LIBERACAO DE RESIDUOS NAO-EXTRAIVEIS OU LIGADOS
DO HERBICIDA ATRAZINA EM SOLO E SUA ABSORCAO POR PLANTAS !

LIA EMINAKAGAWA? e MARA MERCEDES DE ANDREA?

RESUMO - Entre os residuos de pesticidas em solo podem formar-se residuos nao-extraiveis ou
ligados, que podem resultar em menor biodisponibilidade e menor lixiviagao do pesticida. Do ponto de
vista ambiental, necessita-se saber se estes residuos podem ser bioliberados e representar contaminagéo
a longo prazo. Investigou-se a liberagdo de residuos ligadéG-d&razina em solo pela adigédo de

in6culo de microrganismos, e a possibilidade de sua absorgdo por plantas, por meio de técnicas
radiométricas. Praticamente n&o se observou produ¢&o@gsomente de 0% a 0,8%), e a liberagéo
adicional como residuo extraivel a partir de residuos ligadg€ ggrazina foi pequena (maximo de

3,5%). Os valores bioliberados foram semelhantes em amostras de solo esterilizado ou com in6culo de
microrganismos. Também nao se observou absorgéo de residuos ligados por plantas de arroz ou de feijao.

Termos para indexacdo: agéo dos pesticidas, microorganismos, mineralizacao.

RELEASE OF NON-EXTRACTABLE OR BOUND RESIDUES OF THE ATRAZINE
HERBICIDE IN SOIL AND ITS ABSORPTION BY PLANTS

ABSTRACT - Among the pesticide residues in soil, the non-extractable or bound residues may be
formed resulting in less bioavailability and less leaching of the pesticide residues. From the environmen-
tal point of view the knowledge on the possibility of the biorelease of these residues is needed for
evaluations on long term pollution. The releas€@fatrazine bound residues was investigated in soil

by addition of inocula with microorganisms and the possibility of their absorption by plants through
radiometric techniques. TH&CO, production almost did not happen (only from 0% to 0.8J
additional release of extractable residue from bound residt€satrazine was small (until 3.5%). The
bioreleased values were near the same in sterilized or with inocula of microorganisms soil samples. The
uptake of bound residues was not observed neither by rice or bean plants.

Index terms: pesticide actions, microorganisms, mineralization.

INTRODUCAO em solo ndo cultivado e para controle seletivo de
ervas daninhas em culturas, como: milho, sorgo, cana-
A avaliagdo dos possiveis prejuizos ambientaig-actcar e abacaxi (Radosevich et al., 1995). Assim,
causados pela presenca de um pesticida no sologlestudo do comportamento da atrazina no solo é de
pende de estudos em que se estabeleca o desHf@resse pratico, dadas as possibilidades de conta-
final deste pesticida. Entre os pesticidas, a atrazimqhaggo ambiental, e também para possibi”tar 0
tem sido o herbicida mais usado durante os Ultimgselhor uso (Graham-Bryce, 1981).
30 anos no controle néo-seletivo de ervas daninhasg desaparecimento aparente de um pesticida do
- solo pode ocorrer devido a incapacidade de se
1 Aceito para publicacio em 27 de marco de 2000. detectarem residuos por procedimentos convencio-

Extraido da dissertacdo de mestrado do primeiro autor, apR&iS, COMO a extracdo (Lichtenstein, 1980); mas a uti-
sentada ao Instituto de Biociéncias (IB), Universidade dizacédo de técnicas nucleares utilizando pesticidas

Zs_é,o Paulo (USP). ) _ , radiomarcados possibilitou a deteccdo de residuos
Biol., M.Sc., Centro de Protecao Ambiental, 1B, Caixa Pogjoaqos ou nfo-extraiveis, que ndo eram aferidos por
tal 12.898, CEP 04010-970 Sao Paulo. E-mail: , o .
nakagawa@biologico.br nenhum metoQo analitico (Klein & Scheunert, 1982)_.

