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INTRODUCAO

COMPORTAMENTO DE PESTICIDAS NO AMBIENTE

Atmosfera
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ESTUDOS DE SORCAO/DESSORCAO

Refere-se ao potencial de retencao de uma
determinada moléecula junto ao solo

Fase solida

1

quantidade do herbicida sorvido ao solo
quantidade do herbicida na sol. solo
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Fase aquosa
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ESTUDOS DE SORCAO/DESSORCAO

Sol. solo

Dessorcao
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ESTUDOS DE SORCAO/DESSORCAO
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Laboratério de Ecotoxicologia, CENA/USP =P

OECD - 106 "Adsorption - Desorption Using a Batch
Equilibrium Method®;

Diferentes concentracoes;

Minimo 3 repeticoes.




ESTUDOS DE SORCAO/DESSORCAO
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ESTUDOS DE SORCAO/DESSORCAO

centrifugados a
3000 rpm
porl5 min

(20+£ 2 °C), 24 h a 200
rpm para o equilibrio

Dessorcao

10 mL de
CaCl, 0,01

1 mL do sobrenadante



ESTUDOS DE SORCAO/DESSORCAO
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ESTUDOS DE LIXIVIACAO

Lixiviagcao no solo

Muito alta | aAlta

Intermediaria

A

| 1

T

Triclopyr = 4(
Hexazinone= 54

Linuron =400

Oryzalin = 600

Haloxyfop = 76
Sethoxydim = 75
Sulfentrazone = 78

Amonio-glufosinato = 100

Isoxaflutole = 112

Praticamente imoveis

Glyphosate = 1500
Oxyfluorfen = 5000
Fluzifop = 5700
Trifluralin = 7000
Paraquat = 1000000




ESTUDOS DE LIXIVIACAO

 ud i)
OECD W
-Método de lixiviacao em colunas de solo (OECD,

hudih
2002):

-Diferentes tipos de solos para correlacionar com as

propriedades fisico-quimicas;

- Minimo 2 repeticoes (2 colunas por solo).




ESTUDOS DE LIXIVIACAO
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Bomba peristaltica

~ 200 mm por 48 h

~8 mL.ht solucédo de CaCl, 0,01M

LA de vidro

12 h
Solo-30cm
24 h
Areia
La de vidro 36 h

Solucéo lixiviada
48 h

Tempos de coleta

10 mL do lixiviado
+

10 mL de InstaGel

<4
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Solubilidade em agua (S,,)

Quantidade de pesticida que € disponibilizado na
solucao do solo.

T SW=ﬂSorgéo + ﬁ Lixiviagdo

\l SH = ﬁSorgéo + @Lixiviagéo




Movimentacéao
com a agua do
solo / absorcéo

Possibilidade
de volatilizacao

Alta sorcéo aos
coloides do solo



Pesticidas com baixa solubilidade em agua
tem maior probabilidade em apresentar:

>maior sorcao »menor mobilidade
>menor dessorcao »menor lixiviagao

»menor degradacao
»maior persisténcia
»maior bioacumulacao




Pesticidas com alta solubilidade em agua tem
maior probabilidade em apresentar:

>menor Sorcao »maior mobilidade
>maior dessorcao »maior lixiviagao

»maior degradacao
»menor persisténcia
»menor bioacumulacéao




ESTUDOS DE MOBILIDADE

-Método : “Soil Thin Layer Chromatography” (1998),

-Placas de TLC

- Coeficiente de mobilidade (Ry)




ESTUDOS DE MOBILIDADE

Eluicdo com agua
deionizada




ESTUDOS DE MOBILIDADE
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ESTUDOS DE DEGRADAGAO/MINERALIZACAO

Refere-se a transformacao na estrutura quimica da
molécula, resultando:

- Subprodutos (metaboalitos) e/ou
- CO, + agua (mineralizacao)

Pode ser:

Abiotica (quimica): fotolise, hidrolise, oxi-reducao etc.
Biotica: metabolizado por microrganismos, plantas etc.




ESTUDOS DE DEGRADACAO/MINERALIZACAO

A degradacao € avaliada pela formacao de
metabolitos por degradacao biologica ou
quimica.

