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Resumo

O metamidof6és é amplamente utilizado em varios paises e a quantidade de
residuos gerados pelo seu uso excede frequentemente a capacidade de
autodepuracao dos solos. Apesar de diferentes processos de degradacido que pode
sofrer, o uso intenso do produto é capaz de impactar o solo, impossibilitando sua
autopurificacio e detoxicacdo, uma vez que a toxicidade e a biodisponibilidade do
inseticida sdo elevadas. A adsorcao de praguicidas em solos pode destruir a
composicao e a estrutura originais das comunidades de microrganismos naturais
em diferentes niveis, resultando em declinio da atividade ecolédgica e diversidades
funcionais e metabdlicas naturais do sistema. O metamidofés, por sua atuacao
como inibidor da AChE, causa efeitos significativos a biota que nao constitui alvo
intencional do praguicida, incluindo seres humanos, outros vertebrados e
ivertebrados, resultando em sérios impactos.

Palavras-chave: Metamidofés. Risco Ecotoxicolégico. Risco a Biota.

Abstract

Metamidofés is still widely used in some countries and the amount of residues
generated by its use exceeds frequently the soil natural depuration capacity.
Although the product may undergo different processes of degradation, its intense
use is capable of disturbing the soil system and disabling its depuration and
detoxication ability. Due to the insecticide high bioavailability, the biota is ready
affected. The product adsorption by the soil can destroy the original composition
and structure of natural microorganisms communities, resulting in a decline of
the ecological activity and natural functional, as well as the system metabolic
diversity. Metamidofés, as an AChE inhibitor, significantly affects unintentional
targets, a wide variety of life forms including human beings, other vertebrates
and invertebrates, thus resulting in serious damage.

Key-words; Metamidofés. Ecotoxicological Risk. Biota Risk.
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Introducao: Processos de degradacao do metamidofés, impactos e
risco ecotoxicolégico causados ao solo

O metamidofés é amplamente utilizado em varios paises e a quantidade de
residuos gerados pelo seu uso excede frequentemente a capacidade de
autodepuracao dos solos (GARCIA DE LA PARRA et al, 2006). O uso intenso do
praguicida, resultando na presenga deste em altas concentragdoes no ambiente,
esta relacionado a efeitos adversos diretos e potenciais em sistemas naturais (LI
et al, 2005; WANG et al, 2008). Como exemplo, pode-se citar a presenca de altas
em altas concentracoes de metamidofés em plantas (LI et al, 2005).

A degradacio de praguicidas no solo esta relacionada a varias interacgoes
complexas que envolvem processos quimicos, fisicos e biolégicos. Exemplos dos
diferentes processos de degradacio do metamidofés no solo incluem:

e Sob condic¢oes aerdbicas, no escuro e em solo arenosos apresenta meia vida
de 14 horas; sob condi¢ées semelhantes, porém em auséncia de oxigénio,
apresenta meia vida de 4 dias. Sua rapida hidrélise no meio ambiente
sugere que tem baixa tendéncia a sofrer lixiviagao (EPA, 2005);

e Sorcio aumenta com o aumento do pH, podendo atingir seu maximo
(100%) em solos com o pH em torno de 11,5 e com baixas concentracoes de
minerais tais O0xidos de aluminio e ferro (KOLELI et al, 2006). Esse
comportamento se deve, provavelmente, a presenca de grupos funcionais
reativos que faz com que o praguicida se ligue a matéria organica e/ou as
superficies minerais dos solos (SINGH et al, 1998);

e Adsorcdo aumenta com o aumento da temperatura em solos tropicais:
quantidades de 20, 40, 60, e 100 pg ml-! do produto em 5 g de solo a 30°C
apresentaram alta adsorcao, cerca de 70% (YEN et al, 2000);

e Dissipacao rapida ja foi atribuida a macropoéros, a umidade elevada (CHAI
et al, 2009) e a microrganismos presentes no solo. Uma linhagem de
microrganismos (Hyphomicrobium sp.) foi capaz de utilizar o metamidofés
como Unica fonte de carbono, nitrogénio e fésforo, contribuindo para a

completa eliminacio do inseticida no local (WANG et al, 2010). A secrecio
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da minhoca (Fisenia fetida) também parece contribuir com a sua

degradacao (ZHOU et al, 2008).

