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ABSTRACT

Pesticides have been used in agriculture to avoid productivity losses caused by various organisms.
However, the indiscriminate use of these chemicals has resulted in negative impacts on the environment,
such as residues in soil, water, air, plants and animals. Fipronil is a phenylpyrazole insecticide widely used
in agricultural management to control pests of sugar cane in Brazil, and it can be leached into aquatic
ecosystems. The present study aimed to evaluate the environmental risk of toxic concentrations and
dissipation of fipronil to Poecilia reticulata, based on the 96-h median lethal concentration (LC,,) value
estimated at 0.08 £ 0.01 mg/L without sediment and 0.09 + 0.01 mg/L with sediment of fipronil in the
aquatic environment. These values of fipronil were classified as extremely toxic to P. reticulata in both
cases, which showed high environmental risk of poisoning to a shallow film of water of 1 ha and 0.30 m
deep, with and without sediment. On the other hand, in bodies of water 1 ha and 2.0 m deep, it was of
moderate toxicity. Dissipation of fipronil in the water was not affected by temperature, sediment or
photoperiod. The minimum time to which fipronil caused 50% acute mortality (0.08 mg/L) after dilution
of 0.75 mg/L was 242 days; the withdrawal period, after which no mortality occurs (0.025 mg/L), was 263
days.

Key words: chromatography, environmental risk, fish, intoxication, phenylpyrazole.

RESUMO

Os produtos defensivos tem sido utilizados em grande escala para garantir a produtividade de diversas
culturas. O uso indiscriminado destes produtos tem resultado em impactos negativos ao ambiente,
principalmente com residuos toxicos na agua, solo, ar, plantas e animais. O fipronil é um inseticida que
pertence ao grupo dos fenilpirazois utilizado amplamente na cultura de cana-de-agtcar, que por lixiviagdo
ou encorreamento aumenta as possibilidades de atingir o ecosistema aquatico. O presente estudo
objetivou avaliar o risco ambiental ecotoxicoldgico a partir da concentragdo letal 50 durante 96 h (CL,-
96h) para Poecilia reticulata, em auséncia e presenga de sedimento, valor que foi estimado em 0,08 + 0,01
mg/L para o primeiro ¢ 0,09 + 0,01 mg/L para o segundo. A partir destes valores, o fipronil foi classificado
como extremadamente toxico para P. reticulata em ambas circunstancias e de alto risco ambiental em um
espelho de 4gua de 1 hda a 0,30 m de profundidade e moderadamente téxico em 1 ha a 2,0 m. A dissipagdo
do fipronil no meio aquatico nao foi afetada pela temperatura, presenga ou auséncia de sedimento e¢/ou luz.
No célculo da dissipag@o parcial (50%) e total (100%) apds da diluigdo de 0,75 mg/L foi determinado em
242 dias para o primeiro e de 263 para o segundo, onde nio ocorrerda mortalidade na concentrago de 0,025
mg/L

Palavras-chave: cromatografia, fenilpirazol, intoxicagéo, peixe, risco ambiental.
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INTRODUCAO

A cultura de cana-de-agucar no Brasil, que data
do periodo colonial (século XVI) tem vindo
representando um segmento importante na
economia dos estados produtores de cana-de-
acucar. Esta importadncia ¢ devida
particularmente ao programa de combustivel
de etanol conhecido como “Pro-alcool”, que
foi estabelecido em 1975 para resolver a
dependéncia externa de energia. Entretanto,
este programa ganhou uma nova atengdo de
importancia nos ultimos anos, como adotar o
uso de um combustivel ambiental seguro para
os automoveis que sdo construidos para
funcionar em qualquer propor¢ao de gasolina e
metanol, conhecidos como carros ‘“flex”
(Pereira 2007). A producdo de cana-de-agucar
de acordo com a Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB 2011), a area
plantada no Brasil em 2011 foi estimada em
8.368,4 mil has, sendo a regido Centro-Sul a
maior produtora, e deste, o Estado de Sao
Paulo com 52,2% (4.370 mil has). No que se
refere a produgdo de agucar em todo o territdrio
foi de 36,9 milhdes de toneladas e 22.857,6
bilhdes de L de etanol. Assim, com a alta
producdo de cana-de-agtcar € necessario o
amplo uso de inseticidas, dentre os que se
destaca o fipronil, usado para o controle de
insetos daninhos nesta cultura. Estima-se que
atualmente o fipronil ¢ aplicado em
aproximadamente 1,7 milhdes de has de cana-
de-agticar para o controle de cupim, besouros e
broca da cana. Além disso, a aplicagdo do
fipronil € eficaz em baixa dosagem no controle
de grande variedade de insetos foliares em
cultivos de arroz (Balanga & De Visscher
1997), verduras e frutas (Zhao et al. 1995;
Stevens et al. 1998), sendo utilizado também
como terapéutico na veterinaria (Hainzl &
Casida 1996).

