C, e a média de 25,4 + 1,7 °C.

Tabela 6. Média dos valores diarios das variaveis fisico-quimicas da agua dos ensaios de
dissipacao do fipronil na 4gua a temperatura controlada e ambiente.

Condicboes Temperatura da Condutividade Oxigénio H
Ambientais 4gua (°C) (uS.cm) Dissolvido (mg.L™) P
30 °C 30,02+0,8 200,58 + 26,7 6,02 +0,2 7,12+ 0,1
254 +1,7°C 25,25+0,4 191,31 £17,2 6,13 + 0,3 6,96 + 0,2

4.5.1 Analises Cromatograficas
4.5.1.1 Condicoes cromatograficas e calibracao do equipamento

A determinacéo do fipronil foi realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), em um cromatégrafo Thermo Finnigan Surveyor, equipado com detector
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UV/Vis e coluna ACE 5 C18 de fase reversa, com 150 x 4,6 mm de comprimento e
tamanho de particula de 5 pm.

A fase mével empregada foi uma solucdo de acetonitrila e 4gua ultrapura (Elga®
Purelab UHA) (80:20; v/v), em sistema isocratico, com fluxo de 1,0 mL/min e
comprimento de onda do detector de 280 nm, e a temperatura da coluna de 35°C
(HADJMOHAMMADI et al., 2006).

A curva analitica foi construida com as areas dos picos dos cromatogramas das
solucdes-padrédo de 0,0625; 0,125; 0,25; 0,50; 0,75 mg.L™". O padrao analitico do fipronil
utilizado foi da marca BASF®, com pureza de 98,9%, diluido em acetonitrila (grau
HPLC). Na Figura 4 observa-se um cromatograma apés a injecdo de uma amostra de
solucdo-padrao de fipronil na concentracdo de 0,75 mg.L™" v. O tempo de retencéo do

analito foi de 2,6 minutos (Figura 4).

0,0 —

2,65

Solvente

mAll

17.5 4

Fipronil

15,0 o

12,5 4

10.0 -

Figura 4. Cromatograma do padrao analitico do fipronil (0,75 mg.L"), tempo de
retencdo 2,6 min.

4.5.1.2. Limites de deteccao e de quantificacao do fipronil
O limite de deteccdo (LD) € a menor quantidade do analito presente em uma

amostra que pode ser detectado, porém ndo necessariamente quantificado, sob as
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condicdes experimentais estabelecidas. O LD obtido para o fipronil foi 0,006 mg.L™", o
valor estimado da concentragdo do analito que produz um sinal trés vezes superior ao
ruido da linha de base, medido apds a injecao do branco (n=10).

O limite de quantificagdo (LQ) corresponde a menor concentragdo do analito que
pode ser quantificada com exatidao e com fidelidade (n=10) ap6s a injecao do branco
(LANCAS, 2004).

O limite de quantificacdo (LQ) foi 0,03 mg.L' e encontra-se dentro do
recomendado pela ANVISA (2003), que determina LQ como trés vezes maior que o LD .

4.5.1.3. Estudos de recuperacao e extracao do padrao analitico

O estudo de recuperacao do fipronil foi realizado com a fortificacdo (adicao de
padrdo analitico) na matriz agua (Figura 5).

A concentracdo da matriz aquosa (0,75 mg.L™) foi realizado em triplicata e injetada
no sistema de cromatografia liquida imediatamente apds a extracao.

A extracado do analito nas amostras de agua coletadas dos recipientes de vidro foi
realizada de acordo com a metodologia determinada nos estudos de recuperacao.

A recuperacdo do padrdo analitico do fipronil (0,75 mg.L") foi de 95,12%, e
coeficiente de variacdo de 1,65%. Estes resultados qualificam o método de extracao
como adequado para a matriz analisada. O valor de recuperacado do inseticida esta
dentro da faixa de aceitabilidade de recuperacao definida pela norma da ANVISA
(2003).

4.5.2. Recuperacao e extracdo do fipronil (Regent 800 WG®) da matriz agua

As amostras de agua foram fortificadas com solugdo-padrdo de 0,75 mg.L" de
fipronil na formulagéo comercial Regent 800 WG® e transferidas para funil de separacéo
de 125 mL (Figura 5 A). Em seguida, foram adicionados 50 mL de diclorometano (DCM)
e as amostras, agitadas manualmente por aproximadamente dois minutos, até a
separacao das fases orgéanica (solvente) e aquosa (Figura 5 B).