3Bi6l., Dra., Centro de Protecdo Ambiental, IB. E-mail: O res@uo ligado € formado pelas “ga_goes quimi-
andrea@biologico.br cas ou fisicas entre a molécula do pesticida e a matriz
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do solo, e tem sido detectado em todas as classesideaos ligados de atrazina e com adigéo de trés tipos de
pesticidas, em quantidades que variam de 20% a 7(ffzulo com microrganismos.

do composto aplicado. Os processos de adsor¢ao &Jtilizaram-se amostras de dois solos Glei Himico
formacéo de residuo ligado podem ter como congeH), um de Campinas, SP, e outro, de Sao Paulo, SP.
quéncias variacdes no seu comportamento, CONgPsolo de Campinas é proveniente de experimento anteri-
diminuic&o da degradacéo do pesticida (Calderbary,conduzido em campo (Nakagawa et al.,1996), e o de
1989), perda da sua atividade bioldgica (Kaufmaggg paulo ¢ proveniente de experimento de dissipagéo de
1976) e da sua identidade quimica (Calderbank, 198}qina, conduzido em laboratério (Nakagawa & Andréa,
e alteracéo do escoamento superficial e da lixiviacggoo) . utilizou-se, também, amostra de um Latossolo
deste pesticida. Estes residuos podem, ainda, reRk&eiho Escuro (LE), também de Campinas. Todas as

sentar_ uma reserva potencial de compostos que B¥ostras continhaiC-residuos previamente ligados do
dem interagir com outros componentes d|9

ist tividade biolégica (Y t Ierbicida atrazina, com quantidades de radioatividade de
iggg)s's ema e exercer atividade biologica (Yee et glygq g o 0,067 kBq ¢ € 0,059 kBq g, respectiva-

- - ., mente. As caracteristicas fisico-quimicas dos solos séo: solo
Vérios estudos indicam que, de fato, o readg

. . . . H de Campinas: pH 4,6, 36 g@me matéria organica,
ligado pode ser liberado por microrganismos ou p Lo o kad iia. 630 o ki 2 s0lo GH de Sao Pau-
processos quimicos, tempos apos sua formaga 29 g de argila, 630 g g_earela,_soo € >aorau
deteccdo. Khan & Ivarson (1981) obtiveram liberd®: PH 4.8, 36 g dride matéria organica, 660 g de argi-
cdo de 27% de residuo de prometrina ligado ao s&lo?80 9 kg de areia; e solo LE: pH 5,4, 36 g@ie mate-
na forma de residuo extraivel, e producéo de 0,010rganica, 449 g Kede argila, e 40,2 g Kle areia. _
del4CO,. Gerstl & Helling (1986) obtiveram libera- Amostras destes solos foram esterilizadas por exposi-
c3o de, aproximadamente, 0,9% de residuo Iigado@@ aradiacdo gama (dose total de 4,5 Mrad e taxa de dose
paration metilico na forma extraivel e producao dée 1.5 Mrad H, pela Empresa Brasileira de Radiacao, que
aproximadamente, 12% #€0,. Andréa & Wiendl mostrou ser o método mais apropriado para esterilizacao
(1995) obtiveram liberacdo de 1,7% a 9,8% dos regf amostra contendo residuos ligados (Nakagawa & Andreéa,
duos ligados de paration etilico na forma extraivel 1€97).
de 0 a 1% de producéo ¢O,, dependendo do A possibilidade de liberacdo de residuos ligados pre-
tipo de solo. sentes foi verificada por meio de metabolismo microbiano
Varios estudos também detectaram a absorg#idizando-se os seguintes indculos: 1- suspenséo de solo
destes residuos por plantas (Khan & Marriage, 197GH de S&o Paulo incubado por 56 dias apenas com agua;
Fuhremann & Lichtenstein, 1978; Magallona et al2- suspens&o de solo GH de S&o Paulo incubado por 56
1986; Murthy & Raghu, 1988; Bertin et al., 1990dias com atrazina; 3- suspenséo de solo GH de S&o Paulo
Khan, 1991; Verma & Pillai, 1991; Andréa & Wiendlincubado por 56 dias com atrazina e contendo apenas
1995), mas a absor¢ao esta, de modo geral, abaix@géudomonas putida.
1% da quantidade de residuo inicialmente ligado no antes do inicio do experimento, mediu-se a atividade
solo (Klein & Scheunert, 1982). A absorc¢éo de resfsicrobiana dos inéculos por meio de radiorrespirometria
duos ligados de pesticidas por plantas pode ter Cogi+c.glicose e contagem do niimero de unidades forma-
consequéncia sua transferéncia para culturas pgsys de colonias - UFC, conforme Nakagawa & Andréa
teriores e transferéncia nas cadeias allme_r)tares. 2000).

. E_stud0l:|-se, nes/te trabalho, a poss'b'“dade deAs trés amostras (30 g) de cada tipo de solo adicionou-
bioliberac&o de residuos ligados de atrazinaem s
através da acao da microbiota, bem como a poss
lidade de sua absorcédo por plantas.

