TOXICIDADE DOS HERBICIDAS CLOMAZONE E QUINCLORAC PARA
O INVERTEBRADO AQUATICO Daphnia similis NA PRESENGA E
AUSENCIA DE SEDIMENTO
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O Clomazone e o Quinclorac sédo dois herbicidas
amplamente utilizados na regido sul do Brasil em
cultivo de arroz irrigado. A contaminagéo de corpos
de agua por estes produtos pode ocorrer a partir das
areas de cultivo com conseqiiente impacto na fauna
aquatica. A toxicidade aguda destes herbicidas foi
avaliada pela exposigdo do invertebrado aquatico
Daphnia similis, em sistemas na presenga e auséncia
de sedimento, e aplicagdo dos produtos mediante
dois procedimentos. Com relagdo ao Clomazone os
resultados foram: CE50-48h de 11,28 a 21,7 mg/L e
de 1,51 mg/L, respectivamente, para o sistemas com
sedimento e sem sedimento. Para o Quinclorac, os
valores de CE50-48h registrados foram equivalentes
a 264,7 mg/L (na auséncia de sedimento) e 114,22-
140,39 mg/L (na presenga de sedimento).

1 INTRODUGAO

Devido a sua ampla distribuigdo e natureza téxica, os herbicidas
podem causar sério impacto no ecossistema aquatico e exercer efeitos
adversos nos organismos associados a este compartimento ambiental (2).

O Clomazone (2-(2-chlorofenil)metil-4,4-dimetil-isoxazolidinona) e o
Quinclorac (acido 3,7-dicloro-8-quinolil carboxilico) séo dois herbicidas
amplamente utilizados na regido sul do Brasil em cultivo de arroz irrigado
com atividade contra gramineas (1, 4), sendo que a contaminagédo de
mananciais por estes produtos pode ocorrer a partir das areas de cultivo.

Em cultivos de arroz irrigado, os herbicidas, assim como outros
agrotoxicos, podem sofrer particdo entre a fase aquosa e o solo. Este
fenémeno depende das propriedades fisicas e quimicas do solo, da agua e
da natureza da molécula. Portanto, assume-se que a disponibilidade dos
herbicidas para os organismos aquéticos, e por sua vez o potencial destes

Pesquisadores Il, Embrapa Meio Ambiente, Jaguariina, SP, Brasil.
(e-mail;jonsson@cnpma.embrapa.br / ahmaia@cnpma.embrapa.br).

Pesticidas: R.Ecotoxicol. e Meio Ambiente, Curitiba, v. 9, p. 145-153, jan./dez.1999




produtos em manifestar efeitos adversos, sdo afetados pela particdo das
moléculas entre as fases aquosa e solida (6, 15).

2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAL-TESTE

Utilizaram-se os dois herbicidas sob a forma de produtos comerciais
em duas formulagées: Clomazone (concentrado emulsionavel contendo
50% i.a., Gamit®, FMC do Brasil Ind. e Com.) e Quinclorac (pé contendo
50% i.a., FACET®, BASF Brasileira S.A. Ind.Quim.).

2.2 ORGANISMO-TESTE

Culturas do invertebrado aquatico Daphnia similis foram mantidas em
cristalizadores de vidro de 2 L, contendo agua reconstituida (pH=7,8;
condutividade = 320 uS/cm: dureza total = 110 mg CaCO, /L), preparada
conforme procedimento recomendado por HOSOKAWA et al. (9) e
enriquecida com macronutrientes, elementos traco e vitaminas (3). Os
recipientes foram mantidos em sala climatizada, com temperatura
controlada de 2042 °C e luminosidade de 1000 lux .

Os organismos foram alimentados trés vezes por semana com cultura
de microalga cloroficea Selenastrum capricornutum.

2.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O sedimento empregado correspondeu ao solo de uma das parcelas
experimentais, usadas como controle pela Estacdo Experimental Terras
Baixas, pertencente 3 EMBRAPA Clima Temperado (Pelotas, RS),
utilizada na realizagio de estudos em arroz irrigado e isenta de possivel
contaminagao por agrotéxicos.

