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RESUMO

Residuos do inseticida e nematicida carbofurano e de seu principal metabdlito 3-hidroxicar-
bofurano foram averiguados em tabuleiros de arroz irrigado e em areas adjacentes para controle
do gorgulho aquético da espécie Oryzophagus oryzae Lima, 1936. As amostras foram coletadas no
periodode6/9/1999 a4/5/2000 e analisadas por cromatografia a liquido de alta eficiéncia (HPLC)
utilizando-se detector de fluorescéncia. Nao foram detectados residuos de carbofurano e de seu
metabdlito 3-hidroxicarbofurano dentro dos limites de determinagdao do método.

PALAVRAS-CHAVE: Residuos de carbofurano, solo, sedimento, Oryzophagus oryzae, gorgulho
aquatico do arroz.

ABSTRACT

STUDY OF THE INSECTICIDE CARBOFURAN IN THE SOIL AND SEDIMENT OF PADDY
RICE FIELDS WITH CONTROL OF THE WEEVIL ORYZOPHAGUS ORYZAE, IN TAUBATE,
STATE OF SAO PAULO, BRAZIL. The presence of residues of the insecticide and nematicide
carbofuran, used for weevil (Oryzophagus oryzae Lima 1936) control, and its principal metabolite
3-hydroxycarbofuran were evaluated in soil and sediment plots from paddy rice fields and ad-
jacent areas. The samples were analyzed using a high-performance liquid chromatography and
fluorescence detector. Carbofuran and 3-hydroxycarbofuran residues were not detected in any

sample in amounts above the method’s detection threshold.

KEY WORDS: Residues of carbofuran, soil, sediment, Oryzophagus oryzae, weevil.

A agricultura moderna utiliza diversos insumos
agricolas, tais como fertilizantes, sementes melho-
radas e transgénicas, maquinas agricolas com alta
tecnologia e os agrotoxicos, que podem levar a um
comprometimento da qualidade dos alimentos e do
meioambiente devidoa permanéncia deseusresiduos.

Na cultura do arroz irrigado por inundagdo no
Vale do Paraiba, um dos principais agrotdxicos uti-
lizados é o carbofurano (Brasit, 2010). Este inseticida
é aplicado no tabuleiro inundado para controle dos
gorgulhos aquaticos. O carbofurano, inseticida e
nematicida, do grupo quimico dos carbamatos, é um
composto sistémico, que age por contato e ingestao.
E utilizado no controle de um largo espectro de
pragas agricolas.

O carbofurano é pouco persistente e tende a se
degradarrapidamente sobcondigdes de soloinunda-
do. Jury; GHODRATI (1989), citados por TRABUE (1997),
verificaram que a persisténcia do carbofurano em

solos foi moderada, exibindo uma meia vida média
de40dias. Conforme JINHE (1989), em ecossistemas de
plantio de arroz conjugado com a criacdo de peixes,
odesaparecimento deresiduos de carbofurano tanto
em dgua como em solo de tabuleiro depende do mé-
todo de aplicagdo do agrotéxico, como por exemplo
a lango ou incorporado.

As caracteristicas de adsorc¢do e dessor¢do que
determinam o movimento de agrotdxicos através
do perfil do solo, sua biodisponibilidade, degrada-
¢do microbiana e persisténcia dependem das pro-
priedades do solo, tais como contetido de matéria
organica, contetido de argila e das propriedades
fisico-quimicas do agrot6xico, tamanho e forma das
particulas, solubilidade em agua, valores de coefi-
ciente de parti¢do octanol-dgua (Kow) e polaridade
(LaLaH; WANDIGA, 1996).

FARAHANI et al. (2008) estudaram o movimento
descendente de carbofurano na Maldasia, usando
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colunas contendo dois tipos de solo. As colunas
foram preenchidas com amostras de solo com e
sem perturbagdo (desagregacao) para cada tipo
de solo, solo Bagan Datoh (argiloso) e o solo Labu
(areno-argiloso) e foram observadas com relacao
a lixiviagdo-do pesticida durante 14 dias de ume-
decimento. O estudo mostrou que ocorreu menos
lixiviacdo nas colunas de solo com alto teor de
matéria organica, tal como o solo Bagan Datoh e
especialmente em solos perturbados, onde a ma-
téria orgédnica foi homogeneamente misturada em
todas as camadas.