Apesar dos processos de degradacdao mencionados, ndo se pode descartar
que o uso intenso deste produto é capaz de impactar o solo, impossibilitando sua
autopurificagao e detoxicacdo (ZHOU, 2006), uma vez que a toxicidade e a
biodisponibilidade desse inseticida sao elevadas (WOREK et al, 2007). O solo
assim degradado pode prejudicar a diversidade e a atividade das comunidades de
microrganismos colonizadores, indicadores da qualidade deste sistema (WANG et
al, 2008).

Os microrganismos sdo componentes importantes dos solos, uma vez que
participam da ciclagem natural de varios nutrientes, desempenhando papel
importante na manutencdo da qualidade do sistema (WANG et al, 2008). A
adsorcdo de praguicidas em solos pode destruir a composi¢cdo e a estrutura
originais das comunidades de microrganismos naturais em diferentes niveis,
resultando em declinio da atividade ecoldgica e diversidades funcionais e
metabdlicas dos solos IBEKWE et al, 2001).

Estudos demonstram que algumas espécies, como por exemplo, o acaro
(Tetranychus urticae), possuem mutacoes em genes que codificam a enzima
AChE, o que conferem resisténcia a praguicidas organofosforados (KHAJEHALI
et al, 2010; KWON et al, 2010). Por outro lado, outros habitantes do solo parecem
mais suscetiveis. A Tabela 1 lista alguns dos estudos que mostram impactos
causados pelo metamidofés em organismos do solo.

Tabela 1. Estudos sobre o impacto do metamidofés em organismos do solo.

Organismo Concentracao Efeito Referéncia
lialhioes (Cojorieifos o 0,008 e 0,26 mg/g! Afetou na alimentacio de uma espécie MENDEZ et al., 2008
Fungo 250 ma/kg! Aumento da populagido de fungos e fungos LI et al., 2008

patogénicos

Reduziu a biomassa, aumentou as atividades

. . 1
L 2,38 e 23,8 mgfkg catabdlicas e diminuiu a diversidade genética

WANG et al., 2008
Microrganismos no

<olo 150 e 250 mg/kg-! Afetou o conjunto de genes funcionais ZHEN-CHENG et al., 2007

O risco ecotoxicoldgico conceitual do uso do metamidofés em campos

agricolas, mostrando as vias de contaminacdo, as fontes de exposicdo, os
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organismos receptores e os efeitos que esse inseticida pode causar no solo esta
esquematizado na Figura 1. A avaliacao do volume de residuos de metamidofés
no ambiente pode ser feita através da quantidade de anticorpos (expressos pelo
gene scFv) produzidos pela levedura Pichia pastoris (LI et al, 2008), o que pode
dar suporte para a caracterizacdo dos danos que o metamidofés possa causar aos

microrganismos do solo.