Numa série de recipientes (sistema de exposicdo), constituida por
béqueres de vidro de 50 mL, que nao continham sedimento foram
preparadas solugées-teste, diluindo-se aliquotas de solugbes estoque dos
herbicidas em agua reconstituida (SISTEMA 1). Neste sistema, assim
€OmMo nos outros, as solugGes-teste continham concentragoes crescentes
dos ingredientes ativos.
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Em outras duas séries de recipientes foram colocados 5,0 g de
sedimento coletado até profundidade de 10 cm, com as seguintes
caracteristicas: pH = 54; %C = 048; %argila = 19; densidade =
1,58 glem®; %macroporosidade = 5,62; %microporosidade = 30,37 e
Y%porosidade total = 36,69.

Foram adotados dois procedimentos de adigdo de cada um dos
herbicidas nos recipientes, contendo sedimento. Em uma série de
recipientes adicionaram-se sobre o sedimento pequenas aliquotas (5 mL
como maximo) de solugdo aquosa, contendo o herbicida, de modo a
incorporar homogeneamente o ingrediente ativo ao sedimento. Apos o
periodo de 15 minutos, completou-se o volume total de 20 mL, utilizando
agua reconstituida (SISTEMA 2). Em outra série de recipientes, aliquotas
de 20 mL de agua reconstituida, contendo o herbicida foram adicionados
ao sedimento (SISTEMA 3).

Para cada um dos diferentes sistemas de ensaio foram preparados
recipientes nos quais ndo se adicionou o herbicida e que serviram como
controle.

As concentragées nominais dos herbicidas nos trés sistemas
variaram entre 5,0 a 52,4 mg/L e 50,0 a 500,0 mg/L de ingrediente ativo,
respectivamente, para o Clomazone e Quinclorac. A escolha destas doses
de exposigdo teve como base estudos preliminares de avaliagéo da
toxicidade aguda.

Em cada um dos recipientes foram colocados 10 exemplares jovens
de Daphnia similis, com idade inferior a 24 h. O ensaio teve trés
repetigbes.

Os organismos permaneceram durante 48 horas em condigdes
semelhantes de luz e temperatura, utilizados na manutengéo das culturas.
No final do periodo de exposi¢do os organismos foram avaliados quanto a
sua mobilidade. Para cada sistema de exposicdo foi avaliada a
concentracao efetiva media (CE.-48h), ou seja, a concentragdo de
ingrediente ativo que afeta 50 por cento da populagdo de organismos-
teste.

2.4 AJUSTE DAS CURVAS DOSE-RESPOSTA

Inicialmente, as curvas dose-resposta para cada tratamento foram
ajustadas pelo método de maxima verossimilhanga (5), utilizando-se o
modulo Proc PROBIT do System SAS® (14).

No ensaio com o herbicida Clomazone ndo foi possivel utilizar o
modelo probit no tratamento referente ao sistema 2, que ndo apresentou
nenhuma dose com mortalidade parcial. Neste caso, a CE50 foi estimada
pelo método binomial (16). Nos ensaios com Quinclorac néo foi possivel
ajustar o modelo probit pelo método de maxima verossimilhanga para o
tratamento referente ao sistema 2, possivelmente devido ao pequeno
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numero de doses, que resultaram em porcentagem de imobilidade parcial
(entre 0 e 100%).

Devido a inadequagéo do modelo probit para estimar as curvas dose-
resposta, em alguns tratamentos, foi entio utilizado o método Spearman-
Karber para estimar as CE50 e respectivos limites fiduciais (18). Este
método exige que a resposta correspondente a menor dose seja 0% e na
mais alta 100%. Além disso, para calculo dos limites fiduciais & necessario
a existéncia de pelo menos uma dose com resposta parcial, neste caso,
porcentagem de imobilidade entre 0 e 100, exclusive.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores de CE50-48h para os dois
herbicidas nos diferentes sistemas de exposi¢do. Segundo os valores de
CE50-48h estimados nestes ensaios, os herbicidas Clomazone e
Quinclorac apresentaram-se como moderadamente e praticamente nao
toxicos, respectivamente, para o organismo-teste (17). Em ensaios
anteriormente realizados com Clomazone e o mesmo organismo-teste
(10), o valor de CE50-48h estimado foi equivalente a 13,8 (10,7-17,2) mgl/L.
Esta diferenga no padrdo de toxicidade de Clomazone para D. similis
poderia ser atribuida a mudangas na susceptibilidade por parte das varias
culturas de D. similis realizadas ao longo do tempo, ja que aqueles ensaios
foram conduzidos em 1995.