%Loin(’)culo na forma de suspenséo aquosa de solo fresco,
Icu'j'o volume correspondeu a 50% da capacidade maxima
de retencdo de agua (CMRA). Outras trés amostras de
cada solo foram reativadas apenas com agua (50% CMRA).

MATERIAL E METODOS Pequenos recipientes contendo 10 mL de solugéo de KOH

0,2 M foram colocados no interior dos frascos com solo,
Aliberac&o de residuos ligados de atrazina por micrgrara captacéo déCO, liberado a partir dos residuos de

ganismos foi estudada em trés tipos de solo contendo¥&-atrazina ligados aos solos.
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Todas as amostras foram incubadas por 56 dias, $@0 de solo incubado com atrazin&.eutida
escuro, em camara de temperatura controlada (#n6culo 3). Paralelamente, o nimero de colénias
aproximadamente, 29°C. Durante este periodo, a solu¢gcterianas (UFC) presente nos indculos a serem
de KOH foi coletada e analisada semanalmente, e substddicionados aos solos foi de 2,3 xX*LFC no
ida por uma solucéo recém-preparada. inéculo 1; 2,6 x 1OUFC, noindeulo 2; e 6,0 x 1OFC,

No inicio e ao final do periodo de estudo, o propriB0 indculo 3. Portanto, todos os inoculos mostraram
solo foi analisado quanto as quantidades de radiocarb@itvidade e presenga de UFC, e podem ser usados
presente, reextraivel e que permaneceu ligado. Para istomo agentes microbianos para o processo de libe-
subamostras de 500 mg de solo foram submetidas a cQfcz0 de residuos ligados.
bustéo conforme Nakagawa & Andréa (2000), para deter- Ap6s o periodo de incubacao de 56 dias, pratica-

minacgao do radiocarbono presente nas amostras de Smg‘nte ndo houve desprendimento de radiocarbono
O solo restante das amostras foi extraido por oito horas

em soxhlet com 150 mL de metanol:dgua (8:2 v/v), pa pmo 14(_302 a partir de residuos ligados d,e .
detecgo do radiocarbono extraivel. A diferenga entre ¢--atrazina nos solos estudados, e houve um maxi-
radiocarbono extraivel no inicio do experimento (T.0) e®0 de 0,8% d&CO, produzido (Tabela 1). Além dis-
radiocarbono extraivel ap6s o periodo de incubagao (T.58), em nenhum dos casos houve diferenca entre solo
foi considerada como decorrente da liberacdo dsterilizado e solo com inoculacéo de solo ou de solo
radiocarbono ligado na forma de residuo novamenggeviamente exposto a atrazina

extraivel. Subamostras dos solos extraidos também foramComparando-se os resultados obtidos no inicio

submetidas a combust&o, para determinacao dos reswd’(?%xperimento (T.0) com os de 56 dias, isto &, ap6s 0

ligados (ndo-extraiveis) ainda presentes no solg, . . ~ .
9 ( ) P eriodo de incubacéo, verificou-se que no solo GH

A radioatividade de todas as amostras foi quantificada é)r C . lo LE n3o h lib -
contagem de cintilagdo em liquido (LSC), conform € Lampinas € no solo nao houve libeéracao na

Nakagawa e Andréa (2000). forma de radiocarbono extraivel. No solo GH de Sé&o
Trés repeticdes de amostras de solo GH de Campifaulo, por outro lado, houve pequena liberagdo como

e de solo LE contendo residuos ligados de atrazina foraadiocarbono extraivel (maximo de 3,5%). Entretan-

reumedecidas por subirrigacéo e distribuidas em vasogdg esta liberacdo nédo foi maior apés a adicdo de

plastico em que foram plantadas trés plantulas de feijg@culos (Tabela 1).

(Phaseolus vulgarik.) ou duas de arroOfyza sativa...). Portanto, independentemente do tipo de solo, da

F(_)_r~am utilizadas 400 g de_ solo para o experimento C%igéo, ou néo, de inéculo ao solo, e do tipo de
feijéo, e 20 g para o experimento com arroz. Outro gruF)o,
i

de vasos recebeu somente solo contendo os residuos ngulo ad|C|0nad0,~0bserv0u-se qu_e pratlf:amente
dos. Os vasos foram mantidos em laboratério & tempel© houve producéo déCO;, e a liberagéo de
tura e luminosidade ambiente, por 14 dias. A seguir, E&diocarbono ligado como residuo novamente
plantas foram coletadas e pesadas, e amostras de 10@Kigaivel foi pequena, sendo que a grande maioria
de tecido vegetal foram submetidas a combustéo, parades residuos detectados permaneceu como residu-
terminag&o do radiocarbono total presente na planta. Ames-ainda ligados (Tabela 1).

tras de 500 mg ge solo dos vasos forgm também _Smeeti'Embora outros estudos indiquem que os micror-
das a combustdo, para determinacdo da quantidadeyd@ismos podem ser os causadores da liberagdo de
radiocarbono ainda presente no solo. . . ..

