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i-LINDANO E [14C3-PARAT]

DOIS SOLOS BRASILEIROS

Autor: MARA MERCEDES DE ANDRÉA

Orientador: Prof. Dr. FREDERICO MAXIMILIANO WIENDL

RESUMO

A contaminação de solos com resíduos inde-

sejáveis de pesticidas ocorre, pois após sua ação, restam

diversos tipos de resíduos que incluem o próprio composto

originalmente aplicado ou seus produtos de degradação. A-

través da utilização de moléculas de pesticidas marcadas

com radiocarbono mostrou-se que nem todo pesticida aplica

do ao solo é recuperado após extração exaustiva com sol-

ventes, e que uma parte permanece firmemente ligada a es-

ta matriz. A magnitude de formação de resíduos-ligados va

ria conforme o composto e, em muitos casos, eles consti -

tuem a maior parte dos resíduos que permanecem no solo.

Neste trabalho estudou-se a formação de re
t r " 14 14 ~

siduos extraiveis e ligados de C-lindano e C-paration

imediatamente após a aplicação e após 3 meses de intera-

ção dos pesticidas com os solos. Metabolismo, bio-libera-

ção e possível bio-disponibilidade dos resíduos-ligados

foram estudados através da utilização de frascos biométri

cos que permitiram uma comparação relativa do comportamen
14 » ~

to dos dois diferentes C-pesticidas, através de um ba-

lanço do radiocarbono aplicado ou presente nos solos após

os biotestes.

Observou-se que a formação e a bio-libera-

ção dos resíduos-ligados dos dois pesticidas variaram con

forme o tipo de solo, tipo de pesticida, e, principalmen-

te, com o tempo de interação do composto com o solo.

Demonstrou-se que existe uma gradação de

ligação, isto é, os resíduos-ligados formados logo após a

aplicação são reliberados com mais facilidade do que os
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resíduos-realmente-ligados que são aqueles formados após

um tempo de interação dos pesticidas com os solos. Porém,

mesmo apôs ação da microflora e da rizosfera, uma parte

dos resíduos-ligados permanece ccfno resíduos-ainda-liga-

dos sendo, portanto, inativada. Esta foi maior no caso do
14 14

C-paration do que no caso do C-lindano, principalmen-

te quando os resíduos-ligados foram formados imediatamen-

te após a aplicação, e muito maior após o tempo de enve -

lhecimento dos pesticidas nos solos. Mas, conforme o tipo

de solo, ate mesmo o C-lindano formou porcentagens con-

sideráveis de resíduos que permaneceram ainda-ligados e,

portanto, inativados.

As quantidades de resíduos-ligados dos dois

pesticidas que foram bio-liberadas e absorvidas pelas plan

tas foram sempre muito pequenas, não representando proble-

ma de toxicidade futura. Porém, como a bio-liberação ocor-

reu principalmente por ação da microflora dos solos, a

quantidade de resíduos-ligados bio-liberados deve ser leva

da em conta para o conceito de persistência dos pesticidas.

CCMICCÂC KtCtnti tE ENEf.Gtf NUCLEAR/SP - IPEN



ix

FORMATION AND BIORELEASE OF BOUND RESIDUES OF

, [14C]-LINDANE AND [14C]-PARATHI0N IN TWO

BRAZILIAN SOILS

Author: MARA MERCEDES DE ANDRÉA

Adviser: Prof. Dr. FREDERICO MAXIMILIANO WIENDL

SUMMARY

Soil contamination with undesirable pest

icide residues occurs , because after its action, several

types of residues remain, including the parental compound

or its degradation products. The employ of labelled pest-

icide molecules with radiocarbon showed that not all soil

applied pesticide is recovered by exhaustive extraction

with solvents, and some residues remain firmly bound to

the soil matrix. The extent of bound residues formation

varies according to the compound and, in several cases, they

constitute the largest part of residues remaining in the

soil.

This work studied the extractable and bound

residues formation of C-lindane and C-parathion imme-

diately after application and after 3 months of interaction

of the pesticides with the soils. Metabolism, biorelease,

and the possible bioavailability of bound residues were

studied by employing biometer flasks which allowed a rel-

ative comparison of the behaviour of the two different
14

C-pesticides, by a balance of the applied or present ra

diocarbon in the soils after the biotests.

It was observed that the formation and bio

release of bound residues of the two pesticides varied ac

cording to the type of soil, type of pesticide, and, mainly,

with the aging time of the compound with the soil. •

It was observed that there is a gradual

bounding, that is, the bound residues: formed immediately

after the application were released easier than the really



bound residues which are formed after a time of interac-

tion of the pesticides with the soils. However, even after

the microflora and rhizosphere actions, some bound resi-

dues remain as still-bound-residues in the soils being ,
14

thus, inactivated. This part was higher with C-parathion
14

than with C-lindane, mainly when the bound residues were

formed immediately after the application, and much higher

after the aging time of the pesticides in the soils. But,

according to the soil type, even the C-lindane formed con-

siderable percentages of residues that remained still

bound and, thus, inactivated.

The amounts of bound residues that were bio-

released and absorbed by the plants were always very small

and did not represent problems of future toxicity. However,

as the biorelease occurred, mainly by the action of the

soil microflora, the amount of bioreleased bound residues

must be accounted for the pesticide persistence assessment.



1. INTRODUÇÃO

C uso de pesticidas, na agricultura tem for-

necido enorme benefício através do controle de pestes que

afetam a saúde animal e humana, destroem suas fontes de

alimento e competem com suas culturas (SNELSON, 1982). De

acordo com os dados da Organização de Alimentação e Agri-

cultura ("Food and Agriculture Organization" - FAO) da

Organização das Nações Unidas, as perdas anuais na agri-

cultura devidas a doenças de plantas, danos causados por

insetos e competição com ervas daninhas, são da ordem de

25% a 50% do rendimento potencial das culturas (FUHR,1984).

Porém, os pesticidas são compostos químicos tóxicos que pre

cisam ser tratados com cuidado. Trabalhos científicos têm

fornecido informações sobre os efeitos indesejáveis dos pes

ticidas sobre o ambiente, ao mesmo tempo que têm conduzi-

do » formulação de recomendações para seus usos apropria-

dos (SNELSON, 1982).

A maioria dos pesticidas atinge o solo por

deposição após vaporizações na parte aérea das culturas,

ou aplicações diretas de inseticidas ou herbicidas de

pré-emergência, por fumigação do solo, por precipitação e

por queda da folhagem tratada (FUHR et alii, 1985, FUHR ,

1987 e KHAN, 1991). Segundo EBING (1987) dependendo do fe-

nótipo e da densidade da cultura de plantas, entre 35% a

50% dos pesticidas aplicados por vaporizações são deposi-

tados sobre o solo.

Procedimentos analíticos cada vez mais pre-

cisos asseguram um mínimo de problemas e um máximo de be-

nefícios do uso de pesticidas, pois permitem a detecção de

quantidades mínimas de resíduos destes pesticidas ou de

S--US produtos de degradação, permitindo julgamento preciso
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a respeito do comportamento destas substâncias no ambiente '

(SNELSON, 1982 e KHAN, 1991).

Entre os procedimentos analíticos usados, a

técnica cie marcação dos pesticidas com Carbono-14 é indis-

pensável e se tornou a técnica experimental predominante

(HELLING & KRIVONAK, 1978a; KHAN, 1982b; FUHR, 1984; KLEIN

& SCHEUNERT, 1985 e KHAN & DUPONT, 1987). Porém, embora os

pesticidas radiomarcados tenham sLdo sintetizados na déca-

da de 50, o uso de radio-ensaios em estudos de metabolismo

de pesticidas em plantas, solo e animais se tornou: difun ;

dido, somente depois dos anos 70 (SOMASUNDARAM & JOATS ,

1991).

Estudos do metabolismo. de pesticidas

radiomarcados têm preenchido pelo menos 4 propostas:

(1) fornecem estimativa dos resíduos totais na cultura;(2)

identificam os principais componentes do resíduo terminal,

indicando os componentes a serem pesquisados nos estudos

de quantificação de resíduos; (3) indicam a distribuição

dos resíduos nas plantas ou animais e no perfil do solo, e -

(4) mostram a eficiência dos procedimentos de extração pa-

ra vários componentes dos resíduos (KOVACS, 1986).

Assim, dependendo do objetivo da investiga-
~ 14 *

çao, o C-composto e aplicado na planta ou no solo, simu-

lando-se a técnica de aplicação usada na agricultura (FUHR

1984). Os estudos con pesticidas radiomarcados possibili -

tam a obtenção de um balançt) e dão conta do destino do ra-

diocarbono aplicado (KATAN et alii, 1976 e KHAN, 1991).

No solo, a determinação de substâncias quí- •

micas orgânicas apenas por medidas do declínio da concen -

tração do composto original não permite conclusões a res -

peito da carga total da substância (SCHEUNERT et alii,

1987). No passado acreditava-se que as mudanças metabóli - :

cas significavam desintoxicação e a incapacidade de se iso |

lar um composto era interpretada como eliminação dele

(KATAN & LICHTENSTEIN, 1977). Porém, o uso de marcação com

radiocarbono e tecnologia analítica mais avançada levaram

a conclusão que a incapacidade de se isolar uma substância

ccv:::ic ^c.c:."i ri



não significa metabolismo ou degradação completa, com gera-

ção de produtos inócuos, mas que isto constitui problema de

pesquisa complexo do ponto de vista do ambiente. Em alguns

casos a molécula original do pesticida pode ser convertida

a substâncias mais tóxicas. Outros pesticidas ou seus pro-

dutos de degradação entram em reações sintéticas que resul

tam freqüentemente na formação de moléculas muito mais com

plexas do que a molécula original {KAUFMAN, 1976; KATAN &

LICHTENSTEIN, 1977 e LICHTENSTEIN, 1980). Além disso, mui-

tos dos pesticidas classificados como prontamente degrada-

dos e "perdidos" ou "desaparecidos" do solo, foram detec -

tados como formadores de resíduos-ligados, tornando eviden

te que o conceito de pesticidas persistentes e não-persis-

tentes precisava de reconsideração (CALDERBANK, 1989).

Segundo FUHR (1984), o pesticida ideal deve

ria ser degradado totalmente até seus elementos estruturais,

após a ação para a qual foi intencionalmente aplicado. Po-

rém, na prática, verifica-se que formam-se resíduos dos

próprios pesticidas ou de seus produtos de degradação e es

tes podem ser tóxicos. No solo, os produtos de conversão,

ou metabólitos, podem contribuir afetando a qualidade do

ambiente edáfico. Somente a determinação dos produtos fi -

nais de degradação total - os produtos de mineralização :

C0 2, Cl~ ou outros fragmentos de baixo peso molecular - dão

informação correta sobre o grau de eliminação final do pes-

ticida. Novamente, a técnica com radiotraçador permite a

distinção entre o dióxido de carbono evolvido por degrada-

ção do pesticida, do formado por respiração normal dos mi-

crorganismos do solo (FUHR, 1984 e SCHEUNERT et alii,1987).

Porém, antes da mineralização total do com-

posto, metabólitos podem ser formados. Estes podem ser di-

vididos arbitrariamente, conforme KAUFMAN (1976) e KOVACS

(1986), em: (1) metabólitos volatilizados ou eliminados,

que incluem os materiais respirados, isto é, produtos ori-

ginais ou intermediários, C0 2 e materiais perdidos por pro

cessos físicos de volatilização; (?.) metabólitos livres :

produtos derivados da molécula original após dehalogenação,



• Ir TU i fur i>,àn, epoxidação, hi f.%oxilação, hidrólise, oxida-

ção e redução. São os resíduos normalmente extraídos com

solventes orgânicos e que permanecem nesta fase após extra

ção com água-- (3) Metabólitos conjugados: são produtos de

metabolismo secundário, envolvendo reações com substratos

endógenos como açúcares, sulfato e aminoácidos, gerando

substâncias que não são componentes naturais das células.

Sao extraídos por solventes polares., mas geralmente não

particionam em solventes apolares. São os chamados metabó-

litos hidrossoluveis e são considerados como parte do re -

siduo total tóxico; (4) Constituintes naturais: são os re-

síduos que sao componentes normais da célula, mas são deri

vados de um pesticida ou de seus' metabólitos. Podem ser:

amido, glicose, proteína, celulose, etc., e (5) resíduos

não extraíveis ou resíduos-ligados: são os resultantes da

ligação do pesticida ou de seus metabólitos com componen -

tes do solo, planta ou animais, que não podem ser removi -

dos da amostra matriz por extração exaustiva com solventes

polares ou apolares.

Desta forma, antes do uso de radiotraçadores,

o destino da maioria dos pesticidas no ambiente não era ep -

tendido adequadamente e o conceito de resíduo-ligado não

existia (HELLING & KRIVONAK,1978a; FÜHR.1984. e SOMASUNDARAM

& COATS, 1991). Vários autores (KHAN, 1982ab; FUHR, 1984 ;

KHAN & DUPONT, 1987 e SCHEUNERT et alii, 1987) dizem que

esta fração de resíduos aumenta com o tempo e elevações na

temperatura do solo, por exemplo. CALDERBANK (1989) entre

outros, diz que- os resíduos-ligados também ocorrem em plan-

tas ou outros materiais biológicos.

0 significado dos resíduos-ligados para o

ambiente está relacionado com sua bio-liberação e conse -

quente disponibilidade, podendo representar toxicidade ao

ambiente ou à cadeia alimentar. Neste trabalho, pretendemos
— ~ 14

comparar a formação e bio-liberaçao dos C-resíduos-1iga-
14

dos de dois C-pesticidas, um considerado persistente no

ambiente - o C-lindano - e o outro considerado não per-

sistente no ambiente - o C-paration. Ambos são insetici-



das, porém o lindano é recomendado para aplicação aérea de

várias culturas e é também usado em aplicação direta no so-

lo. 0 paration tem também ação como acaricida e é recomen-

dado para aplicação aérea de várias culturas, como por

exemplo: frutas, hortaliças e leguminosas (GELMINI et alii,

1986).

Além disso, pretendemos verificar se a ação

da microflora apenas ou da rizosfera (que, segundo ALEXANDER

(1977), compreende o sistema radicular de plantas, o ambien

te inanimado composto por substâncias orgânicas e inorgâni-

cas do solo, e a vasta comunidade de microrganismos metabo-

lic amen te ativos também presente no solo) conseguem liberar

os resíduos-ligados dos dois pesticidas.

Apesar dos Inúmeros trabalhos a respeito da

formação e da liberação de resíduos-ligados de pesticidas

ao solo, nenhum deles utilizou metodologia capaz de inves-

tigar a formação e a liberação destes resíduos em um siste-

ma completo do ponto de vista biológico, permitindo avalia-

ção relativa do comportamento total de vários compostos.



2. REVISÃO DE LITERATURA

Muitos pesquisadores se interessaram pelo

problema da formação de resíduos-ligados de pesticidas,

pois uma proporção significante de muitos pesticidas

ou de seus produtos de degradação permanece no solo sob

esta forma (LICHTENSTE-IN, 1980; KLEIN & SCHEUNERT, 1982;

KHAN, 1982ab; ROBERTS, 1984; FUHR, 1984 e 1987;CALDERBANK,

1989; KHAN & BEHKI, 1990 e KHAN, 1991).

Após várias tentativas de se definir os re-

síduos não extraíveis ou resíduos-ligados (WEBER, 1976 ;

KEARNEY, 1976; KAUFMAN, 1976; HASSAN, 1982 e KHAN, 1982a),

a Comissão de Pesticidas da União Internacional de Química

Pura e Aplicada-IUPAC deu, em 1975, a seguinte definição, que tal-

vez seja a mais abrangente: "Resíduos não extraíveis (algu

mas vezes referidos como resíduos "ligados" ou "não extraí

dos") em plantas e solos são definidos como espécies quími

cas originadas de pesticidas, usados de acordo com a boa

prática agrícola, que não são extraídos por métodos que

não alterem significativamente a natureza química desses

resíduos. Estes resíduos não extraíveis excluem os fragmen

tos de pesticidas que são reciclados através de vias meta-

bólicas, resultando em produtos naturais. A denominação es

pécie química se refere ou ao material original, ou deriva

dos, ou fragmentos deles. Métodos, se refere a qualquer pro

cedimento, tais como extração com solvente e destilação ,

usados exaustivamente para remover a espécie química da ma

triz de sole ou planta. A cada referência a resídups não

extraível, o procedimento de extração precisa ser dado"

(KEARNEY, 1982; KLEIN & SCHEUNERT, 1982; HUBER & 0TT0.1983

e ROBERTS, 1984). Além disso, o termo "resíduo-ligado



de pesticidas" denota a soma de diferentes espécies quími-

cas ligadas a diferentes sítios por diferentes mecanismos

(SCHEUNERT et alii, 1986), Portanto,representa um proble-

ma de investigação muitas vezes; complexo (FUHR, 1984).

Segundo ROBERTS (1984), a maioria dos tra -

balhos foi feita sobre os resíduos-ligados em solos porque,

na maioria dos casos, tal material constitui o reservatório

de uma grande porção dos pestiçadas residuais.

As vias diretas e indiretas de formação

de resíducs-ligados no solo foram resumidamente ilustradas

por KHAN (1991).conforme apresenta-se a seguir:

Pesticida

i
Aplicação foliar Tratamento de

sementes

Produtos de degra-

ção na planta.

Fotoprodutos

Resíduos-ligados

na planta ou na

semente

Aplicação no

solo

noResíduos

solo-

Produtos de

degradação no

solo
Resíduo-ligado no solo

(Produto original e/ou produtos de degradação)

KHAN (1991) também afirma que, embora a for

mação de resíduos-ligados de pesticidas nos solos e plan-

tas seja conhecida há aproximadamente duas décadas, seu

significado tem sido avaliado criticamente há pouco tempo,

desde que se tornou óbvio que estes resíduos não estão ex

cluídos de interação com o ambiente.

A determinação da quantidade de resíduos-

ligados formados é feita normalmente através de combustão
Í 14 ' -

do solo extraido, produzindo C02 que e então quantifica

do por contagem de cintilação líquida. Segundo KHAN &

DUPONT (1987) as quantidades de resíduos-ligados, expres-
14sas como porcentagem do C-pesticida aplicado, variam de

7% a 90%.
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Desta forma, os resíduos-ligados de pestici

das podem constituir problema potencial para o meio ambien

te pelas seguintes razões: (1) a natureza e/ou identidade

dos resíduos-ligados de um pesticida não é conhecida; (2)

pouco se sabe a respeito de sua bio-disponibilidade, toxi-

cidade e natureza cumulativa; (3) os métodos analíticos

convencionais podem não detectar este tipo de resíduo, su-

bestimando assim, a carga total de« resíduos presentes no

solo e nas plantas, e (4) o destino dos resíduos-ligados

no meio ambiente é pouco conhecido (KAUFMAN, 1976 e KHAN,

1982ab).

Portanto, o significado dos resíduos-liga-

dos é dirigido principalmente em termos de sua bio-dispo-

nibilidade a plantas e organismos do solo, tanto em termos

de quantidade, como de formas de absorção, sua persistência

e mobilidade no solo (HELLING & KRIVONAK, 1978b; KLEIN &

SCHEUNERT, 1982; KHAN, 1982a; ROBERTS, 1984 e EBING, 1987).

KLEIN & SCHEUNERT (1982) ainda indicam que,

quando concentrações significativas'de:-resíduos-ligados

ocorrem no solo ou nas plantas, as propriedades destes resí

duos em relação a bio-disponibilidade, devem ser investi-

gadas. Entende-se como quantidades significantes, qualquer

quantidade de resíduo-ligado maior que 10%' da quantidade

de composto originalmente aplicado, que permanece um ano

após um único tratamento (HELLING & KRIVONAK, 1978a; KHAN,

1982a; IAEA, 1986 e KHAN & ÔUPONT, 1987). Além disso, há

evidências consideráveis que demonstram a bio-disponibili-

dade de resíduos-ligados de pesticidas e/ou de seus produ-

tos de degradação às plantas e à fauna do solo (KHAN,1991).

Artigos de revisão sobre o assunto

(STEVENSON, 1976: KATAN et alii, 1976; KHAN, 1982ab; KHAN &

DUPONT, 1987; CALDERBANK, 1989; GOLOVLEVÀ et alii,1990; KHAN,

1991 e BOLLAG, 1991) relatam que muitos pesquisadores rela-

cionam a formação de resíduos-ligados com a ligação química

na matéria orgânica do solo; porém, da mesma forma relatam

trabalhos que comprovam a ocorrência de ligação física também.

Mas, de modo geral, os resíduos-ligados estão relacionados

IP£M
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principalmente com o conteúdo de matéria orgânica do solo

(KLEIN & SCHEUNERT, 1982; BARTHA et alii, 1983 e SCHEUNERT

et alii-v 1986). 1.

