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RESUMO - Observou-se a degradagio de cipermetrina-'*C ¢ de permetrina-'*C em amos-
tras de solo Gley Himico e Latossolo Vermelho-Amarelo, em condigdes de laborat6rio. A
degradagio a '“CO, foi principalmente biolégica, pois foi muito reduzida em amostras de
solos esterilizados, analisadas durante 35 dias de incubagéio dos piretréides nos solos. A for-
magio de resfduos nio-extrafveis de cipermetrina-'*C ou de seus metab6litos nos solos re-
presentou, apGs 120 dias, 47% do radiocarbono recuperado no solo Gley Htimico, ¢ 91% no
solo Latossolo Vermelho-Amarelo. Parte desses resfduos foram liberados sob forma de
*CO; ap6s adigfio de solo nio-tratado, que serviu de fonte de indeulo, indicando biodisponi-
bilidade do resfduo ligado pela agéo microbiana do solo,

Termos para indexagfio: Cipermetrina-'*C, permetrina-'*C, incubagio, biodegradagfio, La-
tossolo Vermelho- Amarelo, Gley Heimico.

FORMATION AND BIOAVAILABILITY OF SOIL-BOUND-[!*C]-PYRETHROID RESIDUES

ABSTRACT - '*C-cypermethrin and '*C-permethrin degraded in Humic Gley and
Red-Yellow Latosol soil samples were observed under laboratory conditions. Degradation to
"CO, was mainly biological, as it was very reduced in sterile soil samples. The formation of
non-extractable '*C-cypermethrin residues or its metabolites represented after 120-day
incubation 47% of the recovered radiocarbon in Humic Gley soil and 91% in Red-Yellow
Latosol. These residues were liberated as '“CO, after addition of non-treated soil, as
inoculum source, indicating bioavailability of the bound residue by soil microorganisms
action,

Index terms: '‘C-cypermethrin, '*C-permethrin, incubation, biodegradation, Red-Yellow

Latosol, Humic Gley.

INTRODUCAO

A cipermetrina (a-ciano-3-fenoxibenzil-2,2-
dimetil-3-(2,2-diclorovinil) ciclopropano car-
boxilato) ¢ a permetrina (3-fenoxibenzil (+)
cis, trans-3-3(2,2-diclorovinil)-2,2-dimetilci-
clopropano-1-carboxilato) sao inseticidas pi-
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retrGides, amplamente utilizados no controle
de diversas pragas. Seu comportamento tem
sido estudado em solos de regiGes temperadas,
que evidenciaram a baixa persisténcia desses
compostos, porém, com considerivel tendén-
cia A formacdo de resfduos nio extrafveis, isto
€, resfduos ligados ao solo (Kaufman et al.
1977, William & Brown 1979, Doyle et al.
1981).

O objetivo dos estudos aqui relatados foi
verificar o comportamento desses COmpostos
em amostras de solos brasileiros e o envolvi-
mento de microrganismos no processo de de-
gradagiio, bem como a presenca de resfduos
ligados e a biodisponibilidade desses resfduos.
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MATERIAL E METODOS

Solos

Gley Hémico (pH = 54; M.O. = 3,8%; areia =
21%; argila = 57%; silte = 7%).

Latossolo Vermelho-Amarelo (pH = 5,1; M.O.
= 1,3%; argila = 75%; silte = 15%).

Compostos

Permetrina-'*C, uniformemente marcada no anel
cresil, atividade especifica 4,7 nCi/mg;
1,85 mCifmmol; Cipermetrina-'*C, uniformemente
marcada no anel cresil, atividade especifica
7,83 wCi/mg; e seus formulados ndo marcados Per-
metrina (trans) e Cipermetrina (40:60, mistura dos
isBmeros cis e trans).

Degradaciio a '‘CO,

Para verificar a acfio microbiana do solo na de-
gradagio da permetrina e da cipermetrina, oito
amostras de 10 g de solo Gley Himico ¢ oito de solo
Latossolo Vermelho-Amarelo foram distribufdas
em frascos de vidro de boca larga e tampa rosquea-
da.

Um lote de quatro amostras para cada tipo de solo
foi autoclavado a 120°C por wma hora, durante trés
dias consecutivos, a fim de se obter solo esterilizado.
As amostras foram reativadas pela adigéo de dgua
equivalente a 2/3 da capacidade de campo; solos es-
terilizados foram reativados em capela de fiuxo la-
minar com dgua esterilizada.

