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Introducéao

Por seu sabor, cheiro, cor, forma e valores nutricionais as
frutas sao apreciadas em todo o mundo como alimento fres-
co ou industrializado. Por suas condigbes climaticas, as
regides temperadas facilitam o cultivo de diversas espécies
de plantas frutiferas de clima temperado, mas também propi-
ciam a existéncia de varios organismos que competem com
plantas cultivadas, prejudicando economicamente a produ-
¢do agricola destas regides. Por exemplo, uma determinada
combinacdo de temperatura e umidade do ar pode provocar
o aparecimento de diversas espécies de fungos patogénicos
que afetam a producdo de frutas. Por isso, em todas as
regides temperadas do mundo as plantas frutiferas séo culti-
vadas com auxilio de fungicidas, inseticidas, acaricidas e
herbicidas.

O Brasil € um dos maiores consumidores e exportadores de
frutas frescas e de sucos de frutas e ocupa uma posicao de
destaque entre os dez maiores usuarios de pesticidas do
mundo (ARMAS et al., 2005). Portanto, a preocupacao do
governo brasileiro com a qualidade das frutas consumidas
no Brasil e exportadas para outros paises esta de acordo
com as expectativas de brasileiros e de estrangeiros consu-
midores de frutas frescas e de seus derivados. Por exemplo,
a diretiva 91/414/EEC da Comunidade Econémica Européia
(CEE) (EEC, 1991) estabelece valores limites de concentra-
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¢Oes de pesticidas em produtos agricolas de origem vegetal.
Desta forma, a CEE impde condi¢6es para que os produtos
de origem vegetal produzidos por seus paises ou importa-
dos de outros atendam restricdes sanitarias para que sejam
consumidos por suas populacoes.

Os modelos matematicos podem contribuir para prever con-
centragOes de substancias em frutas de plantas cultivadas
com auxilio de pesticidas sugerindo que pesticidas devem
ser sistematicamente observados em programas de boas
praticas agricolas. Diversos modelos matematicos tém sido
desenvolvidos para simular a absorcdo de substancia por
plantas (FUJISAWA et al., 2002; TRAPP, 1995; TRAPP &
MATTHIES, 1995; TRAPP & MATTHIES, 1998; TRAPP &
MCFARLANE, 1995; TRAPP et al., 2003; TRAPP &
PUSSEMIER, 1991; PARAIBA, 2007).

A bioconcentracdo de um pesticida em um organismo € o
aumento da concentragdo do pesticida no organismo em
relagdo a concentracdo do pesticida no meio. O fator de
bioconcentracédo (BCF) de um pesticida em um organismo é
o coeficiente de particdo do pesticida entre o organismo e o
meio. No estado de equilibrio quimico, este coeficiente é o
guociente entre a concentragdo no organismo e a concentra-
¢do no meio. Quando os organismos séo plantas frutiferas,
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0 BCF do pesticida na fruta permite estimar a ingestao diaria
deste composto por meio do consumo diario da fruta. Sa-
bendo-se que as frutas constituem compartimentos finais de
vérias substéncias absorvidas da solugéo do solo pela plan-
ta, admite-se que o BCF também permite estabelecer limites
seguros de concentragdes do pesticida na solucéo do solo.
Teoricamente, o BCF é determinado pelo limite do quociente
entre a concentracdo da substancia no organismo e a con-
centracdo da substancia no meio (PARAIBA, 2007).

O uso de pesticidas em um cultivo de frutas melhora a
produtividade e a qualidade das frutas, porém os consumi-
dores necessitam de informacdes qualificadas a respeito do
risco que estdo expostos ao consumirem frutas produzidas
com a utilizagé@o de pesticidas. Em um sistema de producao
integrada é sugerido um conjunto de pesticidas e de técnicas
de aplicacédo e monitoramento ambiental que objetivam redu-
zir o risco de contaminacdo alimentar e ambiental. Desta
forma, é importante que os gerentes, técnicos, administra-
dores e pesquisadores que elaboram e utilizam sistemas de
producdo integrada de frutas conhecam o potencial
bioacumulativo de pesticidas para que possam monitorar e
sugerir novas tecnologias para a producao sustentavel de
frutas.

