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1. RESUMO

O arroz tem um grande valor econdmico, pois estd presente na
alimentacdo de varios povos no mundo. O sistema de cultivo desse grao por inundacio
corresponde a mais da metade de sua producdo mundial. Entretanto, esse método oferece um
habitat propicio para o surgimento de plantas daninhas, as quais competem com a cultura e
provocam queda no rendimento da lavoura. O uso de herbicidas no combate dessas plantas
daninhas ¢ muito utilizado devido a sua praticidade e eficiéncia, porém podem contaminar
areas distantes, aguas superficiais e subterraneas, ou mesmo permanecer, no solo, adsorvidos
ou na forma de residuo-ligado. Além disso, podem ser toxicos para organismos aquaticos e
bioconcentrarem na cadeia alimentar. Para entender melhor esse comportamento, avaliou-se
neste trabalho a mineralizagdo do herbicida '*C-propanil aplicado sozinho e, comparado com a
aplicacdo conjunta com outro herbicida muito utilizado na rizicultura, o clomazone. Também
foi avaliada a influéncia de um fertilizante organo mineral classe A na mineralizagdo do
herbicida “C-propanil. Em um sistema microcosmo, avaliou-se a presenca do herbicida
propanil em tildpias e carpas por um periodo de 30 dias. As doses aplicadas nos ensaios de
mineralizagdo foram equivalentes a 2,88 kg.ha™' para a dose minima agrondmica (dose [1]) e
28,8 kg.ha para dez vezes esse valor (dose [2]), para o herbicida propanil, ¢ 0,25 kg.ha™' na
dose [1] e 2,5 kg.ha'1 na dose [2] para o clomazone. Para o fertilizante, as doses aplicadas
corresponderam a dose recomendada de campo (dose [A]) de 1 kg.ha' aplicado no plantio,

para cultura de griios, e duas vezes esse valor (dose [B]). A coleta do '*CO, proveniente da



mineralizacdo do propanil radiomarcado foi realizada nos intervalos de 1, 3, 5, 7, 14, 21, 28,
35, 42, 49, 56 e 60 dias e quantificado por espectrometria de cintilagcdo em liquido (ECL). As
extragdes de solo e a combustio do mesmo foram realizadas nos intervalos de tempo
de 0, 7, 14, 28 ¢ 60 dias, seguidas de quantifica¢do dos "*C-residuos por cromatografia liquida
de alta performance (CLAE) e por ECL. A mineralizacdo do herbicida propanil em solo que
recebeu a aplicagio de '*C-propanil e *C-propanil mais clomazone foi influenciada pelo
conteudo de dgua no solo e pelas doses dos herbicidas utilizadas nos experimentos de 60 dias.
A presenga do herbicida clomazone concomitantemente ao propanil acelerou a mineralizagao
desse ultimo em ambas as doses e umidades estudadas, sendo maior na dose mais elevada dos
herbicidas aplicados nos experimentos de 60 dias. A utilizacdo do fertilizante organo mineral
Bacsol®” aumentou a mineralizagio do '*C-propanil em ambas as umidades do solo. No estudo
em microcosmo, apos 30 dias da aplicagdo do herbicida radiomarcado, observou-se uma
pequena quantia de '*C-residuo presente nos peixes, sendo quase a totalidade distribuida entre

a agua e o solo do sistema.



BEHAVIOUR OF HERBICIDE PROPANIL IN RICE FLOODED CROP
Botucatu, 2008. 94p. Dissertagdo (Mestrado em Agronomia/ Protecdo de Plantas) —
Faculdade de Ciéncias Agrondmicas, Universidade Estadual Paulista.
Author: AMANDA CRISTOBAL RIOS
Adviser: LUIZ CARLOS LUCHINI

SUMMARY

Rice has a considerate economic value because it is part of food habits
of several countries in the world. More than half of the world rice’s production uses flooded
soils as a method of production. However, this method creates the perfect environment for the
development of weeds, which compete with the rice culture causing damage in the rice
production. To control weeds, farmers use herbicides due to their efficiency and practical use.
On the other hand, the irrigation method increases the possibility of contamination by these
toxics affecting distant areas, including surface water and groundwater, they can also stay in
the soil absorbed or as bound residues. Moreover, they can be dangerous for aquatic organisms
and bioconcentrate on the food chain. To have a better understanding of herbicides use
consequences, this research evaluated the mineralization of the herbicide '*C-propanil when
applied alone and together with another herbicide very commonly used in rice crop fields, the
clomazone. The influence of an organomineral class A fertilizer, on the mineralization of the
herbicide '*C-propanil, was also analyzed. In a microcosmic system, the presence of the
herbicide propanil in tilapias and common carps was observed for 30 days. The doses applied
in the mineralization tests was equivalent to 2,88 kg.ha™ to the minimum agronomic dose
(dose [1]) and 28,8 kg.ha to ten times this amount (dose [2]) to the propanil herbicide and
0,25 kg.ha™' on the dose [1] and 2,5 kg.ha™' on the dose [2] to the clomazone. To the fertilizer,
the doses applied correspond to the recommended dose to field (dose [A]), 1 kg.ha™ applied
on the plantation and cultivation of the grains, and twice times this value (dose [B]). The
collect of *CO, due to mineralization of propanil occurred at 1, 3, 5, 7, 14, 28, 35,42, 49, 56 ¢

60 days after herbicide application, followed by quantification using liquid scintillation



counting (LSC). Both, the soil extraction and combustion occurred after periods of 0, 7, 14, 28
e 60 days after herbicide application, followed by '*C quantification using high-performance
liquid chromatography (HPLC) and LSC. The propanil mineralization in soil that received
C-propanil and '*C-propanil with clomazone applications was influenced by the amount of
water in the soil and by the herbicides doses used in the 60-day tests. The presence of
clomazone herbicide accelerates the propanil mineralization in both doses and both moistures;
this effect was maximized in 60-day tests with the higher herbicides doses. The utilization of
organomineral fertilizer Bacsol® increases the propanil mineralization in both soil moistures.
After 30 days, the "*C-residue was almost totally distributed between the water and the soil of

the microcosm and only a small portion was observed in the fish.

Keywords: Herbicides, mineralization, rice.



3 INTRODUCAO

O arroz ¢ o principal alimento para a maioria da populagdo mundial,
constituindo-se juntamente com o trigo e o milho, nos cereais mais produzidos no mundo.
O método de cultivo de arroz mais significativo nessa producdo é o irrigado, podendo ser
muito prejudicial ao meio ambiente.

Esse sistema de cultivo mostra-se muito propicio a infestagdo da
lavoura por plantas daninhas, as quais competem com arroz por nutrientes, umidade, luz solar
e espago. Algumas germinam apenas em solo inundado, umas em solo seco e outras em ambas
as quantidades de umidade, por isso o controle das plantas daninhas tem que ser efetivo.

Propanil e clomazone estdo entre os trés principais herbicidas
utilizados na rizicultura, no Brasil. O propanil (3°,4’-dicloropropionanilida) ¢ um herbicida
seletivo de contato e pds-emergente, derivado das cloroanilidas, que causa clorose seguida de
necrose nas folhas das gramineas anuais e de algumas ervas anuais de folha larga suscetiveis.
O clomazone (2-(2-clorobenzil)-4,4-dimetil-1,2-oxazolidin-3-ona) ¢ um herbicida do grupo
das isoxazolidinonas, que controla gramineas anuais e perenes e algumas ervas anuais de folha

larga, utilizado em pré ou pos-emergéncia inibindo a produgdo de carotenoides.



Os agrotoxicos podem desaparecer da area alvo por degradagdo ou
dispersdo. Eles podem ser carreados ou lixiviados para dguas superficiais e subterraneas,
absorvidos por plantas ou animais, volatilizar-se ou permanecer adsorvidos as moléculas do
solo, onde podem também sofrer degradag¢do quimica, fisica ou biologica.

A degradagdo microbiologica ¢ a quebra do agrotdxico por
microrganismos capazes de utilizd-lo como fonte de alimento, podendo ser mineralizado, ou
seja, totalmente degradado gerando gas carbonico e agua. Em alguns casos, os produtos
intermediarios de degradacdo podem ser até mais toxicos que os produtos originais.

A dinamica dos agrotoxicos no ambiente € muito complexo, ocorre em
diferentes compartimentos e, em alguns casos, ndo se restringem apenas a areas muito
proximas, mas também podem envolver transporte para longas distdncias e contaminagdo
prejudicial de organismos nio-alvo.

Os peixes sdo funcionais indicadores de poluicdo ambiental, pois estdo
expostos aos agrotdxicos. Consequentemente, ha necessidade de inclui-los em sistemas de
monitoramento ja que sdo artigos de alimentago, avaliando-se principalmente a concentragao
e metabolismo em seu organismo.

Devido a alta complexidade dos processos ambientais, o estudo de
impacto ambiental do uso de agrotoxicos € também extremamente complexo, pois 0s
ecossistemas estdo sujeitos a grande variabilidade no espago e no tempo. Dai a importancia de
compreender a dissipacdo e a degradacdo destes produtos quimicos e suas relagdes com as
condi¢des ambientais.

Sendo assim, este trabalho objetivou avaliar o comportamento do
herbicida propanil isoladamente, sob a acdo do herbicida clomazone e de um fertilizante
organo mineral, em cultura de arroz irrigado. Avaliou-se também o comportamento do
propanil em um sistema microcosmo de rizipiscicultura, quantificando o herbicida nos peixes

e seus diferentes destinos no sistema.



4 REVISAO DE LITERATURA

4.1 Cultura de arroz

O arroz é um dos mais importantes grdos em termo de valor
econdémico. E considerado o cultivo alimentar de maior importancia em muitos paises em
desenvolvimento, principalmente na Asia, onde aproximadamente 90% de todo o arroz do
mundo ¢ cultivado e consumido. A América Latina ocupa o segundo lugar em produgdo e o
terceiro em consumo, sendo o Brasil o maior produtor fora do continente asiatico
(ALONCO et al., 2005), com um cultivo anual de 1,3 milhdo de hectares com arroz irrigado
(PRIMEL et al., 2005), sendo 9.272 hectares no Estado de Sao Paulo (IEA/CATI, 2008).

Existem trés tipos principais de ecossistemas de arroz: terras altas,
varzeas umidas e irrigado por inundagdo. Sendo este ultimo o sistema mais expressivo,
representando 80% da producdo mundial de arroz. No Brasil, o ecossistema de arroz irrigado ¢
responsavel por, aproximadamente, 60% da producdo nacional (BARRIGOSSI; LANNA;
FERREIRA, 2004).

A 4gua utilizada nas lavouras ¢ oriunda de rios, riachos, lagoas,
barragens e agudes e, conduzida para as lavouras por gravidade ou por bombeamento. Sua
importancia esta relacionada ao seu uso para o preparo do solo no sistema pré-germinado, ao
suprimento da necessidade de dgua da planta de arroz, controle de plantas daninhas, doencas e

de alguns insetos-praga e aumento da disponibilidade de nutrientes (CTAR, 2003).



O volume de agua requerido pelo arroz irrigado representa a soma de
agua necessaria para atender as demandas decorrentes da saturagdo do solo, formagdo da
lamina de agua, evapotranspiragdo e para repor as perdas por infiltragdo lateral e por
percolagdo (ALONCO et al., 2005). A quantidade de dgua necessaria varia com o método de
irrigagdo e depende, principalmente, das condigdes climdticas, das caracteristicas e
propriedades do solo, do ciclo da cultivar, da profundidade do lengol fredtico e dos manejos do
solo, da cultura e da agua.

Devido aos processos naturais de movimento das aguas superficiais,
residuos agroquimicos podem contaminar mananciais a jusante da lavoura via agua da chuva
ou drenagem, ainda que a concentracdo de herbicidas na 4agua seja, em geral, baixa
(MACHADO et al., 2001).

Atualmente, recomenda-se o inicio do alagamento para o arroz irrigado
aos 30 dias apos a emergéncia para cultivares de ciclo precoce e 40 dias para cultivares de
ciclo médio (IRGA, 2008). Entretanto, existe a possibilidade de antecipar a entrada de agua
para favorecer o controle de plantas daninhas, influenciando a composi¢ao da solucdo do solo
(ALONCO et al., 2005). O atraso no inicio da irrigagdo da cultura do arroz, além de reduzir o
rendimento de grios, pode aumentar de 3% para 40% a populagdo de plantas de arroz-
vermelho, devido a maior disponibilidade de oxigénio para a germinagdo das sementes de
espécies infestantes (NOLDIN, 1988 apud CONCENCO et al., 2006).

A altura da lamina de 4gua deve variar entre 7,5 ¢ 10 cm. Na fase
reprodutiva das plantas de arroz, independentemente do sistema de cultivo, a altura da lamina
de agua pode ser elevada até 15 cm, por um periodo de 15 a 20 dias, em regides onde possam
ocorrer temperaturas abaixo de 15° C, agindo a agua como um termorregulador
(ALONCO et al.,, 2005). Laminas de a4gua mais profundas reduzem o perfilhamento,
predispdem as plantas ao acamamento, aumentam as perdas por evaporacdo e percolagdo,
embora sejam mais eficientes no controle de plantas daninhas (SANTOS et al., 2002).

O arroz irrigado ¢ completamente dependente da radiacdo solar e da
temperatura ambiente, os quais sdo 0s maiores responsaveis na variabilidade de crescimento e
desenvolvimento da cultura. A faixa a ideal para a germinagdo do arroz situa-se entre 20° ¢
35° C, de 30° a 33° C para a floragdo e de 20° a 25° C para a maturacdo da planta
(ALONCO et al., 2005).



4.2 Controle quimico

Os agrotoxicos sdo substancias quimicas especiais, pois sdo
adicionados intencionalmente ao ambiente para destruir ou controlar as pragas que
representam grande problema a agropecuaria tradicional e para a saude publica.

As plantas indesejaveis sdo responsaveis por reducdes significativas no
rendimento da lavoura de arroz irrigado. Além de aumentarem o custo de produgido
diretamente, elevam a umidade dos grios na colheita e reduzem o rendimento classificatorio
dos mesmos, bem como sdo hospedeiras de doencgas e pragas (PIFFERO, 2007). Na auséncia
de controle de plantas daninhas, a redu¢do na produtividade de graos da cultura do arroz pode
alcangar de 80 a 90% (ANDRES & MACHADO, 2004).

No momento do estabelecimento da lavoura ¢ onde ha maior
competi¢do com a cultura por parte das plantas daninhas, que se aproveitam do fertilizante e
da luz assim como do CO,. Entretanto, uma maior ou menor infestacdo esta diretamente ligada
ao sistema de plantio e ao controle satisfatorio nos anos anteriores (PIFFERO, 2007).

O uso de herbicidas na cultura de arroz irrigado, no Brasil, teve seu
inicio na década de 40, com o descobrimento dos herbicidas organo-sintéticos do grupo 2,4-D,
seguido dos inibidores de fotossintese (PIFFERO, 2007).

Em 2000, o consumo de herbicidas no Brasil foi de 174 mil toneladas
de produtos formulados, que representa mais de 81 mil toneladas de ingrediente-ativo (i.a.) e
uma média por unidade de area cultivada de 3,8 kg p.c./ha. O consumo desses produtos difere
nas varias regides do pais, onde se misturam atividades agricolas intensivas e tradicionais. As
regides sul, centro-oeste e sudeste concentram o maior uso de herbicidas com 38,9%, 29,9% e
22,8%, respectivamente. Enquanto que a regido nordeste consome 6,3% e a regido norte, 2%
(SPADOTTO, 2002a).

O controle quimico pelo emprego de herbicidas tem sido um dos
métodos mais utilizados para combater plantas daninhas na cultura do arroz, devido a maior
praticidade e a grande eficiéncia (SANTOS et al., 2002). As culturas agricolas nas quais mais
se utiliza esses produtos sdo: soja (39,8%), milho (23,5%), cana-de-acucar (12,9%), café

(4,4%) e arroz irrigado (3,7%) (SPADOTTO, 2002a).
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O sistema de cultivo de arroz irrigado propicia um habitat especial
para a infestag¢do de plantas daninhas. Durante alguns meses da estagcdo quente do ano, além da
temperatura e¢ luminosidade adequadas ao crescimento vegetal, somam-se os efeitos da
umidade do solo e da adi¢do de nutrientes. Em niveis satisfatorios dos recursos do ambiente, o
estabelecimento e o crescimento de plantas daninhas sdo muitos favorecidos (FLECK,2000).