Uma semana ap6s a reativagio, procedeu-se 3
aplicacdo dos pesticidas. As solugdes dos piretréides
foram ajustadas em 1,0 pg/ml, e as amostras de solo
receberam 200 pl dessas soluges, correspondendo 4
atividade de 0,05 pnCi para permetrina-'*C ¢
0,25 pCi para cipermetrina-'*C. As amostras foram
mantidas em cimara de temperatura controlada
(30°C) ¢ no escuro. A umidade dos solos foi mantida
por reajustes semanais do teor de dgua.

A coleta de '*CO, foi realizada colocando-se nos
frascos de solo, um frasco de cintilador com 1,0 ml
de etanolamina. Os frascos de captura foram troca-
dos a cada sete dias, durante 35 dias. Para quantifi-

cagho do *CO, evolvido, foi adicionada aos frascos
com etanolamina a mistura de liquido cintilador, se-
guindo-se contagem em cintilador de amostra liquida
(Musomeci & Rilegg 1984). A confirmagho da au-
séncia de contaminagio microbiana nos frascos de
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solo esterilizado foi realizada por plagueamento das
amostras em meio Czapeck/4gar, ao final do experi-
mento,

Determinacfio de metabélitos e resfduos nio-ex-
trafveis

Amostras de 20 g dos solos em estudo foram dis-
postas em jarres de vidro de boca larga e tampa ros-
queada, Os solos foram reativados pela adigio de
dgua equivalente a 2/3 da capacidade de campo.
Uma semana apds a reativagdo, as amostras recebe-
ram 1,0 ml das solugbes em hexano de cipermetri-
na-'*C (1 ppm; 0,6 wCi) ou permetrina-'*C (1 ppm;
0,1 pCi).

Procedeu-se & incubagfio por 120 dias, a 30°C, no
escuro. Em perfodos pré-determinados, trés amos-
tras de cada tratamento foram extrafdas com 50 ml
da mistura hexano:acetona (7:3) para cipermetrina
ou com 50 ml de hexano, para permetrina.

O radiocarbono presente nos extratos foi quanti-
ficado por leitura em cintilador de amostras l{quidas.
Os extratos foram concentrados em rotoevaporador
e submetidos a cromatografia em camada delgada de
sflica-gel (Merck 60 F254) para verificagfio de meta-
bélitos.

Para comprovar a presenca de residuos nio-ex-
trafvel (ligado ao solo), essas amostras foram coloca-
das em cartuchos e extrafdas em Soxhlet com meta~
nol, por 24 horas. Apés essa extragio exaustiva,
amostras de solo (100 mg) em triplicata foram sub-
metidas a combustio (Oxidizer-Harvey) para detec-
¢io de resfiduo nio-extrafvel.

Verificacio de biodisponibilidade do resfduo li-
gado ao solo

Apés extragio no Soxhlet, os solos foram manti-
dos em capela sob fluxo de ar para evaporagiio com-
pleta dos solventes, e entdo, misturados com igual
proporgio de solo original, sem tratamento com pes-
ticida, A adig&o de solo original tem por finalidade
servir como fonte de inbcuio.

As amostras foram colocadas nos frascos biomé-
tricos (Bartha & Pramer 1965), reativadas com 4gua
(2/3 da capacidade de campo) e incubadas por 40
dias a 30°C, no escuro. A cada sete dias, o KOH do
brago lateral do frasco biométrico (captura de CO,)
foi removido para andlise radiométrica e substituido
por KOH novo,

A possfvel presenca de metabélito voldtil que nio
© 'CO, na solugio de KOH, foi eliminada pelo tra-
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tamento da solugdio alcalina com BaCl,, seguido de
centrifugacio e andlise do sobrenadante por cintilo-
metria lfquida,

RESULTADOS E DISCUSSAO

O “CO, total evolufdo durante 35 dias, dos
solos tratados com cipermetrina-'*C, foi maior
no solo Gley Himico que no solo Latossolo
Vermelho-Amarelo. No solo Gley, a evolugao
atingin 18%, e nas amostras esterilizadas,
apenas 5%, o que demonstra a influéncia de
microrganismos na degradag¢io. A acentuada
evolugdo detectada no solo Gley comparada
com o solo Latossolo Vermelho-Amarelo, com
menor teor de matéria orgnica, também indica
a importincia microbiana do solo na degrada-
¢io (Fig. 1).

