Agronom, Costarr. 6(1/2):

SUELOS BRASILENOS!

81-86, 1982

DEGRADACION Y COMPORTAMIENTO DE Y C—CARBARIL EN DOS

E. Carazo™

E. Fiores-Riiegg™*

F.M.

Wiend/***

K. A. Lord****

R. Bromilow

ABSTRACT

Degradation and behavior of 14 c.carbaryl in two brazilian soils. This
work dealt with the degradation and other aspects of 14 C.labelled carbary!
behavior in two soils {Gley Humic and Yellow Red Latosol}, under labora-
tory conditions. Information on pesticide recovery during the experiment,
binding of ** C-compounds by soil, and evolution of } #CO, (insecticide degraded

LA X 2]

to C0O, ) was obtained.

Under latoratory conditions, the insecticide was degraded more readily in
the Gley Humic soil than in the Latosol with a lower organic matter content.

Binding of '*C-compounds derived from ®C-carbaryl was measured by
wet combustion and was found to be greater in the Gley Humic soil than in the

Latosol.

Degradation due to soil microorganisms was determined by comparison of
radiation sterilized and non sterilized soils.
Microbial degradation was shown to be important only in the Gley Humic

Soil.

INTRODUCCION

El carbaril (1-naftil-N-metil carbamato) es
uno de los insecticidas mds usados en la actualidad.
Combate un gran nimero de plagas de diversos cul-
tivos, plantas ornamentales y animales domésticos.
En Brasil se pueden combatir plagas de arboles fru-
tales, pastos, hortalizas y cereales con carbaril (5).

Diversos autores han estudiado la degrada-
cion y persistencia del carbaril en los suelos. John-
son y Stansbury (9), encontraron que a tres dife-
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rentes concentraciones, en un suelo franco areno-
$0, la vida media del carbaril fue de ocho dias y en
todos los casos los residuos desaparecieron a los
40. Caro, Freeman y Turner (3) realizaron estu-
dios de persistencia y lavado de carbaril en peque-
fias cuencas sembradas de maiz en un suelo franco
arenoso. '

El plaguicida permanecié estable en estas
condiciones por un tiempo, degraddndose luego
con rapidez hasta llegar a un 95 0/o después de
135 dias. Guseinov (8) detecto el carbaril en la su-
perficie de un suelo cultivado de algodén en un in-
tervalo entre 8 y 52 dias después de la Gltima apli-
cacién. Kazano, Kearney y Kaufman (11) usando
técnicas radiométricas, mostraron que la degrada-
ci6n de **C-carbaril en cinco suelos diferentes de-
pendid del tipo de suelo, siendo mds rdpida en el
suelo franco arenoso y mads lenta en el arenoso fran-
co. Gill y Yeoh(6) estudiaron la degradaci6n y el me-
tabolismo de carbaril en varias series de suelos en Ma-
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lasia. En algunos de estos suelos inundados, la de-
gradacion del insecticida fue gradual, con una vida
media de 49 dias. En otros, en cambio, el carba-
ril fue mas persistente cuando no se encontraban
inundados.

Otros autores (2, 13) realizaron estudios de
sorcion del insecticida con diferentes tipos de sue-
los y encontraron una relacion directa de la capa-
cidad de adsorcién del plaguicida con la materia
orgdnica del suelo. En algunos estudios se ha de-
mostrado la formacién de un complejo del insecti-
cida con las particulas del suelo, lo que imposibi-
lita la extraccion del producto quimico (6, 12).
Kazano, Kearney y Kaufman (11) usando !*C-car-
baril sugirieron que el carbaril se degrada en '4C-
compuestos no extraibles.

El enlace de insecticidas al suelo es, en al-
gunos de estos productos, extenso y en otros in-
significante dependiendo de la actividad microbio-
logica (10, 14).

El metabolismo del carbaril por microorga-
nismos del suelo ha sido estudiado por diversos
autores (1, 15,16, 18).

MATERIALES Y METODOS

Este trabajo se realiz6 en los laboratorios
del Centro de Radiois6topos del Instituto Bioldgi-
co de Sao Paulo, utilizando suelos procedentes del
Campo Experimental del Instituto Bioldgico de
Sao Paulo.

