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Resumo-A prética de uso intensivo de herbicidas na atividade canavieira ha elevado risco de
comprometimento da qualidade das aguas e dos organismos que ai habitam devido as perdas de
herbicidas por escoamento superficial, lixiviagcdo ou outros processos. Apesar de ndo permitido, o
herbicida tebutiurom é usado pelas usinas de cana-de-aglcar em mistura com a ametrina na dose
de 1,2 e 2,0 kg.ha-! de ingrediente ativo (i.a.), respectivamente. No presente trabalho avaliou-se a
dindmica de uma associacdo dos herbicidas ametrina e tebutiurom quanto a sua incorporacéo e

eliminagdo do tecido muscular de tilapias (Oreochromis niloticus) submetidas a doses subletais. A

maior relacdo “Concentracdo no peixe/Concentracdo na agua” (14 dias de exposicdo), adotada
para o calculo de analise de risco quanto a consumo de musculo de peixe como alimento, foi de
2,96 e 2,14 para ametrina e tebutiurom, respectivamente. Os riscos de prejuizo & populagéo
consumidora de filé de tilapia, via contaminacdo por herbicidas estudados decorrente do uso no
cultivo de cana-de-acucar, podem ser considerados muito reduzidos com base na injestdo basica

diaria aceitavel de cada herbcida.
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Abstract-The intensive use of herbicides in the sugarcane production, there is a serious risk in the
impairment of water quality and the organisms inhabiting the system due to the loss of herbicide y
runoff, leaching or other processes. Despite not allowed, the herbicide tebuthiuron is used and
mixed with herbicide ametryne on the dose of 1.2 and 2.0 kg ha™ of active ingredient (ai),
respectively. In this work was evaluated the dynamics of ametryne + tebuthiuron mixture in muscle

tissue of tilapia (Oreochromis niloticus) subjected to sublethal doses of the herbicides. The highest

rates ‘fish concentration / water concentration” (14 days of exposure) were respectively 2.96 and
2.14 for ametrina and tebutiurom, respectively. This parameter was calculated from a 14 days of
exposure and was adopted for the calculation of risk analysis as the consumption of fish muscle as
food. According to the agricultural practices in sugar cane crops, he risks of injury to the population
the tilapia fillet via contamination by the herbicides can be considered very low, based on normal

daily intake for each herbicide.

Key-words: Residue, food, fish, bioconcentration

1.INTRODUCAO

Segundo fontes do IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica), a producdo de
cana-de-acUcar da safra 2013-2014 deve chegar a 653,81 milhdes de toneladas no Brasil. Dado a
essa pratica agricola intensiva, ocorre um serio risco no comprometimento da qualidade das aguas
e dos organismos que ai habitam devido as perdas de herbicidas por escoamento superficial,

lixiviagdo ou outros processos (Armas et al., 2007; Marchesan et al. 2007).

Apesar de ser uma préatica comum, a mistura de agrotéxicos em tangues previamente a sua
aplicacéo é proibida segundo Instrucdo Normativa n. 46 de julho de 2002 publicada pelo MAPA
(Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento). Entretanto, o herbicida tebutiurom é usado
pelas usinas de cana-de-aglicar em mistura com a ametrina na dose de 1,2 e 2,0 kg.ha™ de
ingrediente ativo (i.a.), respectivamente, num volume de calda de aplicagéo de 300 L.ha™. Segundo
0S produtores 0 uso em mistura é vantajoso devido a reducdo do custo de pulverizacdo, dose

recomendada e aumento do nimero de espécies controladas.

Xenobiéticos como os herbicidas, em que 0s organismos aquaticos tem contato, possuem
certa afinidade pelos componentes de seus tecidos (Ramesh e Maheswari, 2004; Tsuda et al.,
1989) . Quando a velocidade de absorcdo do composto excede a velocidade de eliminagdo do
mesmo ocorre 0 acumulo, processo este conhecido como bioacumulacdo. Tais fenbmenos sdo

considerados de grande importancia na manifestagdo de efeitos subletais nos organismos


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653503007884
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aquaticos e especialmente na protecdo da qualidade de fontes protéicas de consumo humano
(Lopes et al., 2006).

No presente trabalho foi avaliada a dinAmica de uma associacdo dos herbicidas ametrina e
tebutiurom quanto a sua incorporacdo e eliminacdo do tecido muscular de tilapias submetidas a
doses subletais. Este peixe é amplamente distribuido no territério nacional e criado nos mais
diversos sistemas de producdo gracas ao seu relevante interesse comercial (Santos et. al., 2007).
Os dados permitem estimar o risco de consumo de filé de peixe para a populacdo quando esses

organismos séo expostos a esses herbicidas.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL E AMOSTRAGEM