Nos solos tratados com permetrina, a relagio
entre degradagio a CO, e presenga de micror-
ganismos também foi observada. As amostras
néo-esterilizadas do solo Gley Hdmico apre-
sentaram 16% de evolugio a '*CQ,, enquanto
amostras esterilizadas desse solo, apenas 0,3%
(Fig. 1).
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Pelo plaqueamento dos solos verificou-se
que as amostras esterilizadas se mantiveram
estéreis ao final do tempo de incubagio (35
dias), € o total de microrganismos presentes
nas amostras nédo-estéreis correspondeu no
solo Gley a 52.000 UFC/g de solo para
26.000 UFC/g no Latossolo Vermelho-Ama-
relo.

A percentagem de radiocarbono recupersivel
dos solos apds aplicacfo de cipermetrina-'“C e
permetrina-*C diminuiu com o tempo de in-
cubagdo desses piretrSides no solo (Tabela 1).

Resfduos néo-extrafveis (ligados ao solo)
de cipermetrina-'*C foram rapidamente for-
mados nos dois solos, ¢ apés 120 dias corres-
pondiam a 47% no solo Gley, ¢ 91% nas
amostras de solo Latossolo Vermelho-Amarelo
(Tabela 1), Essa incidéncia maior de resfduo
ligado no Latossolo Vermelho-Amarelo pode
ser atribufda 3 afinidade do composto com a
argila, antes do que com a matéria orgénica do
solo (Tabela 1).

O acompanhamento do comportamento da
penmetrina-*C por 60 dias detectou também a
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FIG. 1. Evolugiio de '*CO; de solos tratados com permetrin-'*C e cipermetrina-'*C. As barras indi-

cam ¢ desvio padrao de 4 repeticbes.

Pesq. agropec. bras., Brasflia, 27(2):265-270, fev. 1992



268

M.R. MUSUMECI et al.

TABELA 1. Radiocarbono recuperével (%) apés aplicaciio de piretréides-'*C aos solos.

Dias
Solos Piretréides Determinacio
do *C 0 30 60 90 120
. . Extrafvel 99,3 852 72,5 651 533
Cipermetrina 5 o 0.8 147 215 348 467
Gley Hiimico
. Extrafvel 92,0 69,4 66,1 - -
P £ ? ]
ermetrina Ligado? 05 305 339 -
. . Extratvel 98,8 812 542 553 9,1
Cipermetrina % doa 1,2 188 457 446 909
Latossolo Vermelho-
-Amarelo . Extrafvel 94,0 51,3 52,2 - -
Permetrina Ligado?® 09 486 6L6 - -

3 . Detectado por combustio dos solos.

incidéncia de resfiduo ligado aos solos (Tabela
1).

A cromatografia dos extratos em camada
delgada de sflica-gel mostrou que apés 120
dias, a cipermetrina comespondeu, no solo
Gley, a 77,7% do radiocarbono na placa, sen-
do a forma trans menos estdvel que a forma
cis. Zonas ativas na cromatoplaca, além do Rf
correspondente & cipermetrina também foram
detectadas em percentagem elevada nos ex-
tratos de solos incubados por 120 dias, o que
indica degradagiio em outros compostos (me-
tabdlitos) (Tabela 2).

TABELA 2. Distribuicio do radiocarbono na
cromatografia dos extratos de solos
incubados por 120 dias com ciper-
metrina-'*C (percentagem em re-
lacéiio ao radiocarbono na placa).

Gley Latossolo
Zonas da Rfs?  Hdmico Vermelho-
cromatoplaca (%)  -Amarelo(%)
1 0,00 2,9 9,5
2.5 0,03-0,30 9,1 42,5
Cipermetrina(trans) 0,60 3,1 2,8
Cipermetrina (cis) 0,70 74,6 18,0

4 Solvente utilizado: cioroférmico.
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As amostras de solo com resfduo ligado,
que foram reativadas pela adigao de solo fres-
co, como fonte de indculo, apresentaram evo-
lugdo a *CO,, o que evidencia a liberagfo do
resfduo de radiocarbone (Fig. 2), Parece pou-
co provével que microrganismos tivessem so-
brevivido as extragbes com hexano:acetona e
a4 extragdo exaustiva com metanol; assim, a
biodisponibilidade do resfduo de radiocarbono
partiu do inéculo de solo ndo-tratado.

