ANAIS ASSOC. BRAS. QUIM., 51(2), 68-73, 2002.

INFLUENCIA DE VARIOS PESTICIDAS NA DISSIPACAO DO
[“C]-PARATION METILICO EM SOLO

TEREZINHA BONANHO PERES and MARA MERCEDES DE ANDREA

Laboratério de Ecologia de Agroquimicos —Centro de Protecdo Ambiental —Instituto Biologico-
CEP — 04014 — 002 - Sao Paulo — SP - Brasil

SYNOPSIS .- Peres, T.B. & Andréa, M.M. 2002. Influence of pesticide applications on soil ['“C]-methyl parathion dissipation. An. Assoc.

Bras. Quim., 51(2), 68-73.

ABSTRACT

The influence of several pesticides on soil dissipation of *C-methyl parathion was studied in a soil under cotton crop. PVC tubes were
buried in this area which was divided in two subareas: one received only "“C-methyl parathion application on soil surface of PVC tubes, and the
other received also all the recommended pesticides for cotton crop. The dissipation was studied by radiocarbon recovery from the 0-15 cm and

15-50 cm depth of the soil profile by solvent extraction and radiometric techniques. The “C-methyl parathion dissipeted very rapidly in both

subareas, mainly by a very a quick bound residues formation. But, all of “C-methy! parathion was ever recovered only from the 0-15cm of the

soil profile, and the half-life was similar (about 3,6 months) in the two subareas.

Keywords: Extractable and bound residues, Half-life, Dissipation.
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INTRODUCAO

Pesticidas s@o usados na agricultura para controle de pragas
queafetam a produgdo agricolae atingem o solo diretamente, tanto pela
incorporagao na superficie paraeliminagdo de ervas daninhas e pragas
do préprio solo como também através do tratamento de sementes.
Podem ainda atingir o solo indiretamente, através da pulverizag¢@o das
partes aéreas das plantas e pela queda de frutos e folhas que receberam
aplicagoes de pesticidas [1].

No solo, estes compostos podem sofrer processos de
transporte tais como lixiviacdo, volatilizagdo, adsorg¢do e escoamento
superficial, podendo também sofrer processos de transformagao como:
degradagdo biolégicae quimica, hidrélise, fotdlise, hidroxilagdo, etc. [2].
Dependendo do tipo de transformagdo, estes pesticidas e/ou seus
metabélitos podem ter diferentes destinos no ecossistema: sofrer
mineralizagdo total, permanecer no solo por longo tempo, atingir dguas
subterrineas, ou serem bioacumulados através da cadeia alimentar.

Estudos do comportamento e da influéncia de pesticidas no
ambiente requerem andlises sensiveis e precisas, de tal forma que se
possa fazer rastreamento de quantidades muito pequenas no ambiente
e nas condi¢oes em estudo. Técnicas analiticas t€ém sido desenvolvidas
comesta finalidade, mas atécnicautilizando pesticidas radiomarcados
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com carbono-14 tornou-se predominante e indispensavel, pois facilita
a detecgdo de quantidades muito pequenas de pesticidas em menor
tempo de andlise, além de permitir rastreamento do "“C-pesticida em
todos os segmentos do ambiente em estudo, porlongo periodo de tempo
[1].

Muitas culturas exigem tratamento intensivo com vdrios
compostos durante a safra, e no cultivo de algodao esta € uma pratica
comum [3,4]. Sdo recomendados, dependendo da praga detectada,
pesticidas com diferentes principios ativos, incluindo carbamatos,
organoclorados, organofosforados, etc.

Este trabalho avaliou o efeito de repetidas aplicacoes de
diferentes pesticidas, usados para o controle de pragas na cultura do
algodao, sobre a degradagio do "“C-paration metilico que € um dos
compostos recomendados para esta cultura.

MATERIAIS E METODOS

Tubos de PVC medindo 5 cm de diametro por 50 cm de
comprimento, abertos nas duas extremidades, foram enterrados no
campo experimental, 6 meses antes do inicio dos experimentos, para
que o solo contido nos tubos entrasse em equilibrio com o solo do
restante da drea. Para evitar transbordamento da dguade chuvade dentro
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dos tubos para o restante do campo experimental, 3 cm dos tubos
permaneceram acima da superficie do solo.

