DEGRADAGAO E RESIDUOS DE TRIFLURALIN
E METALAXIL EM SOLOS TRATADOS COM *C-TRIFLURALIN
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RESUMO - Estudou-se em laboratério o comportamento do herbicida trifluralin e do fungicida metala-
xil aplicados como 14 ¢ trifluralin e 1*C-metalaxil em amostras de solo Latossolo Vermelho e solo Pod-
zélico Vermelho-Amarelo, em condigdes de solg inundado, solos com umidade em 60% da capacidade
de ésua de campo e em amostras de solo esterilizado. Apds 240 dias nos solos tratados com triflura-
lin-'*C, o radiocarbono nio extraivel equivalente ao residuo ligado ao solo foi de apenas 6% no solo
Latossolo Vermelho, ¢ de 17% no sole Podzdlico. Neste solo, também ocorre & maior degradagio do
trifluralin; em condigBes inundadas, foram detectados quatre metabdlitos. Nos solos tratados com tri-
fluralin, paralelamente 4 degradagdo fisico-quimica observada nas amostras estéreis, ocorreu também
uma degradagdo microbiana nas amostras de solo nio esterilizado. A volatilidade do trifluralin fof ve-
rificada desde 24 horas apds a aplicagfo aos solos, e foi constante até o maximo entre 12% e 33%, con-
forme o solo, o indice menor foi observado nos solos mantidos em condigSes inundadas. A degradagio
do *C-metalaxil, foi mais acentuada no solo Latossolo Vermetho, mas as condigdes de solo inundado
também trouxeram aumento na degradagio do fungicida, em ambos os solos, com formagdo de dois
metabdlitos. O metabolismo deveu-se d degradagio microbiana, uma vez que nio ocorreu degradagio
nas amostras de solo em condigdes estéreis. O res{duo ligado ao solo foi de 15% para o solo Latossolo
Vermelho, e de 25% para o solo Podzélico.

Termos para indexagfo: herbicidas, fungicidas, radiocarbono.

DEGRADATION AND RESIDUES OF TRIFLURALIN AND METALAXY
IN SOILS TREATED WITH " C-TRIFLURALIN AND M C-METALAXYL,
UNDER LABORATORY CONDITIONS

ABSTRACT - The behaviour of the herbicide M'C—trifluralin and the fungicide 14(‘,metala)q,rl was stu-
died under laboratory conditions in Red Latosol and Yellow Red Podzol soils in samples kept flooded,
sterilized and with humidity equivalent to 60% of the water field capacity. After 240 days in the soil
samples treated with * C-trifluralin bound residue was 6% in Red Latosol and 17% in the Podzol sail,
Trifluralin degradation was higher in the Podzol soil with four metabolites detected in the flooded soil
samples. Trifluralin metabolism was increased in nonsterile soil samples. Trifluralin volatilization was
detected since 24 hours after addition to soils and it was constant until 12 to 33%, with less volatily
from soils kept flooded. * C-metalaxyl degradation was higher in Red Latosol soil, but flooded condi-
tions enchanced metalaxyl metabolism in both soil types with the detection of two metabolites. Meta-
bolism was due to microbial degradation since almost no degradation occurred in sterilized soil sam-

ples. Bound residue was 15% in Red Latosol, and 25% in the Podzol soil.

Index terms: herbicides, fungicides, radiocarbon.

INTRODUGAO

O herbicida trifluralin (2, 2-2 trifluoro-2, 6-dini-
tro-N-dipropil-p-toluidina), pertencente ao grupo
das dinitroanilinas, tem sido amplamente utilizado
na cultura de soja, como herbicida de pré-emergén-
cia incorporado ao solo {Blanco et al. 1981). O
fungicida sistémico metalaxil, do grupo das alani-
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nas, (metilN-(2-metoxiacetil)-N- {2, 6-xilil} DL-"
alanina), ¢ empregado no controle de fungos do
grupo dos Oomicetos (Urech et al. 1977), e, embo-
ra muito utilizado em aplicagdes foliares, pode
atingir o solo também através desses tratamentos.

