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1. INTRODUGCXO

O controle de insetos prejudiciais as plantas cul-~
tivadas tem sido feito principalmente através do uso de substan-
cias quimicas com propriedades inseticidas. Contudo, a maiofia
dessas substancias afeta n3o somente os insetos pragas, mas tam-
bém os insetos predadores ou parasitdides de outros insetos, os
quais regulam as populagdes dos insetos pragas. Assim sendo, o)
uso de inseticidas no controle de pragas frequentemente acarreta
o0 ressurgimento da praga em altos niveis e a ocorréncia de surtos

de pragas secundériaa, devido a eliminagdo dos inimigos naturais.

A eliminagdo de inimigos naturais leva a necessida
de de aumentar o numero de aplicagdes para debelar os surtos popu
lacionais subsequentes, o que pode levar a um agravamento do pro-
blema. Como exemplo tem-se o desenvolvimento de resisténcia das
pragas aos inseticidas e também a quest3o de residuos dos inseti-
cidas nos produtos agricolas e no ambiente, jd que muitos inseti-
cidas sd3o téxicos ao ser humano e aos animais domésticos ou sil-

vestres.
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O controle dos pulgdes em cultura do trigo no Bra-
sil tem sido felto predominantemente com o emprego do inseticida
monocrotofds. Trata-se de um composto muito téxico para mamife -
ros e que afeta drasticamente as populagdes de inimigos naturais
(VAN DEN BOSCH & MESSENGER, 1973; GASSEN, 1983). No sul do pais,
a aplicagd3o desse produto é normalmente feita a cada 10 dias para
se ter um bom controle dos pulgdes. A necessidade de aplicagado a
intervalos tdo curtos provavelmente decorre da eliminag3o dos ini
migos naturais e também do fato do produto n3o translocar, atra-
vés do floema, das folhas mais velhas para aquelas mais novas, as
quais s8o preferidas pelos pulgdes. A utilizagd3o de compostos que .
sejam transportados eficientemente nas plantas, via floema, pode-
ria resultar em protegdo das plantas pPor um tenipo relativamente
longo apds a aplicagdo. Assim sendo, o nimero de pulverizagdes sg¢
ria reduzido, resultando em menor impacto sobre os inimigos natu-

rais, além de diminuir os custos da produgdo.

Infelizmente, s3o rarigsimos os inseticidas que
translocam nas plantas juntamente com a seiva elaborada,. através
dos vasos do floema. Um exame da literatura sobre a translocag¢io
de inseticidas em plantas revela que, via de regra, os insetici -
das sistémicos translocam apenas na diregdo ascendente, juntamen-
te com a seiva bruta, através do sistema de vasos lenhosos do Xi-

lema.

A EMPRESA produtora do inseticida vamidothion
(KILVAL) advoca que este & translocado bidirecionalmente nas plan
tas, implicando em transporte tanto no xilema quanto no floema.

Trata-se de um composto de natureza polar e sua translocagdo no
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floema é realmente esperada, pois, alguns trabalhos tém demonstra
do que compostos polares, e apenas esses, mostram mobilidade no
floema. No caso da translocagdo do vamidothion no floema ser com
provadamente eficiente, esse inseticida podera substituir com van
tagens outros inseticidas atualmente utilizados na cultura do tri

go ou até mesmo em outras culturas.

O presente trabalho foi conduzido com os seguintes

objetivos:

a) Investigar a translocagao do inseticida vamido

thion em plantas de trigo e feijdo.

b) Determinar a taxa de degradagao desse insetici-

da nessas plantas.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Transporte de agua e solutos nas plantas

O movimento de dgua e solutos no interior das plan
tas acontece em grande parte via duas rotas. A primeira . consis-
te no continuo extra-protoplasmico (apoplasto) da planta, incluin
do transferéncia a curta dist@ncia através dos espagos intercelu-
lares e a longa distincia através dos vasos do xilema. A segun-
da rota consiste no continuo citoplasmatico (simplasto) da planta,
onde o movimento a curta distaincia, de célula a célula, ocorre via
plasmodesmata, e a longa distancia através das células crivadas

do floema (CRAFTS & CRISP, 1971; PATE, 1975: MOORBY, 1981).

Os vasos do xilema consistem de células mortas for
mando longos tubos ininterruptos, que transportam agua e solutos
das raizes as folhas. O efeito de sucgdo causado pela transpira-
¢do na superficie da folha é a principal forga motriz para o trans
porte no xilema. E geralmente admitido que o movimento de agua
e solutos na epiderme e corﬁex~da raiz ocorre predominantemente ,

por fluxo de massa e difus3o, através dos espagos intercelulares



(apoplasto). Porém, a dgua e solutos absorvidos pela raiz tém
que atravessar a endoderme antes de chegar até os vasos do xilema.
As paredes das células da endoderme, na regi3o de contato entre
elas, sd3o espessas e impermedveis devido a deposicdo adicional de
suberina e lignina (estria ou cinta de Caspary). Consequentemen-
te, agua e solutos n3o podem atingir os vasos do xilema nas rai-
zes pelo caminho exclusivamente apopldstico mas, tém que se mover
no simplasto das células da endoderme (RICHARDSON, 1976: BROMILOW

et alii., 1986).

O mecanismo de transporte de agua e solutos no
floema é ainda muito investigado. A teoria proposta por Munch, em
1930 para explicar o movimento de dgua e solutos nesse sistema
ainda prevalece (RICHARDSON, 1976; CHRIST, 1979). De acordo com
essa teoria, os agucares sintetizados nas folhas (folhas desenvol
vidas) entram nas células do floema por um mecanismo ativo contra
um gradiente de concentragdo. O plasmalema das células do floema
€ suposto ser semi-permedvel e assim a dgua se move para dentro
do floema devido a um gradiente osmético, gerando uma alta pres-
sdo hidrostdtica nas células do floema. Ao mesmo tempo, em ou-
tras regides da planta, a press3o hidrostdtica é diminuida, uma
vez que os agucares s3o removidos para crescimento ou armazenamen
to. Dessa forma hd um fluxo de dgua e solutos via floema para fru

tos e tecidos em desenvolvimento.

Com base no conceito simplasto-apoplasto para defi
nir a translocagdo de solutos em plantas, CRISP (1972) definiu um
pesticida simplastico, como aquele que é absorvido pela planta, a

travessa o plasmalema entrando no simplasto vivo, difunde de uma
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célula para outra através do plasmodesmata e se movimenta a longa
distancia juntamente com a corrente de assimilados no floema para
outras areas da planta. Ele definiu como um pesticida apopldsti-
co, aquele que pode ser absorvido pela planta e é quase exclusiva
mente transportado pela corrente de transpiragdo no continuo apo-
plasto. PETERSON & EDGINGTON (1976) utilizam o termo "ambimdével"

para pesticidas que podem ser transportados em ambos sistemas.

2.2. Fatores que afetam a absorgdo e translocagdo de pestici -

das nas plantas

2.2.1. Absorgdo pelas raizes e subsequente transporte pa-

ra a parte aérea

2.2.1.1. Compostos ndo-ionizaveis

A grande maioria dos inseticidas e fungicidas com
preende compostos quimicos que nd3o se dissociam (ionizam) em &gua.
Varios estudos tém demonstrado que a translocagdo de produtos qui
micos n3do-ionizaveis para a parte aérea das plantas, apdés absor-
cdo pelas raizes, é afetada pela lipofilicidade dos compostos

(SHONE & WOOD. 1974; BRIGGS et alii, 1982).

A eficiéncia de translocagdo de pesticidas para as
folhas, apds absorgido pelas raizes dos compostos dissolvidos em

solugdo nutritiva, tem sido convenientemente descrita pelo Fator
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de Concentragdo na Corrente Transpiratdria, o qual é definido co-

mo:2

Concentracao na Corrente Transgiratéria

TSCF = .
Concentragdo na solugdo nutritiva

A concentragao dos compostos na corrente transpiratéria é usual -
mente medida indiretamente medindo-se a quantidade do composto a-
cumulada na parte aérea e o volume de dgua perdido por transpira-
Gdo. O TSCF possui valor maximo de 1,0 para absorgdo passiva e &

independente do tempo.

SHONE & WOOD (1974) investigaram a acumulag3o nas
raizes e a translocagido para a parte aérea de alguns herbicidas
ndo-ionizdveis em plantas de cevada, tendo constatado que o grau
de acumulag3o dos compostos nas raizes e a eficiéncia de transpor
te para as folhas (medida como TSCF) foram correlacionados com o

coeficienté de partigdo dos compostos entre Sleo de oliva e agua.

Usando séries de compostos feniluréias e
O-metilcarbamoiloximas, abrangendo uma ampla faixa de lipofilici-
dade, determinada através do log K ow (logaritimo do coeficientede
partigdo entre octanol e &gua), BRIGGS et alii (1976) e posterior
mente BRIGGS et alii (1982) identificaram em maiores detalhes o
efeito da lipofilicidade de compostos n3o-ionizdveis sobre a sua
acumulagdo nas raizes e subsequente translocagdo para a parte aé-
rea em plantas de cevada. Esses autores observaram uma correla -
Gao direta entre o grau de acumulagio dos compostos nas raizes e
o valor de log Kow’ implicando que essa acumulagido é principalmen
te devida a adsorgdo (partigdo) dos compostos nos constituintes sd

lidos lipofilicos das raizes. A eficiéncia de translocagao dos
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compostos foi maxima para compostos com log Kow entre 1,5 e 2,5,
0s quais foram translocados com eficigncia préxima aquela da dgua
(TSCF ~ 1,0). Compostos mais polares (log Kow < -0,5) ou muito
lipofilicos (log Kow > 4,0) foram translocados para as folhas com
eficiéncia muito baixa, apesar da concentragdo dos compostos lipo
filicos nas raizes ser muito alta. Os autores atribuiram es-
ses resultados a maior permeabilidade das membranas das célulasdé
endoderme das raizes a compostos com log KOw = 2,0. A permeabili
dade das membranas celulares a compostos mais polares ou muito li
pofilicos sendo baixa, resulta em baixa efici&ncia de transloca -
¢ao para as folhas, pois os compostos tém que atravessar as mem-
branas das células da endoderme para atingirem os vasos do xile-
ma. Outros trabalhos independentes também demonstraram uma es-
treita correlagdo entre lipofilicidade de compostos e a sua taxa
de permeagdo através de membranas celulares a esses (COLLANDER '

1959: PETERSON et alii, 1978).

