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RESUMO

Residuos doinseticida-nematicida carbofurano e seu metabdlito 3-hidroxicarbofurano, foram
monitorados em amostras de &gua de tabuleiros de arroz irrigado, nas varzeas sistematizadas da
cultura, nadesembocadura e no Rio Paraiba do Sul. O inseticida e seu metabdlito foram extraidos
em cartuchos de octadecilsilano e analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia com
detecgdo por fluorescéncia. O nivel maximo de residuos de carbofurano encontrado foi de 20,0 pg
L. Até quarentae 9 dias apos a aplicagdo do inseticida foram observados residuos na faixa de 1,0
png Lt O 3-hidroxicarbofurano ndo foi detectado em nenhuma das amostras analisadas. A
persisténcia do carbofurano foi curta na agua de tabuleiros.

PALAVRAS-CHAVE: Teses académicas, salde ambiental, residuos de pesticidas, carbofurano,
Oryzophagus oryzae Lima,1936.

ABSTRACT

MONITORING OF CARBOFURAN RESIDUES IN A RICE-PRODUCING AREA - TAUBATE,
SAO PAULO. Carbofuran and 3-hydroxycarbofuran residues were monitored in water samples
from paddy rice fields up to the outlet of water in the river Paraiba do Sul. The insecticide and its
metabolite were extracted in C , solid-phase cartridges. The eluted compounds were analyzed by
High Performance Liquid Chromatography and fluorescence detection. The maximum level of
found carbofuran residues was 20.0 pgL?*. Carbofuran residues were detected until 49 days after
the insecticide application at the level of 1.0 ug L 1. The metabolite 3-hydroxycarbofuran was not
detected in any water sample. The persistence of carbofuran was relatively short in rice plots.

KEY WORDS: Dissertations academic, environmental health, pesticides residues, carbofuran,
Oryzophagus oryzae Lima, 1936.

INTRODUCAO

Em Sé&o Paulo,aculturadoarrozirrigado abrange
umaareade11.904hadosquais 10.344 haencontram-se
na Bacia do Rio Paraiba (INnsTiruto bE EconomiA AGRICOLA,
2004) cuja 4gua € utilizada para o abastecimento da
cidade de Taubaté.

Atualmente, com acrescente reducéo na dispo-
nibilidade de 4gua potavel para as atividades hu-
manas, 0 monitoramento de agrotéxicos no solo e
na agua constitui um indicador importante para
garantir que eles estejam sendo utilizados de

forma adequada e que ndo coloquem em risco as
aguas naturais.

Sementes melhoradas, adubos quimicos, mecani-
zacao, a grotoxicos e dguasao intensivamente utilizados
na cultura do arroz irrigado (EPAGRI, 1997). Ha
interesseemconhecer osefeitosque podemser causados
ao homem e ao ambiente como resultado do uso de
produtos quimicos nas lavouras, principalmente, se
estes atingirem os corpos d'agua e alcangarem areas
muita além daquelas na qual foram aplicados. Areas
cultivadas com arroz irrigado tém sido alvo de espe-
culacdes quanto aos efeitos deletérios desta cultura

*Parte integrante da Dissertacdo de mestrado do Primeiro autor, intitulada "Impactos ao Ambiente e Riscos Potenciais
a Salde decorrentes do Uso de Carbofuran em Area de Producéo de Arroz, Taubaté, Sdo Paulo”, apresentada ao Depto.
de Saude Ambiental da Faculdade de Saude Publica da Universidade de Sdo Paulo,em 2001, para a obtencéo do grau de
Mestre, com a concessao de auxilio a Pesquisa pela FAPESP, Processo n. 2000/03319-8.
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sobre a qualidade das 4guas superficiais (DeueLet al.,
1979; JinHeet al., 1989; JoHnson & Lavy, 1995; Lavyetal.,
1996; Masury et al., 1996; TavaputcH, 1998; TroTTER €t
al., 1991).