Uso agricola de metamidofos:
aplicactes nosoloe aéreas

v v ! v v
Vias Deposicao Borrifos da Escoamento/ Volatilizacao/ Lixiviacao
direta pulverizacao Erosao Dispersao (infiltracio/
pelovento percolacio)
. De:us.'u:'l:lma :
* \‘L/ \i dmida .
Residuos nos Regites secas/ Regites Coluna de Y
Fontes de alimentos Montanhas/ alagadas/ ual | e— Aguas
eXposicao (folhas, frutas, Planaltos Mata ciliar Sedimest) subterraneas
insetos) (folhas e sola) (folhas e solo)
l L | | > l
. . * ‘ Carregey’ Riocha,/
Ingestdo, Inalagdo) Cantato dirata,” Cantato dirata,” Cap m::; o el
Evposicdo darmica Captagdo pelas raizes Captapdo palas raizas tegumanta, sdsargia
| Ve |
Vertebrados e Flantas de Plantas Vertebrados e
invertebrados terras altas e ribeirinhas e de invertebrados
terrestres: 58Cas terras alagadas aquaticos,
Receptores  abelhas (insetos), anfibios,
passaros, plantas
pequenos aquaticas
mamiferos, .
répteis e anfibios Paraa planta: /\
Aparecimento de .
¢ mudas F‘srad& aﬂnrrga;‘: F‘Iaraﬂa .
. 3 3 educioda populacdo de
Paraoanimal: B sobrevivéncia, plantas:
Efeitos  v2duca0 dasobrevivencia, do crescimento, Redugio do
do crescimento e da dareprodugiioe crescimento
reproducao bioacumulacio populacional

Figura 1 - Risco ecoldgico conceitual para metamidofés (adaptado de EPA, 2008).

Riscos a biota
O metamidofés, por sua atuacdo como inibidor da AChE, causa efeitos

significativos a biota que néo constitui alvo intencional do praguicida, incluindo
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seres humanos, outros vertebrados e invertebrados, resultando em sérios
impactos ao meio ambiente (WHO, 1986).

Os ambientes aquaticos cobrem dois tercos do planeta e sdo habitados pela
maioria das espécies existentes nos diferentes nichos ecolégicos (JHA, 2004). A
agua é frequentemente usada para transportar produtos residuais para longe do
local de produgao e descarga. Ksses produtos residuais transportados sao
geralmente toxicos e sua presenca pode degradar seriamente o ambiente de rios,
lagos ou riachos receptores (WHITE; RASMUSSEN, 1998), contribuindo para a
reducao da qualidade ambiental e comprometendo a saude dos seres que vivem
nesses ecossistemas (CAJARAVILLE et al, 2000). Desta maneira o metamidofos,
amplamente utilizado em areas agricolas em todo o mundo, atinge os corpos
d’agua (ZHANG et al, 2002), e ai se dilui, por possui alta solubilidade em agua (>
2000 g L1 a 25°C) (YEN, 2000).

Para peixes estuarinos e marinhos o metamidofés é moderadamente téxico
em exposi¢ao aguda; e para invertebrados aquaticos estuarinos e marinhos, este
inseticida é moderado a altamente toxico (EPA, 2006). Estudos sobre a toxicidade
aguda do metamidofés em invertebrados aquaticos estdo listados na Tabela 2, e a

outros animais aquaticos, na Tabela 3.

Tabela 2 - Estudos sobre o risco ecotoxicolégico do metamidofés para invertebrados
aquaticos. DL, dose letal para 50% da populacio estudada

Espécie DLso (mg/kg) Categoria de toxicidade
Oral Aguda (Dose tinica via gavagem)
Pato Real 8,48
Codorna do norte 8 .
; Altamente toxico
Péssaro preto (Common Grackle) 6,7
Passaro de olhos pretos (Junco) 8

Dieta Subaguda (Cinco dias de tratamento com ra¢do)

Pato real 847,17 Moderadamente toxico
Codorna do norte 42 Altamente téxico
Fonte: Adaptada EPA, 2006
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Tabela 3 - Estudos sobre o risco ecotoxicolégico do metamidofés para vertebrados
aquaticos. Legenda: CE,concentracgio efetiva para 50% da populacdo estudada; ppb, partes
por bilhéo; a.i., ingrediente ativo.