Em cada amostra foram realizadas quatro particdes com DCM. A fragcao aquosa foi
descartada e as fracdes organicas (camada inferior), filtradas em papel filtro Qualy®
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(0,47 um de porosidade) com sulfato de sddio anidro e coletadas em baldo de fundo

redondo.

A B

Figura 5. Bateria de extracao do fipronil da agua.

O balao contendo as quatro particbes (200 mL) do solvente foi levado ao
rotaevaporador (Fisatom®) a 35 °C. Ap6s a secagem completa, foram ressuspendidas
em 5,0 mL de acetonitrila. Para facilitar o descolamento do eluato da parede dos
baldes, utilizou-se um aparelho de ultra-som (Cleaner, Odontobras®, 40 KHz) durante
trés minutos e transferido para o vial, para leitura no sistema CLAE. Na figura 6

observa-se um dos cromatogramas apds 33 dias de fortificacdo com 0,75 mg.L" de

fipronil na agua.

- Fipronil

Figura 6. Cromatograma referente a extracéo do fipronil (0,75 mg.L™") da matriz

agua apos 33 dias de teste.
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Os resultados da dissipacao do fipronil na agua foram analisados utilizando-se a
analise de variancia com o teste F, e as médias foram comparadas pelo teste de Scott-

Knott, ao nivel de 5% de probabilidade, quando o F foi significativo.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Toxicidade aguda para Poecilia reticulata

O valor médio da CL(1)50;96h do fipronil estimado para o guaru nos experimentos
sem sedimento foi de 0,08 * 0,01 mg.L'1; e com sedimento, 0,09 + 0,01 mg.L",
conforme se observa na Tabela 7.

Nos experimentos a mortalidade média do grupo controle (0,0 mg.L™") nos testes
sem sedimento e com sedimento ndo superaram o 10% segundo a norma do IBAMA,
1987. Portanto os experimentos s&o considerados validos.

Para a espécie peixe-guelra-azul (Lepomis macrochirus) a CL(1)50;96h do fipronil
estimada foi de 0,08 mg.L" (USEPA, 1996), que é um valor muito préximo da
CL(1)50;96h estimada do fipronil para o guart em auséncia de sedimento. Para a tilapia
(Oreochromis niloticus), a CL(1)50;96h foi de 0,25 mg.L" (USEPA, 1996).valor que

caracteriza este inseticida como trés vezes mais téxico para tilapia que para do guaru.

Tabela 7. Valores da CL50(1);96h, limites superior e inferior, equacdo e R? dos testes de

toxicidade aguda realizados com guari sem e com sedimento

CL(1)50;96h Limites (mg.L™) ,
Condicdes Equacgéo (Mortalidade) R
(mg.L") Inferior Superior
Sem sedimento 0,08 0,07 0,09 y =676,03x - 3,10 0,96
Com sedimento 0,09 0,08 0,10 y = 723,54x - 7,62 0,98

Na Figura 7 estdo apresentadas as porcentagens de mortalidade média do guaru
apoés a exposicao de 96 horas ao fipronil, nos experimentos realizados para a estimativa
da CL(I) 50;96h com e sem sedimento nos aquarios.
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100 -

-y = 822,97x - 23,127
75 R? = 0,9957

e\°, Sem sedimento
[
<
5 50
-g _y=822,97x - 25,36
= o5 R? = 0,9918
Com sedimento
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Concentracao (mg.L-1)

Figura 7. Representacao grafica da mortalidade (%) e concentracao letal
50% para o guari em funcdo da concentracdo (mg.L”") de
fipronil em auséncia e presenca de sedimento.

Para os testes sem e com sedimento, os sinais de intoxicagdo comegaram apos 12
h de exposicdo nas maiores concentracdes (0,1; 0,125 e 0,15 mg.L™"). Observou-se nos
peixes hiper-excitacdo e nado erratico. Apds 24 horas de exposicado, estes sinais
também foram observados nas menores concentracdes (0,025 e 0,050 mg.L"), mas
com menor severidade. No final do teste, ap6s 96 horas estes sinais ainda foram
observados nos peixes expostos a todas as concentra¢des de fipronil na agua.

Estes sinais podem ser resultantes do fechamento dos canais de cloreto dos
neurdnios causados pela inibigdo do GABA (BOBE et al., 1998a), que resulta em tetania
e contracdo muscular e flexao lateral (STEHR et al., 2006).