O grande uso deste inseticida deve-se a alta
eficacia no controle de insetos resistentes aos
inseticidas piretroides, organofosforados e

Environmental risk of fipronil

carbamatos (Bobé ef al. 1997). Com o uso
intenso na agricultura, espera-se a presenga de
residuos na rede hidrogréfica proxima as areas
de aplicacdo. Existe caréncia de informagdes
locais sobre os possiveis impactos que o0s
agrotoxicos posam causar nos sistemas
aquaticos, mas sabe-se que o risco de
transporte nas areas de aplicacdo proximas a
rede hidrografica posa resultar numa agdo
direta sobre organismos ndo alvos ou indireta
pela alteracdo do seu habitat ou interferéncia
na cadeia trofica (Nakagome et al.2007).

O guaru (Poecilia reticulata, Peters, 1859) foi
introduzido no Brasil para o controle bioldgico
de mosquitos, aproveitando o comportamento
alimentar das larvas (Kohnem 1991).
Segundo, Svobodova & Opperhuizen (1996)
esta espécie € muita utilizada em estudos de
toxicidade devido a sua capacidade de
adaptacdo as condi¢des de laboratdrio, sendo
indicada pela APHA (2012) como organismo
pararealizar este tipo de estudos.

O objetivo deste trabalho foi determinar o
tempo que leva o fipronil em se dissipar no
meio aquatico e determinar o risco ambiental
para o guaru (P, reticulata) no meio aquatico.

MATERIAIS E METODOS

Determinacdo da Concentragao letal 50
(CL,,-96h)

Para determinar a CL,-96h foram utilizados
105 exemplares de guaru (P. reticulata) entre
machos e fémeas com peso médio 0,42 + 0,06
g, comprimento médio total 1,36 £ 0,21 cm,
obtidos de culturas do Centro de Aquicultura
da Universidade Estadual Paulista
(CAUNESP) (Aprovado pelo comité de ética
CUEA-Unesp). Apos aclimatagdo foram
transferidos para aquarios de vidro com 3,0 L
de 4gua e fipronil em uma sala climatizada
mantidaa 23+ 1°C e fotoperiodo de 12 h de luz
e 12 h escuriddo. As concentracdes de

108



The Biologist (Lima). Vol. 11, N°1, jan-jun 2013

exposic¢do durante 96 h foram 0; 0,025; 0,050;
0.075; 0,100; 0,125 e 0,150 mg/L de fipronil
(Regent” 800WG). Cada concentragio teve
trés replicas (5 peixes por aquario). A CL,-96h
foi estimada com uso do software Trimmed
Spearman — Karber (Hamilton e al. 1977). As
variaveis fisico-quimicas da agua
(temperatura, condutividade elétrica, oxigénio
dissolvido, pH com sonda multiparamétrica
YSI 556) foram diariamente monitorados as
14:00 h.

Manrique, W.G. et al.

Sedimento

Amostras de solo foram coletadas na
Universidade Estadual Paulista, campus de
Jaboticabal, em um campo livre de aplicag¢des
de agrotoxicos. Seguido da coleta, o sedimento
foi secado ao ar livre e peneirado (didmetro de
peneira 2 mm), uma parte foi enviada para
analise fisico-quimico (Tabela 1), seguindo a
metodologia utilizada pela Embrapa (1997). A
outra parte foi estocada a 4°C até inicio do
experimento.

Tabela 1. Analise fisico-quimica do solo usado como sedimento na dissipa¢@o do fipronil no ambiente aquatico.