CEso (ppb ai)

Espécie Categoria de Toxicidade
48 h 96 h
Animal de Agua Doce
Pulga d'agua 0,026 / Altamente toxico
Animal Marinho/Estuarino
Ostra / 39 Levemente téxico
Camarao azul / 0,00016 Altamente toxico
Camaréao mysid / 5,6 Moderadamente téxico

Fonte: Adaptado do EPA, 2006

Estudos de toxicidade aguda mostram que o metamidofés é ligeiramente
toxico para peixe de agua doce e é altamente toxico para invertebrados de agua
doce. Por exemplo, as larvas de crustaceos sido extremamente sensivels ao
produto, uma dose de aproximadamente 2,2 x 107 mg L é letal (LIMA et al,
2001). Para a estrela do mar Tetrapygus niger, a Clso (Concentracgao Inibitéria) de
1 h para metamidofés é 1423 e 608 mg a.i. L1 respectivamente (IANNACOONE
et al, 2007). Uma listagem de estudos relevantes sobre concentracgoes inibitorias
do metamidofds para invertebrados aquaticos e insetos esta na Tabela 4.

Varios inseticidas usados extensivamente em diferentes tipos de cultura
mostram-se extremamente toxicos para aves, ocasionando, na maioria das vezes,
a morte desses animais. Para aves expostas a 2200 g ia/ha (ingrediente ativo por
hectare) de metamidofés, a DHs (dose de risco para 5% das espécies da
distribuicido da dose letal) é de 129 kg de ave por m2 e expostas a 150 g ia/ha a
DHs; é de 8,83 kg de ave por m2 (PARSONS et al, 2010).
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Tabela 4 - Estudos sobre concentragoes inibitérias do metamidofés para organismos aquaticos e
insetos. Legenda: 1.a., ingediente ativo; ug/frasco, micrograma por frasco; CL, concentracéo letal
para 50% da populacgio estudada.

Espécie Nome Popular CLso Referéncia
Animais Aqudticos
Paracheirodon Peixe Neon 10,13 - 20,56 mg/ia/L1 (96
i, [ " IANNACONE tal. 20
ynehu L 19,12 mgfia/L! (96 h)
mykis arco-iris
Cyprinodon . - 1 DILEANIS et al., 1996 apud
variegatus Peixe Vairao 5,6 mg L (96 h) TANNACONE et al, 2007
Oreochromis Peixe Tilapia do 1
niloticus Nilo 29,20 mg L (96 h) WU et al., 1984 apud
Hypophthqlmlch Peixe Carpa 158.5 mg L (48 h) TANNACONE et al, 2007
thys molitrix Prateada
Lepomis Peixe Branquia 4 USEPA, 1998 apud
macrochirus Azul 31 mg L1 (96 h) TANNACONE et al, 2007
Litopenaeus Camaréo 2,34 mg/L1 (72 h) GARCIA-DE LA PARRA et al.,
vannamei branco 1,46 mg/L-1 (96 h) 2006
Oncorhyi_zchus Peixe t,I‘l.lta 95-51 mg/L1 (96 h) TOMIN, 1994 apud HUNG et
mykis arco-iris al., 2002
Oncorhynchus Peixe truta 25-51 mg/L! (96 h) apud HUNG et al, 2002
mykis arco-iris
Litopenacus Juvenis de 1,67 mg/L! (96 h) BAUTISTA, 2001
vannamei camario cinza
Pqeaha Barrigudinho 46 mg/1'!
reticulata apud LIMA et al., 2001
Cyprinus Carpio Carpa 100 mg/L!
Penaeus ~ £ "
. . Camario azul 0,16 mg/L-1 (24 h) JUAREZ E SANCHEZ, 1989
stylirostris
Carassius Gold fish 100 mg/L! (96 h) WHO, 1993
auratus
Insetos
2,11 ug/frasco (3 h) -
primeiro estagio larval
5,15 ug/frasco (3 h) -
segundo estagio larval
6,54 pgl/frasco (3 h) -
. . Palisot de terceiro estagio larval
Lygus lineolaris Beauvois 10,16 pg/frasco (3 h) - ALLEN et al, 2009
quarto estagio larval
15,69 pg/frasco (3 h) -
quinto estagio larval
6,85 ug/frasco (3 h) -
adulto
Capitella sp. Y Poliqueta 0,54 mg/g (16 d) MENDES et al, 2008
Ciromns Diptero 1,32 - 4,5 mglia/L-1 (48 h) IANNACONE et al, 2007
calligraphus
Tisbe monozota Copépode 0,0069 mg/g (24 h) LEYVA-COTA, 2004
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A Tabela 5 apresenta uma revisao de dados da literatura sobre a toxicidade em
aves, mostrando que o metamidofés é extremamente téxico na exposicao aguda
oral e ligeiramente a altamente toxico na exposi¢cdo alimentar subaguda (EPA,

2005).