Para melhor entendimento da dinâmica de li- 1

gação dos pesticidas nos solos, torna-se necessário expli- j

car resumidamente o que é este ambient3. Segundo CALDERBANK f

(1989), o solo é formado pela ação do intemperismo e de )

organismos sobre as rochas e materiais orgânicos, dando •

origem a solos com difenãites conteúdos de argila, a r e i a» s i l t e e 1

matéria orgânica. A variação na proporção destes elemen- i

tos determina as características físicas e químicas do solo, is- *

to é, sua textura, compactação, capacidade de retenção de água e J

nutrientes. Ele também comporta grande variedade de orga -

nismos vivos, de microrganismos a insetos, minhocas e pe -

quenos mamíferos. A matéria orgânica, também chamada de

húmus, é muito complexa e existe em muitas formas diferen-

tes no solo. Ela inclui restos de tecidos vegetais e ani

mais não modificados, ou parcialmente modificados, incluin

do detritos de plantas, raízes, bactérias e fungos, e pro- í

dutos tie decomposição microbiãna' destes. Subdivide-se a

matéria orgânica em substâncias não húmicas, como por exem

pio carboidratos, proteínas, gorduras, ceras, etc., a as

substâncias húmicas (STEVENSON, 1976 e CALDERBANK, 1989).

As substâncias húmicas são alomelaninas re-

sultantes da decomposição da matéria orgânica e constituem-

se principalmente de ácidos húmicos, ácidos fúlvicos e humi

na. Ácido húmico é o material extraído dos solos com álcali \

e precipitado da solução após acidificação. Ácido fúlvico é :

o material com peso molecular mais baixo, que permanece em

solução. Estes são de interesse especial porque estão pre-

sentes em águas de superfície (KHAN, 1991), podendo agir |

como agentes de transporte de pesticidas do solo para águas ;

naturais (STEVENSON, 1976 e KHAN, 1982a). A fração humina, i

formada de colóides orgânicos, é insolúvel em álcali, áci-

dos ou solventes orgânicos, tem o maior peso molecular e e

bastante complexa. Estes três componentes compreendem a

fração orgânica estável do solo que, em realidade, está em

estado contínuo de degradação e síntese (FUHR, 1987 e
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CALDERBANK, 1989). 0 processo de formação das substâncias

húmicas é um processo dinâmico, envolvendo a ação de mi-

crorgarrismos sobre o material vegetal e outros resíduos

orgânicos (KAUFMAN, 1976).

A argila é composta de minerais cristalinos

de quartzo, silica amorfa, e óxidos e hidróxidos de ferro

e alumínio. O silte ou limo também são minerais e tem tama-

nho intermediário entre a areia e »a argila.

Embora argila e matéria orgânica sejam as

frações do solo mais freqüentemente implicadas na adsorção

e ligação de pesticidas, devido a grande área de super-

fície ativa, as contribuições individuais de cada fração

são muito difíceis de se medir. Isto ocorre porque, na

maioria das vezes, a própria matéria orgânica está intima-

mente ligada com a argila, formando complexos ou micro-a-

gregados nos quais a argila é coberta com substâncias orgâ

nicas. Assim, quando o conteúdo de matéria orgânica excede

determinados valores de porcentagem da composição do solo,

todas as superficies minerais do solo»são efetivamente blo

queadas e não mais funcionam como adsorventes. Então, as

chances do pesticida contactar primeiro com a superfície

orgânica são muito grandes (FELSOT & DAHM, 1979; RYAN et

alii, 1988 e CALDERBANK, 1989). Notou-se que com 6% de ma-

téria orgânica, tanto as superfícies minerais, quanto as

orgânicas estão envolvidas na adsorção de pesticidas; aci-

ma disto, a adsorção ocorre principalmente nas superfícies

orgânicas (STEVENSON, 1976).

Além disso, os diferentes componentes da ma

teria orgânica têm grupos reativos contendo oxigênio,-COOH,

estruturas OH-fenólicas, -alifáticas e -enólicas, e estru-

turas C=0 de vários tipos, que podem formar ligações quí-

micas estáveis com os princípios ativos dos pesticidas ou

de seus metabólitos (STEVENSON, 1976 e FUHR, 1984)..

SCHNITZER & KHAN (1972) sugeriram que os ma

teriais húmicos compõem uma estrutura molecular polimérica

tipo peneira-molecular. Uma das características desta es-

trutura proposta é que ela contém lacunas ou buracos, de

diferentes dimensões moleculares, que poderiam servir como
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armadilha à molécula de pesticida e/ou de seus produtos de

degradação (KHAN, 1982ab; SCHEUNERT et alii, 1986 e KHAN,

1991). -

A adsorção pode ser por meios puramente fí-

sicos, como através de forças de Van der Waals, ou pode

ser química, por ligações eletrostáticas e pontes de hidro

gênio, ou ambos (BAPTHA et alii, 1983 e CALDERBANK, 1989).

Segundo STEVENSON (1976) existem evidências

que indicam que os resíduos de pesticidas formam ligações

químicas estáveis com as substâncias orgânicas e que estas

ligações aumentam substancialmente a persistência, afetan-

do também a volatilização, a bio-atividade, a lixiviação e a

bio-degradabilidade dos compostos. FUHR(1987) afirma que já

foi provado que o radiocarbono de moléculas de pesticidas

é integrado predominantemente nas frações estáveis da mate

ria orgânica do selo.

A adsorção física de pesticidas ou resíduos

deles sobre a argila e matéria orgânica do solo é vista co-

mo imobilização temporária, pois os resíduos fisicamente ad

sorvidos podem ser prontamente extraídos por métodos conven

cionais. Já as forças de ligação envolvidas na adsorção quí

mica são de intensidade intermediária e, embora restrinjam

drasticamente a mobilidade dos pesticidas, estes resíduos

podem ser extraídos por processos exaustivos. Porém, ocor-

rem ligações químicas fortes e freqüentemente irreversíveis,

gerando os resíduos-ligadôs. Tais ligações tornam-nos

não extraíveis ( BARTHA et alii, 1983 ; FUHR, 1987 e

CALDERBANK, .1989).

Portanto, o pesticida após atingir o solo,

pode passar por diferentes processos como volatilização ,

lixiviação para camadas mais profundas e acumulação na bio

ta, resultando em perda do pesticida do solo. Porém, uma

parte de muitas destas substâncias está sujeita a degrada-

ção biológica, química e fotoquímica do produto original ,

gerando metabólitos. Além disso, parte do pesticida e/ou

de seus produtos de degradação pode se ligar firmemente

aos componentes do solo.
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"* Os resíduos-ligados de vários pesticidas têm

sido associados à argila, e principalmente, à todas as fra- >

ções da matéria orgânica. Assim, conclui-se que os consti-

tuintes, orgânicos e inorgânicos do solo podem ser conside-

rados na pesquisa de ligação de pesticidas (KLEIN & 3CHEUNERT,

1982). As implicações envolvidas na ligação de pesticidas

aos constituintes do solo não são fáceis de se estimar. É

claro, porém, que uma vez ligado estavelmente ao solo, os

resíduos de pesticidas podem persistir por longos períodos

(BOLLAG, 1991). Ha trabalhos relatando presença de resíduos-

ligados de pesticidas no solo, após intervalo de um a oito

anos após a aplicação(CAPRIEL & HAISCH.1984 e CAI£ERBtfK,l989) •

Teoricamente, a ligação de pesticidas e/ou

de seus derivados aos materiais húmicos reduziria os efei

tos tóxicos destas substâncias. A ligação diminuiria a quan

tidade de composto disponível para interagir com a biota e ,

como a quantidade de xenobióticos é reduzida, a toxicida-

de também declinaria (BOLLAG, 1991). Além disso, o solo

tem natureza dinâmica e há síntese e degradação contínuas

dos materiais orgânicos pela atividade da biomassa do so-

lo, dos processos naturais de intemperismo tais como vunide

cimento e ressecamento, e práticas agrícolas. '•::. Todos es

tes processos criam novos sítios de adsorçao por decompo -

rem os agregados do solo, criando material.: adsortivo ativo

(FUHR, 1987 e CALDERBANK, 1989).

Porém, os resíduos-ligados de pesticidas à

matéria orgânica se comporiam como componentes desta, se

tornando parte das moléculas precursoras do húmus,sendo no

vãmente liberados durante a degradação do esqueleto de car

bono (STEVENSON, 1976; FUHR, 1984; SCHEUNERT et alii, 1986;

FUHR, 1987; FUHR & MITTELSTAEDT, 1980 e CALDERBANK, 1989).

Além disso, vários trabalhos mostraram que os resíduos-li-

gados não são totalmente excluídos de interação com o am -

biente; desta forma, qualquer perda de toxicidade nao deve

ser vista como permanente (KATAN et alii,1976; FUHRÉMANN &

LICHTENSTEIN, 1978; LICHTENSTEIN, 1980; KHAN & DUP0NT.1987

e KHAN, 1991).
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Os resíduos-ligados de pesticidas e os pro-

blemas associados com seu monitoramento são preocupações

relativamente recentes e importantes para o estudo de resíduos

de pesticidas (HSU & BARTHA, 1976), mesmo porque SCHEUNERT

et alii (1985) mostraram que muitas vezes, a porção de re-

síduos-ligados excede a porção de resíduos extraíveis.

KAUFMAN (1976) coloca algumas questões crí-

ticas a respeito dos resíduos-ligados: qual sua natureza e

identidade; qual seu significado em termos de toxicidade ,

bio-disponibilidade, natureza cumulativa, etc, e, qual

sua fonte ? 0 mesmo autor ainda enfatiza que se a identida

de não é determinada, mas sua disponibilidade biológica e/

ou toxicidade são determinadas como' de nenhum significado,

então sua identidade se torna puramente acadêmica. Desta

forma, torna-se claro que o importante não é apenas quanto

de resíduo é definido, mas sim a questão de sua bio-disponi

bilidade ( KLOSKOWSKI et alii, 1986; ROBERTS, 1984 e

CALDERBANK, 1989) e possível efeito tóxico (KHAN, 1982a ;

KLEIN & SCHEUNERT, 1982; LICHTENSTEIN et alii, 1977 ;

FUHREMANN & LICHTENSTEIN, 1978 e STRATTON & WHEELER, 1986).

Os problemas que podem surgir com relação

aos resíduos em geral são: transporte dos resíduos em plan

taçoes,. originando resíduos nas culturas sucessivas ou pzcble

mas de fitotoxicidade; atingir organismos dó solo ; trans-

ferência e/ou acúmulo em sistemas aquáticos; lixiviação pa

ra águas subterrâneas usa'das para consumo animal e huma-

no, e efeitos a longo prazo sobre a qualidade e fertilidade

do solo (KEARNEY & HELLING, 1982 e CALDERBANK, 1989). Além

disso, o processo de degradação do composto pode convertê-

lo a produtos ainda mais perigosas para espécies não sus-

cetíveis ao composto original, ou ainda, mais tóxicos do

ponto de vista agudo ou crônico (LEVIN & KIMBALL, 1984). De

qualquer forma, a bio-disponibilidade teórica de resíduos

de pesticidas e/ou seus produtos de degradação no solo às

plantas é baseada na distribuição do composto entre a por-

ção adsorvida e/ou ligada e a porção diluída na solução do

solo (EBING, 1987).
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oc;: fif-ii.-i vj\: • • * H i ) , c a d a

; • ̂  • sit-iação precisam ser avaliados >;•• i v i Malmente

s a •!• talhes .intes que qualquer conclusão S O M • arfa.

A persistência dos, resíduos ']>.; !•., :, ioto ^,

.sua susretibilidade a m*^anismos de degf.-v' j.;n.. '• «' it''- i

niner^lização, é o ponto central de interc°.st, • > .d» ilia

ção do seu significado (ROBERTS, 1984).

Estudos de bio-degradação com resíduos-liga

dos de pesticidas mostram grandes variações dependendo das

características físico-químiras do pesticida (KLEIN &

SCHEUNERT, 1982; BARTHA et alii, 1983; SCHEUNERT et sMi,

1985; RYAN et alii, 1988 e CALDERBANK, 1989). f'i»:re -\u :±-

racterísticas mais importantes cita-se hidrossolubil i.'M<t̂  ,

pressão de vapor e estrutura molecular (KLEIN et alii,

1984). SCHEUNERT et alii (1985) afirmam que as observações

sobre tendência de formação de resíduos-ligados apontam uma

relação direta entre a suscetibilidade da molécula à degra-

dação biológica e a sua reatividade química. Assim, a

natureza química do pesticida determina a suscetibilidade

aos processos de degradação, sua afinidade aos solos, sua

volatilidade e sua hidrossolubilidade. Os compostos mais

hidrossolúveis são mais móveis no solo e mais absorvidos pe

Ias plantas, além de serem mais passíveis à degradação

(LICHTENSTEIN, 1980; FUHREMANN & LICHTENSTEIN, 1.980 e KLEIN

et alii, 1984). Além disso, em solos com baixo conteúdo de

matéria orgânica os resíduos de pesticidas também são mais

móveis, estão mais disponíveis à volatilização, ocorre m.-tif.r

absorção pelas plantas e maior degradação do que nos ŝ i -?

mais adsorventes, onde estão menos disponíveis «a solução <io

solo. Entretanto, parece que nenhum fator icol.i-.1-> j--v«1e °r

apontado para se prever o destino de pesticida-; no jni»>f.-nt.e,

e, somente o conhecimento da interação de múlf'p: '< ; ar-V^-

tros fornece dados para previsão do comportamento 'e MI»-.\

substância no solo (LICHTENSTEIN, 1980).

KLEIN & SCHEUNERT (1982) dizem que embora «.'•

resíduos-ligados tenham sido detectados para todas as clas-

ses de substâncias químicas investigadas, seus níveis quan-

titativos têm diferenças grandes dependendo da estrutura
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química. LICHTENSTEIN (1980), KLEIN & SCHEUNERT ll"H2),

ROBERTS (1984), KHAN A DUPONT (1987) e CALUERbAHK (1989)

*?m artigos de revisão, relacionam a capacidade de ligação

de diferentes grupos de pesticidas. Assim, pesticidas hi-

drocarbonetos clorados formam somente pequenas quantida-

des (de 1% a yvi) de residuos-ligados ao solo. Maiores

proporções são formadas por compostos que contém grupos

fenóis e nitrogênio na molécula. Os organofosforados ,

carbamatos e trinzinas formam quantias cons ido raw is -

entre 18% e 80%. KHAN & DUPONT (1987) afirmam que fenóis,

anilinas , e seus derivados também têm alta tendência de

ligação. KLEIN 4 SCHEUNERT (1982) e ROBERTS (198<1) notaram

que quanto maior o número de átomos de cloro na molécula,

menor quantidade de residuos-ligados é detectada, üe -

ve-se ainda mencionar que alguns pesticidas organefosfo-

rados, como o paration, contém grupos amino na molécula,

ou os formam por reações de degradação, e estes podem con

tribuir para suas altas taxas de ligação no solo.oL'HEUNERT

et alii (1985) ainda afirmam que o lindano forma metabó-

litos fenólicos c notou-se que a quanl.id.'.uh; dc rr:-, [duos

não extraiveis decresce também com o aumento dj número de

átomos de cloro nos metabolitos fenólicos, portanto, com

o aumento na estabilidade da molécula (MAMSOUR et alii ,

1985).

Segundo KAUFMAN (1976) e FÜHR (1987), se um

dado composto irá ou nao formar residuos-ligados que serão

incorporados no húmus, vai depender dele possuir- °s gru -

pamentos químicos ou sítios reativos. Caso ele não or; pos:-;ua,

ele precisa primeiramente adquiri-los por processes meta-

bolicos. Um dos exemplos mais simples deste tipo de reação

e o da hidroxilnçao do benzeno a fenol (como ocorre com o

lindano), que é subseqüentemente conjugado ntray's do gru-

po hidroxila.

Deve-se considerar também '* concentração

do composto aplicado ao :;olo. lint a decrci-ici' coin •> '.iTiip" ,

desde que nenhuma nova aplicação ocorra. Os processos que

contribuem para o decréscimo são degradações química-, r/ou
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biológicas, que são dependentes de fatores do solo e tam- '

bém do ambiente. Entre estes cita-se: temperatura, conteú

do de -água e carbono orgânico (RYAN et alii, 1988). Quan- 2.

to aos fatores do solo, WHEELER et alii (1979) observaram j

que quanto maior o conteúdo de carbono orgânico, maior a I

quantidade de resíduo-ligado formado, provavelmente como 1

conseqüência de diversidade e densidade da população mi-

crobiana. ,
1

Observou-se então que a formação de resí - I

duos-ligados está relacionada com a dificuldade de minera |

lização. Esta, por sua vez, é efetuada principalmente por •

ataque microbiano (SETHUNATHAN, 1973; KATAN et alii,1976; }

KATAN & LIECHTENSTEIN, 1977; LEVIN & KIMBALL, 1984;ROBERTS,

1984 e CHEUNERT & KORTE,1988), principalmente porque con

dições que afetam o crescimento microbiano, como tempera-

tura e umidade, afetam a formação e degradação dos resí -

duos-ligados (KATAN et alii, 1976; MARINUCCI & BARTHA ,

1979; HSU & BARTHA, 1979; LASKOWSKI et alii, 1983; FÜHR,

1984; OU, 1985; FUHR, 1987; SCHEUNERT et alii, 1987 e í

GOLOVLEVA et alii, 1990).

Vários autores, entre eles KATAN et alii

(1976), KATAN & LICHTENSTEIN (1977) e HSU & BARTHA (1979),

relatam que com as restrições ao uso de pesticidas organo

dorados, o uso de organofosf orados considerados menos

persistentes, começou a ser feito intensamente. A partir

daí, observou-se que o principal mecanismo de degradação

do paration, por exemplo, foi por metabolismo microbiano ;

no solo, gerando compostos não detectáveis pelas técnicas -

convencionais. Porém, estudos de laboratório efetuados por *

HSU & BARTHA (1979) mostraram que o paration não pode ser ]

usado como única fonte de ...̂ rbono e energia para cresci - •>

mento de uma única linhagem de bactéria. Mas quando se in

vestigou o efeito de duas linhagens da bactéria Pseudomonas, |

observou-se utilização sinergística do paration. Os auto-

res concluíram que pelo menos o ataque inicial, é de natu

reza cometabólica, pois o cometabolismo requer a presença

de um substrato de crescimento diferente do composto a ser
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me f.abo 1 i zado .

KAUFMAN (197b), SCHEUNEKT & KUHTE (1988) e

GOLOVLELA et alii (1990) em artigos de revisão sobre o as-

sunto, afirmam que somente um numero limitado de per;!, ie. i -

das ou xenobióticos pôde ser metabolizado e utilizado co-

mo fonte de carbono e energia para organismos vivos. Muito

mais freqüentemente, as transformações de xenobiolieos sao

devidas ao cometabolismo por enzimas de origem animal ou

microbiana. A estrutura aromática policondensada e as liga

ções C-halógeno (átomos de cloro, por exemplo) estão entre

os grupos moleculares mais resistentes ao metabolismo. Po-

rem, demonstrou-se que até mesmo estas ligações puderam

ser quebradas por microrganismos. Os autores citam ainda ,

reações enzimáticas primárias de alguns compostos, como por

exemplo o paration, que pode sofrer oxidação no grupo fos-

forotionato e hidrólise no grupo fosfato da molécula, e o

lindano que pode sofrer desidrogenação do carbono.

KATAN et alii (1976), KATAN & L1CHTEHSTEIH

(1977) e LICHTENSTE1N et alii (1977) foram os primeiros

pesquisadores a mostrar que o processo de ligação do para-

tion no solo é efetuado principalmente por microrganismos.
14

Detectaram que no processo de degradação do C-paration ,

os microrganismos degradaram-no a compostos que se torna-

ram ligados; porém, observaram também, que mesmo em solos

esterilizados a ligação ocorreu, mas quando o composto li-

gável foi formado antes da esterilização. Além disso, a

produção de resíduos-ligados aumentou com o tempo e foi

relacionado com o crescimento microbiano.

Assim, conforme observaram KIIAH (198?a) ,

MANSOUR et alii (1985), KLEIN & SCHEUNEKT (1985) e GERSTL
>

& HELLING (198b), os pesticidas ao entrarem no solo podem

formar resíduos-ligados diretamente do composto original

e/ou ficar disponíveis para ataque enzimático microbia-

no. Consequentemente,as seguintes situações de degradação

podem ocorrei1: a substância e degradada fuc i I monte <• meta-

bolizada sem formação de compostos intermediários persis -

tentes ou biologicarnente ativos; ou ela e degradndo a fror
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mentos de baixo peso molecular que ficam circulando no re-

servatório de carbono; ou a substância é quimicamente ai te

rada por cometabolismo, sem quebra significante da molécu-

la, formando-se produtos que se juntam ao reservatório na-

tural de carbono. A última situação é importante porque o

efeito dos produtos de conversão tem que ser considerado

(KHAN & DUPONT, 1987).

