DEGRADAGAO DO CARBARIL-!'“C EM SOLOS MODIFICADOS
POR OXIDACAO DA MATERIA ORGANICA E ADICAO DE GLICOSE!

RODOBIKO HIRATA® e ELZA FLORES RUEGG?

RESUMO - Estudou-se, durante oito semanas, 0 comportamento do carbaril, por meto de técnicas ra-
diométricas em amostras de solos Brunizem e Latossolo Vermelho-Escuro do Estado do Parand, com o
objetivo de definir o papel que a oxidagTo dos seus componentes orginicos e o enriquecimento com
glicose tém na degradagio do inseticida. Grupos de solos autoclavados, oxidados e sem tratamento pré-
vio, com e sem adi¢o de glicose, foram incubados com carbaril-! *C e analisados durante oito semanas.
Constatou-se que a oxidagdo proporcionou, em ambos o3 solos, um incremento zcentuado na degrada-
gdo desse defensivo agricola, ao passo que a adigio de glicose teve pouca influéncia nos processos de-
gradativos. Foram detectados trés metabdlitos com Rf 0,23,0,40 e 0,70.

Termos para indexag3o: solo, técnicas radiométricas.

DEGRADATION OF *C-CARBARYL IN SOILS MODIFIED
BY ORGANIC MATTER OXIDATION AND GLUCOSE ADDITION

ABSTRACT - The behaviour of the insecticide carbaryl was studied during eight weeks by means of
radiometric techniques in samples of Brunizem and Dark-Red Latosol scils from Parand, Brazil.
Grouqiof oxidized, sterilized and untreated soils with and without glucose additions were incubated
with " " C-carbaryl and analyzed. In both soils, results showed an increase in the degradation rate of
carbaryl in oxidized samples whereas adding glucose did not influence its degradation rate. Three
metabolites having Fif 0.23, 0.40 and 0.70 were detected,

Index terms: soil, radiometric techniques.

INTRODUGCAO

O carbaril {l-naftil N-metilcarbamato) é um in-
seticida de contato, de baixa toxicidade para ma-
mfiferos ¢ com ampla faixa de utilizagdo nos mais
variados tipos de cultura (Kuhr & Dorough 1976).
E o Gnico representante da classe dos carbamatos,
largamente empregado no Brasil para controle de
pragas agricolas. Embora nio seja um inseticida
sistémico, por causa da sua baixa solubilidade em
dgua, quantidades consideriveis desse inseticida
podem chegar ao solo, em virtude do seu crescente
uso agricola e da restri¢io aos derivados clorados
mais persistentes que os carbamatos {Edwards
1973, Kuhr & Dorough 1976).

Recentemente, os autores deste trabalho inves-
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tigaram a influéncia da adi¢io de virias fontes de
carbono na persisténcia do carbaril em solos com
diferentes conteidos de matéria orginica (Hirata
et al. 1982). Em continuagio a esses estudos, no
presente trabalho acompanhamos o comportamen-
to desse inseticida, em dois solos, objetivando
obter informag&es do papel desempenhado pela fra-
¢do orginica no processo degradativo do carba-
ril-'4C e determinar a influéncia de uma fonte de
carbono facilmente biodegradivel como a glicose
na taxa de transformagdo do inseticida. Os resulta-
dos descritos neste artigo fazem parte de investiga-
gdo sistemdtica do estudo dos pesticidas em solos
brasileiros por meio de técnicas radiométricas.

MATERIAL E METODOS
Solos

Utilizaram-se duas amostragens de solos de horizonte
superficial do Estado do Parand, coletados nas regides de
Londrina e Bela Vista do Paraiso. Na Tabela 1, constam
algumas caracterfsticas desses solos, que foram classifica-
dos, respectivamente, como Brunizem e Latossolo Verme-
tho-Escuro. Antes do uso, os solos, secados ao ar livre,
foram passados por peneira com mathas de 2 mm, a fim
de homogeneizar as amostras.
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Inseticida _

O carbaril-**C (-naftil N-metil *C-carbamato), mar-
cado no grupo carbenila, foi adquirido no Centro de Ra-
dioquimica, Amersham, Inglaterra, em solugio benzéni-
ca, com pureza radioquimica de 99% e atividade especi-
fica de 57mCi/mmol. Para os ensaios, preparou-se uma so-

. lugdo aquosa de carbaril grau técnico de concentragio
20pg/ml, 4 qual adicionouse o composto radioativo, re-
sultando solugdo com cerca de 145.000 dpm/ml. O inse-
ticida foi adicionado aos solos d taxa de 2 ppm.