A escolha do herbicida considera as espécies infestantes na area, que
variam de uma regido para outra e também nos diferentes sistemas de implantacdo da lavoura;
da época em que se pretende fazer as aplicagdes; das caracteristicas fisico-quimicas do solo o
tipo de preparo de solo; da disponibilidade do produto no mercado e do custo (SANTOS et al.,
2002).

4.2.1 Herbicida Propanil

O propanil esta entre os 10 herbicidas mais utilizados nas regides de
rizicultura do mundo (BARCELO & HENNION, 1997) e, dentre os registrados para arroz no
Brasil, encontra-se entre os trés mais usados, juntamente com clomazone e quinclorac
(MARCHESAN et al., 2007).

O propanil (3°,4’-dicloropropionanilida) ¢ um herbicida seletivo de
contato e pos-emergente, derivado das cloroanilidas, que interfere na fotossintese e sintese dos
acidos nucléicos e proteinas, causando clorose seguida de necrose nas folhas das espécies
suscetiveis. Seu ingrediente ativo € registrado no Brasil para arroz de sequeiro e irrigado e,
controla gramineas anuais, preferivelmente com crescimento de até o 1° perfilho, e algumas
ervas anuais de folha larga no inicio do desenvolvimento com 2 a 4 folhas (RODRIGUES &
ALMEIDA, 1995).

Em arroz irrigado, aplica-se com as quadras sem agua, para que haja
bom contato do produto com as plantas, evitando-se periodos de estiagem (umidade relativa
inferior a 70%), temperaturas médias inferiores a 18° C ou superiores a 27° C e excesso de
chuva. A inundacdo ¢ iniciada entre 2 a 7 dias ap6s a aplicagcdo, mantendo-se uma lamina de
agua de 5 cm cobrindo as infestantes. O intervalo de seguranga ¢ de 80 dias entre a ultima

aplicacdo e a colheita (RODRIGUES & ALMEIDA, 1995).
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Este herbicida ¢ hidrolisado em meio fortemente acido e alcalino e
estavel entre pH 4 e 9 e possui uma solubilidade em 4gua de 130 mg.L™" (20 °C) (TOMLIN,
2006). Segundo Santos et al. (1998), sua degradacdo ¢ diretamente dependente das condig¢des
ambientais e da razdo de aplicagdo do agrotoxico. Seu principal meio de degradagdo ¢ por
hidrolise enzimatica (80-85%), com uma baixa taxa de fotodegradagdo (6%)
(SOKOLOV et al., 1976 apud SANTOS et al., 1998).

Tomlin (2006) afirma que € rapidamente degradado por fotdlise (DTsy
12-13h) quando dissolvido em agua, e depois de 10 a 15 dias, observa-se apenas os produtos
de degradagdao (POPOVA, 1973 apud POTHULURI; HINSON; CERNIGLIA, 1991), sendo o
principal deles, o 3,4-dicloroanilina (DCA), resistente a biodegradagdo em agua (EL-DIB &
ALY, 1976; WOLFF & CROSSLAND, 1985 apud POTHULURI; HINSON; CERNIGLIA,
1991).

A figura 1 esquematiza a fotodegradagdo do propanil em solugdo

aquosa, também com a formagao dos produtos de degradacdo DCA ¢ TCAB.
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Figura 1. Esquema da fotodegradag¢do do herbicida propanil em solu¢do aquosa (adaptado de

PROPANIL, 2007).
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Santos (1999) determinou os tempos de meia-vida em dgua do propanil
entre 1,2 e 3,8 dias, e de 1,6 dias para seu principal produto de degradagdo, DCA, em campos
de arroz na Espanha, nas condi¢des normalmente encontradas apds a aplicagcdo do herbicida.

O propanil tem uma ripida degradacdo nas plantas e sua total
transformagao dentro de 5 dias (SANTOS et al., 1998), sendo hidrolisado pela arilacilamidase
em 3,4-dicloroanilina e dcido propidnico como metabolitos intermedidrios (TOMLIN, 2006).
Além disso, possui mobilidade limitada tanto no apoplasto quanto no simplasto. E um
herbicida inibidor do foto sistema II (FSII), o qual se acopla a proteina D1 competindo com a
quinona b (Qp) e ocasionando o deslocamento de Qg e o bloqueio do fluxo de elétrons, de tal
maneira que ndo ocorra a fixagdo de CO; e a sintese de carboidratos. Esse bloqueio de elétrons
impede que a clorofila atue normalmente dando inicio a fotossintese, repassando a energia
capturada da luz solar para os carotenoides e a conseqiiente peroxidagdo dos lipidios da
membrana seguida de clorose foliar (KOGAN & PEREZ, 2003).

Um dos principais atrativos no uso freqiiente do propanil ¢ a sua
seletividade. Tanto o arroz como o capim-arroz absorvem o produto na mesma quantidade e
velocidade e em ambos € submetido ao mesmo processo de degradagdo, transformando-se em
3.,4-diclorolactanilida (DLA) por oxidagdo, seguida por acdo enzimatica da arilacilamidase
hidrolisando-se em 3,4-dicloroanilida (DCA) e acido latico. Porém, no arroz essa hidrélise é
rapida, diferentemente do capim-arroz, no qual o DLA se acumula até atingir concentra¢des
letais (RODRIGUES & ALMEIDA, 1995).

O herbicida propanil ¢ fortemente adsorvido as particulas coloidais do
solo, sendo muito pouco lixiviado, com permanéncia média de 3 dias no solo sob as doses
recomendadas (RODRIGUES & ALMEIDA, 1995) e grau de mobilidade 2 (KOGAN &
PEREZ, 2003). Sua degradacio ¢ principalmente microbiana, oxidado por reagdes de
polimerizagdo além de outros processos degradativos. O herbicida favorece a populagdo
fingica no solo (SPESSOTO, 1995), porém o consumo de propanil pelos fungos é dependente
dos fatores ambientais e nutricionais, sendo mais sensivel a pH é4cido do que alcalino e
elevados em meios com glicose e extrato de levedura (81% em 5 dias) (POTHULURI;

HINSON; CERNIGLIA, 1991).
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A transformag¢@o do propanil no solo libera 3,4- dicloroanilida (DCA)
e este é convertido pelas peroxidases microbianas em 3,3’,4,4’- tetracloroazobenzeno (TCAB),
3,3’,4,4’-tetracloroazoxybenzeno (TCAOB), 1,3-bis(3,4-diclorofenil)triazina e
4-(3,4- dicloroanilino)-3,3’,4,4’-tricloroazobenzeno (DCA-TCAB) (POTHULURI; HINSON;
CERNIGLIA, 1991). O produto DCA-TCAB foi formado provavelmente pela sua ligagdo
oxidativa ao 3,4-diclorofenilhidroxilamina ou com o nitroso-3,4-diclorobenzene, ou por um
processo de radical livre. Nenhum dos produtos da fotodegradacdo tem acdo herbicida
(PROPANIL, 2007) (Figura 2).

O aumento da temperatura e da irradiacdo de luz e a presenca de
matéria organica favorecem a rapida transformac¢do do herbicida (SANTOS, 1999).

A meia-vida do propanil em solo ¢ menor nas condigdes secas,
persisténcia média, se comparada com condigdes de alagamento, em que a persisténcia ¢
classificada alta, sendo estas condigdes ndo favoraveis a dissipagdo do herbicida (SPESSOTO,

1995).
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Em solos previamente secos, o propanil degrada-se rapidamente,
enquanto que o DCA persiste por longo tempo (SANTOS, 1999). O DCA liga-se
covalentemente a matéria organica do solo por reagdes espontdneas, tornando sua
mineralizagdo devagar com meia-vida de até varios anos (POTHULURI; HINSON;
CERNIGLIA, 1991). As cloroanilinas adsorvem-se as substancias hiimicas presentes no solo,
podendo permanecer ligadas durante anos apds a aplicagdo. Também estdo sujeitas a
dimerizagdo e polimerizacdo formando compostos azo, altamente estdveis e resistentes a
mineralizacgdo (BRUNSBACH & REINEKE, 1993; KREMER & STERNER, 1996 apud
MARTINEZ; SILVA; MAIA, 2005).

Os metabolitos do propanil podem ser carcinogénicos e, dependendo
das condi¢des ambientais, sdo extremamente persistentes no ambiente. O mais importante
produto formado pds-degradacdo ¢ o 3,4-dicloroanilina (DCA). Tanto DCA quanto os
metabolitos TCAB e TCAOB s2o embrioletais, genotoxicos e teratogénicos em animais de
estudo, sendo perigosos a saude humana também (POTHULURI; HINSON; CERNIGLIA,
1991).

4.2.2 Herbicida Clomazone

O clomazone (2-(2-clorobenzil)-4,4-dimetil-1,2-oxazolidin-3-ona) ¢
um herbicida do grupo das isoxazolidinonas, registrado no Brasil para soja, arroz irrigado,
cana-de-acucar e fumo. Compativel com a maioria dos herbicidas, sendo comum a sua mistura
com herbicidas para folha larga. Controla gramineas anuais e perenes, de reproducido seminal
e algumas ervas anuais de folha larga (RODRIGUES & ALMEIDA, 1995). E absorvido
predominantemente pelo meristema apical das plantulas (RODRIGUES & ALMEIDA, 1995)
ou pelas raizes das plantas daninhas e, translocados pelo xilema para as folhas (KOGAN &
PEREZ, 2003; RODRIGUES & ALMEIDA, 1995; TOMLIN, 2006).

Utilizado em pré ou pods-emergéncia inibindo a produgdo de
carotenoides, que além de serem receptores de luz, protegem a clorofila da fotoxidagdo. As
plantas tratadas continuam seu crescimento por um tempo depois da aplica¢do, porém sem a

producdo de tecido verde fotossintético, emergindo brancas por falta de clorofila € morrendo
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em pouco tempo (KOGAN & PEREZ, 2003; RODRIGUES & ALMEIDA, 1995; TOMLIN,
2006; KIRKSEY & MUELLER, 1995; FERHATOGLU & BARRETT, 2006). Os sintomas de
clorose em brotos de trigo foram seguidos de necrose dos tecidos da planta no estudo de Loux
et al. (1989a).

Nem o clomazone nem o seu metabdlito 5-OH clomazone inibem a
sintese de cloroplasto isoprendide, apenas o produto de degradacdo deste metabdlico, o 5-keto
clomazone, tem atividade téxica e ¢ capaz de inibir essa sintese (FERHATOGLU &
BARRETT, 2006).

Pesquisas da FMC Corporagao relataram que, sob condi¢des aerobicas,
clomazone foi primariamente convertido em residuo-ligado no solo e CO,, entretanto, em
solos irrigados com condi¢cdes anaerdbicas, o composto foi rapidamente reduzido ao
metabolito N-[(2’-clorofenil)metil]-3-hidréxido-2,2-dimetilpropanamide (FROELICH;
BIXLER; ROBINSON, 1984). O Departamento de Regulamentacdo de Pesticidas da
California (2003) ressalta que o metabolismo do clomazone em agua ou sedimento é mais
rapido sob condigdes anaerdbicas, com meia-vida entre 16 e 24 dias, do que aerobicas, com
meia-vida de 24 a 78 dias.

A degradagdo ¢ principalmente microbiana e, em condig¢des
anaerdbicas, também, quimica (RODRIGUES & ALMEIDA, 1995). Os mecanismos de
degradacdo aerdbica ndo sdo bem informados, mas alguns dados referem-se ao tipo de solo,
sendo a degradag@o mais rapida em solos com pH 6,5 ou solo arenoso do que sob pH 5,5 ou
solo silte ou argiloso. No ensaio de 28 dias de Mervosh et al. (1995a), a maioria da atividade
de "“C-clomazone foi recuperada na forma do proprio herbicida clomazone (mais da metade
do aplicado), de metabolitos e '“CO, e, a quantia de residuo-ligado foi cerca de 10% do
aplicado, muito baixa quando comparada com as porcentagens recuperadas de agrotoxicos
aplicados na agricultura de 20 a 70% citadas por Calderbank (1989).

Clomazone ¢ um herbicida nio-i6nico, com solubilidade em agua de
1,1 g/L e Ko igual a 300, em pH 7, tendo médio potencial de lixiviagdo, porém com relativa
mobilidade no solo, grau 2 assim como o propanil (KOGAN & PEREZ, 2003). Um estudo de
hidrolise realizado pelo Departamento de Regulamentacdo de Pesticidas da California (2003)
afirma que este herbicida ¢ hidroliticamente estdvel apos 34 a 40 dias na agua sob varios

valores de pH. Por possuir alta solubilidade em agua, quando aplicado em solo umido,
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introduz-se na solugdo do solo, podendo passar 21 dias sem chuvas sem ser afetado.
Entretanto, para sua ativacdo necessita de uma quantidade minima de umidade no solo
(KIRKSEY & MUELLER, 1995; RODRIGUES & ALMEIDA, 1995).

Para Rodrigues & Almeida (1995), ¢ classificado com baixa
mobilidade na maioria dos terrenos e moderada nos arenosos e/ou de baixo teor de matéria
organica, assim como afirmado por Loux et al. (1989a), que observaram uma movimentagao
mais rapida de clomazone em solo com textura média e baixo conteudo de matéria organica
(1,3%) do que no solo com fina textura e alta quantia de matéria organica (5,8%).

A adsor¢do do clomazone em diferentes solos € primeiramente
dependente do conteudo de matéria orgénica, entretanto o contetido de argila podera afetar a
disponibilidade do herbicida quando a taxa de carbono orgénico em relagdo ao contetido de
argila tipo 2:1 no solo for muito baixa (LOUX et al., 1989b).

Herbicidas ndo-idnicos sdo adsorvidos a argila e superficies organicas
por mecanismos de sor¢do fisicos e quimicos, incluindo for¢a van der Waals, liga¢do de troca
ionica e ponte de hidrogénio. Solos argiloso himico e apenas argiloso sdo freqlientemente
considerados os dois principais tipos de superficies disponiveis para adsor¢do (STEVENSON,
1982).

A evidente afinidade do clomazone por superficies organicas no solo
sugere as ligagdes hidrofobicas como principal mecanismo responsavel pela adsor¢do do
herbicida, porém nao ¢ o unico (LOUX et al., 1989b).

A meia-vida do clomazone no solo pode variar, segundo alguns
autores, de 5 a 117 dias (CUMMING; DOYLE; BROWN, 2002), de 5 a 29 dias (KIRKSEY et
al., 1996) ou de 15 a 40 dias (RODRIGUES & ALMEIDA, 1995), dependendo da dose, tipo
de solo e das condi¢des ambientais; de 30 a 135 dias em solo com K, entre 150 a 562
(TOMLIN, 2006); e de 33 a 37 dias em ensaio com aveia em solo silte argiloso conforme
Gallandt et al. (1989).

E considerado um herbicida medianamente persistente no solo, com
persisténcia de 3 a 12 meses (KOGAN & PEREZ, 2003), estavel a temperatura ambiente por
até dois anos ¢ por até 3 meses a 50 °C. Sob a luz solar, tem vida média (DTsy) maior que 30

dias em solugdo aquosa (TOMLIN, 2006).
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Este herbicida possui residualidade no solo, impedindo a emergéncia
das espécies que lhe sao suscetiveis por periodo de 100 a 120 dias, devendo-se aguardar cerca
de 150 dias ap6s a ultima aplicagdo para a instalacdo de culturas subseqiientes (RODRIGUES
& ALMEIDA, 1995). No experimento realizado por Loux et al. (1989a), os residuos de
clomazone no solo resultaram em injurias no trigo por até 5 meses apds a aplicagdo, podendo
também causar injurias no milho e no trigo por toda a estagdo de aplicagao.