Naculturado arrozirrigado, a bicheiradaraiz,
atribuida as larvas do gorgulho aquéatico
(Oryzophagus oryzae) € uma praga que inviabiliza
a cultura (EPAGRI, 1997). Para o controle da
bicheira da raiz a pratica usual na Bacia do Rio
Paraiba é a utilizacdo de carbofurano. Este é um
inseticida sistémico, do grupo dos carbamatos,
muito eficiente no controle de umaamplagamade
pragas agricolas e que atua por contato ou apdés
ingestdo (FMC, 1977).

O comportamento ambiental de um pesticidapode
serestimado pelas suas caracteristicasfisico-quimicas
e pelos seus metabdlitos ou produtos de degradacao
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formados. O carbofurano ¢ um composto relativa-
mente solUvel em aguae é hidrolisado com facilidade
em meio basico formando di6xido de carbono, 7-
hidroxicarbofurano e metilamina. O principal
metabdlito do carbofurano tanto em plantas quanto
por agdo microbiol6gica é um produto de oxidacéo, o
3-hidroxicarbofurano que também pode sofrer outras
transformacdes e ser eliminado por exsudagao ou
sofrer conjugaces (Esquemal) (FMC,1977).Ousona
agricultura de produtos comerciais contendo
carbofurano nas dosagens recomendadas fornecem
niveis detectaveis desses metabdlitos (FMC, 1977).
JoHNsoN & LAvy (1995), observaram que em tabuleiros
dearrozdo Arkansas, a meiavidade carbofuranoem
dgua foi de aproximadamente 3 dias e que 3-
hidroxicarbofurano estava presente em 2% dasamos-
tras de agua.
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Esquema 1 - Degradacao e metabolismo do carbofurano (FMC, 1977).
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No ambiente, a permanéncia do carbofurano é
controlada por processos de degradacao que, depen-
dendo domeio(solo, plantaouagua), pode ser quimica
ou biolégica (FMC, 1977; Trotter et al., 1991). O
carbofurano é altamente toxico para peixes, passaros
e humanos, sendo a sua ingestao diéria aceitavel de
0a0,002mg/kg/dia,oqueestabelece oseulimite para
um padrao de qualidade de 4gua potavel em 7ng L™
(Worp HeaLtH OreanizaTioN, 1996). Embora, possa
ser facilmente degradado, pode induzir efeitos dele-
térios a espécies ndo alvo, antes que ocorra uma
dissipagdo ambiental.

Neste trabalho foi avaliada a distribuicdo de
carbofurano em 4guas de irrigacdo provenientes de
areas de cultivo de arroz até a sua descarga no rio
Paraiba do Sul, assim como a qualidade da agua
fornecida para abastecimento em Taubaté.

MATERIAIS E METODOS

O estudo foi feito numa propriedade agricola do
distrito de Quiririm, que apresenta como principal
atividade econ6mica o cultivo de arroz irrigado,
numaareade 230 ha. Quiririmfaz partedo Municipio
de Taubaté, que possui populacdo rural de 14.297 e
urbana de 229.810 habitantes, totalizando 244.107
pessoas (IBGE, 2000).

A marcacomercial Ralzerd 50GR contendo 5% de
carbofurano foi utilizada pelo produtor na dosagem
de 3,0 kg ha! correspondendo a 0,150 kg i.a.ha™.

Pontos de coleta de amostras

Foram coletadas amostras de agua em 9 pontos
previamente demarcados sendo as coletas efetuadas
antesdautilizacdo doinseticida, e mais5coletassubse-
guentes no intervalo de 5, 49, 71, 104 e 218 dias ap6s o
tratamento dacultura. Os pontos foram demarcados de
formaa cobrir desde a area de cultivo até a descarga no
Rio Paraiba do Sul onde é feita a captacéo de 4gua para
tratamento e abastecimento do municipio.