Este trabalho é um dos poucos estudos existentes
para avaliacdo do uso de carbofurano e o meio am-
biente em Sdo Paulo. Foiescolhida uma propriedade
agricola e dreas adjacentes (inclusivenosedimento da
margem do Rio Paraiba doSul) aesta propriedade do
Distrito de Quiririm, que apresenta como atividade
econdmica principal o cultivo de arroz. Quiririm faz
parte do Municipio de Taubaté, Vale do Paraiba, Sdo
Paulo, Brasil, latitude -23.0254 e longitude -45.6317,
aproximadas (GooGLE Mars, 2010).

A propriedaderuralinvestigadaapresentavaarea
cultivada de 230 hectares, sendo a principal praga
da cultura o gorgulho aquatico. Esta é uma praga-
chave para a cultura e o carbofurano é empregado
ha varios anos na regido para o seu controle.

Durante o estudo, o produto comercial de nome
Ralzer 50 GR (Fersol Indtstria e Comércio S.A.), foi
aplicado com uma pequena semeadora, que produz
efeitos como se fosse aplicacdo a lanco. A dose apli-
cada de Ralzer 50 GR foi de 210 g/tabuleiro de 700
m?, dose que o proprietario rural decidiu e concluiu
ser suficiente. Esta pratica agricola é amplamente
utilizada pelos agricultores da regiao, o Ralzer é for-
mulado com 5% de carbofurano, correspondendo a
aproximadamente 10,5 g de carbofurano distribuidos
em cada tabuleiro.

Asamostras desolo e sedimento foram coletadas,
em sete pontos previamente demarcados. Ponto 1
- Tabuleiro - amostras foram coletadas no tabuleiro
com uma area de 700 m? e que recebeu aplicacdo do
carbofurano (de 3,0 a 3,5 kg do produto comercial/
ha). Ponto 2 - Valeta mestra - (2* comporta) que é
um canal aberto e sem revestimento com 1,5 a 2,0
m de largura e profundidade de aproximadamente
2 m, esta valeta drena agua equivalente a aproxi-
madamente 50 hectares de tabuleiros e recebe dgua
dos tabuleiros da propriedade rural avaliada que
possui cinco valetas mestra. Ponto 3 - Dreno A - este
canal é aberto e sem revestimento, com dimensdes
de aproximadamente 3,0 x 3,0 m e recebe dgua de
aproximadamente 200 hectares de tabuleiros, per-
tencentes a 3 propriedades rurais. Ponto 4 - Ponte
do Chara, este ponto estd situado ajusante do Dreno
A, pelo ponto 4 também passa agua de aproxima-
damente 200 hectares de tabuleiros, pertencentes

a 3 propriedades rurais. Ponto 5 - localizado a 100
m a montante da desembocadura do dreno no rio
Paraiba do Sul, traz dgua de tabuleiros de varias
propriedades rurais. Ponto 6 - desembocadura do
dreno no rio Paraiba do Sul, o ponto de coleta de
sedimento é no rio Paraiba do Sul, onde desdagua o
dreno que traz dgua de varias propriedades. Ponto
7 - a 100 m a jusante da desembocadura do dreno
A no rio Paraiba do Sul, neste ponto a coleta do
sedimento deu-se na margem do rio.

Durante o periodo de 1999/2000, foram coletadas
amostrasnas seguintes datas:6/9/1999 (0-diasapds
o tratamento - dat); 4/10/1999 (5 dat); 9/12/1999
(71 dat); 11/1/2000 (104 dat) e 4/5/2000 (218 dat),
destacando-se que no ano 2000 foram realizadas
apenas duas coletas, ja que tanto as amostras de
solo superficial quanto as de sedimento coletadas
anteriormente em 0 dat, 5 dat e 71 dat ndo haviam
sido detectados residuos de carbofurano e de seu
metabolito.