O objetivo desse trabalho foi estimar o valor do BCF de 36
pesticidas utilizados no sistema de producéo integrada de
macas (PIM) no ano de 2003/2004 e indicar quais
pesticidas devem ser monitorados nestas frutas. Para tanto,
foi assumido um cultivo hipotético de macieiras cultivadas
com auxilio dos pesticidas da PIM e utilizado o modelo de
Paraiba (2007).

Material e Métodos

O modelo de Paraiba (2007) foi utilizado para estimar o BCF
de 36 pesticidas da PIM sendo que as informacdes sobre o
uso destes compostos foram adquiridas a partir de Gebler
(2004) e de Girardi & Bender (2003). Foram excluidos da
analise os pesticidas da PIM que sdo usados em pds-colheita
e aqueles cujas caracteristicas e dados necessarios para esti-
mar o BCF nédo estao disponiveis na literatura consultada. O
modelo de Paraiba (2007) estima o BCF de pesticidas nédo
ibnicos em frutas de plantas frutiferas perenes cultivadas
com auxilio de pesticidas. No seu desenvolvimento foi su-
posto que a absorcdo do pesticida pela planta se da pelo
processo de transpiracao da solugdo do solo absorvida pela
planta e que o pesticida degrada no solo segundo uma
equacdo cinética de primeira ordem.

No calculo do BCF foi suposto que a evolugéo da concentra-
¢éo do pesticida nos compartimentos do sistema constituido
pela solucao do solo, o pesticida e a planta estdo em estado
de equilibrio estacionario e que as concentracdes do mesmo

no xilema/floema estdo em equilibrio em todos os comparti-
mentos da planta. Ademais, foi suposto que o pesticida se
dissipa na planta por diluicdo pelo crescimento da planta e
por metabolismo pela planta. Esses processos sédo descritos
no modelo por uma equacao cinética de primeira ordem e o
transporte do pesticida na planta € um processo passivo que
se da pela transpiragdo de agua absorvida do solo pelas
plantas (PARAIBA, 2007).

Assim, o valor do BCF foi estimado pela expressao dada por
(Paraiba, 2007):

QQ,TSCF
Q+kEGS KTW M

BCF = (1)

onde BCF (L kg?) é o fator de bioconcentragéo do pesticida
em magd, Q (L dia?! ha?) é a taxa diaria de transpiragao de
agua pelas plantas de macieiras de um pomar de um hectare,
Q. (L kg™) € o volume total de agua do floema para as frutas
necessario para produzir um quilo de fruta fresca, TSCF é o
fator de concentracéo do pesticida no fluxo de transpiracao,
k.. (dia™) é a taxa aparente de dissipagéo do pesticida no
sistema solo-planta, K, € o coeficiente de partigéo tronco-
agua do pesticida e M (kg ha?) é a biomassa total seca de
plantas de macieira por hectare. A Eq. 1 foi obtida supondo
equilibrio estacionario do quociente entre a concentrag@o do
pesticida na fruta e a concentracéo do pesticida na solucao
do solo (PARAIBA, 2007).

A taxa aparente de dissipacdo do pesticida no sistema solo-
planta foi calculada por:

Keos =Ke K -Ks (2)

onde k,, k, e k, (dia™) séo a taxa de degradacéo do pesticida
na planta, a taxa de crescimento da planta e a taxa de
degradacéo do pesticida na solucdo do solo, respectivamen-
te.

O valor do TSCF foi estimado utilizando a equacgédo de
Burken & Schnoor (1998) a qual correlaciona o valor do
coeficiente de parti¢do octanol-agua (K,) do pesticida com
o valor do TSCF dado pela expressao:

- (logK,,,-2,50)°

TSCF=0,756 exp (
2,58

) G

onde |OgKOW € o logaritmo do coeficiente de particdo
octanol-agua.

O valor do coeficiente de particdo tronco-agua (K., foi
estimado utilizando a equacao de Trapp et al. (2001) a qual



correlaciona o valor do coeficiente de particdo octanol-agua
(Kow) com o K. dado pela expressdo:

logK,,,=-0,27+0,632logK (4)

Foi assumido um pomar de macieiras com 5 anos de idade,
com peso total seco estimado em 50.000 kg ha?
correspondendo a 1000 plantas por hectare com 50 kg de
peso seco por planta. A transpiragdo foi estimada em 8.220
L diat ha* (300 mm ano, evapotranspiragdo), a taxa média
de crescimento das plantas foi estimada em 2,74x10°® dia*
(0,01 por ano). O volume de agua necessaria para produzir
um quilo de maca fresca foi de 5,0 L kg?. Esse valor foi
estimado a partir do acréscimo em demanda de agua das
plantas de macieira no periodo entre a floracdo e a producéo
das frutas.

