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Este artigo apresenta breve revisdo de literatura sobre
o fungicida carbendazim, muito utilizado em culturas
de frutas e vegetais no Brasil. Foram abordados,
principalmente, a degradagédo (abidtica e bidtica) e
os efeitos téxicos que o fungicida carbendazim
promove aos animais e aos seres humanos. Devido
ao uso intenso de carbendazim, esse fungicida
tornou-se poluente muito persistente no solo e na
agua. Os estudos de degradagdo sdo importantes
para o isolamento e caracterizagdo de
microrganismos capazes de degradar o fungicida, e
também para o desenvolvimento de processos
abidticos (fotodegradacgdo) a serem utilizados no
tratamento de &gua e solo poluidos.
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1INTRODUCAO

Aintroducéo dos fungicidas sistémicos do grupo dos benzimidazois, na década de 60, tornou-
se um marco na histéria do desenvolvimento dos fungicidas. Os benzimidazéis sao utilizados no
tratamento de sementes e de solos e em aplica¢Ges foliares (SILVA et al., 1999; PICINNI, 1994).
Dentre os fungicidas desse grupo, os mais utilizados sao: benomil, tiofanato-metilico e carbendazim
(MAZELLIER, LEROY e LEGUBE, 2002). No Brasil, os benzimidazéis séo aplicados em culturas de
algodao (sementes), citros (folhas), feijao (sementes e folhas), soja (sementes e folhas), trigo (folhas)
e numa grande variedade de frutas e vegetais. Os limites maximos de residuos (LMR) e intervalos de
seguranca desses fungicidas em alimentos sao estabelecidos pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA, 2006).

O fungicida benomil é rapidamente convertido & carbendazim no meio ambiente, com tempo
de meia-vida de 2 e 19 horas em &gua e solo, respectivamente (SANDAHL, MATHIASSON e JONSSON,
2000; SINGH e CHIBA, 1993; SANCHEZ-RASERO, ROMERO e DIOS, 1991). AFigura 1 apresenta a
férmula estrutural dos fungicidas benomil, carbendazim e tiofanato-metilico.

FIGURA 1 - FORMULA ESTRUTURAL DOS FUNGICIDAS BENOMIL, CARBENDAZIM E
TIOFANATO-METILICO
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Carbendazim constitui o ingrediente ativo mais utilizado do grupo dos fungicidas benzimidazois
(BOUDINA et al., 2003) contra grande variedade de doencas, como as causadas pelos fungos
Ascomicetos spp., Basidiomicetos e Deuteromicetos spp. em culturas de frutas e vegetais (HUTSON
e JEWESS, 1999).

Os benzimidazdis atuam nos fungos pela inibi¢cdo de proteinas especificas, chamadas de a e
B tubulinas (DAVIDSE, 1988), que mediante polimeriza¢do constituem os microtubulos (LEROUX,
2003). Quando essas proteinas entram em contato com tais fungicidas a formagao dos microtubulos
€ inibida. Como resultado as células néo se dividem e passam a ser multinucleadas, levando o fungo
a morte (BASF, 2006). A Figura 2 apresenta o esquema do mecanismo de a¢éo do carbendazim.

Devido ao uso intenso, o carbendazim tornou-se poluente muito persistente tanto no solo
guanto na agua (FERNANDEZ et al., 2001). Esta revisdo examinou as propriedades fisico-quimicas, a
degradacéo abidtica e bidtica e os efeitos toxicos que o fungicida carbendazim promove aos animais
e aos seres humanos.
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FIGURA 2 - ESQUEMA DO MECANISMO DE ACAO DO CARBENDAZIM
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2 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

O fungicida carbendazim (formula molecular C;H;N,O,), sélido cristalino branco, apresenta
massa molar igual a 191,2 g mol* e pressao de vapor de <1x107 Pa (20°C) (IPCS, 2006). ATabela 1
mostra outras propriedades fisico-quimicas desse fungicida.

Propriedades Fisico-Quimicas

Ponto de E 11 » °
Densidatfes TPROPR ) ‘ o A ~CF NDAZIM
Coeficiente de particdo n-octanol-dgua 1,49
Constante de Henry (20°C) 1,02 x 10°% atm m3mol?
28,0 mg L™ (pH 4)
Solubilidade em agua 8,0mg L™ (pH 7)

7,0mg L (pH 8)

300 mg L (etanol e acetona)
100 mg L' (cloroférmio)
36 mg L™ (benzeno)

0,5 mg L* (hexano)

Solubilidade em solventes organicos

Fonte: IPCS (2006).