A persisténcia dos agrotbxicos no solo constitui
fator de poluigio ambiental, e escassos dados exis-
tem no Brasil sobre o comportamento desses com-
postos em nossos solos, Por sua vez, a degradagio
de um composto no solo é também muito depen-
dente de sua utilizagdo por microorganismos do so-.
lo (Bollag 1974). Assim, a presente investigagio
procurou levantar dados sobre a persisténcia e me-
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tabolismo do herbicida trifluralin e do fungicida
metalaxil em dois tipos de solos de clima tropical,
comparando © comportamento em laboraté-

trio, com o solo mantido em diferentes condigdes

(submerso, estéril, e com umidade de 60% da capa-
cidade de 4gua total do campa).

MATERIAL E METODOS

0 1"C—f.rifluralin, uniformemente marcado em todos
os carbonos do anel, foi fornecido por Eli Lilly (USA)
com atividade especifica de 12,26 uCi/mg e pureza radio-
quimica de 99%, determinada por cromatografia em ca-
mada delgada de silica, desenvolvida em tolueno: dicloro-
metang (50:50).

0 14C-meta.laxil, uniformemente marcado em todos os
carbonos do anel, foi fornecido por Ciba-Geigy (Suiga),
com atividade especifica de 24,6 pCi/mg e pureza radio-
quimica de 97%, determinada por cromatografia em ca-
mada delgada de silica, desenvolvida em acetato de etila.

Foram utilizados, ainda, o trifluralin ¢ o metalaxil
WP 25, grau técnico.

Solos:

. Latossolo Vermelho (Cerrado, Brasilia, DF):pH=5,9; ma-~
téria orgdnica = 3,5%; areia = 26%; limo = 24%; argila =
49%. . ‘
Podzdlico Vermelho-Amarelo (Alagoas): pH = 5,7; matéria
orginica = 5%; areia = 44%; limo = 19%; argila =37%.

No laboratdrio, os solos passaram por pencira de 2 mm
e foram secados a temperatura ambiente.

Solugdes:

0 " C-trifturalin (95.000 dpm/ml) acrescido de 100 mg
do . trifluralin nio marcado foi dissolvido em 100 ml de
acetona (**C-TFL).

0 “Cmetalaxil (111.000 dpm/ml) acrescido de
100 mg do metalaxil nfo marcado foi dissolvido em

-100 m! de etanol. (**C-MTL).

Condi¢tes do experimento

Amostras de 10 g dos sclos foram distribuidas em fras-
cos de vidro de boca larga, com capacidade de 250 ml,
-sendo a umidade dos solos restabelecida pela adi¢io de
igua equivalente a 60% da capacidade de 4gua total do so-
lo no campo.

Para obtengdo de amostras esterilizadas, alguns fras-
cos foram autoclavados a 120°C por uma hora, durante
trés dias consecutivos, e a umidade perdida pela esteri-
lizagdo fol restabelecida em cdmara asséptica pela adigio
da dgua estéril.
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Apos uma semana de reativagZo dos solos, 1, 0 ml da
solugdo de **C-metalaxil ou 1 ,0 ml da solugdo de Y Cotri-
fluralin foi adicionada aos solos. Para o estudo do com-
portamento dos agrotdxicos em solo submerso, um lote
de amostras de solo foi recoberto com 4igua na altura de
1 cm acima do solo.

Nos estudos sobre a volatilizagio do trifluralin, as tam-
pas dos frascos foram recobertas internamente com espu-
ma de polictileno e extraidas periodicamente para quanti-
ficar a volatilizagdo.

Todas as amostras foram mantidas no escuro a tempe-
ratura ambiente, em torno de 18° a 25°C, por um perio-
do de 240 dias, com excegdo dos solos esterilizados, que
foraim analisados até 60 dias, em conseqiiéncia da perda
das condigdes estéreis.