Os pesticidas estudados estdo apresentados na Tabela 1,
sendo que os valores de logK_,, do tempo de meia-vida no
solo e do tempo de meia-vida na planta foram coletados em
Tomlin (2000), Hornsby et al. (1996) e Davis et al.
(1980), respectivamente. A taxa de metabolismo de alguns
pesticidas foi estimada supondo que o tempo de meia-vida
na planta foi de 10% do tempo de meia-vida na solu¢é@o do
solo. Assumir esta Ultima suposicéo implica em aceitar que a
dissipacéo desses pesticidas na planta de macieira é relativa-
mente rapida quando comparada com a degradacéo desses
pesticidas na solucdo do solo. Esta suposigdo também im-
pde uma precaugdo com respeito a bioconcentracao desses
pesticidas em frutas, dado que o valor do BCF (Eq. 1) é
inversamente proporcional a taxa aparente de dissipacao do
pesticida no sistema solo-planta. Para os outros pesticidas a
taxa de metabolismo na planta foi estimada do tempo de
meia-vida do pesticida na folha determinado por Willis et al.
(1980) e compilados por Davis et al. (1980). A taxa de
degradacao do pesticida no solo foi estimada a partir do
tempo de meia-vida do pesticida na solugéo do solo utilizan-
do a relagio K;=In (2,0) / t, ,(S0l0). A taxa de degra-
dacéo do pesticida na planta foi estimada a partir do tempo
de meia-vida do pesticida na planta utilizando a relacio

Ke=In (2,0) /t,, (planta).
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Resultados e Discussoes

Pode-se observar na Tabela 1 que 16 dos 36 pesticidas
estudados tém valores de logK_ ,=>3,5 ou
(Kow=3170), o que resulta em uma expressiva afinida-
de desse conjunto de pesticidas ao carbono organico e a
matéria lenhosa das plantas, como indicado pelos respecti-
vos valores do coeficiente de partigdo tronco-agua (K,,)
(Tabela 2). Como o coeficiente de particdo octanol-agua é
positivamente correlacionado com o coeficiente de sorcédo
do pesticida no solo, esses pesticidas também poderiam ser
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encontrados sorvidos no carbono organico do solo, nas
raizes das plantas ou nos troncos e folhas das macieiras, tais
pesticidas sdo: piridabem, spirodiclofem, fenpiroximate,
clorpirifés, imibenconazol, abamectina, difenoconazol,
tebufenozide, procloraz, bitertanol, ciprodinil, diazinom,
pirazofés, tebuconazol, fenarimol e fluazinam (Tabela 2).

Segundo Paraiba (2007), pesticidas com TSCF ao redor de
0,756 ou logK,, ao redor de 2,2 apresentam condigdes
favoraveis para translocagédo da solucdo do solo para as
frutas, porém a sua bioconcentracéo nas frutas depende do
valor da taxa de dissipacdo do pesticida no sistema solo-
planta. As taxas aparentes de dissipacdo do pesticida no
sistema solo-planta (k_..) permitiram estimar o tempo de meia-
vida de cada um dos pesticidas no sistema solo-planta utili-
zando a relagdo t,(solo-planta) =In (2,0) /K e
estdo apresentados na Tabela 2. Assim, considerando-se
em conjunto o valor do TSCF, o tempo de meia-vida do
pesticida no sistema solo-planta, o logK , e os valores do
BCF da Tabela 2 os pesticidas dodine, mancozebe, carbaril,
tiofanato-metil, triflumizol, metiram, triclorfom, triforina,
fluquinconazol, simazina, metidationa, triadimefona,
clorotalonil e fenarimol sdo os pesticidas que se deveriam
monitorar prioritariamente em macas (Tabela 2).