Foi avaliada a mistura de herbicidas Gesapax 500® (500 g L™* ametrina i.a.) + Combine 500
SC (500 g L* de tebutiurom). Como organismos-teste foram utilizadas tilapias (Oreochromis
niloticus) pesando em media 33,48 + 6,15 g e medindo em média 9,98 + 0,56 cm. Estas foram
distribuidas em seis tanques de polietileno com volume til de 115 litros. Os peixes foram
alimentados ad libitum com racdo comercial duas vezes ao dia e 0 excedente de alimento e
excretas, sifonados. A agua ou solucfes-teste foram repostas a cada dois/trés dias. As unidades
experimentais foram mantidas em sala climatizada com fotoperiodo de 16h:8h (claro-escuro) e
temperatura (26 * 2 °C) controlados e aeracdo constante. A agua utilizada foi proveniente de poco
artesiano, com as seguintes caracteristicas: pH = 7,7; oxigénio dissolvido = 6,2 mg L' e
condutividade elétrica =3.800 uS cm™. Apds uma aclimatacédo prévia de pelo menos uma semana,
0s peixes foram expostos aos tratamentos controle (0,0 mg L™ ) e duas concentraces-teste
subletais de cada mistura, que correspondiam a 1/100 e 1/10 da concentragdo letal média de
exposicdo por 96 h (CL50-96h), determinada a partir dos testes agudos para cada componente
individual. Assim sendo, as concentragdes-teste da mistura ametrina+tebutiurom foram de 0,107 e
1,076 mg L™*, correspondentes respectivamente a 1/100 e 1/10 da CL50-96h. De cada tanque,
contendo a concentracdo-teste em duplicata, foram amostrados trés peixes aos 7 e 14 dias da
exposicao (fase de assimilagdo). Apds o término desta fase, os peixes foram mantidos durante 14
dias em agua isenta dos xenobidticos, sendo que as amostragens foram realizadas no sétimo e no
altimo dia (14° dia) desta fase de depuracdo. Os animais foram sacrificados utilizando-se uma dose

letal de benzocaina (>190 ug.L-1) e realizou-se imediatamente a necropsia para a retirada de
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tecido muscular (filé). As amostras foram armazenadas em ultrafreezer (-80°C) até o seu

processamento.

2.2 ANALISE DE RESIDUOS

2.2.1 AGUA

Amostras de agua (~500ml) foram analisadas com auxilio de cromatégrafo liquido de ultra-
alta performance acoplado a um espectrémetro de massas tipo triploquadrupolo e interface
electrospray (UPLC-ESI-MS/MS) modelo Quattro Premier XE, Waters.

2.2.2 PEIXE

A determinagdo da concentracdo de residuos de herbicidas em musculo de tilapia foi
realizada com a pesagem de 5,0 g de amostra, adicdo de acetonitrila e agitacdo. Para a etapa de
salting out utilizou-se sulfato de magnésio, cloreto de sodio, citrato de sddio e hidrogenocitrato de
sbdio, com agitacdo. Na etapa de purificacdo adicionou-se 125 mg do adsorvente PSA (primary
secondary amine) e 750 mg de MgSO4 a uma aliquota do extrato organico previamente refrigerada
a 5°C ,seguido pelas etapas de agitacdo e centrifugacdo. As separacdes cromatograficas foram
realizadas utilizando-se um sistema Varian 1200L dotado de uma fonte de eletronebulizagdo tipo

electrospray.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Praticamente ndo se constataram alteracdes da concentracdo de residuos na agua entre 0s
periodos de renovacao das solucBes-teste. Isto supde que os valores determinados como reais,
gue foram ligeiramente inferiores aos nominais, ndo sejam decorrentes de uma degradacdo do

composto durante os periodos das renovacgdes.

Na Figura 1 estdo apresentados os niveis de residuos no musculo de tilapias expostas as
misturas dos herbicidas durante duas semanas, a duas concentracfes subletais. S&o apresentados
também os dados sobre as concentracdes dos herbicidas nesse tecido durante a fase de

depuracao pela exposicdo dos peixes a agua isenta dos herbicidas.

Observa-se que num periodo de uma semana, ha maior concentracdo testada, os peixes
acumularam em média 0,76 e 0,25 pg/g de ametrina e tebutiurom, respectivamente. Apos este

periodo registrou-se um pequeno declinio na concentracdo de residuo no peixe, embora a fase de
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exposicdo aos ingredientes ativos ndo tenha sido interrompida. Este fendmeno também foi
evidenciado pela exposicdo de algas a inseticidas e provavelmente se deve a uma ativagdo mais
marcante dos mecanismos de metabolizacdo e eliminacdo dos xenobidticos (Lal et al., 1987;
Jonsson et al.,, 2001).

Cessada a fase de assimilacdo de 14 dias, observa-se um rapido decaimento dos niveis do
xenobidtico nos tecidos. De um modo geral houve mais de 90% de eliminacdo dos herbicidas num
periodo de uma semana, estando de acordo com o relatado por. Velisek et al. (2011) a respeito da

meia-vida em peixes, inferior a 7 dias, do herbicida triazinico simazina.

De acordo com as caracteristicas fisico-quimicas dos produtos estima-se que no 14° dia de

exposicao tenha-se atingido o estado de equilibrio (OECD, 2012).