O efeito do fipronil no desenvolvimento embrionario do peixe paulistinha (Danio
rerio) é a degeneracdo da notocorda com a concentracdo de 333 um.L" na Aagua,
causado pelo encurtamento das fibras musculares na diregao rostro-caudal, reducao da

transmissao interneural na medula espinal, que resulta em morte por tetania (STEHR et
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al., 2006). Este efeito explica a maior excitacdo com flexao lateral nos peixes expostos
as concentragdes de 0,1 até 0,15 mg.L™" de fipronil.

5.2. Classificacao do fipronil quanto a toxicidade aguda e ao risco ambiental

Pelas classes contidas na Tabela 3 verifica-se que o fipronil classifica-se como
extremamente téxico para P. reticulata, de acordo com ZUCKER (1985). Os valores da
CL50;96h, na auséncia e presencga de sedimento sao inferiores a 0,1 mg.L'1 (Tabela 7).

Em corpos de agua com profundidade de 0,30 m (Tabelas 8 e 9), na auséncia e
presenca de sedimento nos testes de toxicidade aguda para o guaru, o fipronil
classifica-se como de alto risco de intoxicagdo ambiental para o guaru, entre as
concentracdes 0,133 e 0,066 mg.L™", oriundas da maior dosagem de uso agricola
recomendada (400 g i.a’ha). Nestes cenéarios, o indice RQ encontra-se em
concentracdes superiores 0,5 mg.L™!, o que recomenda revisao da permissdo de uso ou
cancelamento (Tabela 4).

O fipronil classifica-se como de risco médio entre as concentragbes 0,033 e
0,008 mg.L™!, onde o RQ encontrase entre 0,05 e 0,5 mg.L™, intervalo que recomenda o
produto com uso restrito.

O fipronil classifica-se como de baixo risco nas concentragées de 0,04 e 0,002
mg.L", onde o valor do RQ ¢ inferior a 0,05 mg.L™", 0 que recomenda o uso com cautela
(Tabela 4).

Em corpos de agua com profundidade de 2,0 m, com auséncia e presenca de
sedimento (Tabelas 8 e 9) nos testes de toxicidade aguda para o guaru, o inseticida
classifica-se como de risco médio entre as concentracdes 0,02 e 0,005 mg.L™". Neste
cenarios, o RQ esta entre 0,05 e 0,5 mg.L™' e o classifica com uso restrito. O fipronil
classifica-se de baixo risco de intoxicacdo ambiental em concentracdes inferiores a 0,05

mg.L™, o que recomenda cautela no uso do inseticida (Tabela 4).



26

Tabela 8. Concentracdo ambiental estimada (CAE) para P. reticulata com auséncia de

sedimento nas diferentes colunas de dgua em fungdo da contaminagao.

Coluna de agua de 0,30 m de profundidade Coluna de agua de 2,0 m de profundidade

Dosagem CAE RQ Dosagem CAE RQ

4 4 Risco a 4 Risco
(%) (mg.L") (mg.L") (%) (mg.L’)  (mg.L’)

100,0 0,133 1,66 Alto 100,0 0,0200 0,25 Médio
50,0 0,066 0,83 Alto 50,0 0,0100 0,125 Médio
25,5 0,033 0,41 Médio 25,0 0,0050 0,0625 Médio
12,5 0,016 0,20 Médio 12,5 0,0025 0,0312 Baixo

6,2 0,008 0,10 Médio 6,2 0,0012 0,0156 Baixo
3,1 0,004 0,05 Baixo 3,1 0,0006 0,0078 Baixo
1,5 0,002 0,02 Baixo 1,5 0,0003 0,0039 Baixo

(%): Porcentagens decrescentes da maior dosagem recomendada (400 g ia’ha), RQ: Quociente de risco.

Tabela 9. Concentracdo ambiental estimada (CAE) para P. reticulata com presenca de
sedimento nas diferentes colunas de agua em fungédo da contaminagéo.