Macozebe e metiram sdo dois fungicidas da classe dos
ditiocarbamatos que tém sido encontrados em Varias regides
do mundo em macas e em outros vegetais (CESNIK et al.,
2006; CALDAS et al., 2004; PARA, 2004; RIPLEY et al.,
2000; DOGHEIM et al., 1999; EU, 2001; IUPAC, 1994) e
sdo recomendados pela FAO (2004) como pesticidas
prioritarios para monitoramento em frutas e vegetais.
Sharma & Nath (2005) analisaram 327 amostras de magas
cultivadas em Himachal Pradesh, india, e encontram 101
amostras contaminadas com ditiocarbamatos enquanto
que 33 de 286, 20 de 246 e 9 de 97 amostras estavam
contaminadas com o organoclorados, organofosfarados e
carbamatos, respectivamente. Segundo Chamberlain et
al. (1998), dodine é um fungicida sistémico, logo é pos-
sivel que possa bioconcentrar em frutas de macas e é um
dos pesticidas recomendados pela FAO (2004) para
monitoramento em alimentos de origem vegetal. Assim,
no presente trabalho, a indica¢cdo dos pesticidas da PIM
para monitoramento utilizando o valor do BCF, esta em
varios casos, de acordo com monitoramentos de pesticidas
em macas realizados por meio de analise de residuos de
pesticidas em alimentos.

O modelo de Paraiba (2007) foi desenvolvido para estimar o
BCF em frutas de pesticidas no solo. Varios dos pesticidas
da Tabela 1 sdo utilizados em macieira por aplicacéo foliar,
porém, em média, cinqlenta e oito por cento do principio
ativo de um pesticida na superficie de folhas séo lavados e
precipitados no solo pela acdo da chuva ou da irrigacdo
(DAVIS et al., 1980). Assim, a estimativa do BCF utilizando
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a Eg. 1 pode subestimar o valor do BCF de pesticidas que
sdo aplicados nas folhas. Pois o modelo de Paraiba (2007)
ndo considera a bioconcentracdo de pesticidas prove-
nientes da translocacédo pelo floema da folha para as
frutas.

O BCF dos poluentes organicos persistentes MTBE (logK,,
= 1,14), benzeno (logK,, = 2,02), tolueno (logK,, =
2,75), tricloroeteno (logK,, = 3,03), naftaleno (logK,, =
3,36), fluoroanteno (logK,, = 5,13), benzeno[a]pireno
(logk,,, = 6,13) e 2,3,7,8-TCDD (logK, = 6,76) deter-

minados em macas e apresentados em Trapp et al. (2003)
estdo na mesma ordem de grandeza dos valores de BCF de
pesticidas em magés estimados neste trabalho.

A validacdo experimentalmente da Eq. 1 podera fazer com
gue a mesma possa ser aceita como um indicador do risco
de contaminacao de frutas de plantas perenes por pesticidas
e adicionaria conhecimentos técnicos sobre o comportamen-
to de pesticidas no meio ambiente, além de atender a deman-
da de consumidores e pesquisadores por informacdes asso-
ciadas a seguranca alimentar.

Tabela 1. Classificagdo e caracteristicas fisico-quimicas de 36 pesticidas da PIM (producéo integrada de magas) utilizadas para

determinar o BCF (fator de bioconcentragdo) em magas.