A disponibilidade de clomazone na solugdo do solo varia entre os tipos
de solos e, pequena quantidade de residuos do herbicida pode causar efeitos fitotoxicos em uns
e, em outros, ter residuos antigos de clomazone que parecem estar indisponiveis na solugdo
(CUMMING; DOYLE; BROWN, 2002).

Com relagdo a permanéncia do clomazone em agua apds aplicacdo do
herbicida pelo método de benzedura, em que os produtos sdo aplicados diretamente na lamina
d’4gua, ha necessidade de manter estatica na lavoura a agua tratada por um periodo minimo de
3 a 4 semanas apoés aplicagdo, para aliviar o impacto do produto em organismos nao-alvos,
tanto na lavoura quanto nos mananciais de agua (NOLDIN et al., 2001). J4 Santos (2006)
avaliou a persisténcia do clomazone com aplicacdo pré-emergente seguida da inundagdo da
lavoura, e constatou a detec¢@o do herbicida em até 13 dias apds a entrada da 4gua, com meia-
vida na lamina d’4agua de 25,1 dias.

Sua atividade ¢ fortemente influenciada pelas caracteristicas do solo,
incluindo quantidade de matéria organica e argila. A influéncia da textura do solo na sua
atividade parece estar largamente ligada a rea¢des de adsor¢do do solo, mostrando uma forte
afinidade pela argila e superficies organicas (LOUX et al., 1989a; 1989b; MERVOSH et al.
1995a; 1995b; FROELICH; BIXLER; ROBINSON, 1984; CUMMING; DOYLE; BROWN,
2002). Clomazone pode persistir em certos solos, tendo uma menor dissipagdo em solos com
alto teor de matéria organica e textura fina diminuindo a disponibilidade desse herbicida para
degradacdes quimicas e bioldgicas (LOUX et al., 1989a).

Mervosh et al. (1995a) compararam produgdo de '*CO, por 28 dias em
solos silte argiloso reinoculado versus esterilizado e, respostas similares da respiracdo
microbiologica e da mineralizacgdo de clomazone evidenciaram a dependéncia desses
processos com a atividade microbiologica, além de ndo terem sidos encontrados produtos de

degradacdo significantes de clomazone nos extratos do solo esterilizado.
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O aumento da temperatura até 25° C influencia a mineralizacdo do
clomazone em solo silte argiloso, ndo variando muito entre 25° e 35° C, sendo a respiracao
maior do que a esperada em 15° C e menor em 35° C, em um periodo de 84 dias. A
temperatura afetou mais a degradagdo do clomazone e a volatilizagdo do que a umidade do
solo, a qual nd3o influenciou muito na respiragdo inicial, porém esta ultima aumentou
gradativamente com o aumento da umidade do solo apo6s o 7° dia e, as taxas de mineralizag@o
do herbicida foram mais altas em solos mais umidos, provavelmente devido a uma melhor
atividade microbiologica e ao aumento da taxa de clomazone adsorvido (MERVOSH et al.,
1995a).

A dessor¢ao aparente de clomazone em solo insaturado aumentou com
o acréscimo gradativo do periodo de incuba¢do e da temperatura, apesar dos mecanismos
responsaveis ndo serem muito claros ainda. Degradag¢ao, volatilizagao e formagao de residuos-
ligados também se mostraram dependentes da temperatura. O efeito da umidade durante a
incubagdo na dessor¢do do clomazone ndo foi significante, podendo ser resultado da
solubilidade em 4gua e da volatilidade do clomazone (MERVOSH et al., 1995b).

Algumas propriedades da molécula de clomazone sdo indicativas de
que apresenta potencial de deslocamento no ambiente por volatilizagdo ou junto a lamina
d’agua durante a irrigacdo e drenagem, podendo ser toxico as plantas sensiveis (NOLDIN et

al., 2001). Esse herbicida possui pressdo vapor de 19,2 mPa a 25° C (TOMLIN, 2006).

4.3 Dindmica do agrotoxico no meio ambiente

A contaminagdo ambiental causada pelo uso indiscriminado e
crescente de agrotoxicos por agricultores, instituicdes e publico em geral fornece muitos meios
de introduzir esses produtos no meio ambiente.

Muitos s@o os argumentos a favor do uso de agrotoxicos: aumento na
producdo agricola e de carne e leite, diminuicdo nas perdas de alimentos armazenados e
erradicagdo de vetores de doengas, entre outros. Entretanto muitas sdo as conseqiiéncias
indesejaveis decorrentes desses produtos, dentre elas estdo presenca de residuos no solo, nas

aguas superficial e subterrdnea, no ar, nos tecidos vegetais e animais, destruicdo de
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microrganismos do solo, efeitos prejudiciais sobre organismos nio-alvo como os insetos
benéficos, residuos em alimentos ou contamina¢do ocupacional (DORES & DE-LAMONICA-
FREIRE, 1999).

O movimento dos agrotoxicos no ambiente ¢ muito complexo, ocorre
em diferentes compartimentos e, em alguns casos, ndo se restringem a areas muito proximas
mas também podem envolver transporte para longas distancias. Devido a alta complexidade
dos processos ambientais, o estudo de impacto ambiental do uso de agrotoxicos ¢ também
extremamente complexo, pois 0s ecossistemas estdo sujeitos a grande variabilidade no espaco
e no tempo. Dai a importancia de compreender a dissipacdo e a degradagdo destes produtos
quimicos e suas relacdes com as condi¢cdes ambientais.

O comportamento dos agrotdxicos no ambiente pode ser influenciado
por diversos fatores, tais como: método de aplicagdo, sinergismo-antagonismo entre si € com
fertilizantes, tipo de formulacdo e hidrossolubilidade do composto, volatilidade, propriedades
fisicas e quimicas do solo (teor de matéria organica e argila, pH, umidade, atividade biologica,
compactacdo e cobertura vegetal), caracteristicas das plantas e do meio aquatico (pH,
potencial de oxi-redu¢do, acidos humicos dissolvidos e particulados em suspensdo, dentre
outros), persisténcia e mobilidade dos compostos, condi¢gdes climdticas do ambiente
(temperatura ambiente, pluviosidade, intensidade de luz solar e ventos) e topografia (KERLE;
JENKINS; VOGUE, 1996; DORES & DE-LAMONICA-FREIRE, 1999; CARTER, 2000;
LUCHINI & ANDREA, 2002).

Depois da aplicagdo, os agrotoxicos podem desaparecer da area-alvo
por processos que incluem adsor¢do/dessor¢do as particulas do solo, volatilizacdo, difusao,
percolagdo, carreamento pelas dguas superficiais, absor¢do por plantas ou animais, ou sofrer
degradagdo quimica, fisica ou bioldgica (ROGER & BHUIY AN, 1995) (Figura 3). Destacam-
se entre os processos de transporte nos compartimentos ambientais: a lixiviagdo € o
escoamento superficial, por favorecerem a contaminacdo de aguas superficiais, com o
herbicida carreado adsorvido as particulas de solo erodido ou em solugdo, e subterraneas, com
as substancias quimicas carreadas em solugcdo juntamente com a agua que alimenta os

aqiiiferos, respectivamente (SPADOTTO, 2002b).



20

Controle Quimico

Residuos nas culturas

Volatilizacao

|

Runoff
D"us%:\‘ “‘hnﬁ‘hhh‘
Aguas
ficiais
— super
Degradacéo biologica Lixiviagio *  Degradacéo Quimica

Aguas subterraneas

Figura 3. Vias de dissipagdo de agrotoxicos no agroecossistema (Adapatado de LUCHINI &
ANDREA, 2002).

Além da forma de aplicagdo do composto, outros parametros sao
importantes para sua distribuicdo no ambiente, como: intensidade, freqiiéncia e concentragdo
aplicada, pois representam a quantidade do produto langada no meio. A formulagdo afeta a
distribuicdo inicial do produto quimico, enquanto o efeito a longo prazo depende das
propriedades da molécula do ingrediente ativo, ja que esta se separa dos demais componentes
da formulacdo por dissipagdo (WAUCHOPE et al., 1992 apud DORES & DE-LAMONICA-
FREIRE, 1999). Agrotdxicos aplicados em altas concentragcdes parecem ser decompostos mais
lentamente do que quando em pequenas concentragdes (ROGER & BHUIY AN, 1995).

A freqiiéncia da aplicacdo do agrotdxico pode influenciar a sua
biodegradagdo. Repetidas aplicacdes do mesmo agrotéxico aumentam o crescimento de
microrganismos especificos de decomposi¢do e causam a rapida inativagdo do produto
(ROGER & BHUIYAN, 1995; FISHEL, 1997), ou seja, seus residuos agem como agentes de
selecdo dos microrganismos capazes de degrada-los. Assim, quanto maior a populagcdo, maior
a degradagdo, porém menor a quantidade do agrotoxico disponivel para o controle quimico,
acarretando a necessidade de mais aplicagdes ou a substituicio do composto aplicado

(LUCHINI & ANDREA, 2002).
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Processos genéticos e edaficos influenciam na taxa de adaptagdo
microbiologica aos agrotoxicos € no subseqiiente metabolismo deste produto no solo
(KEARNEY & KELLOGG, 1985). Essas aplicagdes sucessivas também sdo capazes de alterar
a principal via metabodlica de decomposi¢do do agrotdxico, tornando os microrganismos aptos
a reagdes de cometabolismo (ROGER & BHUIYAN, 1995).

Andrea e Pettinelli Jr. (2000), em estudo do efeito de aplicagdes de
agrotoxicos sobre a biomassa e a respiragdo, verificaram que agrotoxicos tanto estimulam
quanto inibem o aumento da biomassa de microrganismos de solo, em plantio de algodao,
dependendo do tipo de solo, porém com efeitos temporarios.

Ao atingir o solo, o agrotdxico pode ser mineralizado, ou seja,
totalmente degradado gerando CO; e 4gua, os quais entram nos ciclos biogeoquimicos, ou sdo
apenas parcialmente degradados originando metabdlitos que podem permanecer no ambiente
agricola em concentragdes fitotoxicas mesmo apos a colheita e prejudicar culturas
subseqiientes. Essa degradagdo forma produtos que, as vezes, podem ser mais toxicos que a
molécula inicial (LUCHINI & ANDREA, 2002).

A absor¢do por plantas ¢ provavelmente a principal rota de
bioacumulagdo de agrotoxicos na cadeia alimentar e uma importante rota de exposicdo para
homens e animais (WERF, 1996). Os agrotoxicos entram nos tecidos das plantas apds a
aplicag@o direta ou por absor¢do pela raiz e, podem ser metabolizados ou acumular-se em
vacuolos, celulose e lignina. Em animais, que em geral estdo expostos especialmente pela
dieta, estas substancias podem ser metabolizadas, distribuidas no organismo na sua forma
original ou como metabdlitos, acumulando-se em o6rgdos ou tecidos especificos, ou serem
excretadas. Animais mortos em decomposi¢do podem liberar novamente o produto para o
ambiente (DORES & DE-LAMONICA-FREIRE, 1999).

Os microrganismos do solo sdo responsaveis, direta ou indiretamente,
por diversos processos que garantem a sustentabilidade do agroecossistemas, dentre eles a
decomposi¢do da matéria organica, garantindo a fertilidade do solo além de influenciar suas
propriedades fisico-quimicas (GHINI; LIGO; HERMES, 1997).

A degrada¢do microbiolégica ¢ a quebra do agrotoxico por
microrganismos capazes de utilizd-lo como fonte de alimento (FISHEL, 1997). Em condig¢des

de solo seco, bactérias e fungos sdo considerados os principais responsdveis pela
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transformacdo do agrotdxico (RAO & SETHUNATHAN, 1974 apud ROGER & BHUIYAN,
1995). Microalgas e bactérias da rizosfera tém um importante papel nessa degradagdo também
(ROGER & BHUIYAN, 1995).

Dados comparativos da rapida degradacdo em solos ndo-esterilizados
com solos autoclavados demonstram a influéncia da microbiota na degradagdo de agrotoxicos,
assim como observaram Mervosh et al. (1995a) com o herbicida clomazone. Ghini et al.
(1997) estudaram o efeito dos 3 principais herbicidas utilizados na rizicultura do pais e
concluiram que a emissdo de CO, pela biomassa microbiana foi menor nas amostras ndo-
tratadas do que nas tratadas com herbicidas.

Os mecanismos de degradagdo-transformagdo diferem de solo seco
para alagado e o mesmo composto pode ser degradado por varios meios dependendo do
potencial de reducgdo. Além do pH e do conteudo de matéria orgénica, a capacidade de troca de
cations, a taxa C/N e a capacidade de retengdo de dgua no solo também influenciam na
degradacdo do agrotoxico (ARITA & KUWATSUKA, 1991 apud ROGER & BHUIYAN,
1995).

O solo ¢ o reservatério final para muitos compostos e representa uma
fonte de residuos de agrotdxicos que podem ser liberados para a atmosfera, dguas subterraneas
e organismos vivos. A maioria atinge o solo por aplicacdo direta, por pulverizagdo na parte
aérea das culturas, por precipitacdo, queda e lavagem da folhagem tratada sob agdo do
intemperismo, entre outras formas (LUCHINI & ANDREA, 2002).

A persisténcia e a mobilidade sdo influenciadas pelas propriedades do
agrotoxico e estas pelo tipo de solo, condigdes do lugar, clima (temperatura ambiente,
pluviosidade, intensidade de luz solar e ventos) e método de aplicacdo (Figura 4). Os
processos que podem afetar a persisténcia incluem degradagdo luminosa, quimica e
microbiologica e, os que influenciam a mobilidade de um agrotdxico envolvem sor¢do,
absor¢do por plantas, volatilizagdo, deriva, carreamento superficial e lixiviagdo (KERLE;
JENKINS; VOGUE, 1996). Os agrotoxicos persistentes permanecem sem alteragdes por

longos periodos de tempo e sdo resistentes a degradacdo ou se adsorvem as particulas do solo.
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APLICAGAO INICIAL
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Figura 4. Fatores que influenciam o destino do agrotdxico no solo (adaptado de KERLE;
JENKINS; VOGUE, 1996).

Um dos fatores criticos para a avaliagdo da mobilidade do agrotoxico
no solo ¢ a distribuicdo entre as fases liquida e sélida. A adsorcdo ¢é avaliada em laboratério
pela mistura de agua, agrotdxico e solo. Depois de alcangar um equilibrio entre os compostos,
a concentracdo de agrotdxico adsorvido ao solo é dividida pela concentragdo do produto
remanescente na solugdo, ou seja, o coeficiente de adsor¢do simples (K4q) (KERLE; JENKINS;
VOGUE, 1996). E comum a utiliza¢io do coeficiente de adsor¢io ao carbono organico do solo
(Koe) ao invés do K4. O K € calculado dividindo-se o Kq pelo teor de carbono organico do
solo. Este pardmetro indica o potencial de lixiviagdo da substancia (BARCELO & HENNION,
1997).

A adsor¢do ¢ um importante processo para compreender a distribuigdo
dos agrotéxicos no ambiente e estd diretamente relacionada com translocagdo, persisténcia,
mobilidade e bioatividade dos compostos no solo e nas plantas presentes, estando diretamente
disponivel para agdo do composto e biodegradacdo e, inversamente disponivel para lixiviagao.
Sua ocorréncia pode variar em fung¢do do conteudo organico, pH, da umidade, da textura do
solo e da quantidade e tipos de argilas, sendo a matéria orgénica e a argila as principais
responsaveis na adsor¢do dos agrotdxicos, com seus grupos reativos (LUCHINI & ANDREA,
2002).

A adsor¢@o ocorre quando as moléculas de agrotoxicos se ligam a
superficie do solo tratado e essa for¢a de ligagdo depende das propriedades de ambos, ao passo
que a dessorcdo implica na liberacdo dessa molécula para meio liquido (ROGER &

BHUIYAN, 1995). A adsor¢do pode se dar por for¢as Van der Walls, ligagdes hidrofdbicas,
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ponte de hidrogénio, troca idnica e ligagdo de troca (CALDERBANK, 1989; KEARNEY &
KELLOGG, 1985). Essas ligacdes s@o de intensidade intermediaria e reduzem a mobilidade
dos agrotoxicos, porém seus residuos podem ser liberados novamente para a solugdo do solo.
As ligacdes fortes e freqlientemente irreversiveis geram os residuos-ligados (LUCHINI &
ANDREA, 2002).