Coluna de agua de 0,30 m de profundidade Coluna de agua de 2,0 m de profundidade
Dosagem CAE RQ Dosagem CAE RQ
a A Risco 1 A Risco
(%) (mg.L™) (mg.L") (%) (mg.L™") (mg.L")

100,0 0,133 1,47 Alto 100,0 0,0200 0,2200 Médio
50,0 0,066 0,73 Alto 50,0 0,0100 0,1110 Médio
25,0 0,033 0,36 Médio 25,0 0,0050 0,0555 Médio
12,5 0,016 0,17 Médio 12,5 0,0025 0,0277 Baixo
6,2 0,008 0,08 Médio 6,25 0,0012 0,0138 Baixo
3,1 0,004 0,04 Baixo 3,12 0,0006 0,0070 Baixo

1,5 0,002 0,02 Baixo 1,56 0,0003 0,0035 Baixo

(%): Porcentagens decrescentes da maior dosagem recomendada (400 g ia/ha), RQ: Quociente de risco.

5.3. Dissipacao do fipronil na agua

O método ajustado para a extragdo do fipronil comercial (Regent 800 WG®) na
agua foi considerado satisfatorio, simples, rapido e nao foi observada alguma
interferéncia da matriz durante o processo de extracdo. As condi¢gées cromatograficas

foram adequadas para a separagao e determinagao analitica do fipronil.
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Na Tabela 10 estdo contidas as concentragdes do fipronil nas amostras de agua
coletadas apds a fortificagdo com 0,75 mg.L™", sob as condicdes variaveis dos trés
fatores ambientais em estudo. Para o fator temperatura, observa-se que a dissipagéao foi
maior na temperatura ambiente (25,4%+1,7°C) com dissipacdo de 18,8% que na
controlada (30°C) 17,3%, ao final das coletas aos 33° dia apds aplicacdo (DAA).
Verifica-se a dissipacdo na temperatura ambiente foi significativamente menor que na
controlada aos 25 e 33 DAA.

A dissipacao do fipronil na agua, com a temperatura controlada (30°C) foi de 4,0%
a partir do primeiro até o terceiro dia da diluicdo, nao diferindo estatisticamente com a
temperatura ambiente (25,4+1,7°C). A partir do terceiro ao 12° DAA, a dissipacao foi de
5,3%. A partir do 13° até o 25° DAA a dissipacao foi significativamente maior, com
10,6% de reducao da concentracao inicial na agua.

Tabela 10. Concentracdes médias + desvio padrdo, equacéo e valor do R? das coletas apds
fortificacéo de 0,75 mg.L™" de fipronil na agua nos diferentes fatores.

Fatores
Coletas -
(dias) Temperatura Sedimento Luz
30°C 25,4+1,7°C Presente Ausente Presente Ausente
0 0,75+0,04 aA 0,75+0,05 aA 0,750,083 aA 0,75+0,05 aA 0,75+0,05 aA 0,750,083 aA
0,33 0,75+0,05 aA 0,74+0,13 bB 0,74+0,09 bA 0,73+0,07 bB 0,73+0,13 bA 0,74+0,05 bA
1 0,73+0,06 bA 0,73+£0,15 bA 0,74+0,12 bA 0,72+0,08 bB 0,73+0,14 bA 0,73+0,07 bA
3 0,72+0,05 bA 0,72+0,14 bA 0,73+0,09 bA 0,72+0,12 bA 0,72+0,10 cA 0,73+0,09 bB
7 0,71+0,03 cA 0,71£0,15¢B  0,72+0,08 cA 0,71£0,14 cA 0,71£0,07cA  0,72+0,13 cB
12 0,71+0,04 cA 0,71+0,18 cA 0,71+0,04 cA 0,70+0,17 cA 0,70+0,07 dA 0,71+0,14 dB
18 0,70+0,05 dA 0,71£0,15 cA 0,71+0,05 cA 0,70+0,14 cA 0,70+0,07 dA 0,71+0,11 dB
25 0,67+0,16 dA 0,67+0,24 dB 0,66+0,15 dA 0,68+0,22 dA 0,68+0,12 eA 0,66+0,21 eB
33 0,63+0,16 eA 0,61+0,31 eB 0,64+0,45 eA 0,63+0,26 eA 0,63%0,50 fA 0,64+0,13 fA

Equacgéo y= -0,0031x+0,74 -0,0033x+0,74  -0,0031x+0,75 -0,0027x+0,73 -0,0028x+0,74  -0,003x+0,74

R° 0,93 0,87 0,95 0,87 0,91 0,93

Colunas do mesmo fator seguidas pela mesma letra em mindscula ndo diferem significativamente entre si. Médias
na mesma linha nos dias das coletas, seguidos pela mesma letra mailsculas nas duas colunas do mesmo fator

néo diferem significativamente entre si pelo teste de Scott-Knott (P<0,05).
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Na ultima coleta, 33° DAA, a dissipacao do fipronil foi significativamente maior que
as anteriores, com 16,0% de reducdo, com a concentracdo final de 0,63 mg.L". No
intervalo entre 0 25° e o 33° DAA ocorreu a maior dissipacdo do fipronil e na
temperatura foi significativamente maior que na temperatura (25,4%1,7°C).