Para substâncias orgânicas, as mudanças pri

márias, principalmente oxidativas, hidrolíticas ou reduti-

vas, podem ser acompanhadas de aumento na toxicidade ("ati

vação") ou de decréscimo ("desintoxicação"). Estas mudan -

ças são seguidas por mudanças secundárias dos produtos de

degradação primária, por exemplo por: alquilação, acetila-

ção, conjugação ou ligação com moléculas biológicas

(MANSOUR et alii, 1985 e GOLOVLEVA et alii, 1990).

Com os microrganismos do solo,os três tipos

de reações primárias são freqüentes. Os processos oxidati-

vos são as mudanças enzimáticas mais comuns dos xenobióti-

cos. Enzimas oxidativas de função mista são as enzimas geral

mente envolvidas. Porém, hidroxilação de substâncias alifá

ticas e aromáticas, epoxidação e quebra oxidativa cie dupl.i:;

ligações, oxidação de tioeter a sulfóxido e sulfona, e desi

drogenação também são bastante freqüentes. Muitos desses

processos resultam em ativação biológica. As conversões hi-

drolíticas, como por exemplo as mediadas por este-

rases e amidases, que são amplamente distribuídas na natu-

reza, também são freqüentes. As conversões redutivas são

conhecidas para xenobióticos que contém grupos nitro na mo

léculas (por exemplo, o paration), que são reduzidos a ami

no. Ainda no solo, reações mais complexas podem ocorrer: o

pesticida ou xenobiótico pode ser envolvido na formação do

húmus,substituindo constituintes naturais na macromolécula

do ácido húmíco e neste se ligar. Porém, sempre existe a

possibilidade de sua bio-liberação porque os ácidos húmi -

cos estão constantemente sofrendo bio-síntese e degradação

(MANSOUR et alii, 1985 e GOLOVLEVA et alii, 1990). Além

disso, as substâncias húmicas também contém grande concen-
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tração de radicais livres estáveis que podem ser importan-

tes sítios de ligação (STEVENSON, 1976 e FUHR, 1987).

KLEIN & SCIlIíUNEnT (19Bb) observaram que os

resultados disponiveis forneceram boa base para previsão dos

processos de bio-transformaçoes de pesticidas que possuem cer

tas características. Por exemplo: a estrutura -C=C- pode

ser transformada em -COOH/COOH e resíduos-ligados; anéis a-

romáticos DOdem ser biotransformados em fenois, ent.ro ou -

tros. Além disso, a substituição do átomo de cloro resulta,

freqüentemente, em reacividade bioquímica mais baixa dos á-

tomos de carbono aos quais eles estavam ligados.

Os solos contem grande número de mierorganis

mos com capacidade de degradar pesticidas, porém, notou- se

também que existe uma concentração minima requerida para

que a população microbiana se estabeleça e proceda a bio-de

gradação do composto. O estado de nutrientes de um solo também

exerce influência considerável sobre os processos de con

versão. Solos com alto suprimento de nutrientes e de compos

tos energéticos têm maior diversidade e número de microrga-

nismos. Desta forma, embora a taxa de mineralização aumente,

também observa-se uma incorporação mais intensa do rcsiduos-

ligados no húmus (DARTHA et alii, 1983 e FU1IH, 1987).

Demonstrou-se também que a ligação dos pes-

ticidas aos minerais de argila influenciou na menor dispo-

nibilidade do composto para o ataque pelos microrganismos

do solo, influenciando assim a t a x a d e degradação

e, portanto, a meia-vida e persistência do composto no so

Io (BARTMA et alii, 1983 e CALDEHBANK, 1989).

Detectou-se, de modo geral, um aumento dos

resíduos-ligados com o tempo. Porém, os resíduos-ligados tam

bém são suscetíveis de degradação microbioiogica. Assim,

se o tempo de exposição é grande, a formação de resíduos-

ligados a partir do composto original ou de seus produtos

de degradação pode parecer constante. Isto se dá porque a

quantidade de resíduos totais dec rosco com o \.uu\\i>> ';riquan-

to alguns metabolitos se movem para o reservatório do resí

duos-lígados , que permanece praticamente constant ( H0BEHT3,
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1984). De fato, ANDRÉA et alii (1982) e CALDERBANK (1989)

observaram que experimentos com aplicações repetidas de

pesticidas, simulando a prática agrícola , deixa -

ram claro que os resíduos-ligados não se acumulam indefini

damente.

Mas , segundo KHAN (1991) uma proporção sig

nificante de certos pesticidas e/ou seus produtos de degra-

dação permanece nos solos como resíduos-ligados, como pode-

se observar nos exemplos a seguir.

KATAN et alii (1976) detectaram, após 28
14dias do tratamento de 2 tipos de solo com C-paration, a-

proximadamente 17% e 45% como resíduos-ligados em solo are

noso e barrento, respectivamente. Portanto, houve diferen-

ça de ligação de acordo com o tipo de solo. Além disso, a

quantidade de resíduos-ligados foi menor em ambos os solos

quando estes passaram por esterilização prévia. Isto prova

a participação de microrganismos no processo de ligação .

Os autores sugeriram que os microrganismos reduziram o in-

seticida a compostos que foram mais fácil e rapidamente li-

gados aos solos. HSU & BARTHA (1976) também propuseram me-

canismo de ligação de propanil por 2 passos, isto é, a ati

vidade microbiana levou à liberação de metabólitos e estes

foram, subseqüentemente, ligados à matéria orgânica do solo.

LIECHTENSTEIN et alii (1977) observaram que
14 14os inseticidas organoclorados C-DDT e C-dieldrin forma

ram respectivamente, somente 7,9% e 6,5% de resíduos-ligados ao
14solo'após 28dias do tratamento.e os resíduos-ligados de C-

14 14paration somaram 45%. As quantidades de C-DDT e C-fono-

fos ligados ao solo não foram afetadas por esterilização do

solo. Isto mostrou que a natureza e o mecanismo de formação

dos resíduos-ligados de diferentes pesticidas se dá de ma-

neira diferente. Além disso, o trabalho provou que os resí

duos-ligados não foram tóxicos a moscas das frutas, tendo

sido, portanto, menos ativos biologicamente. Seguindo estas

investigações KATAN & LICHTENSTEIN (1977) estudaram também

a ligação do principal produto de degradação microbiana do

paration - o aminoparation - e determinaram que a ligação

COMISCAO W C X W l CE ENERGIA NUCLEAR/SP
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deste foi de 14 a 26 vezes maior do que a ligação do para-

tion, mesmo em solo esterilizado. Os autores relacionaram

o aumento da formação de resíduos-ligados com o aumento da

população microbiana. Além disso, observaram que, uma vez

formado o produto ligável, a partir do metabolismo mif.-ro-

biano, a ligação foi alta independentemente da presença

ou ausência de microrganismos.

Como muitos herbicidas são aplicados dire-

tamente no solo, HELLING & KRIVONAK (1978a) estudaram as

características de resíduos-ligados de herbicidas dinitro

anilinas na matéria orgânica dos solos. Os resultados mé-

dios observados foram: 5296 no ácido fúlvico, 18% no ácido

húmico e 30% na humina. Enfatizaram, porém, que as inter-

pretações da distribuição dos resíduos-ligados nas frações

da matéria orgânica precisam ser cuidadosas, porque o pró-

prio processo de fracionamento pode ser executado com mui-

tas variações em termos de reagentes e técnicas, resultan

do em diferentes porcentagens de cada fração. STILL et

alii (1980) e STILL et alii (1981) observaram que uma par-

te dos resíduos-ligados de cloroanilinas e dicloroanilinas

se torna totalmente ligada e outra é passível de liberação

posterior, por ação de fungos, e pode ser absorvida por raí-

zes de plantas.

FUHREMANN & LICHTENSTEIN (1980) ainda detec
14 t ~

taram 4,6% e 29,1% como C-residuos-ligados, respectiva-
14 14

mente, a partir de C-lindano e C-paration em solo barro,

e 1,3% e 6% em solo arenoso. Portanto, a formação de resí-

duos-ligados foi menor em solo arenoso, independentemente

do inseticida; porém, sempre menor quantidade foi formada

a partir do 14C-lindano. LICHTENSTEIN (1980) escreveu o

primeiro artigo de revisão sobre este at-sunto e relacionou

o problema de formação de resíduos não extraíveis com o

problema de persistência de pesticidas no ambiente, em par

ticular, no solo.

No Brasil, ANDRÉA et alii (1980) mostraram
14

que apôs 234 dias da aplicação de C-paration em 2 solos,
um mais rico e outro mais pobre em matéria orgânica(4,3% e



0,4%, respectivamente), as quantidades de 14C-resíduos-

ligados foram 42% e 52%, respectivamente.

Também em plantas observou-se a formação

de resíduos não extraíveis. KHAN (1980) demonstrou que

parte da radioatividade absorvida por plantas em solo
14 - 14

contendo C-residuos-ligados de C-prometrina, se tor-

nou ligada aos tecidos vegetais das plantas de aveia.

Assim, não só organoclorados e organofos-

forados formam resíduos não extraíveis. Pesticidas do

grupo dos piretróides também os formaram, conforme obser-

varam ROBERTS & STANDEN (1981), que detectaram de 23% a

27% de resíduos-ligados de í C-cipermetrina em solos, tan

to em condições de laboratório como de campo, 6 meses a-

pós a aplicação.

Outro artigo de revisão (KLEIN & SCHEUNERT,

1982) diz que os microrganismos e a matéria orgânica são

os fatores mais importantes para formação de resíduos-liga

dos. Porém, os autores enfatizam que o aparecimento deste

tipo de resíduo ocorre mesmo em solos esterilizados, sendo

formados então, por reações abióticas. Afirmam ainda que ,

embora os resíduos-ligados aumentem com o tempo, eles são

também suscetíveis à degradação microbiológica, resultando

em níveis razoavelmente constantes de resíduos-ligados no

solo, a despeito de um decréscimo considerável no nível de

resíduos totais.

KHAN (1982c) diz ainda que, embora 70% dos

C-resíduos-ligados de C-prometrina no solo tenham

permanecido como não extraíveisf mesmo após prolon-

gado tempo de exposição à luz ultra-violeta, houve

uma liberação de 30% da quantidade inicialmente li-

gada. Este fato deve ser levado em conta na deter

minação da estabilidade dos resíduos-ligados no ambiente.

Também a adição de diferentes fontes de

carbono aos solos, como estéreo e lama de esgoto, aumentou
- • 14

a formação de residuos-ligados a partir de C-paration e

C-fonofós. Porém, adição de inibidores de crescimento de

microrganismos inibiram esta formação (LICHTENSTEIN et alii,
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Estudos para comparar o comportamento de
14C-fonofós e 14C-paration feitos por LICHTENSTEIN

et alii (1983) mostraram que o C-paration formou
14mais residuos que se tornaram ligados do que o C-

fonofós. Além disso, ambos inseticidas formaram mais

resíduos-ligados sob condições de anaerobiose (aproxi-

madamente 36% e 72%, respectivamente) e quando fo-

ram incorporados ao solo (aproximadamente 31% e 48%,

respectivamente), do que quando foram apenas aplica-

dos sobre a superfície do solo (aproximadamente 29%

e 44%, respectivamente). Este trabalho também demons

trou que diferentes pesticidas se comportam diferen-

temente num mesmo solo e sob diferentes condições de

tratamento. KHAN & BÉLANGER (1987) também observaram

quantidades próximas de ligação de resíduos de fono

fós em solo, isto é, 22% sob condições de campo.

SAXENA & BARTHA (1983) afirmam que de-

vido a natureza química dos ácidos húmicos, a liga

ção do herbicida dicloroanilina , e possivelmente de

outros pesticidas, pode ocorrer por diferentes meca-

nismos e por vários grupos funcionais dos polímeros

húmicos.

0 malation, outro inseticida do grupo

dos organofosforados, também formou 38% de resíduos-

ligados, após apenas 12 dias da aplicação, tendo si

do distribuído na matéria orgânica do solo da se -

guinte forma : 7,8% nos ácidos húmicos, 16,8% nos

ácidos fúlvicoR e 19,4% na hum inn (IIUSSATN nt alii,

1984).

A formação de resíduos não extraíveis

de 14C-lindano foi estudada por RAGHU & FERREIRA

(1984) sob condições de aerobiose e anaerobiose. Maio

res níveis de formação inicial foram detectados sob

condições de anaerobiose ( 27,7% ) do que sob ae-

robiose ( 19,5 % ) . Porém , após 120 dias
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da aplicação, os níveis foram muito próximos, isto é, 24%

e 29%, respectivamente.

0 inseticida piretróide deitametrina também

se ligou à matéria orgânica do solo, tendo se distribuído

principalmente na humina, ácidos húmicos e, por último nos

ácidos fúlvicos (ZHANG et alii, 1984).

ROBERTS (1984) diz que as contribuições das

reações bióticas para a taxa de formação total de resíduos-

ligados ao solo, demonstradas para alguns pesticidas , é

grande, mas a ligação não foi totalmente suprimida por es-

terilização do solo. Quanto a rapidez de formação, resulta

dos de GERSTL & HELLING (1985) demonstraram que 1% de 1 4C-

resíduos-ligados de paration metílico foram formados imedia

tamente após a aplicação, e 50% após 14 dias em solo manti-

do úmido. Porém, as reações abióticas são muito importantes,

mesmo que seja indiretamente, como demonstrou OU (1985) também

com paration metílico e variação no conteúdo de umidade dos

solos. Em solos secos a atividade microbiana é mais baixa,

como conseqüência a redução de paration a p-nitrofenol e

deste a p-aminofenol são mais lentas. Portanto, um dos prin

cipais produtos do paration associado com ligação, que é

o p-aminofenol, é pouco produzido e os níveis de resíduos-

ligados formados foram aproximadamente 10% menores do que

em solos úmidos.

Conforme HUSSAIN et alii (1986), insetici -

das carbamatos também formam resíduos-ligados ao solo em

níveis de 15% a 57%. Após 20 dias da aplicação, 59% do 1 4C-
14

carbofuram adicionado ao solo eram C-residuos-ligados cu-

ja distribuição se deu na seguinte ordem: 26% no ácido fúl-

vico, 22,4% no ácido húmico e 17,6% na humina. Os autores

afirmam a importância da alta recuperação no ácido fúlvico

em relação a blo-disponibilidade, porque esta é a fração

solúvel predominante da matéria orgânica do solo. DEC et

alii (1986) detectaram 2,4% de resíduos-ligados de C-car

bofuran, imediatamente após a aplicação, e 65,7% após 16

semanas. Porém, esta ligação foi reduzida em 73% após pro-



cesso de esterilização do solo.

Também fungicidas, como a anilazina, forma-

ram resíduos não extraíveis imediatamente após a aplicação

(KLOSKOWSKI et alii, 198G e MITTELSTAEÜT et alii, 1987) .

KLOSKOWSKI et alii (1987) determinaram formação de resí-

duos-ligados de 4 herbicidas variando de 12% a 83%.

Ainda outro inseticida organofosforado, o

clorfenvinfós, formou resíduos-ligados, sendo pouco mais

(14%) em solo rico em matéria orgânica e menos em solo com

menor conteúdo orgânico (11%), apôs 16 semanas de incuba-

çao (DEC et alii, 1986).

Como já citado, os pesticidas organoclorados

formam menores quantias de resíduos-ligados, como também

foi observado por SAMUEL et alii (19b8): apenas 13% da quan
14 - '

tidade aplicada como C-lindano eram residuos-ligados apôs

um ano da aplicação. WANDINGA & MGHENYI (1988) detectaram

5,7% como resíduos-ligados do mesmo inseticida, após 40

dias. Finalmente, MORENO et alii (1988) detectaram entre
14

11% e 13% do residuos-ligados de C-lindano, npns 300 dias

da aplicação, independentemente da região geográfica e do

conteúdo orgânico do solo.

Entre os principais componentes da matéria

orgânica, a huminà foi a mais relacionada com o processo

de ligação de diferentes compostos, enquanto os ácidos humi

cos foram os que menos ligaram (KHAN, 1982c; KL01-JK0WSKI &

FUHR, 1984; CAPRIEL & HAISCH, 1984; FUHR, 1987; KLOSKOWSKI

& FUHR, 1987a e KLOSKOWSKI & FUHR, 1988).

Segundo EBING (1987), a formação de resíduos

nao extrniveis ou ligados é f ruquoritomonlo alta, :\\>r<>/. irna-

damente 50%, e é promovida por baixa hidrossolubi1 idade do

composto, capacidade de ligação dos constituintes inorgâni

cos do solo, isto é, principalmente adsorção pela argila,

e capacidade de ligação dos constituintes orgânicos, tais

como ácido húmico, ácido fúlvico e humina. Por outro lado,

a formação de resíduos-ligados é limitada por: metabolismo

microbiano; metabolismo de organismos superiores e plantas;

degradação por fotólise; outros processos abióticos, como

zz%',;zz»z ••: .•:,>:: u Í,ÍE.Í.-:,;Í N U C L E A R / S F • ire*;



hidrólise e oxidação, e características de volatilização.

Conforme FUHR (1987) e GOLOVLEVA (1990), os

resíduos-ligados uma vez incorporados na matéria orgânica,

são geralmente estáveis porque a reciclagem da pró

pria matéria orgânica é bastante lenta e a liberação *

síduos a ela associados, é provavelmente gradual. Porem, vá

rios pesquisadores têm obtido evidências de que os resíduos-li

gados de pesticidas ou de seus metabólitos são liberados

mais rapidamente por ação de algumas espécies de microrga-

nismos. Portanto, tanto a formação quanto a bio-liberação

de resíduos-ligados de diferentes pesticidas estão intima-

mente relacionadas com a atividade microbiológica (FUHR ,

1984; RACKE & LICHTENSTEIN, 1985; KLEIN & SCHEUNERT, 1985;

KLOSKOWSKI & FUHR, 1987b; FUHR, 1987; EBING, 1987; KHAN &

DUPONT, 1987 e GOLOVLEVA et alii, 1990).

Conforme revisão de KHAN & IVARSON (1982) e

GERSTL & HELLING (1985), a questão da liberação e disponi-

bilidade biológica potenciais dos resíduos-ligados ao solo

foi estudada em vários trabalhos. FUHREMANN & LICHTENSTEIN

(1978) por exemplo, conduziram experimentos para estudar a
- 14

liberação do solo de 32,5% de C-resíduos-ligados de para-

tion metílico e absorção destes por minhocas e plantas de

aveia. As minhocas liberaram e absorveram quantidades crês
14 » » ~

centes de C-residuos-ligados ate 6 semanas, atingindo to

tal de 2,7% A maior parte do radiocarbono se tornou

novamente ligada, seguida de C-compostos hidrossolúveis

e uma pequena parte foi solúvel em solvente orgânico. As
» 14 -

plantas também liberaram e absorveram parte dos C-resi-

duos-ligados ao solo e o radiocarbono detectado (5,1%) dis

tribuiu-se quase igualmente entre solúveis em solvente orgâ

nico, hidrossolúveis e ligados.

HELLING & KRIVONAK (1978b) e KHAN (1980)

também detectaram liberação por plantas de resíduos-ligados

de herbicida- dinitroanilinas e prometrina respectivamente.

Entretanto, os níveis achados nas plantas foram tão baixos

oue HELLING & KRIVONAK (1978b) concluíram que mesmo que fos
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sem os compostos originais, qualquer efeito fitotoxico às

plantas seria improvável.

Min solos com 41% de residues-1 ij'.ndos de

C-t.erbunil Coram plantadas plantulas de milho e ao

final de 29 dias, 0,7% do radiocarbono foi detecta

do nas plantas ( FUHR & MITTELSTAEDT, 1980). Os au-

tores observaram que a disponibilidade às plantas do

C não extraível comparada com a disponibilidade

após a aplicação direta decresceu em 1/6.

FUHREMANN & LICHTENSTEIN (1980) detecta

ram absorção de radioatividade por plantas de aveia a
14

partir de solos barro e arenoso com C-residuos -
14 14

ligados de C-lindano e C-paration. O solo barro

continha mais resíduos-ligados de ambos pesticidas do

que o solo arenoso, conforme citado anteriormente. Mas,

por outro lado, as plantas liberaram e absorveram

maiores quantidades do radiocarbono-ligado do solo a-

renoso. Portanto, a própria ligação foi mais fraca

nos solos arenosos.