Extragdo

Mensalmente, amostras em duplicata foram extraidas
com 50 ml dos solventes orgamcos metanol para as amos-
tras de solo tratadas com *~ C-metalaxil, e hexano : aceto-
na (50 : 50) para as amostras que receberam M Cutriflura-
lin, durante quatro horas de agitacio em um agitador ho-
rizontal. Apds sedimentagdo do solo, aliquotas de 1,0 ml
do sobrenadante foram contadas em um espectrdmetro de
cintilagio liquida (Beckman LS 8000), com corregio de
“quench”, pelo método da razdo de canais com utilizagdo
de fonte externa (Musumeci et al. 1982). A volatilizagio
do trifluralin foi acompanhada pela extragio das espumas
de polietileno, com 0 mesmo solvente utilizado na extra-
¢do dos solos, e pela medida de aliquotas (1,0 ml), no es-’
pectrdmetro de cintilagio liguida,

_ Cromatografia em camada delgada dos extratos

Amostras de 25 mi dos extratos foram concentradas
através de secagem em um Rotoevaporador (Biichler-Sear-
le, USA), ¢ o residuo dissolvido em 0,5 ml de acetona foi
aplicado em placas de silica-gel (Merck) desenvolvidas nos
sistemas de solventes: hexano:acetato de etila (50:50) pa-
1a o metalaxil, e hexano:metanol (95:5), para o triflura-
lin.

Apdés a secagem, as placas foram expostas a filme
raiosX (Sakura) por trés semanas. Apds revelagio do fil-
me, as zonas da placa contendo o radiocarbono foram ras-
padas e colocadas em frascos do cintilador com 10 ml da
solugio cintiladora, para quantificagio dos produtos de
degradago. O nGmero de desintegragdes por minuto
(dpm), de cada zona, foi dividido pelo total de dpms de to-
da a placa, e os resultados apresentados em percentagens
{Musurneci et al. 1982),

Combustio imida do solo
A presenga de residuos ligados ao solo ndo extrafvel,

apds trés extragdes com os solventes, foi analisada pela
combustdo Gmida dos solos (Smith et al. 1964).
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RESULTADOS

A volatilizagio do *C-trifluralin durante 240
dias do experimento esti apresentada na Tabela 1.
Verifica-se a perda do trifluralin com uma fraca vo-
latilidade inicial num perfoda de 24 horas, que se
torna progressiva (sete e quinze dias) e por fim é
constante em torno de 20% a 30% durante o perio-
do de 240 dias. Embora sem diferengas entre os
dois solos, a volatilizagdo foi menor tanto no solo
Latossolo Vermelho, como no Podzélico Verme-
lho- Amarelo mantidos em condigdes inundadas.

O radiocarbono aplicado aos solos como *C-
TFL foi extraido com certa facilidade pelo solven-
te apbs 30 dias da incubagio nos solos com 60% da
capacidade de 3gua do campo, porém em menor
concentragio dos solos inundados, (Tabela 2), A
totalidade desse radiocarbono rorrespondeu ao tri-
fluralin no solo Latossolo Vermelho (92%), porém
no solo Podzéblico Vermelho-Amarelo, 21% do ra-
diocarbono correspondeu a metabolitos do triflu-
ralin, Nas condi¢Bes de esterilidade e de inunda-
¢do, a degradagio do trifluralin aos 30 dias foi
muito reduzida (Tabela 3),

A recuperagio do radiocarbono decresce a par-
tir dos 60 dias da aplicagdo; nio parece ocorrer ad-
sorgdo maior em fung¢do do tipo de solo, porque a
quantidade de residuo do trifluralin (radiocarbono
ndo extraivel apOs trés extragBes consecutivas dos
solos com o solvente) determinada pela combustdo
timida dos solos foi pequena (5%) para o Latossolo
Vermelho e mais acentuada (13%) para o solo Pod-
zblico (Tabela 2).

A degradagio do trifluralin prossegue aos 60
dias da aplicagdo em todas as amostras de solo en-
-saiadas, e € muito acentuada nas amostras de solo
Podzblico Vermelho-Amarelo inundado, onde 57%
do radiocarbono correspondeu ao '*C-TFL, e 34%
equivale a metabdlitos drgano-soliveis. Essa ten-
déncia de maior degradagio do trifluralin no solo
Podzéblico é novamente constatada aos 180 dias,
em condigdes de solo inundado (Tabela 3),