Composic¢ao quimica Valores Composicao fisica Valores
pH (em CaCL,) 3, Argila (g/kg) 425
MO (%) 3,8 Limo (g/kg) 166
K (mmol./dm’) 4,8 Areia fina (g/kg) 197
Ca (mmol,/dm?) 59,0 Areia grossa (g/kg) 212
Mg (mmol/dm?) 20,0 Classe textural Argilosa
H+ Al (mmol/dm?) 34,0
T (mmol./dm’) 117,8
V (%) 71,0

MO =Matéria Organica; H + Al = Hidrogénio + Aluminio; SB = Soma de Bases; T = Capacidade de Troca de

Cations; V = Porcentagem de saturac¢do de bases.

Classificacio do fipronil pela toxicidade
aguda e risco ambiental

A classificagdo de toxicidade foi calculada
referente ao seu potencial toxico para P.
reticulata baseado na CL,, de acordo com
Zucker (1985). Para o calculo da concentracio
ambiental estimada (CAE) nas propor¢des
100%, 50%, 25%, 12,5%, 6,25%, 3,12% e
1,56% da maior dosagem (400 g ia/ha)
recomendada para uso agricola (Andrei 1999)
foi considerado o cendrio em que o inseticida
se encontra uniformemente distribuido no

espelho de dgua de um reservatorio de um ha e
com 0,3 m de profundidade (Boock &
Machado-Neto 2000) e 2,0 m de profundidade
(Solomon 1996).

A classificagdo do risco de intoxicagdo
ambiental ou quociente de risco (QR) foi
realizada de acordo com USEPA (1996a),
resultado da divisdo da CAE pela CL,, do
fipronil. Este resultado ¢ um niimero puro ¢ as
unidades se anulam na divisdo (QR =
CAE/CL,,) (Tabela 2).
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Tabela 2. Classes de risco de intoxica¢do ambiental.

Environmental risk of fipronil

Classificacio Descricio QR (mg/L)

Baixo Risco E recomendada cautela no uso do produto <0,05

M¢édio Risco Produto com uso restrito 0,05><0,5
Alto Risco E recomendada a revisdo da permissdo de uso ou > 0.5

cancelamento

Dissipacio do fipronil na agua

Para avaliar a dissipagdo do fipronil na agua
realizou-se a dilui¢do 0,75 mg/L no volume de
2 L. Foram considerados os fatores auséncia e
presenca de sedimento que foram analisados
em um delineamento inteiramente casualizado
(DIC), com trés repeti¢des. Para o estudo com
sedimento o volume final foide 2,0 L de dguae
1,0 kg de sedimento. Os aquarios de vidro
foram cobertos com filme plastico para evitar a
evaporacio.

A dureza da 4gua utilizada nos testes foi 53
mg/L em termos de CaCO,, classificando-se
como mole (Tavares 1994).

Foi coletado 30 mL de 4gua por recipiente as 8
hel,3,7,12, 18,25 e 33 dias ap6s a dilui¢do
do fipronil na 4gua, com registro diario dos
parametros fisico-quimicos (Tabela 3).

Analise Cromatografica

A determinac¢do do fipronil foi realizada por
cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) (Thermo Finnigan Surveyor) detector
UV/Vis, coluna ACE 5 C18 de fase reversa,
150 x 4,6 mm e tamanho de particula de 5 um.
A fase movel foi uma solugdo de acetonitrila
(grau CLAE) e 4gua ultra pura (Elga" Purelab
UHA) (80:20 v/v), em sistema isocratico,
fluxo de 1,0 mL/min, comprimento de onda de
280 nm e temperatura da coluna de 35°C
(Hadjmohammadi et al. 2006).

A curva analitica foi construida com as areas
dos picos dos cromatogramas da solugdo-

padrdo de 0,0625; 0,125; 0,25; 0,50; 0,75
mg/L. O padrio analitico foi da BASF
(98,9%), diluido em acetonitrila grau CLAE. O
tempo de retengdo do analito foi 2,6 min, o
limite de detec¢do 0,006 mg/L e quantificacio
0,03 mg/L.

A recuperacdo foi realizada em médio aquoso
com adicdo de 50 mL de diclorometano
(DCM), agitadas manualmente por
aproximadamente dois min, até a separacdo
das fases organica e aquosa, cada uma com
quatro parti¢des com DCM. A fragdo aquosa
foi descartada e a fragdo orgénica, filtradas
(papel filtro Qualy”, 0,47 pm de porosidade)
com sulfato de sédio anidro e coletadas em
baldo de fundo redondo. O baldo contendo as
quatro parti¢des (200 mL) do solvente foi
levado ao rotaevaporador a vacuo (Fisatom”) a
35 °C. Apoés a secagem completa, foram
ressuspendidas em 5,0 mL de acetonitrila. Para
facilitar o descolamento do eluato da parede
dos baldes, utilizou-se ultra-som (Cleaner,
Odontobras®, 40 KHz) durante trés min e
transferido para o vial e leitura.