ROBERTS & 3TANUEN (1981) tiveram evi -

dências de que C-resíduos-iigados de cipermetrina foram
14

mineralizados a C0 ? em quantidades totais que va-

riaram de 23% a 27% da quantidade aplicada. Além

disso, plantas de trigo liberaram e absorveram de

0,14% a 0,58% dos resíduos-ligados aos diferentes so

los. KHAN & IVARSON (1981) observaram que se ocorre

liberação e assimilação pelas plantas , os resíduos-

ligados representariam uma fonte desconhecida de con

taminação para culturas, mesmo a níveis tao baixos.

KHAN & 1VAHS0N (1982) , KHAN (19H;>a) e

KHAN (1984) mostraram que a liberação de parte dos

C-resíduos não extraíveis de prornetrina e/ou seus
14metabolitos na forma de CO» , foi devida unicamente

à atividade metabólica de microrganismos de diferen-

tes grupos fisiológicos, como celulolíticos, protoolíticos

<? lignoli ticos. Nenhum grupo fisiológico foi considera

do mais ativo que o outro , mostrando que o
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processo envolvido foi cometabolismo. Porem , a

maior parte do radiocarbono permaneceu ligada ao fi

nal dos testes. Além disso, KHAN (19H,°b) mostrou j
14 14

que parte dos C-residuos-ligados de C-prometrina

no solo foram absorvidos por plantas e uma parte

destes se tornou ligado a elas, principalmente na

lignina. i

Segundo KLEIN & SCHEUNERT (1982) e J

SCHEUNERT et alii (1987) a porção dos resíduos-li- \
«

gados em solo e plantas aumenta com o tempo e va-

ria com as condições ambientais (condições climáti -

cas, tipo de solo e plantas, e t c ) . Porém, também

ocorrem diferentes taxas de mineralização destes re-

síduos, dependendo da estrutura química dos pesticidas. Os

autores enfatizam que a principal questão de discussão a

respeito dos resíduos-ligados é o significado em relação à .

persistência no ambiente, mesmo quando a magnitude formada ;

é conhecida. Pois , como diferentes microrganismco foram

capazes de quebrar até mesmo ligações heterocíclicas, que

resistem a hidrólises ácida ou alcalina, em princípio todo

resíduo-ligado é bio-disponível às plantas. Porém, na gran

de maioria dos casos, a absorção pelas plantas foi abaixo

de 1% da quantidade aplicada ao solo. CAPRIEL & HAISCH

(1984) também detectaram absorção por milho de apenas 0,0896

dos resíduos-ligados de atrazina.

Então, os microrganismos se mostraram efi -

cientes no processo de ligação e também na liberação dos

resíduos-ligados de pesticidas no solo. Mas, KHAN & IVARSON

(1981) detectaram efeito inibitório dos resíduos-ligados de

prometrina sobre a atividade respiratória de microrganis -

mos- Por outro lado, a possibilidade de efeito tóxico dos

resíduos-ligados sobre os microrganismos de solo foi des-

cartada por BARTHA et alii (1983) com resíduos-ligados de

dieloroanilinas.

RACKE & LICHTENSTEIN (1985) provaram que o
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papel dos microrganismos na liberação de residuos-ligados
14 Í

e realmente importante, pois 12,5% dos C-residuos-liga-
14 14

dos de * C-paration foram bio-mineralizados a C0 2 por

atividade microbiana. Além disso, o aumento na liberação

dos resíduos-ligados foi concomitante ao aumento da popu-

lação de microrganismos. Também GERSTL & HELLING (1985) e

HELLING et alii (1986) notaram que adição apenas d̂ . ..̂ Ua

foi suficiente para aumentar signi-ficativamente a quantida
14 r ~

de de CO- mineralizado a partir de residuos-ligados de
14 • •

C-paration metilico- Porem, a quantidade de residuos re-

extraíveis não aumentou.

KHAN & IVARSON (1981) detectaram liberação
14

de residuos-ligados de C-prometrina por microrganismos de

solo que atuaram,provavelmente, através da quebra da liga

ção entre a molécula do herbicida e a matriz de solo. A

bio-mineralizaçao de C-residuos-ligados de inseticidas
14

piretroides a COp também foi detectada pioneiramente no

Brasil por MU3UMECI et alii (1990).

SCHEUNERT et alii (1985) observaram que a

cinética de bio-degradaçao dos resíduos-ligados de alguns
14 - '

C-metabolitos do lindano excedeu muito a cinética de for

maçao. Mas, a porção dos resíduos-ligados, quando comparada

ao total de resíduos, aumentou com o tempo, indicando que

os resíduos-ligados foram mais persistentes que os compos-

tos originalmente aplicados.

Conforme KLOSKOWSKI et alii (1986) o fungi-

cida anilazina formou resíduos-ligados muito rapidamente,

mas a bio-mineralizaçao deles foi muito baixa, assim como a

absorção por plantas. RAGHU & DREGO (1986) detectaram C-
14 -

residuos-ligados de C-lindano em solo, tanto em condições

anaeróbicas quanto aeróbicas, porém a libe. ação ea absorção

por plantas foram maiores em condições aeróbicas. 0 processo

de liberação também foi diferente conforme as condições, is-

zo é, a liberação em condições aeróbicas foi sob a forma de

resíduos re-extraíveis, e em condições anaeróbicas foi por
- 14 *

evolução de C0_. Porem, de modo geral, a quantidade de re
síduos-ainda-ligados excedeu as quantidades bio-liberadas.



KHAN & BÉLANGER (1987) detectaram 1 4C- resi-

duos-ligados em cebola plantada em solo com resíduos-liga-
~ 14 - -

dos em proporção pouco maior do que os C-residuos extrai-

veis. Portanto, além da planta ter liberado o resíduo-liga-

do, ela os transformou e parte dos resíduos se tornaram no-

vamente ligados às plantas. KLOSKOWSKI et alii (1987) obser

varam absorção de residuos-ligados de diferentes pesticidas

por plantas, em quantidades que variaram de 0,03% a 2,b% ,

conforme a substância ativa e o solo usados. Também detec-
~ 14 f

taram liberação de C-residuos-ligados no próprio solo sob

forma de compostos hidrossolúveis. Porém, KUAN & DUPONT

(1987) afirmam que apesar de ter ocorrido liberação de re-

síduos-ligados sob forma de resíduos re-extraíveis, após

adição de inóculo de solo fresco, a maior parte permaneceu

ainda-ligada. Os autores sugeriram que os microrganismos,

a princípio, liberaram os residuos-ligados que foram então

degradados no solo a produtos hidrolizados e dealquilados.

Portanto, em princípio, todas as substâncias

químicas podem ser atacadas e mineralizadas por microrganis

mos; porém, a taxa de mineralização varia muito conforme a

substância (SCHEUNERT et alii, 1987). Segundo FUHR (1987) e

CALDERBANK (1989), durante as mudanças que ocorrem continua

mente nas frações de carbono estável do solo, os constituin

tes moleculares dos resíduos-ligados de pesticidas são pro-

porcionalmente liberados. Isto leva à disponibilidade dos

resíduos que são, então, posteriormente degradados a compos

tos extraíveis ou também ligados, ou translocados para zo-

nas mais profundas, ou absorvidos por culturas ou animais.

Desta forma, ao mesmo tempo que são formados os resíduos-

ligados eles também são degradados, por isso tendem a for-

mar um platô, conforme observado por ANDRÉA et alii (1982).

Além disso, CALDERBANK (1989) ainda afirma que além dos pro

cessos microbiológicos, mudanças químicas no solo devidas a

mudanças ambientais, ou mudanças nas práticas agricultures

poderiam liberar os resíduos-ligados para a solução do solo.

Porém, a despeito da liberação ocorrer, as quantidades de-

tectadas nas plantas foram sempre muito pequenas. Mais ain-

CCMtíCAC KACXK/L CE ENERGIA NUCLEAR/SP • IPEN
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da, não ha evidências que qualquer radioatividade absorvi. -
14da pelas plantas a partir de C-residuos-ligados de pesti

das possua qualquer atividade biológica.

KMAN & BEHKI (1990) observaram pequenas quan •
14 14 i

tidades de C-residuos-ligados de C-atrazina liberadas i

de solo sem microrganismos, porém, quantidades muito maio- f

res foram liberadas por ação de bactérias. Üs autores su - ?

geriram que a matéria orgânica contendo os resíduos-ligados

serviu como substrato alternativo de fonte de carbono as I

bactérias, que então bio-liberaram os resíduos presentes |

nela. I
Nao so bactérias foram capazes de liberar i

resíduos não extraíveis, pois STILL et alii (1980) demons-

traram que fungos que degradam matéria orgânica foram ca -

pazes de liberar resíduos-ligados de dicloroanilinas do so :

Io. NELSON & KHAN (1990) demonstraram que hifas do fungo ?
14 - 14

endomicorriza Glomus liberaram C-residuos-ligados de C-
fonofos e os transferiram para plantas de cebola. Apesar da *

j
quantidade detectada ter sido no máximo 1%, os dados suge- *

riram que sob condições de campo, a infecção com endornicor

rizas poderia aumentar a bio-disponibilidade de rosiduos-li

gados de pesticidas para plantas.

Novamente FUHREMANN & L1CHTENSTE1N (1980)

mostraram que plantas absorveram tanto resíduos-ligados de

C-lindano como de C-paratiori o os transformaram em C-
14

produtos hidrossoluveis e C-ligados. KHAN et alii (1984b)
14 ~ !

detectaram rosiduos-ligados de C-deltamctrina ein foi Jao e (

também C-compostos hidrossoluveis. Já HELLING & KHIVONAK

(1978b) observaram que plantas não conseguiram extrair os

rosíduorj-liRndor; deherbicidas : ini troani 1 j nas do solo.

KLüSKüWSKI et alii (1987) observaram que a absorção de resí

duos-ligados por plantas foi geralmente menor que 1%, embora as

quantias presentes no solo tenha.i variado de 12% a H3%: !• inalmente,

BERT1N et alii (1990) detectaram absorção de 1,24% a 1,17%

de residuos-ligados de C-atrazina por plantas de milho

provenientes de solo contendo apenas os resíduos-ligados.

Desta forma, conforme GOLOVLEVA et, ai L i U 99'.;) ,



os microrganismos tem papel essencial na bio-conversão e

degradação total de pesticidas no ambiente. Em certos so-

los, a eficácia dos pesticidas é reduzida devido a taxa de

degradação aumentada. Em outros, a acumulação de resíduos

no ambiente tem se tornado um problema. Alguns resíduos se

tornam ligados ao solo, mas sob condições específicas po-

dem ser liberados e então absorvidos por plantas. Citam ,

entre outros exemplos, que linhagens de Pseudomonas atua-

ram na hidrólise do paration e outra linhagem atuou na de-

halogenação oxidativa do lindano.

BOLLAG (1991) observou que a maioria dos dados

disponíveis indica que a liberação dos residuos-ligados é

mínima. Porém, KHAN (1991) diz que os estudos sobre libe-

ração potencial e condições para que a liberação se dê de-

vem continuar a ser feitos, pois não há muita informação

a respeito da natureza e atividade biológica potencial dos

residuos-ligados e muitos pesticidas e/ou seus produtos de

degradação podem se ligar em quantias apreciáveis.

De qualquer forma, os residuos-ligados in-

vestigados até o momento parecem ser suscetíveis ao ataque

microbiano e se tornar disponíveis para plantas, animais ou

sofrerem lixiviação para águas subterrâneas (HELLING & KRIVONAK,

1978b; LIECHTENSTEIN, 1980; KHAN,1982ab; BARTHA et alii,1983;

ROBERTS,1984 e KHAN, 1991). Além disso, como enfatizaram

FUHREMANN & LICHTENSTEIN (1978), KHAN (1982ab), GERSTL &

HELLING (1985) e KHAN (1991), a incapacidade de se extrair

os resíduos-ligados tem pouco significado, a menos que se-

ja relacinada com sua bio-liberação e bio-disponibilidade.

Assim, a perda da toxicidade dos resíduos-ligados pode ser,

de fato, temporária (KAUFMAN, 1976; LICHTENSTEIN, 1980 ;

GERSTL & HELLING, 1985 e GOLOVLEVA et alii, 1990).

Conforme STRATTON & WHEELER (1986), experi-

mentos com variedade de classes de pesticidas indicaram que

o nível de resíduos-ligados formados varia com a espécie

da planta, com o pesticida e com o tempo de exposição da

planta ao pesticida. Exemplificaram com a ligação de carbo

furan em rabanete que foi de 30% um dia após a aplicação,
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G a Ligação do dieldrin foi menor, isto é,?.b% somente após

21 dias da aplicação. Estes autores conclui ram (quo parte

rios residuos-1igados é potencialmente disponível a animais

e ao homem que consomem plantas, existindo a po:;:"- ib L1 idade

dos resíduos-1igados serem solubilizados pelos processos

digestivos.

Outro fator a contribuir para mudança de com-

portamento dos resíduos-ligados de pesticidas é a presença da

rizosfera. KHAN (1991) afirma que os exsudatos das raízes

podem contribuir para a incorporação de pesticidas no so-

lo. Conforme observado por HSU & BARTHA (1979), os exsu-

datos determinam a existência de uma população microbiana

enriquecida na rizosfera, que favorece também ar, transfor-

mações metabolicas de pesticidas. De acordo com isto, HSU

& BARTHA (1979) afirmam que a rizosfera é um ambiente es-

pecialmente favorável para transformações cometabolicas de

pesticidas.

HANCE & BYAST (1984) sugerem a ocorrência

de mudanças qualitativas e quantitativas na degradação de

pesticidas em solos com e sem plantas. Afirmam que, intui-

tivamente, isto pode ser esperado porque a população micro

biana da rizosfera é mais ativa e ali ocorrem diferenças

na composição de espécies, em relação ao solo livre de raí

zes. ALEXANDER (1977), FUHR (1987) e GOLOVLEVA et alii

(199Ü) afirmam que o solo é mais ativo na zona da rizosfe-

ra por envolver quatro compartimentos profundamente rela-

cionados com a intensa transformação do carbono: tecido de

raízes, biomassa do solo, matéria orgânica do solo e os mi

crorganismos ativos.

IISU & ÜARTIIA (1979) detectaram que a penar;

raízes de plantas, sem os microrganismos da rizosfera, fa-

lharam na bio-mineralização de paration, o que não ocorreu

com a rizosfera. Sugeriram que as raízes promoveram uma se

loção dos microrganismos na zona da rizosfera quo, por sua

vez, foram mais ativos na degradação do paration. isto é

ocorreu mudança qualitativa da comunidade microbiana deste

i '.-rito.
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Assim, as raizes podem absorver os compos-

tos orgânicos presentes na solução do solo próxima a elas

(FUHR & MITTELSTAEDT, 1980). Além disso, KEARNEY & HELLIUG

(1982) citam variáveis relacionadas às plantas que podem

também afetar o processo de absorção de pesticidas, como :

padrões de crescimento (por exemplo, culturas de tubércu-

los e culturas aéreas); conteúdo de óleo, e estágio de crês

cimento, além das características dos próprios pesticidas,

já citadas anteriormente.

Portanto, é agora óbvio que o reservatório

de residuos-ligados ao húmus e capaz de produzir contamina-

ção de culturas de plantas, mesmo nos casos em que o pesti-

cida não tenha sido aplicado diretamente na cultura (BARTHA

et alii, 1983).

Nas plantas também se formam residuos-liga-

dos, conforme já citado, e estes foram associados principal

mente com a lignina (KHAN, 1982a e KHAN & DUPONT, 1987).

É natural entào imaginar-se que animais ali-

mentados com plantas contendo residuos-ligados poderiam ser

contaminados. A este respeito KHAN & DUPONT (1987) observam

que é sabido que a excreção urinaria e/ou biliar de um com-

posto significa que o material é bio-disponível. Porém, a-

penas eliminação fecal sem excreção biliar, indica que o ma

terial não é bio-disponível. Estudos a este respeito indica

ram que os residuos-ligados de plantas foram pouco disponí-

veis a animais e sem efeito tóxico (DOROUGH, 1976;SUTHERLAIID,

1976; KHAN et alii, 1985 e KHAN & DUPONT, 1987).

Resta ainda citar outro fator que influencia

o comportamento de pesticidas no solo, com suas possíveis

conseqüências para culturas de plantas e o ambiente como um

todo, que é o tempo de interação do pesticida com o solo ,

ou envelhecimento dos resíduos de pesticidas aplicados .

FUHR & MITTELSTAEDT (1980) e KLOSKOWSKI & FUHR (1987b) estu-

daram a bio-disponibilidade de residuos-ligados e de resí-

duos do herbicida terbunil que ficaram interagindo com o solo e obser-

varam valores de 1/6 e 1/3, respectivamente, em relação à bio-

disponibilidade do pesticida recém splícado. Portanto, conforme obser-

--•, • • . •• . : ;. . 'L •: U C L í - n . ' S • ~ t '



vado por FUHR(1987) e KLOSKOWSKI & FUHR (1988), não só os

resíduos-ligados foram menos disponiveis, mas o processo^

envelhecimento dos resíduos também tornou-os menos disponi_

veis em relação ao pesticida recém aplicado. KLOSKOWSKI &

FUHR(1987b) sugerem que a ligação dos resíduos envelhecidos,

isto é, que interagiram com o solo, é mais fraca do que a

ligação que forma os resíduos realmente ligados,isto é, que

interagiram e se tornaram ligados. Os mesmos autores tam-

bém detectaram bio-mineralização dos resíduos envelhecidos

seis vezes maior do que a dos resíduos-realmente-ligados.

SMITH et alii (1988) e CALDEHÜANK (19»9) di-

zem que os efeitos do tempo de residência do pesticida no

Io ainda não são bem entendidos, embora considere-se que en

volvam mecanismos de aumento na adsorção do composto nos co

lóides do solo, e difusão das moléculas dos pesticidas nos

colóides da argila e do húmus. Estes processos podem forne-

cer proteção à quebra microbiana, decomposição química e

perdas por volatilização, por reduzirem a concentração de

pesticida disponível na solução do solo. Desta forma,os re-

síduos envelhecidos podem ser também mais resistentes à extração.

Apesar de já estar bem estabelecido que vá-

rios pesticidas e/ou seus metabólitos formam quantidades

apreciáveis de resíduos-ligados, sua natureza é ainda pouco

conhecida (KHAN, 1991). A determinação desta natureza re-

quer técnicas mais avançadas que, até o momento, estão no

início do desenvolvimento, e são aplicáveis somente para

poucas classes químicas (KLEIN & SCHEUNERT, 1982).

Os métodos usados para elucidar a identida-

de química dos resíduos-ligados devem quebrar as ligações

que fixam o xenobiótico à macromolécula natural, sem cau-

sar mudanças químicas na molécula (KHAN, 1982ab; KLEIN &

SCHEUNERT, 1982 e ROBERTS, 1984). Métodos hidrolíticos,

pirolíticos e digestão com ácidos ou álcalis fortes têm

sido propostos. Os dois primeiros são aplicáveis para, por

exemplo, anolinas; mas, para substâncias químicas sensí-

veis ao ataque hidrolítico ou térmico, ou que são decom-

postas por ácidos e álcalis, o problema de identificação



não está resolvido (KHAN, 1982ab; KLEIN & SCHEUNEHT,1982;

ROBERTS, 1984 e CALDERBANK, 1989).

KUAN & HAMILTON (1980) descreveram a técni-

ca de destilação por alta temperatura (HTU) para liberação

e identificação de residuos-ligados. Esta técnica envolve

decomposição térmica da matéria orgânica que parece enfra-

quecer a estrutura, eliminando os grupos funcionais e.even

tualmente, decompondo o núcleo. Isto permite a liberação

dos residuos-ligados presos em armadilhas da estrutura

(KHAN, 1982c). KHAN et alii (1984a) usaram HTD para libera

çao de residuos-ligados em rabanete e observaram as seguin

tes recuperações: 95,3% para dieldrin, 67,4% para perenetrina

e 57,2% para carbofuran.

Porém, HELLING et alii (1986) também usaram

HTD para identificar os resíduor,-li gados de paration ao so

Io e observaram que a técnica falhou, mesmo quando se dimi-

nuiu a temperatura dos 8009C convencionais para 4009C. Mas,

puderam identificar parte dos residuos-ligados como o pró-

prio composto original, através de extração super-critica.

Os autores afirmam que as altas temperaturas usadas pela

HTD quebram a estrutura não so de pesticidas, como rias por

ções aromáticas mais estáveis da matéria orgânica do solo.

0 método de extração com metanol super-crí-

tico foi descrito por CAPRIEL et alii (1986) que mostraram

melhores recuperações para a maioria dos casos. Porém, mes

mo utilizando-se extraçêü com metanol siper-crítico, a extração de
14

C-residuos-ligados de paration metilico foi somnntn de

38%. Também observaram que mesmo por este método é possí -

vel que ocorram algumas alterações químicas de pesticidas

e/«ou sous metabolites.