Para a temperatura ambiente (25,4+1,7°C) a dissipacdo comegou a partir do
primeiro até o terceiro DAA, e foi de 4,0%, e ndo houve diferengas significativas a
dissipacao a 30°C. Apos sete dias e até ao 18° DDA, a dissipacao foi 5,3% maior, mas
nao significativamente as dissipa¢des das coletas anteriores. Para a coleta aos 25 DAA,
a dissipagdo aumentou para 10,6%. Na ultima coleta (33° DAA) a dissipagao foi
significativamente maior e com reducéo de 18,6% concentracdo final do fipronil, 0,61
mg.L™ (Tabela 10).

Nestes dados de dissipacao do fipronil foram ajustados as seguintes equacoes:
y=-0,0031x+0,74, para 30°C e y=-0,0033x+0,74 para 25,4+1,7°C. A meia vida do fipronil
na 4gua, o tempo para que ocorra a dissipacdo de 50% (0,375 mg.L™") da concentragéo
inicial, foi calculado com essas equacgdes ajustadas em 118 dias nas condicées com a
temperatura controlada a 30°C, e em 111 dias, para a condicdo de temperatura
ambiente (25,4%1,7°C). Para o 100% dissipacéo do fipronil na 4gua na condigdo de
temperatura 30°C, o tempo necessario calculado foi 239 dias e para temperatura
ambiente, 125 dias.

Na Figura 8 verifica-se que as concentragdes que poderiam causar 100% de
mortalidade dos peixes (0,150 mg.L'") se mantém até aos 180 dias da diluicdo do
fipronil na agua, para a condigdo de temperatura ambiente (25,4+1,7°C) e aos 191 dias
a 30°C. Verifica-se também que a concentragdo toxica, A concentragédo tbxica, que
poderia causar 50% de mortalidade dos peixes (0,08 mg.L™"), se mantém até aos 214
dias da diluicdo na temperatura de 30°C e 200, na de 25,4°C.

O periodo de caréncia, ou intervalo de seguranca; definido como o tempo onde
ndao ocorre mortalidade dos organismos-teste expostos na maior concentracdo
(EMBRAPA, 2003), no caso deste estudo com o fipronil, 0,025 mg.L™", comeca a partir
de 201 dias apos a diluicdo na temperatura de 30°C e aos 217 dias na de 25,4°C
(Figura 8).
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BOBE et al. (1997) observaram que o aumento da temperatura de 22 a 35 °C fez
com que a adsorcao do fipronil no sedimento aumentasse significativamente de 7,3 a
9,3%. No presente trabalho, a diferenga de temperatura (25,4 e 30°C) néo foi suficiente
para alterar a dissipa¢céo, em termos porcentagens, da agua.
Para o fator substrato, o fipronil apresentou dissipagao total de fipronil na agua
de 14,6% sem sedimento e 16,0% com sedimento ao final das coletas, ndo diferindo
significativamente.
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Figura 8. Dissipacéo do fipronil (0,75 mg.L") na 4gua no fator temperatura (30,0 e
25,4°C), e relacédo das concentracdes (0,15; 0,08 mg.L™") que causam 100,

50% de mortalidade no teste de toxicidade aguda para o guard.