Analise estatistica

Os resultados foram analisados utilizando-se a
analise de variancia com o teste F, e as médias
foram comparadas pelo teste de Scott-Knott,
ao nivel de 5% de probabilidade, quando o F
foi significativo.
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Tabela 3. Média dos valores diarios das variaveis fisico-quimicas da agua dos ensaios de dissipac¢@o do fipronil na

agua na temperatura controlada e ambiente.

Sedimento Temperatura da Condutividade Oxigénio Dissolvido H
agua (°C) (uS/cm) (mg/L) p
Presenca 30,25 +0,8 200,58 + 26,7 6,02+ 0,2 7,16 + 0,1
Auséncia 30,05 + 0,4 199,31+ 17,2 6,03+ 0,3 712402
RESULTADOS E DISCUSSAO  Qutros estudos demonstraram que a exposi¢io

Toxicidade aguda para P. reticulata

O valor médio da CL,-96 h do fipronil
estimado para P. reticulata nos experimentos
sem sedimento e com sedimento estdo
contidos na Tabela 4.

Estes valores sdo iguais aos encontrados por
Gomez et al. (2008) onde foi determinada a
CL,, em 0,08 mg/L, valores muito proximos
aos determinados para outras espécies de
peixes como Lepomis macrochirus
(Rafinesque, 1819) (0,08 mg/L) e
Oreochromis niloticus ~ (Linnaeus, 1758)
(0,25 mg/L) (USEPA 1996b), valor que
caracteriza este inseticida como trés vezes
mais toxico para O. niloticus do que para P,
reticulata.

Nos bioensaios 0s peixes comegaram a
expressar sinais de intoxicac¢do apos 12 h de
exposicdo nas maiores concentracdes (0,1;
0,125 e 0,15 mg/L), observou-se
principalmente hiper-excitacdo, flexao lateral
e nado erratico. Apds 24 h de exposicdo, estes
sinais também foram observados com menos
intensidade nas menores concentracdes (0,025
€ 0,050 mg/L). Apds 96 h os sinais ainda foram
observados nos peixes expostos em todas as
concentragdes, resultantes do fechamento dos
canais de cloreto localizados nos neurdnios
refletindo a inibicdo do GABA (Bobé et al.
1998), que se expressa mediante tetania,
contragdo muscular e flexdo lateral (Stehr ez al.
20006).

do Danio rerio (Hamilton, 1822) ao fipronil na
concentra¢do de 333 um/L na agua durante o
desenvolvimento embrionario, apresentou
degeneragdo da notocorda causado pelo
encurtamento das fibras musculares, com isto,
diminuindo a transmissdo interneural na
medula espinal resultando em morte por
tetania (Stehr ez al. 2006). Isto explica a maior
excitagdo com flexdo lateral nos peixes
expostos as concentragdes de 0,1 até 0,15
mg/L.

Classificacido do fipronil quanto a
toxicidade aguda e ao risco ambiental.

Em corpos de dgua com profundidade de 0,30
m (Tabelas 5 e 6), na auséncia e presenga de
sedimento o fipronil classifica-se como de alto
risco de intoxicacdo ambiental para P.
reticulata, entre as concentragdes 0,133 ¢
0,066 mg/L, baseadas da maior dosagem de
uso agricola recomendada (400 g i.a/ha).
Nestes cenarios, o indice RQ encontra-se em
concentragdes superiores 0,5 mg/L, o que
recomenda revisao da permissao do seu uso ou
cancelamento do mesmo (Tabela 4).

O fipronil classifica-se como de risco médio
entre as concentragdes 0,033 e 0,008 mg/L,
onde o RQ encontra-se entre 0,05 ¢ 0,5 mg/L,
intervalo que recomenda o produto com uso
restrito. O fipronil classifica-se como de baixo
risco nas concentracdes de 0,04 e 0,002 mg/L,
onde o valor do RQ ¢ inferior a 0,05 mg/L, o
que recomenda seu uso com cautela (Tabela 4).