Solos com alto teor de argila adsorvem mais do que os solos arenosos,
em parte porque os primeiros possuem maior superficie de area, ou mais sitios nos quais as
moléculas de agrotoxicos podem se ligar. A umidade também afeta a adsorc¢do, sendo os solos
mais umidos com menor poder de ligagdo do que os mais secos, devido a concorréncia com as
moléculas de dgua (FISHEL, 1997; KERLE; JENKINS; VOGUE, 1996).

A solubilidade em &4gua indica a tendéncia do agrotdoxico em ser
carreado superficialmente no solo por aguas de chuva ou de irrigagdo e atingir aguas
superficiais. Os herbicidas propanil e clomazone indicam um alto potencial de poluigcdo de
aguas de superficie porque podem ser transportados em agua (PRIMEL et al., 2005).

A irrigagdo e a chuva forte podem modificar varios componentes
importantes dos processos de transporte na determinac¢do do destino do agrotdxico aplicado
(ROGER & BHUIYAN, 1995).

O carreamento superficial pode ocorrer com o produto dissolvido na
agua, adsorvido ao material em suspensdo ou ambos, ou as vezes lavado das folhas recém
pulverizadas, quando a intensidade da chuva excede a taxa de infiltracdo. Por meio desse
processo, diversos poluentes organicos, em especial os agrotoxicos, atingem corpos de agua
como lagos, rios e mares ¢ até mesmo as aguas subterraneas, apesar da camada de solo
funcionar como um filtro (DORES & DE-LAMONICA-FREIRE, 1999; KERLE; JENKINS;
VOGUE, 1996; ROGER & BHUIY AN, 1995).

Os principais fatores que afetam a volatilizagdo de um composto sio as
suas propriedades fisico-quimicas, como pressdo de vapor (Pa) e solubilidade em agua, sua
persisténcia no solo e as condigdes ambientais, como temperatura do solo e da agua, conteudo
de agua no solo, matéria organica e pH do solo (NAKAGAWA & ANDREA, 1999).
Praguicidas pulverizados podem ser levados pelo ar para diferentes areas ndo-alvo por deriva
ou volatilizagdo, sendo esta ultima maior com o amento da concentragdo do agrotdxico

aplicado e da temperatura. Essa perda pode resultar em repetidas aplicagdes, particularmente
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sob influéncias das condigdes de clima quente-imido dos trépicos (KERLE; JENKINS;
VOGUE, 1996; ROGER & BHUIY AN, 1995).

J& os aplicados diretamente no solo podem ser lavados para aguas
superficiais préoximas ou percolar para camadas mais profundas ou aguas subterraneas.
Herbicidas aplicados sobre corpos de agua, para controle de ervas daninhas, podem atuar ndo
sO na agua, mas também contribuir com os niveis no ar através da evaporagdo. Segundo Carter
(2000), dados de monitoramento da qualidade de agua mostram que herbicidas sdo o mais
freqiiente grupo de agrotdxicos detectado em dguas superficiais e profundas.

Praguicidas podem entrar no ambiente aquatico de diversas formas, ou
por rotas indiretas, como o uso na agropecudria, ou por aplicacdes diretas no meio, como
esgoto industrial e municipal e o controle de ervas aquaticas e insetos. Além disso, podem
ocorrer acidentes em depositos ou durante o transporte de agrotoxicos, ou ainda por descarte
inadequado de embalagens wusadas ou da 4gua de lavagem das mesmas
(DORES & DE-LAMONICA-FREIRE, 1999).

Dentre as propriedades fisico-quimicas do principio ativo,
hidrossolubilidade, lipossolubilidade, volatilidade, estabilidade a degradagdo por fatores
abiodticos (hidrdlise, fotodecomposi¢do) e bioticos (degradagdo microbiologica), capacidade de
ionizagdo e presenca de grupos complexantes apresentam grande influéncia no seu destino no
sistema aquatico (DORES & DE-LAMONICA-FREIRE, 1999). Sendo o peso molecular, a
solubilidade, o coeficiente de adsorcdo ao solo e a volatilidade as mais importantes para
determinar a dindmica destes produtos, levando-se em consideragdo também as condig¢des
ambientais do local em que forem aplicados (PRASAD, 1992).

Uma vez no ambiente aquatico, o agrotdxico pode sofrer uma série de
interagdes, entretanto as mais importantes envolvem a matéria em suspensio e o sedimento de
fundo. A natureza destas interagdes dependerd da solubilidade do produto em agua e das
caracteristicas do sedimento (matéria organica, teor de argila e pH). O agrotdxico associado a
matéria em suspensdo eventualmente se depositara com o sedimento, podendo ser liberado
novamente para a agua, ser absorvido por um organismo, ser alterado ou degradado por
microrganismos ou ficar imobilizado. Sendo que os presentes no sedimento de fundo tém
maior probabilidade de sofrer degradacdo pela a¢do de microrganismos do que aqueles

dissolvidos em dgua (DORES & DE-LAMONICA-FREIRE, 1999).
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4.4 Piscicultura com agrotoxicos

O uso ilimitado de agrotoxicos tem levado a uma preocupacdo
constante em relag@o ao seu potencial de contaminagdo e de persisténcia no agroecossistema e
ao seu poder de afetar negativamente organismos ndo-alvo, tais como peixes, 0s quais sdo
suscetiveis aos impactos ambientais causados pela introducdo destes produtos que afetam
diretamente o habitat da espécie.

O potencial de impacto ambiental proveniente do uso de um herbicida,
depende da sua toxicidade ao ser humano e da sua ecotoxicidade (a outros organismos), assim
como, das suas concentracdes atingidas nos diferentes compartimentos ambientais (solo, agua,
planta e atmosfera), e estas dependem da carga contaminante € do comportamento e destino do
herbicida no meio ambiente (SPADOTTO, 2002c).

Largamente utilizados na lavoura orizicola, os herbicidas espalham-se
por todo meio liquido, o que torna dificil conter a sua dispersdo e inativar a sua agdo sobre
outros organismos. O residuo do agrotdxico pode tanto se ligar ao material particulado em
suspensdo, como se depositar no sedimento do fundo ou ser absorvido por organismos,
podendo entdo ser detoxicado ou acumulado (TOMITA & BEYRUTH, 2002). O grau de
acumulagdo depende do tipo de cadeia alimentar, da disponibilidade e persisténcia do
contaminante na agua e especialmente de suas caracteristicas fisico-quimicas (SPACIE &
HAMELINK, 1985 apud TOMITA & BEYRUTH, 2002).

Um fator importante no processo inicial de biodisponibilidade de
agrotoxicos para organismos aquaticos ¢ a lipossolubilidade expressa pelo coeficiente de
particdo octanol/agua (Kow), muito semelhante a partigdo entre dgua e lipidios. Este
coeficiente € a relagdo entre as concentragcdes no octanol e na dgua quando as duas fases estdo
em equilibrio e ¢ uma boa ferramenta para prever a bioacumulagdo. Aquelas substancias que
apresentarem Kow elevado terdo grande tendéncia de se bioacumular, a ndo ser que sejam
facilmente metabolizadas ou depuradas nos organismos. Normalmente, estes organismos
sobrevivem ao estresse de concentracdes sub-letais afetando o comportamento, habitos
alimentares, reproducdo e ocasionando alteragdes de ordem morfologica, fisiologica e

bioquimica (BARCELO & HENNION, 1997).
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Os peixes pertencem a um vasto numero de organismos ndo-alvo
expostos aos agrotoxicos. Conseqilientemente, ha necessidade de inclui-los em sistemas de
monitoramento ja que sdo artigos de alimentagcdo assim como sdo funcionais indicadores de
polui¢do ambiental. Em geral, ha dois principais pontos nos trabalhos com peixes e
agrotoxicos: acumulacdo e metabolismo no organismo (FREITAG & KLEIN, 1982). Peixes e
invertebrados podem acumular agrotdéxicos em concentragdes muito acima daquelas
encontradas nas aguas que eles vivem, devido a adsor¢do dos produtos as particulas em
suspensdo e a ingestao deles pelos organismos (NIMMO, 1985 apud TOMITA & BEYRUTH,
2002).

Em Santa Catarina e no Rio Grande do Sul, produtores de arroz
irrigado adotam a pratica da rizipiscicultura, que pode ser diretamente afetada pela
necessidade do uso de herbicidas para o controle de plantas daninhas. Diversos agrotoxicos
registrados sdo indicados para uso em arroz irrigado, porém existe uma caréncia de
informagdes sobre a toxicidade desses produtos para organismos ndo-alvo (RESGALLA
JUNIOR et al., 2002).

A toxicidade de um composto quimico depende da exposi¢do, que € o
contato/reacdo entre o organismo € o composto quimico, influenciado pelo tipo, duragdo e
freqiiéncia da exposi¢do e pela concentracdo do agente quimico; da suscetibilidade do
organismo; das caracteristicas quimicas do agente e¢ dos fatores ambientais. Diferentes
espécies possuem suscetibilidades diferentes de acordo com seu aparato metabdlico, seus
habitos alimentares, seu comportamento, fase de desenvolvimento, dentre outros aspectos
(TOMITA & BEYRUTH, 2002).

A maioria dos agrotoxicos usada na producio de arroz é extremamente
toxica a peixes (Tilapia sp.). A cultura arroz-peixe, popular ndo s6 nas Filipinas mas em toda
Asia, pode resultar em bioacumula¢io de residuos de agrotéxicos em peixes e outros
organismos aquaticos. Além disso, animais que bebem agua ou pastam nos arrozais podem
bioacumular os residuos também (TEJADA et al., 1996).

O interesse na criag@o da tilapia do Nilo no Brasil tem aumentado nos
ultimos anos. Em 1996, esta espécie representou 32% da produgdo cultivada no Brasil,

aumentando este pico para 35% em 1998, o equivalente a 35.000 toneladas/ano. A
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popularidade deste peixe cresce rapidamente por todo o mundo, sendo reconhecido em muitas
regides como uma excelente fonte de alimento (RANZANI et al., 2004).

Jonsson e Maia (1998) relataram que a concentrag@o letal (CLso) de
clomazone para o peixe Hyphessobrycon scholzei em 96h corresponde a 40 vezes a dose
recomendada do herbicida aplicada em campo e distribuida em lamina de 10 cm de
profundidade, sugerindo a auséncia de efeitos nocivos a curto prazo de exposi¢do para a
espécie estudada, quando usada a dose de recomendacdo para um sistema convencional de

arroz irrigado.
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5 MATERIAL E METODOS

O trabalho foi conduzido no Laboratorio de Ecologia de Agroquimicos
do Centro de Pesquisa e Desenvolvimento de Protecdo Ambiental, do Instituto Bioldgico de
Sao Paulo com solo proveniente da area de produ¢do de arroz irrigado pertencente a Fazenda
Experimental de Pesquisa e Producdo da Faculdade de Ciéncias Agrondmicas (FCA), da
Universidade Estadual Paulista (UNESP) - Campus Botucatu.

O tipo de solo da area ¢ o gley humico eutréfico, com textura arenosa
média. As andlises fisico-quimicas e de granulometria do solo foram realizadas no
departamento de Ciéncia do solo da FCA — UNESP Botucatu (Apéndices 1, 2 ¢ 3).

As doses utilizadas nos experimentos foram calculadas considerando-
se as doses minimas de campo recomendadas em compéndio correspondentes a 8 L.ha™' para
propanil (360 g.L ") e 0,5 L.ha™' para clomazone (500 g.L™").

Os padrdes analiticos de propanil e clomazone foram adquiridos da
empresa Chem Service, com 99% e 99,5% de pureza respectivamente. O propanil
radiomarcado no carbono do anel benzénico com pureza maior que 98% foi produzido pela

empresa Sigma Chemical Company.
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5.1 Teste de recuperacéo da extracéo de propanil e clomazone em solo

O teste de recuperacdo dos herbicidas foi realizado em solo de area de
cultivo de arroz irrigado e previamente verificado por cromatografia liquida de alta
performance quanto a presenga dos herbicidas propanil e clomazone.

Para a padronizacdo do método de andlise, foram realizados trés
ensaios de recuperagdo utilizando-se 50 g de solo de cada tabuleiro para cada ensaio. No
primeiro, o solo foi fortificado com 1,0 mL de solu¢do de 1,18 mg.mL" propanil + 0,9 mL de
solucdo de 262.8 pug.mL™ clomazone, no segundo com 0,5 mL de solugdo de 1,18 mg.mL™
propanil + 0,5 mL de solu¢do de 262.8 pg.mL™ clomazone e, no terceiro com 0,2 mL de
solugdo de 1,18 mg.mL™ propanil + 0,9 mL de solugdo de 26,28 pg.mL"' clomazone. Para o
preparo de todas as solugdes, os herbicidas foram diluidos em metanol grau CLAE.

A extragdo foi feita por meio de Soxhlet, sendo 50 g de solo fortificado
colocados em um cilindro poroso confeccionado de papel-filtro resistente e inserido no tubo
interno do extrator Soxhlet. O aparelho ¢ ajustado a um baldo de fundo chato contendo 150
mL de metanol P.A. e a um condensador de refluxo conectado por mangueiras de borracha a
uma torneira com fluxo continuo de dgua. Com o calor, o solvente evapora e condensa ao
entrar em contato com a dgua fria do condensador, caindo sobre a amostra no cartucho. Apds
atingir um certo nivel de solvente condensado, ele retorna ao baldo pelo sistema, repetindo
esse processo por 16 horas.

Os extratos finais foram quantificados e analisados por cromatografia
liquida de alta performance (CLAE) - Shimadzu CTO 10A, utilizando-se coluna C8 com
dimensdes de 15 ¢cm x 4 mm, fluxo de 1,0 mL.min"', detector UV-Vis com comprimento de
onda de 225 nm, temperatura de 30 °C e fase mével MeOH/H,0O (60:40) com pH 3 ajustado
com H3PO;,.
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5.2 Teste de recuperacéo da extracéo de propanil e clomazone em agua

Para o teste de recuperacdo dos herbicidas em agua, utilizou-se agua
milli-Q fortificada com propanil e clomazone, com pH ajustado para 3 com 4 mL de H3;PO,.
Foram realizados dois ensaios: utilizando-se 2 L de agua milli-Q na primeira fortificagdo e
uma concentragdo de 2,907 pug.L" propanil + 3,23 pug.L"' clomazone e, apenas 1 L de agua
milli-Q na segunda e uma concentracdo de 5,91 pg.L" propanil + 6,57 pg.L™" clomazone.

A extracdo da dgua foi realizada pelo método Extragdo em Fase Soélida,
com cartuchos C-18 como adsorvente e sistema a vacuo, com velocidade de fluxo na coluna
de 5 mL.min". Antes da extracdo, os cartuchos foram condicionados com 3 mL de metanol
grau CLAE, 3 mL de 4gua milli-Q e 3 mL de dgua milli-Q pH 3 (H3PO,) conforme Zanella et
al. (2003). Para a primeira fortificacdo, foram retiradas triplicatas de 500 mL do volume total
de 2 L de 4gua e, para a segunda fortifica¢do, foram retiradas duplicatas de 500 mL do volume
total de 1 L. Apos percolar a amostra, deixou-se passar ar pelo sistema por aproximadamente
20 minutos, a fim de secar as colunas.

Ao final do processo, cada coluna foi eluida com 2 mL de metanol
grau CLAE (1 mL+1 mL). Em seguida, os extratos foram concentrados em nitrogénio até o
volume final de 1 mL e analisados por CLAE - Shimadzu CTO 10A, utilizando-se coluna C8
com dimensdes de 15 cm x 4 mm, fluxo de 1,0 mL.min", detector UV-Vis com comprimento
de onda de 225 nm, temperatura de 30 °C e fase mével MeOH/H,O (60:40) com pH 3 ajustado
com H;3PO;,.
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5.3 Ensaio de mineralizac&o de **C-propanil

Nos experimentos conduzidos no laboratério para avaliagdo da
mineralizacdo de propanil, utilizou-se propanil padrdo analitico mais propanil radiomarcado e
solo de area de rizicultura, previamente analisado por CLAE para verificar a preseng¢a do
herbicida.