Para a condigcdo sem sedimento, a dissipacao do fipronil inicia-se no primeiro dia
apods a diluicdo na agua e no terceiro DAA foi de 4,0%; nado ocorreu diferenca
significativa entre as coletas, mas houve diferenca significativa entre a presenca e
auséncia do sedimento. No intervalo entre o sétimo e o 18° DAA néo ocorreu diferenca
significativa, e a dissipagao foi 5,3%. No 25° DAA, a dissipacao foi significativamente
maior que nos valores anteriores e com a reducao do fipronil na agua de 12,0%. Na
Gltima coleta (33° DAA) a concentracdo final foi de 0,63 mg.L™ e a dissipacéo de 14,6%.
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Na presenca de sedimento, a diferenca comecou a partir do sétimo DAA, com
dissipacéo de 4,0% até 12° DAA. No 18° DAA, a dissipagao foi de 6,7%, e nao diferiu
das dos dias de coleta anteriores. Aos 25 DAA ocorreu dissipagao de 9,3% do fipronil,
que é significativamente menor que as outras coletas. Na coleta aos 33° DAA a
dissipacéo total foi de 16,0% que € significativamente superior as coletas anteriores,
com a concentracdo final de 0,64 mg.L™". Para a condi¢cdo com sedimento, apesar das
diferencgas significativas entre algumas coletas e entre a presenca e auséncia nao foram
observadas diferencas significativas no ultimo dia de coleta; aos 33 dias ap6s a diluicao
do fipronil na agua (Tabela 10).

Nestes dados de dissipacao do fipronil foram ajustados as seguintes equacoes: y =
-0,0031x+0,75, com auséncia de sedimento e y = -0,0033x+0,74 para presenca de
sedimento. A meia vida do fipronil na agua, o tempo para que ocorra a dissipacao de
50% (0,375 mg.L") da concentracdo inicial, foi calculado com essas equacgdes
ajustadas em 119 dias nas condigcdes com sedimento, e em 133 dias, para a condicdo
com sedimento. Para o 100% dissipacao do fipronil na agua na condicdo de auséncia
de sedimento, o tempo necessério calculado foi 272 dias e na condigdo presenca de
sedimento, 240 dias.

Na Figura 9 verifica-se que as concentragcdes que poderiam causar 100% de
mortalidade dos peixes (0,150 mg.L™") se mantém até aos 192 dias em presenca de
sedimento e aos 216 dias em auséncia de sedimento. A concentragdo tdxica, que
poderia causar 50% de mortalidade dos peixes (0,08 mg.L-1), se mantém até o dia 214
em presenga de sedimento e 232 na auséncia de sedimento.

O periodo de caréncia ou intervalo de seguranca para o fipronil, com a
concentragdo de 0,025 mg.L", comeca a partir de 232dias apds a diluicdo em presenca
de sedimento e 263 em auséncia de sedimento (Figura 9).

Para CONNELLY (2001) a transformacdo do fipronil no meio aquatico em
desulfinil, subproduto que possui acdo tdxica aos organismos expostos, acao
semelhante a molécula original do fipronil.
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NGIM e CROSBY (2001) citam que a degradacdo do fipronil na agua é
influenciada pela fotdlise, e que a reducdo a fipronil sulfeto foi a principal rota de
degradacédo em presenca de solo.
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Figura 9. Dissipacéo do fipronil (0,75 mg.L™") na 4gua no fator substrato, e relagdo das
concentracdes (0,15; 0,08 mg.L™") que causaram 100, 50% de mortalidade
no teste de toxicidade aguda para o guard.

Para o fator luminosidade, a dissipagdo do inseticida ao longo do tempo foi
diminuindo linearmente sem diferencga significativa entre os tratamentos sem e com luz,
com redugbes de 16,0% em presenca de luz e 14,7% em auséncia de luz, aos 33°
DAA. Nao ocorreram diferencgas significativas entre as coletas de agua (Tabela 10).

Em presenca de luz, a dissipacao do fipronil foi significativamente inferior a partir
do primeiro dia da diluicdo, com 2,7% de redugdo da concentracao inicial. No periodo
entre terceiro e o sétimo nédo ocorreu diferenca significativa e a dissipagao foi de 5,3%.
Do 12° ao 18° DAA a dissipacéo foi de 6,6% e significativamente maior que as das
coletas anteriores. No 25° DAA ocorreu dissipacao de 9,3% e ao 33° DAA, 16%.

Na condicdo sem luz, ndo ocorreu diferenca significativa entre o primeiro e o
terceiro DAA, e a dissipagao foi de 2,7%. No sétimo dia, a dissipagao foi de 4,0%, e
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significativamente maior que as das coletas anteriores. Para a do 18° DAA ocorreu
dissipacéo de 6,6%, que nao diferiu significativamente da coleta anterior (12° DAA). Na
coleta do 25° DAA, a dissipacao foi de 12% e na de 33° DAA, de 14,7%; que foi
significativamente maior que do 25° DAA. Entre presenga e auséncia de luz ocorram
diferencas significativas nas coletas entre o terceiro até o 25° DAA, exceto na ultima
coleta (Tabela 10).