Em corpos de 4gua com profundidade de 2,0 m
com auséncia e presenga de sedimento
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(Tabelas 5 e 6) o inseticida classifica-se como
de risco médio entre as concentragdes 0,02 e
0,005 mg/L. Neste cenarios, o RQ esta entre
0,05 ¢ 0,5 mg/L e o classifica com uso restrito.
O fipronil classifica-se de baixo risco de
intoxicagdo ambiental em concentragdes
inferiores a 0,05 mg/L, o que recomenda
cautelano uso do inseticida.

Dissipacio do fipronil na agua

Na Tabela 7 estdo contidas as concentragdes do
fipronil (Regent® 800WG) nas amostras de
agua coletadas apos a fortificagdo com 0,75
mg/L de fipronil, sob as condigdes varidveis
dos trés fatores ambientais em estudo. A
solubilidade do fipronil na dgua ¢ de 2,4 mg/L

Environmental risk of fipronil

em pH 5 e 2,2 mg/Lem pH 9 (USEPA 1996b).
Para temperatura, observou-se que a
dissipagdo foi maior na temperatura ambiente
(25,41,7°C) com dissipagdo de 18,8% que na
controlada (30°C) 17,3%, ao final das coletas
33° dia apds aplicacdo (DAA). Verifica-se que
a dissipacdo na temperatura ambiente foi
significativamente menor que na controlada
aos 25 e 33 DAA. A dissipagdo, com
temperatura controlada (30°C) foi 4,0% a
partir do primeiro até o terceiro DDA, ndo
diferindo estatisticamente com a temperatura
ambiente (25,41,7°C). A partir do terceiro ao
12° DAA, adissipagao foide 5,3% e do 13° até
0 25° DAA foi significativamente maior, com
10,6% de reducdo da concentragdo inicial na
agua.

Tabela 4. Valores da CL,,, limites superior e inferior, equacio e R”, dos testes de toxicidade aguda realizados com P,

reticulata sem e com sedimento

Limites ( mg/L )

. Equagdo 2
Condigdes CLsp (mg/L) Inferior Superior (Mortalidade) R

Sem sedimento 0,08 0,07 0,09 y =676,03x - 3,10 0,96

Com sedimento 0,09 0,08 0,10 y=723,54x-7,62 0,98

Tabela 5. Concentragdo ambiental estimada (CAE) para P. reticulata com auséncia de sedimento nas diferentes

colunas de agua em fungdo da contaminagao.

Coluna de 4agua de 0,30 m de profundidade

Coluna de agua de 2,0 m de profundidade

Dosagem CAE RQ Risco Dosagem CAE RQ Risco
(%) (mgl)  (mglL) (%) (mgl)  (mglL)

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

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

(%): Porcentagens decrescentes da maior dosagem recomendada (400 g ia/ha), RQ: Quociente de risco.
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Tabela 6. Concentragdo ambiental estimada (CAE) para P. reticulata com presenga de sedimento nas diferentes

colunas de agua em fungio da contaminagéo.

Coluna de agua de 0,30 m de profundidade

Coluna de dgua de 2,0 m de profundidade

o CAE RQ Risco Dosagem CAE RQ Risco

Dosagem (%) (o) (mg/L) (%) (mgl)  (mgL)

100,0 0,133 147 Alto 100,0 0,0200 02200  Médio
50,0 0,066 0,73 Alto 50,0 0,0100 0,1110  Médio
25,0 0,033 0,36 Médio 25,0 0,0050 0,0555 Médio
12,5 0,016 0,17 Médio 12,5 0,0025 0,0277 Baixo
6,2 0,008 0,08 Médio 6,25 0,0012 0,0138 Baixo
3,1 0,004 0,04 Baixo 3,12 0,0006 0,0070 Baixo
1,5 0,002 0,02 Baixo 1,56 0,0003 0,0035 Baixo

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

Colunas do mesmo fator seguidas pela mesma
letra em mintsculo ndo diferem
significativamente entre si. Médias na mesma
linha nos dias das coletas, seguidos pela
mesma letra maitsculo nas duas colunas do
mesmo fator ndo diferem significativamente
entre sipelo teste de Scott-Knott (p<0,05).