Fonte de carbono

Para o enriquecimento dos solos, utilizou-se glicose

. da Hoechst.

Tratamento dos solos

Lotes de solos com e sem glicose (0,01 g de glicose/g
de solo) foram esterilizados em autoclave FABBE, a 15 psi

e 120°C, durante uma hora, por trés dias consecutives.

. Para determinar os efeitos da matéria orginica no compor-

tamento do carbaril, 03 solos foram parcialmente oxida- -

dos com perdxido de hidrogénio 15%, como descrito por
Robinson (1927). A oxidagio foi feita em béquer de
2.000 m!, adicionando-se para cada 1 g de solo 20 ml do
oxidante e aquecendo-se em estufa a 60°C até nao se
observar mais o desprendimento de bolhas do sistema. A
auséncia de Hy0,, apds esse tratamento, foi constatada
pelo teste com permanganato de potdssio (Kolthoff &
Sandell 1965). Deixou-s¢ em seguida o sistema em repou-
so e separou-se o sobrenadante por decantagio. Os solos
foram secados ao ar livre e novamente passados numa pe-
neira com malhas de 2 mm. Foram determinados os con-
teiidos de carbono orginico residual apds a oxidagdo e
constatou-se que cerca de 85% e 74% da matéria orginica,
respectivamente dos solos Brunizem e Latossolo Verme-
lho-Escuro, foram transfon'nados em CO;. Os ensaios
de degradagio do carbaril-!*C foram realizados com 10 g
de solo colocados em frascos de 250 mi, com rolhas de
vidro esmerilhadas, e disttibuidos em seis lotes, como
segue:

1. 10 g de solo (controle)
2.10 g de solo+ 0,1 g de glicose
3. 10 g de solo esterilizado
- 4.(10 g de solo+ 0,1 de glicose) esterilizado

5. 10 g de solo oxidado

6. 10 g de solo oxidado + 0,1 g de glicose
Em seguida, adicionaram-se is amostras de solos Brunizem
e Latossolo Vermelho-Escuro, respectivamente, 2,3 ml e
1,2 ml de dgua destilada, que foi previamente autoclavada
no caso dos lotes de solos estenhzados A adigdo final de
1,0 ml da sclugdo aquosa do carbaril-!
de dos solos para 23 da capacidade de campo. Triplicata
de cada tratamento foram extraidas e analisadas em diver-
sos intervalos de tempo,
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.Extragdo dos solos

- Extrairam-se cada 10 g de solo por agitagdo com 20 ml

de diclorometano, durante duas horas. Deixou-se a mistu-

Ia em Iepouso ¢ separousse o solvente por decantagio. O
solo remanescente foi extraido mais duas vezes com por-
¢Oes de 20 ml de solvente, os extratos combinados e o vo-
lume ajustado para 50 ml em baldo volumétrico. Uma ali-
quota de 5,0 ml de extrato foi evaporada até a secura em
frascos de cintilag@o, adicionando-se, em seguida, 10 ml
de solugdo cintiladora ¢ quantificando-se a amostra, A re-
C por este método foi de 97,32
2,0% para o solo Brunizem e 90,45 £ 1,6% para o Latos-
solo Vermelho-Escuro.

. Cromatografia em camada delgada (TLC)

Umaz aliquota de 5,0 ml de extrato de solo, secada
com sulfato de sédio anidro, foi concentradaa 1,0 ml pa-
ra anilise por cromatografia em camada delgada desenvol-
vida em cromatofolha de aluminio 20 cm x 20 cm, revestida
com silicagel 60 F4 54 (Merck). O sistema de solvente, uti-
lizado no desenvolvimento, foi cloroférmio-metanol
(49:1, v/v) no qual o carbaril apresentou Rf 0,60. O cro-
matograma foi exposto a um filme de raios X e revelado
apds dois meses. As regides da placa comrespondente is
impressionadas na auto-radiografia foram raspadas para
frascos de contagem de cintilagdo liquida e quantificadas.