TABELA 1 - ESTIMATIVAS DE CE50-48h PARA 0OS HERBICIDAS
CLOMAZONE E QUINCLORAC EM Daphnia similis E
SEUS RESPECTIVOS LIMITES FIDUCIAIS INFERIOR (LI) E

SUPERIOR (LS) DE 95%, NOS DIFERENTES SISTEMAS
DE EXPOSICAO

CLOMAZONE
TRATAMENTO CE - 48h (mg/L) LI LS
SISTEMA 1 1,51 1.40 1,64
SISTEMA 2 21,70 16,20 29,10
SISTEMA 3 g8 10,25 12,21
QUINCLORAC
TRATAMENTO CEq,-48h (mg/L,) Ll LS
~ SISTEMA 1 264,73 230,25 304,36
SISTEMA 2 114,22 107,90 120,90
SISTEMA 3 140,39 124,09 158,84

" CEs, estimada pelo método binomial, O nivel de confianga do intervalo fiducial & superior a
99,80%.
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Comparando-se as toxicidades dos dois herbicidas observa-se que
na auséncia de sedimento, o Clomazone & aproximadamente 175 vezes
mais toxico que o Quinclorac. Esta maior toxicidade do Clomazone em
relagdo ao Quinclorac é menos acentuada para as exposigdes em que 0s
herbicidas foram diretamente adicionados ao sedimento (SISTEMA 2), ou
quando foram previamente solubilizados em agua reconstituida (SISTEMA
3) antes da incorporagdo ao mesmo (12,4 e 5,5 vezes mais tdxico que o
Quinclorac, respectivamente).

Os valores calculados de CE.,-48h indicaram que a presenga de
sedimento exerceu diminuigdo no efeito toxico para o herbicida
Clomazone. Por outro lado, o Quinclorac demostrou maior toxicidade nos
recipientes contendo sedimento, sendo esta mais acentuada quando a
incorporacgdo deste composto foi realizada diretamente no sedimento.

Os dados demonstraram que houve redugdo na toxicidade de
Clomazone de aproximadamente 7,5 vezes, quando o herbicida
solubilizado no meio foi adicionado ao sedimento. Esta redugéo tornou-se
mais intensa (aproximadamente 14 vezes) quando o herbicida foi
diretamente adicionado ao sedimento, antes da incorporagéo de agua.

Contrariamente ao observado para o Clomazone, a exposi¢do de
D. similis ao Quinclorac provocou aumento na toxicidade de
aproximadamente 1,9 vezes, quando o composto solubilizado no meio foi
posteriormente adicionado ao sedimento. Quando o herbicida foi
diretamente adicionado ao sedimento, antes da incorporagéo de agua, o
aumento foi de * 2,3 vezes.

A importancia da presenga de material particulado, em suspensao ou
ndo, sobre a biodisponibilidade e toxicidade de grande variedade de
contaminantes sobre diversas formas de espécies aquaticas tem sido
estudada (8, 13). HARTMAN & MARTIN (7) observaram diferenga na taxa
de imobilidade de Daphnia pulex exposta ao inseticida Carbofuran e ao
herbicida Atrazina, em sistemas de exposicao sem sedimento e com
sedimento. Constataram que a toxicidade diminuiu aproximadamente 1,3
vezes no sistema contendo sedimento. Em ensaios conduzidos com a
macréfita aquatica Lemna minor, o herbicida Glifosato, na presenca de
sedimento em suspensdo, demonstrou claramente ser menos toxico
quando comparado a concentragbes do herbicida na auséncia de
sedimento. Nesta situagdo, o valor calculado de CES0 foi de 2,0 mgiL,
enquanto que na presenca de sedimento foram registrados valores de
CES50 superiores a 10 mg/L (6). KNEZOVICH & INOUYE (11) constataram
que, a acumulagdo de agente surfactante em branquias de peixes pode
diminuir em até aproximadamente 14 vezes, em ambiente contendo
sedimento. A maioria dos estudos indica que o sedimento influencia a
toxicidade aguda ou a bioconcentragé@o de agentes quimicos, de modo que
a reducdo do efeito é causada pelo fendomeno de adsorgao ao material
particulado, que por sua vez diminui a biodisponibilidade para o
organismo-teste. No presente trabalho, a qualidade dos resultados
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apresentados no trés sistemas de exposicdo, associados ao Clomazone,
poderia ser explicada por tal fenémeno, sendo que a reducdo da
toxicidade mais drastica foi apresentada no sistema 1, em que o herbicida
foi incorporado diretamente ao sedimento.