Para este estudo foi delimitada uma drea de 63 m* do campo
experimental do Instituto Biolégico de Sdo Paulo (SP), sem histérico
préviodeaplicagdes de pesticidas, o solo foi previamente calado até pH

aproximadamente 7, conforme recomendado para plantiode algodao [3]

Plantio 1995/96
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e a drea foi subdividida em duas subdreas. Uma das subdreas recebeu
todos os tratamentos com pesticidas recomendados para controle de
pragas doalgoddo (Fig.1), e aoutrasubdrea foi utilizada como controle,
nao tendo sido tratada. Solugao de "“C-paration metilico foi aplicada
na superficie do solo dos tubos das duas subdreas.

O plantio e a aplica¢do dos pesticidas foram feitos de modo a

reproduzir as condi¢des reais da cultura do algodao.

Plantio 1996/97

Pesticidas
Monocrotofés e 1 Monocrotofés ) a
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Endosulfan ® 5 Endosulfan ® e
Deltametri ® 6 Paration metilica + Endosulfan Gx) f
Paration metilicog 7 Dcltametrina
Endosulfan ® 8
Carbaril ® g
Trifluralina ® 10
45 6 (0} a b
v I I v
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FIG. 1 - Aplicagoes de pesticidas e datas de coletas de tubos de solo.

Pesticidas formulados

Os principios ativos dos pesticidas foram aplicados em
solugdes aquosas dos pesticidas formulados, conforme a dose
recomendada. O solo sob estudo recebeu os seguintes pesticidas (em
g ha'): monocrotof6s (400); dimetoato (950); novamente dimetoato
(950); endosulfan (420); deltametrina (12,5); endosulfan (700);
deltametrina (7,5); paration metilico (600); endosulfan (700) e
carbaril (2500) no plantio de 1995/96. O herbicida trifluralina (1900)
foi aplicado entre os plantios, e no plantio de 1996/97 foram feitas
aplica¢des de: monocrotofés (400); novamente monocrotofés (520);
endosulfan (437,5); paration metilico (720); endosulfan (420);
endosulfan (350) + paration metilico (600); endosulfan (525) +
paration metilico (900); endosulfan (700) + paration metilico (1200);
deltametrina (6,25); deltametrina (6,25); endosulfan(420) e paration
metilico (750) + deltametrina (6,25).

Solugdo e tratamento do solo

O ["*C]-paration metilico (0,0-dimetil 0-4-nitrofenilfosfato)
marcado uniformemente no anel, comatividade especificade 1,07 GBq
mmol~' (28,9 mCi mmol™'), pureza radioquimica de 98% foi fornecido
pelo laboratério “Internationale Isotope Miinchen”. A pureza
radioquimica do "“C-paration metilico foi confirmada no Laboratério
de Ecologia de Agroquimicos do Centro de Prote¢io Ambiental do
Instituto Biol6gico, através de cromatografia em camada delgada de
silica gel 60A F,, (Merck), juntamente com seu padrio técnico.
Utilizou-se acetato de etila/diclorometano (1:1 v/v) como sistema de
solvente para o desenvolvimento da cromatoplaca. Apds o
desenvolvimento dacromatoplacao R foideterminado por visualizagio
soblampadaultravioleta e submetida a varredura em analisador linear
de radioatividade (Berthold IT LB 2728). As dreas radioativas foram
raspadas, removidas e suas atividades quantificadas porespectrometria
de cintilagdo em liquido (Packard 1600 TR) apés adi¢do de solugio

cintiladoracontendo4g de PPO (2,5 - difeniloxazol), 200mg de POPOP
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[1,4-bis-2-(5-feniloxazol) benzeno] por litro de tolueno [5].

Uma solugdo estoque foi preparada em hexano de forma a
resultar em solugdo com atividade de 1,04 MBq mL" (28 uCi mL™").

A solugio de tratamento do solo foi preparada em hexano, de
formaaconter0,12mgi.a. de paration metilico grau técnico (com pureza
quimicamaior que 95%) 29,6 kBq mL-' de ["C]-paration metilico. O
tratamento do solo consistiuem aplicagdo de 5,0 mL desta solugdo sobre
a superficie do solo contido nos tubos de PVC de ambas as dreas, no
momento recomendado para sua aplicagao.

Solo e amostragem

O solo da 4rea estudada ¢ gley humico com pH 5,1; 36¢g
dm"' de matéria organica; 90 g.dm™ de silte; 690g dm de argilae 220
g dm'de areia, conforme andlise do Departamento de Solo da Escola
Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” - ESALQ/USP.

Trés tubos de PVC foram coletados das duas subdreas,
imediatamente e 3, 6, 9 e 12 meses apés a aplicagdo de 14C-paration
metilico. No laboratério os tubos foram cortados em duas secgoes: de
0 a15cmede 15a50 cm. O solo de cada secgdo foi homogeneizado
e armazenado em congelador a—17°C, até serem analisados.