BRIGGS et alii(1982), observaram que compcstos de
natureza quimica diferente, porém com lipofilicidade semelhante ,
tiveram eficiéncia de translocagdo das raizes para as folhas tam-
bém semelhante. Esses autores utilizaram plantas de cevada em
seus estudos, porém, ao examinar os resultados obtidos por outros
autores, com outros compostos e outras espécies de plantas, foi
confirmado que compostos com log Kow semelhante apresentam efici-
éncia semelhante de translocagao, independente da natureza quimi-
ca do composto e da espécie da planta. Esses estudos foram reali

zados, aplicando-se os compostos na solugdo nutritiva onde as

plantas se desenvolviam.
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BRIGGS (1984) postulou que a absorg3o de compostos

quando aplicados no solo é esperada ser menos eficiente em compa-
ragdo com a aplicagdo em solugdo nutritiva, devido a adsorgdo dos
compostos (especialmente aqueles lipofilicos) na matéria organica
do solo. Assim,compostos mais lipofilicos (log Kow> 3,5) ndo
mostram agdo sistémica quando aplicados no solo devido a baixa
permeabilidade das membranas celulares a esses compostos e devido
a acentuada adsorglio desses compostos na matéria orgainica do so-
lo. Esse autor também postulou que, em fungdo da adsorgio dos
compostos lipofilicos pela matéria orgdnica do solo, a eficiéncia
de translocagdo para as folhas é mdxima para compostos com log

Kow entre 1 e 1,5,

2.2.1.2. Compostos ionizdveis (dcidos fracos)

Conforme mencionado anteriormente, a grande maio-
ria dos inseticidas e fungicidas n3o sofre dissociagido (ionizagao)
em dgua, ndo se caracterizando portanto como compostos &cidos fra

cos. No entanto, muitos herbicidas s3ao passiveis de sofrerem dis

sociagdo (ionizagdo) em agua (Exemplos: 2,4-D, picloran, etc.).
O grau de ionizagao desses compostos &cidos fracos depende da
constante de ionizagdo do composto (pK_ ) e do pH da solugdo

(BRIGGS et alii, 1987),

SHONE & WOOD (1974) estudaram a absorgdo de  vi-
rios herbicidas &cidos fracos em raizes de cevada e observaram que

a acunulag@o de 2,4~D nas raizes variou em fungdo do pH da solu-
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gdo nutritiva., A concentragdo de 2,4-D nas raizes foi 88 ou 8 ve
zes maior que na solugdo nutritiva mantida a pH 4,0 ou 6,5, res-

pectivamente,

BRIGGS et alii (1987) estudaram a absorgdo pelas
raizes e subsequente translocacdo de virios compostos dcidos fra-
cos para folhas de cevada. Os autores confirmaram os resultados
obtidos por SHONE & WOOD (1974), tendo constatado um aumento na
acumulagdo dos compostos nas raizes com a diminuigdo do pH da so-
lugdo nutritiva. BRIGGS et alii (1987) observaram que, ao contrd
rio dos compostos ndo ionizdveis, os &cidos fracos acumulam no
protoplasma das células das raizes (contra um gradiente de concen
tragdo) e ndo nos constituintes sélidos. A acumulagdo dos compos
tos no interior das células contra um gradiente de concentragao
foi atribuida ao mecanismo de armadilha de ions proposto por
EDGINGTON (1981). De acordo com esse mecanismo, a entrada de aci
dos fracos nas raizes ocorre principalmente por difus3o das for-
mas ndo ionizadas do &cido, as quais penetram as membranas muito
mais rapidamente que as respectivas fomrmas ionizadas. Uma vez
dentro das células, a dissociac3o ocorre em mais alto grau ( > pH)
e, como os anions (muito polares) atravessam as membranas muito
vagarosamente, ocorre acumulagdo dos dcidos frﬁcos no interior das
células, quando o pH da solugdo nutritiva é muito menor que aque-
le do interior das células. A magnitude dessa acumulagao pode
ser predita conhecendo-se pardmetros fisico-quimicos tais como o
PKa do dcido, o pH no interior das células e na solugdo nutritiva
e a razdo de permeabilidade das membranas as formas ionizada e

ndo-ionizada do 4cido. BRIGGS et alii (1987) observaram que os
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niveis de acumulagdo de vdrios compostos 4cidos fracos em raizes
de cevada foram muito préximos a aqueles previstos pelo mecanis-

mo denominado armadilha de ions.

2,2.2. Translocagdo no floema

2.2.2.1. Compostos n3o-ionizdveis

Um exame da literatura sobre a agdo sistémica de
pesticidas, revela que a grande maioria dos inseticidas e fungici
das sistémicos transloca apenas na diregdo ascendente nas plantas,
através dos vasos do xilema, juntamente com a corrente de transpi

ragao.

CRISP (1972), sugeriu que, aqueles compostos que
ndo translocam no floema s3o incapazes de atravessar as membranas
celulares e portanto incapazes de penetrar nas células do floema.
Contudo, vdrios estudos independentes tém demonstrado que muitos
compostos que n3o translocam no floema s3o capazes de penetrar o
simplasto livremente. DONALDSON et alii (1973) observaram que o
herbicida monuron, o qual reconhecidamente n3o transloca no floe-
ma, foi capaz de penetrar no interior das células das raizes de
cevada, com a concentragdo do composto no interior das células sen
do similar aquela na solugdo nutritiva, PETERSON & EDIGINGTON
(1976) examinaram a absorg3o de vdrios pesticidas apopldsticos por

pedagos de tubérculo de batata e encontraram que, os compostos di
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fundem rapidamente para o interior das células, atingindo a mesma
concentragdo no interior das células como na solugdo nutritiva. A
questdo levantada apds esta descoberta foi: se alguns pesticidas
apoplasticos estio presentes no simplasto da planta, porque eles
ndo exibem mobilidade no simplasto? PETERSON & EDGINGTON (1976)
sugeriram que esses compostos n3o s3o retidos no simplasto e, vig
to que o transporte na corrente de transpiragdo no apoplasto é
muito mais rdpido (e geralmente ocorre em diregdo oposta), o pes-

ticida tende a se movimentar na diregdo da corrente de transpira-~

gao.

PETERSON et alii (1978), observaram algum transpor
te do inseticida-nematicida oxamil a partir de folhas maduras pa-
ra outras partes da planta de batata (incluindo dpice, raizes e
outras folhas maduras) e explicaram esse transporte como sendo de
vido a um lento movimento de oxamil através das membranas celula
res. Os autores sugeriram que uma vez no interior do floema das
folhas o oxamil é retido no floema pPor um tempo  suficientemente
longo que permite o seu transporte para outras partes da planta

juntamente com os assimilados.

Em um trabalho subsequente, TYREE et alii. (1979),
denominaram esta idéia como sendo a "Hipdtese da permeakilidade in
termedidria" e fizeram algumas suposigdes tedricas para explicar
a mobilidade no floema de compostos ndo-ionizdveis, com base em
suas taxas de permeagdo através das membranas celulares. Foi su-
gerido que, hi uma permeabilidade Stima que permite translocagio
tanto no simplasto como no apoplasto (incluindo floema e xilema).

De acordo com os autores, a permeabilidade étima deve ser sufici-



13
entemente grande para permitir substancial permeagdo ao composto
para o interior das células do floema nas folhas mas, essa per-
meabilidade deve ser também pequena o bastante para que o compos-

to seja retido e transportado no floema.

COLLANDER (1959), trabalhando com células da alga

Nitella mucronata, concluiu que a taxa de movimento de im compos-

to através da membrana celular estd correlacionada com seu coefi-
ciente de partigdo, entre Sleo e dgua. Conforme menciorado ante-
riormente, BRIGGS et alii (1976), demonstraram que a translocagao
de compostos ndo-ionizdveis das raizes para as folhas de cevada
é governada pela lipofilicidade dos compostos, com a eficién-
cia de translocagdo (como TSCF) sendo muito baixa para compostos

polares (log KOw < 0) e maxima para compostos com log Ko ao re-

dor de 2,0. Essas observagdes levaram PETERSON et alii (1978), e
subsequentemente EDGINGTON (198l1), a postular que outros compos~
tos polares ndo-ionizdveis, além do oxamil, deveriam também ter
baixas taxas de permeagdo através das membranas e assim satisfa-

zer os requerimentos da hipétese da permeabilidade intermedidria

de translocagado de xenobidticas no floema.

BROMILOW et alii (1987) evidenciaram essa hipdtese
e estabeleceram uma correlagdo entre a lipofilicidade dos compos=
tos (em termos de log Kow) e sua retengdo nos vasos do floema. U-

sando plantas de mamona (Ricinus communis), das quais é possivel

coletar seiva elaborada através de incisdes feitas no caule, es-
ses autores mediram a retengdo de uma série de compostos nos va-
sos do floema, entre as laminas foliares e caule. Foi observado

que a retengdao no floema diminuiu de 70% para compostos com
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log Kow ¢ =0.5 até 9% para compostos com log K w = 2,0. Esses
resultados evidenciaram que os compostos sist@micos s3o continua-
mente reciclados do floema para o xilema, com esse processo ocor-
rendo nas folhas (ou préximo a elas) para compostos com log Kow ~
2,0, aos quais as membranas tém alta permeabilidade, ou ent3o,
no peciolo, caule e raizes para os compostos polares (log Kow <
0)., os quais escapam mais lentamente dos vasos do floema. Assim
sendo, apenas os compostos polares, devido a sua baixa permeagao
através das membranas, s3o suficientemente retidos nos vasos do
floema para serem transportados das folhas para outras partes das
plantas. Essa correlagdc entre a permeabilidade das membranas e
a lipofilicidade do composto estd de acordo com a explicacdo de

BRIGGS et alii (1982) para a variagd3o na eficiéncia de transloca-

gao dos compostos das raizes para as folhas.

BROMILOW et alii (1987) observaram que, mesmo para
os compostos que melhor translocaram no floema, a quantidade dos
compostos retida nas raizes apds a aplicacdo nas folhas foi muito
baixa, indicando que esses compostos eventualmente escapam do flo
ema € retornam para as folhas através do xilema. Foi comprovado,
por exemplo, que a aplicagdao de sulfona de aldicarbe (iog Kow =
-0,57) em apenas uma das folhas maduras, resultou apés 48 h no
transporte de cerca de 10% da dose aplicada para a folha madura

oposta, a qual nao foi tratada.



15

2.2.2.2. Compostos ionizaveis (&cidos fracos)

Ao contrdrio dos inseticidas e fungicidas, muitos
herbicidas translocam eficientemente no floema, como por exemplo:
2,4-D: picloran: 2,4,5-T, etc. CRISP (1972) observou que os her-
bicidas com essa propriedade eram acidos fracos e sugeriu que ape
nas os compostos com um radical acido carboxilico (R-COOH) mostra
riam mobilidade no floema. Ele também sugeriu que a incorporagio
do grupo carboxilico na molécula de um pesticida resultaria em mo
bilidade no floema, tendo denominado essa idéia como "hipdtese da

ativagao acida".

EDGINGTON (198l1) atribuiu o eficiente transporte
de compostos acidos fracos no floema a um mecanismo chamado arma-
dilha de ions. De acordo com esse mecanismo, no apoplasto (pH ~
5,5) os acidos fracos s3o apenas parcialmente ionizados. A forma
ndo dissociada difunde facilmente através do plasmalema e penetra
os vasos do floema. No interior dos vasos (pH ~ 8,0), os &cidos
encontram-se extensivamente ionizados. Visto que os anions nao
atravessam facilmente a membrana lipofilica, os acidos fracos sio
retidos e transportados no floema em sua forma ionizada. Esse me-
canismo também prevé a acumulagio de acidos fracos nos vasos do
floema. RIGITANO et alii (1987) estudaram a acumulagido e trans
locagdo de acidos fracos no floema em plantas de mamona e apresen
taram fortes evidéncias para essa teoria. A acumulagao dos com -
postos nos vasos do floema pode ser predita conhecendo-se parame-

tros tais como o pKa do acido e a permeabilidade das membranas ce
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lulares as formas ionizada e n3o-ionizada dos &cidos.

2.2.3. Absorgdo e penetragdo cuticular apds aplicag3c na

folhagem

A superficie das folhas é coberta por uma fina ca-
mada de natureza predominantemente lipofilica, a cuticula, a qual
consiste de uma complexa matriz polimérica contendo lipidios ex-
traiveis por solventes. Alguns trabalhos tém demonstrado que a
cuticula atua como uma barreira a penetragdo de pesticidas nas fo
lhas, embora a eficiéncia dessa barreira seja muito varidvel em

fungdo do composto quimico e da espécie vegetal.

STEVENS & BAKER (1983) mediram a absorgdo de 15 di
ferentes compostos pelas folhas de virias espécies vegetais, com
ou sem a adigdo do surfactante NP8. Seus estudos mostraram que a
absorgdo dos compostos foi relacionada com a lipofilicidade e com
© tamanho das moléculas. A penetragdo foi mixima para compostos
com log Kow ~ 1,0, excetuando-se aqueles com peso molecular acima

de 250, indicando que o tamanho molecular limita a penetragao dos

compostos nas folhas.

CHAMBERLAIN et alii (1987) estudaram a absorcgdo por
folhas de cevada de uma série de carbamoiloximas e fenilurdias,
abrangendo valores de log Kow entre -0,5 e 3,7. Esses autores ob
servaram que na auséncia do surfactante NP8, a penetragdo cuticu-

lar foi rdpida para compostos com log Kow entre 1,0 e 3,0. Na pre
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senga do surfactante, as taxas de penetragdo foram altas para com
postos com log Kow entre -0,5 e 2,0, com os compostos sendo rapi-
damente transportados do local de aplicagdo pelo fluxo do xilema.
Para compostos mais lipofilicos (log Kow > 2,5), a taxa de pene -
tragdo diminuiu e a retengdo no local de aplicacgdo aumentou com o
aumento na lipofilicidade, embora a técnica experimental n3o te-
nha permitido distinguir entre retengdao no tecido foliar ou na cg'

ticula.