Desta forma, novas técnicas estão sendo es-

tudadas na tentativa de liberar e identificar os residuos-

ligados, embora todas elas ainda apresentem algum problema.

Porém, como ja citado anteriormente, mais importante que

a identificação, é a possibilidade de contaminação de cul-

turas de plantas, animais e águas subterrâneas por libera-



quo dos resíduos-ligados (KHAN, 1991).

LEVIN & KIMBALL (1984) propõem uma série de

testes para estudos dos efeitos ecotoxicológicos de pesti

cidas, e KLEIN & SCHEUNERT (1985) afirmam que testes que
- ' i

avaliem a bi o-trans formação total, podem s»;r necessário:; -.

para classificação do perigo potencial ao ambiente represen

tado por xenobióticos. •

KLEIN & SCHEUNERT (1985) ainda enfatizam que i

experimentos para estudar a bio-liberação através daprodução de ;|

dióxido de carbono por metabolismo, somente são possíveis em laboratório 1

e através do uso de C-substâncias. Torna-se evidente que *

experimentos de balanço de massa não são possíveis sob con-

diçoes de campo, porque nao so o COp, mas também os pro-

dutos voláteis de conversão são perdidos para a atmosfera.

Além disso, a estimativa das taxas totais de conversão no

solo e plantas é difícil, por causa das perdas imensuráveis

devidas à lixiviação dos compostos para camadas mais profun

das do solo, ou para águas subterrâneas. Esses auto- j

resetambém FUHR (1987)enfatizam que até hoje, nenhum méto-

do foi reconhecido por autoridades oficiais como teste pa-

drão, embora os estudos de laboratório sobre bio-transfor-

mação total forneçam indicações qualitativas que permitem

previsão do comportamento da substância no ambiente.

Entretanto, HSU & BARTHA (1979).notaram que em

experimentos sobre estudos de meia-vida de pesticidas condu

zidos em laboratório, a persistência de pesticidas pareceu )

maior do que a partir de experimentos de campo. As causas '

para isto podem ser complexas, pois envolvem fatores do am

biente, como: evaporação, lixiviação e foto-degradação.

Além disso, FUHR (1984) afirma que as invés

tigações sobre destino de pesticidas no solo são extrema -

mente complexas, pois mesmo para experimentos de campo, a

qualificação dos resultados é válida somente para o lugar

e tempo de experimentação. Assim, os dados de testes de Ia

boratório com condições padronizadas são válidos para ob -

tenção de dados de degradação relativa de vários pesticidas.

As diferenças observadas entre os resultados de testes de



cegradação sob condições de laboratório e experimentos de

campo se devem às mudanças drásticas de temperatura e umi-

dade que ocorrem na natureza, alem disso, no campo ha os ex

sudatos de raízes que, assim como os resíduos de plantas

em decomposição, contribuem como suprimento adicional de

energia para os microrganismos. Ainda deve-se levar em con

ta que no solo do campo ocorrem micrositios anaerobicos ,

que também têm efeito na degradação de pesticidas.

De qualquer forma, conforme LASKOWSKI et

alii (1983), a informação sobre taxa de degradação e a

chave para o entendimento do comportamento de pesticidas

no ambiente. Como os estudos de campo ainda podem ser condi

cionados por variáveis que não podem ser controladas, como

clima, taxa e forma de aplicação e amostragem, o s estudos de

laboratório, se projetados apropriadamente, podem res-

ponder às principais questões. Estas são: tempo de desapa-

recimento do composto no solo, e quanto da taxa de degrada

çao seria modificada por mudanças no clima e na localidade.

Experimentos de laboratório com sistemas fe

chados, como os de BARTHA & PRAMER (1965) e KEARNEY &

KONTSON (1976), e também a utilização de microecossistemas

como os de FUHREMANN & LICHTENSTEIN (1978), fornecem infor

mações sobre a cinética de degradação de pesticidas em vá-

rios solos, sob as mesmas condições padronizadas e sobre a

média de tempo para 50% de degradação.

Segundo EB1NG (1987), os testes de laborató

rio são usados para avaliação de fatores selecionados sob

condições padronizadas. Em geral, os resultados de tais

testes básicos sao interpretados qijnnto ao compor*.omen to

da substância e fornecem base importante para decisões de

regulamentação.

A persistência foi um dos principnis e pri-

meiros efeitos detectados no ambiente, de pesticidas usados

há mais tempo . Como conseauência, os pesticidas organo-

clorados, de modo geral, foram classificados como mais per

sistentes e os organofosforados, como menos persistentes

no ambiente; mesmo que posteriormente esta <: Laysifica-

33
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ção tenha sido revista de acordo com a formação de

resíduos-ligados (KATAN & LICHTENSTEIN,1977 e SOMASUNDAKAM

& COATS, 1991).

0 lindano, que é um dos inseticidas

organoclorados, é uma substância relativamente persis-

tente, pois seus resíduos permanecem no ambiente por

longos períodos de tempo ( VISWANATHAN et alii,1988).

Entretanto, conforme RAMAMOORTHY (1985) e MANSOUR et

alii (1985), o lindano é um dos poucos inseticidas

organoclorados ainda muito usados na agricultura, a-

lém de já ter sido usado intensamente durante muito

tempo.

Já o inseticida e acaricida organofos-

forado paration é um dos inseticidas mais importan-

tes, pois é usado com muita freqüência na agricul-

tura como inseticida de contacto (MANSOUR et alii ,

1983).

0 comportamento destes dois pesticidas

no solo foi estudado em vários aspectos , porém

resíduos deles ocorrem no ambiente , ntraven da pro-

dução contínua e disseminação inevitável de produtos

de aplicação e descarte. Estes, influenciados por vá-

rios fatores ambientais , de acordo com a região

em que são aplicados , se espalham no ambiente

(VISWANATHAN et alii, 1988 e KATAN & LICHTENSTEIN, 1977).

Entre as características físico-químicas

dos pesticidas que influenciam seu comportamento, ci-

ta-se a pressão de vapor , que atua sobre a vola-

tilização ao ambiente (KILZER et alii, 1979). RYAW

et alii (1988) forneceram a pressão de vapor do lin-

dano e do paration como 9,4 x 10" e 3,8 x 10

mm de Hg a 20fiC , respectivamente .

Portanto , teoricamente , por estes dados,

o lindano é menos volátil que o paration .

Outro fator que indica o comportamento

do pesticida na solução do solo e , portanto , sua



disponibilidade para absorção pelas plantas , adsorção

às partículas de solo , e bio-disponibilidade para

microrganismos , é o coeficiente de partição octanol/

água ( KQy( ) . BROMILOW et alii ( 1986 ) classificam

os organoclorados , e também o paration, como pesti-

das lipofílicos não sistêmicos com log K de 3 a
ow

6 , portanto pouco disponíveis nas soluções aquosas.

Em relação ao comportamento do lindano,

MANSOUR et alii ( 1985 ) propõem vias de conversão

no sistema solo - planta por dehalogenação e desidro-

genação , ou ainda , desidrohalogenaçao , que resultam

em produtos contendo de 2 a 6 átomos de cloro, ou

também , fenóis . Como já citado anteriormente , quan-

to maior o número de átomos de cloro na molécula ,

menor a formação de resíduos-ligados , enquanto os

fenóis também têm alta tendência à ligação ( KLEIN

& SCHEUNERT , 1982 e ROBERSTS , 1984 ) .

CHESSELS et alii ( 1988 ) detectaram

maior persistência do lindano em solos arenosos e

com alto conteúdo orgânico . SETHUNATHAN ( 1973 ) re-

latou diversos trabalhos nos quais o lindano foi de-

gradado por microrganismos . Os fatores do ambiente

que mais influenciaram na degradação do lindano fo-

ram os correlacionados com as condições que favore-

cem o crescimento de microrganismos , isto é , maio-

res temperaturas e maior conteúdo de matéria orgâ -

nica . Resultados de TU ( 1976 ) estabeleceram cia -

ramente que o lindano pôde ser usado como única

fonte de carbono por alguns microrganismos isolados

de solo . Há relatos de perda do lindano do solo

por volatilização , e maior perda sob condições ana-

eróbicas ( GUENZI & BEARD , 1970 ; FARMER et alii ,

1972 ; SETHUNATHAN , 1973 ; SCHEUNERT et alii, 1987 e

PANDA et alii , 1988 ). SCHEUNERT et alii ( 1987 )

relacionam a maior degradação sob condições anaeró-

bicas , com degradação primária do lindano envolven-

do dehalogenação redutiva . MACHOLZ & KUJAWA ( 1985)
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relacionaram mais de 80 metabolitos do lindano e

afirmaram que seu metabolismo é influenciado por e-

feitos sinérgicos ou antagônicos de outros contami -

nantes.

LUCHINI et alii ( 1984 ) estudaram a

adsorçao de vários organoclorados e fosforados em

vários solos brasileiros e detectaram para o lind.i-

no , os níveis mais baixos de adsorçao . Além dis-

so , a correlação da adsorção cora o conteúdo de ma-

téria orgânica dos solos não foi das mais altas ;

porém , observaram grande correlação com o conteúdo

de silte . Com a areia a correlação foi negativa ,

isto é , quanto maior o conteúdo de areia , menor

a adsorção . 0 lindano foi também um dos pesticidas

mais móveis em camadas delgadas de solo . Também no

Brasil , HIRATA et alii ( 1985 ) observaram que a
~ 14

principal via de dissipaçao do C-lindano em solo

com baixo conteúdo orgânico foi por volátilização ,

e em solo mais rico em matéria orgânica , foi por

formação de resíduos-ligados . RUEGG et alii ( 1987 )

também em condições brasileiras , observaram que a

partir de 120 dias da aplicação , a quantidade de

resíduos-ligados ( 52% ) excedeu a quantidade de re-

síduos extraíveis ( 12% ) , em solo com 4,3% de ma-

téria orgânica . Porém , após 300 dias , estes va-

lores se aproximaram , isto é , foram 11% e 19% ,

respectivamente . Em outro solo com apenas 0,36% de

matéria orgânica , a quantidade extraível foi geral-

mente maior do que a ligada , tendo sido , 21% e

14% , respectivamente após 120 dias , e 7% e 11% ,

respectivamente após 300 dias.

Outros trabalhos sobre formação de re-

síduos-ligados de lindano em vários países dão con-

ta de valores da ordem de 5,7% a 14% ( SAMUEL et

alii , 1988 ; WANDINGA & MGHENYI , 1988 e MORENO et

alii , 1988 ) . RAGHU & DREGO ( 1986 ) detecta -
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taram maior liberação de residuos-ligados a partir da apli
14 -

cação do C-lindano em solos, sob condições aerobicas.

Além disso, LEE & KIM (1981) detectaram con

taminação de plantas de arroz provenientes de solo contendo
14 * -

C-lindano. A analise dos residuos indicou a presença nao

só do composto original, como de metabólitos hidrossolú -

veis e solúveis em solvente orgânico. KATHPAL et alii(1988)

detectaram de 50% a 6396 de dissipáção do lindano após 3 me

ses e de 98% após 9 meses, sob condições subtropicaic A3

plantas de arroz cultivadas no solo tratado também absorve-

ram os resíduos, porém o nível de contaminação dos grãos

foi menor do que os índices permitidos. No Brasil, FERREIRA

et alii (1988) detectaram contaminação de 83,5% das amos -

trás de solos de 56 municípios do Estado de São Paulo ;

principalmente solos sob cultivo de algodão, amendoim, ar-

roz, batata, café, cana-de-açúcar, soja, etc.

Em' relação ao comportamento do paration ,

GOMAA & FAUST (1972) propõem mecanismos de degradação en-

volvendo hidrólises e oxidações que liberam metabólitos co

mo o paraoxon, que é ainda mais tóxico do que o composto

original, e p-nitrofenol (MANSOUR et alii, 1983). Ha tam-

bém liberação de p-aminofenol e aminoparation por mecanis

mos de redução, e estes juntamente com compostos fenóli -

cos, são compostos com grande potencial de ligação (KATAN

et alii, 1976 ; KATAN & LIECHTENSTEIN, 1977 e GERSTL &

HELLING, 1985). Ainda pode ocorrer formação de paraoxon por

fotólise (SCHEUNERT et alii, 1987). GERSTL & HELLING (1985)

acrescentam,afirmando que os compostos fenólicos podem ser

degradados a substâncias orgânicas mais simples e, final-

mente a COp.

LICHTENSTEIN et alii (1982) verificaram que

a adição de substâncias que promovem o crescimento de mi-

crorganismos ao solo tratado com paration, aumentou a for-

mação de residuos-ligados. Por outro lado, adição dé subs-

tâncias que inibem a microbiota inibiram a forma-

ção de residuos-ligados.

Quanto a adsorção de paration em diferentes
::.V..!;:AC ':AC;:U;. ÍÍ



solos, LUCiilNi et alii (1984) determinaram valore:; médios

e altamente correlacionados principalmente com o conteúdo

<Jc- matéria orgânica e argila dos solos. A mobil ivl.ute do

paration nas camadas delgadas de solo foi media.

A degradação do paration tem sido intima-

mente relacionada com atividade microbiologica, tanto em

sistemas aeróbicos como anaeróbicos, sendo que a redução

do grupo nitro da molécula tem sido apontada como o prin-

cipal mecanismo (SETHUNATHAN, 1973). Hidrólise do paration

também ocorre em solo sob ação microbiana, e tanto o para-

tion quanto o p-nitrofenol formados puderam ser utilizados

por microrganismos isolados de solo, como única fonte de

carbono (NELSON, 1982; NELSON et alii, 1982; ANDRÉA et

alii, 1982; ANDRÉA & RÜEGG, 1982 e GOLOVLEVA et alii,1990).

A bio-mineralização do ' C-paration a CO foi influen -

ciada pelo conteúdo de umidade somente em solos com con -

teúdo de matéria orgânica mais alto , onde também foram

detectadas maiores quantidades de C0 2 (ANDRÉA et alii ,

1980 e OU et alii, 1983). OU (198b) observou, após 3b dias
14de tratamerto de solo com C-paration, que quanto maior

14a umidade do solo, mais C0 3 foi produzido, maior a quan

tidade de produtos hidrossoluveis e p-nitrofenol, menores

quantidades de p-aminofenol e valores de residuos-ligados

pouco maiores que nos solos mais secos. 0 autor concluiu

que o conteúdo de água do solo influencia sobre a degrada

ção do paration em 3 estágios: quando o solo está seco, a

atividade microbiana é baixa e o solo está completamente

aeróbico. Como resultado, a mineralização é lenta e a re-

dução do p-nitrofenol a p-aminofenol também é lenta. Quan

do o solo esta urnido, a mineralização é rapid;» por causa

da alta atividade microbiana e o paration desaparece ra -

pidarnente. Quando o solo está próximo da saturação, a mi-

neralização e muito lenta, porém, o paration é rap-i dnmon-

tf? degradado.

LICHTENSTEIN (1980) e HJHKEMAIHJ &

MCHTEHS5TEIN (1980) observaram ligação mair; alta <lo para

tion om solo barro do que em solo arenoso; riL^tn disrwj,



processos de esterilização do solo por autoclavagem ou

irradiação gama reduziram a ligação de bH% a 84%.

ANDRÉA et alii (1980) detectaram de 4k-;<> a

52% como resíduos-ligados de paration, após mais de 2cü

dias da aplicação do inseticida em solos com maior e menor

conteúdo orgânico, respectivamente. ANDRÉA et alii (11*82)

e ANDRÉA et alii (1983) também observaram que, indepen -

dentemente do número de aplicações e do solo em questão con-

ter ou não plantas, a ligação de resíduos do paration atingiu

valores estáveis em torno de 22% e 30%, após o que,

mudou pouco.LICHTENSTEIN et alii (1983) detectaram ní

veis de 32% a 48% de resíduos-ligados de C-paration em

solo, respectivamente após 2 e 4 semanas do tratamento.

Além disso, HSU & BARTHA (1979) mostraram

que a presença da rizosfera foi estimulatória da minera-
- 14 14 ~

lizaçao do C-paration a CO», sugerindo interações co-

metabólicas e/ou sinérgicas entre as raízes das plantas e

microrganismos do solo da zona de rizosfera, facilitando

a bio-degradação do paration.

LICHTENSTEIN et alii (1983) detectaram ape

nas 0,5% de radiocarbono proveniente de C-paration em

plantas de aveia crescidas por 2 semanas em solos conten-

do o pesticida. Além disso, os resíduos eram principalmen

te compostos hidrossolúveis. ANDRÉA et alii (1983) detec-

taram menos de 2% em plantas de arroz, 5 semanas após o
14plantio em solo contendo C-paration.

A liberação de resíduos-ligados de paration

por plantas e minhocas foi provada por FUHREMANN &

LICHTENSTEIN (1978) e FUHREMANN & LICHTENSTEIN (19B0;, e

por mineralização a 1 4C0 2 por GERSTL & HELLING (1985). Es

tes últimos concluíram que os resíduos-ligados de paration

não são facilmente liberados por conversão a substâncias

extraíveis, mas são lentamente mineralizados a C0?.

Finalizando, as pesquisas sobre pesticidas

sintéticos têm sido conduzidas há mais ou menos 50 anos ,

porém, a maioria dos esforços foi centrada no próprio com

posto original. Sabe-se agora que os pesticidas formam me-



45

tabólitos,muitas vezes mais tóxicos que o composto origi-

nal, e além disso, formam os resíduos-ligados que podem

ser reliberados para o ambiente. Mas, conforme SOMASUNDARAM

& COATS (1991), o lento progresso no campo do estudo dos

produtos de transformação dos pesticidas pode ser atribuí-

do a 3 fatores: baixas concentrações nas quais tais produ-

tos são formados ; suposição que os pesticidas

são geralmente mineralizados a produtos sem significado pa

ra o ambiente, e falta de técnicas analíticas adequadas.

Porém, também conforme KHAN (1991), estudos toxicológicos

e estudos sobre o destino de pesticidas no ambiente, in -

cluindo bio-disponibilidade e atividade toxicológica, e

quando possível, a identificação dos resíduos-ligados pre-

cisam ser conduzidos.
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3. MATERIAL E MÉTODOS

3.1. Material

3.1.1. Inseticidas

0 lindano, ou gama-BHC, ou gama-HCH, por

exemplo, e o isômero gama do 1,2,3,4,5,6-hexaclorociclo-

hexano é inseticida fito e zoossanitário organoclorado ,

classificado como medianamente tóxico e persistente. Apre-

senta deslocamento no ambiente e é aplicado em partes aé-

reas e/ou sementes das culturas de algodão, cacau, café ,

cana-de-açúcar, frutas, hortaliças, leguminosas, mandioca,

etc. Também é usado como tratamento de solo durante o

plantio de cereais e citros (GELMINI et alii , 1986 e

VISWANATHAN et alii, 1988). 0 lindano tem a seguinte fórmu

Ia estrutural:

Cl Cl

0 composto grau técnico foi obtido na Seção

de Quimica do Instituto Biológico, que certificou a pureza

química de 92,4% por cromatografia gasosa. 0 corresponden-

te radiomarcado ([ U- C ]-hexacloreto de benzeno) foi ob-

tido da "Amersham International", Amersham, Inglaterra, com

atividade específica de 2,33 GBq/mmol (ou 63 mCi/mmol) e

pureza radioquímica de 98% determinada por cromatografia

em camada delgada.

0 paration, ou paration etílico, ou dietil

p-nitrofenil fosforotioato, é um inseticida e acaricida fi-

tossanitário organofosforado, classificado como altamente

tóxico e de curta persistência no ambiente, não npresentan-



do deslocamento. É aplicado em partes aéreas de culturas de

bulbos, cereais, frutas em geral, hortaliças, leguminosas ,

batatas, algodão, soja, cana-de-açúcar, café,pastagens,ete.

(GELMINI et alii, 1986). 0 paration - C1()H14N06PS (dietil

p-nitrofenil fosforotioato) tem a seguinte fórmula estru-

tural :

OP(OCH2CH3)2

0 composto padrão puro foi obtido da

"Greyhound Chromatography and Allied Chemicals".Merseyside,

Inglaterra. 0 correspondente radiomarcado (etil [ 1- C ] -

paration) também foi obtido da "Amersham International",

com atividade específica de 703 HBq/mmol (ou 19 mCi/mmol)

e pureza radioquímica de 99%, também detectada por cromato-

grafia em camada delgada.

Soluções estoque do princípio ativo de cada

inseticida foram preparadas em hexano com concentração fi-

nal de 10 mg/ml. Soluções de cada um dos inseticidas cor-

respondentes marcados com radiocarbono foram preparadas de

forma que a atividade final fosse igual a 370 kBq/ml (ou

10 nCi/i.il) de hexano.