Los andlisis granulométricos de los suelos
fueron procesados por la Division de Suelos del
Instituto Agronémico del Estado de Sao Paulo, los
analisis mineralogicos fueron hechos en el Depar-
tamento General y de Aplicacién del Instituto de
Geociencias de la Universidad de Sao Paulo y los
analisis quimicos por el Departamento de Suelos,
Geologia y Fertilizantes de la Escuela Superior de
Agricultura “Luiz de Queiroz” (Cuadro 1).

Las muestras de suelo se esterilizaron con ra-
diaciones gamma con una dosis de 4,50 Mrad; uti-
lizando un irradiador de ¢° Co, tipo Gammabeam
650 en el Centro de Energia Nuclear en Agricul-
tura. ’

Muestras de los suelos (10 g) esterilizadas y

Cuadro 1. Caracteristicas de los suelos Gley
Himico y Latosol Rojoamarillento.
Suelo Gley Suelo Latosol
Huamico RojoamariHento
0/o arcilla 57 77
/o limo 12 9
0/o arena fina 19 10
0/0 arena gruesa 12 4
Clase textural Arcillosa Muy arcillosa
CIC/meq/100 g suelo 6,02 5,65
0/o Materia orginica 4,33 0,36
pH (H,0) 5,70 6,40
pH (KCL) 4,85 4,90
Mineralogia por Caolinita? Caolinita®
Rayos X Cuarzo Cuarzo
Gibsita Gibsita

a. arcilla predominante.

no esterilizadas, se trataron con 0,1 ml de la solu-
cidn insecticida que tenia una concentracién de
500 pg/ml de carbaril y una actividad de 0,57 p
Ci/ml. Los suelos se humedecieron una semana
antes de colocar el insecticida a su capacidad de
campo y 2/3 de la misma, segin el tratamiento.

Los recipientes con las muetras de suelo tra-
tadas se taparon y guardaron a temperatura am-
biente. La temperatura media durante el experi-
mento fue de 19,7 C *3,4 C. Las correcciones de
humedad se hicieron semanalmente. Los interva-
los de extraccion fueron O, 10, 20, 40, 80 y 120
dias.

Los suelos se extrajeron con diclorometano
(CH,(Cl,) adicionandoles sulfato de sodio anhi-
dro (Na, S04 ), en tres extracciones sucesivas.

Posteriormente se tom6 una alicuota de
5 ml que se evapord y a la que se adicioné el liqui-
do de centelleo.

La evolucién del insecticida a **C0, en los
suelos se determind en las condiciones menciona-
das utilizando trampas que contenian 1,0 ml de
monoetanolamina (NH, CH, CH, OH), que se susti-
tuy6 semanalmente.

Para identificar el insecticida extraido de las
muestras y observar la posible presencia de meta-
bolitos se utilizaron placas de silica gel G-60 con
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indicador fluorescente F,s4, en un sistema de sol-
ventes hexano:acetona 7:3.

Las placas se revelaron con luz ultravioleta,
luego de lo cual se separaron en secciones de acuer-
do con los Rf, se rasparon y el material removido
se coloco en frascos de centelleo para recuento en
el espectrometro de centelleo liquido.

Para determinar el enlace del insecticida o de
sus metabolitos luego de la extraccion exhaustiva
se usd la técnica de combustién himeda segin el
método de Smith et al (17).

Los resultados se analizaron usando el ana-
lisis de varianza con delineamiento factorial. Se
empled la diferencia minima significativa (D.M.S.)
y la distribucion de “t” para la prueba de contraste
entre las medias.

RESULTADOS Y DISCUSION

En las Figs. 1 y 2 se observan los datos obte-
nidos de la recuperacion del **C-carbaril extraido
con diclorometano, del #C0, colectado en las
trampas de monoetanolamina y el '*C0, prove-
niente de la combustion himeda y la recuperacién
total del #C aplicado. La degradacién de carbaril
en el suelo Gley Himico no estéril a capacidad
de campo fue mas rdpida asi como la vida media
real (desaparicion del 50 O/o de la cantidad aplica-
da de insecticida) mds corta que la de los otros tra-
tamientos. Al comparar la degradacion del insecti-
cida en el tratamiento del mismo suelo a 2/3 dela
capacidad de campo ésta fue mas lenta y la vida
media varias veces mayor. Esto podria explicarse
debido a la influencia de la humedad en la acelera-
cién de los procesos quimicos y en cierto modo en
estimular el aumento de la poblacion microbiana.
Lo que se confirmé con la degradacion del carbaril
mds lenta en este suelo estéril.

