COMPORTAMENTO DE METABOLITOS TOXICOS DO INSETICIDA DISSULFOTON-"C

EM FENJOEIRO E EM SOLO'

MARA M, DE ANDREA?, FREDERICO M, WIENDL? e ELZA F. RUEGG®

RESUMO - Estudou-se a absorgao, translocagio e degradagio em feijoeiro (Phaseolus vulgaris 1), de trés
metabdllms téxicos - provavelmente sulféxido, sulfdxido fosforoticlato e sulfona - do inseticida dissulfo-
ton-"*C, aplicados em trés tipos de solos brasileiros. Os compostos foram extrafdos dos solos e plantas com
solventes orginicos e quantificados pelo sistema de cintilag@io lfquida. Os extratos orghnicos foram cromato-
grafados em camada delgada e autorradiografados para visualizagdo dos compostos. Plantas e solos foram
submetidos & combustdo dimida para deterrninagao dos resfduos ligados. Nos solos, os compostos quase nio
se dissiparam; porém, as plantas metabolizaram rapidamente os produtos absorvidos. As quantidades de re-
sfduos ligados aos solos foram crescentes em relagio ao tempo e mostraram alguma relagio com o contedido
de matéria orglinica. O perigo de aparecimento de resfduos nas plantas e da conseqiiente contaminagio do
ambiente parece n3o existir; contudo, os compostos podem permanecer nos solos e poluir 0 ambiente ed4fi-
co.

Termos para indexagdo: Phaseolus vulgaris, absorgio, translocagio, degradagio, poluigio.

BEHAVIOUR OF TOXIC METABOLITES
OF THE INSECTICIDE "*C-DISSULFOTON IN BEANS AND SOILS

ABSTRACT - The absorption, translocation, and degradatlon of three toxic metabolites - probably sulfoxide,
oxon sulioxide and sulfons - of the insecticide "*C-disulfoton applied in three types of Brazilian soils were
studied in bean (Phaseolus vulgaris L.} seedlings and soils. The compounds were exdracted from soils and
seedlings with organi¢ solvents, and quantified by the liquid scintillation system. The organic extracts were
thin-fayer chromatographed and autoradiographed for visualization of the compounds, Seedlings and soils
were also submitted i wet combustion to determine the bound residues. In the soils, the compounds did
almost not dissipate, although the plants metabolized rapidly the absorbed compounds, The amount of bound
residues increased in the seils with time, and showed some relation with the organic matter content. It seems
that the hazard of environmental contamination dus to plant residues does not exist. However, the compounds

can remain in the soils and pollute the edaphic environment.

Index terms: Phaseoius vulgaris, absorplion, translocation, degradation, pollution.

INTRODUGAO

E necessdrio estudar o comportamento dos agro-
téxicos no ambiente, pois sdo largamente utilizados
pelos agricultores sem que se saiba realmente o que
ocorre no ambiente apds sua aplicagdo. Este tipo de
estudo € muito facilitado pelo uso de agrotdxicos ra-
diomarcados, cujas propriedades fisicas facilitam a
detecgdo de quantidades de resfduos € permitem ré-
pido rastreamento do composto aplicado.
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Em relagio ao comportamento do dissulfoton no
solo, pouco se sabe, principalmente no Brasil, onde €
indicado como inseticida e acaricida sistémico, cuja
modalidade de emprego ¢ indicada para tratamento
de sementes e de solo por ocasido do plantio de di-
versas culturas, entre elas, o feijio (Gelmini et al.
1986, Tem sido recomendado porque & rapidamente
oxidado nas plantas até produtos atéxicos {Szeto et
al, 1983) e o principio ative, que € ¢lassificado como
altamente t6xico, possui persisténcia média no am-
biente degradando-se em suiféxidos e sulfonas
(Gelmini et al, 1986). Também, pouco se conhece
a respeito destes metabdlitos no ambiente, mas sabe-
se que a agao do dissulfoton se d4 pela forma bio-
transformada, sendo por isso chamado de inseticida
endometat6xico (Eto 1974). Sabe-se, ainda, que os
metabélitos soliveis em solvente orginico sdo téxi-
cos e os hidrossollveis sio atéxicos (Metcalf et al.
1957, Bull 1965 e Ridgway et al. 1963).

