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Introducao

Processos importantes determinam o destino dos agrotdéxicos no solo,
suas perdas para as aguas superficiais e subterraneas e para o ar. Entre esses
processos temos a volatilizagdo; sorcdao pela matéria organica e mineral;
transformacodes guimicas e biolégicas; transporte na fase liquida, sélida e gasosa e
absorcao pelas plantas e animais. Todos esses processos sao influenciados pelo
comportamento do composto, o que inclui as propriedades fisico-quimicas (ex.
solubilidade, pressdao de vapor), pelo solo e condicbes ambientais (temperatura,
umidade e pH do solo), formulacdao e método de aplicacao do pesticida.

Dentre os fendbmenos mais intrinsecamente relacionados a dissipacao do
metalaxil, a adsorcdo é o foco de grande interesse e varios estudos tém apontado
que este fungicida tem ampla afinidade pelas particulas do solo influenciando
diretamente sua biodegradacao, transporte e potencial de contaminacao para solos
e dguas (SHAROM & EDINGTON, 1986; SUKOP & COGGER, 1992; PENG et al.,
1995; SHARMA & AWASTHI, 1997).

O fenbmeno da adsorcdao foi definido por CHENG (1990) como
conseqUéncia de interacOes entre o pesticida e a superficie das particulas de solo
ou de componentes do solo. E o processo pelo qual a molécula do composto é
transferida da fase moével (liquida ou gasosa) para a fase estaciondria (sélida). A
adsorcdo é reversivel e pode seguir ambas as direcdes: adsorcdo ou dessorcdo. E
considerado um processo chave no destino dos agrotéxicos no solo e estad

diretamente relacionado a persisténcia, mobilidade e bioatividade (LUCHINI, 1987).
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A sorcao dos agrotéxicos é comumente quantificada usando o coeficiente
de particao linear ou coeficiente de adsorcdao (Kd), o qual é a relacdo da
concentracdo do composto adsorvido no solo (ug g') com a concentracdo
presente na solucdo do solo (ug mL"). Altos valores de Kd podem agir de forma a
diminuir a acao téxica do composto para a microbiota presente ou mesmo inibir a
acao dos microrganismos ou a atividade das enzimas extracelulares no processo de
biodegradacdao (ALEXANDER, 1999). Quanto maior a forca de ligacao entre a
molécula e as particulas do solo, menor sua biodisponibilidade para a microbiota.

Na avaliacao do potencial de contaminacao de alguns agrotéxicos em solo
australiano, DI & AYLMORE (1997) detectaram a presenca de fenamifds, simazina,
metribuzin, linurom, fenarimol e metalaxil em concentracdes acima de 0,01%, na
profundidade de 300 cm. Kookana et al. (1995) relacionaram as taxas de
degradacao e lixiviacdo do metalaxil durante 6 meses em diferentes perfis de solo
arenoso. O composto foi detectado na profundidade de 18 cm e a meia-vida do
fungicida ficou em torno de 70 dias, indicando alto potencial de contaminacao de
aguas subterraneas.

Para os solos brasileiros, poucos sdo os relatos envolvendo o
comportamento e destino do fungicida metalaxil (MUSUMECI & RUEGG, 1986;
OSTIZ & MUSUMECI, 1989; PAPINI & ANDREA, 2000). Assim, o presente estudo
quantificou as taxas de recuperacao desse composto em quatro solos diferentes,
bem como determinou os valores do coeficiente de adsorcao (Kd) do mesmo, nos
solos estudados.

Amostras de quatro tipos de solos com diferentes caracteristicas fisica e
quimicas (Tabelas 3.1 e 3.2) foram coletados nos municipios de Aguai, Estiva
Gerbi e Jaguaritina, no estado de Sao Paulo, e no municipio de Petrolina, em
Pernambuco. Trés deles apresentavam histérico da aplicacdao do metalaxil para o
controle de fitopatdgenos, enquanto, o solo de Jaguariina foi coletado em area de

floresta sem histérico da utilizacdo do fungicida.
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Tabela 3.1. Propriedades fisico-quimicas das amostras dos solos

Solos pH M.O. P K Ca Mg H+ Al SB CTC V %
Regido CaClz gdm®* mgdm? Mmol. dm?