Tabela 5 - Estudos sobre o risco ecotoxicolégico do metamidofés em aves.
DL, dose letal para 50% da populacéao

Espécie DLso (mg/kg) Categoria de toxicidade
Oral Aguda (Dose tinica via gavagem,)
Pato Real 8,48
Codorna do norte 8 .
. Altamente toéxico
Passaro preto (Common Grackle) 6,7
Passaro de olhos pretos (Junco) 8

Dieta Subaguda (Cinco dias de tratamento com ra¢do)

Pato real 847,7 Moderadamente téxico

Codorna do norte 42 Altamente téxico
Fonte: Adaptada EPA, 2006

Segundo o EPA (2006), ndo sao necessarios testes com mamiferos silvestres
para avaliagao do risco do metamidofos. Os dados de toxicidade aguda e cronica
com ratos sdo relevantes para demonstrar os efeitos ecolégicos, e demostram a
alta toxicidade do produto para mamiferos de pequeno porte, em teste de
toxicidade aguda oral e dérmica.

Apesar de nao ser uma exigéncia a realizacdo de testes com animais
silvestres, um estudo verificou a toxicidade de metamidofés em bufalos e concluiu
que 10 ppm do inseticida, apés 72 h de exposi¢cdo, aumentam a producdo de
progesterona nas células do corpo luteo e que 10, 50 e 100 ppm resultam em
vacuolizagdo citoplasmatica, degeneracdo hidropica, tumefagdo, ruptura e
encolhimento da membrana citoplasmatica, além alteracoes nucleares, tais como
condensacio, necrose e vacuolizacao (GILL et al, 2011).

O metamidofés é utilizado para combater lagartas da soja, besouros e
percevejos em varias areas produtoras de soja e arroz, entre outras culturas (LI
et al, 2008; SOSA-GOMES e SILVA, 2010). Esse inseticida, além de atuar na

inibicao da acetilcolinesterase, interfere também nos canais i6nicos da membrana
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celular desses organismos (NAHRASHI et al, 2000). A Tabela 6 apresenta alguns
estudos de insetos expostos ao metamidofos.

Tabela 6 - Estudos sobre o risco ecotoxicolégico do metamidofés para insetos

Espécie Nerme Concentracao Efeito Referéncia
Popular
Llpaphz.s Pulgio 204 mg/L1 Inibiu a fmima‘gao de casulo e a
erysimi emergéncia de adultos WU et al
Monochamus  Larvas de 64.6 meo/L1 Diminuig¢éo da taxa de resisténcia 2009
alternatus nematoide /0 Mg desta populacgéo e letalidade
Monochamus  Larvas de - . , LIU et al.
1 = s
N S———— nematéide 100 pmol/L Inibiu a fosforilagédo de proteinas 2008

As abelhas sdo bons indicadores bioldgicos porque mostram os prejuizos
que um produto quimico pode causar. No caso dos praguicidas, esse fato pode ser
percebido através de dois sinais: a alta mortalidade desses animais e a presenca
de residuos em seu corpo (CELLI, 1994 apud PORRINI et al, 2003). Estudos
apontaram o metamidofos como altamente toxico para abelhas, Apis mellifera
(SANFORD, 2003), sendo nelas encontrado residuos (29 pg kgl de metamidofés)
quando coletadas em campos agricolas (ORANTES-BERMEJO et al, 2010).
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