Pesticidas Funcao Grupo logkOW: t1/2(solo)”  t1/2(planta)”
PIM agronémica quimico (dias) (dias)
abamectina inseticida - acaricida avermectina 4,48 28 5
bitertanol fungicida triazol 4,1 30%* 3 #
carbaril inseticida carbamato 2,36 10 7
ciprodinil fungicida anilinopiridina 4 60** 6 #
clorotalonil fungicida cloronitrila 3,05 30 10
cloropirifés inseticida organofosfato 4,96 30 3,3
diazinona inseticida - acaricida organofosfato 3,81 40 4
difenoconazol fungicida triazol 4,3 145 14,5
dodine fungicida guanidina 1,15 20 10
fenarimol fungicida pirimidina 3,6 360 30
fenitrotiona inseticida orfganofosfato 3,3 8 3
fenpiroximate acaricida pirazol 5,01 50** 5#
fluazinam fungicida fenipiridinamina 3,56 62 6,2
fluguinconazol fungicida triazole 3,24 300** 30#
golpete fungicida fitalimide 2,85 4,3** 0,43#
imibenconazol fungicida triazol 4,94 28 2,8
kresoxim - metil fungicida oximinoacetato 3,4 3 0,3
malationa inseticida - acaricida organofosforado 2,36 3 1
mancozebe fungicida ditiocarbamato 1,33 70 10
malationa inseticida - acaricida organofosforado 2,2 7 3
metiram fungicida ditiocarbamato 0,3 20 7
miclobutanil fungicida triazol 2,94 66 6,6
fosmete inseticida - acaricida organofosforado 2,78 19 3
procloraz fungicida imidazol 4.1 120 (¢}
pirazofés fungicida fosforotiolato 3,8 21 2,1
piridabeno inseticida - acaricida . 6,37 21 2,1
pirimetanil fungicida anilinopirimidina 2,84 54 ** 5,4
simazina herbicida 1,3,5-triazina 2,18 60 5
spirodiclofem acaricida - 5,8 5,b** 0,55#
tebuconazol fungicida triazol 3,7 28** 2,8#
tebufenozida inseticida diacilhidrazina 4,25 66 6,6
tiofanato - metil fungicida benzimidazol 1,4 10 5
triadimefom fungicida triazol 2,77 26 8
triclorfom inseticida organofosforado 0,51 10 3
triflumizol fungicida imidazol 4, 14 5
triforina fungicida piperazina 2,2 21 5

*Dados obtidos em Tomlin (2000); #*Valor obtido supondo que o tempo de meia-vida do pesticida na planta ¢ 10% do
tempo de meia-vida do pesticida no solo; *Dados obtidos em Davis et al., 1980; Willis et al., 1980; Willis & McDowvell,
1987 ou em Hornsby et al., 1996, exceto (**) que foram obtidos em Tomlin (2000).
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Tabela 2. Resultado da estimativa do BCF (fator de bioconcentracdo) de 36 pesticidas da PIM (producdo integrada de
magcds) em macas, valor do TSCF (coeficiente de transpiragdo no fluxo do xilema), meia-vida dos pesticidas no sistema solo-

planta (t,,, (solo-planta)) e coeficiente de parti¢cdo tronco-agua (K

1/2 TW) )

Pesticidas do BCF K 1w t1/2(solo-planta)
~ -1 TSCF -1 .
PIM (maca) (L kg ) (L kg ) (dias)
dodine 1,1612 0,3730 3 9
mancozebe 0,9471 0,4447 4 5
carbaril 0,9320 0,7503 17 10
tiofanato-metil 0,8629 0,4730 4 4
triflumizol 0,7306 0,4730 4 3
metiram 0,4367 0,1158 1 5
triclorfom 0,3859 0,1629 1 2
triforina 0,3847 0,7301 13 3
fluguinconazol 0,3540 0,6114 60 14
simazina 0,3327 0,7266 13 2
metidationa 0,3144 0,7301 13 2
triadimefona 0,3046 0,7349 30 5
clorotalonil 0,2433 0,6724 45 6
fenarimol 0,1673 0,4730 101 14
miclobutanil 0,1505 0,7013 39 3
pirimetanil 0,1471 0,7229 33 3
fosmete 0,0982 0,7334 31 2
malation 0,0784 0,7503 17 1
procloraz 00,0602 0,2803 210 17
fenitrotiom 0,0504 0,5899 65 2
fluazinam 0,0411 0,4891 95 3
diazinona 0,0148 0,3887 137 2
difenoconazol 0,0144 0,2153 280 7
ciprodinil 0,0137 0,3161 181 3
tebuconazol 0,0135 0,4326 117 1
folpet 0,0120 0,7209 34 <1
pirazofés 0,0080 0,3927 135 1
tebufenozide 0,0076 0,2307 261 3
bitertanol 0,0053 0,2803 210 1
abamectina 0,0033 0,1654 364 3
kresoxim-metil 0,0029 0,5523 76 <1
fenpiroximate 0,0005 0,0658 788 2
clorpirifés 0,0004 0,0724 732 2
imibenconazol 0,0004 0,0752 711 1
spirodiclofem 0,0001 00,0111 2487 <1
piridabem 0,0001 0,0023 5700 1
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