Aproximadamente 1 kg de solo e 1 kg de sedi-
mento foram coletados em cada um dos 7 pontos,
respectivamente, na camada superficial (0 a 10 cm
aproximadamente) e na lateral dos drenos, sendo
que a 1% coleta foi antes da aplicacdo do agrotéxico
e as demais depois da aplicagdo do inseticida. As
amostras foram armazenadas sob refrigeragdo a 4°
C até a etapa de extracao.

As amostras de solo e sedimento foram analisa-
das no Laboratério de Residuos da Embrapa Meio
Ambiente para determinar a presenca de residuos
de carbofurano e de seu metabdlito 3-hidroxicarbo-
furano, utilizando o método oficial, EPA US method
8318 adaptado e validado pelo Laboratério de Re-
siduos de Pesticidas da Embrapa Meio Ambiente
(Revisao 0, 1994).

Amostras de aproximadamente 1 kg de solo ou
sedimento foram homogeneizadas e secas em banca-
das do laboratério, previamente descontaminadas,
por 24h. A seguir, foram peneiradas em tamis de
malha de ferro de 2 mm. De cada amostra inicial
peneirada, retirou-se uma aliquota de 20 g de solo
ousedimento. Procedeu-se a pesagem de 20 g desolo
em erlenmeyer de 250 mL, adicionando-se a seguir
50 mL de acetonitrila. Posteriormente, as amostras
foram colocadas no agitador mecanico por 2 horas.
Emseguida, deixou-se o material emrepouso por5a
10 minutos eretirou-se o sobrenadante, transferindo
para um tubo de centrifuga. Repetiu-se a extragao
por mais duas vezes utilizando 20 mL de acetonitrila
a0 solo ou ao sedimento, estes foram colocados sob
agitacdo por 1 hora, seguido de repouso por 5 a 10
minutos, retirando-se o sobrenadante. Os 3 extratos
foram misturados e centrifugados por 10 minutos a
2.000rotagdes por minuto (RPM). O sobrenadante foi
decantado, diluido com acetonitrila e aliquota de 10
mL foi retirada com auxilio de pipeta volumétrica, e
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transferida para um tubo de ensaio de 10 mL. Ela foi
concentrada com corrente suave de N, até perfazer
ovolume de 0,9 mL. Ao extrato adicionou-se 1,1 mL
de agua, suficiente para reconstituir a proporcao da
fase moével para andlise por HPLC.

A verificagdo do desempenho do método foi feita
com o emprego de amostras fortificadas na concen-
tragdo 1,25 ng.kg' e 2,5 pg.kg! (dose e o dobro da
dose recomendada), porém, ela nao foi considerada
para a avaliagdo do método, por ndo ser representa-
tiva. Os limites de deteccdo (LD) e de quantificagao
(LQ) foram calculados com o emprego de curva de
calibracgdo e adotando-se o valor tedrico de 3 vezes
o desvio padrao das injecdes para a determinacdo
do LD e 5 vezes o desvio padrdo para a determina-
¢do do LQ, desta forma o menor nivel de detecgdo
para os compostos analisado é de 0,45 pug.kg" para
o 3-hidroxicarbofurano e de 0,37 ng.kg" para o car-
bofurano. Os resultados obtidos foram comparados
com as inje¢des do padrao analitico puros.

As amostras foram analisadas com o uso da
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC ou
CLAE), equipamento utilizado foi da marca Shi-
madzu, com detector de fluorescéncia RF-535. Para
aseparacdo dos compostos foi utilizada uma coluna
cromatografica de fase reversa, C18 Microsorb MV™
MI0AaVarian 5 pm, de tamanho4,6 x 250 mm. A fase
moével empregadanaandlise foiacetonitrila/aguana
proporcdo de 45/55 e a uma vazdo de 1,0 mL.min™.
Para a identificacdo do inseticida carbamato e
metabdlito utilizou-se o composto orto-ftaldialdeido,
para promover a reacao em poés-coluna. O detetor
de fluorescéncia foi ajustado paral excitagdo 455 nm
e ] emissao 340 nm e volume injetado de 50 pL. As
quantidades nas amostras foram calculadas a partir
das curvas de calibragdo construidas com pares de
concentragdo x resposta de solugdes de padrao de
carbofurano e 3- hidroxicarbofurano (solugdes pre-
paradas com padrao analitico de carbofurano 99,7 %
de pureza e 3-hidroxicarbofuran 98,5% de pureza,
Dr. Ehrenstorfer, Alemanha).