En el suelo Latosol Rojoamarillento no esté-
ril, posiblemente debido a su bajo contenido de
materia orgdnica, la degradacién se debe en su ma-
yor parte a procesos quimicos, y comparando los
resultados en los dos tratamientos se observa que
la humedad tuvo poca influencia en la degradacién.
Ademds, la degradacién en el suelo estéril se man-
tuvo superior a la del suelo no estéril, en casi todo
el experimento, lo que confirma la poca importan-

cia de la degradacién microbiolégica, a pesar de
que en este tratamiento (estéril) la recuperacién
total de '*C fue mucho mds baja. Ademds, esto
podrra indicar que, posiblemente, la radiacién pro-
vocé algdn cambio fisico o quimico.
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A)  Recuperacion de '* C-carbaril del suelo Gley
Himico por extraccion con diclorometano.

B)  Recuperacién acumulada de ' C0,, produ-
cido a partir de la degradacién de 4 C-carba-
ril, en el suelo Gley Humico.

C) Recuperacion de '*C0, a partir de la com-
bustién himeda del suelo Gley Hiimico, tra-
tado con '# C-carbaril.

Figural. Efecto del contenido de humedad y la
esterilizacién del suelo Gley Humico
en la recuperacién *C proveniente de

la degradacién del ** C-carbaril.
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A) Recuperacién de '*C-carbaril del suelo Lato-
sol rojo-amarillento por extraccién con di-
clorometano.

B) Recuperacién acumulada de '4C0,, Produ-
cido a partir de la degradaciéon de *#C-car-
baril en el suelo Latosol rojo-amarillento.

C) Recuperaciéon de '*CO, a partir de la com-
bustiéon himeda del suelo Latosol rojo-ama-
rillento tratado con !*C-carbaril.

Efecto del contenido de humedad y la
esterilizacion del suelo Latosol rojo-
amarillento en la recuperacion del
14C proveniente de la degradacién del
14 C-carbaril.

Figura 2.

Entre los dos suelos hubo diferencias en la
degradacién. En general en el suelo Gley Himico
la degradaci6n del carbamato fue mds rdpida.

En el Cuadro 1 se observa que las diferencias
entre los dos suelos se pueden explicar consideran-
do el contenido de arcilla (mayor para el Latosol
Rojoamerillento), el porcentaje de materia orgdni-
ca (12 veces mayor para el suelo Gley Himico),
y el pH en agua (mayor para el Latosol Rojoamari-
llento). De todos estos factores que podrian ha-
ber influido, el contenido de materia orgdnica tie-
ne importancia debido al comportamiento de la
poblacién microbiana, y en el caso de las arcillas,
estas estdn involucradas en complejas interaccio-
nes entre el plaguicida, la arcilla y el agua, de
acuerdo.con Green (7).

En los suelos esterilizados se observa una
mayor 0 menor degradacién del carbaril, y esto
se puede atribuir en parte a la degradacién qui-
mica debido a que en la esterilizacién con radia-
ciébn gamma las enzimas no se inactivan y al con-
trario si se afectan con la esterilizacién con calor.
Seglin Getzin y Rosefield (4), durante la esterili-
zacién con radiacion, se eleva en pocos grados la
temperatura del suelo, en contraste con el proce-
so de esterilizacién en autoclave y esto permite
determinar los efectos de sustancias termoldbiles
en la degradacién de los plaguicidas. Los resulta-
dos de los experimentos de los citados autores
indican que la degradacién de diversos plaguicidas
en suelos irradiados es mucho mayor que en los
suelos esterilizados con calor y ligeramente me-
nor que en los no esterilizados.

La produccién de 1*C0, es un factor que es-
td directamente relacionado con la desaparicién
del plaguicida del suelo. En el caso en discusidn,
el 1%C0, producido en la mayoria de los trata-
mientos se colectd en su mayor parte en las tram-
pas de monoetanolamina.