Este solo foi incubado a 25 °C em camara de germinagdo a
temperatura controlada — BOD (Biological Oxygen Demand — Fanem — Co6nsul) durante um
periodo de duas semanas, com corre¢do da umidade para reativar a microbiota.

Apos a incubagdo, foi determinada a Capacidade Méaxima de Retengdo
de Agua nos solos (CMRA) em 3 etapas:

1) Capacidade Maxima de Retengdo de Agua:

Trés amostras de 10 g de solo seco ao ar por alguns dias foram
colocadas em trés funis de vidro contendo papel-filtro ja umedecido com agua. Foram
adicionadas 10 mL de dgua em cada funil e esperou-se percolar. Os volumes lidos nas
provetas foram anotados e a adi¢do de 10 mL de agua foi repetida até que o volume lido fosse
constante.

2) Conteudo de dgua presente no solo:

Trés amostras de 5 g de solo incubado na BOD com teor de agua
corrigido no dia da pesagem foram espalhadas em trés placas de Petri e colocadas na estufa a
120 °C por no minimo 24 h. Os valores de placa+solo anteriores foram subtraidos dos valores
de placa+solo posteriores, seguida do calculo da média do teor de agua.

3) Calculo da Capacidade Méaxima de Retencdo de Agua:

O volume encontrado no procedimento 1 corresponde a 100% CMRA
e, por meio dele, calculou-se o valor de 60% CMRA, seguidos dos calculos do volume de
agua e de herbicida a serem aplicados no solo, para corrigir as umidades.

O estudo da transformagdo de '*C-propanil em solo foi realizado em
frasco biométrico (Figura 5), contendo o equivalente a 50 g de solo seco. Os frascos foram
submetidos as condi¢des de umidade de 60% e 100%, esta ultima representando o solo

inundado.
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As doses do herbicida utilizadas no experimento foram denominadas
de [1] equivalente a dose minima agrondmica (DMA) correspondente a 2,88 kg.ha™ e [2], 10
vezes a DMA equivalente a 28,8 kg.ha'. Para este estudo considerou-se 10 cm de
profundidade do solo no calculo para o estabelecimento da dose a ser aplicada em 50 g de solo
seco.

O solo do frasco biométrico foi entdo fortificado com 1 mL de solucdo
de propanil na concentragio de 0,132 mg.mL™ juntamente 0,4 pCi de atividade do seu
correspondente radiomarcado para o ensaio equivalente a aplicagdo da DMA e, 2 mL de uma
solugdo 0,63 mg.mL™" de propanil ¢ 0,4 uCi do herbicida radiomarcado para o ensaio referente
a aplicagdo de 10 vezes a DMA. Foram utilizadas duas repeti¢des para cada tratamento

incubados em BOD a 25 °C aproximadamente.

A- Borracha

®

Agulha de ago inox

Tubo lateral

vy 0

Solugio alcalina KOH

|
i
fes]

Ligacdo tubo lateral

F-  Filtro de soda lime
= G- Torneira
H- Erlenmeyer 250 mL
D
1 I-  Solo

Figura 5. Esquema do frasco biométrico.

A coleta do '"CO, proveniente da mineralizagio do propanil
radiomarcado e capturado no brago lateral do frasco biométrico pela solugdo alcalina de KOH
(0,1 N) foi realizada nos intervalos de 1, 2, 3, 5, 7, 14, 21, 28, 35, 42, 49, 56 e 60 dias. Desses
10 mL de KOH coletados por frasco, 2 mL foram pipetados em 10 mL de solugdo cintiladora
para solvente aquoso (MESQUITA & RUEGG, 1984) e contados por 10 minutos em
espectrometria de cintilagdo em liquido (ECL) - Beckman LS5801, apds ficarem dois dias em

repouso no escuro.
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Nos intervalos 0, 7, 14, 28 e 60 dias apos aplicagdo do herbicida, o
solo de cada frasco foi extraido com 150 mL de metanol grau P.A. em Soxhlet por um periodo
de 16 horas, seguindo a mesma metodologia utilizada no teste de recuperagdo supracitado. O
propanil extraido na fragdo metanol foi quantificado por cromatografia liquida de alta
performance e por espectrometria de cintilagdo em liquido.

Os solos dos tempos 0, 7, 14, 28 e 60 dias apds extragdo foram secos
ao ar livre e deles foram retiradas trés amostras de 500 mg para realizar a combustao e calcular
o teor de residuo-ligado formado nestes periodos de tempo e fechar o balango de
radioatividade. Essas amostras de solo foram queimadas por 4 minutos em combustor
(oxideizer - OX 400) e o didxido de carbono radiomarcado foi coletado em uma armadilha
contendo 3 mL de monoetanolamina e 12 mL de solucdo cintiladora para solvente aquoso
misturada com metanol na propor¢ao 6:4. No mesmo dia da combustio, esses 15 mL coletados

por amostra foram contados por 10 minutos em ECL.

5.4 Ensaio de mineralizagdo de **C-propanil mais clomazone

Assim como no ensaio anterior de mineralizagdo do propanil,
utilizou-se herbicida padrdo analitico tanto para propanil como para clomazone, apenas o
propanil radiomarcado ¢ o mesmo solo de area de producdo de arroz, também previamente
verificado por CLAE quanto a presenca dos herbicidas.

Esse solo foi reativado com a metodologia do experimento anterior e
realizado o mesmo método de calculos da Capacidade Maxima de Retengdo de Agua.

O estudo da transformacdo de propanil mais clomazone em solo
também foi realizado em frasco biométrico (Figura 5), contendo o equivalente a 50 g de solo
seco, submetido as mesmas condigdes de umidade, 60% e 100% da CMRA, ¢ esta tltima
representando o solo inundado.

As doses dos herbicidas utilizadas neste experimento também foram
denominadas de [1] equivalente a dose minima agronomica (DMA) correspondente a
2,88 kg.ha™! de propanil e 0,25 kg.ha™! de clomazone e [2], 10 vezes a DMA equivalente a
28,8 kg.ha™! de propanil e 2,5 kg.ha™ de clomazone.



35

Para este estudo considerou-se 10 cm de profundidade do solo no
calculo para o estabelecimento da dose a ser aplicada em 50 g de solo seco.

O solo do frasco biométrico foi entdo fortificado com 1 mL de solucéo
na concentracdo 0,12 mg.mL™" propanil + 0,0115 mg.mL™" clomazone juntamente com 0,4 uCi
de atividade de '*C-propanil para o ensaio correspondente a aplicagio da DMA e, 1 mL de
solugdo na concentragdo 1,2 mg.mL™ de propanil + 0,115 mg.mL™" clomazone e 0,4 uCi do
herbicida radiomarcado para o ensaio referente a aplicacdo de 10 vezes a DMA. Foram
utilizadas duas repeti¢des para cada tratamento incubados em BOD a 25 °C aproximadamente.

A coleta do '"CO, proveniente da mineralizacdio do propanil
radiomarcado e capturado pela solucdo alcalina de KOH (0,1N) foi realizada nos intervalos de
1, 3,5,7, 14, 21, 28, 35, 42, 49, 56 ¢ 60 dias. Dos 10 mL de KOH coletados, 2 mL foram
pipetados em 10 mL de solug@o cintiladora para solvente aquoso e, ap6s dois dias em repouso
no escuro, contados por 10 minutos em ECL.

Nos intervalos 0, 7, 14, 28 e 60 dias, o solo de cada frasco foi extraido
com 150 mL de metanol grau P.A. em Soxhlet por um periodo de 16 horas, seguindo a
metodologia utilizada nos experimentos anteriores. O propanil extraido na fragdo metanol foi
quantificado por CLAE e por ECL, e o clomazone apenas por CLAE.

Os solos dos tempos 0, 7, 14, 28 e 60 dias apds extragdo foram secos
ao ar livre e deles também foram retiradas trés amostras de 500 mg para realizar a combustao
e calcular o teor de residuo-ligado formado nestes periodos de tempo, seguindo a mesma

metodologia utilizada no ensaio de mineralizagdo de propanil.

5.5 Ensaio de volatilizacéo de **C-propanil

Neste ensaio, foram utilizados propanil padrio analitico mais propanil
radiomarcado e solo de area de cultura de arroz, com a metodologia aplicada anteriormente e
realizados os mesmos célculos da Capacidade Maxima de Retengio de Agua.

O estudo de volatilizagdo de propanil em solo foi realizado em baldo
de fundo redondo com capacidade de 250 mL, com o equivalente a 50 g de solo seco. Os
baldes foram submetidos as mesmas condi¢des de umidade, 60% e 100% da CMRA, esta

ultima representando o solo inundado.
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O solo foi fortificado apenas na concentra¢io de 0,134 mg.mL™" de
propanil, correspondente a dose minima de agrondmica [1], juntamente com 0,4 pCi de
atividade de "*C-propanil. Foram utilizadas trés repeti¢des para cada tratamento incubados em
BOD a 25 °C aproximadamente.

O baldo volumétrico foi fechado com uma rolha de borracha e uma
torneira de vidro e conectado a um sistema contendo trés frascos lavadores ligados entre si e
ao baldo por mangueiras de borracha, para realizar a coleta do '*CO, e '*C-volateis
provenientes do propanil (Figura 6).

O primeiro frasco lavador continha 10 mL de etilenoglicol monometil
éter para captura de volateis, o segundo era vazio e servia para armazenar um provavel refluxo
e o terceiro com 10 mL de solugdo alcalina de KOH (0,1N) para captura de gas carbdnico.
Esse sistema foi ligado a uma bomba de vacuo de dgua e realizou-se a coleta nos intervalos de
1,3,5,7, 14,21 e 28 dias.

De cada 10 mL coletados de cada frasco lavador, 2 mL foram
pipetados em 10 mL de solugdo cintiladora para solvente aquoso e contados por 10 minutos

em ECL, apo6s ficarem dois dias em repouso no escuro.

1- Baldo de vidro com amostra de solo
2-  Frasco lavador com etilenoglicol monometil éter
3-  Frasco vazio

4-  Frasco lavador com KOH (0,1N)

1 2 3 4
Figura 6. Sistema fechado para coleta de '*C-compostos volateis (adaptado de ANDREA &
TOMITA, 1993).
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O experimento foi desmontado apenas no 28° dia apos a aplicag@o do
herbicida. O solo de cada baldo foi extraido com 150 mL de metanol em Soxhlet por 16 horas
sob a mesma metodologia adotada nos demais ensaios. O propanil extraido na fragdo metanol
foi quantificado por espectrometria de cintilagdo em liquido.

Apbs a extragdo, os solos contidos nos baldes foram secos ao ar livre e
deles foram retiradas trés amostras de 500 mg para realizar a combustio e calcular o teor de
residuo-ligado formado nestes periodos de tempo, com procedimento idéntico ao dos ensaios

anteriores.

5.6 Ensaio de mineralizagdo de *“C-propanil sob acéo do fertilizante Bacsol®

Para este ensaio, utilizou-se a mesma metodologia aplicada nos ensaios
de mineralizag¢do descritos anteriormente.

O estudo da mineralizacdo de propanil sob ag¢do de um fertilizante
organo mineral classe A em solo foi realizado em frasco biométrico (Figura 5) com o
equivalente a 50 g de solo seco. Os frascos foram submetidos as mesmas condigdes de
umidade, 60% ¢ 100% da CMRA, descritas em ensaios anteriores.

O solo foi fortificado apenas com a concentragdo de 1,19 mg.mL™" de
propanil equivalente a 10 vezes a dose minima agrondmica (dose [2]), juntamente com
0,4 uCi de atividade do herbicida radiomarcado. Foram utilizadas duas repeti¢cdes para cada
tratamento incubados em BOD a 25 °C.

As caracteristicas e composi¢do quimica do fertilizante resumem-se
em: 5% nitrogénio, 42% carbono organico, pH 6,0, densidade 0,055g/cm, umidade 10% e
capacidade de troca catidnica de 390, segundo rdétulo de embalagem do produto.

Para o preparo da solug¢do, com base na recomendag¢do de uso de
1 kg.ha" para cultura de grios aplicado no plantio, homogeneizou-se 8 gramas do fertilizante
em 500 mL de agua milli-Q, com repouso de seis horas. Nessa solu¢do nao foi adicionado

qualquer tipo de substancia ou elemento energético que pudesse alterar os dados.
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Foram aplicados 4 mL dessa solugdo nas amostras que representavam
a dose recomendada para campo [A], equivalente a 0,06 g de fertilizante e, 8 mL da solucdo
para o dobro da dose recomendada para campo [B], equivalente a 0,12 g de fertilizante.

A coleta do '*CO, proveniente da mineralizagio do propanil
radiomarcado e capturado no brago lateral do frasco biométrico pela solugdo alcalina de KOH
(0,IN) foi realizada nos intervalos de 1, 3, 5, 7, 14, 21 e 28 dias. Dos 10 mL de KOH
coletados, 2 mL foram pipetados em 10 mL de solucdo cintiladora para solvente aquoso e
contados por 10 minutos em ECL, apos dois dias em repouso no escuro.

O experimento foi desmontado no 28° dia e o solo de cada frasco foi
extraido com 150 mL de metanol em Soxhlet por 16 horas de acordo com metodologia
descrita anteriormente. O propanil extraido na fragdo metanol foi quantificado por ECL.

Para fechar o balango de radioatividade, utilizou-se o mesmo
procedimento dos demais ensaios e os solos contidos nos frascos foram secos ao ar livre apos
extragdo e deles foram retiradas trés amostras de 500 mg para realizar a combustdo e calcular

o teor de residuo-ligado formado neste periodo de tempo.

5. 7 Ensaio com **C-propanil em peixes em microcosmo

5.7.1 Teste de recuperacéo de **C-propanil em peixes

Para verificar a eficiéncia da extracdo da analise, utilizou-se alevinos
de carpa comum (Cyprinus carpio) e de tilapia do Nilo (Tilapia nilotica), sendo amostras de
10 g de peixes inteiros fortificadas com 1 mL de solugdo 10,85 pg.mL™" propanil + 0,004 pCi
de atividade de "*C-propanil. Os organismos foram triturados em aparelho mixer Virtis45 por
aproximadamente 5 minutos com 10 g de Na,SO4 + 30 mL de metanol grau CLAE, e em
seguida, os extratos foram centrifugados por 8 minutos a 3000 rpm. Essa metodologia foi
aplicada para carpa e tilapia separadamente.

Posteriormente, triplicatas de aliquotas de 1 mL do sobrenadante de

cada extrato foram analisadas por espectrometria de cintilagdo em liquido (ECL).
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5.7.2 Teste de sobrevivéncia e contaminacéo de peixes

Para o estudo da contaminacdo de peixes por '*C-propanil em agua,
foram utilizados dois aquarios de vidro de 15 L de capacidade, com bombas submersas para
oxigenagdo, contendo 40 alevinos de carpa comum (Cyprinus carpio) em um e 40 alevinos de
tilapia do Nilo (Tilapia nilotica) em outro. A agua utilizada no experimento foi coletada de
area de rizicultura pertencente a Fazenda Experimental de Pesquisa e Producdo da FCA —
Botucatu, previamente avaliada por CLAE quanto a presenca do herbicida.

Cada aquario foi fortificado com 1,2 mL de solugdo de propanil na
concentragdo de 1,34 mg.mL™" + 1,5 mL da solug¢do 4 pCimL" de "*C-propanil. Os calculos
foram baseados em informagdes do OECD Guidelines for Testing of Chemicals 305 —
Bioconcentration: Flow-through Fish Test.

Os peixes foram introduzidos no aquario logo apds a fortificagdo da
agua e coletou-se cinco peixes por aquario (aproximadamente 10 g) para extracdo nos
intervalos de tempo de 24, 48, 72, 96, 120 ¢ 144 horas.

As extracdes dos organismos seguiram a metodologia comprovada no
teste de recuperagdo do *C-propanil em peixes e, triplicatas de aliquotas de 1 mL do extrato

de cada espécie foram quantificadas por ECL.