- Estes produtos sao avaliados por cromatografia de
camada delgada e ou por HPLC.

A Mineralizacao € avaliada por:
Respirometria ou Radiorespirometria




Frasco de Bartha e Pramer, 1965
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Frasco de Anderson, 1991
A = fibra de vidro

B = Cal sodada

C = Fibra de vidro

D = fibra de vidro + Oleo mineral
E = Frasco Erlenmeyer

F = Solo



O CO, é capturado por uma base forte (NaOH ou
KOH ou etanolamina) e avaliado por titulacao ou se o
produto for radiomarcado € avaliado pela
radioatividade.

Os dois primeiros sistemas sao fechados, e o descrito
por Anderson € aberto (ha troca gasosa, durante o

periodo de incubacao) — a matriz pode ser solo ou
agua. Nesses sistemas € possivel medir o quanto foi
formado de CO, , quanto evaporou (0leo mineral),
quanto permanece na matriz (residuo ligado solo).




Os microrganismos aerobios degradam os
materiais por duas vias:

Catabolismo: Utiliza o poluente como
alimento, vai fazer parte de sua composicao.

Cometabolismo: Utiliza outro alimento
para 0 seu desenvolvimento e degrada o
noluente devido sua atividade, com
roducao de acidos ou enzimas excretadas.

Ou as duas vias.




Sabe-se que € metabolismo quando em meio de
cultura sintético utiliza-se a substancia como
unica fonte de um elemento essencial, como
carbono, nitrogénio ou enxofre.

Por co-metabolismo se uma fonte de alimento é
adicionada ocorre aceleracao da degradacao da
substancia. Ex.: adicao de glicose, palhadas,
etc.




COMETABOLISMO

Folhas de cana-de-agucar _ Energia + CO,

=

Energia + 14CO,




FATORES DO AMBIENTE QUE INFLUEM
NA DEGRADACAO

Temperatura;

pH;

Umidade;

Aeracao;

Intensidade de luz solar;

Condicoes redox, receptores de elétrons;
Forga ionica da solucao;

Nutrientes;

Conteudo e tipo de coloides do solo;
Atividade e populacao microbiana.
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ESTUDOS DE DEGRADACAO/MINERALIZACAO
250

OECD I
- “Aerobic and Anaerobic Transformation in Soil”

(OECD, 2002)

- % da radioatividade encontrada na degradacao e
mineralizacao de *CO, evoluido;

- mela-vida de mineralizacao (t,, min);




S l} — Tampa de borracha

> Soda limme (depurador de CO,)

L' :[] > Torneira

_______________ A > Tampa de borracha

> Agulha de seringa

> Solucao de NaOH 0,2 mol L1
(Capturador de CO,)

50 g de solo



14CO, eluido
0,7, 14, 21, 28, 35, 42, 49, 56, 63 e 70 DAA

10 mL de
NaOH

]

1 mL por vial

S1R2 q L LIS
Backup 1 é
—= 3

S—

Apos a coleta, 10 mL
de uma nova
solucao de NAOH e
colocado na alca
dos frascos de

5 Bartha

Backup 2




14C extraido
0,7, 14, 28, 42, 56 e 70 DAA

Extracéo 1

(P 50 g de solo //
%

Extrator

Frascos
de Teflon

Extracao 2 -

/ \
! b

«— Y ITT

Coleta do
sobrenadante




14C extraido
0, 7,14, 28, 42, 56 e 70 DAA

Final da Extracéo 3

-

S

N— 1 mL por vial
P —> —

N~

l

Rotaevaporador
40 °C / 60 rpm
l 100 pL por frasco

+
P O % 10 mL de solucéo cintiladora
/ >

J Ressuspendido
7 10 mL metanol




14C recuperado (Residuo ligado)
O, 7,14, 28, 42, 56 e 70 DAA

Seco em estufa
40 °C




Periodo prévio a degradacao do
pesticida, em que nenhuma
transformacao do produto ¢é

observada. Também conhecido
como “periodo de adaptacao” ou
“fase-lag”.

=P Importante: aumenta o periodo
de exposicao do pesticida.