3 CARBENDAZIM NO MEIO AMBIENTE E ECOTOXICOLOGIA

A duracéo do efeito do pesticida e sua permanéncia no meio ambiente estabelecem a persisténcia
desse composto, que também é influenciada pela sua estrutura quimica (CARDOSO, TSAl e NEVES,
1992) e condi¢Bes abidticas e bidticas do meio ambiente (SILVA et al., 1999). O desaparecimento dos
pesticidas no solo pode ocorrer mediante diferentes processos como, volatilizagéo, degradagéo quimica
(hidrélise) ou fotodegradagéo. Entretanto, em muitas circunstancias, a perda da atividade bioldgica de
ampla variedade de pesticidas ocorre pela atividade da comunidade microbiana (CARDOSO, TSAl e
NEVES, 1992; ALEXANDER, 1981).

Estudos sobre a persisténcia dos fungicidas benzimidazéis no meio ambiente apresentam
resultados variaveis, porém sua permanéncia € prolongada causando contaminagdo ambiental. O
tempo de meia-vida do carbendazim é de 3-6 meses em turfa, 1-2 meses em sedimento de rio sob
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condi¢cbes aerdbias e 25 meses sob condi¢cdes anaerbbias. Residuos de carbendazim e de seus
metabdlicos sdo fortemente ligados ou incorporados a matéria organica do solo pelo anel imidazol da
molécula do fungicida, tornando-os persistentes por mais de 3 anos (FERNANDEZ et al., 2001; IPCS,
2006).

O carbendazim apresenta pequeno efeito sobre a comunidade microbiana do solo, porém
mostrou-se letal para minhocas. E altamente toxico para a comunidade aquética: anfibios (efeitos
genéticos e mortalidade), plantas aquéticas (reproducédo), crustaceos (mortalidade), peixes
(bioacumulacéo e mortalidade), fungos, (desenvolvimento e reproducéo), moluscos (intoxicagéo e
mortalidade) e plancton (intoxicac&o, crescimento, reproducdo e mortalidade) (PAN, 2006). E pouco
toxico para passaros e atoxico para abelhas (IPCS, 2006).

3.1 DEGRADACAO ABIOTICA

BOUDINA et al. (2003) estudaram a fot6lise do fungicida carbendazim em solu¢des aquosas,
usando fonte de luz ultravioleta (UV) e simulador de luz solar. De acordo com os resultados experimentais,
o carbendazim revelou-se estavel no escuro e em condi¢cdes ambientais. O pH das solug¢ées influenciou
o comportamento fotoquimico do fungicida, sendo a velocidade da fotodegradacao consideravelmente
acelerada em condicdes alcalinas. Trés fotoprodutos, emitidos a partir da quebra do anel benzimidazol,
foram identificados em &gua pura: 2-aminobenzimidazol, isocianato de benzimidazol e monocarbometoxi-
guanidina (Figura 3). Esse ultimo produto apresentou grande estabilidade podendo acumular-se no
ambiente.

FIGURA 3 - MECANISMO DE FOTODEGRADACAO DO CARBENDAZIM
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PANADES, IBARZ e ESPLUGAS (2000) estudaram a cinética da fotodecomposicdo do
carbendazim em solu¢des aquosas com diversos valores de pH, porém usando diferentes concentracdes
de oxigénio dissolvido. Verificaram que o processo de fotodegradacao seguiu cinética de primeira
ordem e que a velocidade de degradacédo do carbendazim aumentou ndo somente com o pH, mas
também com a concentragdo de oxigénio dissolvido nas solucgées.

A fototransformac&o do fungicida carbendazim foi pesquisada por MAZELLIER, LEROY e LEGUBE
(2002). Em solugdes aquosas, o carbendazim apresentou propriedades de base fraca e pKa de 4,53 +
0,07. Ambas as formas do carbendazim apresentaram emissao fluorescente, cujos comprimentos de
onda méaximos foram 393 nm para a forma protonada e 305 nm para a neutra. Resultados semelhantes
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foram relatados por BOUDINA et al. (2003) e PANADES, IBARZ e ESPLUGAS (2000), confirmando
gue maior concentracdo de oxigénio aumenta a velocidade de fototransformacao em solugfes alcalinas
(pH = 8,4). A determinacao dos produtos de degradacdo por cromatografia a liquido, acoplada a
espectrometria de massa, identificou o0 2-aminobenzimidazol como produto majoritario.

MAZELLIER et al. (2002) propuseram a transformacéo do fungicida carbendazim por radicais
hidroxil, gerados por fotdlise do peréxido de hidrogénio em solu¢éo aquosa na auséncia e presenca de
fons hidrogenocarbonatos. Na auséncia de ions hidrogenocarbonatos e usando altas concentracfes
de perdxido de hidrogénio, a constante de velocidade (ordem dois) da reagdo de radicais hidroxila com
carbendazim foi de 2,2 x 10° L mol* s*. Aidentificac@o dos principais produtos de degradacéo mostrou
a existéncia de dois diferentes sitios de reagdo: o anel benzénico e o grupo metil. Na presenca de ions
hidrogenocarbonatos, o modelo cinético forneceu evidéncia de outras rotas para a degradacgéo do
carbendazim com possivel envolvimento do radical carbonato.