A dissipagdo do fipronil em auséncia de
sedimento observou-se a partir do primeiro dia
onde teve diminui¢do de 4,0% até o terceiro
dia; esta diminui¢do ndo foi estatisticamente
significativa na varidvel, mas sim, com
presenca do sedimento. No intervalo entre o
sétimo e o 18° DAA nédo apresentou diferenga
significativa sendo a dissipacdo de 5,3%. No

25° DAA, a dissipagdo foi significativamente
maior que nos valores anteriores € com a
reducdo do fipronil na dgua de 12,0%. Para a
ultima coleta a concentragdo final foi de 0,63
mg/L e a dissipagdo de 14,6%. Ja com a
presencga do sedimento, a diferenga comegou a
partir do sétimo DAA, com dissipacdo de 4,0%
até 12° DAA. No 18° DAA, a dissipagdo foi de
6,7%, e ndo diferiu dos dias de coleta
anteriores. Aos 25 DAA ocorreu dissipacao de
9,3% do fipronil, que ¢é significativamente
menor que as outras coletas. Na coleta aos 33°
DAA a dissipagdo total foi de 16,0% que ¢
significativamente superior as coletas
anteriores, com a concentracao final de 0,64
mg/L.

Tabela 7. Concentracdes médias + desvio padrio, equagio e valor do R” das coletas apos fortificacdo de 0,75 mg/L de

fipronil na d4gua nos diferentes fatores.

Fator
Coletas (dias) Sedimento
Presente Ausente
0 0,7540,03 ** 0,75+0,05 **
0,33 0,74+0,09 °* 0,73+0,07 *®
1 0,7440,12 ** 0,7240,08 "®
3 0,7340,09 ** 0,7240,12 °*
7 0,7240,08 4 0,71+0,14 <A
12 0,71£0,04 A 0,70+0,17 <*
18 0,7140,05 4 0,70+0,14 4
25 0,6610,15 0,68+0,22
33 0,64+0,45 A 0,63+0,26 *
Equacgdo y= -0,0031x+0,75 -0,0027x+0,73

R? 0.95 0.87
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Para a condi¢do com sedimento, apesar das
diferengas significativas entre algumas coletas
e entre a presenga € auséncia ndo foram
observadas diferencas significativas na tltima
coleta. Nestes dados de dissipacdo do fipronil
foram ajustados as seguintes equagdes: y = -
0,0031x+0,75, para auséncia de sedimento e y
=-0,0033x+0,74 na presenca de sedimento. A
meia vida do fipronil na dgua que é o tempo
para que ocorra a dissipagdo de 50% (0,375
mg/L) da concentragdo inicial, foi calculada
em 119 dias com sedimento e 133 dias sem
sedimento. Para o 100% dissipacdo do fipronil
na agua com presenga de sedimento foi
calculado em 240 dias e na auséncia em 272
dias.

As concentragdes que poderiam causar 100%
de mortalidade dos peixes (0,150 mg/L) se
mantém até aos 192 dias em presenca de
sedimento e aos 216 dias em auséncia de
sedimento. A concentragdo toxica, que poderia
causar 50% de mortalidade dos peixes (0,08
mg/L), se mantém até o dia 214 em presenca de
sedimento e 232 na auséncia de sedimento.

O periodo de caréncia ou intervalo de
seguranga para o fipronil, com a concentracio
de 0,025 mg/L, comeca a partir de 232 dias
apods a diluicdo em presenca de sedimento e
263 em auséncia de sedimento. Para Connelly
(2001), a transformac¢do do fipronil no meio
aquatico em desulfinil, subproduto que possui
acdo téxica aos organismos expostos, acdo
semelhante a molécula original do fipronil.
Ngim & Crosby (1995) citam que a degradacao
do fipronil na agua ¢ influenciada pela fotolise,
e que aredugdo a fipronil sulfeto foi a principal
rota de degradag@o em presenca de solo.

Em estudos de degradacdo do fipronil em solos
tropicais no Brasil em condi¢gdes de laboratorio
(ndo autoclavado e autoclavado), foi
constatado que a vida média do fipronil na
concentracdo de 0,098 mg/kg foi de 83 dias a
na de 0,67 mg/kg, 200 dias. Foi constatado
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também que ocorreu a formacdo de fipronil
sulfona, originado por oxidacdo (Masutti &
Mermut 2007). Verifica-se neste estudo a alta
importancia da presenga dos microorganismos
na dissipa¢cdo do fipronil; atividade que se
acredita que ndo ocorreu no presente trabalho.
A fotdlise ¢ a reacdo mais importante de
degradacdo do fipronil no meio aquoso, ¢ a
hidroélise torna-se importante se 0 meio aquoso
tem pH basico, devido ao fato de que a
molécula ¢é estavel em dagua com pH
ligeiramente acido (5,0 - 6,0) a neutro, sem
presengade luz (Connelly 2001).