Ne momento do tratamento dos solos, prepa-

rou-se soluções de cada inseticida contendo 0,75 mg/ml do

princípio ativo e 111 kBq/ml (ou 3 uCi/ml) do composto ra-

diomarcado, em hexano. Desta forma, a atividade específica

de cada solução resultou em 148 kBq/mg/ml de hexano (ou

4 |ACi/mg/ml de hexano).

3.1.2. Solos

Amostras dos 2 solos usados nos experimentos

foram coletadas â profundidade de 0 a 30 cm do perfil do so

Io. 0 solo de Fuçada (F) foi coletado no distrito do mesmo

nome, no Estado de Amazonas e o solo de Praia Grande (PG),

no município do mesmo nome no Estado de são Paulo.
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As analises granulometricas e quimicas dos

solos foram processadas pelo Departamento de Solo, Geolo-

gia e Fertilizantes da Escola Superior de Agricultura "Luiz

de Queiroz"/USP, Piracicaba, SP, e os resultados estão con-

tidos na TABELA 1.

3.1.3. Planta

As sementes de feijão, Phaseolus vulgaris,

cultivar carioquinha, que serviram como planta teste, foram

obtidas da cultura de um sítio no município de Pedra Bela

no Estado de São Paulo, onde não se aplicou pesticidas.

A germinação das sementes foi feita em algo-

dão molhado com água e, após uma semana, as plântulas foram

transferidas para Erlenmeyers também com água, onde perma-

neceram até o início dos testes.

As plantas para os testes continham pelo me-

nos 2 trincas de folhas.

3.1.4. Solução nutriente

Para reativação dos solos extraídos, adicio-

nou-se 1% de solo não tratado, em relação ao peso de solo

extraído, e umideceu-se a mistura a 70# da capacidade máxi-

ma de retenção de água de cada solo com a solução nutriente

de HOAGLAND & ARNON (1950), conforme HSU & BARTHA (1979) ;

FUHR & MITTELSTAEDT (1980) e KLOSKOWSKI & FUHR (1987a).

3.2. Métodos

Todos os experimentos foram realizados no

Centro de Radioisotopos do Instituto Biológico da Secreta-

ria de Agricultura e Abastecimento do Estado de São Paulo.

3.2.1. Calculo para umidecitnento do solo

A retenção de umidade aproximada dos solos

foi determinada através de amostras de lOg de cada um dos

solos secos à temperatura ambiente. Estas amostras foram

colocadas em funis analíticos, adicionou-se 10ml de água

destilada e anotou-se a quantidade de água escoada. A adição

CMISCAC «XXK/l « ENEP.OIA f.UCLEAR/SP
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TABELA 1 - Características granulométricas e químicas dos

solos de Fuçada (F) e de Praia Grande (PG)

Jaract cr i s t i cas ! • ( .

Granulométricas

areia

silte

argiIa

Químicas

matéria orgânica

K

Ca

Mg

PO

2 +

2 +

3-

acidez potencial

(H+Al)

capacidade de troca

catiônica

10,9

36,8

bl ,0

14,0

4,7 i,3

meq/100 cm de solo

0,100 0,?00

1,810 2,710

0,411 0,850

0,038 10,000

1,420 3,800

3,740 7.560

pH 4,69 4,50

Textura argila limosa aro in harrent~a

a/ Determinadas pelo Departamento de Solos, Geologia e

Fertilizantes da Escola Superior de Agricultura "Luiz

de Queiroz"/U3P, Piracicaba, SP.



de 10ml de água foi repetida até que o volume escoado fos-

se constante. Anotou-se então o volume de água retido pela

amostra.

Paralelamente, amostras de lOg de solos secos

à temperatura ambiente foram colocadas em estufa a 1209C por

período de 24 horas e depois pesadas. A diferença de peso é

devida à evaporação de água natural do solo.

A soma dos volumes de água retida pelo solo e

de água natural do solo corresponde à capacidade máxima de

retenção de água pelo solo.

3.2.2. Tratamento do solo

As amostras de solo coletadas no campo seca-

ram ao ar, à temperatura ambiente e à sombra, por 5 dias. A

seguir, passaram em peneiras com malha de 2,0 mm para homo-

geneização.

Amostras de 750 g de cada solo foram coloca-

das em cubas de vidro e adicionou-se água cujo volume foi

equivalente a 70% da capacidade máxima de retenção de água

de cada solo (KLOSKOWSKI & FUHR, 1987ab) para ativação da

microflora. Os volumes de água adicionada foram 320 ml para

o solo de Fuçada e 300 ml para o solo de Praia Grande. Após

uma semana, os solos úmidos e ativados receberam 10 ml da

solução de 0,75 mg e 111 kBq (ou 3 nCi) do inseticida carre-

gador e radiomarcado/ml de hexano. 0 frasco que continha a

solução foi lavado com mais 2 ml de hexano, que em seguida

foram misturados ao lote de solo, de forma a totalizar 10 ug

e 1,48 kBq (ou 0,04 \iCí)/g de solo. Este foi então homogenei

zado com auxílio de espátulas, por pelo menos, 20 minutos e

transferido para sacos plásticos.

Após retirar-se a quantidade de solo necessá-

ria para o teste de distribuição de resíduos imediatamente

após o tratamento (item 3.2.12), o peso de saco plástico e

solo tratado foi anotado, os sacos foram colocados em baldes

plásticos e ficaram incubando por 3 meses em casa de vegeta-

ção coberta com vidro. 0 conjunto foi pesado 2 vezes por se-

mana e, sempre que necessário, água foi adicionada para cor-
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rigir o conteúdo de água perdido por evaporação. As tempe-

raturas mínimas e máximas detectadas no periodo total de

experimento foram, resr ativamente, 11?C e 299C.

3.2.3. Determinação do conteúdo de umidade

Seis amostras de Sg de solo não extraído e

bem misturado foram pesadas antes do inicio dos experimen-

tos e então, foram secas por 24 horas a HO^c. Após esfria-

mento de aproximadamente 1 hora, o solo foi repesado. 0

cálculo do conteúdo de umidade do solo foi feito conforme

IAEA (1986) usando a fórmula a seguir, e o peso do solo úmi

do era corrigido para peso seco.

(Peso do solo úmido - Peso do solo seco a 110*0
% água = x 100

Peso do solo seco a 1108c

3.2.4. Determinação da quantidade aplicada

Quatro amostras de 0,5 g (equivalentes ao pe

so seco) de solo tratado ainda não extraído foram submeti-

das à combustão, conforme recomendação de IAEA (1986). 0 a-

parelho usado foi o "Biological Oxidizer OX-400". A armadi-

lha para o C0 2 proveniente da queima de cada amostra con-

sistiu de 3 ml de etanolamina em 12 ml de líquido cintila-

dor (4 g de PPO, 200 mg de POPOP, 670 ml de tolueno e 330ml

de Renex) conforme Patterson e Greene modificado por MESQUITA

& RUEGG (1984), na proporção 6:4 de líquido cintilador e me

tanol, para cada 3 ml de etanolamina. 0 resultado foi corri

gido para o peso total de solo tratado.

Os cálculos foram feitos de acordo com a se-
guinte fórmula (IAEA, 1986):

•

dpm total
Concentração (dpm/g) =

peso da amostra (g)

3.2.5. Extração do solo

Amostras equivalentes a 50 g de peso seco fo

ram colocadas em cartuchos extratores, e extraídas com 150 ml

de metanol por Soxhlet durante 24 horas (IAEA, 1<>M(>). A mé-
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dia do numero total de ciclos neste período foi do 125,65-

0,12 ciclos usando-se 6 repetições.

Após esfriamento à temperatura ambiente, o

volume total do extrato em metanol foi anotado, alíquotas

de 1 ml foram misturadas com 10 ml de líquido cintilador de

MEStjUlTA & RUEGG (1984) e analisadas por contagem de cinti-

lação líquida. A radioatividade presente foi corrigida para

o volume de metanol recuperado.

3.2.6. Determinação do resíduo-ligado

Sub-amostras de solo extraído e seco ao ar

foram submetidas à combustão, conformo descrito no i tern

3.2.4 e os resultados foram multiplicados pelo peso total

de solo extraído.

3.2.7. Extração das plantas

As plantas foram extraídas conforme ANDRÉA

(1986), isto é, foram cuidadosamente retiradas dos frascos

com solo e as raízes lavadas com água corrente pnra retirar

as partículas de solo que pudessem representar contaminação

de superfície (BÉLANGER & HAMILTON, 1979; BRIGGS et alii ,

1982 e ANDRÉA et alii, 198J).A seguir, as plantas foram pe-

sadas e conservadas à -58C até o momento da extração (MENZER

& DITMAN, 1968 e BRIGGS et alii, 1982).

Para a extração propriamente dita, cada plan-

ta foi cortada em pedaços pequenos que foram colocados em

homogeneizador de vidro. 0 tecido vegetal foi maecrado com

3 porções de hexano correspondendo a: de 0,40 g a 0,59 g

de tecido: A ml de hexanc e de 0,(»O g a l,(>0 g: (, ml (TIJAO

&fCLARK, 1961 e METCALF et alii, 191,7). An porções de he-

xano foram combinadas e lavadas com igual volume de água,

para separação dos compostos hidrossolúveis (ANÜKÉA et

alii, 1983). As 2 fases resultantes foram separadas, o vo-

lume recuperado foi medido e alíquotas de 1 ml de cada fa-

se foram quantificadas por cintilaçao líquida, após adição

de 10 ml do líquido cintilador de MESQUITA & HVEGC (1984).



3.2.8. Combustão

Amostras de 0,5 g de solo tratado, solo ex-

traído e plantas extraídas foram submetidas à combustão se

ca, conforme descrito no item 3.2.4 e os resultados foram

corrigidos para o peso seco total do material.

3.2.9. Coleta de material mineralizado e volatilizado
14 140 C02 e os C-produtos voláteis de meta-

bolização dos pesticidas aplicados e/ou seus produtos de

degradação foram coletados através da utilização dos fras-

cos biométricos de BARTHA & PRAMER (1965) que sofreram al-

gumas modificações conforme HSU & BARTHA (1979).

0 frasco biométrico (FIGURA 1) consta do urn

Erlenmeyer de 250 ml conectado a um tubo lateral que contém

a solução-armadilha de material bio-mineralizado. 0 solo

contendo resíduos de pesticidas foi colocado no Erlenmeyer

que, conforme o bioteste, continha ou não uma plântula de

feijão.

Os frascos foram tampados com rolhas de bor

racha providas de seringas também vedadas com pequenas ro-

lhas de borracha. A rolha do Erlenmeyer foi cortada e sul-

cada para acomodar, além da seringa, o caule da planta. A

seringa servia para adição de água ao solo, de forma a man

ter o solo úmido. Todas as aberturas ou fendas foram fecha

das com fita de teflon e silicone, de modo a vedar total -

mente o sistema (HSU & BARTHA, 1979). Além disso, a separa

ção da atmosfera da raiz e da parte aérea, permitiu a de -

tecção da mineralização e previniu a reassimilação do
14 »

COp pela parte aérea da planta (FUHR, 1984).

A armadilha de materiais bio-mineralizados

consistiu de 10 ml de solução aquosa de KOH 0,1 N, coloca-

da no tubo lateral do frasco biométrico. Para monitoração
14da produção de C0_, este volume foi trocado semanalmente.

Nos dias de troca, o KOH foi succionado por meio da serin-

ga, o tubo foi lavado com mais 10 ml de KOH recém prepara-

do, e novos 10 ml foram colocados para coleta (BAKTHA ?*

PRAMER, 1965).



ADAPTADO DE BARTHA a PRAMER (1965)

e HSU 8 BARTHA (1979)

FIGURA 1 - Frasco biométrico utilizado no bioteste com

planta.



Alíquotas de 1 ml da combinação da solução

de álcali coletada e de lavagem do tubo foram misturadas

com 10 ml de líquido cintilador de MESQUITA & RUEGG (19H4)

e quantificadas por cintilação líquida, após permanecerem

no escuro por, pelo menos, 2 horas.

0 álcali restante foi misturado com 0,1 g

de BaCl2 produzindo-se a seguinte reação:

1 4C0 2 + 2K0H + BaCl2 • Ba14CO3 + 2KC1 + H20

Desta forma, o C0 2 foi precipitado na for-

ma de carbonato de bário. Na solução sobrenadante rciUt-

ram apenas os produtos voláteis também coletados. Alíquo

tas de 1 ml da solução sobrenadante contendo os compostos

volatilizados também foram quantificadas por cintilação

líquida, o resultado foi subtraído da contagem de KOH s e m

14
tratamento com BaCl2, e o resultado correspondeu ao C0-

(BARTHA*).

3.2.10. Cromatografia em camada delgada (ccd) e análise

linear

Alíquotas de 20 ml do extrato metanólico

dos solos foram extraídas 3 vezes com 10 ml de hexano cada

vez. As porções de hexano foram combinadas, os volumes de

metanol e hexano recuperados foram anotados e alíquotas de

1 ml de cada fase foram quantificadas por cintilação líqui-

da (KATAN et alii, 1976) após adição do líquido cintilador

de MESQUITA & RUEGG (1984).

Alíquotas de 10 ml do hexano da extração dos

solos e o volume restante de hexano da extração das plantas

foram evaporadas à secura. 0 resíduo foi retomado em 3 por-

BARTHA, R. (Department of Biochemistry and Microbiology.

New Jersey Agricultural Experimental Station. Rutgers,

the State University of New Jersey. New Brunswick,

New Jersey. U.S.A.) Comunicação Pessoal, 1989.
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goes de 0,5 ml de hexano e aplicado nas cromatoplacas i-?

alumínio revestidas com 2 mm de silica gel-60 F254* J
uar'"

mente com os padrões de C-lindano e paration.

Para identificação dos produtos aplicados e

verificação da presença de metabólitos formados no decorrer

dos experimentos, os cromatogramas foram desenvolvidos uni-

dimensionalmente no sistema de solventes Hexano : acetona

(4:1) conforme ANDRÉA et alii (1982).
— 14

Todos os extratos e o padrão de C-lindano

fcram examinados em analisador linear de camada delgada

"TLC Scanner II LB 2723", para verificação do aparecimento

de picos em outros Rf que o do padrão. As seguintes condi-

ções de funcionamento foram usadas: tempo de integração, 1

segundo; sensibilidade na faixa de contagem de 1 K cpm, e

velocidade de corrida da placa de 300 mm/hora.

3.2.11. Contagem de cintilação em líquido

Todas as amostras dos extratos e combustões

foram quantificadas após contagem em contador de amostras

líquidas "Beckman LS-5801" com correção de "quenching" pe-

lo método de razão de canais com fonte externa. A contagem

de amostras sem radioatividade (brancos) de cada tipo foi

subtraída dos resultados experimentais.

3.2.12. Montagem dos experimentos

3.2.12.1. Distribuição dos resíduos imediatamente após o

tratamento (FIGURA 2)

Do lote de solo tratado com cada um dos
14
C-inseticidas e grau técnico, amostras de 0,5 g foram

separadas e submetidas à combustão, para verificação da

quantidade realmente aplicada. Outras 6 amostras de 50 g

de solo tratado foram extraídas exaustivamente por Soxhlet,

para verificação do radiocarbono extraível. Sub-amostras

destas amostras extraídas também foram submetidas à com-

bustão, para verificação do resíduo não extraído ou imedia-

tamente ligado.

As amostras de solo estraído ficaram ao ar
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Extração

(14C-extraível)

Combustão

(i/lC-apLieaüo)

Solo tratado com
o 1.4» kHq/g

lix tração

(14C-extraivel)

14Combustão ( C-imediatamente ligado) -•-

Secagem, adição de 1% de inoculo de solo nao tratado e
reumidecimento com solução nutrient»?

Reativação
(10 dias)

Solo

1 mês do colet;i semanal do KO1I

(14C-voláteis e 14Cü2)

Extração
1 A 9

( C-ligado liberado
por ação da
microflora)

Solo

i .
Extração

Plantas

\ .
Extração

(14C-ligado liberado (14C-ligado
por ação da
rizosfera)

remobilizado
pelar; plantas)

Combur.tão ("onibn:-1 ão
( ' C-ainda ligado ao uoio) ( C que .st: ligou às pluntau)

FIGURA 2 - Fluxograma seguido para determinação da distribui-

ção úv rr-r;i fluo:; LmfMliatamonU* apo:; o I. rn t .iincnt.o .



livre por 3 a 4 dias para que o solvente de extração eva-

porasse (KHAN & BEHKI, 1990). Em seguida foram colocadas

nos Erlenmeyers dos frascos biométricos, onde se adicionou

1% de solo não tratado, que serviu como inóculo (HSU &

BARTHA, 1979; ROBERTS & STANDEN, 1981; RACKE & LICHTENSTEIN,

1985; SCHEUNERT et alii, 1986; RAGHU & DREGO, 1986 e KHAN &

DUPONT, 1987), e foram reumidecidas à capacidade máxima de

retenção de água com solução nutriente de HOAGLAND & AHNON

(1950), para reativação (FUHREMANN & LICHTENSTEIN, 1978).

Os Erlenmeyers com solo úmido permaneceram abe - os e no es-

curo, por aproximadamente 10 dias, para que a atividade da

microflora se restabelecesse. Antes de se montar os biotes-

tes, uma amostra de solo de cada Erlenmeyer foi queimada

para verificação da quantidade de radiocarbono ainda-pre-

sente.

A seguir, os biotestes foram montados de

forma que em 3 Erlenmeyers contendo cada tipo de solo foi

colocada uma plântula de feijão e os outros 3 Erlenmeyers

contiveram apenas solo, para comparação da atividade da

rizosfera e da microflora, respectivamente. Os sistemas

foram fechados, vedados e os frascos biométricos foram co-

locados em sacos de tecido preto, para prevenir reabsorção

fotossintética de 1 4C0 2 durante a incubação (LICHTENSTEIN

et alii, 1977; HSU & BARTHA, 1979 e KLEIN & SCHEUNERT,1982).

A coleta de material mineralizado e volati-

lizado foi feita semanalmente durante um mês (item 3.2.9).

Além disso, quando os solos aparentavam secura foi feita

adição de solução nutriente através da seringa do

Erlenmeyer.

Após um mês os sistemas foram abertos, as

plantas foram retiradas cuidadosamente do solo e extraídas

(item 3.2.7), para verificação da quantidade de radiocar-

bono liberado e absorvido pelas plantas.

0 solo foi extraído exaustivamente (item 3.
14

2.5), para verificação e comparação do C-ligado que so

tornou extraível após liberação pela ação da rizosfera e

da microflora.



Finalmente, sub-amostras de solos ja extraí-

dos foram queimadas, para verificação do C-ainda-1i^ado

ao solo. Também o peso total de tecido vegetal extraído foi

submetido à combustão, para verificação da quantidade de
14
C que se ligou as plantas.

3.2.12.2. Distribuição dos resíduos formados 3 meses ar-ós

o tratamento (FIGURA 3)

0 restante do lote de solo inicialmente tra-

tado ficou incubando em casa de vegetação por 3 meses, com

correção constante do conteúdo de umidade. Após este perio

do, amostras foram processadas como para determinação dos

resíduos imediatamente após o tratamento (item anterior).

Assim, combustões foram feitas para verifi-

cação do C-ainda-presente, isto é, não metabolizado e/ou

volatilizado durante o período de interação ou envelhecimen

to dos resíduos no solo. Outras 7 amostras de 50 g foram x
14

traidas exaustivamente por Soxhlet, para verificação do C-

ainda presente e extraível. Destas, sub-amostras forarn sepa-
14

radas e queimadas por combustão, para verificação do c-

realmente ligado.

Novamente, o restante do solo extraído foi

seco ao ar livre, misturado com inóculo de solo não trata-

do e reumidecido, permanecendo assim por aproximadamente

10 dias, para reativação da microflora. A seguir, montou-

se os biotestes nos frascos biométricos, sendo que 4 conti-

veram plântulas de feijão. A coleta de C-substãncias mi-
14 '

neralizadas a C0 ? e volatilizadas também foi feita sema-

nalmente, mas por 1,5 mês.

Os frascos foram abertos após este período

de ação da microflora e da rizosfera como um todo,e sub -

amostras de solo foram queimadas, para verificação e com-
14

paraçao do C-ainda presente ao solo apôs reativação e

sob ação da microflora e da rizosfera. Além disso, os re-

sultados foram comparados com os das amostras descritas no

item anterior, que passaram por todo o processo mar-; que não

ficaram incubando por 3 meses.