Nestes dados de dissipagao do fipronil foram ajustados as seguintes equagdes: y =
-0,0028x+0,74, com auséncia de luz e y = -0,003x+0,74 com luz. A meia vida do fipronil
na 4gua, o tempo para que ocorra a dissipacao de 50% (0,375 mg.L™") da concentragéo
inicial, foi calculado com essas equagodes ajustadas em 234 em presenca de luz, e em
247 dias, para a condi¢do auséncia de luz. Para o 100% dissipacao do fipronil na agua
na condicao de auséncia de luz, o tempo necessario calculado foi 239 dias e para
temperatura ambiente, 125 dias.

Na Figura 10 verifica-se que as concentracdes que poderiam causar 100% de
mortalidade dos peixes (0,150 mg.L'") se mantém até aos 208 dias em presenca de luz
e aos 198 dias em auséncia de luz. A concentracao téxica, que poderia causar 50% de
mortalidade dos peixes (0,08 mg.L-1) se mantém até aos 234 dias apds a diluicdo do
fipronil na agua com luz e aos 221 sem luz.

O periodo de caréncia ou intervalo de seguranga para o fipronil, com a
concentragao de 0,025 mg.L", comeca a partir de 254 dias apds a diluicdo do fipronil na
agua em presenca de luz e de 239 em auséncia de luz (Figura 10).

LYONS et al. (2008) estudaram a transformagdo e a adsorcdo do fipronil em
corregos com sedimento sob condicdes anaerdbias e constataram a persisténcia de 25
a 91 dias. A esterilizacdo do sedimento diminuiu a dissipacdo, onde se observa que a
atividade microbiana é um importante fator na dissipag¢éo do fipronil no sedimento.

A estabilidade do fipronil no sedimento depende da disponibilidade do oxigénio
para a conversao do fipronil nos metabdlitos sulfona e sulfeto (LYONS et al., 2008).

No presente trabalho, a presenca de matéria organica (3,8%) nao influenciou
significativamente na dissipacao do fipronil na 4gua apés 33 dias das diluicdes, pois ao
final desde periodo a dissipacéo foi de 14,7% com sedimento e 16% em auséncia de
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sedimento, é o oxigénio dissolvido que foi em torno de 6,1 (mg.L™"). Esta baixa

dissipacao pode explicar em parte a baixa atividade dos microorganismos no sedimento

utilizado.
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Figura 10. Dissipagdo do fipronil (0,75 mg.L") na agua no fator luminosidade, e
relacéo das concentracdes (0,15; 0,08 mg.L™") que causaram 100, 50%

de mortalidade no teste de toxicidade aguda para o guaru.

Em estudos de degradagao do fipronil em solos tropicais no Brasil em condi¢des

de laboratério (ndo autoclavado e autoclavado), foi constatado que a vida média do
fipronil na concentracdo de 0,098 mg.kg™ foi de 83 dias a na de 0,67 mg.kg™, 200 dias.
Foi constatado também que ocorreu a formagédo de fipronil sulfona, originado por
oxidagdo (MASUTTI e MERMUT, 2007). Verifica-se neste estudo a alta importancia da

presenga dos microorganismos na dissipacao do fipronil; atividade que se acredita que

nao ocorreu no presente trabalho.

A fotdlise € a reagdo mais importante de degradagao do fipronil no meio aquoso, e

a hidrolise torna-se importante se o meio aquoso tem pH basico, devido ao fato de que

a molécula é estavel em agua com pH ligeiramente acido (5,0 - 6,0) a neutro, sem

presenga

de luz (CONNELLY, 2001).
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As médias dos valores de pH ao longo das coletas, no fator temperatura
controlada (30°C) e ambiental (25,4+1,7°C) das diluigbes do presente trabalho foi
proximo de 7,0 (Tabela 6). Este resultado explica-se pela estabilidade que tem a
molécula na 4gua com pH neutro, onde a luz ndo foi um fator influente na dissipacgéo.

A degradagdo do fipronil no sedimento ocorre em taxas moderadas, pois
RAVETON et al. (2007) determinaram que os metabdlitos predominantes produzidos no
sedimento foram fipronil sulfeto e fipronil amina. Em contraste, o metabolito fipronil
desulfinil, que é originado pela acao da luz, foi apenas detectado. Estes resultados sédo
determinados pela quantidade de matéria orgénica e pela composi¢ao fisico-quimica do
solo.