As médias dos valores de pH ao longo das
coletas, no fator temperatura controlada
(30°C) e ambiental (25,4+1,7°C) das dilui¢des
do presente trabalho foi proximo de 7,0. Este
resultado explica-se pela estabilidade que tem
a molécula na 4gua com pH neutro, onde a luz
ndo foi um fator influente na dissipacdo. A
degradacdo do fipronil no sedimento ocorre
em taxas moderadas. Raveton et al. (2007)
determinaram que os metabodlitos
predominantes produzidos no sedimento
foram fipronil sulfeto e fipronil amina. Em
contraste, o metabolito fipronil desulfinil, que
¢ originado pela agdo da luz, foi apenas
detectado. Estes resultados sdo determinados
pela quantidade de matéria organica e pela
composi¢ao fisico-quimica do solo.

Em estudos de campo e de laboratério em
diferentes tipos de solo, sob diversas condigdes
ambientais, foram estabelecidas as rotas de
degradagdo do fipronil em dgua e em solo.
Onde o composto pode ser metabolizado via
redugdo ao sulfeto, via oxidagdo a sulfona, e
via hidrdlise a amida. Em presenga de luz solar,
o fipronil € fotodegradado e forma o desulfinil
fipronil (Fenetetal.2001).

A estabilidade do pH estd relacionada a
concentracdo de carbonato de célcio contido
na agua (53 mg/L) fazendo que o pH
permanega estavel, atuando como uma solugao
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tampao devido a dissociagdo do carbonato na
agua. Harrys (1995) determinou que o valor do
pH na dgua pode interferir no equilibrio de
dissociagdo ou grau de ionizacdo dos
inseticidas, modifica a atividade bioldgica dos
compostos, assim como a presenca de sais
minerais como o calcio e o magnésio, pode
alterar as caracteristicas fisico-quimicas de
alguns compostos quimicos.

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

Nas condig¢des avaliadas, o fipronil persistiu na
agua provavelmente devido ao fato da
molécula ser ndo-idnica ou pela baixa
capacidade de retencdo do sedimento. A baixa
capacidade de adsor¢d@o do sedimento utilizado
pode ser constatada nos parametros fisico-
quimicos com a matéria organica de 38% e
textura do solo argiloso (425 g/kg) condi¢des
que aumentam a capacidade de troca catidnica
(117,8 mmol /dm®) (Brady 1989).

Piasarolo et al. (2008) determinaram que a
sorcdo de compostos ndo-idnicos entre eles o
fipronil, ¢ influenciada pela polaridade e
particdo hidrofobica na matéria organica. Em
contraste, neste trabalho, a baixa adsorcdo
pode estar relacionada a alta capacidade de
intercambio catidnico ¢ ao fato de que a
molécula do fipronil € pouco polar, que
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proporcionou baixa adsor¢do do fipronil no
sedimento utilizado (Carvalho ez a/. 2002).

Lima & Rigitano (2008) determinaram que a
meia vida do fipronil na 4gua avaliada por
médio da cinética de sor¢do pelo método de
incubagdo foi 433 dias, e explica este longo
periodo de tempo pela baixa polaridade que
tende a manter-la em equilibrio no meio.

Baseado na interag@o dos valores apresentados
no presente estudo, o fipronil classifica-se
como extremamente toxico para P. reticulata
na presencia e auséncia de sedimento sob as
condi¢des estudadas. Quanto a classificacdo
cataloga-se como de alto risco ambiental em
concentragdes superiores a 0,066 mg/L e de
baixo risco em concentragdes inferiores a
0,004 mg/L emum espelho de dguadeumhae
com 0,3 m de profundidade, de risco ambiental
médio em concentragdes superiores a 0,005
mg/L e de baixo risco em concentragdes
inferiores a 0,0025 mg/L no espelho de 4gua de
um ha com 2,0 m de profundidade.
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