Ponto 1 - tabuleiro, com uma area de 700 m? e que
recebeu aplicagcdo do produto comercial. Ponto 2 -
valetamestraque é um canal aberto e sem revestimento
com cerca de 1,5 a 2,0 m de largura X 2,0 m de
profundidade, onde o nivel de &gua variaconforme a
épocadoanoeirrigagdo. Estavaletadrenanolocal de
coleta aproximadamente 50 hectares de tabuleiros.
Ponto 3 - dreno A que é um canal aberto e sem reves-
timento, de aproximadamente 3,0 x 3,0 m e recebe
dguadeaproximadamente 200 hectares de tabuleiros
pertencentes a trés propriedades rurais. Ponto 4 -
pontedo Charasituadaajusantedodreno A poronde
passa dgua de aproximadamente 200 hectares de

tabuleiros, pertencentes a trés propriedades rurais.
Ponto 5 - Localizado 100 m & montante da desembo-
cadura do dreno no Rio Paraiba do Sul, traz 4gua de
tabuleiros de vérias propriedades rurais. Ponto 6 -
desembocadura do dreno no Rio Paraiba do Sul que
trazaguade varias propriedades. Ponto 7 -demarcado
100 m a jusante da desembocadura do dreno no Rio
Paraiba do Sul. Ponto 8 - entrada da Estacdo de
Tratamento de Agua (ETA) da SABESP em Taubaté.
Ponto9-saidadaETA-SABESP em Taubaté destinada
ao abastecimento da populagdo daareaindustrial do
municipio.

Coleta das amostras

Adicionou-se hum frasco de vidro &mbar 1,0 mL
desolucdo preservativade cloretode mercurio Il (10,6
mgmL -, preparadacom HgCl, paraanalise, Reagentes
Analiticos Dindmica- Brasil) e em seguidacoletou-se
1,0 L de 4gua. Asamostras foram coletadasa0,5mde
profundidade, com excecdo dos tabuleiros, onde a
coleta foi o mais profundo possivel dentro dalamina
d'agua, isto €, aproximadamente 15 cm. Fechou-se o
frasco de coleta e agitou-se vigorosamente por um
minuto. As amostras foram transportadas e armaze-
nadas refrigeradas a 4°C até a extracgdo e anélise.

Analise de carbofurano e seu metabdlito 3-
hidroxicarbofurano em agua.

As amostras de 4gua foram previamente filtradas
em membranas para filtracdo em sistema Millipore,
0,45mm de poro, 4,7 mm de diametro em HA éster de
celulose, para retirada de material particulado.

Antes da introducdo das amostras no sistema de
extracdo, cartuchos de extracdo em fase sélida C-18-
500 mg, Varian foram ativados com 3,0 mL de
acetonitrilagrau HPLC (Mallinckrodt- Estados Unidos).
Em seguida a fase sélida foi lavada com 3,0 mL de
agua deionizada. A seguir foram introduzidas
aliquotas de100 mL de 4gua em cada cartucho. Os
compostos adsorvidos foram eluidos com 3,0 mL de
acetonitrilagrau HPLC (Mallinckrodt-Estados Uni-
dos). Apos, as amostras foram concentradas até 0,9
mL sob fluxosuave de N,eadicionado1,1mLdeagua
deionizada para reconstituir a proporcdo da fase
movel (acetonitrila: agua 45: 55). Apos esta etapa as
amostras foram filtradas em unidades filtrantes,
acopladasaseringa, com membrana Durapore, 45nm
de poro, 13mm de didmetro.

As amostras foram analisadas conforme Kok et.al.
(1992) por cromatografia liquida de alta eficiéncia.
Foram injetados 50 nL de cada amostra em
cromatografo liquido Shimadzu, com processador
Class- LC 10, equipado com amostrador automatico
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SIL-10 A, bombas de alta pressdo LC-10AD para
fazer a fase movel migrar com boa velocidade na
coluna, forno paracolunacromatografica CTO-10A
e forno para reacdo poés-coluna, detector de
fluorescéncia RF-535, e bombas para reagdo pés
coluna Eldex.