A penetragdo cuticular de compostos polares ( log
KowS 0) tem sido observada em vdrios estudos e isso tem levado a
sugestdes de duas vias de entrada de compostos para o interior das
folhas. SCHONHERR (1978) identificou dois componentes na cuticu-
la, os quais podem estar arranjados em série ou em paraielo. ' Se-
gundo o autor, no arranjo em paralelo ocorre a presenga de micro-
poros na cuticula, os quais apresentam-se como rota alternativa pa

ra a penetragdo de compostos polares ou n3o. O autor concluiu a-

inda que em Citrus, o raio desses poros é 0,45 nm.

A fungdo dos estdmatos como rota para entrada de
pesticidas nas folhas tem sido investigada. TAYLOR et alii (1980)
observaram que a absorgdao de alguns herbicidas foi maior quando
os estOmatos estavam abertos e menor em condigbes de calor exces-
'sivo, seca, quando os estdmatos estdo fechados. De accrdo com os
autores, a absorgdo através das cdmaras estomatais (livre de ce-
ras) pode ser a principal rota na absorgdo do composto bentazone
em Chenopodium album. Tal roia de penetragdo pode explicar a en-
trada de compostos polares nas folhas, vencendo a barreira essen-

cialmente lipofilica imposta pela cuticula.
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2.3. Metabolismo e translocagdo do inseticida vamidothion é&m

plantas

O inseticida vamidothion é um composto organofosfo
rado com reconhecida atividade sistémica em plantas. No Brasil,
esse inseticida tem sido comercializado em formulagd3o concentrado
emulsiondvel (KILVAL 300 CE - 300 g de vamidothion/l), a qual tem
sido empregada em varias culturas, principalmente para 6 controle

de pulgdes e cochonilhas.

A exemplo de outros inseticidas tioéteres (Rl -S -

Rz). tem sido demonstrado que o vamidothion é extensivamente o-
xidado a forma sulféxido no interior das plantas. O metabdlito
sulfona de vamidothion também tem sido encontrado em plantas, em-
bora em quantidades muito baixas (WORLD HEALTH ORGANIZATION |,

1974). Um esquema dessas transformagdes é mostrado na Figura 1.

A transformagd3o de vamidothion a sulféxido de va-
midothion n3o caracteriza um processo de degradagdo do composto,
visto que as formas sulféxido e sulfona dos inseticidas organofos
forados tioéteres tém, em geral, propriedades inseticidas t3o0 ou

mais pronunciadas que aquelas do composto original ( MATSUMURA,

1980).

A degradagdo de vamidothion em compostos inativos
no interior das plantas ocorre de forma relativamente lenta, com
valores de meia-vida de degradagdo entre 6 e 20 dias (WORLD

HEALTH ORGANIZATION. 1974).
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FIGURA 1 - Metabolismo de vamidothion em plantas (WORLD
ORGANIZATION, 1974).
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Em um folheto elaborado pela Empresa RHODIA  AGRO

8:A. para divulgagdo do produto KILVAL 300 CE, é mencionado que o
inSeticida vamidothion é transportado bidirecionalmente no inte-
rior dés plantas, implicando em transporte no xilema e no floema.
Contudo, consultando a literatura em busca de trabalhos sobre me-
tabolismo e translbcagéo do vamidothion em plantas (incluindo con
sulta feita através do Programa de Levantamento Bibliogrdfico da
EMBRAPA) ndo foi encontrado qualquer trabalho publicado sobre es-
se assunto. Em consulta feita i Rhodia Agro S.A. para a obtengao
de trabalhos sobre metabolismo e translocag¢3o do vamidothion em
plantas, obteve-se como resposta que os trabalhos foram em geral
conduzidos por técnicos da companhia no exterior, sem contudo te-
rem sido publicados. De fato, uma monografia elaborada pela Orga
nizagdo Mundial de Sadde (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 1974) sobre
varios pesticidas, incluindo o vamidothion, observa-se que quase
todas referé@ncias citadas s3o relativas a trabalhos n3o publica -

dos.

O inseticida vamidothion é esperado ser Dbastante
polar, em virtude de sua alta solubilidade em &gua, ou seja, 4 ko/
1, WORTHING (1983). De fato, calculando-se o coeficiente de par-
tigdo do vamidothion entre octanol e 4gua (K )+ com base na e-

w
quagdo de BRIGGS (1981):

log Kow = =-log WS - 0,01 (Tmp - 25)

[onde WS é a solubilidade em 4gua (moles/l) e Tmp é a temperatu-
ra (OC)Ado ponto de fusao do composto], o valor de log Kow obtido
é -0,92, o que confirma a natureza polar do composto. O valor

de log K, w para sulféxido de vamidothion n3o pode ser calculado
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por falta de conhecimento sobre sua solubilidade em dgua e ponto
de fusdo. Contudo, esse metabdlito é esperado ser ainda mais po-
lar que o composto original, conforme observado por BRIGGS (1984)

para a forma sulféxido de outros compostos tioéteres.

Conforme mencionado anteriormente, EROMILOW et
alii (1987) demonstraram que pesticidas polares (log Kow € 0) sao
transportados no floema. Assim sendo, o transporte descendente
vamidothion nas plantas, conforme advocado pela companhia produto

ra do inseticida, tem suporte tedrico.



3. MATERIAL E METODOS

3.1. Padrdes analiticos de vamidothion, sulféxido de vamido-

thion e sulfona de vamidothion

Os padrdes analiticos de vamidothion e sulfona de
vamidothion foram obtidos junto a Empresa RHONE-POULENC AGROCHI-
MIE (Franga), através da RHODIA AGRO S.A. Esses padrdes tinham eg
pecificagdo de pureza acima de 98,5%. Com relac3o ao sulféxidode
vamidothion ndo havia disponibilidade desse metabdlito na referi-
da companhia ou na Agéncia de Protegdo Ambiental (Environmental
Protection Agency) dos Estados Unidos. Desta forma, obteve-se u-
ma solugdo padrdo deste composto, a partir de folhas de feijoeiro
que receberam a aplicagdo de vamidothion via injeg3o no interior
do peciolo. Aos 4 dias apds a aplicagdo, vamidothion e seus pro=
dutos de oxidagdo, foram extraidos das folhas e o metabdlito sul-
féxido de vamidothion foi purificado e identificado por cromato -
grafia de camada delgada, conforme serd descrito adiante. Em se-
guida uma aliquota da solugdo de sulféxido de vamidothion foi sub

metida a oxidagdo e subsequente andlise por cromatografia gas-li=-
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quido para confirmagdo e quantificagdo do composto.

3.2, Determinagdo dos coeficientes de partigdo entre octanol

e dgua (Kow) para vamidothion e seus produtos de oxidagdo

Os coeficientes de partigd3o entre octancl e 4dqgua
(Kow) para vamidothion, sulféxido de vamidothion e sulfona de va-
midothion foram determinados seguindo a metodologia adotada por
LEO et alii (1971). Cada composto foi diluido em 10 ml de 4&gua
pré-saturada com octanol na concentragao de 1 mg/litro. Em segui
da, 5 ml dessa solugdo foram transferidos para um funil de separa
gdo (250 ml) o qual continha 50 ml de octanol pré-saturado com
dgua. Apds a invers3o do funil de separagdo por 50 vezes, este
foi deixado em repouso por 2 horas para separagao das fases. Em
sequida, duas aliquotas de 1 ml da fase aquosa foram separacas pa
ra a quantificagdo da concentragdo do composto. A concentragio do
composto na fase organica (octanol) foi calculada com base na di-

ferenga entre as concentragSes inicial e final na fase aquosa.

3.3. Translocagdo e metabolismo de vamidothion em plantas de

feijao

As plantas de feijdo utilizadas nos experimen-
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tos foram desenvolvidos em casa-de-vegetagao do Departamento de
Fitossanidade da Escola Superior de Agricultura de Lavras, Semen
tes de feijdo, variedade Carioquinha-80 foram semeadas em sacos
plasticos (18 x 12 cm), contendo 2 kg da mistura de solo, areia e
esterco de curral, na proporgdo de 3:l:1, previamente esteriliza-
da com brometo de metila e enriquecida com 15 g de fertilizante
(4-14-8) por saquinho. As irrigagdes foram realizadas normalmen-

te a cada dois dias.

As plantas de feijdo utilizadas nos experimentos
tinham cerca de 4 semanas de idade e encontravam-se no seguinte
estdgio de desenvolvimento: folhas primdrias, hum (1) par de fo-
lhas trifolioladas j& desenvolvidas e uma folha apical em fase
inicial de desenvolvimento. Nos experimentos as folhas primarias
foram amputadas, uma vez que observagdes preliminares revelaram
que elas estariam em estdgio avangado de senescéncia ao final do

periodo de durag3o dos experimentos, ou seja, 12 dias.

3.3.1. Aplicagdo via injegdo no peciolo

Plantas selecionadas de acordo com o padr3o descri
to no item anterior foram levadas para o laboratdrio a fim de fa-
cilitar a aplicagdo do composto. A partir do padr3o analitico de
vamidothion foi preparada uma solugdo do composto em dgua na con-
centragdo de 12 mg do ingrediente ativo por ml, No peciolo da

12 folha (folha mais velha) foram injetados 5 ﬂl da solugao atra-
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vés de uma microseringa de 10 ‘Fl'

Na técnica de injeglio, a agulha foi introduzida
em posigdo obliqua em relagdo ao peciolo, na face superior e re-
gido mediana do mesmo, injetando-se a soluc3o lentamente. Em al-
guns casos, apds a retirada da agulha, observou-se que um pequeno
volume da solugdo extravasava pelo orificio feito pela agulha.
Nesses casos aguardou-se alguns minutos para a penetragdao daquele
volume no interior do peciolo; se isso n3o ocorresse néquele tem-

po. essas plantas eram descartadas.

3.3.1.1. Translocagdo na planta

A translocagdo e metabolismo de vamidothion em
plantas de feijdo foram investigados, determinando-se a distri
buigdo de vamidothion e de seus produtos de oxidagdo nas diferen-
tes partes das plantas, aos 4, 8 e 12 dias apds a injegdo no pe-
ciolo. Esses experimentos foram conduzidos com 2 repetigdes, sen
do cada tratamento (dias apds a aplicagd3o), composto por 3 plan-
tas. Nessas datas, as plantas foram divididas da seguinte forma:
peciolo da folha tratada, foliolos desta folha, folha oposta (in-
cluindo o peciolo), folhas novas (folhas além da folha oposta) ,
caule e raizes. As varias partes das plantas foram embaladas com
papel aluminio e acondicionadas em"freezer" para posterior anilise.
Vamidothion e seus produtos de oxidagd3o foram analisados conjunta

mente conforme descrito no item 3.6.2.



26

3.3.1.2, Distribuigdo na folha tratada

Neste experimento objetivou-se determinar a dis-
tribuigd3o de vamidothion e de seus produtos de oxidagdo nas lami-
nas foliolares das folhas que receberam a injegao do produto no

peciolo.

A técnica de injeg3o, a quantidade de vomidothion
injetado e estdgio de desenvolvimento das plantas foram os mesmos
descritos no item 3.3.1. Os tratamentos (coleta dos foliolos aos

4. 8 e 12 dias apds a aplicagdo) foram compostos por 3 plantas

Os nove foliolos referentes a cada tratamento fo-
ram seccionados das plantas e levados para o laboratdrio, onde fo
ram recortados em 3 partes: na 12 parte, recortou-se uma faixa de
l ecm ao redor dos foliolos (esta faixa foi denominada bordos dos
foliolos): na 22 parte, retirou-se também uma faixa de 1 cm abai-
X0 da 1% parte (regifio intermediiria): jd a dltima parte foi cons
tituida pela parte restante dos foliolos (centro dos foliolos. Em
seguida as partes foram pesadas, embaladas e acondicionadas em

"freezer" para posterior andlise.