Aguai 5,3 22 75 4,6 54 35 31 93,6 124,6 75
Estiva Gerbi 5 17 37 1,7 35 11 20 47,7 67,7 70
Jaguaridna 3,6 30 6 1,6 1 2 121 4,6 125,6 4
Petrolina 6,15 0.43 25 0,15 1 0.3 0.83 1,5 2,33 64,5

M.O. (matéria organica); P (fésforo); K (potéassio); Ca (célcio); Mg (magnésio); H + Al (hidrogénio +

aluminio); SB (soma de bases); CTC (capacidade de troca catidnica); V (saturacdo por bases)

Tabela 3.2. Textura, tipo de cobertura e histérico de aplicacdo do fungicida das
amostras de solo

Solos Silte Argila i

Regiso Areia (%) (%) (%) Textura Cultura Ultima aplicacéo
Aguai 58 6 36 Argiloso Citros Jan/99
Estiva Gerbi 82 4 14 Arenoso Citros Jan/98
Jaguarildna 52 6 42 Argiloso Floresta *
Petrolina 88.5 3.5 8 Franco Uva Ab/ 99

Arenoso

* Sem histérico de aplicacéo.

Determinacdo da dissipacdo do metalaxil

Em laboratério, os solos foram suplementados com 3 e 30 ug de metalaxil
g’ de solo, mantendo-se a umidade ajustada para 70% da capacidade de campo.
Ap6s O, 2, 4,7, 14, 21, 28 e 32 dias de incubacao, foram retiradas amostras para

quantificacao dos residuos do fungicida.
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Determinacédo da dissipacdo do fungicida metalaxil: sub-amostras compostas de
200 g (peso seco) de cada solo receberam suplementacdo do fungicida (3 e 30
ug i.a. g de solo), em uma Unica vez. Os controles foram efetuados com sub-
amostras de solo, previamente esterilizadas em autoclave por 3 dias
consecutivos, e suplementadas com o fungicida nas doses testadas. A
umidade, em todos os tratamentos, foi ajustada para 70% da capacidade de
campo. Os solos foram incubados durante 32 dias a temperatura de 28°C. Para
as analises, foram retiradas amostras (20 g) nos intervalos de 2, 4, 7, 14, 21 e
32 dias de incubacdo. A quantificacdo dos residuos fungitéxicos, realizada a
partir de segundo dia, foi conduzida por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), utilizando-se coluna de fase estacionédria Cis-Bondesil — (25 cm x 4,6
mm,x 5 um) Varian, fase mével acetonitrila:adgua (70:30 v/v); pressdo 137 psi;
fluxo TmL min-1; /oop de injecdo de 50 plL; absorbancia 210 nm. O tempo de
retencao do fungicida metalaxil foi de aproximadamente 5 min. (Fig. 3.1)
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Fig. 3.1. Andlise do metalaxil por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
(A) Tempo de retencdo em solucdo padrdo de 20 pg a.i. mL' e (B) nas
amostras de solo provenientes de Petrolina, suplementadas com 30 pg
i.a. g solo, apés 32 dias de incubacao.
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Os resultados apresentados na Tabela 3.3 demonstram a recuperacdo do
fungicida metalaxil ap6s 24 horas de sua suplementacao. Os valores variaram de

89,3 a 97,5%, demonstrando a eficiéncia do método de extracao.

Tabela 3.3. Porcentagens de recuperacdo de metalaxil apés 24 horas da
suplementacao dos solos.

Solos Recuperacéo’ (%)
Aguai 90,3 (+0,26)
Estiva Gerbi 95,0 (£0,28)
Jaguariuna 89,3 (+0,60)
Petrolina 97,5 (+0,48)

' Os valores apresentados sdo médias de trés repeticdes. Coeficiente de variacdo 4,2%.