5.7.3 Ensaio com **C-propanil em um sistema de microcosmo

Para esse ensaio foi usado apenas um aquario de 15 L de volume,
oxigenado por uma bomba submersa. Uma quantidade de 5 kg de solo proveniente de area de
rizicultura foi adicionado ao aqudrio. Este solo foi fortificado com 50 mL de uma solugédo
contendo 1,34 mg de propanil + 1,1 pCi de “*C-propanil, onde semeou-se o arroz pré-
germinado. A semente utilizada foi fornecida pelos funcionarios da Fazenda Experimental do
Lageado e é a mesma plantada no arrozal da Edgardia (cultivar Epagri 109) (Figura 7).

Apo6s dois dias de descanso foram adicionados ao aquario, 15 L de
agua do lago do campo experimental, 10 alevinos de carpas comum e 10 alevinos de tilapias
do Nilo. Passados 18 dias, adicionou-se mais 1 L dessa dgua ao aquario, para compensar o

volume evaporado.
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Figura 7. Representacdo esquematica do microcosmo com arroz e peixes.

Todos os peixes foram coletados apos 30 dias e extraidos conforme a
metodologia utilizada no teste de recuperagdo do '*C-propanil em peixes, e os extratos
também foram contados em aliquotas de 1 mL por ECL. Nao houve mortalidade no ensaio.

A extracdo de solo seguiu a mesma metodologia utilizada no teste de
recuperagdo inicial do propanil em solo, realizada em Soxhlet por 16 h, com 50 g de solo
equivalente ao peso seco retirados do microcosmo apds os 30 dias do experimento. Os extratos
finais foram quantificados e analisados por ECL.

Apo6s a desmontagem do microcosmo, a extracdo de agua também foi
realizada sob a mesma metodologia utilizada no teste de recuperacdo inicial do propanil em

agua, sendo nove aliquotas de ImL da 4gua contadas diretamente por ECL.

5. 8 Metodologia estatistica

As médias foram analisadas com comparag¢des multiplas entre médias
a partir do teste de Tukey com nivel de significancia de 0,05. Essa analise foi realizada pelo
software estatistico SANEST, do Instituto Agrondmico de Campinas.

Os resultados foram apresentados em figuras contendo as médias, o
valor do teste estatistico e as diferencas significativas deste, as quais foram indicadas por
letras minusculas para comparagdo dentro da mesma umidade e por letras maitsculas para
comparar as diferentes umidades. Para a interpretagao das letras, deve-se proceder da seguinte
maneira: as médias seguidas da mesma letra mintiscula na horizontal e maiuscula na vertical

ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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6 RESULTADOS

6.1 Testes de recuperacdo da extracdo de propanil e clomazone em solo e em

agua

Os resultados dos testes de recuperagdo da extragdo dos herbicidas em

solo, apos andlise por HPLC, constam nas tabelas 1, 2 e 3.

Tabela 1. Resultados dos testes de recuperacdo da extragdo dos herbicidas propanil e

clomazone em 50 g de solo nas concentracdes de 23,36 pg.g”’ propanil + 4,73 pg.g’

clomazone.
PROPANIL CLOMAZONE
Amostra de Concentracdo Concentracédo
solo total recuperada % recuperada total recuperada % recuperada
(ug.mL™) (ug.mL™)
1 1136,59 96,32 206,76 87,42
2 1218,60 103,27 238,30 100,75
3 1235,42 104,70 197,88 83,66
% média
recuperada 101,43 90,61
DP (%) 4,48 DP (%) 8,98

CV (%) 4.42 CV (%) 991
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Tabela 2. Resultados dos testes de recuperacdo da extragdo dos herbicidas propanil e

clomazone em 50 g de solo nas concentragdes de 11,80 pg.g” propanil + 2,63 pg.g’

clomazone.
PROPANIL CLOMAZONE
Amostra de Concentracdo Concentracédo
solo total recuperada % recuperada total recuperada % recuperada
(ug.mL™) (ug.mL™)
1 606,10 102,73 73,47 55,91
2 677,82 114,88 90,91 69,18
3 610,39 103,45 86,76 66,03
% média
recuperada 107,02 63,71
DP (%) 6,81 DP (%) 6,93
CV (%) 6.17 CV (%) 10.87

Tabela 3. Resultados dos testes de recuperacdo da extragdo dos herbicidas propanil e

clomazone em 50 g de solo nas concentragdes de 4,72 pg.g™' propanil + 0,47 pug.g™' clomazone.

PROPANIL CLOMAZONE
Amostra de Concentracio Concentragido
solo total recuperada % recuperada total recuperada % recuperada
(ugmL™) (ugmL™)

1 156,68 66,39 22,49 95,10

2 155,88 66,05 20,27 85,71

3 165,90 70,30 20,41 86,29

média %
recuperada 67,58 89,03
DP (%) 2,36 DP (%) 5,26

CV (%) 3.49 CV (%) 591
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As tabelas 4 e 5 exibem os resultados dos testes de recuperagdo da

extragdo dos herbicidas propanil e clomazone em agua.

Tabela 4. Resultados dos testes de recuperacdo da extracdo dos herbicidas propanil e

clomazone em 500 mL de 4gua nas concentragdes de 2,90 pg.L™' propanil + 3,23 pg.L’
clomazone.

PROPANIL CLOMAZONE
Amostra de Concentragido Concentragido
agua total recuperada % recuperada total recuperada % recuperada
(ug.mL™) (ug.mL™)
1 1,23 84,67 1,44 88,98
2 1,66 114,36 1,72 106,60
3 1,42 97,52 1,66 102,60
% média
recuperada 98,85 99,39
DP (%) 14,89 DP (%) 9,23
CV (%) 15,06 CV (%) 9,29

Tabela 5. Resultados dos testes de recuperacdo da extracdo dos herbicidas propanil e

clomazone em 500 mL de 4gua nas concentragdes de 5,91 pg.L” propanil + 6,57 pg.L’
clomazone.

PROPANIL CLOMAZONE
Amostra de Concentracédo Concentracédo
agua total recuperada % recuperada total recuperada % recuperada
(ug.mL™) (ug.mL™)
1 2,99 101,21 3,25 98,33
2 2,81 95,37 3,16 96,22
% média
recuperada 98,29 97,53
DP (%) 4,13 DP (%) 1,49

CV (%) 4.72 CV (%) 1.85




6.2 Ensaios de mineralizacéo

6.2.1 Ensaio de mineralizacéo de **C-propanil
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Na figura 8, sdo apresentadas as curvas das porcentagens médias de

'C0, na dose minima agrondmica [1] de propanil, equivalente a 2,88 kg.ha", nas umidades

60% e 100% da Capacidade Méaxima de Retengdo de Agua (CMRA).

40
Prapanil [1] - CO2
B \&I —E— 6%
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Figura 8. Porcentagens médias de '*CO, recuperado na dose [1] de propanil, nas umidades

60% e 100% da Capacidade Méaxima de Retengdo de Agua (CMRA)).
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5o avihi T 14
Na figura 9, s@o exibidas as curvas das porcentagens médias de "CO,

na dose [2] de propanil (10 vezes a dose minima agrondmica), equivalente a 28,8 kg.ha™', nas

umidades 60% e 100% da CMRA.
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Figura 9. Porcentagens médias de '*CO, recuperado na dose [2] de propanil, nas umidades

60% e 100% da CMRA.



6.2.2 Ensaio de mineralizacdo de *C-propanil mais clomazone
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A figura 10 mostra a formagdo de 14C02, proveniente do solo tratado

com a dose [1] dos herbicidas propanil mais clomazone, equivalente a 2,88 kg.ha™ e

0,25 kg.ha™ respectivamente, nas umidades 60% e 100% da Capacidade Maxima de Retengio

de Agua (CMRA).
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Figura 10. Porcentagens médias de '*CO, recuperado na dose [1] de propanil mais clomazone,

nas umidades 60% e 100% da CMRA.



47

Na figura 11, constam as curvas das porcentagens médias de '*CO, na
dose [2] de propanil mais clomazone, equivalente a 28,8 kg.ha" ¢ 2,5 kg.ha™ respectivamente,

nas umidades 60% e 100% da CMRA.
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Figura 11. Porcentagens médias de "*CO, recuperado na dose [2] de propanil mais clomazone,

nas umidades 60% e 100% da CMRA.
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6.3 Comparacdo da mineralizacdo nos ensaios realizados com *C-propanil e
YC-propanil mais clomazone

6.3.1 Na dose minima agronémica [1]

A figura 12 mostra as porcentagens médias de '*CO, recuperado nos
ensaios de mineralizagdo entre tempos idénticos, nas doses [1] de propanil (equivalente a 2,88
kgha') e de propanil mais clomazone (equivalente a 2,88 kgha' e 0,25 kgha'
respectivamente), na umidade 60% da Capacidade Maxima de Retengio de Agua (CMRA), e
a figura 13, na umidade 100% da CMRA.
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Figura 12. Porcentagens médias de '*CO, recuperado nas doses [1] de propanil ¢ de propanil

mais clomazone, na umidade 60% da CMRA.
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Figura 13. Porcentagens médias de '*CO, recuperado nas doses [1] de propanil ¢ de propanil

mais clomazone, na umidade 100% da CMRA.
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6.3.2 Na dose [2] correspondente a dez vezes a dose minima agrondémica

A figura 14 mostra as porcentagens médias de '*CO, recuperado nos
ensaios de mineralizag@o entre tempos idénticos, nas doses [2] de propanil (equivalente a 28,8
kgha') e de propanil mais clomazone (equivalente a 28,8 kgha' e 2,5 kgha'
respectivamente), na umidade 60% da Capacidade Maxima de Retengio de Agua (CMRA), e
a figura 15, na umidade 100% da CMRA.
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Figura 14. Porcentagens médias de '*CO, recuperado nas doses [2] de propanil ¢ de propanil

mais clomazone, na umidade 60% da CMRA.
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Figura 15. Porcentagens médias de '*CO, recuperado nas doses [2] de propanil ¢ de propanil

mais clomazone, na umidade 100% da CMRA.
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6.4 Quantificacdo de radiocarbono extraido do solo nos ensaios realizados

com *C-propanil e **C-propanil mais clomazone

6.4.1 Radiocarbono extraido do solo com **C-propanil

A figura 16 mostra as curvas das porcentagens médias de radiocarbono

recuperado pela extracdo do solo na dose [1] de propanil (equivalente a 2,88 kg.ha™') nas

umidades 60% e 100% da Capacidade Maxima de Retengio de Agua (CMRA).
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Figura 16. Porcentagens médias de radiocarbono recuperado pela extracdo do solo por

Soxhlet, na dose [1] de propanil, nas umidades 60% e 100% da CMRA.
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Na figura 17, constam os dados obtidos das porcentagens de
"C-residuos recuperados pela extracgdo do solo na dose [2] de propanil

(equivalente a 28,8 kg.ha™), nas umidades 60% e 100% da CMRA.
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Figura 17. Porcentagens médias de radiocarbono recuperado pela extragdo do solo por

Soxhlet, na dose [2] de propanil, nas umidades 60% e 100% da CMRA.



54

6.4.2 Radiocarbono extraido do solo com **C-propanil mais clomazone

A figura 18 mostra as curvas das porcentagens médias de radiocarbono

recuperado pela extragdo do solo na dose [1] de propanil mais clomazone (equivalente a

2,88 kg.ha' e 0,25 kg.ha' respectivamente) nas umidades 60% e 100% da Capacidade
Maéxima de Retengdo de Agua (CMRA).

Porcentagem (%)

—E— 0
—0— 100%

Propanil meis Clarezore [1] - BEtraido dosdo I

Tempo (diag)

Figura 18. Porcentagens médias de radiocarbono recuperado pela extracdo do solo por

Soxhlet, na dose [1] de propanil mais clomazone, nas umidades 60% e 100% da CMRA.
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Na figura 19, constam os dados obtidos das porcentagens de
"C-residuo recuperado pela extragdo do solo na dose [2] de propanil mais clomazone

(equivalente a 28,8 kg.ha'! e 2,5 kg.ha” respectivamente), nas umidades 60% e 100% da
CMRA.
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Figura 19. Porcentagens médias de radiocarbono recuperado pela extragdo do solo por

Soxhlet, na dose [2] de propanil mais clomazone, nas umidades 60% e 100% da CMRA.
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6.4.3 Andlise cromatografica qualitativa do extrato do solo dos testes de

mineralizacéo

A figura 20 mostra o cromatograma dos padrdes de propanil, seu
principal produto de biotransformagdo, 3,4-dicloroanilina (DCA), e clomazone. O tempo de
reten¢do do DCA foi de 8,2 minutos, seguido do clomazone com 10,3 e do propanil com 12
minutos. Na figura 21, encontra-se o cromatograma do extrato de solo no tempo zero do

experimento de mineralizagdo dos herbicidas propanil e clomazone. Na figura 22, ¢

apresentado o cromatograma do extrato de solo no tempo de 28 dias apos aplicagdo dos

herbicidas.
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Figura 20. Cromatograma e relatério com tempos de retencdo dos padrdes de propanil, DCA ¢

clomazone.
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Figura 21. Cromatograma e relatério com tempos de reten¢do do extrato do solo obtido por

Soxhlet no tempo inicial.
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Figura 22. Cromatograma e relatério com tempos de retengdo do extrato do solo obtido por

Soxhlet no tempo 28 dias apds aplicagao dos herbicidas.
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6.5 Quantificacdo de radiocarbono na forma de residuo-ligado ao solo nos

ensaios realizados com **C-propanil e *C-propanil mais clomazone
6.5.1 Radiocarbono residuo-ligado recuperado do solo com **C-propanil

A figura 23 expde as porcentagens médias de radiocarbono recuperado
sob a forma de residuo-ligado, na dose [1] de propanil (equivalente a 2,88 kg.ha™), no solo
pos-extracdo de Sohxlet, nas umidades 60% e 100% da Capacidade Maxima de Retencdo de
Agua (CMRA). O mesmo consta na figura 24 para a dose [2] de propanil (equivalente a 28,8
kg.ha).
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Figura 23. Porcentagens médias de “C residuo-ligado recuperado por meio da queima do solo

pos-extragdo na dose [1] de propanil, nas umidades 60% e 100% da CMRA.
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Figura 24. Porcentagens médias de '*C residuo-ligado recuperado por meio da queima do solo

pos-extragdo na dose [2] de propanil, nas umidades 60% e 100% da CMRA.
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6.5.2 Radiocarbono na forma de residuo-ligado recuperado do solo com
YC-propanil mais clomazone

A figura 25 mostra as porcentagens médias de radiocarbono
recuperado sob a forma de residuo-ligado, na dose [1] de propanil mais clomazone
(equivalente a 2,88 kg.ha™' e 0,25 kg.ha™ respectivamente), no solo pés-extragio de Sohxlet,
nas umidades 60% e 100% da Capacidade Maxima de Retencdo de Agua (CMRA). O mesmo
consta na figura 24 para a dose [2] de propanil mais clomazone (equivalente a 28,8 kg.ha™ e

2,5 kg.ha™ respectivamente).
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Figura 25. Porcentagens médias de "*C residuo-ligado recuperado por meio da queima do solo

pos-extragdo na dose [1] de propanil mais clomazone, nas umidades 60% e 100% da CMRA.
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Figura 26. Porcentagens médias de *C residuo-ligado recuperado por meio da queima do solo

pos-extragdo na dose [2] de propanil mais clomazone, nas umidades 60% e 100% da CMRA.

6.6 Ensaio de volatilizacdo de *C-propanil

A tabela 9 expde as porcentagens médias de '*C-volateis provenientes

do herbicida propanil aplicado na dose minima de campo [1] (equivalente a 2,88 kg.ha™), no

solo de um sistema fechado, no ensaio de volatilizacdo.
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6.7 Ensaio de mineralizacdo de “*C-propanil sob acéo do fertilizante Bacsol®

A figura 27 expde as porcentagens médias de '*CO, recuperado na
dose [2] de propanil (equivalente a 28,8 kg.ha™) e na dose [2] de propanil mais doses [A] ¢ [B]
de fertilizante Bacsol®, na umidade 60% da Capacidade Maxima de Retencio de Agua
(CMRA), e a figura 28, na umidade 100% da CMRA.
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Figura 27. Porcentagens médias de '*CO, recuperado na dose [2] de propanil e na dose [2] de

propanil mais doses [A] e [B] de fertilizante Bacsol”, na umidade 60% da CMRA.
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Figura 28. Porcentagens médias de '*CO, recuperado na dose [2] de propanil e na dose [2] de

propanil mais doses [A] e [B] de fertilizante Bacsol®, na umidade 100% da CMRA.
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6.8 Balanco final da radioatividade recuperada

Tabela 6 - Porcentagens médias de radiocarbono recuperado e o balango final da radioatividade no
experimento de mineralizacdo do herbicida "*C-propanil.