Nos solos tratades com '*C-metalaxil, a ex-
tragio do radiocarbono decresceu com o tem-
po de incubagio desde 30 até 240 dias da aplica-
¢io do fungicida ao sclo, sendo necessérias trés ex-
tragdes consecutivas nos tempos 60, 120 e 240
dias para a retirada do radiocarbone. A quantidade
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de residuo do metalaxil e de metabélitos ligados
a0 solo aumentou com o tempo de incubagdo, e,
embora com diferengas entre os solos, tais diferen-
¢as ndo sdo constantes e caracteristicas do tipo de
solo (Tabela 4),

A degradagio do metalaxil nos solos estd indica-
da na Tabela 5. O fungicida foi muito estivel nos
dois solos esterilizados, onde mais de 90% da quan-
tidade inicial foi detectada apds 60 dias. O metala-
xil foi degradado nos solos n3o esterilizados, o que
indica que os microrganismos tém um papel nessa
degradagio. A velocidade de degradagio foi mais
ripida no solo Latossolo Vermelho, e neste solo a
inundagio levou a uma degradagio mais ripida do
que na condigio dos solos com dgua a 60% da ca-

" pacidade total de campo (Tabela 5). .

DiIscussAo

Apbs 180 dias, 82% e 77% do radiocarbono
aplicado correspondia ao '*C-trifluralin nos solos
Latossolo Vermelho e Podz6lico Vermelho-Amare-
lo com 60% da capacidade de dgua do campo, para
valores de 66% e 57% nos mesmos solos mantidos
inundados. - :

Nelson et al, (1983), também em experimentos
"de laboratério, relataram que, apbs seis meses, 60%
do '*CTFL ainda permanecia no solo, ¢ 15% re-
sultava de produtos de degradagio. Uma degrada-
¢do mais acentuada foi detectada por Camper et al.
{1980}, em condigdes de laboratério, onde, apbs
quatro meses, 83% do trifluralin foi degradado,
tendo sido detectados dois produtos do metabolis-
mo, Em nossos experimentos, 13% a 35% do radio-
carbono correspondeu a produtos de degradagio
do trifluralin, e a degradagio foi mais acentuada
no solo Podzdlico (35%) mantido em condigdes
submersas; foram detectados de dois a quatro me-
tabolitos. ‘

Uma degradagio fisico-quimica em baixa per-
centagem foi detectada aos 30 dias da aplicagio
em solos estéreis; nos solos nio esterilizados ocor-
reu degradagio maior, e estes metabélitos nio cor-
responderam, em RS, ao detectado no cromatogra-
ma de extratos de solos estéreis’ Assim, é de se su-
por que as microrganismos dos dois solos exerce-
ram aqui um papel mais importante na degradagio
do trifluralin, correspondente, apbs 180 dias, a
35% da atividade detectada nos cromatogramas,
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TABELA 1. Percentagem do radiocarbono volatilizado de solos apds aplicacdo de 1% trifluiatin.

Dias
Solos
1 2 7 15 30 g0 240
Latossolo Vermelho 05 19 14 11,0 8O 25,0 33,0
Latossolo Vermelho inundado - 0,0 0,0 0,0 . 6,0 5,6 18,0 24,0
Podzélico Vermelho-Amarelo 04 06 25 13 1 25,0 230
Podzélico Vermelho-Amarelo inundado 0,2 03 . 1,0 - 3,3 35 12,0 12,0

TABELA 2, Comportamento do **C-trifluralin . aplicado ao solo (Percentagens do recuperado em relagio ao radiocar-

bono aplicado).
Tempo {dias)
Solos
30 €0 90 120 180 240 .
Latossolo Vermelho
Extraido 76 50 36 28 46 29
Volatilizado 8 18 25 29 24 33
Residuo ligado -a - - 4 5 5
Total 84 €8 61 61 75 87
Latossolo Vermelho esterilizada
Extrafdo 75 55
Volatilizado ' 7 20
Residuo ligado - -
Total 82 75
Latossolo Vermelho inundado
Extraldo 63 26 39 30 39 28
Volatilizado 6 14 18 15 16 24
Residuo ligado - - - 4 <] 7
Total 69 40 57 49 51 59
Podzblico Vermelho-Amarelo
Extrafdo 95 25 38 22 36 ‘ 32
Volatilizado n 23 25 ' 32 28 23
Residuo ligado - - - - 3 12 10
Total 106 48 63 57 74 65
Podzélico Vermelho-Amarelo esterilizado
Extraldo 89 30
Volatilizado 6 32
Resfduo ligado - -
Total 95 62
Podzblico Vermslho-Amarela inundado : .
Extraido 47 23 45 28 - 55 30
Volatilizado 3 14 12 15 13 12
Res(duo ligado - C—- - 4 17 15
Total 50 37 57 47 85 57