O presente trabalho relata estudo de absorgdo,
translocacgio e degradagio, em feijoeiro, de trés me-
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tabélitos téxicos do inseticida dissulfoton-*C, apli-
cados em trés tipos de solos brasileiros.

MATERIAL E METODOS

Planta

Foram usadas plantlas de feijio (Phaseolus vidgaris L.),
¢v. Carioca, germinadas em papel-toatha e, apds uma sema-
na, transferidas para solugio de Hoagland & Amon (1950},
onde permaneceram até o infcio dos testes.

Solos

Estudou-se o Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA) pro-
veniente do campo experimental do Instituto Biolégico, SP
(solo muito argiloso com 14% de areia, 9% de limo, 77% de
argila e 0,36% de matéria organica); a Terra Roxa Estrutura-
da (TRE} proveniente de Londrina, PR (solo argiloso com
6,7% de areia, 44,1% de limo, 49,2% de argila ¢ 2,78% de
matéria orginica), ¢ o Podzélico Vermelho-Amarelo (PYA)
proveniente de Campina Grande, PB (solo barro-argiloso
com 44,0% de areia, 18,7% de limo, 37,3% de argilae 5,04%
de matéria orginica), cujas caracteristicas fisicas e quimicas
foram determinadas pelo Departamento de Solos, Geologia e
Fertilizantes, da Escola Superior de Agricultura “Luiz de
Queiroz” (ESALQ)/USP.

Dissulfoton

Tanto o dissulfoton-etileno-1 marcado com '*C (teor de
pureza madioqufmica 94,52% ¢ atividade especifica de
20,4 mCi/mM) como o dissulfoton carregador foram gentil-
mente cedidos pela Bayer SA, que forneceu também suas es-
pecificages, Na ocasido dos experimentos, fez-s¢ cromato-
grafia do dissulfoton-**C em camada delgada em cromato-
placa de sflica gel-60 (Merck}, usando-se como sistema de
solventes hexano-acetona (9:1}, seguida de auto-radiografia
por exposigao das placas a filmes de raio-X, conforme Tomi-
zawa & Kazano (1979). De acordo com o método destes au-
tores, foram localizados os seguintes compostos: sulféxido
fosforotiolato do dissulfoton, R 0,03 a 0,05; sulféxido do
dissulfoton, R¢ 0,07 a 0,11, e sulfona do dissulfoton, Rg0,4 2
0,5, que foram admitidos come os compostos efetivamente

estudados, apesar de nio se dispor dos padrdes desses meta~
bélitos,

Translocacao do inseticida do solo para as plan-
tas e extracao dos solos

Amostras de 100 g dos solos LVA, TRE e PVA foram
colocadas em copos de plistico de 8,5 em de altura ¢ aproxi-
madamente 7,0 cm de difmetro, revestidos intermamente com
papel de alumfnio. As amostras de solos pré-umedecidos 2
capacidade de campo, adicionou-se 1 ml de solugio em he-
xano contende 1.000pLg/ml da mistura de metabélitos de
dissulfoton carregador e 7,4 kBg/ml da mistura de metabdli-
tos de dissulfoton tragador ou radioative, totalizando 10 ppm
dos compostos no solo. Deixou-se evaporar o solvente e co-
locou-se uma plintula de feijio de 21 dias, em cada vaso.
A intervalos de 1, 2, 3, 4, 7 e 14 dias apds o tratamento, reti-
raram-se cuidadosamente as plantas, misturou-se muito bem
o solo de cada copo, e foram separados 20 g para extragio. A
estas subamostras adicionaram-se 20 g de Na,8 Oy anidro, 30
m] de acetona e processou-se a extragio por agitagio mecini-
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ca durante quatro horas, descanso de uma hora e filtragem do
sobrenadante. As replicatas de solo foram re-extraidas por
agitagdo mais duas vezes, com 20 ml de hexano de cada vez,
completando-se, assim, o processo de extragio exaustiva.
Aliquotas de 20 ml dos extratos foram evaporadas, e, apds
adi¢do de lfquido cintilador, conforme Mesquita & Rilegg
(1984), foram quantificadas em cintilador lfquido (Beckman
L.S-230 ou LS3-100), com correglio de “quenching” pelo
método de razio de canais com fonte externa, A recuperagio
do radiocarbono por este método foi de 93,09% % 0,39%
para o solo LYA, 100,29% * 1,63% para o TRE, e 94,81%
=+ 1,98% para o PVA, usando-se separadamente triplicatas
de cada solo para as determinagbes, Todos os resultados de
extragio de solos foram corrigidos por estes valores.