DOSE [1] DOSE [2]
Porcentagem (%0) Porcentagem (%0)

Umidade 60% 100% 60% 100%
Tempo (dias) ¥co, “co,

7 7,04 2,57 3,82 1,06
14 9,79 5,11 7,48 1,32
28 12,16 8,74 13,40 2,87
60 16,12 13,67 20,75 13,95

Residuo extraido do solo Residuo extraido do solo
0 86,62 85,21 93,73 91,90
7 16,20 29,37 33,24 41,27
14 12,46 22,29 18,42 34,77
28 9,36 14,41 13,84 25,96
60 7,12 9,99 9,68 11,46
Residuo-ligado no solo Residuo-ligado no solo

0 4,62 6,05 3,74 4,03
7 60,35 46,94 52,55 40,79
14 61,05 48,37 56,48 44,03
28 58,06 55,20 59,58 48,53
60 72,08 70,29 60,09 59,11
Total % 95,32 93,95 90,52 84,52

recuperada




66

Tabela 7 - Porcentagens médias de radiocarbono recuperado e o balanco final da radioatividade no
experimento de mineralizagdo do herbicida '*C-propanil mais clomazone.

DOSE [1] DOSE [2]
Porcentagem (%0) Porcentagem (%0)

Umidade 60% 100% 60% 100%
Tempo (dias) ¥co, “Co,

7 9,32 7,47 16,99 10,51
14 14,65 10,08 23,44 15,83
28 20,40 18,56 30,22 26,96
60 25,83 19,84 36,74 34,27

Residuo extraido do solo Residuo extraido do solo
0 93,08 96,97 84,37 77,53
7 20,91 34,84 24,11 38,33
14 16,13 27,29 19,59 28,18
28 11,11 17,80 14,42 17,31
60 8,14 12,78 11,03 11,01
Residuo-ligado no solo Residuo-ligado no solo

0 11,24 8,59 3,50 5,42
7 53,01 42,74 43,97 37,52
14 75,66 63,55 60,32 56,89
28 74,01 69,15 56,77 55,11
60 72,28 69,13 56,04 54,07
Total % 106,25 103,81 101,75 99,35

recuperada




Tabela 8 - Porcentagens médias de radiocarbono recuperado e o balanco final da radioatividade no

experimento de mineralizagdo do herbicida '*C-propanil [2] com o fertilizante Bacsol®.

67

DOSE [A]

Porcentagem (%0)

DOSE [B]

Porcentagem (%0)

Umidade 60% 100% 60% 100%
Tempo (dias) ¥co, “Co,

7 17,13 14,86 19,49 13,27
14 23,19 24,83 25,17 24,27
28 29,01 35,28 30,79 36,43

Residuo extraido do solo Residuo extraido do solo
28 10,67 10,99 15,79 14,51
Residuo-ligado no solo Residuo-ligado no solo

28 55,48 42,64 54,59 43,57
Total % 95,16 88,91 101,17 94,51

recuperada
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Tabela 9 - Porcentagens médias de radiocarbono recuperado e o balango final da

radioatividade no experimento de volatilizagdo do herbicida 14C-propanil.

DOSE [1]

Porcentagem (%0)

Umidade 60% 100%
Tempo (dias) ¢ volateis

7 0,09 0,11
14 0,16 0,15
28 0,23 0,21

Residuo extraido do solo
28 30,56 29,14
Residuo-ligado no solo

28 80,94 68,52
Total % 111,73 97,87

recuperada
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6.9 Ensaio com **C-propanil em peixes em microcosmo
6.9.1 Resultado dos testes de recuperacéo de **C-propanil em peixes

Os resultados médios das extragdes do herbicida propanil nas duas

espécies de peixes constam na tabela 10.

Tabela 10 - Porcentagens médias de '*C-propanil recuperado nas duas espécies de peixes.

Peixe Porcentagem (%o)

Tilapia 81,61 + 5,36

Carpa 76,34 +2,18

6.9.2 Resultado do teste de sobrevivéncia e contaminacdo de peixes
A tabela 11 contém as porcentagens de radiocarbono recuperado por
grama de peixe no ensaio de contaminagio da agua por '*C-propanil, nos intervalos de tempos

de 24, 48,72, 96, 120 e 144 horas.

Tabela 11 - Porcentagens médias de '*C-propanil recuperado por grama de peixe.

Tempo Porcentagem (%0)
(dias) Tilapia Carpa
24 0,1 0,07
48 0,07 0,07
72 0,07 0,07
96 0,06 0,05
120 0,09 0,05

144 0,08 0,03
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6.9.3 Resultado do ensaio com *C-propanil em um sistema de

microcosmo

Os resultados das porcentagens médias de '*C-propanil recuperado por

meio de extragdes das diversas partes de um sistema de microcosmo, constam na tabela 12.

Tabela 12 - Porcentagens médias de '*C-propanil recuperado do sistema microcosmo.

Amostra Porcentagem (%o)
Tilapia (% total) 0,7 £0,007
Carpa (% total) 0,6 £ 0,006
Agua (% total) 60,54 + 3,88
Solo (% total) 41,50 £ 0,02

Total (%) 103,34
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7 DISCUSSAO

7.1 Testes de recuperacdo da extracdo de propanil e clomazone em solo e em

agua

Conforme apontam as tabelas 1, 2 e 3, os resultados encontrados estio
de acordo com a pratica habitual para testes de recuperagdo em analises de herbicidas
(ZANELLA et al., 2003; PRIMEL, 2003), indicando a pertinéncia da metodologia adotada,
lembrando-se que os ensaios foram realizados sempre com o mesmo tipo de solo. Para o
propanil, notou-se uma discrepancia nos valores percentuais médios de recuperagdo entre as
concentragdes 23,36 pg.g” (101,43% recuperados), 11,8 pg.g” (107,02% recuperados) e a
concentragido 4,72 pg.g' (67,58% recuperados). Tal fato denota uma possivel perda da
capacidade de recuperacdo nas concentracdes menores do herbicida aplicado ao solo. Para o
clomazone, as porcentagens de recuperagdo nas concentragdes extremas (4,73 e 0,47 ug.g’l)
estiveram no mesmo patamar (90,61% e 89,03% recuperados, respectivamente), ocorrendo um
resultado discrepante (63,71% recuperados) na concentragio de 2,63 pg.g'. A possivel
explicacdo para tal fato ¢ uma homogeneizagdo inadequada da amostra, em que pese todo o
cuidado adotado e o mesmo procedimento para as demais concentra¢des, o que pode sugerir
uma dificuldade intrinseca ao processo, para o que caberiam investigagdes posteriores.
Embora ndo tenha sido possivel a aplicagdo de um teste estatistico a tais dados, os resultados

parecem sinalizar uma tendéncia, o que podera ser comprovado por estudos posteriores.
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De acordo com as tabelas 4 e 5, os resultados de recuperagdo do
propanil e do clomazone em dgua foram elevados para todas as concentragdes, constatando-se
também uma aproximacdo entre os valores de recuperagdo para propanil e clomazone em
todas as concentragdes aplicadas. Isso denota, sem duvida, que no meio aquoso os herbicidas
encontram-se mais disponiveis do que no solo, no qual seguramente estdo adsorvidos a
constituintes organicos (STEVENSON, 1982; FROELICH; BIXLER; ROBINSON, 1984;
LOUX et al, 1989a; 1989b; BRUNSBACH & REINEKE, 1993; RODRIGUES &
ALMEIDA, 1995; MERVOSH et al., 1995a; 1995b; CUMMING, DOYLE; BROWN, 2002;
KREMER & STERNER, 1996 apud MARTINEZ; SILVA; MAIA, 2005).

Para o conjunto de todos os dados de recuperagdo (Tabelas 1 a 5),
observa-se que em cada caso os coeficientes de variagdo foram baixos, o que demonstra uma

boa reprodutibilidade do método (ZANELLA et al., 2003).

7.2 Ensaios de mineralizacéo

7.2.1 Ensaio de mineralizacéo de **C-propanil

As figuras 8 e 9 e a tabela 6 mostram um crescimento continuo, ao
longo dos 60 dias de experimento, das porcentagens médias de recuperagio do '*CO,
proveniente da mineralizacdo do radiocarbono sob a forma do herbicida propanil, para ambas
as taxas de umidade de solo (60% e 100% da Capacidade Maxima de Retengio de Agua) e
para ambas as doses aplicadas (doses [1] e [2]).

Ao fim do periodo de experiéncia, no sexagésimo dia, conforme
indicam as figura 8 ¢ 9 ¢ a tabela 6, a produgio de '*CO, atinge valor de 16,12% no solo com
60% da Capacidade Maxima de Reten¢io de Agua (CMRA) e de 13,67% para o solo
inundado, quando tratadas com a dose minima agrondmica [1] de propanil equivalente a 2,88
kg.ha', e de 20,75% para 60% da CMRA e de 13,95% para 100% da CMRA, para a dose [2],
equivalente a 28,8 kg.ha™'. Esses foram os maiores valores obtidos de recuperagdo de '*CO,
em decorréncia da agdo microbiologica, por conta da capacidade de microrganismos do solo

utilizarem praguicidas como nutriente conforme ja apontado por diversos autores: Bartha &
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Pramer (1967); Torstensson et al. (1975); Simon-Silvestre & Fournier (1979); Fournier et al.
(1981). Segundo Santos et al. (1998), Tomlin (2006), Pothuluri et al. (1991) e Spessoto
(1995), a enzima arilacilamidase, presente nas plantas de arroz e em microrganismos, ¢
importante na degradag@o do propanil.

Importante notar que as porcentagens médias recuperadas de '*CO, de
propanil mostraram diferenca estatistica significante (Tukey com nivel de significancia de
0,05), sendo sempre maiores na condi¢do de 60% da CMRA, para cada momento analisado (7,
14, 28 e 60 dias) em ambas as doses de propanil. Também houve uma diferenca estatistica
significante pelo mesmo critério na evolucdo da recuperacdo do '*CO, a cada momento
posterior para ambas as umidades e em ambas as doses, Unica exce¢do feita nos 7° e 14° dias
da umidade 100%, da dose [2].

Como se vé, portanto, em ambas as doses testadas, o herbicida
propanil obteve maior mineralizagdo na umidade 60% da CMRA, o que concorda com os
resultados obtidos por Spessoto (1995) e Santos (1999), em que o propanil degradou-se mais
rapido em solo seco do que sob condi¢des de alagamento. Uma hipdtese a ser confirmada € a
de que a biodegradagdo do propanil em solos seja principalmente por mecanismo aerobio, o
que ¢ facilitado em ambientes secos e aerados. Todavia, Kuwatsuka (1972) reporta uma
degradacdo rapida do propanil em solos alagados e, Steppe et al. (1985) e Pettigrew et al.
(1985) acharam rapida degradacdo do propanil em condi¢des anaerobias.

Os valores de formacdo de '“CO, em ambas as doses e umidades
mostram uma baixa porcentagem de evolug@o, conforme também encontrado por varios outros
autores: Chisaka & Kearney (1970); Bartha (1971); Monteiro et al. (1995); Spessoto (1995).
Oportuno salientar que o mesmo propanil, para solos de Piracicaba (SP) e Santa Maria (RS),
segundo classificagdo adotada pelo Manual de Ecotoxicidade de Agentes Quimicos (IBAMA,

1990), apresentou persisténcia média em trabalho de Spessoto (1995).



74

7.2.2 Ensaio de mineralizacdo de *C-propanil mais clomazone

As figuras 10 e 11 e a tabela 7 indicam um crescimento continuo, ao
longo de 60 dias de experimento, das porcentagens médias de recuperacio do '*CO,
proveniente da mineralizacdo do radiocarbono sob a forma do herbicida propanil, para ambas
as taxas de umidade de solo (60% e 100% da Capacidade Maxima de Reteng¢do de Agua) e
para ambas as doses aplicadas (dose [1] e dose [2]).

As porcentagens médias recuperadas de '*CO, para as doses [1] e [2]
de propanil mais clomazone obtiveram os maximos em 60 dias de experimento, de acordo
com o aumento do periodo de incubagdo dos frascos biométricos.

Corroborando o encontrado no ensaio apenas com o propanil, aqui
também houve diferenca estatistica significante (Tukey com nivel de significancia de 0,05),
sendo sempre maiores na condi¢do de 60% da CMRA, para cada momento analisado (7, 14,
28 e 60 dias) em ambas as doses. Também houve uma diferenga estatistica significante pelo
mesmo critério na evolugdo da recuperagio do '*CO, a cada momento posterior para ambas as
umidades e em ambas as doses, unica excec¢ao feita para os valores referente aos 28° e 60° dias
da umidade 100%, da dose [1].

Mesmo com a adi¢do do herbicida clomazone, o propanil degradou-se
mais rapido em condi¢des secas do que sob inundagdo, também de acordo com os resultados

obtidos por Spessoto (1995) e Santos (1999).

7.3 Comparacdo da mineralizagdo nos ensaios realizados com *C-propanil e

YC-propanil mais clomazone

Observando-se as curvas das figuras 12, 13, 14 e 15 (dados
apresentados nas tabelas 6 e 7), verifica-se, ponto a ponto, uma permanente elevacdo dos
valores de '*CO, em ambas as doses ¢ ambas as umidades quando da aplicagdo simultdnea do
propanil com o clomazone, em relagdo ao propanil apenas. Nesse conjunto de dados (32
determinagdes médias), muito embora, em varios dos pares binomiais correspondentes, o

resultado da recuperacdo do propanil, quando presente com o clomazone, tenha sido da ordem
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de duas a dez vezes maior, o tratamento estatistico aplicado obteve um p ndo-significativo
(valor de n ndo suficiente para atender as especificidades estatisticas). Tal realidade, contudo,
ndo implica que a hipdtese nula, a qual assegura que ndo héa diferenca entre os grupos
estudados, seja verdadeira, apenas afirma que as evidéncias disponiveis ndo sdo suficientes
para rejeita-la.

Embora desviando-nos de um raciocinio cientifico estatistico, mas com
base num raciocinio presuntivo derivado da observagdo empirica desses numeros, cogitamos
da possibilidade de efetivamente o clomazone implicar numa maior evolucdo da mineralizagao
do propanil, pelo fato de aquele herbicida ter induzido um rearranjo na microbiota,
selecionando microrganismos mais capazes de degradar o propanil e aumentando sua
populacio, pois € sabido que, nos solos, um praguicida tanto pode favorecer alguns integrantes
da microbiota quanto inibir outros (PROCOPIO, 2007). Essa hipdtese, a ser melhor explorada
e demonstrada, em se confirmando, sinalizaria um beneficio do ponto de vista ambiental,
quanto a menor persisténcia do propanil no solo, mas uma desvantagem agronomica.