CCWS:AG KACXN/L CE ENirei/ MXLLAR/SP - ir •



Solo tratado com
lung e 1,48 kBq/g

Incubaçao
(3 meses)

I
.. Combustão
( C-ainda presente)

50g

Extração

( C-ainda extraivel)

50g

I .
Extração

14( C-aindn extraivel)

14Combustão ( C-realmente ligado )-••

Secagem, adição de 1% de inóculo de solo não tratado e
reumidecimento com solução nutriente

Reativação
(lü dias)

1,5 mes de coleta semanal de KOH

' C-voláteis e (

Solo Solo Plantas

Extração
14 '( C-ligado liberado
por ação da
mi crof ...ora)

Extração Extração

( C-ligado liberado ( C-ligado
por ação da
rizosfera)

remobilizado
pelas plantas)

Combustão
( C-ainda ligado ac solo)

Combustão
( C que se ligou às plantas)

FIGURA 3 - Kluxograma seguido para determinação da distribui-

ção de resíduos formados após 3 meses de incubaçao.
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O restante do solo dos Erlenmeyers foi ex-
- 14traído exaustivamente, para verificação do C-extraivel

após ação da microflora e da rizosfera, e comparação com

as amostras com resíduos não envelhecidos por 3 meses.

As plantas de feijão também foram extraidas

como descrito no item 3.2.12.1, com as mesmas finalidades,

e comparação com aquelas, para verificação da ação do tem-

po decorrido após aplicação do inseticida.

Combustões dos solos extraidos também foram

feitas para verificação do C-ainda-ligado aos solos,apôs

ação do tempo de residência dos resíduos, sob ação da mi-

croflora (frascos com solo apenas) ou sob ação da rizosfe-

ra (frascos com solo e plantas).Estes resultados também fo

ram comparados com as mesmas medidas sem, porem, terem so-

frido ação do tempo de envelhecimento dos resíduos (item

anterior).

0 tecido das plantas extraídas também foi

submetido à combustão, para verificação da quantidade de
14
C-ligado ao solo que foi liberado e se ligou a planta.

Todas as análises foram feitas conforme o

Protocolo Modelo para.Determinação de Resíduos-Ligados no

Solo, da Agência Internacional de Energia Atômica (IAEA,

1984 e IAEA, 1986).



4. RESULTADOS E DISCUSSÃO

Através da utilização dos frascos biométri-

cos de BARTHA & PRAMER (1965) adaptados para conter a plnn-
~ *> 14

ta de feijão, pode-se fazer o balanço do C-inseticida a-

pliçado, comparou-se a ação da rizosfera e da microflora,

e conseguiu-se uma avaliação relativa do comportamento dos

dois inseticidas.

4.1. Comportamento do lindano nos solos de Fuçada (F) e de

Praia Grande (PG)

14Do C-lindano aplicado ao solo de Fuçada e

imediatamente extraído (1,29 kBq/g ou 0,035 nCi/g de solo,

TABELA 2), aproximadamente 66% foram extraídos e 45% detec-

tados por combustão, como resíduos-ligados (TABELA 2).

MORENO et alii (1988) também detectaram ligação de C-lin-

dano imediatamente após a aplicação, e outros autores tra-

balhando com diferentes pesticidas (KATAN et alii, 1970 ;

LIECHTENSTEIN et alii, 1977; KLOSKOWSKI et alii, 1986 e

MITTELSTAEDT et alii, 1987) observaram que há pesticidas

que se caracterizam pela rapidez na estabilidade da ligação.

Após evaporação do solvente, o solo extraído

foi reativado com inóculo de solo não tratado e com solução

nutriente. A combustão do solo reativado após aproximadamen

te 10 dias determinou que a quantidade de radiocarbono pre-

sente após a reativação foi de aproximadamente 32% (TABELA

2). Desta forma, verificou-se perda de 13% em relação aos

45% inicialmente ligados. Esta perda pode ter sido causada

por metabolização dos reFiauos-ligados pela microflora rea-

tivada, tendo havido produção de compostos voláteis. Como

durante o período de incubação os frascos ficaram abertos,



TABELA 2 - Recuperação do radiocirbono do solo de ruçada
14

imediatamente apôs o tratamento com C-lindano

Quantidade aplicada 1,29 kBq/g (ou u,U35 nCi/ .a/

Extraído

Ligado

Presente após reativação

BIÜTESTE

1 4co 2

Voláteis

Liberado e extraído

Absorvido pelas plantas

Ligado às plantas

Ainda-ligado ao solo

+ ' l' h /

45,35- 4,72

32,29- 9,87

com plantac/

0,43- 0,22

0,?2- 0,21

31,06^ 5,43

O,22± 0,11

0,07- 0,03

3,07^ 0,94

sem plantac/

0,56- 0,37

0,29- 0,23

29,35-10,44

2,47- 0,34

a/ Correspondentes a 8,72 p-g/g de lindano.

b/ Media - desvio padrão de 6 repetições.

c/ Media - desvio padrão de 3 repetições.
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estes compostos escaparam para a atmosfera. Liberação de

resíduos-ligados de pesticidas por metabolizaçio foi tam-

bém demonstrada por outros autores, como por exemplo :

FUHREMANN & LICHTENSTEIN (1978); STILL et alii ( 1980 );

KHAN & IVARSON (1981); KLOSKüWSKl et: alii (1986) e RAGHU

& DREGO (1986), entre outros.

Alem disso, a própria solução nutriente de

reumidecimento, juntamente com a matéria orgânica do solo,

podem ter servido de fonte de energia e crescimento para

os microrganismos presentes no inóculo (HSU & BARTHA.1979;

ROBERTS & STANDEN, 1981; SCHEUNERT et alii, 1986 e KHAN &

DUPÜNT, 1987) e estes podem ter aumentado em numero e/ou

atividade, tendo degradado também os resíduos-ligados.

Após investigação da bio-liberação desta

quantidade de residuos-ligados através dos biotestes com e

sem planta (TABELA 2), verificou-se que pouco foi metaboli

zado a C0 ? (somente 0,43% e 0,56%, respectivamente) e vo

latilizado (0,22% e 0,29%, respectivamente); porém, a gran
14

de maioria do radiocarbono proveniente da aplicação do C-

lindano, tornou-se novamente extraível. Observou-se que a-

proximadamente 31% dos C-resíduos-imediatamente-ligados

foram liberados e extraídos após ação da rizosfera, e 29%

após ação da microflora (TABELA 2). Além disso, muito pou-

co foi absorvido ou remobilizado pelas plantas (0,22%) e

tornou-se ligado a elas (0,07%, TABELA 2). Baixos valores
~ 14

de mineralização de residuos-ligados a C0 ? e baixa ab-

sorção total de radiocarbono-ligado ao solo por plantas tam

bém ocorreram para KLOSKOWSKI et alii (1986), investigando
14

o comportamento do herbicida C-anilazina. Os autores con-

cluíram que os resíduos-ligados daquele herbicida ou de

seus metabólitos foram acessíveis a microrganismos somente

a nível de traços.

Ao final dos biotestes, aproximadamente 3%

foram detectados como residuos-ainda-ligados ao solo após

ação da rizosfera e 2,5% após ação da microflora (TABELA 2).
Estes resultados mostraram, em primeiro lugax-,



que ocorreu bio-liberação dos resíduos-ligados ao solo .

Mas, praticamente não houve influência das raízes, poi.s ;s

resultados do bioteste com planta foram muito próximos aos

da ação apenas da microflora do solo (TABELA 2). Alem dis-

so, independentemente da presença ou ausência de plan»;.-*, a
~ 14 - - 14

formação de C0 ? predominou em relação a formação de C-
produtos voláteis, isto é, a quantidade de radiocarbono co

14 ~
letada como C0_ foi aproximadamente o dobro da coletada

14 '

como C-produtos voláteis. Isto prova que a microflora foi

capaz de liberar e mineralizar os resíduos-ligados de ~*C-

lindano e/ou seus C-metabólitos, isto é, eles não foram

totalmente inativados no solo. Porém, as raízes da planta

de feijão não acrescentaram qualquer contribuição à ação da

microflora.
140 estudo do destino do C-lindano e/ou seus

14

C-metabolitos formados apôs um tempo de envelhecimento

foi feito para verificar a possibilidade de contaminação de

culturas através de solo previamente contaminado. Desta for

ma, em relação aos resíduos de C-lindano e/ou metabólitos

formados no solo de Fuçada após 3 meses de incubação do so-

lo tratado, sob condições ambientais (TABELA 3), verificou-

se primeiramente, que não houve desaparecimento de radiocar

bono porque a quantidade ainda presente foi de 1,29 kBq/g

(ou 0,035 nCi/g) de solo (TABELA 3), o mesmo valor detecta-

do 3 meses antes (TABELA 2). Isto mostrou que não houve me-

tabolização do composto aplicado a compostos voláteis sob

condições naturais.

Entretanto, após ação da microflora natural

nestes 3 meses, notou-se que aproximadamente 99% do radio-

carbono ainda presente foram extraídos e, apenas, aproxima-

damente 1,4% se tornaram resíduos-ligados (TABELA 3). Após

reativação do solo extraído exaustivamente, pouco mais de

1% do radiocarbono ainda presente permaneceram ligados rxn

solo. RAGHU & FERREIRA (1984); SCHEUNERT et alii (19H7J ;

VISWANATHAN et alii (1988); SCHEUNERT & KORTE (1988) e

GOLOVLEVA et alii (1990) concordam que os microrganicmos



TABELA 3 - Recuperação üo radiocarbono do solo de iucada
14

3 meses apôs o tratamento com C-liridf»no.

a/Quantidade ainda presente 1,29 kUq/g (ou 0.O35 IIOL/R)

Extraído

Ligado

Presente apôs reativação

BIOTESTE

14co2

Voláteis

Liberado e extraído

Absorvido pelas plantas

Ligado às plantas

Ainda-ligado ao solo

98

1

J

com planta

0

0

0

0

0

0

.23±

,02Í

0,13

0,02

,06f/

,04±

.77±

0,04

0,29

,9<1Í 3

,30- 0

, 1 .1 - O

1

,98

,42

,?'.

sem

0,

o,

0

o.

b/

planta

0«í 0,07

ül e /

B8± 0,32

a/ correspondentes a 9,26 ng/g de lindano.

b/ média - desvio padrão de 7 repetições,

c/ média - desvio padrão de 4 repetições.
9 + rv .—

d/ media - desvio padrão dn 3 repetiçons.

e/ radioatividade presente em apenas 2 repetições.

íj radioatividade presente em apenas 1 das repetições.



oonseguem atacar o lindano, mas muito lentamente, p̂ i:s u

ligação C-Cl e de dificil quebra por microrganismos. Hor

outro lado, STILL et alii (1980) observaram que um metabo-

lito do herbicida propanil, que se ligou ao solo, so foi

imobilizado temporariamente e se tornou novamente disponí-

vel, após clivagem microbiana dos complexos humicos do so-

lo. Isto também pode ter ocorrido aos resíduos de C-lin-

dano imediatamente ligados e que se tornaram novamente ex-

traíveis após 3 meses.

No estudo da bio-liberação desta pequena

quantidade restante como resíduos-ligados verificou-se, a-

través dos biotestes, que quantidades insignificantes fo-
14 14 - 14

ram detectadas como C0?, C-produtos voláteis, C-pro-

dutos novamente extraíveis e absorvidos pelas plantas (TA-

BELA 3). A soma total destas detecções atingiu máximo de

0,35%. Nada foi detectado como resíduos-ligados às plantas

e a quantidade de resíduos-ainda-ligados foi muito próxima

do 1% detectado após a reativação. Portanto, a probabilida

de de contaminação de culturas a partir de solo contamina-

do com resíduos-ligados de lindano existe, porém, a níveis

muito baixos, como também observado por STILL et alii(1980;

Neste solo, verificou-se ainda que a própria

ação do tempo de residência do resíduo presente, em solo

com as características do solo de Fuçada foi suficiente pa

ra que muito pouco resíduo-ligado restasse no solo. A mi-

croflora natural pode ter metabolizado o resíduo-imediata-

mente-ligado, de tal forma que, em 3 meses, muito pouco

permanecesse realmente-ligado. Estes resíduos-realmente-li

gados permaneceram como ainda-ligados mesmo após ação da

rizosfera ou da microflora apenas.

Já para o solo de Praia Grande ocorreram al-
14gumas diferenças no comportamento do C-lindano. A TABELA

4 mostra os resultados referentes à aplicação do insetici-

da seguida de extração imediata. Verificou-se que aproxima

damente 91% da quantidade de radiocarbono aplicado (1,37 kbq/g

ou 0,037 uCi/g de solo) foram extraídos e aproximadamente



TABELA 4 - Recuperação do racliocarbuno do solo de Praia

Grande imediatamente após o tratamento com

C-lindano.

Quantidade aplicada 1,37 kDq/g (ou 0,037 nfi/g)a/

Extraído

Ligado

Presente apôs reativação

BIOTESTE

14co2

Voláteis

Liberado e extraído

Absorvido pelas plantas

Ligado às plantas

Ainda-ligado ao solo

90,75^

10,7b±

8.68Í

c/com planta

0,2b-

0,14±

4,8b-

0,06±

0,12

0,13

2,68

0,06

0,02d/

O.93Í 0,48

4

4

4

,37

,15

,33

sem

1,

Ü,

y,

planta

26- 0,06

13Í 0,03

44- 0,48

25- 0,17

a/ correspondentes a 9,?6 |ig/g de 1 indano.

b/ media - desvio padrão de 6 repetições.

c/ média - desvio padrão de 3 repetições.

d/ radioatividade presente em apenas 2 repetições



14
1 L/i foram detectados como C-residuos-1 igaüos ao ool ..

Apôs reativação com inoculo e umidecinento

com solução nutriente, aproximadamente 8,7% do radiocarbo-

no aplicado ainda foram detectados como resíduos presentes

no solo (TABELA 4).

Os biotestes para liberação destes resíduos

mostraram que a maior parte da radioatividade presente nos

solos foi liberada e novamente extraída após ação da rizo."

fera ou da microflora (4,8% e 9,4%, respectivamente, TABE-

LA 4). Quantidades insignificantes foram liberadas cc:no
14 14

COp e C-compostos voláteis, ou absorvidas pelas plan-

tas. Ao final dos biotestes, apenas aproximadamente 1% foi

detectado como resíduo-ainda-ligado (TABELA 4).

Contudo, após 3 meses da aplicação (TABELA 5),

notou-se o oposto do que ocorreu com o solo de Fuçada, is-

to é, menor quantidade de radiocarbono foi detectada como

quantidade ainda presente (0,99 kBq/g ou 0,027 |iCi/g de so-

lo, TABELA 5, contra 1,37 kBq/g aplicados, TABELA 4), tendo

ocorrido perda durante o período de incubação ou envelheci-

mento dos resíduos no solo. Neste caso, a microflora natu-

ral pode ter sido ativa na metabolização do composto apli-

ca
14
cado, tendo degradado os resíduos de C-lindano e/ou seus

C-metabolitos a produtos voláteis que escaparam para a

atmosfera durante os 3 meses (RACKE & LICHTENSTEIN, 198b).

Isto ocorreu neste solo.provavelmente devido à diferente

capacidade de metabolização dos microrganismos deste solo

(SETHUNATHAN, 1973). KHAN & IVARSON (1982) observaram que

vários grupos fisiológicos de microrganismos diferiram na

capacidade de liberar resíduos-ligados do inseticida prome-

trina. Embora ainda não fossem resíduos-ligados, os micror-

ganismos deste solo podem ter atacado os resíduos disponí-
14

veis do C-lindano diferentemente dos microrganismos do

solo de Fuçada. Além disso, KATAN et alii (1976) e LEVIN 4

KIMBALL (1984) notaram que fatores ambientais e práticas

agrícolas - no nosso caso, a interação dos resíduos com o

solo - alérn das características de cada solo, podem afetar
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TABELA 5 - Recuperação do radiocarbono do solo de Praia

Grande 3 meses apôs o tratamento com (J-lindano.

Quantidade ainda presente 0,99 kBq/g (ou 0,027 uCi/g)

Extraído 8b,03- l,55b/

Ligado 17,9bi 1,99

Presente apôs reativação l(>,22- l,btí

BIOTESTE com planta0 .sem planta'

1 4C0 2 0,80- 0,30 0,74- 0,18

Voláteis 0,10Í 0,03 0,79^ 0,07

Liberado e extraído 1,45^ 0,39 l,2'»í 0,35

e/

Absorvido pelas plantas ü,02

Ligado às plantas 0,03- 0,01

Ainda-ligado ao solo. 12.38Í 0,93 12,Jb^ 0,80

a/ correspondentes a 6,69 ug/g de lindano.

b/ média - desvio padrão de 7 repetições.

c/ média - desvio padrão de 4 repetições.

d/ média - desvio padrão do 3 repetições.

e/ radioatividade presente <?ni apenas 2 repetições,



' tempo df residência de pesticidas e o processo cie li gr*-; a .

KILZER et alii (1979) e GLOTFELTY et alii (1984) obsorvar":::.

JUP certos pesticidas, entre eles o lindano, voiatil iz'i.-t.~

rapidamente de solos úmidos e com menor conteúdo de .T.ateria

orgânica. Além disso, KILZER et alii (1979) não acharam cor

relação entre volatilização do solo e solubilidade ern agun

ou valores de pressão de vapor.

Assim, da quantidade ainda presente no solo,

aproximadamente 85% foram extraíveis (TABELA 5). Portanto,

a quantidade de resíduos extraíveis em relação à presente

no solo também foi menor do que em relação ao mê rrio t.r.Mt.a-

mento com o solo de Fuçada (TABELA 3). Entretanto, o valor

de resíduos-ligados ao solo aumentou ligeiramente, pois ,

aproximadamente 18% do radiocarbono foram detectados como

resíduos-realmente-ligados ao solo de Praia Grande que re-

cebeu o tratamento de C-lindano 3 meses antes (TABELA Sj,

em relação aos 11% formados no mesmo solo, porem extraidos

imediatamente após o tratamento (TABELA 4). Estes valores

foram também maiores do que os do solo de Fuçada que rece-

beu o mesmo tratamento e foi processado 3 meses após (TABE-

LA 3 ).

0 processo de reativação pouco alterou a ii

beração dos resíduos-realmente-ligados, pois aproximadamen-

te 16% do radiocarbono foram detectados (TABELA 5). Além

disso, os biotestes para lit ração dos resíduos-realtnen+:e-

ligados ao solo mostraram que, neste caso também, n'-rrt \%

foi metabolizado a C0?. Ainda menor quantidade foi d«;te<"
14 » ' ~

tada como C-produtos voláteis, isto e, 0,1% no bioteste

da ação da rizosfera e 0,8% no bioteste da ação ria rnit-ro -

flora (TABELA 5).

Porém, menos que 1,5% dos resíduos-ligados

do C-lindano e/ou seus C-produtos de degradação forarc

liberados e novamente extraídos, independentemente do. tipo

de bioteste (TABELA 5). Nas plantas, quantidades insigriifi.

onntos foram detectadas, quer como radiocarbono extraívei

(0,02%), quer como resíduos-ligados às plantas (0,03%).

Ao final dos biotestes, pouco mai:; úo 12%

MSSAC KÃCXK.Í. U Lktf.GIA NUCLEAR/SP
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permaneceram como resíduos-ainda-ligados ao solo (TAbELA b).

Portanto, conforme HELLING & KHIVUNAK (iy78a) e KHAH

(1982a), a formação de resíduos-realmente-ligados, que per-

maneceram ainda-ligados neste solo após ação do tempo de

incubação e ação da rizosfera como um todo, foi significan-

te. Além disso, os valores detectados concordam em ordem de

magnitude, com os de outros autores (SAMUEL et alii, 1988 e

MORENO et alii,

ferentes solos.

14
MORENO et alii, 1988) que trabalharam com C-lindano e di-

Desta forma, observou-se que o processo de
14 ~

interação do C-lindano aplicado, ajudou a nao formação de

resíduos-ligados, ou formação de pequenas quantidades ape-

nas, em solos com as características do sol.o de Fuçada (TA-

BELA 3). Porém, ajudou na formação de pequena quantidade de

resíduos-ligados que não foram suscetíveis ã ação nem da ri

zosfera como um todo, nem da microflora (TABELA 3), pois

uma vez ligado - aproximadamente 1% - a maior parte permane

ceu ainda-ligada - aproximadamente 0,8%. Ja os resíduos-li-

gados liberados e extraídos do mesmo solo, após os biotes-

tes com solo extraído e processado imediatamente após a

aplicação (aproximadamente 31% e 29%, TABELA 2), representa

ram entre 96% e 91% dos resíduos presentes após a reativa-

ção, nos testes com e sem planta, respectivamente. Por ou-

tro lado, após o tempo de residência dos resíduos, quase na

da se tornou novamente extraível após os biotestes, isto é,

5% e zero em relação ao presente após a reativação. Isto

mostrou que a ação da microflora e/ou rizosfera pouco in-

fluenciaram na liberação dos resíduos-ligados formados após

o período de incubação, isto é, os resíduos-rcalmente-liga-

dds. KHAN (1991) postula, no caso de resíduos-ligados de

prometrina.que é possível que alguns metabólitos formados

durante o período de incubação tenham se tornado parte do

reservatório de resíduos-ligados.