=3 Experimentos nio realizados.
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TABELA 3. Percentagens do 3 C.tdfluralin e seus metabilitos detectados pela cromatografia em camada delgada (TLC) dos extratos de sotos.
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Tempo {dias)
30 80 180
TLee LV LVE LVI PVA PVAE PVAI LV LVE VI PVA PVAE VAl LV VI PVA  PVAI

Origem 12 - a g 3 B 2 1 10 4 9 9 0 10 13 B
2 s - 15 5 5 6 e
3 2 a 4 6 8 6 2@ 2
4 12 12
& 10

Trifturall

R¥ (0, 53) 92 96 82 74 97 94 91 s 8 17 9 57 827 84 84 34

& = Sisterna de soiventes: hexano:metanol (85:6).

b= Faixas 1 4 6 — zonas da TLC correspondentes a metabdlitos do trifturalin.

LV = Latossolo Vermelho

LVE = Latossolo Vermelho esterilizedo

LVl & Latostolo Vemmelho inundado

PVA = Podzélico Vermelho-Amarelo

PVAE= Podzblica Vermelhe-Amarelo asterilizado
* PVAl = Podzblico Vermelho-Amarelo inundado

TABELA 4. Comportamento do 14 ¢ metalaxil aplicado acs solos. (Percentagens do recuperado em relagio ao radiocar-

bono aplicado).
Tempo {dias)
Solos
30 60 120 240
Latossolo Vermetho
Extraldo a0 78 73 44
Resfduc ligado -3 7 10 15
Total 380 85 83 59
Latossolo Vermealho esterilizado
Extraldo 94 95
Resfduo ligado - -
Total 94 a5
Latossolo Vermelho inundado
Extraldo 93 81 83 66
Residuo ligado - 14 7 12
Total 93 95 a0 78
Podzblica Varmelho-Amarelo
Extraido 86 88 64 51
Residuo ligado - 4 . 10 35
Total 86 92 74 86
Podz6lico Vermelho-Amarelo esterilizado
Extraldo 96 a0
Hgsrduo ligado - - _'
Total 96 90
Podzblico Vermelho-Amarelo inundado
Extraldo 95 94 85 a7
Residuo ligado - 4 ] 25
Total 95 98 a1 72

—2 Experimentos ndo realizados.
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TABELA 5. Percentagens do ¥ C-metalaxil e metabéhtns detectados pela cromatograﬁa em camada delgada (TLC) dos
extratos de solos com zplicagio do " C-metalaxil.

Tempo (diasl.

60 120 240
TLCE LV LVE LVl PVA PVAE PVAI LV LVI PVA PVAI LV LVI PVA PVAI
Origem1® 39 4 49 12 7 13 58 42 7 14 69 657 15 18
2 9 32 21 10
3 27 : 30
Metalaxil :
(R f0,37) 60 96 51 88 - 93 87 32 26 . ™M .69 31. 44 ..75. 52

a = Sistemna de solventes: acetona: éter: 4cido acético (80:20).
b = Faixas da TLC (1, 2, 3} correspondentes a metabdlitos do metalaxil.

LV = Latossolo Vermelho

LVE = Latossolo Vermelho esterilizado

LVI = Latossolo Vermelho inundado

PVA = Podzélico Vermelho-Amarelo ]

PVAE = Podzélico Vermelho-Amarelo esterilizado
PVAI| = Podzbélico Vermelho-Amarelo inundado

embora tenha ocorrido nesses solos uma degrada-

¢do ndo biologica também.