Os efeitos de herbicidas sobre a microbiota do solo t€ém sido bastante
estudados: Roger et al. (1990), pesquisando culturas de arroz irrigado, mostraram que os
herbicidas quase sempre afetam negativamente a microbiota a curto prazo. Para o clomazone,
em particular, Ghini et al. (1997) observaram alteragdes na comunidade de fungos e Macedo et
al. (1991) constataram reducdo no numero de coldnias de fungos e bactérias e aumento no
nimero de actinomicetos. Os autores ja citados Ghini et al. (1997) notaram que solos tratados
com propanil e clomazone, aos 70 dias, revelaram valores da atividade microbiana
estatisticamente superiores a testemunha. Burge, 1972 apud Kearney & Kellogg, 1985
constatou um aumento significante no numero de organismos metabolizadores de propanil,
determinado pelo método do nimero mais provavel depois de incubagdo em cinco tipos de
solo. Procdpio (2007) verificou eficiéncia da linhagem de Pseudomonas sp. AF7 na
degradacdo do herbicida propanil. Martinez, Silva & Maia (2005) observaram degradagdo de
propanil e de DCA na presenca da linhagem fungica P3SAIF.
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7.4 Quantificacdo de radiocarbono extraido do solo nos ensaios realizados

com *C-propanil e **C-propanil mais clomazone

As figuras 16, 17, 18 e 19 (cujos dados pertinentes estdo nas tabelas 6
e 7) mostram que as porcentagens médias recuperadas de radiocarbono livre (proveniente da
molécula de "“C-propanil e de seus produtos de degradagdo) extraido do solo estdo coerentes
com o esperado, ou seja, valores maiores de radiocarbono no solo no inicio do experimento e
os menores valores no 60° dia, tanto para o ensaio com apenas ' *C-propanil quanto para o com
1C-propanil mais clomazone, e em ambas as doses e ambas as umidades estudadas.

Esse decréscimo de valores de '*C ¢ condizente com o comportamento
dos praguicidas no solo, que foram mineralizados a medida que permaneceram incubados nos
frascos sob a ac¢do da microbiota existente ou ligados as moléculas do solo na forma de
residuo-ligado. A grande variedade de praguicidas aplicados ao solo contem diversos grupos
funcionais e estruturas que resultam, interagindo com a matéria organica do solo, em
complexos de residuos-ligados, seja por meio de mecanismos microbioldgicos, seja de reagdes
quimicas. Para a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os residuos-
ligados sdo formas quimicas originadas de agrotoxicos usados em boas praticas agrondmicas,
que ndo sofrem significantes mudangas de natureza quimica por meio dos métodos de extragao
(BARRACLOUGH; KEARNEY; CROXFORD, 2005).

As porcentagens médias recuperadas de '“C nas doses [1] e [2] de
propanil, para 0, 7, 14, 28 ¢ 60 dias, ndo foram estatisticamente diferentes (Tukey com nivel
de significancia de 0,05) entre as duas umidades (60% e 100% da CMRA). Excec¢do ¢ feita
apenas ao caso do 60° dia da dose [1], o que pode significar que, na altura do sexagésimo dia,
a umidade do solo deixa de ser um fator critico para a mineralizagdo do herbicida propanil.

A analise das figuras 16 e 17 e tabelas 6 mostram que hd sempre uma
queda intensa da porcentagem média de "*C recuperada do solo ao 7° dia do experimento,
chegando a ser de 82% em relagdo a dose inicial aplicada na condi¢do de dose [1] e umidade
de 60% da CMRA, 66% da dose inicial aplicada para a umidade 100% da CMRA, 65% na
dose [2] e umidade 60% da CMRA e 55% para a umidade de 100% da CMRA. Observa-se
ainda que ha uma queda numericamente maior para ambas as umidades na condi¢do de dose

[1], enquanto dentro de cada dose a queda é sempre maior na umidade 60% da CMRA. Tal
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fato pode ser explicado, conforme mencionado anteriormente, pelo propanil degradar-se mais
rapido em solo seco do que sob condigdes de alagamento, segundo Spessoto (1995) e Santos
(1999). Por outro lado, quando aplicada a dose [2], equivalente a 10 vezes a dose minima
agrondmica, pode estar ocorrendo seja uma maior nocividade a microbiota nessa dose, seja um
excesso de nutrientes relativamente a capacidade de uso existente na mesma microbiota. Em
suma, pode-se concluir com seguranga que em qualquer um dos conjuntos de variaveis
testados, mais de 50% da dose inicial sofre mineraliza¢do ou liga-se as particulas do solo na
forma de residuo-ligado em até 7 dias.

Igualmente ao verificado no ensaio somente com o propanil, também
na presen¢a do herbicida clomazone, no 7° dia de experimento, mais da metade do propanil
originalmente aplicado ja havia se transformado em qualquer uma das quatro configuragdes
estudas (Dose [1] umidades 60% ¢ 100% da CMRA e dose [2] umidades 60% ¢ 100% da
CMRA).

Embora tenham sido avaliadas 20 determinacdes médias para as doses
[1] e [2] de propanil mais clomazone, o tratamento estatistico aplicado obteve um p nao-
significativo (valor de n ndo suficiente para atender as especificidades estatisticas). Tal
realidade, contudo, ndo implica que a hipotese nula, a qual assegura que nao ha diferenga entre
os grupos estudados, seja verdadeira, apenas afirma que as evidéncias disponiveis ndo sio

suficientes para rejeita-la.

7.4.1 Anélise cromatografica qualitativa do extrato do solo dos testes de
mineralizacéo
No cromatograma da figura 21 n@o se nota a presenga do principal
produto de degradacdo do propanil, o DCA, no extrato de solo obtido por Soxhlet, no dia de
montagem do experimento (tempo zero), nele constando apenas os picos dos herbicidas
propanil e clomazone, comprovando que o propanil aplicado no solo ndo havia se degradado
durante o preparo da solugdo utilizada. Entretanto, o cromatograma da figura 22 indica que
mais de 99% do propanil aplicado ja haviam se alterado e ocorrera uma expressiva formagao
de seu produto de transformacdo DCA em 28 dias apds aplicacdio dos herbicidas,
comprovando-se a degradag@o do propanil pelos microrganismos do solo, conforme também

demonstrado por Pothuluri et al. (1991).
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7.5 Quantificacdo de radiocarbono na forma de residuo-ligado ao solo nos

ensaios realizados com **C-propanil e *C-propanil mais clomazone

As figuras 23 e 24 (cujos dados pertinentes estdo na tabela 6) revelam
valores médios elevados de recuperagio de '*C proveniente do herbicida propanil em todas as
configuragdes elaboradas, aos 60 dias de experimento, a saber: dose [1], 60% de umidade =
72,08%; dose [1], 100% de umidade = 70,29%; dose [2], 60% de umidade = 60,09%; dose [2],
100% de umidade = 59,11%. Isto demonstra, inequivocamente, que a maior parte do propanil
aplicado permanece ligada a constituintes do solo, como relatado também por outros autores
(BARTHA, 1971).

Conforme registrado, a transformacdo de 99% de propanil em seus
produtos de degradag@o, com uma possivel formagao preferencial de DCA (POTHULURI et
al., 1991; SANTOS et al., 1998), implicou também na produgio de largas fragdes de '*C na
forma de residuo-ligado, sempre superiores a 50% em 60 dias de experimento, o que é pouco
interessante, tendo em vista que se consideram que valores acima de 10% de residuo-ligado
sdo indesejaveis, porque podem implicar em residuos para culturas ou animais (SPESSOTO,
1995).

De acordo com as figuras 23, 24, 25 e 26 e tabelas 6 ¢ 7, no
sexagésimo dia de experimento, ndo hd influéncia do herbicida clomazone sob as taxas de
formagdo de '*C-propanil na forma de residuo-ligado em ambas as dose e ambas as umidades.

A andlise das quatro figuras indica ainda padrdo de comportamento do
herbicida propanil em ambas as doses muito assemelhado para as umidades 60% e 100% da
CMRA, e embora a aplicacdo do teste estatistico apropriado ndo tenha sido possivel, o quadro
encontrado nos sugere, presuntivamente, que a taxa de umidade do solo pode ndo estar
influenciando nos totais de formagdo de residuo-ligado, o que € uma boa hipotese, mas merece

exploragdo posterior.
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7.6 Ensaio de volatilizacdo de *C-propanil

Conforme metodologia aplicada por Andréa & Tomita (1993), e
segundo orientagdo técnica pessoal de Luiz Carlos Luchini, no ensaio de captura de '“C-
volateis (fixados no frasco lavador de monoetilenoglicol) provenientes do propanil aplicado na
dose minima agrondmica [1] (equivalente a 2,88 kg.ha™), no solo de um sistema fechado,
menos de 0,5% do total do herbicida aplicado volatilizou-se (Tabela 9). Portanto, de acordo
com esse achado, o herbicida propanil ndo apresenta caracteristicas de um produto volatil (a
pressdo de vapor do propanil puro é de 0,02.10° Pa, TOMLIN, 2006), quando aplicado na
dose minima agrondmica e, tendo o principio ativo dissolvido em agua, independente da
umidade do solo ser de 60% ou de 100% da Capacidade Maxima de Retengdo de Agua.
Assim, o radiocarbono aplicado no experimento ficou distribuido entre os residuos extraiveis e

os residuos-ligados no solo.

7.7 Ensaio de mineralizacdo de *C-propanil sob acéo do fertilizante Bacsol®

As figuras 27 e 28 e tabelas 6 e 8 expdem os dados obtidos no ensaio
de desempenho do propanil frente a duas diferentes concentragdes do fertilizante organo
mineral Bacsol® (RSA- Industria de Insumos Agricolas Ltda.). Esse produto ¢ formado por
bactérias aerobias e anaerdbias e outros microrganismos, como fungos e actinomicetos,
classificados como rizosféricos, decompositores, nitrogenadores e parasitas. Os
microrganismos do Bacsol® estio na forma de esporos, multiplicando-se quando em contato
com a umidade do solo. Algumas bactérias do composto fazem nitrificagdo e nitrogenagao.
As bactérias associadas a rizosfera promovem o crescimento da planta de forma direta e
indireta, por distintos mecanismos (PROCOPIO, 2007). Sdo exemplos de géneros presentes no
fertilizante: Bacillus sp., Pseudomonas sp., Streptomyces sp., Sacharomyces sp., Nitrobacter

sp. ¢ Nitrosomonas sp.
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A biodegradagdo de muitos praguicidas aumenta na presenga de raizes
de plantas e de exsudatos de raizes (HSU & BARTHA, 1979; REDDY &
SETHUNANTHAN, 1983; WALTON & ANDERSON, 1992), envolvendo o efeito interativo
das comunidades mistas de microrganismos e a versatilidade metabolica das bactérias e fungos
(ALEXANDER, 1999).

Para as duas doses do fertilizante utilizadas, dose [A] equivalente a
dose recomendada para campo (0,06g de fertilizante) e dose [B], o dobro desta, os valores das
porcentagens médias de '“CO, recuperadas foram numericamente proximos entre si, embora
ndo confirmados estatisticamente, nos trés tempos do ensaio (7, 14 e 28 dias) e, nas duas
umidades do solo (60% e 100% da Capacidade Maxima de Reten¢io da Agua). A forte
aproximag¢do numérica observada entre os pares binomiais correspondentes, apesar de carecer
de aprofundamento de estudo que possibilite o adequado aumento do espago amostral para
aplicacio da estatistica apropriada, suporta a hipétese de que a dose do Bacsol® aplicada ndo
interferiu na mineralizagdo do herbicida propanil.

Comparando-se os resultados de porcentagens médias de '“CO,
recuperadas entre as tabelas 6 € 8 o que se exibem nas figuras 27 e 28, constata-se:

para 7 dias, em ambas as doses de fertilizante utilizadas, a recuperagao
de "*CO, ficou acima de quatro vezes para a umidade de 60% da CMRA, e de doze vezes para
a umidade de 100%, quando comparadas com as verificadas com o uso do propanil sozinho;

para 14 dias, em ambas as doses de fertilizante utilizadas, a
recuperagio de '*CO, ficou acima de trés vezes para a umidade de 60% da CMRA, e de
dezoito vezes para a umidade de 100%, quando comparadas com as verificadas com o uso do
propanil sozinho;

para 28 dias, em ambas as doses de fertilizante utilizadas, a
recuperacao de 14C02 ficou acima de duas vezes para a umidade de 60% da CMRA, e de doze
vezes para a umidade de 100%, quando comparadas com as verificadas com o uso do propanil
sozinho.

Pelo exposto, ainda que ndo se tenha um resultado estatistico para esse
conjunto de dados, a amplitude do aumento de mineralizagdo do propanil, em cada caso,
quando na presenca do Bacsol®, ¢ de tal ordem que nos remete de imediato a conclusio de que

esse fertilizante efetivamente, representado por seus microrganismos, utiliza o herbicida como
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nutriente, destruindo-o e, portanto, podendo funcionar satisfatoriamente como um
bioremediador em situagdes de solo contaminado por propanil. A estratégia de se
descontaminar solos contaminados com propanil por intermédio da a¢do de microrganismos,
vem sendo implementada conforme divulgado na literatura especializada: Spessoto, 1995;

Martinez; Silva; Maia, 2005; Procopio, 2007.

7.8 Balanco final da radioatividade recuperada

Os resultados apresentados na tabela 6, quando considerados a luz da
diretiva do OECD Guideline 307 — Aerobic and Anaerobic Transformation in Soil, segundo o
qual o balancgo final da radioatividade aplicada no experimento deve obedecer a faixa de 90%
a 110% para substancias quimicas radiomarcadas, revelam que tal condicao foi respeitada.

Exce¢des foram o propanil sozinho na dose [2] com umidade 100% da
CMRA, que foi de 84,52%, e o propanil adicionado do fertilizante Bacsol®, este na dose [A]
com umidade 100% da CMRA, que foi de 88,91%.

7.9 Ensaio com **C-propanil em peixes em microcosmo

7.9.1 Resultado dos testes de recuperacéo de **C-propanil em peixes
Os dados lancados na tabela 10 demonstram uma boa capacidade
analitica de recuperacdo do método de extracdo para analise do propanil em peixes, com base

no uso de tilapia e carpa, fazendo-o um método indicado para tal finalidade.
7.9.2 Resultado do teste de sobrevivéncia e contaminacao de peixes

A tabela 11 evidencia que, ao longo de 144 horas de exposi¢do dos
organismos a agua fortificada com '*C-propanil, ndo houve uma acumulagdo do herbicida em
nenhuma das espécies testadas, o que demonstra que, em peixes, o produto ¢ logo

biotransformado, conforme Pothuluri et al. (1991), que apontam a formagao de pelo menos 10
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metabolitos. Também em mamiferos, como ratos, parece haver uma rapida biotransformagao

hepatica por processo de hidrélise a anilina (PROPANIL, 2007).

7.9.3 Resultado do ensaio com **C-propanil em um sistema de

microcosmo

O balango de massa do experimento com '*C-propanil em microcosmo
com peixes atingiu uma recuperacdo total de 103,34% (Tabela 12), o que indica uma boa
performance analitica do método.

Apos 30 dias da aplica¢do do '*C-propanil no microcosmo, menos de
1% do herbicida foi recuperado dos peixes, valor compativel com o antes obtido no teste de

sobrevivéncia e contaminagao.
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8 CONCLUSOES

A mineralizag@o do herbicida propanil em solo que recebeu a aplicagdo
de 14C-propanil e 14C-propanil mais clomazone foi influenciada pelo contetido de 4dgua no
solo e pelas doses dos herbicidas utilizadas nos experimentos de sessenta dias.

A presenca do herbicida clomazone concomitantemente ao propanil
acelerou a mineralizagdo desse ultimo em ambas as doses ¢ umidades estudadas, sendo maior
na dose mais elevada dos herbicidas aplicados nos experimentos de sessenta dias.

A utilizacdo do fertilizante organo mineral Bacsol® aumentou a
mineraliza¢do do 14C-propanil em ambas as umidades do solo.

Em qualquer um dos conjuntos de variaveis testados, mais de 50% da
dose inicial sofreram mineralizagdo ou ligaram-se as particulas do solo na forma de residuo-
ligado em até sete dias.

Aos sessenta dias de estudo, a maior parte do propanil aplicado

remanesceu ligada a constituintes do solo.
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PROCEDENCIA: Departamento de Defesa Fitossanitdria

AMOSTRA(S) AG AF AreialT Argila Silte Arg. Nat. Textura
Laboratério  Interessado a/Kg do Solo
1 Tabul. * 114 457 571 240 189 220 Meédia
2 Tabul. 3 125 588 714 176 110 141 Media
3 Tabul. 5 63 440 502 292 208 228 Média
4 Mesoc. 102 602 704 154 142 130 Média
Botucatu, 02 de fevereire de 2006 Maria Helena Moraes

Responsavel
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