Em todos os solos foram observadas expressivas porcentagens de dissipacao
do composto. Dentre eles, o solo argiloso de Aguai, quando exposto a menor
concentracdo do fungicida (3 ng g') foi responsavel pelas menores taxas de
dissipacado. As porcentagens de recuperacado obtidas apdés os 32 dias de incubacéo
foram de aproximadamente 10 % para Aguai, 30 % para Estiva Gerbi, 31 % para
Jaguariiina e 38 % para Petrolina (Fig. 3.2). No caso do tratamento com a dose
dez vezes maior do que a recomendada em campo, quase nao houve alteracao nos
valores de recuperacao para o solo arenoso de estiva Gerbi, mas para Petrolina (30
%) houve uma leve diminuicdo. Ficou caracterizado o aumento da taxa de
dissipacao para os solos de Aguai (25 %) e Jaguaritna (45 %) (Fig. 3.3).

Solos que apresentam histérico de aplicacdo de agrotéxicos tém sido
relatados como capazes de dissipar mais facilmente estas moléculas pelo fato de
apresentarem populacées microbianas que se caracterizam por um curto periodo
de aclimatacdo e rapida fase exponencial de crescimento (ALEXANDER, 1999).
Varios autores relataram que, em solos onde existe histérico de aplicacOes
constantes de metalaxil foram observadas as maiores taxas de dissipacao do
fungicida (BAILEY & COFFEY, 1986; DROBY & COFFEY, 1991). Mas, neste
estudo, nao foi possivel correlacionar as taxas de recuperacao e o histérico de
aplicacdo, uma vez que a amostra de solo de Jaguarilina, sem histérico de
aplicacdo do fungicida, apresentou taxas de dissipacdao similares aos solos de

Estiva Gerbi e Petrolina.
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Pelos resultados obtidos pode ser observado que, ao longo do periodo
experimental, as porcentagens de recuperacdao de metalaxil, nas duas
concentracoes testadas, foram diminuindo em funcao do tempo de incubacao. No
entanto, no solo esterilizado nao foi observado este comportamento, o que indica

a importancia da acao microbiana no processo de dissipacao.
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Fig. 3.2. Porcentagens de recuperacao de metalaxil nos solos suplementados com
3 ug i.a. g’ do fungicida. Dados obtidos por CLAE, no intervalo de 32
dias de incubacao, média de trés repeticoes.
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Fig. 3.3. Porcentagens de recuperacao de metalaxil nos solos suplementados com
30 pg i.a. g’ do fungicida. Dados obtidos por CLAE, no intervalo de 32
dias de incubacdo, média de trés repeticoes

Determinacao do coeficiente de adsorcao

Os valores de Kd, para os quatro solos estudados, foram determinados de

acordo com a metodologia descrita por ALVAREZ-BENEDI et al. (1998).

Determinacdo da adsorcdo: foi adicionado a cada sub-amostra (1g) de solo,
suplementada com metalaxil (3, 5, 10, 20 e 30 pg i.a. g' de solo), 5 mL da
solucao de CaClz 0,01 M. O tratamento testemunha constou de solos com adicao
da solucao de CaClz, sem a suplementacédo do fungicida. Simultaneamente foram
preparadas amostras brancas contendo apenas a solucdo de CaCl2 0,01 M
suplementado com as diferentes concentracdes de metalaxil. Apés 24 horas sob
agitacao orbital a temperatura de 28°C, as amostras foram centrifugadas a 2500
rom, por 10 min. Do sobrenadante foram retirados 3 mL, os quais foram
novamente centrifugados a 1200 rpm por 15 min. Posteriormente, foi retirado
2,5 mL do sobrenadante para extracao e quantificacao dos residuos fungitéxicos.
Apés a quantificacdo por CLAE, os resultados foram aplicados na seguinte
equacéo:

Kd = (1-C/co) L
C/co S

onde:

Kd = coeficiente de adsorcéo;

S = massa (g) de solo;

L = 5 mL de solucdo de CaCl2 0,01 M;

C/co = relacdo entre a concentracdo do pico da amostra (c) e a concentracédo
inicial da solucdo (co) menos a concentracdo do branco em pg g™'.
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Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 3.4 e demonstram que
os valores de Kd variaram em funcdo da dose de metalaxil aplicada e das

caracteristicas do solo.