Para cada herbicida foi calculada a relagdo entre a concentragcédo do herbicida em tecido e a
concentracdo real na solugcéo-teste (Cpeixe/Cagua) para o 7° e 14° dias de assimilagdo, nas duas
doses avaliadas. Os dados sdo de semelhante ordem de grandeza aos relatados por Gunkel e
Streit (1980), que determinaram esse parametro para a ametrina com valores de 3 a 4 para

moluscos (Ancylus fluviatilis), e de 1 a 5 para peixes (Coregonus fera).

A maior relacdo Cpeixe/Cagua foi adotada para o calculo de andlise de risco quanto a
consumo de musculo de peixe como alimento. Estes valores sédo apresentados na Tabela 1 assim
como a estimativa de risco de consumo de peixe pela populagcdo com base na Ingestdo Diaria

Aceitavel (IDA) de cada herbicida (Australian Government, 2005).

A Tabela 1 também monstra a concentragdo maxima estimada de cada herbicida de acordo
com o proposto por SETAC (1994) e Zagatto e Bertoletti (2006), que considera a aplicacdo direta
(dose maxima de aplicacdo) do herbicida (Kg/ha) em uma lamina de agua de 2 metros de
profundidade (profundidade adotada nos EUA). A concentracdo esperada, hipoteticamente, de
residuo de herbicida em musculo de peixe (CE peixe) exposto nesta situacdo foi calculada
multiplicando-se Chpeixe/Crzo pOr CE 0. Com esses dados foi calculada a ingestdo maxima de
musculo de peixe para um individuo adulto com peso corpéreo de 70 Kg, que ndo se ultrapassa o
valor da IDA.

Os resultados indicam que a maior restricdo seria realizada para o herbicida ametrina, ja
que o individuo deveria consumir aproximadamente 4,7 Kg de peixe no dia, para se alcangar o
valor da IDA. Devemos levar em consideracdo que esta estimativa foi calculada numa situacéo de
risco maximo pela aplicacdo direta de uma dose do agroquimico, sem levar em consideragdo a

diminuicdo da concentracdo na dgua pela adsor¢cdo no sedimento ou qualquer tipo de degradacéo
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do composto que possa ocorrer numa situacdo de campo. Deve-se considerar também que o
acumulo em tecido obtido na nossa situacdo experimental, foi decorrente de sucessivas trocas das

solucdes-teste, fato que muito provavelmente ndo ocorreria nas condicées de campo.

Segundo Sartori e Amancio (2012), o consumo por pessoa de peixe na regido Sudeste do
Brasil no periodo 2008/2009 foi em média de 5,4 kg/ano. O maior consumo registrou-se na regido
Norte (38 kg/ano), considerando que esta regido ndo é estritamente canavieira. Assim,
confrontando-se estes dados com os da Tabela 1, conclui-se que o0s riscos de prejuizo a populagéo
consumidora de peixe, via contaminacao por herbicidas estudados decorrente do uso na agricultura
canavieira, podem ser considerados muito reduzidos.

1.0 - 0,35 ;

0 8 | 1 030 b - 1
. —— 2 o TS5 —— 2
2051 5 020
04 S 015 1
5 2 0410 -
£ 02 1 ol
< 2 0,05

0.0 1 0,00 1

7 14 21 28 ;: 14 21 28
A B
Tempo (dias) Tempo (dias)

Figura 1. Valores médios (+ erro padréo) de residuos de ametrina (A) e tebutiurom (B) em musculo de O.
niloticus expostos a 1/100 CL50-96h (1) e 1/10 CL50-96h (2) da mistura destes herbicidas em 14 dias de
exposicao, seguido da fase de depuracéo (14 dias).

Tabela 1. Valores estimados de consumo seguro de peixe calculados a partir da relacdo concentracdo em
peixe /concentracdo na agua, dose de aplicacdo do herbicida em campo, concentracdo estimada (CE H,0)
do herbicida em coluna de agua (2,0 m) apds aplicacdo em campo (SETAC, 1994; Zagatto e Bertoletti, 2006);
concentracéo estimada do herbicida em musculo de peixe (CE peixe) e Ingestdo Diéria Aceitavel do herbicida
— IDA- (Australian Government, 2005).

Dose CE H-0 CE IDA IDA Consumo seguro
Herbicida  Cpeixe/Chzo (kg/ha)  (m /|_2) peixe (mg/kg 70 kg (kgpeixe/individuo
9 9 (mg/kg) p.c**dia)  (mg/dia) 70 kg/dia)
Ametrina 2,9661* 2,00 0,100 0,2966 0,020 14 4,720
Tebutiurom  2,1453* 1,20 0,060 0,1287 0,070 4,9 38,073

* Maiores valores determinados. ** p. c.: peso corporeo
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4. CONCLUSAO

A concentracdo de ametrina e tebutiurom em filé de tilapia decai rapidamente quando cessa
a fonte de exposicdo. Esses herbicidas sdo acumulados em musculo de tilapias em uma relagéo
concentracdo no tecido/concentracdo na agua, relativamente baixa. Portanto, os riscos de prejuizo
a populacdo consumidora de filé de tilapia, via contaminacdo por herbicidas estudados decorrente

do uso na atividade canavieira, mostraram ser baixos.
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