No momento das andlises, triplicatas de amostras de
aproximadamente 3,0 gdesolode cadasecgio tiveramaumidade natural
determinada em dessecador infravermelho (Mettler LJ 16),a120°Cpor
20 minutos, para posterior corre¢do de todos 0s calculos e resultados
em relagiio ao peso seco do solo.

Outras 3 subamostras de 0,5 g foram submetidas a combustao
em “Biological Oxidizer” (OX 600 Harvey Instrument), por4 minutos.
0 "“CO, resultante da combustdo foi quantificado por cintilagdao em
liquido (Packard 1600 TR) apés sua captura em solugdo cintiladora
contendo monoetanolamina [6] para detecgdo da quantidade de "C-
presente em cada sec¢@io no momento da coleta.

Detecgdo da lixiviagdo, residuos extraiveis e ligados

A dissipagio do "“C-paration metilico foi avaliada através da
medida de lixiviagdo, resfduos extraiveis e formagao de residuos nao
extrafveis ou ligados ao solo, em cada camada estudada.

A lixiviag@o doC-paration metilico foi pesquisada atravésda
quantificagdo dapresencade radioatividade no solo dasegunda secgdo
de solo, também através de combustdo de triplicatas de 0,5 g de solo
de cada secgao.

Para determinagdo da quantidade de residuos extrafveis,
triplicatas de 50 g de solo das secgdes que continham radioatividade

foram extraidas com 150 mL de metanol por Soxhlet, durante 8 horas.
A radioatividade presente nos extratos foi quantificada por contagem
decintilagio em liquido através de trés aliquotas de 1,0mL dos extratos
em 10 mL de solugdo cintiladora [S].

0 “C-resfduos ligados foram determinados também atravésde
combustdo de trés subamostras de 0,5 g de cada amostra de solo jd
extraido e seco ao ar, de acordo com ANDREA etal. [6].

RESULTADOS

Toda a radioatividade proveniente do '“C-paration metilico
aplicado ao solo foi sempre encontrada s6 na camada mais superficial
(0-15 cm), em todos os tempos de coleta. Isto demonstrou que nao
houve lixiviagdo do paration metilico e sua dissipagao ocorreu a partir
da camada superficial.

Imediatamente apds o tratamento do solo com 4C-paration
metilico (T.0) a quantidade de radiocarbono presente no solo das
subdreas controle e tratada com outros pesticidas foi respectivamente
97,1% e 95,8%. Destes, 86,7% e 83,2% encontravam-se na forma de
resfduos extraiveis, respectivamente nas duas subdreas. Além disso, jd
no T.0detectaram-se aproximadamente 5% de residuos nao extraiveis
em ambas subdreas (Tabs. | e 2).

Trés meses ap6s a aplicagdo de '“C-paration metilico (T:3),
somente 58,7% e 50,3% do radiocarbono foram recuperados nas
subdreas controle e tratada com outros pesticidas. Os residuos extraiveis
neste tempo deamostragem foram apenas 4,0% e4,6% respectivamente.

Observou-se ainda que em apenas 3 meses, a formagéo de
residuos ligados foi de 44,6% na subérea controle 35,7% na subéreu:._
tratada (Tabs. 1 e 2).

No perfodo entre os plantios, seis meses apOs o tratamentocom
14C-paration metilico (T.6), apenas 26,6% do radiocarbono foram
recuperados na subdrea sem tratamento € 34,9% na subdrea tratada.
Neste tempo de coleta, as recuperagdes dos residuos extraiveis
continuaram diminuindo até 1,87% e 0,77% respectivamente nas
subdreas controle e tratada com outros pesticidas, e a detec¢do dos
residuos ligados também diminuiu para 22,6% e de 35,7%.
respectivamente nas duas subdreas.

Nove meses ap6s (T.9) a recuperagdo de 14C-radiocarbono
continuou diminuindo e um ano apds o tratamento com [*C]-paration
metilico (T.12), somente 10,6% e 8,2% da radioatividade total foram
recuperados nas duas subdreas (Tabs. | e 2). Destes, 0,8% foram
recuperados como residuos extraiveis € 9,6% como residuos ligados na
subdrea controle e, 0,5% como residuos extraiveis e 7,4% como

resfduos ligados na subdrea tratada.
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TABELA 1

Recuperagao do radiocarbono aplicado como "™ C-paration metilico em solo sob condigoes de campo

— Subdrea sem tratamento com outros pesticidas *; camada de 0-15 cm.