A percentagem de residuo nio extraldo ¢ posst-
velmente ligado ao solo correspondeu, apbs 180
dias, a valores relativamente baixos — 5% a 6% pa-
ra o Latossolo Vermelho —, porém a valores mais

altos para o solo Podzblico — 12% a 17%, Os bai- -
xos valores de resfduos nio extraivel no Latossolo
vermelho concordam com os resultados de Nelson .

et al, (1983) e de Helling & Krivonak (1978). que,
apés seis e sete meses da aplicagio do '*C-trifluralin
ao solo em condigaes de laboraténo, encontraram

apenas 10% e 7%, respectivamente, da atividade .

em forma de residuo nio extraivel. Entretanto,
nas amostras do solo Podzblico, paralelamente

maior degradagio em compostos organo-soldveis -
detectados pela cromatografia, poderd ter ocorri-

do uma degradagio em compostos hidrossoliveis
nio extraiveis pela mistura de solvente orginico e

nio extraivel,

Entretanto, em experimentos de campo, Golab
et al, (1979) verificaram que, doze meses apds a
aplicagio do '*C-trifluralin, somente 14% do her-
bicida aplicado permaneceu no solo, a0 passo que
o resfduo ligado correspondeu a 43%. Também

Pesq. agropec. bras., Brasilia, 21(10):1023-1029, out. 1986.

Blanco et al. (1982), estudando o comportamento

"do trifluralin, verificaram, srum Latossolo Verme-

lho-Amatelo de textura franco-arenosa, uma persis-
téncia do herbicida — analisada por testes biclégi-
cos — de 112 dias, comparada 'com a persisténcia
maior, de 168 dias, num sole com maior teor de
matéria orgdnica (Blanco et al. 1981). Estes resul-
tados indicam uma persisténcia menor nas condi-
¢oes de campo, explicada por uma exposigio
major da molécula i fotblise ¢ fendmenos de ero- -
sio, assim como eventual absorgio por plantas,
sendo que nas condigdes de laboratério o herbicida
estaria exposto, talvez, somente a lentos processos
de degradagio microbiana ou quimica. |

Perdas de trifluralin do solo podem ocorrer tan-
to por volatilizagio como por processos biolégicos
{Probst et al. 1975). Nos estudos aqui apresenta-
dos, apbs 180 dias a perda por volatilizagdo corres-

" pondeu a cerca de 24% a 26%, para os dms solos
portanto incorporados 20 solo na forma de residuo

em estudo, o

O comportamento do metalaxil nos solos deste
experimento foi semelhante ao jd detectado em
condi¢des de laboratério utilizando-se o Latossolo

' Roxo {Musumeci & Rilegg 1984). A degradagdo

do fungicida nos solos Latossolo Vermelho e Pod-

_ zblico pode ser atribuida 3 atividade microbiana,
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que parece ser mais ativa nas amostras do Latosso-
lo Vermelho. Todavia, esta hipotese deve ser pro-
vada pelo isolamento de microrganismos do solo
_capazes de metabolizarem o metalaxil in vitro. A
velocidade da degradagio do metalaxil no Latosso-
lo Vermelho foi mais ripida aos 60 dias do que no
solo Podzélico, provavelmente em decorréncia da
maior capacidade de adsorgio do solo Podzélico,
tornando o fungicida menos disponivel para os mi-
crorganismos.

CONCLUSQOES

1. A volatilizagio do trifluralin ¢ independente
do tipo de solo, porém dependente das condigdes
do solo; solos com maior capacidade de igua
(inundados) apresentaram perda menor.

2. Apbs 180 dias, a degradagio do trifluralin
foi maior no solo Podzblico Vermelho-Amarelo,
comparada a degrada¢do ne Latossolo Vermelho,
No solo Podzdlico inundado sdo detectados quatro
metabélitos do trifluralin para deis metabélitos no
mesmo solo com umidade equivalente a 60% da ca-
pacidade de 4gua do campo. Ocorre degradagio fi-
sico-quimica nos solos estéreis, porém a maior ve-
locidade de degradagio é nos sclos nio esteriliza-
dos, portanto associada 4 presenga de microrga-
nismos. :

3. Avelocidade de degradagio do fungicida me-
talaxil foi mais acentuada no Latossolo Vermelho,
comparada com a degradagio no solo Podzblico, e
foi influenciada principalmente pela atividade mi-
crobiana dos solos. As condiges de solo inundado
levaram a uma degradagdo maior do metalaxil.
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