3.2 DEGRADACAO BIOTICA

HELWEG (1977), um dos primeiros a estudar a biodegradacéo do fungicida benomil, considerou
seu derivado carbendazim como fonte pobre de carbono e sugeriu que a biodegradacéo desse fungicida
fosse processo de cometabolismo. Outros autores (FUCKS e DEVRIES, 1978) relataram que 0s anéis
aromaticos dos benzimidazéis séo recalcitrantes a degradacao microbiol6gica, ao contrario da porcéo
alifatica facilmente hidrolisada (FLEEKER et al., 1974).

WOODCOCK (1978), pesquisando a degrada¢&o microbiana do fungicida benomil, observou
uma rapida perda do fungicida no solo que nao poderia ser atribuida a lixiviacdo ou absorcéo pelas
plantas. Posteriormente, em laboratério, foi constatada perda muito rapida do fungicida em solos
previamente tratados com benomil ou carbendazim. Em solos ndo-tratados com esses fungicidas néo
foi observada tal biodegradacgéo. A degradacéo acelerada de carbendazim pode ser aumentada ou
conferida em solo sem histérico de aplica¢cfes do fungicida pela adicdo de quantidades minuciosas de
solo pré-condicionado com aplica¢gfes anteriores de carbendazim (YARDEN, AHARONSON e KATAN,
1987). Em 1984, RAJAGOPAL et al. (1984) propuseram a rota (apresentada na Figura 4) para a
degradacao do benomil no solo e em culturas microbianas.

KAUFFMAN et al. (1985) postularam que a rapida degradacédo do pesticida esta ligada com a
exposicao prévia do microrganismo ao pesticida, ou a compostos relacionados mediante aplicacfes
sucessivas do mesmo pesticida. Isto resultaria no enriqguecimento do solo com microrganismos capazes
de degradar tais compostos. Esse fendmeno foi observado para varios pesticidas, entre 0s quais o
carbendazim (YARDEN et al., 1990). Segundo esses autores, a degradacao acelerada pode envolver
modificagfes quantitativas e qualitativas na atividade microbiana e no processo concomitante de
degradacéo do pesticida no solo.

YARDEN et al. (1990) estudaram o envolvimento de fungos e bactérias na biodegradacao de
carbendazim e de outros benzimidazdis no solo. Estabeleceram relag&o entre a estrutura quimica e a
degradacdo microbioldgica acelerada desses fungicidas, que pode ser utilizada para elucidar o
mecanismo que governa a persisténcia desses compostos no solo. Dentre os benzimidazéis testados,
somente os fungicidas substituidos via 0 grupo amino na posic¢ao 2 (2-aminobenzimidazol e carbendazim)
aceleraram a degradacao. Tal fato indica que essa substituicdo é necesséria para que a biodegradacao
de carbendazim no solo seja mais eficiente. YARDEN et al. (1990) isolaram o fungo Alternaria alternata
de solos tratados com carbendazim, que foi capaz de biodegradar esse fungicida. Observaram ainda
degradacdo mais rapida por culturas bacterianas originadas de solos previamente tratados com
carbendazim do que daquelas provenientes de solos sem prévio tratamento. Comparando a
biodegradacao de carbendazim pela inoculacao de culturas bacterianas com a do fungo A. alternata
em solos sem prévio tratamento, somente a primeira inoculagao resultou em biodegradacéo acelerada
do fungicida. Tal fato sugere que enquanto o fungo contribui para a dissipacéo de carbendazim no solo,
as bactérias exercem maior infuéncia na biodegradacao desse fungicida.
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FIGURA 4 - MECANISMO DE BIODEGRADACAO DO CARBENDAZIM

C[ \%NH

C\o

H3CH,CH,CH,CHN
Benomil

\ 4+ CHCHy
> n-Butila;

o—cH

Carbendazim

/\

/(:E \: h C "
OH o CHy N

S-Hidroxi-carbendazim 2-amino-benzimidazol

SILVA, FAY e MELO (1996) relataram a biodegradacao do carbendazim pelo fungo Phanerochaete
chrysosporium. Esse fungo lignocelulolitico, agente causal da podridao branca em madeira, mostrou-
se eficiente como degradador de carbendazim. O fungo foi cultivado na presenca de carbendazim por
vérios dias. Os resultados obtidos por SILVA, FAY e MELO (1996), mediante determinag&o dos residuos
por cromatografia, demonstraram que o fungicida é rapidamente degradado por esse fungo
(aproximadamente 76% nos primeiros 6 dias de incubacédo). O complexo enzimatico degradador de
lignina do Phanerochaete chrysosporium foi efetivo na oxidacéo e imobilizagao de diversos xenobidticos
altamente recalcitrantes, como DDT (2,2-Bis-(p-clorofenil)-1, 1,1-tricloroetano) e TCDD (isbmero da
dioxina), tornando-o potencial agente de biorremediacdo de areas contaminadas por poluentes
complexos.