A estabilidade do pH estd relacionada a concentragdo de carbonato de calcio
contido na agua (53 mg.L") fazendo que o pH permaneca estavel, atuando como uma
solugcdo tampao devido a dissociacdo do carbonato na agua. HARRYS (1995)
determinou que o valor do pH na agua pode interferir no equilibrio de dissociacdo ou
grau de ionizacao dos inseticidas, modifica a atividade biol6gica dos compostos, assim
como a presenga de sais minerais como o calcio e 0 magnésio, pode alterar as
caracteristicas fisico-quimicas de alguns compostos quimicos.

A dissipagéo observada neste trabalho foi em taxas moderadas, pois aos 33 DAA
a dissipagao nao superou 20%; que possibilitam a suposicao de que a matéria organica
nao foi um fator influente na dissipagédo do fipronil. AAJOUD et al. (2003) estudaram,
durante trés meses, a dissipacao do fipronil no meio aquoso, e constataram que durante
este periodo foram formados subprodutos como fipronil amida e destio-fipronil. Citam
que estes subprodutos toxicos foram reduzidos pelos microorganismos e originaram
fipronil sulfeto e fipronil sulfona, cujo grupo de base fraca (CN) da molécula faz com que
sejam transformadas em grupos hidrofilicos ndo téxicos.

Nas condi¢Ges avaliadas, o fipronil persistiu na agua provavelmente devido ao fato
da molécula ser nao-ibnica ou pela baixa capacidade de retengcdo do sedimento. A
baixa capacidade de adsorcdao do sedimento utilizado pode ser constatada nos
parametros fisico-quimicos com a matéria organica de 38% e textura do solo argiloso
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(425 g.kg') condicbes que aumentam a capacidade de troca catidnica (117,8
mmol/dm®) (BRADY, 1989).

PIASAROLO, et al., (2008) determinaram que a sor¢cado de compostos ndo-iénicos
entre eles o fipronil, é influenciada pela polaridade e particdo hidrofébica na matéria
organica. Em contraste, neste trabalho, a baixa adsor¢do pode estar relacionada a alta
capacidade de intercambio catiénico e ao fato de que a molécula do fipronil é pouco
polar, que proporcionou baixa adsor¢éo do fipronil no sedimento utilizado (CARVALHO,
et al., 2002).

LIMA e RIGITANO (2008) determinaram que a meia vida do fipronil na agua
avaliada por médio da cinética de sorcdo pelo método de incubacgéao foi 433 dias, e
explica este longo periodo de tempo pela baixa polaridade que tende a manter-la em

equilibrio no meio.
6. CONCLUSOES

A CL50;96h do fipronil (Regent 800 WG®) estimada para o P. reticulata é de 0,08
mg.L™" em auséncia de sedimento e de 0,09 mg.L" em presenca de sedimento.

O fipronil é extremamente téxico para o P. reticulata na auséncia e presencia de
sedimento.

A presenca de sedimento nao diminuiu a biodisponibilidade do fipronil na agua,
devido a baixa dissipacao da molécula no ambiente aquatico.

Em um espelho de agua de um ha e com 0,3 m de profundidade, o fipronil é
classificado como de alto risco ambiental para o P. reticulata em concentracdes
superiores a 0,066 mg.L™" e de baixo risco em concentragdes inferiores a 0,004 mg.L™.

Em um espelho de 4gua de um ha e com 2,0 m de profundidade, o fipronil é
classificado como de risco ambiental médio para o P. reticulata em concentracoes
superiores a 0,005 mg.L™" e de baixo risco, em inferiores a 0,0025 mg.L-".

A dissipacao do fipronil na dgua ndo € afetada pela variancia da temperatura
controlada (30°C) e do ambiente (25,4+1,7°C), pela presenca e auséncia de sedimento

e pela auséncia e presenca de luz a sombra.
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Para os fatores ambientais temperatura, substrato e luminosidade o tempo minimo
para ocorrer 50% de mortalidade aguda (0,08 mg.L™) para o guart apés a diluicdo da
concentragdo de 0,75 mg.L-1 de fipronil na agua é de 242 dias e o intervalo de

seguranca, onde ndo ocorre mortalidade (0,025 mg.L™") é de 263 dias.
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