Os reagentes utilizados no cromatografo liquido
com deteccao por fluorescéncia foram: hidréxido de
sodiograuanalitico, VWR Scientific, Estados Unidos;
o-ftaldialdeido grau analitico, Acros, Estados Unidos;
2-mercaptoetanol grau reagente, Merck, Alemanha;
acetonitrilagrau HPLC, Mallinckrodt, Estados Unidos.
Utilizou-se na andlise cromatogréafica coluna de fase
reversa, C18 Microsorb MV™10Aa\/grian 5 nm, tama-
nho 4,6 x 250 mm e fase movel acetonitrila: agua
(45:55) a um fluxo de 1,0 mLmin, seguida de reagdo
em péds coluna com orto-ftaldialdeido.

As concentragdes nas amostras foram calculadas
apartirdasareasdecurvasdecalibracdo construidas
com pares de concentragao x resposta de solugdes de
padréodecarbofurano e 3-hidroxicarbofurano (solu-
¢despreparadascom padraoanaliticode carbofurano
99,7% de pureza e 3-hidroxicarbofurano 98,5% de
pureza, Dr. Ehrenstorfer, Alemanha).

Para cada conjunto de amostras foram efetuadas
simultaneamente analises com amostras de agua
fortificadas com carbofurano e 3-hidroxicarbofurano
nas faixas de 4, 10 e 40ngL-comocontrole dométodo,
cuja sensibilidade foi maior que 0,5 g L. A recupe-
racdo meédia obtida paraoscompostos analisados foi
de 92 + 11% para o carbofurano e de 89+ 16% para o
3-hidroxicarbofurano.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Oanoagricolade 1999/2000 foi selecionado para
o estudo na propriedade rural. Neste ano utilizou-se
0,150 kg de carbofurano.ha',emumatnicaaplicagao,
equivalente a 10,5 g de carbofurano por tabuleiro.
Essa quantidade é cerca de cinco vezes menor que a
recomendada pelo fabricante paraocontrole de pragas,
no entanto, a pratica usual naregido é a utilizacdo de
sub-dosagens da ordem de 0,350 kg i.a.ha'. Na &rea
de estudo seria esperada uma concentracdo de
carbofurano na 4gua do tabuleiro de no maximo 100
ng L, j& que a lamina de 4gua usada nos tabuleiros
foideaproximadamente 15cmeadreadotabuleirofoi
de 700 n¥. Esta concentracdo seria encontrada na
condic¢ao de distribuicdo homogénea do produto co-
mercial no tabuleiro e sem considerar as perdas por
processos de transporte, adsor¢ao ao solo, absorcgédo
pela planta, volatilizacao e degradagao.

AsTabelas1e2mostram o resultado das analises
e a variacdo do pH, (pois quando o pH é bésico
favorece adegradacdo doinseticida) dasamostras de
adguanos9pontosamostradosnasdiferentes datas de
coleta (setembro de 1999 a maio de 2000).

Os resultados sobre detec¢édo de carbofurano na
area estudada (Tabela 1) evidenciam que nas amos-
tras de 4gua coletadas em 6 de setembro de 1999,
anteriormente aaplicacdo de carbofurano, ndo foram
detectadosresiduosde carbofuranoe de seumetabdlito
3-hidroxicarbofurano nos pontos amostrados que
poderiam representar contaminacdo de plantios
anteriores.

Tabela 1 - Concentragdo de carbofurano (mgL?') em amostras de agua provenientes de cultivo de arroz irrigado em
Quiririm, do Rio Paraiba do Sul e de agua bruta e tratada pela SABESP em Taubaté no periodo de setembro de 1999 a

maio de 2000.

Pontos de coleta

Datas de coletas de agua

Antesdaaplicacdo! 5DAA? 49 DAA? T71DAA? 104 DAA? 218 DAA?