Extragio de plantas

As plantas foram retiradas dos vasos, ¢ suas rafzes, lava-
das com 4gua corrente para retirar partfculas ou resfduos que
pudessem representar contaminagio de superficie (Andréa et
al, 1983), As plantas foram divididas em raizes, caule & fo-
lhas, e depois, pesadas e extrafdas. A extragdo consistiu de
maceracio dos tecidos com porgBes de hexano que variavam
de 4 ml a 7 ml, conforme o peso de tecido (Tsao & Clark
1961), Para separagiio dos compostos hidrossoldveis, as por-
¢Oes de hexano foram combinadas ¢ lavadas com 4gua desti-
lada, cujo volume correspondia & metade do volume de hexa-
no (Andréa et al, 1983). As duas fases foram separadas, ¢ alf-
quotas de 1 ml de cada fase foram quantificadas por cintila-
¢ao lfquida ap6s.adi¢io do lfquido cintilador descrito por
Mesquita & Riiegg (1984). A recuperagio do métedo foi de
92,82% & 5,25% usando-se trés determinagdes, € os resulta-
dos dos ensaios foram corrigidos por este valer. A variagao
da temperatura foi de 18°C a 22°C durante o perfodo do tes-
te.

Combustio umida

O radiocarbono remanescente nos solos ¢ plantas apés
extrag3o com solventes foi determinado por combustio dimi-
da (Smith et al. 1964), usando-se amostras de 2 g de solo
LVA, 1 g de TRE ou PVA ¢, no miximo, 100 mg de tecido
de planta. A recuperagiio do método foi de 85,50% = 2,75%,
usando-se trés determinagdes, ¢ os resultados foram corrigi-
dos por este valor.

Cromatografia em camada delgada

Duplicatas de 15 ml dos extratos hexano-acetona dos so-
los foram concentrados por evaporagio a seco, Os resfduos
foram retomados em porgdes de 0,2 ml a 0,5 ml de hexano,
que foram aplicadas em cromatoplacas de sflica gel-60. Estas
foram desenvolvidas unidimensionalmente em hexano-ace-
tona (9:1), conforme Tomizawa & Kazano (1979). Apés a se-
cagem, os cromatogramas foram auto-radiografados por ex-
posigio a filmes de raio-X. N3o s¢ fez cromatografia de ex-
trato de planta, pois elas apresentaram quantidade muito pe-
quena de radioatividade.

RESULTADOS

Os resultados da recuperagdo, distribui¢io, fator
de bioconcentragiio e coeficiente de parti¢io/dgua
nas plantas e nos solos LVA, TRE ¢ PV A, onde fo-



COMPORTAMENTO DE METABOLITOS TOXICOS

ram aplicados metabSlitos de dissulfoton-'*C,
acham-se nas Tabelas 1,2 e 3 e Fig. 1, 2 ¢ 3, respec-
tivamente, para cada solo.

O fator de bioconcentragio (FBC) foi calculado
conforme Takase & Oyama (1985). O coeficiente de
parti¢io entre compostos soliveis em hexano e hi-
drossoliiveis nas plantas, que mede o indice de des-
cortaminagio do material, pois os compostos hi-
drossoldveis sdo atéxicos (Metcalf et al. 1957), foi
calculado conforme Metcalf et al. (1959) e Ridgway
etal. (1965).