Os estudos de fortificacdao foram baseados na
dose especificada na bula do produto, porém, deve-
se salientar que devido a prética agricola do local,
os agricultores, inclusive aquele da drea escolhida
para o desenvolvimento do estudo, utilizavam va-
lores 1/5 da dose recomendada para o controle de
O. oryzae. Desta forma, os limites de quantificacao
e deteccdo ficaram acima do valor esperado de
0,21 pg.kg™! do inseticida em amostra de solo, fato
que deve ser destacado é que a cultura de arroz é
amplamente difundida na regido podendo haver
residuos remanescentes de plantagdes anteriores e
aqueles provenientes do meio ambiente. Este estudo
avaliou as condicoes reais de campo e de aplicacdao
do inseticida carbofurano na regido, portanto, ndao
é um estudo experimental, onde as condigdes de

campo sdo previamente escolhidas e monitoradas
durante o estudo.

Como mencionado anteriormente, a dose uti-
lizada no periodo foi de aproximadamente 1/5 da
dose recomendada pelo fabricante, fato este que
pode levar a conclusdo de que os residuos do car-
bofurano puderam ter ficado abaixo do limite de
deteccdo, porém, poderia existir residuo de aplica-
¢Oes anteriores, ja que, para o carbofurano no solo,
a fotodecomposic¢ao ndo é uma importante rota de
degradacdo, deacordo coma Organizacao Mundial
deSatde (WORLD...,1996). Portanto, mesmo tendo-se
detectado a auséncia de carbofurano neste estudo,
nao é possivel concluir que em solo superficial
(até 10 cm aproximadamente) o carbofurano teria
sido degradado pela luz solar. Ainda, de acordo
com WORLD... (1996) onde descreve que foram
realizadas observagdes, que repetidas aplicacdes
de carbofurano ndo resultaram em actmulo de
residuos, atribuindo a isto a degradagdo quimica
e microbiolégica do carbofurano, principalmente
por hidrélise e hidroxilagao.

X1ANG-YANGetal. (2009) observaram que a biomas-
sa carbonizada, em estudo utilizando a combustao
do eucalipto por combustdo incompleta, mostrou
ser particularmente efetiva para sor¢do e para se-
questrar contaminantes orgénicos no solo devido a
sua grande area superficial, alta microporosidade
e outras propriedades fisico-quimicas. Em relagao
a dissipagdo de agrotdxicos, a partir de solos nao
compensadosa, apds a carbonizagdo da biomassa, a
perda de clorpirifés e carbofurano néo foi corrigida.

De acordo com International Union of Pure and
Applied Chemistry (lurac, 2012), o indice de GUS
para a lixiviagdo do carbofurano em solo é de meia
vida de carbofurano no intervalo de 5 a 30 dias, o
mesmo foi observado por TomLIN (1994) que relatou
que a meia vida de carbofurano em solo é de 30 a
60 dias.

SiLva et al.(2009) detectaram o carbofurano em
todas as regides orizicolas no Sul do Brasil. Os
autores relataram a alta solubilidade em agua e ao
baixo coeficiente de adsorcédo ao solo, Kow = 1,52,
a 20° C. O carbofurano possui alto potencial de ser
transportado quando dissolvido em 4gua e assim
contaminar os mananciais hidricos superficiais.

A praticaagricola dasubdose podeter favorecido
ando determinacao do agrotdxico. Deve-se salientar
queasub-dosagem pode contribuir para aresisténcia
dos insetos nocivos.
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