(set/ 99) (out/99) (nov /99) (dez/99) (jan/ 00) (maio/00)
1Tabuleiro <05 10,0 <05 <05 <05 TS
2 Valeta mestra <05 20,0 1,0 <05 <05 <05
3 Dreno A <05 20,0 1,4 <05 <05 <05
4 Ponte do Chara <05 19,0 0,8 <05 <05 <05
5 Rio Paraiba do Sul montante do dreno NC? <05 <05 <05 <05 <05
6 Desembocadura do dreno <05 13,8 <05 <05 <05 <05
7 Rio Paraiba do Sul jusante do dreno NC? NC? <05 <05 <05 <05
8 ETAS Agua bruta <05 <05 <05 <05 <05 <05
9 ETA Agua tratada NC3 <05 <05 <05 <05 <05

tAntes da aplicacdo de Ralzera (carbofurano 5%)
2DAA dias apos aplicagéo

3NC Nao coletado

4TS - Tabuleiro seco

SETA Estacgdo de tratamento de agua(SABESP)
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Tabela 2 - Variagédo do pH das amostras de agua.

Pontos de coleta

Datas de coletas de agua

(set/ 99) (out /799) (nov /99) (dez/99) (jan/ 00) (maio/00)

1Tabuleiro 6,56 7,41 7,97 8,64 7,38 TS

2 Valeta mestra 7,28 6,97 8,70 7,89 7,39 7,35
3Drenc A 6,60 6,87 8,33 7,44 7,69 7,53
4 Ponte do Chara 6,80 6,80 7,13 7,41 7,47 7,38
5 Rio Paraiba do Sul montante do dreno NC? 6,75 7,82 7,25 7,56 7,55
6 Desembocadura do dreno 6,80 6,58 7,67 7,30 7,32 7,31
7 Rio Paraiba do Sul jusante do dreno NC? NC 2 7,86 7,29 8,06 7,18
8 ETA Agua bruta 6,55 7,00 7,74 7,44 7,6 8,2

9 ETA Agua tratada NC? 6,43 5,32 5,08 8,2 7,46

TS tabuleiro seco
2NC néo coletada

Sabe-se que a concentracdo de pesticidas hadgua
e no solo de tabuleiro muda rapidamente durante as
primeiras 24 horas apds a aplicagdo do produto,
devidoasolubilizagdo dos granulos no sistemaaquoso.
Estas condic¢des resultam em dados altamente varia-
veisem coletasdeaté umdiaapdsaaplicagdo (JoHnsoN
& LAvy,1995). Porestarazdo,aprimeiracoletafoifeita
no 5° dia apo6s a aplicagdo (DAA) do inseticida.

Na coleta realizada em 4 de outubro de 1999, ou
seja 5 DAA de Ralzerad 50GR, quando a cultura se
encontrava com 30 dias pds-plantio, juntamente com
aadubacéo de cobertura, foram detectados niveis de
residuos da ordem de 10 a 20 mg L de carbofurano
na dgua em todos os pontos amostrados dentro da
areaagricolaaté adesembocadurano Rio Paraibado
Sul. Apesar da concentracdo de carbofurano na
desembocadura no rio ter sido da ordem de 14 mg L
este ndo foi detectado nadguabrutadorio Paraibado
Sul coletada a alguns quilémetros a jusante.

Na coleta realizada 49 DAA, na desembocadura
do dreno no Rio Paraiba ja ndo foi detectado residuo
de carbofurano ou de seu metabdlito na amostra. Os
niveis um pouco mais baixos de contaminacéo detec-
tados proximo aos tabuleiros e nadesembocadurado
rio sugerem que efeitos de absor¢do do inseticida
pelas plantas na area do tabuleiro e de dilui¢do na
desembocadura no rio podem ter acontecido. Aos 49
DAA, os niveis de carbofurano foram bastantes menores,
daordemde 1,0mgL *ou menoresque asensibilidade
do método utilizado, indicando que a dissipacéo do
carbofurano das aguas ocorre entre 0s 49 e 71 DAA.
Naéreade tabuleiro jando foram observados residuos
aos49DAA, concordando com orelatado naliteratura
por JoHnsoN & Lavy (1995) que observaram que a
dissipacdo de carbofurano do tabuleiro de arroz é
rapida.