Em relagio ao solo LVA (Tabela 1), nota-se que,
de um modo geral, a radioatividade nas plantas au-
mentou com © tempo de contato com o solo tratado,
chegando a 5,71% do aplicado. Esta radioatividade
predominou nas rafzes na maioria dos tempos (Fig.
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1), e, principalmente, como compostos sollveis em
hexano. Apenas no 142 dia houve predominio de ra-
dioatividade entre folhas, caule e raizes. Os coefi-
cientes de partigio hexanofdgua mostram o predo-
minio dos metabdlitos soldveis em hexano; porém,
com o tempo, a relagdo hexano/dgua diminuiu. Neste
solo (Tabela 1), a recuperagio do radiocarbono foi
decrescente com o tempo, tanto por extragio como
por combustio. Os residuos ligados &s plantas, tam-
bém detectados por combustio, foram sempre bai-
x0s, chegando a apenas 1,44% aps 14 dias de teste.
O fator de bioconcentragdo (FBC) também foi cres-
cente, porém nem chegou A unidade.

Os resultados de recuperagio e distribuigio do
radiocarbono nas plantas provenientes do solo TRE
acham-se na Tabela 2 e Fig. 2. A absor¢io pelas

TABELA 1, Percentagem de recuperagio do radiocarbono em relagio A quantidade aplicada no solo LVA X *d.p.

dos dados).
Tempo (dias)

1 2 3 N 4 7 14
Res/cuo extraldo das plantas 0,80 % 9,30 1,11 £ 0,39 3,96 X 3,00 1,05% 0,09 3,98 1,45 557+ 1,82
Resfduo ligado 25 plantas? 0,19 . 0,45 - 0,66 1,44
Reslduo extraldo do sok stha2 k218 63,78 £ 7,64 48,49+ 255 37,19 £ 10,35 44,62 £ 3,30 34,83 % 10,55
Resfduo ligado ao soio? 3,65 - 4,25 - 6,91 5,19
Total 61,65 57,15 56,19 48,37
FBCP 0,01 0,02 0,08 0,03 0,09 0,16
Coeficiente de parliglo 1,84 1,49 1,87 1,45 1,19 1,40

hexano/dgua nas plamas

percentagem de radioatividade nas plantas

b~

a - média de duas replicatas

percentagem de radioatividade no solo

TABELA 2. Percentagem de recuperagio do radiocarbono em relagio A quantidade aplicada no solo TRE (X * d.p.

dos dados).
Tempo (dias)

1 2 3 4 7 14
Reslduo extraldo das plantas 2,17+ 1,08 0,568 0,53 £ 0,12 0,45+ 0,23 1,69 + 0,56 2,09+ 0,86
Reslduo ligado As plantasd 0,15 - 0,27 . 0,30 0,82
Resfduo extraide do solo 55,17 % 1,54 40,84 X 4,76 51,93% 4,49 48,56 £ 6,13 47,89 3,18 23,07 26,15
Resfduo ligado ao solo® 5,27 - 7,96 - 11,09 18,38
Total 62,76 60,69 60,87 44,34
Fagb 0,04 0,01 0,01 9,01 0,03 0,09
Coeficiente da particio 1,97 1,05 1,63 67 1,13 0,91

hexanc/dgua nas plantas

perceniagem ge radigauvicade nas plantas

b -

a - média de duas replicatas

percentagem de radioatividade no solo
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TABELA 3. Percentagem de recuperagio do radiocarbono em relagiio A quantidade aplicada no solo PVA (X % d.p.

FIG. 1. DistribuigSo do **C nos feijosiros cultivados em solo
LVA tratado com metabdlitos de dissulfoton-14C,