3.3.2. Aplicagdo na superficie das folhas

Neste experimento, objetivou-se determinar, a efi-

ciéncia de penetragdo do vamidothion nas folhas de feijoeiro, a-
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pés a aplicagdo do composto na superficie das folhas.

As plantas selecionadas obedeceram ao mesmo crité-
rio adotado nos experimentos anteriores. Para esta aplicag3o uti
lizou-se, o produto comercial KILVAL 300 CE (300 g de vamidothion
por litro). Preparou-se uma solugdo desse produto em dgua na con
centragdode 1% (V/V), equivalente a trés gramas do ingrediente a-
tivo por litro. Com auxilio de uma microseringa de 25 fl aplicou
-se 50 pul desta solugdo em cada foliolo da folha mais valha (450
g por planta), distribuindo-se uniformemente a solugio em peque-
nas gotas (cerca de 1 pl) na superficie foliar. A penetragdo do
vamidothion nas folhas foi investigada aos 1, 4, 8 e 12 dias apds

a aplicagdo, tendo sido conduzidas 2 plantas para cada tratamen

to.

Nas respectivas datas de coleta, cada foliclo tra-
tado foi lavado com jatos de acetona contida numa pisseta (cerca
de 30 ml/foliolo), com as solugdes de lavagens dos foliolos de ca

da tratamento recolhidas conjuntamente em um becker.

A eficiéncia de penetragio de vamidothion nas fo-
lhas foi determinada comparando-se a quantidade remanescente na
solugdo de lavagem e no interior da folha, nos diferentes interva
los apbés a aplicagdo. Da solugd3o de lavagem de cada tratamento,
foi retirada uma aliquota de 1/5 do volume, para determinagdo de

vamidothion e de seus produtos de oxidagdo.
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3.4. Translocagdao e metabolismo de vamidothion em plantas de

trigo

Nestes experimentos foram utilizadas plantas de
trigo do cultivar IAC-5 Maringd, desenvolvidas na casa-de-vegeta-
¢do do Departamento de Fitossanidade da ESAL. Foram utilizados sa
cos plasticos (18 x 12 cm) contendo 2 kg da mistura de solo, areia
e esterco de curral na proporgdo 3:1:1, previamente esterilizado
com brometo de metila e enriquecido com 15 g de fertilizante na

formulagdo 4~14-8 por saquinho.

Plantas tipicas utilizadas nos experimentos tinham
cerca de 4 semanas de idade, apresentando 4 folhas desenvolvidase
a folha apical em inicio de desenvolvimento. As duas folhas mais
velhas foram amputadas, por se encontrarem em estdgio de senescén

cia.

3.4.1. Penetragao foliar e subsequente translocagao nas

plantas

Os estudos de penetragao de vamidothion em folhas
de trigo e subsequente translocagdo na planta foram conduzidos a-
plicando-se o composto na superficie do limbo foliar da folha mais
velha remanescente nas plantas teste. Utilizou-se para tanto uma

solugao a 1% (V/V) de KILVAL 300 CE em &gua, equivalente a 3 g de
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vamidothion por litro de dgua. Com auxilio de uma microseringa de
25 pl, a folha mais velha de cada planta recebeu 50 L desta solu
¢3o, na forma de pequenas gotas (cerca de 1 ML) distribuidas uni-
formemente na superficie superior do limbo foliar. A fim de evi-
tar o escorrimento do produto para a regifio da bainha das folhas,
e também para se evitar o contato da folha tratada com cutras fo-
lhas da planta, esta foi fixa na posig3o horizontal, com auxilio
de linha de costura, sobre um plano de papel&a apoiado num supor
te de madeira e as demais folhas foram amarradas a uma haste de
bambui.

A penetragdo, translocag3o e metabolismo de vamido
thion foram determinados aos 4, 8 e 12 dias apds a aplicagdo. Ca-
da tratamento constou de 2 repetigdes, tendo sido utilizadas 6

plantas por repetig3o.

Nas datas de coleta, cada planta foi dividida em:
limbo da folha tratada, limbo da folha oposta, limbos das folhas
novas, colmo (incluindo as bainhas), raizes e perfilhos (quando
presentes). A fim de determinar a quantidade de vamidothion n3o
penetrado, o limbo da folha tratada foi lavado com jatos de aceto
na (cerca de 20 ml), com as solucdes de lavagem das folhas de ca-
da tratamento recolhidas conjuntamente em um becker. Da solugao
de lavagem de cada tratamento, retirou-se uma aliquota de 1/3 do
volume para determinagdo de vamidothion e de seus produtos de oxi
dagdo. As partes das plantas foram embaladas em papel aluminio

e acondicionadas em "freezer" para posterior ‘andlise.
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3.4.2. Translocagao na folha tratada

Nesse experimento objetivou-se determinar a distri
buigdo de vamidothion e/ou de seus produtos de oxidag3o em folhas
de trigo que receberam a aplicagdo de vamidothion (Kilval 300 CE)
no tergo médio dos limbos foliares. Apds a fixac30 do limbo fo-
liar em um plano de papeldo conforme anteriormente descrito, pro-
cedeu-se a marcagdo do limbo em trés partes de igual comprimen-
to. Em seguida, aplicou-se 30 ul de uma solugdo de vamidothion
em agua (3 g i.a./l), na forma de pequenas gotas uniformemente dig
tribuidas na superficie do tergo mediano do limbo foliar, por in-

termédio de uma microseringa de 25 .

A distribuigdo de vamidothion e/ou de seus produ-
tos de oxidagao no limbo foliar foi determinada aos 1, 4, 8 e 12
dias apds a aplicagdo. Para cada tratamento foram utilizadas 3
plantas. O limbo tratado de cada planta foi dividido nas trés
partes previamente demarcadas: tergo basal, tercgo médio (regido
tratada) e tergo apical. As trés partes do limbo foliar foram se
paradamente analisadas, conforme descrito no item 3.6.2 a 3.6.5.
A regido mediana (parte tratada) do limbo foliar foi lavada com
acetona, a fim de remover o vamidothion e seus produtos de oxida-

gao que n3o penetraram no mesmo.
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3.5. Estabilidade de vamidothion aplicadc sobre laminas de

vidro

A estabilidade de vamidothion sobre laminas de vi-
dro foi investigada, a fim de auxiliar a interpretagdo dos resul-
tados sobre penetragdo do composto em folhas de feijoeito e trigo.
Para tal, foram utilizadas placas de vidro de 5 x 20 cm, as quais
receberam a aplicagdo de So‘pl de uma solugdo de vamidothion (KIL
VAL 300 CE) em &gua, na concentrag3o de 3 g i.a./l. A exemplo da
aplicagdo na superficie das folhas, utilizou-se uma microseringa
25/u1, para a aplicagdo da solugdo na forma de pequenas gotas dis

tribuidas sobre a placa.

A guantidade de vamidothion (e/ou seus produtos de
oxidagdo) remanescente nas placas foi determinada aos 1, 4, 8 e
12 dias apds a aplicagdo, com as placas sendo mantidas em casa-
-de-vegetagdo onde as plantas de trigo e feijoeiro se desenvol -
viam. Para cada tratamento (intervalo de tempo apds a aplicagdo)
foram conduzidos duas repetigdes. Nas datas de amostragens, as
placas foram lavadas com jatos de acetona (com auxilio de uma pis
seta) recolhidos em becker a fim de remover o vamidothion e seus

produtos de oxidagdo. A solugdo de lavagem de cada tratamento foi

mantida em "freezer" até o momento da andlise.
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3.6. Métodos analiticos

Para determinar quantitativamente o vamidothion,sul
féxido e sulfona de vamidothion nas amostras de teciao vegetal, es
tes compostos foram extraidos utilizando-se acetona como solvente
extrator. Vamidothion e sulféxido dé vamidothion foram oxidados &
forma sulfona pela adigdo de permanganato de potdssio. Apés puri
ficagdo adequada do extrato, através de particd3o com solventes e
cromatografia de camada delgada, o vamidothion e seus produtos
de oxidagao foram quantificados conjuntamente na forma de sulfoné
de vamidothion, por crométografia gds-liquido. A oxidacgdo ‘dos
compostos a forma sulfona se fez necessiria porque o vamidothion
e o sulféxido de vamidothion ndo sdo adequadamente quantificados

- por cromatografia gds-liquido com detector de captura de elétrons.

Em alguns casos, quando desejou-se analisar isola-
damente o vamidothion, sulféxido e sulfona de vamidothion, estes
foram separados e identificados por cromatografia de camzsda delga
da. Apds a separagdo, os compostos foram ent3o oxidados e quanti
ficados na forma de.sulfona de vamidothion, por cromatografia gés

-liquido.

Os métodos analiticos foram adaptados daqueles de-

senvolvidos por FABI (1985) e BROMILOW et alii (1987).
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3.6.1. Materiaig, solventes, reagentes e equipamentos uti

lizados

3.6.1.1. Materiais

Gral e pistilo

Provetas: 25, 50, 100, 250 e 500 ml

Pipetas graduadas: O0,1; 0,2; 1,0; 2,0; 5,0 e 10 ml
Funis de separagao: 250 e 500 ml

BalOes de fundo redondo: 50, 125, 250 e 500 ml
Pipetas de "Pasteur"

Placas de vidro 10 x 20 para cromatografia de camada delgada
Cuba de vidro (25 x 10 x 22 cm)

Baldes volumétricos: 10, 100 e 500 ml

Funis de vidro: 3, 5 e 10 cm de diametro

Tubos de centrifuga graduados: 15 ml

Microseringas: 10 e 25 il

3.6.1.2. Solventes e reagentes

Acetona - grau residuo - MERCK
Acetona - PA - MERCK - redestilada
Hexano - grau residuo - MERCK

Diclorometano - PA - MERCK -~ redestilado
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Acetato de etila - para cromatografia - MERCK
Eter etilico - PA - VETEC - redestilado
Sulfato de sédio anidro granulado - PA - MERCK - ativado a 150°C

por 48 horas

Silica gel 60 GF (gel fluorescente) - MERCK

254
Solugao tampao concentrada (pH = 7,6)

. Fosfato de potadssio, monobasico - 136,1 g
. Hidréxido de sédio 1 N - 850 ml

. Agua destilada - 1150 ml

Solugdo tampdo diluida (pH = 7,0)

. Fosfato de potassio, monobasico - 6,81 g
. Hidréxido de sédio 1 N - 29,5 ml

. Agua destilada - 1000 ml

Permanganato de potassio - PA

3.6.1.3. Equipamentos

Evaporador rotativo a vdcuo - BUCHII - modelo RE 120
Cromatégrafo a gas CG modelo 370, equipado com detector de cap
tura eletrdonica (63Ni)

Balanga analitica MAITE mod. A-200

Aplicador de silica gel sobre laminas de vidro (obtengdo de pla
cas para cromatografia de camada delgada)

Estufas

Geladeira
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Freezer

Destilador de solventes

Capelas de exaustao

Fonte de luz ultra-violeta

3.6.2. Quantificagdo conjunta de vamidothion e seus produ

tos de oxidagao

3.6.2.1. Extragdo dos compostos

As amostras de tecido vegetai foram transferidas
para um gral e,com auxilio de um pistilo, foram maceradas utili-
zando-se pequenos volumes de acetona. Com auxilio de uma pipeta
de Pasteur, os extratos cetdnicos foram transferidos para uma pro
veta (100 ml) filtrando-se os extratos em algoddao colocadc em um
funil de vidro suspenso sobre a proveta. O material vegetal foi
macerado e lavado com acetona até que se tornasse totalmente es-
branquicado. O volume final de extrato cetdnico variou de 50 a

80 ml, dependendo do tipo e quantidade de tecido.