Combustio tmida do solo

Apés a extragdo, o radiocarbono remanescentc nos so-
los foi determinado por combustio imida al CO? , Bsan-
do-se 0 procedimento de Smith et al. (1964). O CO;,
resultante da combustio de aliquotas de 2,0 g de solo foi
absorvido em 2,0 ml de etanolamina dissolvida em 20 ml
de coquetel de cintilagdo de composig¢do: 5,5 g de PPO
(2,5-difeniloxazol), 666 mi de tolueno e 333 ml de éter
glicolmonometilico. - Em seguida, quantlfica.ram-se as
amostras por cintilagio em liguido.

Captura de 14 CO,.

o 1“CO, evolvido dos solos foi coletado em frascos
de cintilagdo contendo 1,0 ml de etanolamina. Fsses fras-
¢os de captura, colocados juntamente com os solos, eram
trocados periodicamente, ¢ a atividade foi determinada
por cintilagio em lfquido, utilizando-se como coquetel
de cintilagdo a solugdo composta de 5,5 g de PPO, 666 ml
de tolueno, 333 mi de éter glicolmoenometilico ¢ 429 ml
de metanol. O acréscimo de metanol tem como finalidade
evitar a formagdo de um sistema blfasu:o por causa da
dgua absorvida pela etanolamina, .

Determinagio de radioatividade

As medidas radiométricas foram realizadas em espec-
trdmetro de cintilagdo em liquido da Nuclear Chicago mo-
delo Mark I. As amostras foram contadas durante dez mi-
nutos e os resultados corrigidos em fungdo da radiagio de
fundo ¢ do *“‘quench™ que foi estimado usando-se o méto-
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do da razio de canal com fonte externa. Excluindo-se as
medidas de 1"CO,, todas as outras contagens foram feitas
utilizando-se como coquetel de cintilagao uma solugdo de
200 mg de POPOP (2,2’ - parafenileno bis-3-feniloxazol),
4 g de PPO, 500 ml de Renex-95 (nonilfenolpolietoxila-
do) e 500 ml de tolueno.

Determinagao de pH dos solos oxidados e nio-oxi-
dados

A variagdo na acidez dos solos, apds tratamento com
perdxido de hidrogénio, foi feita determinando-se os valo-
res de pH dos solos oxidados e nfo-oxidados, no sistema
solofdgua (1:2,5, m/v), utilizando-se um potencidmetro
Corning modelo digital 109, equipado com um eletrodo
combinado de vidro e prata/cloreto de prata Corning.

Sorcdo do carbaril pelos solos oxidados e nio-oxi-
dados

As amostras de 10 g dos solos Brunizem ¢ Latossolo
Vermelho-Escuro oxidadas e ndo-oxidadas adicionaram<e
100 ml de uma solugio de carbaril-“C, com atividade es-
pecifica 57 mCi/mmol e concentra¢io de 1dg/ml do com-
posto nio-radioativo. O sistema foi agitado periodicamen-
te por seis horas e deixado em repouse durante vinte e
quatro horas. Apds esse periodo, determinou-se a concen-
tracao de carbaril-'4C na fase aquosa, quantificando-se
diretamente a atividade por contagem de cintilagdo em
liguido. O coeficiente de distribuigio (K) do pesticida en-
tre o solo e a solugio foi calculado através da razdo entre
a quantidade adsorvida ao solo ¢ a remanescente na solu-
¢30 apds o equilibrio (Guenzi 1974).