A biodegradacéo do carbendazim utilizando consércio de microrganismos obtidos em diferentes
tipos de solo, abordada por NAGASE et al. (2006) e PATTANASUPONG et al. (2004), mostrou-se
promissora para aguas contaminadas.

4 TOXIDEZ DO CARBENDAZIM

As principais vias de exposi¢do do homem ao carbendazim envolvem a dieta e 0s processos de
fabricac@o e manuseio do produto. Devido a pequena toxicidade aguda para mamiferos e baixa taxa de
absorcéo dérmica, a intoxicagdo por essas substancias é pouco provavel nas condi¢ées normais de
uso. Estudos com ratos revelaram que o carbendazim foi bem absorvido apés exposigéo por via oral
(cerca de 80 a 85%), mas muito menos em se tratando de exposicao dérmica (BASF, 2006).

Em animais, o carbendazim é metabolizado em (5-hidréxi-1H-benzimidazol-2-il) carbamato e
outros metabdlitos polares que séo rapidamente excretados pelas fezes e urina. O carbendazim causa
irritacdes na pele humana, entretanto apresenta toxidez aguda muito baixa para os seres humanos
(IPCS, 2006; BASF, 2006).

A distribuicéo tecidual do carbendazim demonstrou que ndo ocorreu bioacumulag¢éo em ratos e
sua concentracdo mais alta apds administracéo oral (< 1% da dose) foi determinada no figado. O
carbendazim e seus metabdlitos também foram detectados nos rins de galinhas e de mamiferos de
grande porte (vacas) e em niveis insignificantes nos outros tecidos. Pequenas quantidades de (5-
hidréxi-1H-benzimidazol-2-il) carbamato foram encontradas no leite de vacas tratadas com
administracdes de carbendazim via dieta. Em ratos, o carbendazim foi excretado pela urina e fezes
num periodo de 72 horas apds a administragdo oral. Estudos mostraram que o carbendazim afetou
também algumas enzimas microssomais hepéticas (IPCS, 2006; BASF, 2006).

Os sintomas de intoxicag&o crénica em seres humanos séo hiperfibrinogenemia, aumento na
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atividade fibrinolitica do sangue e irritagdo ndo-especifica dos elementos reticuloendoteliais que sintetizam
fibrinbgeno no figado. Os efeitos neurolégicos incluem polineurite simpatica das méos, disfuncdes
simpatico-vasculares, sindromes asteno-simpaticos e asteno-neuréticos, insuficiéncia hipotalamo-
mesodiencefalica, disfun¢bes da estrutura mesodiencefélica e depressao constante da atividade alfa
(BASF, 2006).

A exposicao crénica a formulagéo pode ocasionar disfun¢des do sistema nervoso central, dano
ocular e dermatite, bem como disfun¢des hepaticas, renais, estomacais, anemia e outras disfuncfes
sanguineas. Efeitos mutagénicos e carcinogénicos nao foram observados em seres humanos. Estudos
em laboratorio mostraram que o carbendazim gera alguns efeitos em ratos como, malformagao, reducéo
do peso fetal, diminuicdo da fertilidade e alguns tumores. Contudo, nao foram observados efeitos
carcinogénicos ou mutagénicos (IPCS, 2006; BASF, 2006).

5 CONCLUSAO

Devido ao uso intenso de carbendazim, esse fungicida tornou-se poluente muito persistente no
solo e na agua.

Os estudos de degradacdo e dos efeitos toxicolégicos ndo sdo focados somente no
desaparecimento do carbendazim, mas também nos produtos intermediarios que definem o real impacto
ambiental dos poluentes. Tais estudos s&o importantes para o isolamento e caracterizacdo de
microrganismos capazes de degradar o fungicida, e também para o desenvolvimento de processos
abidticos (fotodegradacéo) a serem utilizados no tratamento de 4gua e solo poluidos.

ABSTRACT

CARBENDAZIM AND THE ENVIRONMENT: DEGRADATION AND TOXICITY

This article presents a brief review about the fungicide carbendazim, widely used in fruits and vegetables cultures in
Brazil. It was approached mainly the degradation (abiotic and biotic) and the toxic effects of carbendazim in man and
animals. The degradation studies are important for the isolation and characterization of the microorganisms capable to
degrade the fungicide, and also for the development of abiotic processes (photodegradation) which can be used for the
treatment of polluted water and soil.

KEY-WORDS: DEGRADATION; FUNGICIDE - TOXICITY; CARBENDAZIM.
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