Tabela 3.4. Valores do coeficiente de adsorcao (Kd) do fungicida metalaxil, em
diferentes tipos de solos.

Valores de Kd' (mL g')

Concentracdo de metalaxil (ug i.a. mL")

Solos 3 5 10 15 30
Aguai 10,94 (x0,32) 10,02 (+0,28) 9,03 (£0,25) 8,32 (+0,34) 7,90 (+0,30)
Estiva Gerbi 3,00 (+0,24) 1,77 (x0,20) 0,85 (+0,07) 0,81 (+0,09) 0,69 (+0,02)
Jaguaridna 14,65 (+0,96) 16,19 (+1,34) 24,30 (£1,97) 33,54 (+1,19) 41,11 (£1,54)
Petrolina 0,27 (£0,03) 0,28 (+0,04) 0,30 (+0,03) 1,15 (£0,11) 2,00 (x0,15)

' Os valores apresentados sdo médias de trés repeticées. Coeficiente de variacdo 1,97%

Nas amostras de solos argilosos, os valores encontrados foram mais
altos, embora as de Aguai tenham demonstrado uma discreta diminuicao do Kd em
funcdo do aumento da concentracdo. No solo de Jaguarilina esta variacao foi
significativa, tendo os valores de Kd variado em funcdo da concentracao testada.
Houve correlacdao positiva entre a dose aplicada de ingrediente ativo e os valores
de Kd. Nos solos arenoso e franco-arenoso, foram observados os menores valores
de adsorcao. Amostras provenientes de Estiva Gerbi apresentaram decréscimo
acentuado nos valores de Kd com o aumento da concentracdo aplicada de
metalaxil. No entanto em Petrolina o aumento do valor de Kd foi proporcional a
dose aplicada. Estes dados demonstram que a capacidade adsortiva do metalaxil
pode variar em funcdo das caracteristicas do solo avaliado e das doses aplicadas
do fungicida. PENG et al. (1995) estudando a mobilidade de metalaxil em solos
arenosos verificaram que a quantidade do composto adsorvido no solo foi
proporcional a dose aplicada.

Nos solos argilosos, era esperado que os valores de Kd fossem os
maiores, uma vez que, segundo TRIEGEL & GUO (1994) as duas caracteristicas
mais importantes e determinantes na adsorcdo do pesticida sdo a presenca de
particulas argilosas, matéria organica e a solubilidade do composto. Além disso, o
pH também influencia indiretamente o movimento de alguns pesticidas no solo,

afetando fortemente a adsorcdao. Em geral, a adsorcdo é fraca em pH neutro e
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basico, o que causa um aumento de mobilidade e, como conseqiéncia maiores
taxas de degradacdao (SOMASUNDARAM & COATS, 1990). Segundo PETROVIC et
al. (1998) altos valores de pH favorecem a hidrélise mais rapida do metalaxil em
solos. Assim, o pH acido dos solos de Estiva Gerbi, Aguai e Jaguaritna (5, 5,3 e
3,6, respectivamente), estaria favorecendo uma maior afinidade da molécula do
fungicida a fase sélida do solo.