Assim:
Hg de pesticida adsorvido/g de solo

Hg de pesticida remanescente/ml de solugao

RESULTADOS E DISCUSSAQ

A recuperagio total do carbono-14 (Fig. 1 ¢
2) variou de 65%a 100% aproximadamente, e é pos-
sivel que a perda de radiocarbono tenha como um
dos fatores a transformagio do carbaril-'*C em
algum metabblito volitil diferente do '*CO,
{Katan et al. 1976, Lichtenstein et al. 1977). Para
corroborar esta hipStese, podemos observar na
auto-radiografia da Fig. 3 (A; e A;) que os meta-
bélitos de Ry 0,23 e 0,40, encontrados no solo
Brunizem na segunda semana de incubagio do pes-
ticida, praticamente desaparecem na quinta se-
mana do experimento (Fig. 4, A; e A,). Esses
metabdlitos podem ter-se volatilizado com o pas-
sar do tempo ou terem-se transformado em outros
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metabolitos radioativos, também voliteis, ou ainda
degradados em libertagio de '*CO,. E bem pro-
vivel que esta tltima possibilidade n3o tenha ocor-
rido, pois, o 14CO; teria sido entdo capturado nas
armadilhas de etanolamina, Por outro lado, as duas
primeiras hipoteses podem explicar os menores va-
lores de recuperagio total da radioatividade verifi-
cada no solo Brunizem, tratado e nio com glicose,
apds oito semanas de incubagio com carbaril-! 4C
(Fig. 1, Ce D).

Nas amostras esterilizadas dos solos Brunizem e
Latossolo Vermelho-Escuro (Fig. 1 e 2, A ¢ B),
nio se observou nenhum processo degradativo com
libertagio de '4CO;, pois a soma da radioativida-
de recuperada, por extragio e combustio dmida &,
praticamente, igual 4 atividade inicial adicionada
aos solos. As auto-radiografias dos cromatogramas
dos extratos dos solos esterilizados, enriquecidos
e nio com glicose (Fig. 3 e 4: A}, A, e By, B;),
mostram que, praticamente, toda atividade extraf-
da de ambos os solos autoclavados foi devida ao
carbaril-'*C, pois, os metabdlitos radioativos de
Rf 0,70, detectados apds duas e cinco semanas
de incubagio do inseticida, estic em concentra-
¢Ges extremamente baixas,

A acentuada diferenga na degradagdo do carba-
ril-'*C entre as amostras do solo-controle e as amos-
tras do solo esterilizado de ambos os solos Fig 1 e 2)
indica que os microorganismos do solo tém, certa-
mente, uma participagdo ativa no destino do insetida
nesse meio {Goring & Hamaker 1972, Greenland &
Hayes 1981}, De fato, comparando-se o metabolis-
mo do carbaril-'*C nos lotes do solo controle e
solo + glicose dos dois solos (Fig. 1 ¢ 2, C e D),
verifica-se que ele é mais acentuado para o solo
Brunizem, que, possuindc maior conteiido de ma-
téria orginica, manteria maior populagio micro-
biolégica. A maior atividade dos microorganismos
utilizando o inseticida como substrato, é expressa
na maijor formagio de "CO; no solo Brunizem
em relagio ao Latossolo Vermelho-Escuro.

A oxidagio dos solos, com a destruigio dos seus
componentes orginicos, causou uma diminui¢io
na adsor¢ic do inseticida (Tabela 2), sendo esse
decréscimo mais evidente para o solo Brunizem, ri-
co em matéria orginica ¢ uma das fragdes do solo
de grande poder de adsorgdo (Felsot & Dahm 1979,

Pesq. agropec. bras., Brasilia, 20(6):621-629, jun. 1985.



624 R. HIRATA e E.F, RUEGG

100 5 e en B N PR P S -
e -
80 A= solo esterilizado - B=solo esterilizado » glicose
60
40 .
—
o 201 1
B>
o
L
r=% 0 T Y T - T Y T ]
(=}
Oy e
@ - .
5= .. .
o “\ “‘-\‘
-g BO" “\‘ b “‘_.
= * .
-— "“‘__ Bl ]
o -“'--.
o 60+ .
o € = solo controle D= solo+ glicose
o
o~ 404 .
el
]
o 201 4
-
4]
S
o O v v - / r T T v
L4
@ 100- - 1 » -
R i e T LT
o “n Y " 8
< M
80 R 1
E = sclo oxidodo F = solo oxidado + glicose
60 1
40+ 1
201 ]
2 4 € 8 2 4 6 8

Tempo {semanas)

FIG. 1. Recuperagio do carbono - 14 durante oito semanas de incubacfodo carbaril-14¢ em
amostras do solo Brunizem A A”CO:; o 0'4C extrafdo; X—x!4c
ligado ao solo; ® — #'%¢ (oral,