plantas foi alta no primeiro dia, e decresceu até o 72
dia, quando voltou a aumentar, No primeiro dia,
qualitativamente, esta radioatividade foi predomi-
nantemente atribuida a compostos soldveis em hexa-
no nas rafzes ¢ hidrossoliveis nas folhas (Fig. 2).
Com o decorrer do tempo, a quantidade de compos-
tos hidrossoliveis foi aumentando nas folhas e dimi-
nuindo nas rafzes, No caule, a distribuigio entre
compostos soltiveis em hexano e hidrossoliveis foi
sempre aproximada (Fig. 2). Os coeficientes de par-
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dos dados).
Tempe (diasy
1 2 3 4 7 14
' Reslduc extralde das plantas 1,19+ 0,18 0,950,581 0,34 £ 0,14 1,00+ 0,54 2,09 9,14 1,35 % 0,53
Rasiduc ligada s plantas? 0,10 - 0,13 - 0,27 0,40
Residue exiralde do solo 58,36 £ 3,06 43,78 1,1 58,95 5,62 57,40 13,33 59,97 £ 14,64 56,73 X 4,48
Resldug ligada ao soio? 5,83 - 7,45 - 12,32 9,35
Total 64,48 66,87 74,65 67,83
Fegh 0,02 0,02 0,01 0,02 0,03 0,02
Coeficiente da paicio 2,95 196 0,74 1,58 1,49 0,74
hexano/dgua nas planlas
percentagem de radioatividade nas plantas
a = média de duas replicatas b-
percentagem de radioatividade no solo
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FIG, 2. Distribuigio do '*C nos feijosiros cultivados em solo
TRE tratado com metabdlitos de dissutfoton-"*C,

tigio hexano/4gua mostraram, a principio, predomi-
nio de metabdlitos t6éxicos; porém, ao final, a dife-
renga entre os tempos 1 e 14 foi igual a um, provan-
do que a quantidade de hidrossoliveis-at6xicos no
tempo 14 foi muito maior do que no tempo 1 (Tabela
2). De modo geral, a recuperagio do radiocarbono
nas plantas do solo TRE foi menor do que nas plan-
tas do solo LVA (Tabela 1). Também os residuos li-
gados 3s plantas aumentaram, mas este aumento foi
muito pequeno ¢ sempre em menor quantidade do
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FIG, 3, Distribuigio do **C nos feijoeiros cultivados em solo
PVA tratado com metabdlitos de dissutfoton-"*C,

que nas plantas do solo LVA (Tabela 1). Quanto aos
residuos extraidos do solo TRE (Tabela 2), houve
decréscimo de, aproximadamente, 25%, apenas no
14% dia; em compensagio, a quantidade de residuos
ligados ao solo foi crescente desde o primeiro dia. Os
valores de FBC foram muito baixos, sé aumentando

no 142 dia, e sempre mais baixos que os do solo
LVA.

Os resultados de recuperagio e distribuigio qua-
litativa de residuos nas plantas e solo PV A acham-se
na Tabela 3 e Fig. 3. A recuperagio de residuos ex-
traidos nas plantas foi semelhante ora ao solo LVA
(tempos 1, 2 ¢ 4 (Tabela 1), ora ao solo TRE (tempos
3, 7 e 14 (Tabela 2). Porém, ao final de 14 dias de
contato com solo tratado, as plantas provenientes do
solo PVA foram as que apresentaram menor taxa de
absor¢do. Quanto A qualidade dos residuos extraidos
das plantas (Fig. 3) vé-se que houve, a principio,
grande predominfincia dos compostos soliiveis em
hexano, em todos os 6rgfos e, até o 32 dia, a quanti-
dade de radiocarbono recuperada foi maior nas rai-
zes. Os compostos hidrossoliveis atfxicos somente
predominaram no 142 dia, como também se verificou
nas plantas provenientes dos outros solos, Porém, no
caule, os compostos solfiveis em hexano sempre pre-
dominaram. As diferengas nos coeficientes de parti-
¢40 hexano/dgua entre todos os tempos estudados,
foram as maiores apresentadas pois houve um au-
mento de 2,21 dos hidrossoldveis ao final dos 14

dias, Os FBC foram sempre baixos € os mais baixos
em relagfio aos outros solos.