A meia vida do carbofurano em agua a 22° C ¢
altamente dependente do pH podendo serde 1ano a
pH 4,0 até 31 horas a pH 9,0. Em pH 7,0 a meia vida

éemtornode 121 dias (TomuiN, 2000). O pH é portanto
um parametro importante a ser considerado quando
se avalia a permanéncia de residuos de carbofurano
em aguas superficiais.

Ahidrdélise é primariamente quimica, colaborando
na degradagdo de carbofurano em meio alcalino,
porém, isto ndo foi observado na maioria dos pontos
amostrados, comexcecdo dotabuleiro e valetamestra
nas coletas de amostras aos 49 e 71 DAA, onde pode
ter havido alguma influéncia do pH.

No entanto, a degradacdo hidrolitica nas aguas
naturais ainda pode ser afetada por varia¢des nas
concentracOes de sais naturais, que produzem um
efeitotampdo, tornandoahidrdlise maislenta. Assim,
aguasnaturaiscomvaloresdepHentre9,5e8,2ainda
podem exibir quantidades razoaveis de carbofurano
dentrodos primeiros 10diasseguindoumaaplicagdo
em campo (EricksoN, 1977 citado por Troter et al.,
1991). Em tabuleiro de arroz com valores de pH da
aguaentre 6,0 a 6,5 o carbofurano foi degradado em
4diasaumarazaomenorque 3,6% dadosageminicial
aplicada (DeueLet al., 1979). A temperatura também é
um fator que influencia na velocidade da hidrolise,
contribuindo com um aumento de 35% para cada
grau centigrado acima da temperatura ambiente
(Trotmer €t al., 1991).

Além da degradacéo hidrolitica, processos de
volatilizagdo e fotoquimicos podem contribuir parao
desaparecimento de agrotédxicos. A pressao de vapor
do carbofurano é de 7,2 x 102 mPa (25° C), indicando
gueasuavolatilizacdo é insignificante, permanecendo,
portanto, na agua (Tomun, 2000). Porém, adegradacgao
fotoquimicadocarbofuranotem sido demonstradacomo
possibilidade de dissipagdo (Worp HEALTH ORGANIZATION,
1996). Entretanto, este trabalho nao detectou seu prin-
cipal metabdlito, o 3-hidroxicarbofurano.

No Brasil ndo séo estabelecidos limites maximos
de concentragdo de carbofurano quer paraaguapotavel
quer paraaprotecaodavidaaquatica. AOrganizagao
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Mundial de Satude (WorLp HeaLTH ORGANIZATION, 1996)
estabelece em 7,0 ng L* como padréo de tolerancia
para dgua potavel. Nas amostras coletadas na ETA
antes e depois do tratamento ndo foram observados
residuos de carbofurano. Para a protecdo da vida
aquética, no entanto, existe uma probabilidade de
risco, umavez que até o0 5° DAA foram observados na
desembocaduradorio niveis positivos de carbofurano
provenientes da area de cultivo.

CONCLUSOES

Considerada a pratica agricola na regiao
monitorada, ndo foi observada a presencga de
carbofurano na 4gua do Rio Paraiba do Sul. A ocor-
réncia do inseticida foi limitada a &rea agricola e foi
transitoria, pois o carbofurano néo foi detectado na
agua proveniente das lavouras ap6s 70 dias. Desta
forma, de acordo com a prética agricola em uso na
regido, ndo detectou-se comprometimento da quali-
dade daaguacaptada paraoabastecimento daregido.
Os niveis observados, no entanto, foram inferiores a
aqueles estabelecidos para a prote¢do da vida aqué-
tica.
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