3.6.2.2. Purificagdo do extrato e oxidagdo dos com

postos

Para a purificagdo (limpeza) do extrato, partiu-se
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da metade do volume contido na proveta, o qual foi transferido pa
ra um baldo de fundo redondo de 125 ml, e logo apés adicionou-se
20 ml da solugdo tampdo concentrada. Em seguida a acetona foi e-
vaporada em rotavapor com banho-maria a 50°C e o extrato aquoso
remanescente foi transferido para um funil de separacdo d= 500 ml.
Procedeu-se entdo a limpeza preliminar do extrato aquoso .através
de 2 partigdes sucessivas com 50 ml de hexano, descartando-se as

fases hexanicas.

Para a oxidagdo dos compostos a forma sulfona, adi
cionou-se ao extrato aquoso, no funil de separagéé, 25 ml de uma
solugdo de permanganato de potdssio (10 g/1), deixando essca mistu
ra em repouso por meia hora. Apds esse periodo, procedeu-se a ex
tragdo do sulfona de vamidothion através de quatro partigdes su-
cessivas com 50 ml de diclorometano, recolhendo as fases dicloro-
metilénicas em um balSo de fundo redondo de 500 ml, apds passagem
destas fases em funil de vidro contendo 60 g de sulfato de sdédio

anidro granulado.

O extrato diclorometilénico foi concentrato até
cerca de 10 ml no evaporador rotativo a vdcuo e em seguida trans-
ferido para um bal3o de fundo redondo de 50 ml, retornando ao ro-

tavapor para evaporagao completa (até a secura).

3.6.2.3. Cromatografia de camada delgada

Os residuos remanescentes no baldo de fundo redon
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do foram transferidos para uma placa de cromatografia de camada
delgada (20 x 10 cm) contendo uma camada de 0,5 mm de silica gel
60 GF, ¢, (gel fluorescente). Essa operagdo foi feita com auxilio
de uma pipeta de Pasteur, usando-se 4 lavagens sucessivas do ba-
l30 com cerca de 0,2 ml de acetona. Os residuos foram transferi-
dos ao longo de uma linha prdxima a base da placa, a qual foi em
seguida colocada numa cuba de vidro com tampa, contendo 300 ml da

solugdo eluente éter etilico: acetona, na proporgido 2:1.

A identificagdo dos compostos na placa foi possi-
vel com o auxilio de luz ultra-violeta. Porém, a forma sulfona
ndo é sensivel a essa luz, mas sim o vamidothion, que aparece na

placa como uma mancha azul quando esta é colocada sob a fonte de

luz. Uma vez que os fatores de retengdo (Rf) desses compostos nas
placas revelaram-se muito prdéximos (item 3.6.3.1), utilizou-se o
vamidothion como marcador do sulfona de vamidothion. Nesse caso
antes da eluig3o da amostra, uma pequena aliquota de uma solucgdo
de vamidothion técnico foi depositada nas margens laterais da pla
ca, na mesma altura da linha de aplicagdo da amostra. Foi traga-
da uma linha vertical a 1 cm de cada bordo da placa a fim de evi-
tar a contaminagdo da amostra com o vamidothion técnico aplicado
nas margens. Apds a eluigdo da placa, retirou-se (com auxilio de
uma espatula) uma banda de silica de aproximadamente 2 cm, coinci

dente com a altura da mancha do vamidothion nas margens da placa.

Essa banda de silica foi transferida para um funil
de vidro, contendo algoddo no fundo, suspenso sobre um baldo de
fundo redondo de 125 ml. Em seguida, a silica foi lavada com 5

porgdes de 5 ml de acetona, e esta foi posteriormente evaporadano
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evaporador rotativo a vacuo até a secura. Em seguida os residuos
foram redissolvidos em acetato de etila e transferidos para um tu

bo de centrifuga graduado de 15 ml, acertando-se o volume para

10 ml.

3.6.2.4. Cromatografia gds-liquido

Apds a etapa de cromatografia de camada delgada
procedeu-se a determinagdo quantitativa dos compostos, na forma
de sulfona de vamidothion por cromatografia gds-liquido, utilizan
do-se um cromatdgrafo modelo CG-370, equipado com detector de

captura de elétrons com fonte de 63Ni.

Utilizou-se uma coluna de vidro de 1,8 m de compri
mento e com diametro interno de 1/8", empacotada com 10% de DC-
200 em chromosorb WHP. O fluxo do gds de arraste (N, - ultra pu-
ro) foi de 60 ml/min.; as temperaturas da coluna, do vaporizador
e do detector foram 200, 210 e 220°% respectivamente. Sob essas
condigdes de trabalho, o tempo de retencdo de sulfona de vamido

thion foi de um minuto e quarenta e dois segundos (1'42").

A quantificagdo do sulfona de vamidothion nas amos
tras foi feita comparando-se a altura do pico nas amostras com u-
ma curva de calibragdo obtida injetando-se solugdes padr3o do
composto. A curva de calibragdo foi obtida injetando-se quantida
des do composto entre 0,25 a 2,5 ng, visto.que acima de 2,5 o de-

tector mostrava sinais de saturagdo, ou seja, perda de linearida-



39
de. As injegdes foram realizadas, com uma microseringa de 10 ML
€ as amostras foram apropriadamente diluidas ou concentradas, man

tendo-se o volume de injeg3o na faixa de 4 a 5 ML

3.6.3. Quantificagdo individual de vamidothion e de seus

produtos de oxidagao

Em um experimento com plantas de feijoeiro, dese-
jou-se quantificar separadamente o vamidothion, sulféxido de vami

dothion e sulfona de vamidothion presentes nas amostras.

Nestes casos, apds extrag3o dos compostos, adigao
de solugdo tampdo e partigdo com duas porgaes:SO ml de hexano, os
compostos foram extraidos com quatro (4) partigdes sucessivas de
50 ml de diclorometano. As fases diclorometilénicas fiitradas em
sulfato de sdédio anidro, foram recolhidas em um bal3o de fundo
redondo (500 ml) e logo apds, foram concentrados a Ii10m no eva
porador rotativo a vacuo. Em seguida transferiu-se o éxtxato pa-
ra um baldo de fundo redondo de 50 ml, o qual foi levado ao rota-
vapor para evaporagao do diclorometano até a secura. Posterior -
mente, os residuos remanescentes foram transferidos para placas de

cromatografia de camada delgada conforme descrito anteriormente.
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3.6.3.1. Determinagao dos fatores de retengao (RF)
dos compostos nas placas de cromatografia

de camada delgada

Como ja mencionado, a identificag3o de vamidothion
em placas de cromatografia de camada fina contendo silica gel
60 GF254, foi realizada, expondo a placa sob uma fonte de luz ul-
tra-violeta. No entanto as formas sulfdxido e sulfona de vamido
thion n3o sdo visiveis nas placas sob luz ultra-violeta. Assim,
para a determinagdo do fator de retengdo desses compostos, proce-
deu-se a eluigao dos meémos nas placas, coletando-se a seguir ban
das de silica de 1,0 cm. Apds a lavagem da silica correspondente
a cada banda e subsequente evaporagdo da acetona, procedeu-se a
oxidagdo dos residuos, adicionando-se ao bal3o de fundo redondo ,
8 ml de agua destilada, 10 ml da solugdo tampdo diluida, 50 ml da
solugdo de permanganato de potdssio (10 g/l). Apds repouso  por
30 minutos, os residuos foram extraidos em funil de separagdo com
4 porgdes de 75 ml de diclorometano. Em seguida, o diclorometano
foi eliminado em rota&apor e os residuos dissolvidos em 10 ml de
acetato de etila. PosSteriormente, procedeu-se a determinagao
quantitativa por cromatografia gas-liquido conforme descrito ante
riormente. Com base na detecgdo de sulfona de vamidothion nas di
ferentes bandas, obteve-se os fatores de retengao para sul-

féxido e sulfona de vamidothion.
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3.6.3.2. Separagao e quantificagao dos compostos

nas amostras

Apés a eluigdo das amostras nas placas de croma-
tografia de camada delgada, coletou-se uma banda de silica de b 2
cm coincidente com a linha de aplicagdo da amostra e outra banda
também de : 2 cm coincidente com a altura da mancha de vamido~
thion, revelada nas margens da placa. A primeira banda continha
o sulféxido de vamidothion (Rf = 0,05) e a outra banda continha
tanto o vamidothion quanto o sulfona de vamidothion por ventura

~

presentes na amostra (Rf = 0,50 e = 0,55 respectivamente).

A banda de silica coincidente com a faixa de apli-
cagdo da amostra (banda que continha o sulféxido de vamidothion)
foi lavada com acetona, a qual foi posteriormente evaporada. Em
seguida procedeu-se a oxidagdo, e quantificagdo na forma de sulfo
na de vamidothion, conforme descrito anteriormente. Com relagao
a banda contendo vamidothion e sulfona de vamidothion, apdés a la-
vagem da silica com acetona, o volume total obtido foi dividido
ao meio. Uma metade foi destinada 3 determinagdo do metabdlito
sulfona, apdés a evaporagdo da acetona e diluicd3o dos residuos em
10 ml de acetato de etila. Outra metade foi destinada a determi-
nagdo do vamidothion, apds a evaporac3o da acetona, oxidagao e

quantificagdo na forma de sulfona de vamidothion.

A quantificagdo do vamidothion foi feita pela dife
renga entre a concentragao de sulfona de vamidothion na fragao o-
xidada e ndo oxidada dos residuos provenientes da banda de silica

que continha o vamidothion e o sulfona de vamidothion.
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Para a quantificagao final do vamidothion e sulfd-

xido de vamidothion, levou-se em consideragio o acréscimo no peéo
molecular destes apdés a oxidagdo. A identidade do sulfdxido de
vamidothion foi confirmada adicionalmente, analisando-se o fator
de retengdo do composto apds oxidagdo, tendo sido constatado o
mesmo fator de retengdao do sulfona de vamidothion, conforme espe-

rado.

3.6.4. Determinagdo de vamidothion em amostras n3o vege-

tais

Nos experimentos de penetragd3o de vamidothion em
folhas de trigo e feijoeiro, assim como nos testes de estabilida-
de do composto sobre laminas de vidro, houve necessidade de se
quantificar o vamidothion e seus produtos de oxidag3o dissolvidos
em acetona, a qual foi utilizada nas lavagens das folhas e das 13
minas de vidro. Para tal, tomou-se 1/3 da soluc3o de lavagem do
composto em acetona em um baldao de fundo redondo, sendo a acetona
posteriormente evaporada no rotavapor. Apds a evaporagao, os re-
siduos foram oxidados adicionando-se ao balZo, 8 ml de dgua desti
lada, 10 ml da solugdo tampdo diluida e 25 ml da solug3o de per-
manganato de potdssio (10 g/l). Apds repouso por meia hora, trang
feriu-se a solugao aquosa para um funil de separagdo de 500 ml.
Os residuos foram extraidos com quatro partigdes sucessivas de
75 ml de diclorometano. As fases diclbrometilénicas, filtradas

no sulfato de sédio anidro, foram recolhidas em um bal3o de fundo
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redondo de 500 ml, Apds evaporagdo do solvente, os residuos foram
redissolvidos em 10 ml de acetato de etila, transferidos para um
tubo de centrifuga graduado e quantificados por craomatografia géas

3.6.5., Eficiéncia dos métodos analiticos

Para avaliagao da eficiéncia dos métodos analiti -
cos utilizados, foram realizados testes para determinar a porcen-
tagem de recuperagao de vamidothion, sulfdéxido de vamidothion e
sulfona de vamidothion em amostras de folhas de feijoeiro e tri-
go que receberam uma quantidade conhecida de cada composto. Os
testes foram realizados para cada composto separadamente., Uma ali
quota de 1 ml de uma solugdo do composto em acetona, na concentra
gao de 10 Pg/ml, foi adicionada diretamente sobre a amostra colo-
cada no gral. Em seguida, as amostras foram submetidas ao método

analitico descrito no item 3.6.2.

Conforme mencionado anteriormente, em algumas amos
tras de folhas de feijoeiro desejou-se analisar separadamente o
vamidothion e seus produtos de oxidagdo. Nestes casos, as amos-
tras foram fortificadas com cada composto, e submetidas ao método
analitico descrito no item 3.6.3., através do qual cada composto

é analisado separadamente.