Pesq. agropec. bras., Brasflia, 20(6):621-629, jun. 1985,



DEGRADACAO DO CARBARIL-'4C EM SOLOS MODIFICADOS

0 Y T T ]
0 1-~cp - —a :
e \

E = solo oxidado

100 -~ @es g Bsen PP

-k A= solo esterilizade

604

401
- -
o 20
e
(=}
o
—_ o] T T T 1
o

005~ M,
® et e
o
(=}
2 80
> -
= C = solo controle
=]
o 597
"]
=2
2 409
(=]
he)
o 201
|
@
[=1
=]
o
[
a
O
*

2z 4 6 8

B et TEUETRTL EP SR, -9

.B = solo esterilizado + glicose

S S,

D = solo+ glicose

F = solo oxidado + glicose

2

'y
®
o

Tempo (s_emanus)

FIG. 2. Recuperagio do carbono - 14 durante oito semanas de incubacdo do carbaril-1*C em

amostras do solo Latossolo Vermelho-Escuro A
ol4¢ total.

do; X—X“C figado ao solo; @

al*co,; 0 ———0!%C extra-

625

Pesg. agropec. bras., Bras{lia, 20(6):621-629, jun. 1985.



626

R. HIRATA e EF. RUEGG

- Origeny

Fi1G. 3. Auto-radiografia do cromatograma dos extratos dos solos Brunizem e Latossolo Vermelho Escuro apds duas se-

manas de incubagéo com carbaril-}%C.*

A, . Brunizem esterilizado

Ay. Brunizem esterilizado + glicose
Aj. Brunizem controle

A;. Brunizem +glicose ..,

As. Brunizem oxidado

Ag. Brunizem oxidado + glicose

* O Ry do carbaril padrdo encontra-se na Fig. 4.

Leenheer & Ahlrichs 1971). A dgua oxigenada, ao

.remover os coloides orginicos do solo, facilita a
dispersio da argila, modificando o seu estado de
agregagio. Entdo, a oxidagio dos solos influi na
adsorgio do inseticida, refletindo, conseqiiente-
mente, na sua taxa de degradagio em virtude de
uma variagio na disponibilidade do 1nset1c1da ao0s
processos degradativos no sole.
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B,. Latossolo Vermelho-Escuro esterilizado’

B,. Latossolo Vermelho-Escuro esterilizado + glicose
1B3. Latossolo Vermelho-Escuro controle

B4. Latossolo Vermelho-Escuro +glicose’
‘Bjs. Latossolo Vermelho-Escuro oxidado

Bg. Latossolo Vermelho-Escuro oxidado + glicose

Outro fator que contribuiu para aumentar a
velocidade de degradagio do carbaril foi a varia-
¢do no pH dos solos apds a oxidagdo (Tabela 2).
A diminui¢io na concentragio hidrogenidnica foi
cerca de treze vezes para o solo Brunizem e de cin-
glienta e duas para o Latossolo Vermelho-Escuro.

- E bem provavel que este decréscimo na concentra-

¢do dos fons H' seja responsdvel, em grande parte,
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FIG. 4. Auto-radiografia do cromatograma dos extratos dos solos Brunizem e Latossolo Vermelho-Escuro apds cinc_o
. semanas de incubagio com carbaril.}4C. ‘

P. - Carbaril padrdo :
Ay, Brunizem esterilizado - B,. Latossolo Vermelho-Escuro esterilizado

Ag. Brunizem esterilizado + glicose 8,. Latossolo Vermelho-Escuro esterilizado + glicose
Aj. Brunizem controle ‘ B;. Latossolo Vermelho-Escuro controle

Ag4. Brunizem + glicose B,4. Latossolo Vermelho-Escuro +glicose

Az. Brunizem oxidado Bs. Latossolo Vermelho-Escure oxidado

Ag. Brunizem oxidado + glicose Bg. Latossolo Vermelho-Escuro oxidado + glicose

TABELA 1. Caracteristicas dos solos’.

%
Soto
Areia Limo Argila Matéria orginica pH {4gua)
Brunizem , 15,5 60,1 244 3,82 5,6
Latossolo Vermetho-Escuro 77,7 640 15,9 0,77 59

* Determinadas pelo Departamento de Solos, Geologia e Fertilizantes da Escola Superior de Agricultura “Luiz de Quei-
roz’, Piracicaba, SP.
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TABELA 2. Coeficiente de distribuicio (K) e valores de pH em amostras oxidadas e nio-oxidadas dos solos Brunizem

e Latossolo Vermelho-Escuro.