Epoca da Tempo "C-presente  Residuo Residuo Total Recuperado
Coleta (meses) Extraivel Ligado
(%)
Mar/96 0 97,07+ 0,53 86,65+1,96 4,79 +3,67 91,44 +220
Jun/96 3 58,69+ 18,34 403 +343 4459+ 929 48,62+ 10,13
Set/96 6 26,60 7,09 187+159 22,66 +6,36 24,53 +6,88
Dez/96 9 19,65 +831 1,83 1,39 15,61 £7,09 17,44 =792
Mar/97 12 10,58 + 8,80 0,80 = 0,37 9,57 856 10,37 +4,72

* Atividade aplicada como "“C-paration metilico = 150 kBq por tubo.

TABELA 2

Recuperagao do radiocarbono aplicado como " C-paration metilico em solo sob condigées de campo — Subdrea

com tratamento com diferentes pesticidas*; camada 0-15 cm.

Epoca da Tempo "“C-presente  Residuo Residuo Total Recuperado
Coleta (meses) Extraivel Ligado
(%)
Mar/96 0 95,84 £9,42 83,17+391 5,11+£132 8828 +342
Jun/96 3 50,30 £19,32 4,59 +0.98 35,72 +246 4031 + 1,49
Set/96 6 3495834 0,77+049  2245+391 2322411
Dez/96 9 2449+ 1,49 1,79+ 1,22 1938 +7,59 21,17 £8,31
Mar/97 12 8,16+806 051+025 738+733 7.89+3,79

* Atividade aplicada como "“C-paration metilico = 150 kBq por tubo.

DISCUSSAO

Portanto, a dissipa¢do do "“C —paration metilico foi rdpida
neste solo e nas condi¢des estudadas (Fig. 2), inclusive sob aformade
residuos ligados.

A formacao de residuos ligados a partir de paration metilico é
conhecida e foi observada por viérios autores. LICHTENSTEIN et al.
[7]ap6s 28 dias da aplicagdo de “C-paration metilicoem solo, também
recuperaram apenas 7,0 % do radiocarbono, e destes, 43,0 %

encontravam-se jd na forma de residuos ligados. FUHREMANN &
LICHTENSTEIN [8] encontraram 32,2 % como residuos ligados e
somente 18,6 % de extraiveis em apenas 14 dias e apontaram a

mineraliza¢do do'C-paration metilico como umdos fatores provaveis
de perda do radiocarbono.

Jaem 1964, LICHTENSTEIN & SCHULZ [9] apontaram a
umidade e o metabolismo microbiano como fatores de dissipagdo deste
inseticida, como o solo em estudo esteve sempre sob condig¢des de
umidade por causa da rega da prépria cultura, a microbiota presente
também estava naturalmente ativa e pode ter contribuido para a
dissipagdo neste solo. A rdpidadissipagao do paration metilicotambém
foi observadapor GERSTL & HELLING [10] que encontraram apenas
54 % do radiocarbono aplicado como [ '*C]-paration metilico, ap6s 49
dias.
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FIG. 2 - Distribuicdo do radiocarbono proveniente de "C-paration metilico da subdrea controle (a) e tratada com vdrios pesticidas (b). i

A dissipagaodo [ “C]-paration metilico foi calculada através
da soma de todo ["C] detectado sob a forma de residuos extraiveis e
ligados, em cada tempo de coleta (Tabs. 1 e2) e, através desses dados
calculou-se a meia-vida do '*C-paration metilico. Os resultados
mostraram que a aplicag@o de vérios pesticidas nao influenciou na
dissipagdo do [*C]-paration metilico pois sua meia-vida foi similar nas
duas subdreas, sendo de 3,7 meses na subdrea sem tratamento € 3,6
meses na subdrea tratada com varios pesticidas (Fig. 3). Os residuos
ligados mesmo tendo sido rdpida e inicialmente formados em grande
quantidade, também se dissiparam (Fig. 2) e, ao final de um ano, a
quantidade total de radiocarbono recuperado foi de apenas
aproximadamente 10% e 8% nas duas subareas controle e tratada,

respectivamente.
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CONCLUSOES

O "C-paration metilico ndo lixiviou neste solo .

A aplicagao de diferentes pesticidas ndo influenciou na
dissipagao do "“C-paration metilico.

Houve rdpida e grande formacao de residuos nao extraiveis
ouligadosa partir de"*C-paration metilico, mas estes também dissiparam
com o tempo.

A meia vidado'*C-paration metilico foi semelhante nas duas
subdreas: 3,7 meses na subdrea controle e 3,6 meses na subdrea tratada

com vdrios pesticidas além do "*C-paration metilico.
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