Para avaliar a eficiéncia analitica do método uti-

lizado na quantificagdo de vamidothion dissolvido em acetona (so-
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lugdo de lavagem das folhas e das laminas de vidro) adicionou-se
a um bal3o de fundo redondo de 500 ml, 0,1 ml de uma solugdao de
vamidothion na concentragido de 10 qu%a mais 100 ml de acetona.
Em seguida esta amostra foi submetida a marcha analitica descri-

ta no item 3.6.4.

A comparagdo entre a quantidade recuperada do com-
posto e a quantidade efetivamente adicionada, permitiu avaliar a

eficiéncia dos métodos analiticos.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Coeficientes de partigd3o de vamidothion, sulfédxido e sul-

fona de vamidothion entre octanol e Aagua

Os resultados obtidos nas determinagdes dos coeficien
tes de partigdo do vamidothion e de seus produtos de oxidag3o en-

tre octanol e agua s3o apresentados na Tabela 1.

TABELA 1 - Valores de coeficiente de partig3o entre octanol e &-
gua, expressos na forma logaritimica, para vamidothion,

sulféxido e sulfona de vamidothion

Valores de log Kow

Composto
12 repetigdo 22 repeticgdo Média
Vamidothion -0,19 -0,04 -0,12
Sulfdéxido de vamidothion -1,32 -1,18 -1,25

Sulfona de vamidothion -0,86 -0,89 -0,93
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Observa-se que tanto vamidothion quanto seus produ

tos de oxidagd3o tém natureza polar (log Kow‘ 0), com as formas o-
xidadas sendo muito mais polares que o composto original. A natu-
reza polar do vamidothion era de fato esperada com base na sua al
ta solubilidade em agua, ou seja, 4 kg/l1 (WORTHING, 1983). A
maior polaridade para as formas oxidadas estd de acordo com as
observagdes de BRIGGS (198l) que constatou maior polaridade para
as formas oxidadas (sulfdxido e sulfona) de outros compostos orga

nofosforados tioéteres.

4.2. Eficiencia dos métodos analiticos

Os resultados dos testes de eficiéncia dos méto -
dos analiticos de vamidothion e de seus produtos de oxidagao em
folhas de feijoeiro e de trigo s3o apresentados nas Tabelas 2 e

3.
Na Tabela 2 s3o apresentados os resultados para o

método de determinagdo conjunta de vamidothion e de seus produtos
de oxidagdo. Observa-se que as porcentagens de recuperacdc dos
compostos variaram entre 78 e 96%, indicando que o método foi ade
quado para os propdsitos do presente trabalho. Conforme serd vig
to adiante, o vamidothion apresenta-se no interior das plantas pre
dominantemente na forma do metabdlito sulféxido. Assim, os resul
tados obtidos na analise conjunta de vamidothion e seus produtos
de oxidagdo foram corrigidos de acordo com as porcentagens de re-
cuperagdo para o metabdlito sulféxido de vamidothion, ou sejam,

82,2% para feijoeiro e 80,6% para trigo.
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TABELA 2 - Eficiéncia do método analitico empregado na determina-
gao conjunta de vamidothion e de seus produtos de oxi-

dagd3o em folhas de feijoeiro e trigo. Valores expres-

SOs em termos de porcentagem de recuperagdo dos compos

tos em amostras fortificadas.

Sulféxido de Sulfona de

Folhas Repetigoes Vamidothion vamidothion vamidothion
12 85,4 84,3 79,0
Feijoeiro 28 81,6 80,1 83,0
X 83,5 82,2 81,0
18 93,6 82,9 84,6
Trigo 28 96,0 78,3 84,0
X 94,8 80,6 84,3

A Tabela 3 mostra os resultados para o método cuja

marcha analitica envolveu a oxidagdo dos compostos apds a sua se-
paragdo por cromatografia de camada delgada. Conforme anterior -
mente mencionado, esta marcha analitica foi empregada em algumas
amostras, quando objetivou-se determinar separadamente o vamido-
thion e seus produtos de oxidagd3o. Observa-se que as porcenta -
gens de recuperagdo do vamidothion e do sulfdéxido de vamidothion

foram um pouco menores que aquelas obtidas para o método anterior.
Isto provavelmente decorre do fato que este método requer duas se
quéncias de extragdes (particdes) com diclorometano, possibilitan
do dessa forma maiores perdas dos compostos. Os resultados obti-
dos das amostras provenientes do experimento onde se efetuou a a-

ndlise individual dos compostos, foram corrigidos de acordo com



48

os valores de porcentagem de recuperagdo para cada composto.

TABELA 3 - Eficiéncia dolmétodo analitico empregado na determina-
¢ao individual de vamidothion e de seus produtos de o-
xidagdo em folhas de feijoeiro. Valores expressos em
termos de porcentagem de recuperagdo dos compostos em

amostras fortificadas.

Composto
. . Sulfdéxido de Sulfona de
Repetigdes Vamidothion vamidothion vamidothion
12 85,3 73,5 86,1
28 80,2 79,0 81,4
X 82,8 76,3 83,8

Os testes de recuperagao do vamidothion dissolvido em
acetona revelaram uma porcentagem de recuperagdo média de 90%, va
lor esse utilizado na corregdo dos resultados obtidos nas determi
nagdes do composto em solugdes acetdnicas provenientes da lavagem

de folhas e laminas de vidro que receberam aplicagdao do composto.

4.3. Estabilidade de vamidothion sobre laminas de vidro

A fim de auxiliar as interpretagdes dos resultados so
bre penetragdo e degradagdo de vamidothion, quando este foi apli-

cado sobre a superficie das folhas de feijoeiro, foi conduzido um
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experimento no qual, estudou-se a estabilidade deste composto a-
pds sua aplicagdo sobre laminas de vidro. Os resultados obtidos
neste experimento sdo apresentados na Figura 2. Vamidothion e
seus produtos de oxidagdo foram quantificados na forma de sulfona
de vamidothion. Os resultados foram transformados em quantidades
equivalentes de vamidothion, corrigidos de acordo com a porcenta-

gem de recuperagdo e expressos em termos de porcentagem da dose

aplicada.
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FIGURA 2 - Decréscimo na quantidade de vamidothion, aplicado so -
bre laminas de vidro em condigdes de casa-de-vegetagao.

Os pontos representam a média de 2 repetigdes.
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Examinando-se a Figura 2, observa-se que a quantidade

de vamidothion remanescente nas laminas de vidro aos 12 dias apds
a aplicagdo foi equivalente a cerca de 70% da quantidade aplicada,
indicando que a perda do composto na superficie das folhas, por-
tanto por volatilizagdo e/ou degradagdo n3o metabdlica, é um pro-

cesso razoavelmente lento.

4.4. Translocagdo e metabolismo de vamidothion em plantas de

feijao

4.4.1. Aplicagdo via injegdo no peciolo

As quantidades de vamidothion e de seus produtos de
oxidagdo nas diferentes partes das plantas de feijdo aos 4,
8 e 12 dias apds a injegdo de vamidothion no peciolo da primeira
folha, sd3o mostradas na Tabela 4. Vamidothion e seus produtos de
oxidagdo foram conjuntamente quantificados na forma de sulfona de
vamidothion e transformados em quantidades equivalentes de vami-
dothion. As quantidades de sulfona de vamidothion foram corrigi-
das de acordo com a porcentagem de recuperagao para o metabdlito
sulféxido uma vez que, conforme serda visto adiante, os residuosna
planta consistem quase que exclusivamente desse metabdlito. No
texto, a denominagdo vamidothion total refere-se a somatdria de

vamidothion e de seus produtos de oxidagao.
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Examinando-se a Tabela 4, observa-se que logo aos 4

dias apdés a injeg3o de vamidothion no peciolo, a quantidace de va
midothion total nos foliolos da folha tratada foi bem maior que
no peciolo, indicando um transporte relativamente rapido de vami-
dothion e/ou seus produtos de oxidagdo do peciolo para os folio -

los, através do xilema.

TABELA 4 - Distribuig3o0 do vamidothion e de seus produtos de oxi-
dagdo, conjuntamente analisados, em plantas de feijido
apés a injegd3o de vamidothion no peciolo da primei-

ra folha trifoliolada.

Parte da
planta Folha tratada

Folha Folhas Caule Raiz

Dias Pecio- Folio- oposta novas
apds a lo los
aplicagdo
6,27 117,96 3,84 2,66 1,01 <L.D.P
4 (2,76) (3,32) (0,75) (0,57) (0,05
3,83 86,42 3,99 4,92 0,58 <L.D.
8 (0,43)  (11,61) (1,09) (0,56) (0,05)
5,41 68,54 4,44 5,68 0,51 <L.D.
12 (0,91)  (9,14) (1,32) (0,62) (0,14)

a - Valores expressos em M9 de vamidothion (média de duas repeti
¢des, cada uma composta de 2 plantas, tendo sido injetadas 60
A9 de vamidothion/planta). Os valores entre paréntesis refe -

rem~se ao erro padrdao da média.

b - Limite de detecgdo = 0,3 Hg.
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A quantidade de vamidothion total nos foliolos da fo-

lha tratada permaneceu muito mais alta em relagdo a outras partes
da planta até os 12 dias apds a aplicagdo. Contudo, quartidades
aprecidveis de vamidothion total foram encontradas em partes nao
tratadas das plantas, especialmente nas folhas novas e na folha
oposta. A quantidade transportada para outras partes da planta
aumentou com o decorrer do tempo, chegando a 12% da quantidade re

manescente na planta, aos 12 dias apds a aplicacgdo.

As quantidades de vamidothion total encontradas no
caule foram muito baixas e nas raizes, essas quantidades foram

sempre inferiores ao limite de detecgdo dos compostos nas raizes
(0,3 mg).

Os resultados descritos acima demonstraram que o vami
dothion e/ou seus produtos de oxidagdo foram transportados atra-
vés do floema nas plantas de feijdo confirmando o postulado de
BROMILOW et alii (1987) segundo o qual compostas. polares (log Kow
< 0) devem exibir mobilidade do floema. Conforme visto anterior-
mente, os valores de log Kow para o vamidéthion, sulféxido de va-
midothion e sulfona de vamidothion, determinados experimentalmen-
te, foram: -0,12, -1,25 e -0,93, respectivamente. Além disso, a
virtual auséncia dos compostos nas raizes e sua presenga na folha
oposta a folha tratada indicam que os compostos nao s3o retidos
nas partes inferiores das plantas, retornando para as folhas atra
vés do xilema, implicando qué os compostos sao reciclados nas
plantas (evidentemente, quando as folhas ainda est3o muito rnovas,
0s compostos podem ser transportados a essas diretamente via floe

ma). Tal reciclagem ji& foi demonstrada para sulfona de aldicar-
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be (log Kow = -0.57) em plantas de mamona (BROMILOW et alii, 1987).
Esses autores também utilizaram a técnica de injegdo no peciolo ,
tendo quantificado o composto nas diferentes partes da planta e
diretamente na seiva elaborada coletada no caule. O padrio de
distribuigdo de vamidothion total nas plantas de feijoeiro foi
bastante semelhante aquele observado por BROMILOW et alii (1987),

para sulfona de aldicarbe em plantas de mamona.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 4, ob-
teve-se uma curva representativa da degradagdo de vamidothion a
compostos inativos nas plantaé de feijdo (Figura 3). Para tan-
to, a quantidade de vamidothion e de seus produtos de oxidag3o na
planta toda, em cada data de amostragem, foi transformada para a
quantidade equivalente em vamidothion, e o resultado foi expresso
em termos da quantidade remanescente de vamidothion em relagdo i
quantidade aplicada. Observa-se pela Figura 3 que o valor de
meia-vida de degradagdo do vamidothion em plantas de feijdo
foi ao redor de 10 dias, mostrando que o composto é razoavelmente
estavel nessas plantas. De acordo com resultados compilados pela
Organizagdo Mundial de Salide, os valores de meia-vida de vamido -
thion em cereais e vegetais variaram entre 6 e 20 dias ( WORLD

HEALTH ORGANIZATION, 1974).