2.4, 5-T (PERCEMNT REMAINIMNG)

-

2
MONTHS




Perda
(% aplicado)

100

Degradacao
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Res. ligados

Tempo (dias)

Dissipacéao




Fracao
(% do aplicado)

t1/2
(meia-vida)

1/2
perdido

Tempo para 1/2 do aplicado ser dissipado

Vi i

Tempo (dias)




Sulfluramida

Sintese:
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M-etil-perflurooctano

perflurooctano etilamina .
Sulfonamida

sulfonil fluoreto
Degradacao:
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Sulfluramida

Degradacao aerobica no solo (estudos ja existentes):
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Table 1
An overview of bistransformation of sulfonamide derivatives.

* Precursor Microcosms Incubation duration Estimated t,; Yields of PFCAs or PFSAs Reference

rF RFFRFFRF Q N/_« EtFOSA Rainbow trout { Onchorhynchus mykis) 30 h N PROS: 21%° FFOA: 0% Tomy et al. (2004)
F S\: — liver microsomes
FFFFFFFFO Human microesomes and recombinant 12 min 07020 min PROS: Benskin et al. (2009)
EtFOSAA human grtochrome P450s PROA:
Asrohic soil 182d 139+2.1d PROS: 44 This study

PROA:
F FFFFFF O F FFFFFFOQO
F S—NH F & NH N-EtFOSE Activated sludge =5 dd (low dose) PROS: 7 Lange {2000)
" —=|F » 2-3 d (high dose) PROA:
o — —, (high dose) :
i ctivated sludge 4 : Boulanger et al (2005)
A otk A e i e
PROA:
Activated sludge o7d MA Rhoads et al. B
Marine sediment dd d (25°C) PROS: 12X (25+C) Benskin et al. (2013)
160 d {4=C) PROS: 0L44% (4 C)
SAmMPAP Marine sediment =380 d (25 °C) MA Benskin et al. (2013)

FFFFFFFFO

: o : i
Y EtFOSA Aldehyde ;] 3400d (4°C)
* NA - not available

" Estimated based on Table 1 from Tomy et al. (2004

F “S' g—nN © Estimated based on Figs. 58,11 and 13 from Benskin et al. (2009).
FNOSOSONR - NSNS
FFFFFFFFO FFFFFFFFO
FOSAA

F FFFFFFO NH, F EFFFFEFQ

Fonte: Avendano,
. S. M. & Liu, J.
F FF FF FF F 2015

Aprox. 4% se converte em PFOS (Avendano,
Liu, J. 2015).




Estudos de degradacao com técnicas HPLC:
nao permitem avaliar com exatidao os metabdlitos;
Impossibilidade de se fazer balanco de massas;
Possiveis perdas no processamento das amostras.

Estudos de degradacao por técnicas de 14C:
Balanco e massas fechado (sem perdas consideraveis);

Conhecimento exato dos metabdlitos e das taxas de evolucao
de mineralizacao no solo (curva de degradacao);

Perdas menores no processamento das amostras.




Proposta de estudo:

Avaliar a degradacao, Sorcao/Dessorcao, lixiviacao e mobilidade da
sulfluramida em quatro solos representativos do Brasil e com
caracteristicas distintas;

Avaliar a degradacao, Sorcao/Dessorcao, lixiviacao e mobilidade do
PFOS em quatro solos representativos do Brasil e com caracteristicas
distintas;

Comparar os estudos da sulfluramida com o do PFOS em termos de

metabdlitos formados e de velocidade de degradacao;

Avaliar o comportamento da sulfluramida no interior de sauveiros.
Estabelecendo a taxa de transformacao em PFOS.

Resultados esperados:

Verificar qual a taxa real de conversao de sulfluramida em PFOS e
qual a duracao do PFOS nos solos brasileiros, identificando as rotas de
degradacao e metabdlitos.

Subsidiar a posicao brasileira na Convencao de Estocolmo quanto ao
banimento do PFOS oriundo da degradacao da sulfluramida e seus
derivados.




Obrigado!

Laboratorio de Ecotoxicologia
vitornis@cena.usp.br