DISCUSSAQ E CONCLUSOES

Nota-se que em todos os solos, desde o primeiro
dia do inicio do teste, nfio se recuperou o total da ra-
dioatividade aplicada (Tabelas 1, 2 ¢ 3}. Como os
resultados dos testes de recuperagio dos métodos de
extragdo foram altos para os trés solos, pademos su-
por que pelo menos uma parte dos compostos ra-
dioativos tenha sido volatilizada. Segundo Takase &
Nakamura (1974), entre os provdveis metabdlitos
aplicados o sulfona € o mais voldtil. Desde que as
auto-radiografias dos cromatogramas dos extratos
de solos confirmaram que apenas o sulféxido fosfo-
roticlato ¢ o sulf6xido do dissulfoton estavam pre-
s2ntes nos solos, estes eram 0s compostos que real-
niente estavam disponfveis para absorgao pelas
rlantas, sendo que durante o processo provavel-
mente ocorreu a evapora¢io do sulfona presente na
solugéio aplicada aos solos,

Nas plantas de todos os solos, o predominio de
compostos soliveis em hexano foi sendo diminuido
em favor dos hidrossoldveis-atéxicos, principal-
mente nas folhas, provavelmente como resultado do
metabolismo e translocagio no vegetal (Ridgway et
al. 1965). Porém, as médias das percentagens do ra-
diocarbono recuperadas nas plantas dos solos LVA,
TRE e PVA foram 2,7%, 1,3% e 1,1%, respectiva-
mente (Tabelas 1, 2 e 3), netando-se que, quanto
maior o contetido de matéria orginica dos solos, me-
nor foi a absor¢ao pelas plantas. Os coeficientes de
parti¢io, ou indices de descontaminagdo (Metcalf et
al. 1959 e Ridgway et al. 1965), mostraram relagio
inversa as quantidades absorvidas, isto &, no solo
PVA a diferenga entre o primeiro e o décimo quarto
dia foi de 2,21 a mais de compostos hidrossoliveis
formados. No solo TRE, a diferenga no mesmo pe-
rfodo foi de 1,06, e no solo LVA, de apenas 0,40. A
matéria orgéinica pode ter sido a causadora tanto da
menor absergdo quanto do predominio de compostos
hidrossoliveis. Ela adsorveria mais os compostos no
solo {Graham-Bryce 1967) e também possibilitaria
maior crescimento de microrganismos que poderiam
ter degradado, ainda no solo, uma parte dos metab6-
litos aplicados (Takase et al. 1972 e Leidy & Sheets
1980).

O desaparecimento de metabdlitos extrafveis dos
solos foi pequeno, pois apés quatorze dias apenas
22%, 32% e 2% tinham desaparecido dos solos
LVA, TRE e PVA, respectivamente. Takase et al.
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(1972) e Takase & Oyama (1985} verificaram que o
desaparecimento do dissulfoton € répido, porém os
metabélitos oxidados persistem por mais tempo. Isto
significa que estes metabélitos, permanecendo no
solo, poderiam representar risco de poluigdo do am-
biente edéfico.

A quantidade de resfduos ligados is plantas foi
sempre baixa, independentemente do tipo de solo, €
os valores foram muito préximos, mostrando que os
metabdlitos presentes nas plantas ndo se adsorveram
significativamente ao material celular. Os residuos
ligados ao solo foram, de modo geral, crescentes e
ndo muito diferentes para os trés solos estudados.
Porém, apesar de o intervalo de tempo de estudo ter
sido pequeno, nota-se tendéncia de maior formagio
de residuos ligados ao solo, nos solos com maior
contetido de matéria orgénica. Em face do aumento
destes residuos com o tempo, maior quantidade tor-
na-se disponfvel para as plantas, diminuindo a agdo
inseticida e aumentando o risco de poluigio dos so-
los,

Finalmente, os valores de FBC indicam que o pe-
rigo de bioconcentragio dos metabélitos nas plantas
¢ minimo, como j4 foi apontado por Tomizawa &
Kazano (1979). Os valores mais altos foram encon-
trados no solo mais pobre em matéria crginica, o
LVA, onde chegaram a apenas 0,16. Assim, o perigo
e contaminagio ambiental a partir das plantas parece
ndo existir, desde que cultivadas em solos com as
caracterfsticas dos solos TRE ¢ PV A, pois as plantas
metabolizaram rapidamente os compostos aplicados.
Por outro lado, as plantas provenientes de solo com
as caracteristicas do LVA, mesmo apds quatorze
dias apresentaram predominio de compostos soliveis
em hexano, t6xicos, que poderiam persistir até a
formagio das sementes.
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