Tendo sido confirmada a translocagdo de vamidothion &
ou de seus produtos de oxidagdo através do floema, foi cciaduzido
um outro experimento, no qual os compostos foram individualmente
quantificados nas folhas. Os resultados desse experimento sao
mostrados na Tabela 5. Observa-se que os residuos encontravam-se

predominantemente na forma de sulfdxido de vamidothion logo aos



4 dias apds a aplicagdo. As quantidades de sulfona de vamido
thion permaneceram baixas até os 12 dias apds a aplicagdo, mos-
trando que a oxidagdo do composto original i forma sulfdxido & ra

pida mas, a oxidag3o de sulféxido a sulfona & lenta.
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FIGURA 3 - Degradagdo de vamidothion em plantas de feij3o. (De
talhes no texto).

Embora vamidothion e seus produtos de oxidagao sejam
suficientemente polares para serem transportados através do floe-
ma, é de se esperar que o metabdlito sulféxido tenha sido a forma
predominantemente transportada no floema, devido a maior polarida

de desse metabdlito e também pela sua maior concentragdo na folha
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tratada.

TABELA 5 - Distribuigd3o de vamidothion e de seus produtos de oxi-
dagao, analisados separadamente, em plantas de feij®
apés a injegdo de vamidothion no peciolo da primei-

ra folha trifoliolata.

Dias apés Parte da Sulféxido de Sulfona de

Vamidothion

aplicagdo planta vamidothion vamidothion
Folha tratada 6,752 105,42 2,86
4 Folha oposta LDb 3,24 LD
Peciolo LD 6,85 LD
Folha tratada 0,65 79,66 3,82
8 Folha oposta LD 4,60 LD
Peciolo LD 2,50 LD
Folha tratada LD 54,76 3,82
12 Folha oposta LD 4,48 LD
Peciolo LD 3,36 LD

a - Valores expressos em Mg do composto (valores totais obtidos
de trés plantas conjuntamente analisadas, tendo sido injetadas
60 pug de vamidothion/planta)

b - Limite de detecgdo = 0,3 J9-

Uma vez que o metabdlito sulfdxido de vamidothion &
bastante polar e levando-se em consideragao o tempo de até 12
dias desde a aplicagdo, esperava-se um transporte mais eficiente
desse metabdlito, da folha tratada para outras partes da planta.
Supos-se entdo, que o composto na folha tratada teria se acumula-

do nas margens ou bordos dos foliolos, tornando-se pouco acessi -

vel aos vasos do floema. A fim de testar essa hipétese, foi con-
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duzido um experimento, no qual os foliolos da folha tratada foram
divididos em trés regides distintas (bordo, regido intermedidriae
regido central), as quais foram analisadas separadamente. Os re-
sultados obtidos neste experimento s3o apresentados na Tabela 6.
Como se observa, existe realmente uma tendéncia dos compostos se
acumularem nos bordos dos foliolos, porém, a concentragao nos bor
dos nunca foi superior ao dobro daquela encontrada nas regides cen
trais dos foliolos. Uma provdvel explicagdo para a baixa eficien
cia de transporte do sulfdxido de vamidothion para as outras par-
tes da planta, se deve ao fato que, hd um rdpido escape do compos
to do floema e subsequente retorno, via xilema, preferencialmente

para a folha tratada.

TABELA 6 - Distribuigdo de vamidothion e de seus produtos de oxi-
dagdo, conjuntamente analisados, nos foliolos da pri-
meira folha trifoliolada de plantas de feijdc apds

a injegdo de vamidothion no peciolo desta.

Concentragdo ( mg/g de tecido foliar)?
Dias apéds a

aplicagao Bordos dos Regido Centro dos
' foliolos intermedidria foliolos
4 14,93 11,33 11,33
8 13,26 8,11 6,69
12 8,37 4,76 4,89

a - Valores expressos em quantidades equivalentes de vamidothion
(média de 3 folhas, 9 foliolos, conjuntamente analisados, sen
do aplicadas 60 ug de vamidothion/folha).
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4.4.2. Aplicagdo na superficie das folhas

Nos experimentos anteriormente abordados, a aplicagdo
de vamidothion nas folhas, foi feita através de injegdo de uma
solugdo do composto no peciolo. Tal técnica de aplicagdo, j& uti
lizada por outros pesquisadores, visa evitar a barreira imposta
pela cuticula a penetragdo de compostos nas folhas. Contudo, na
pratica de controle de pragas, o vamidothion & aplicado em pulve-
rizagdes sobre as folhas. Em vista disso, foi conduzido um expe-~
rimento com o objetivo de investigar a penetragdo do vamidothion
nas folhas de feijoeiro, apds a aplicagdo de KILVAL 300 CE (300 g
de vamidothion/1) na superficie dos foliolos. Os resultados des-
se experimento s3o mostrados na Figura 4. Por ocasilo da amostra
gem, os foliolos foram lavados com acetona e a quantidacde de vami
dothion na solugdo de lavagem foi considerada como quantidade nao
penetrada. Vamidothion e seus produtos de oxidagdo foram guanti-
ficados na forma de sulfona de vamidothion e os resultados foram
corrigidos de acordo com a porcentagem de recuperagao e transfor-

mados em quantidades equivalentes de vamidothion.

Examinando-se a Figura 4, observa-se que, um dia apds
aplicagdo, apenas cerca de 31% da quantidade aplicada de vamido-
thion foi encontrada na solugi3o de lavagem, indicando que a pene-
tragdo de vamidothion nas folhas é moderadamente rapida. Nessa da
ta, a quantidade de vamidothion no interior das folhas foi equiva
lente a cerca de 42% da dose aplicada, sendo que o restance do va

midothion foi perdido principalmente por degradagdo, pois, confor
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me visto anteriormente, a perda por volatilizag3o é relativamente

baixa.
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FIGURA 4 - Penetragio de vamidothion em folhas de feijoeiro. Os
pontos mostram valores obtidos de 2 plantas (6 folio-
los) conjuntamente analisadas, tendo sido aplicadas
150 wug de vamidothion/foliolo.
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4.5. Translocagdo e metabolismo de vamidothion em plantas de

trigo

4.5.1. Penetragdo de vamidothion nas folhas

Nos experimentos com plantas de trigo, a aplicagao do
vamidothion foi feita sobre a superficie da terceira folha, utili
zando-se uma formulagdo comercial do composto (KILVAL 300 CE). A
fim de investigar a penetrag3o de vamidothion na folha tratada, es
sa foi submetida a lavagem com acetona e os residuos na solugdo de

lavagem foram separadamente determinados.

Na Figura 5 s3o apresentadas as quantidades de vamido
thion na solugdo de lavagem e no interior da planta, aos 4, 8 e
12 dias apds a aplicagdo. Vamidothion e seus produtos de oxida-
¢do foram quantificados na forma de sulfona de vamidothion e os
resultados foram transformados em quantidade equivalente de vami-

dothion.

Examinando~-se a Figura 5, observa-se que a penetragdao
de vamidothion nas folhas de trigo foi bastante rapida. Aos 4
dias apds a aplicagdo, apenas cerca de 3% foi encontradc na solu-
gdo de lavagem; aos 8 e 12 dias, as quantidades encontradas foram
muito baixas, quase que despreziveis. Esta rapida penetragdo in-
dica que na formulagd3o do inseticida KILVAL 300 CE existe uma
substancia surfactante, pois a taxa de penetragdo foliar de com-
postos polares per se é baixa, conforme observado por CHAMBERLAIN

et alii (1987) em seu trabalho sobre penetragdo de pesticidasem
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folhas de cevada. Esses autores também observaram que a adigao
de um surfactante (NPg) a solugdo de aplicagdo aumentou substan -
cialmente a penetragdo foliar de compostos polares. Em compara -
¢do com plantas de feijoeiro, a penetragdo de vamidothion foi mais
rapida em folhas de trigo, confirmando a observagdo de STEVENS &

BAKER (1983) que a taxa de penetragdo foliar de um determinado pes

ticida é varidvel entre espécies vegetais.
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FIGURA 5 - Penetragdo de vamidothion em folhas de trigo. (Os pon-

tos mostram valores médios de duas repetigdes, cada

uma composta por 6 plantas, com aplicagido de 150 Jg de
vamidothion/planta).
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4.5.2. Translocagidao na planta

As quantidades de vamidothion e de seus produtos de
oxidagdo nas diferentes partes da planta de trigo, aos 4, 8 e 12
dias apés aplicagdo de uma solugd3o de KILVAL 300 CE a 1%, na super
ficie da terceira folha, s3o mostradas na Tabela 7. As folhastra
tadas foram lavadas com acetona, removendo assim, a gquantidade do
composto ndo penetrado. Vamidothion e seus produtos de oxidagao
foram quantificados na forma de sulfona de vamidothion. Os resul
tados foram corrigidos de acordo com a porcentagem de recuperagao
para o metabdlito sulfdéxido (que é a forma predominantemente en-
contrada em plantas, conforme observado em feijoeiro) e transfor-

mados em quantidades equivalentes de vamidothion.

Examinando-se a Tabela 7, observa-se que a grande par
te do vamidothion recuperado no interior da planta .se encontraﬁa
na folha tratada até os 12 dias apdés a aplicagdo. Observa-se tam
bém que houve transporte de quantidades relativamente pequenas pa
ra outras partes da planta, preferencialmente para a folha oposta,
folhas novas e perfilho. Esses resultados indicam que, a exemplo
daquilo observado em plantas de feijoeiro, o vamidothion e seus
produtos de oxidagdo, transportados via floema para as regides in
feriores da planta, ndo s8o retidos nessas regides e acabam retor
nando para as folhas, via xilema, podendo ser transportados tam-

bém para os perfilhos, no caso de plantas de trigo.
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TABELA 7 - Distribuigdo de vamidothion e de seus produtos de oxi-
dagdo, conjuntamente analisados, em plantas de trigo

apés a aplicagdo de vamidothion na superficie da ‘ter-

ceira folha.

Parte da
planta
Folha Folha Folhas

Dias tratada oposta novas Colmo Raiz Perfilho
apds a
aplicagao
a b
525,10 9,42 12,87 14,42 3,55 -
4 (83,73)  (0,25)  (2,19) (3,27) (0,54)
342,34 8,57 19,05 5,56 1,57 8,91
8 (30,95)  (0,31) (1,09) (0,29) (0,20) (2,80)
218,79 5,46 12,36 2,91 1,24 11,46
12

(9,10) (0,07) (0,81) (0,35) (o,oa)» (0,82)

a - Valores expressos em Mg de vamidothion (média de duas repeti
gOes, cada uma composta de 6 plantas, tendo sido aplicadas 150
Mg de vamidothion/planta). Os valores entre paréntesis refe-
rem-se ao erro padrdo da média.

b - Plantas ainda n3o haviam emitido o perfilho.

A baixa eficiéncia de transporte de vamidothion e de
seus produtos de oxidagao para as folhas ni3o tratadas pode ser ex
plicada se o retorno dos compostos, apds o transporte para o col-
mo ou raizes, ocorrer predominantemente para a folha tratada. Al-
ternativamente, a baixa eficiéncia de transporte pode ser explica
da se a escape dos compostos do floema ocorre em grande parte ao

longo do limbo foliar. Nesse caso, quanto maior for a tendéncia
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dos compostos de se acumularem no 4pice da folha tratada, menor

sera a eficiencia de transporte para outras partes da planta.