Brunizem Latossola Vermelho-Escuro
Nioc-oxidado Oxidado Nao-oxidada Oxidado
K 9,6 2.3 2,9 1.7
pH (H, O} 56 6,7 59 76

pelo aumento na degradagio do carbaril-'*C nos
solos oxidados e, ainda, que a reagdo de hidrélise
desse inseticida, com evolugio de '*CO,, seja um
importante caminho degradative, pois esse proces-
so hidrolitico aumenta de velocidade com a eleva-
¢Zo da alcalinidade do meio (Kuhr & Dorough
1976). A influéncia da oxidagio dos solos na de-
gradagio do carbaril-'*C pode ser observada nas
Fig. 1 ¢ 2, comparando-se a evolugio de '*CO,
nas amostras de solos oxidadas com aquelas do
solo-testemunha e constatando-se a diferenga mar-
cante entre seus valores que apresentam grande in-
cremento nos lotes oxidados.

Outra conseqiiéncia da oxida¢do foia mudanga
na rota mecanfstica de depgradagio do inseticida,
em ambos os solos, que pode ser observada na Fig.
3, pela presenga de metabdlitos radioativos nos ex-
tratos do solo controle e solo + glicose (A3, Ay e
B, ), mas que nio aparecem nos extratos dos solos
oxidados (A;, Ag e Bs e B, ). Enquanto, nos solos
oxidados, uma reagio hidrolitica do carbaril-'*C
levando i formagdo de '*CO, é o provivel meca-
nismo, nas amostras do solo controle e solo com
glicose, além dessa reagdo, podem ocorrer proces-
sos oxidativos, resultando em derivados hidroxila-
dos radioativos, visto essas duas rea¢des se consti-
tuirem nos mecanismos de transformagio quimi-
ca mais comuns envolvendo inseticidas da classe
dos carbamatos (Kuhr & Dorough 1976, Raymond
1972).

No presente estudo, a adigdo de glicose em am-
bos os solos nio trouxe nenhum incremento subs-
tancial no processo de degradagic do carbaril
(Fig. 1 e 2). Entretanto, foi constatado, experi-
mentalmente, que o enriquecimento do solo com
glicose acelerou a velocidade de degradagio da

atrazina, du diuron, do metanocarsonato dissddico
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¢ do paration introduzidos nesse meio (Goring &
Hamaker 1972), E possivel que, em nossos estu-
dos, nos solos autoclavados, a glicose tenha se in-
corporado 4 matéria orginica na auséncia -de mi-
croorganismos (Sparling et al. 1981),

Em ambos os solos, a pouca influéncia da glico-
se na degradagdo do carbaril nas amostras solo +
glicose e solo oxidado + glicose pode ser observa-
da pela pequena diferenga percentual na evolugio
de '*C0,, quando comparados com lotes de so-
los sem adigdo do nutriente (Fig. 1 ¢ 2; C, D ¢ E,
F). E prévavel que 2 populagio de microorganis-
mos que metabolizam o carbaril, em face da com-
petigio com outras espécies do solo, nio tenha
conseguido aumentar suficientemente utilizando a
glicose como substrato, ¢ com isso, proporcionar
uma taxa de degradago significativa do inseticida,

Observa-se, também, que as percentagens de
evolugio de l“CC);, radioatividade extraida, ra-
diocarbono ligado ao solo e carbono-14 total sdo,
praticamente, as mesmas para as amostras oxidadas
do Latossolo Vermelho-Escuro com e sem adigdo
de glicose (Fig. 2, E e F). Essa igualdade de com-
portamento do carbaril-'*C, em presenga e nio de
glicose, ¢ o fato de que a oxidagio da matéria or-
ginica deste solo, ji pobre nesta fragdo, dificulta
o desenvolvimento adequado dos microorganismos
que concorreriam para uma degradagio do insetici-
da, fortalecem a tese de que os processos degrada-
tivos nestas amostras de solo tenham ocorrido pre-
dominantemente por uma via nio-biolégica.
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