Todos os resultados foram analisados estatisticamgf";i:‘s'duoS ligados de outros pe_st|C|das _(Khan &
te, por meio de calculo de médias e desvio-padrao.  Ivarson, 1981, 1982; Racke & Lichtenstein, 1985;
Khan & Behki, 1990; Musumeci & Ostiz, 1994; Andréa
& Wiendl, 1995 ), no herbicida atrazina, nas condi-
¢Oes deste experimento, 0s microrganismos nao ti-

A atividade microbiana dos indculos resultou eeram papel consideravel na liberagdo de residuos
5,3% de producdo déCO, a partir deC-glicose ligados. Assim, mesmo microrganismos com-
no indéculo de suspenséo de solo (indculo 1), 5,190vadamente capazes de degradar a atrazina néo
no inéculo de suspensédo de solo incubado cdoram capazes de liberar residuos ligados de
atrazina (in6culo 2), e 15,2% no indculo de suspeHC-atrazina do solo

RESULTADOS E DISCUSSAO
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TABELA1l. Recuperacéo total do radiocarbono em solos Glei Himico (GH) de Campinas, Glei Himico (GH)
de Sé&o Paulo e Latossolo Vermelho-Escuro (LE) contendo residuos ligados4fzatrazina, ap6s
56 dias de incubacgéo; os dados representam porcentagens médias da atividade presente inicial-
mente como residuos ligados + desvio-padrao.

Solo Tratamentb  '“CO,no periodo 1C - extraivel 4C - ainda ligado
T.0 T.56

GH de Campinas Esterilizado 0,0+0,0 6,9+ 2,0 6,9+ 1,9 95,8+ 4,3
1 0,2+ 0,4 7,2£19 87,6t 5,0
2 0,2+ 0,3 7,2£1,2 89,5+ 3,4
3 0,0£0,0 6,7+ 4,1 93,7+ 4,1

GH de Séao Paulo Esterilizado 0,0+0,0 11, 1,6 12,6+ 2,7 93,0+ 5,2
1 0,6+0,2 14,6+ 2,1 90,2+ 3,2
2 0,8+0,3 12,4+ 0,9 94,5+ 2,7
3 0,4+0,3 8,6+ 2,3 100,3 6,7

LE Esterilizado 0,0£0,0 8,3+ 2,2 6,4+ 2,3 88,3t 6,7
1 0,4+0,7 7,2£2,0 98,5+ 5,1
2 0,4+ 0,6 5,4+ 0,6 96,5+ 3,2
3 0,0£0,0 4,1+ 1,6 98,3+ 6,8

1 1: solo com inoculag&do de solo GH de S&o Paulo, previamente incubado por 56 dias; 2: solo com inoculagéo de solo GHlpr&éiamante
incubado por 56 dias com atrazina; 3: solo com inoculac&®sdedomonas putidareviamente incubado por 56 dias com atrazina.

Apos 14 dias do plantio de plantulas de feijao ou 2. Plantas de feijdo ou de arroz néo liberam nem
arroz nas amostras de solos com residuos ligadostieorvem residuos ligados de atrazina do solo.
atrazina, detectou-se radiocarbono apenas nos so3. O risco de contaminacdo ambiental a partir de
los. Portanto, ndo houve absorcdo de radiocarbowsiduos ligados de atrazina a solos Glei Humico e
a partir de residuos ligados, presentes nos solbgtossolo Vermelho-Escuro € minimo.
pelas plantas de arroz ou de feijdo, e os residuos
previamente ligados permaneceram nos solos. Da- AGRADECIMENTOS
dos de literatura (Klein & Scheunert, 1982), também
d&o conta de baixos valores de absorgao de residu/ Empresa Brasileira de Radiacéo pela irradiagao
os ligados de vérios pesticidas por plantas, emb%@s amostras de solo; a CAPES, pela concesséo da

~ . . . x sa de estudos ao primeiro autor; a Dra. Vivian
a absp reao de_ residuos ligados de atrazina ndo llizari, do Laboratério de Microbiologia Ambiental
nha sido anteriormente estudada.

do ICB/USP, pela reativacdo das culturas de
Pseudomonas putida
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