A fim de investigar a distribuigdo dos compostos ao
longo do limbo da folha tratada, conduziu-se um novo experimento,
no qual a folha tratada foi dividida em trés regides distintas (ba
sal, mediana e apical) sendo que apenas a regi3o mediana da folha
recebeu a aplicagdo da solugdo de KILVAL. Nas datas de amostra-
gem (1, 4, 8 e 12 dias) as partes foram analisadas separadamente.
A parte mediana, a qual recebeu o composto, foi lavada com aceto-
na a fim de retirar parte do composto nd3o penetrado. As quantida
des de vamidothion total encontradas nas diferentes partes sado
mostradas na Tabela 8. Os resultados foram corrigidos de acordo
com a porcentagem de recuperagao para o metabdlito sulfdxido e
transformados em quantidades equivalentes de vamidothion. Obser-
vou-se que, logo no 12 dia apds a aplicagdo, cerca de 64% do to-
tal recuperado se encontrava no dpice da folha. Aos 12 dias, cer
ca de 90% do composto recuperado se encontrava no dpice da folha.
Assim, o escape do vamidothion do floema e subsequente retorno
via xilema é esperado ocorrer em grande parte ao longo do limbo
foliar, reduzindo assim a eficiéncia de transporte do compostce pa

ra outras partes da planta.
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TABELA 8 - Distribuigd3o de vamidothion e de seus produtos de oxi-
dagdo, conjuntamente analisados, no limbo da terceira.

folha de plantas de trigo, apds a aplicac3o de vamido-

thion na regido mediana do limbo foliar.

Parte da
folha

Apice Meio Base
Dias apds
a aplicagao
a
1 148,26 78,25 4,02
4 142,08 8,75 2,57
8 59,72 4,32 1,85
12 o 37,07 3,19 1,24

a - Valores expressos em quantidades equivalentes de vamidothion.
(Valores totais obtidos de 3 limbos foliares, conjuntamente a
nalisados, tendo sido aplicadas 90 Mg de vamidothion/limbo).

Os resultados apresentados na Tabela 7 permitiram cong
'truir uma curva representativa da degradagdo de vamidothion a com
postos inativos nas plantas de trigo  (Figura 6). A quantidade de
vamidothion e de seus produtos de oxidagdo encontrada na planta
toda, em cada data de amostragem, foi transformada em quantidades
equivalentes de vamidothion, e o resultado foi expresso em termos
da quantidade remanescente de vamidothion em relagdo a quantidade
aplicada. Observa-se pela Figura 6 que o valor de meia-vida de
degradagao do vamidothion em plantas de trigo foi ao redor de
6,5 dias, mostrando que o composto é razoavelmente estivel nessas

plantas, embora a estabilidade seja menor do que nas plantas de
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FIGURA 6 - Degradagao de vamidothion em plantas de trigo. (Deta-

lhes no texto).

4.6. Consideragdes finais

Os resultados obtidos no presente trabalho confirma-
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ram que o vamidothion e/ou seus metabdlitos ativos, suliéxido e
sulfona de vamidothion, s3do transportados através do floema em
plantas de trigo e feijoeiro. Contudo, a eficiéncia de transpor-
te dos compostos de uma folha desenvolvida para outras partes da
planta foi muito baixa. A quantidade de vamidothion totai (soma-
téria de vamidothion e seus metabdlitos ativos) encontrada nas fo
lhas novas de trigo, apdés a aplicagdo de vamidothion | na
superficie da terceira folha, foi sempre inferior a 2% da quanti-
dade de vamidothion aplicada. Esses resultados indicam que é pou
co provdvel que as folhas novas de trigo, emitidas apds a aplica-
gao de vamidothion sobre as folhas mais velhas, sejam protegidas
contra o ataque dos pulgdes das folhas, conforme especulado duran-

te a elaboragidao do projeto desse trabalho.

Da mesma forma, é muito pouco provavel que o transpor
te de vamidothion para as raizes do trigo seja suficiente para o
controle do pulgdo da raiz (Rhopalosiphum rufiabdominale), apesar
de muitos técnicos e pesquisadores em fitossanidade mencionarem
que o produtoFELVAL'3OO CE controla esse pulgdo apds a aplicagio

do produto em pulverizagdo foliar.

O inseticida vamidothion, na sua forma sulféxido, é o
inseticida mais polar dentre aqueles atualmente disponiveis no
comércio. Conforme mencionado anteriormente, BROMILOW et alii
(1987) demonstraram que quanto maior a polaridade de um insetici-
da, melhor é a sua eficiéncia de transporte no floema. Assim sen-
do, ainda n8o ha no comércio outro inseticida com perspectivas de

transporte no floema mais eficiente que aquele do vamidothion.

Conforme mencionado anteriormente na revisio de lite-
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ratura, alguns trabalhos sobre translocagao de pesticidas em plan
tas demonstraram que compostos com um radical &cido s3o eficiente
mente transportados no floema. No entanto, os inseticidas atual-
mente disponiveis s8o todos ndo-ioniziveis. Assim, enquanto nd3o
forem sintetizados compostos inseticidas com um radical dcido as-
sociado a molécula, os inseticidas sistémicos continuar3o restri-
tos a compostos que s3o transportados predominantemente no xilema
das plantas. Consequentemente, as vantagens no .uso de insetici-
das que transloquem eficientemente no floema, conforme apresenta-
das na introdugdo a esse trabalho, ficam ainda por serem explora-

das.



5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente trabalho permi -

tem concluir que:

a) O inseticida vamidothion e seus metabdlitos ati
vos, sulfdéxido e sulfona de vamidothion, s3o compostos de nature-
za polar, com valores de log Kow (logaritimo do coeficiente de
partigdo entre octanol e 4gua) iguais a -0,12; -1,25 e ~-0,93, res

pectivamente.

b) A dissipagdo do vamidothion na superficie fo-
liar, apds a aplicagdo do produto comercial KILVAL 300 CE, & espe
rada ser muito baixa, pois decorridos 12 dias apds a aplicacgao
desse produto sobre laminas de vidro, a quantidade remanescente do

vamidothion foi equivalente a cerca de 70% da quantidade aplicada.

c) A penetragdo do vamidothion em folhas de trigo
e feijoeiro tratadas com KILVAL 300 CE é bastante eficiente, pois
a lavagem das folhas com acetona aos 4 dias apds a aplicacfio re-
sultou na remogao de quantidades de vamidothion equivalentes a

apenas cerca de 3 e 15%, respectivamente para trigo e feijoeiro.
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d) A degradagdop do vamidothion a compostos inati -

vos no interior das plantas é moderadamente rdpida, com valores
de meia-vida de degradagdo em torno de 6 e 10 dias, respectivamen

te para trigo e feijoeiro.

e) O vamidothion e seus metabdlitos ativcs sao
transportados em plantas de trigo e feijdo predominantemente atra
vés do xilema, com os compostos acumulando-se no dpice cde folhas
de trigo tratadas topicamente e no limbo de folhas de feijoeiro

tratadas via injegdo no peciolo.

N

f) A eficiéncia de transporte do vamidothion e/ou
seus metabdlitos ativos de uma folha tratada para outras partes
das plantas de trigo e feijoeiro é muito baixa, pois as quantida-
des dos compostos encontrados nessas partes foram inferiores - a

5% da quantidade de vamidothion aplicada.



6. RESUMO

Com o presente trabalho objetivou-se investigar a
translocagdo e metabolismo do inseticida vamidothion em plantas de

trigo e feijoeiro apds a aplicagdo do composto nas folhas.

Os experimentos foram conduzidos em casa-de-vegetagéo
utilizando-se plantas com 4 semanas de idade. Com auxilio de uma
microseringa, uma solugdo em agua a 1% do produto KILVAL 300 CE
(300 g de vamidothion/1l) foi aplicada na forma de pequenas gotas,
sobre a superficie de uma das folhas desenvolvidas. No caso de
plantas de feijoeiro, foi também utilizada a técnica de injegido
de uma solugdo do composto no peciolo. Aos 4, 8 e 12 dias apds a
aplicagdo, as Quantidades de vamidothion na folha trataca, nas
folhas ndo tratadas, no caule (ou colmo) e raizes foram determina
das separadamente. Vamidothion e seus produtos de oxidagdo ati-
vos (sulféxido e sulfona de vamidothion) foram determinados por
cromatografia de camada delgada em silica gel, seguida de cromato

grafia gds-liquido, utilizando-se detector de captura de elétrons.

Constatou-se uma eficiente absorgdao de vamidothion

pelas folhas, com apenas 3 e 16% da quantidade aplicada do compos
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to sendo removidos da superficie das folhas de trigo e faijoeiro,
respectivamente, através da lavagem com acetona, aos 4 dias .apds
a aplicagdo. O vamidothion foi extensivamente oxidado a sulfdxi-
do de vamidothion no interior das plantas de feijoeiro, com as
quantidades do metabdlito sulfona permanecendo muito baixas ao
longo do experimento. A degradagao do vamidothion a compostos i-
nativos no interior das plantas foi moderadamente rapida, com va-
lores de meia-vida de degradagao de 6,5 e 10 dias, respectivamen-

te para trigo e feijoeiro.

A aplicagao de vamidothion em plantas de feijoeiro ,
via injegdo no peciolo, resultou em rdpido transporte do composto
para o limbo foliar. Um exame da distribuigao de vamidothion e
seus metabdlitos ativos no iimbo foliar revelou uma tendéncia dos
compostos de se acumularem no bordo dos foliolos., Em plantas de tri
go, o vamidothion e seus produtos de oxidagdo foram predominante-

mente transportados, via xilema, para o dpice das folhas tratadas.

Observou~se o transporte de quantidades relativa -
mente pequenas do inseticida vamidothion e/ou seus produtos de o-
xidagdo da folha tratada para outras partes das plantas de trigo
e feijoeiro, principalmente para folhas ndo tratadas e caule (ou
colmo). A gquantidade doé compostos nessas partes, em relagdo a
quantidade remanescente na planta toda, aumentou com o transcor-
rer do tempo, chegando a 13% em trigo e 12% em feijoeiro, aos 12
dias apds a aplicagdo. As quantidades dos compostos nas raizes
foram muito baixas (menos que 1% da quantidade remanescente), in-
dicando que, embora esses compostos sejam transportados da folha

tratada para outras partes das plantas através do floema, elesndo
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sdo retidos nas partes inferiores das plantas, retornando para as

folhas através dos vasos do xilema.



7. SUMMARY

METABOLISM AND TRANSLOCATION OF THE INSECTICIDE VAMIDHOTHION IN

WHEAT (Triticum aestivum L.) AND COMMON BEAN (Phaseclus

vulgaris L.) PLANTS AFTER FOLIAR APPLICATION

This work examines the metabolism and translocation
of the insecticide vamidothion in wheat and common bean plants

after foliar application of the chemical.

The experiments were carried out using 4-~week~-old
plants growing in a glasshouse. A solution of vamidothion in
water was either injected into the petiole of a bean leaf or
applied on the surface of a wheat or bean leaf, with a commercial
formulation (KILVAL 300 EC) being used for surface application. At
4, 8 and 12 days after application, the amounts of vamidothion and
its active metabolites sulphoxide and sulphone were measured in
the treated leaf, non-treated leaves, stem and roots. The com-
pounds were determined by gas-liquid chromatography with electron
capture detector, after thin layer chromatography of plant ex-

tracts.
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Vamidothion was efficiently taken up by the leaves,

with only 3 and 16% of the applied amount being removed by aceto-
ne washing, from wheat and bean leaves respectively, after 4 days
since application. Vamidothion was extensevely oxidized to vami-
dothion sulphoxide in the plants, with the amounts of the sulpho-
ne remaining very low throughout the experiment. The degradation
of vamidothion in the plants was moderately rapid, with half-life

values of 6,5 and 10 days, respectively in wheat and bean plants.

Vamidothion and/or its oxidation products were readi-
ly transported to the leaflet blade after injection of the chemi-
cal into the petiole of a bean leaf. The compounds tended to
accumulate in the margin of bean leaflets and were found predomi-
nantly in the apex of treated wheat leaves. Relatively small
amounts of the compounds were found in non-treated parts cf the
plants, mainly in non-treated leaves and stem. The amouints found
in non-treated parts of the plants increased with time (on the
basis of the remaining amount in the whole plant), reaching 13%
in wheat and 12% in bean plants, after 12 days since appiication.
The amounts found in the root system were very low (less than 1%
of the amount remaining in the whole plants), indicating that,
although the compounds were transported from the treated leaf to
other parts of the plant through the phloem, they were not re-
tained in the lower parts of the plants and were transported sub-

sequently to the leaves through the xylem.
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