A degradagio dos piretréides no solo Gley
Hdmico foi principalmente conseqiiéncia de
atividade microbiana do solo, embora uma de-
gradagido ffsico-quimica fosse também consta-
tada, pela reduzida evolugio a '“CO, nas
amostras esterilizadas dos dois solos.

Um processo biolégico associado & degra-
dagdo dos piretréides também foi apontado por
outros autores. Assim, Doyle et al. (1981) ob-
servaram intensiva evolugio a CO, da perme-
trina em solos adubados, comparada a prati-
camente nenhuma evolugfio em solos sem adu-
bagio. Por sua vez, William & Brown (1979)
evidenciaram wum lento desaparecimento da
permetrina quando incubada em solos autocla-
vados.

Comparando-se a degradagio nos dois so-
los, verifica-se que, no Latossolo Vermelho-
Amarelo, metabélitos nfo identificados foram
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FIG. 2. Indicagiio de biodisponibilidade do re-
sfduo ligado de cipermetrina-'*C pela
evolugiio de '“CO; dos solos tratados,
apbs inoculacgfio dessas amostras com
solo nig-tratado.

T = tempo em dias.

detectados em alta percentagem (Tabela 2).
Possivelmente, 0 metabolismo microbiano da
cipermetrina, sendo mais acentuado no solo
Gley Hiimico, levou 2 mineralizacfio dos me-
tabdlitos desenvolvidos, enquanto que no solo
mineral, os metabdlitos nio sofreram degrada-
G0 a CO,, ou pela auséncia de microrganis-
mos ou pela maior afinidade com a argila,
permanecendo adsorvidos as partfculas do so-
lo, impedindo a atividade microbiana de agir.

No processo de degradagdo da cipermetri-
na, a forma trans foi menos estdvel que a
forma cis. A maior instabilidade da forma
trans também foi observada por Kaufman et
al. (1977), sendo conseqiiéncia de um maior
ataque hidrolftico dessa posigio.

Os resfduos de cipermetrina nio-extrafveis
foram liberados, o que indica biodisponibili-
dade. Resfduos de pesticidas ligados ao solo,
liberados e translocados do solo para plantas e
animais, t8m sido relatados (Fiihremann & Li-
chtenstein 1978). Por sua vez, liberagéio de re-
sfduo pela acéio microbiana de inéculo de solo
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foi também relatado por Khan & Ivarson
(1981). em solo tratado com prometrina, e por
Mac Rae (1986}, em solo tratado com fenitro-
tion.

Khan & JIvarson (1981) relataram a libera-
Gao de prometrina ligada ao solo pela agiio de
microrganismos, porém, essa liberaciio corres-
pondia a apenas 0,01% do carbono liberado
como '*CO,. Mac Rae (1986) encontrou uma
liberagiio de 9% nas amostras tratadas com
3-metil-4-nitrofenol.

Roberts & Standen (1981) relataram que de
25 a 39% do radiocarbono presente em um
solo tratado com cipermetrina-'*C foi liberado
em 182 dias, pela adigdo de solo ndo-tratado.
Nos experimentos aqui relatados, a liberagfio
de *CQO, dos solos reativados com o indculo
de solo fresco foi de 21% em 40 dias, nas
amostras anteriormente incubadas por 30 dias
com a cipermetrina-'*C. Amostras do solo
Latossolo Vermelho-Amarelo, com tempo de
incubagdo maior do piretrSide (90 a 120 dias),
mesmo apds reativagio liberaram menor per-
centagem de *CO,, o que indica que a biodis-
ponibilidade nesse solo serd decrescente, em
razéo do tempo maior de incubagio pelos fe-
némenos de adsorgio do piretrdide 2 argila,
dificultando a liberagao.

CONCLUSOES

1. A cipermetrina-'*C e a permetrina-'*C se
degradaram no solo Gley Hiimico (GH) e no
solo Latossolo Vermelho-Amarelo (LVA), Es-
sa degradacao foi em grande parte atribufda &
atividade biolégica dos solos.

2. A formagéo de resfduo nio-extrafvel liga-
do ao solo foi detectada nos dois solos, sendo
mais elevada no LVA.

3. O resfduo de cipermetrina ou de seus
metabdlitos foi biodisponfvel.
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