En los casos de bajos porcentajes de recupe-
racién del '*C aplicado, una parte podrfa atribuir-
se a la pérdida de '*CO0,, como a los metabolitos
volitiles que contienen '*C y no son CO, y ala
volatilizacion del propio plaguicida.

De acuerdo con el anilisis estadistico se pue-
de determinar que la produccién de '*C0, en los
dos tratamientos del suelo Gley Himico no este-
rilizados fue igual, pero diferente a la cantidad de
14C0? recuperada en el suelo estéril, probablemen-
te la degradacién de !'*C-carbaril a 1*C0, estuvo
relacionada con la actividad microbiana. En el
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Latosol la produccién fue diferente en los tres tra-
tamientos, pero en el tratamiento de suelo estéril
fue mucho menor, lo que indica que en este trata-
miento hay una ruptura rdpida del carbaril (posi-
blemente quimica) pero el paso de los productos
de esta ruptura de la molécula a '*CO, es muy
lento y en el que posiblemente estén involucrados
los microorganismos del suelo.

Los porcentajes de recuperaciéon de '4C0,
a partir de la combustién himeda dan un indice
del enlace del insecticida con el suelo, o de algin
otro compuesto o metabolito producto de la de-
gradacion del carbaril.

Las diferencias observadas en el enlace con
los suelos pueden explicarse en el caso del suelo
Gley Humico por el contenido de materia orgi-
nica. Este hecho ya fue mencionado por Kazano,
Kearney y Kaufman (11). por Leenher y Ahltichs
(13) y por Rodriguez y Dorough citados por Kuhr*
y Dorough (12)y que se deberia a la formacion de
un complejo entre la materia orgdnica (humus) con
el insecticida.

En el caso del Latosol el enlace con el insec-
ticida u otro compuesto fue diferente en todos los
tratamientos. En el suelo estéril fue mayor y po-
dria ser atribuido a alteraciones fisicas o quimicas
provocadas por la radiacion.

Los datos de recuperacién del ** C-carbaril se
ajustaron a una ecuacién del tipo

a . ebx

ecuacion 1
0/o de recuperacién del ** C-carbaril
tasa de degradacién

tiempo dias

cantidad inicial del '# C-carbaril

donde

XK Tww
i

Para estimar los pardimetros se utiliz el mé-
todo de los cuadrados medios transformando las
variables de manera que y se torne una funcioén
lineal de x. Se determiné r? (coeficiente de ¢ -
terminacion) verificando su significado estadistico
a través de la prueba de “t”.

El valor de t;,, (vida media del insecticida
18 C_carbaril, en las diferentes muestras de suelo)
fue determinado por:

_ Ln2
Y2 = 7b

Con los valores estimados del porcentaje de
recuperacion se trazaron las curvas correspondien-
tes (Figs. 3 y 4). Se observa que estos valores se
aproximan a los obtenidos experimentalmente.
Las vidas medias del plaguicida, calculadas en las
diferentes muestras de suelo sometidas a los dife-
rentes tratamientos, con excepcion de la del pla-
guicida en el suelo Gley Himico estéril, estuvie-
ron dentro de los datos obtenidos experimental-
mente, lo que a su vez confirma la efectividad de
la ecuacion escogida para describir el proceso.
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RESUMEN

Se estudié la degradacién y otros aspectos
del comportamiento de carbaril (marcado con
14C) en dos suelos (Gley Hamico y Latosol Ro-
joamarillento), bajo condiciones de laboratorio.

Se obtuvo informacién acerca de la recupe-
racion del insecticida durante el experimento, la
combinacién de compuestos marcados con 4 C al
suelo y la evolucién a 14C0, (insecticida degrada-
do a C0,).

En el laboratorio, el insecticida se degradé
mads rapidamente en el suelo Gley que en el Lato-
sol, el cual tenia un contenido menor de materia
organica.

El enlace de !4C-compuestos derivados de
14 C-carbaril al suelo se determind por combustién
hiimeda siendo mayor en el suelo Gley.

La degradacion por los microorganismos del
suelo se determind por romparacién “e los suelos
esterilizados por radiac.on y no esterilizados. Es-
te tipo de degradacion se mostr importante sola-
mente en el suelo Gley.
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