HARTMAN & MARTIN (6) constataram que a acdo deletéria de
agrotoxicos pode também aumentar na presenga de sedimento. Tais
autores determinaram valores de CE50-48h do herbicida Glifosato para
Daphnia pulex equivalentes a 3,2 (3,0-3,4) mg/L e 7,9 (7,2-8,6) mg/L em
sistemas com e sem sedimento, respectivamente. Em outro experimento,
observaram que a populagdo total de D. pulex foi significativamente
reduzida quando exposta ao Glifosato em todas as concentragées
testadas (1 a 4 mg/L) na presenga e auséncia de sedimento. Porém
constataram que houve menor redugdo no numero total de organismos
jovens produzidos nas solugbes do herbicida que ndo continham
sedimento. De acordo com estes autores, o Glifosato, juntamente com o
material particulado pode ter sido ingerido pelo organismo-teste, que & um
invertebrado filtrador, tornando-se mais toxico por esta via de exposigao.
Tais consideragbes sugerem que no presente trabalho a ingestdo de
material sedimentar, contendo particulas de Quinclorac, possa ter sido de
extrema importancia para expressar a toxicidade deste herbicida. Este
fendbmeno, que ndo foi observado para o Clomazone, sugere que
diferentes mecanismos estejam envolvidos na manifestagdo da toxicidade
dos dois herbicidas em D. similis. Propriedades fisico-quimicas diferentes
dos dois compostos, tais como o coeficiente de particdo octanol/agua
(Kow), 350 para o Clomazone e 0,07 para o Quinclorac (19), e a
solubilidade em &agua (1,1 mg/L para o Clomazone e 0,065 mg/L para o
Quinclorac (19), talvez possam auxiliar na explicagéo do ocorrido. O Kow &
diretamente proporcional a toxicidade de pesticidas para organismos
aquaticos e a solubilidade em agua é inversamente proporcional a
afinidade pelo sedimento (12). Assim, a maior toxicidade apresentada pelo
Clomazone em relagdo ao Quinclorac seria justificada pelo maior Kow do
primeiro. Por sua vez, o Quinclorac ao apresentar menor solubilidade em
agua, teria maior tendéncia em se adsorver no sedimento, e portanto,
estaria mais disponivel ao ingresso no organismo-teste pela ingestido de
material particulado.

4 CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados no presente trabalho
pode-se concluir que, tanto na presenga, quanto na auséncia de
sedimento, o herbicida Clomazone € mais toxico que o Quinclorac para o
microcrustaceo Daphnia similis. A toxicidade do primeiro é diminuida na
presenga de sedimento, enquanto que a do segundo é aumentada.
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A toxicidade dos herbicidas para os organismos aquaticos nao-alvo
parece estar mais relacionada a natureza quimica do composto do que ao
sistema de manejo das culturas de arroz irrigado, seja pela incorporagao
dos produtos diretamente sobre o solo, com posterior inundagdo da area,
seja pela incorporagdo dos produtos diretamente na agua em area
previamente inundada.

Abstract |

Clomazone and Quinclorac are two herbicides widely used in flooded rice cultures of the |
southern region of Brazil. The aquatic contamination by these products may occur from the

growing areas of the crops with consequent impact in the aquatic fauna. The acute toxicity

of the herbicides was evaluated by the exposure of the aguatic invertebrate Dapnhia

similis, in systems in presence and absence of sediment, and by the application of the

products by two different procedures. The results in relation to Clomazone showed values

of EC50-48h of 11,28 to 21,7 mg/L and of 1,51 mg/L, respectively, for the systems with and

without sediment. For the Quinclorac, the values of EC50-48h registered were equivalent to

264,7 mglL (in the absence of sediment) and 114,22-140,39 mg/L (in the presence of
sediment).
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