A alta solubilidade em agua (TOMLIN, 1995) e os valores do coeficiente
de adsorcao obtidos para o fungicida metalaxil sugerem uma grande afinidade da
molécula a fase sdlida dos solos argilosos. Estudos realizados por SUKUL &
SPITELLER (2000) sobre a adsorcado de metalaxil em solos indianos, demonstraram
que este composto é fortemente ligado as particulas do solo, ndo dessorvendo
facilmente. Em contrapartida, segundo PETROVIC et al. (1998), por ser altamente
soluvel em dgua e com baixa afinidade para ligacdo na matéria orgénica (Koc =50)
o metalaxil apresenta grande potencial de lixiviacdo em solos arenosos. Alguns
autores como ZAVIEZO et al. (1993); Starret et al. (1996); DI et al. (1998);
relataram a movimentacao vertical do fungicida em solos com alta porcentagem de
areia, facilitando seu deslocamento para regidoes mais profundas no perfil do solo.
Os baixos valores de Kd obtidos neste estudo para os solos arenoso e franco
arenoso de Estiva Gerbi e Petrolina, sugerem que a molécula de metalaxil pode
permanecer dissolvida na solucao do solo, favorecendo o processo de lixiviacao,
antes mesmo que ocorra uma significativa degradacao do fungicida.

A presenca da matéria organica pode incrementar a capacidade de
dissipacdao do metalaxil (STARRETT et al., 1996; SHARMA & AWASTHI, 1997).
Este incremento, muitas vezes é relacionado com aumento da atividade microbiana
em funcao da presenca da matéria organica no solo, ou ainda, devido a capacidade
que esta matriz possui em adsorver moléculas com carater hidrofébico. Segundo
BEIGEL et al. (1999) o aumento da matéria organica pode aumentar a atividade
microbiana por prover substrato para o co-metabolismo. Neste estudo, embora os
solos argilosos apresentem os maiores valores de Kd e teores de matéria orgénica,
estes resultados nao puderam ser relacionados, uma vez que a molécula do
metalaxil apresenta carater hidrofilico, indicando alta afinidade pela fase sélida da
matriz do solo. A menor taxa de recuperacao obtida nos solos argilosos pode ser
explicada pela capacidade adsortiva deste tipo de matriz de solo ou pelo aumento

na atividade microbiana, em funcao da presenca da matéria organica. Além disso,
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a presenca de matéria organica e elevados teores de argila sdo capazes de reter
parte do fungicida e impedir que seja extraido da matriz por solventes organicos. A
importancia da presenca de matéria organica no solo para a adsorcao de pesticidas
ja vem sendo discutida por muitos autores (ARIENZO et al., 1994; RUTTERS et al.,
1999; WANG & LIN, 1999) especialmente quando se trata de compostos
hidrofébicos.

Este estudo sugere que no caso dos solos com altas porcentagens de
areia, a capacidade de retencao da molécula do metalaxil nessas matrizes seria
bem menor quando comparado com os solos argilosos. No caso de Petrolina, os
dados aqui apresentados sugerem que a lixiviagdo seria a principal via de
dissipacao da molécula na regiao. Assim, a facilidade do fungicida em percolar pelo
perfil desta matriz, tornaria o processo de biodegradacdo pouco relevante em
campo, uma vez que a molécula nao estaria disponivel a acao microbiana. Em
regioes mais profundas, onde a presenca de microrganismos é escassa e onde se

localizam grandes reservas hidricas, estas estariam propensas a um acumulo do

fungicida.

Conclusao

A capacidade de retencao da molécula de metalaxil diminuiu em funcao
do aumento no teor de areia do solo, isto é, os solos arenosos de Petrolina e
Estiva Gerbi apresentaram menor capacidade de retencdo quando comparados aos
solos argilosos de Aguai (maiores valores de Kd). Em especial, no caso de
Petrolina, os dados obtidos comparados aos parametros como solubilidade e pH do
solo, indicaram a possibilidade de lixiviacao da molécula para regides mais
profundas do perfil do solo, tornando o metalaxil um potencial poluente para os
lencéis de 4agua presentes na regidao. Os resultados obtidos demonstraram a

necessidade de monitorar o comportamento do metalaxil, em face de sua

importancia no controle fitossanitario de diversas culturas de interesse comercial.
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