No caso do BOIO de Praia Grande, os rosíduos

bio-liberados e extraíveis, quando o solo foi extraído e

processado imediatamente após a aplicação (TABELA 4), foram



<ie E>6% a 100% em relação a quantia presente apôs a reativa-

ção, e após ação da rizosfera e microflora, respectivamente.

0 processo de envelhecimento dos resíduos proporcionado pe-

lo tempo de incubaçao no solo, também diminuiu a quant, i <\:\ú<:

de resíduos-ligados suscetivel à ação da microflora (TABELA

5), pois, assim como para o solo de Fuçada, os valores de

residuos que se tornaram extraíveis apôs os biotestes foram

baixos, isto é, aproximadamente 8% do resíduo presente após

a reativação. Além disso, a quantidade de resíduos-aincia-Ii

gados ao final dos biotestes (média de 12,4%, TABELA S) foi

muito próxima da quantidade de resíduos-realmente-ligados

(16%, TABELA 5).

Desta forma, o processo de interação inseti-

cida-solo ajudou na formação de quantidades significantes
14

de residuos-ligados de C-lindano no solo de Praia Grande

(TABELAS 4 e 5). Neste solo houve metabolização do composto

aplicado no período de 3 meses, de tal forma que a quantida

de ainda presente para o experimento (0,99 kbq/g eu 0,027 nCi/g

de solo, TABELA 5) diminuiu aproximadamente 28% em relação

à quantidade aplicada (1,37 kBq/g ou 0,037 fiCi/g de solo ,

TABELA 4).

Por outro lado, as características físico -

químicas e a microflora do solo de Fuçada não promoveram me
14 ~

tabolizaçao do C-lindano aplicado a compostos voláteis ,

nem em 3 meses, e a quantidade de resíduos-realmente-liga-

dos foi apenas 1,1% (TABELA 3), tendo decrescido aproxima-

damente 31% em relação aos resíduos-ligados formados logo

após o tratamento (TABELA 2).

A bio-mineralização dos resíduos-ligados de
14 14
C-lindano a C0 2 foi muito pequena, nao tendo havido pro

dominância nítida de acordo com solo ou tratamento. Porém,
14

foi sempre menor que a formação de C-produtos voláteis

(TABELAS 2, 3, 4 e 5).

Em relação a bio-liberação dor, resíduo:-;-li-

gados através de resíduos que se tornaram extraíveis, notou-

se que, conforme KHAN & RAUTHAN (1985) e CALDEHBANK (198'J)
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também observaram, os residuos-ligados formados imediata-

mente após a aplicação foram ligados fracamente . Houve

maior liberação no solo de Fuçada no bioteste corn plantn no

processamento imediatamente apôs o tratamento (31%, TABELA

2) e a seguir, no mesmo solo e processamento, apôs o bio-

teste sem planta (29%, TABELA 2). KLOSKOWSKI & FUHR (1987b)

notaram que, embora uma forte adsorção do herbicida terbu-

nil tenha sido observada, os resultados indicaram que ocor-

reram ligações físicas fracas, especialmente nos ácidos fui

vicos. LUCHINI et alii (1984) reportaram valores baixos de

adsorção do lindano em vários solos. Assim, alem da baixa

adsorção, a ligação inicial foi mesmo mais fraca.

Seguindo nesta ordem decrescente de libera-

ção sob forma de resíduos que se tornaram novamente extraí-

veis, os residuos-ligados foram mais liberados e extraidos

do solo de Praia Grande processado imediatamente após a
- 14

aplicação do C-lindano, apôs o bioteste com a microflora

apenas (9,4%, TABELA 4) e pelo mesmo solo e tratamento, a-

pós o bioteste com a rizosfera (4,8%, TABELA 4).

Assim, a bio-liberação dos residuos-ligados
14 '

de C-lindano sob forma de residuos extraiveis no solo de

Praia Grande processado 3 meses após o tratamento, foi bem

menor do que no solo processado imediatamente após o trata-

mento; mas, mesmo sendo menor, ocorreu com valores muito

próximos nos biotestes com rizosfera e com microflora (1,4%

e 1,2%, respectivamente, TABELA b). Já no solo de Fuçada, a

bio-liberação por esta forma não ocorreu (TABELA 3) e, além

disso, foi nesta combinação solo-processarnento que a quanti

dade de residuos-ligados foi a menor de todas.

As quantidades de residuos-ligados absorvi-

dos pelas plantas e extraiveis predominaram em relação aos

resíduos que se tornaram ligados às plantas, porém, todos

estes valores foram sempre muito baixos (TABELAS 2,3,4 e 5).

Finalmente, os valores de resíduos de C -

lindano ainda-lígados, que são os resíduos que ficariam no

solo após plantações e ação do tempo, e que, portanto, fica



riam inativados no selo, foram muito próximos entre.' si •.•(;

relação a ação da rizosfera como um todo e ação da niic.rr-

flora apenas. Entretanto, estes valores foram maiores rn-

solo de Praia Grande processado 3 meses após o tratamento

(média de aproximadamente 12%, TABELA 5), seguidos do solo

de Fuçada processado imediatamente após o tratamento (media

de 2,7%, TABELA 2), solo de Praia Grande extraído imediata-

mente (média de 1,1%, TABELA 4) e, finalmente, do solo de

Fuçada com residuos envelhecidos por 3 meses (media de 0,8%,

TABELA 3). De qualquer forma, estes valores estão próximos

aos valores de resíduos não extraíveis de lindano detecta-

dos por outros autores em vários tipos de solos e sob dife-

rentes temperaturas (GUENZI & BEARD, 1970 e SAMUEL et alii,

1988). Além disso, SAMUEL et alii (1988) também notaram na

índia que após um ano, a maicria dos resíduos detectados de

lindano, estavam na forma de resíduos-ligados, como ocorreu

nestes experimentos, para os dois solos após o tempo de in-

cubação.

Observou-se então, que houve influência do

tempo no tipo de formação dos resíduos-ligados, poi:; i modi a

tamente após a aplicação, os resíduos-ligados formados fo-

ram mais suscetíveis à bio-liberação (TABELAS 2 e 4). Entre

tanto, apôs a incubação, a microflora não foi capaz de libe

rá-los em grandes quantidades (TABELAS 3 e 5), tendo ocorri

do a formação dos resíduos-realmente-ligados. Portanto, uma
14vez formados os residuos-realmente-ligados c'o C-lindano,

eles foram pouco suscetíveis à bio-liberação pela microflo-

ra, independentemente do tipo de solo (TABELAI; 3 o lj).

0 processo de formação de resíduos-ligados

de pesticidas nos solos está relacionado principalmente com

a matéria orgânica dos solos, tendo sido revisto por vários

autores (KAUFMAN, 1976; STEVENSON, 1976; KLEIN & SCHEUNüKT ,

1982; BARTHA et alii,1983; CAPRIEL et alil, 1985;SCHEUNEHT

et alii, 1986; FUHR, 1987; KHAN & DUPONT, 1987; CALDERBANK,

1989 e KMA", 1991). Isto ocorre porque , conformo í-fjííl< r,
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"!ITTELSTAEDT (1980), a fração orgânica do solo tem poten-

cial para formar ligações químicas estáveis corn pesticidas

e/ou seus produtos de degradação. Mas, a bio-]ibnraçao des-

tes resíduos depende não apenas, mas principalmente, da a-

ção de microrganismos (STLVLNSON, 197b; L5TJLL et alii,19ÜÜ;

ROBERTS & STANDEN.1981; KHAN & IVARSON,1981; KHAN & IVARSON,

1982; BARTHA et alii,1983; FUHR.1984; RACKE & LICHTENSTEIN,

1985; KLEIN & SCHEUNERT,1985; KLOSKOWSKI & FUHR,1987a;FUHR,

1987; EBING, 1987 e KHAN & DUPONT, 1987), e também de outros

fatores físico-químicos (STEVENSON, 1976 ; LICHTENSTEIN et

alii, 1977; KATAN & LICHTENSTEIN, 1977; KLEIN ft SCHEUNEHT,

1982; KHAN,1982; FUHR,1987; EBING, 1987; KHAN & DUPONT,1987;

CALDERBANK, 1989; GOLOVLEVA et alii, 1990 e KHAN, 1991). A

presença de grande e variada população microbiana também de

pende da maior quantidade de matéria orgânica do solo

(HAIDER, 1976; ALEXANDER, 1977; KATAN & LICHTENSTEIN, 1977;

STILL et alii, 1980; KHAN & IVARSON, 1982; BARTHA et alii,

1983; FUHR, 1984; RACKE & LICHTENSTEIN, 1985; FUHR, 1987 e

KHAN & BEHKI, 1990).

Assim, no solo de Fuçada, que tem maior con-
14

teudo orgânico, a ligação inicial de C-lindano foi prova-

velmente na matéria orgânica; porém, a atividade microbiana

nos 3 meses subsequentes, pode ter liberado os resíduos-li-

gados que poderiam ser compostos não voláteis que permane-

ceram no solo, de tal forma que só uma pequena parte perma-

neceu ligada. Esta parte pode ter sido composta de substân-

cias que a microflora não conseguiu atacar prontamente, co-

mo observado por STEVENSON(1976), ALEXANDER (1977), KHAN &

BEHKI (1990) e KHAN (1991), o-., per estarem protegidos den-

tro do complexo húmico ( HAIDER, 1976; BARTHA & HSU, 1976;

WEBER,1976; KHAN, 1982; CAPRIEL et alii, 1985; SCHEUNERT et

alii, 1986 e KHAN, 1991), ou por falta de enzimas específi-

cas (ALEXANDER, 1977).

HSU & BARTHA (1976), KATAN et alii (1977) e

LICHTENSTEIN (1980) sugerem que o processo de ligação ocor-

re em ? oassos: primeiramente a atividade microbiana efetua



a liberarão dos resíduos fracamente ligados, e a ise^iir,

ocorro ligação fisieo-quimica dos compo:;to:; na meteria or-

gânica do solo, CAl'KIEL et alii (198S), KHAtl & bÜLAüCL-üí

(1'J87), KiiAti >i ÜEHKI (1990) e KHAN (1991) ainda dizem que

também parto dos metaboli I or> formado:; podem :;:; tornar ii-

gados ao solo. Estes autores ainda enfatizam que a popula-

ção de microrganismos do solo C variada e, sob diferentes

condições, a taxa e os mecanismos de ligação poderr. ser di-

ferentes. Contudo, KLEIN & SCHEUNERT (1982), KliAil (iOb^a)

e BARTHA et alii (1983) salientam que mais de um mecanismo

de ligação pode ocorrer no comportamento de um mesmo pes-

tic ida.

Com solos arenosos e com menor conteúdo or-

gânico, a ligação é, normalmente, menor (KATAN et alii,

1976 e FUHREMAMN & LICHTENSTEIN, 1980). Assim, com o solo

de Praia Grande que é mais arenoso e tem menor conteúdo

de matéria orgânica, parece que a principio predominou o

efeito da areia ou do menor conteúdo orgânico, poi^ pouco

se tornou ligado. KHAN (1991) afirma que os pesticidas

e/ou seus metabólito- são quimicamonte lig-idor, à matéria

orgânica do solo, tra.s que a ligação ficica na:-; fraçfje:; L-

norgânicas do solo podp ter papel importante na formação

dos resíduos-ligados, como provaram KLOCKüWSKI & FUIiM (1987aL)

e SCHEUUERT et alii (1986). Porém, com o tempo, a popula-

ção microbiana pode ter se tornado mais ativa por prová-

vel aumento em número e, conseqüente aumento no metabolis-

mo (KHAN & BEHKI, 1990), de tal forma que formararr,-se com-

postos voláteis que foram liberados para a atmor;f(..r.'i. CljJJZl •"/

BEARD (1970), MAR1NUCCI A ÜARTHA (1979), BURKHAHÜ í> GUTií

(1981) e CHES3ELS et alii (1988) observaram que a peraa -Jo

iindano üe da principalmente por volatilizaçao; contudo,

este tipo de difusão, juntamente com a degradação rr.icrobin

na, foram os mecanismos mais prováveis de perda úo iindano

do solo. Além disso, a volatilizaçao em solo com menor

conteúdo de matéria orgânica é favorecida devido à menor

adsorçao do pesticida ao .';olo (KILZER et a! i. i , ',')',"! >-.

GLOTFKLTY et alii, 1984) e, LUCHINI et alii (lfjy4j reLaeio
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naram o lindano comj pesticida pouco adsorvido.

Entretanto, mesmo com o tempo de residên-

cia ou envelnecimento, os residuos se tornaram ligados em

quantidades somente ligeiramente maiores (do Ll% imediata-

mente ligados a 18% após 3 meses, TABELAS 4 e 5, respecti-

vamente). Além disso, após a reativação e os biotestes,

maior quantidade foi reliberada e extraivel quando o solo

de Praia Grande foi processado imediatamente apôs a aplica

çao, assim como ocorreu com o solo de Fuçada. Isto provou

que a ligação imediata foi mesmo mais f -aca do que apôs o

envelhecimento dos resíduos, quando os resíduos-ligados

permaneceram praticamente na mesma proporção ao final dos

biotestes (TABELAS 3 e 5).

4.2. Comportamento do paration nos solos de Fuçada (F) e

de Praia Grande (PG)

Com o objetivo estipulado de comparar o
14comportamento do C-lindano, que e considerado pesticida

persistente, com o comportamento de um pesticida considera

do não persistente, tratou-se e processou-se os mesmos so-
14los com C-paration.

Notou-se que no solo de Fuçada que recebeu

o C-paration (1,41 kBq/g ou 0,038 nCi/g de solo, TABELA

6) e foi processado imediatamente após a aplicação, 84% do

radiwcarbono foram extraídos e, aproximadamente 15% se tor

naram imediatamente ligados. Após a reativação, aproximada

mente a mesma quantidade foi detectada, isto é, 16% (TABE-

LA 6 ). KATAN et alii (1976) e ÜERSTL & HELLING (1985; tam-

bém observaram formação de resíduos-ligados de paratiori Io

go. após a aplicação.

Após a investigação da bio-liberação destes
'. ' 14

residuos-ligados imediatamente apôs o tratamento com C-
paration, verificou-se que nada foi bio-rnineralizado a
14

CO- ou volatilizou, independentemente do tipo de bioteste

(TABELA 6). Porém, houve liberação de 8,2% e 9,8% de radio-

carbono, na forma de resíduos novamente extraíveis rios bio-

testes com planta e sem planta, respectivamente (TABELA 6)

:;;:;;. .. , ..̂  L U MfcCLEAT./Sr - TCK
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TABELA 6 - Recuperação do radiocarbono do solo de Fuçada
14imediatamente apôs o tratamento com C-paration

Quantidade aplicada 1,41 kBq/g (ou 0,038 uCi/g)a/

Extraído

Ligado

Presente apôs reativação

BIOTESTE

14co2

Voláteis

Liberado e extraído

Absorvido pelas plantas

Ligado às plantas

Ainda-ligado ao solo

84,

15,

15,

c/com planta

0

0

8

0

0

6

,17±

,13±

,05±

.901

1.

0,

0,

1,

45

13

01

43

00±

33±

99Í

2

2

2

,84b/

,11

,iy

c/sem planta

0

0

9,83- 3,00

6,90- 0,63

a/ correspondentes a 9,52 >ig/g de paration.

b/ media - desvio padrão de 6 repetições.

c/ média - desvio padrão de 3 repetições.



indicando aqui tarnbem, ligação Traça dos residue:.' ini<-iai-

mente lidados. KATAN et alii (1976) e KATAfl .*, LICMTKíí:-" 't: I f;

(iy'/7) al'irmatn que o processo de degradação do x 'c-pa;":'. ion

tern que ser separado do processo de 1 ignoãt.., i:s:.<. -" , a r<-

duçao do par.it ion a aminopara l Lun <• p-a::; i :••, :'••;.'.. 1 f<. i :.:••' -

requisito para aparecimento de resíduo.s-1 igados no iol_.

RACKE & LICHTENSTEIN (1985), que também de te-tarar:; :,io-". ,-

beraçao de residuos-1 igados de paration, presumiram ;i;e u

aminoparation tenha sido provavelmente oxidada a parar i-.-:\

novamente, e então, se tornado novamente extraivel.

Também os C-resíduos-1 igados de 14C-pr.ra-

tion e/ou seus C-metabolitos foram pouco absorvidos pelas

plantas (0,13%) e menos ainda se tornou lidado a <•!.-..

i.Of05-;S, TABELA 6) .

Entretanto, grande parte dos resiüuos ini-

cialmente ligados permaneceu como residuos-aincia-Ligad-,ò

(6,9íú, TABELA 6) independentemente da ação da rizosfera ou

da microflora apenas. KATAN ?< LICHTENSTEIN (l'>77) afirmam

que uma vez formados os produtos de degradação do para -

tion, a ligação deles é forte.

Similarmente ao que ocorreu com o C-linda-

no neste solo (TABELA 2 ) , também os residuos-ligadoo de
14

C-paration foram bio-liberndos principalmente por ação

de microrganismos, pois no bioteste com plantas e que, por-

tanto, sofreu ação da rizosfera como um todo, os resultados

foram muito semelhantes aos do bioteste s^m plantas, isto

e, que sofreu ação da microflora apenas. Conforme ei tad"

anteriormente, a liberação de resíduo:;-1 irados por part.'-,

principalmente, de microrganirunos foi observada por várl.- ;

autores.

Os resultados do solo de Fuçada tratado com

C-paration que ficou incubando por 3 meses antes do pro-

cessamento estão na TABELA 7. A quantidade de radiocaru-.no

ainda presente apôs o período de residência do inseticida

no solo (1,33 klJq/g ou 0,030 uCi/g de solo, TABELA 7 ) , ;v.\-
14

:>im como para o C-lindano neste solo e nas mesma:; condi-
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TABELA 7 - Recuperação do radiocarbono do solo de Fuçada
14

3 meses apôs o tratamento com C-paration.

Quantidade ainda presente 1,33 kBq/g (ou 0,036 nCi/g)

Extraído 88,30- 4,17 b /

Ligado 11,48- 1,67

Presente após reativação 11,20- ?,1H

BIOTESTE com planta0 sem planta

1 4C0 2 0,20± 0,07 0,20± 0,04

Voláteis 0,17± 0,05 0,19^ 0,03

Liberado e extraído 1,33- 0,53 1,74^ 0,68

Absorvido pelas plantas 0,05- 0,02

Ligado às plantas 0,03^ 0,02

Ainda-ligado ao solo 10,88- 0,99 8,50^ 0,62

a/ correspondentes a 8,99 ug/g de paration
» + ~ ~

b/ media - desvio padrão de 7 repetições.

c/ media - desvio padrão de 4 repetições.

d/ media - desvio padrão de 3 repetições.

•i : . \ o 'i f'



;oes (TAbELA 3), foi muito próxima da quantidade apiiçado

(1,41 kbq/g, TABELA 6). Portanto, o processo de envelheci-

mento dos residuos de C-paration e/ou seus A *C-metabuii-

tos neste solo não implicou em volatilização ou metabolize

ção e perda da quantidade aplicada. Alem disso, BUKKüAHD &

GUTH (1981) classificaram o paration como pesticida não vo

látil.
1-1A quantidade de residuos de C-paralion c/

ou seus C-metabólitos extraiveis (aproximadamente bSS ,

TABELA 7) foi próxima ao valor de residuos extraiveis ime-

diatamente após o tratamento (84%, TABELA ti). Assim, ou a

rnicroflora nao foi capaz de metabolizar os residuos, ou

formaram-se compostos não voláteis que se ligaram. Ainda

outra possibilidade e a do processo de ligação ter sido

químico, como sugerido por KATAN et alii (1976). Já a quan

tidade de residuos-ligados foi menor (aproximadamente 11%,

TABELA 7) do que a detectada imediatamente após a aplicação

(15%, TABELA fi). 0 valor encontrado após a reativação do

solo foi também aproximadamente 11% (TABELA 7), portanto

praticamente igual ao valor realmentc-ligado ao solo.

Os biotestes liberaram uma pequena parte do

valor realmente-1 j gado sob a forma de " CO., (0,20%) e C-

produtos voláteis (aproximadamente 0,10%) independentemen-

te da presença da rizosfera ou apenas da microflora (TABE-

LA 7).

Alem disso, as quantidades de resíouos-liga

dos liberados e extraídos apôs ação da rizosfera como um

todo e da microflora, isto é, 1,3% e 1,7% respectivamente

(TABELA 7), foram mais baixas do que as encontradas quando

o solo foi processado imediatamente após a aplicação do

C-paration (TABELA 6). Portanto, após o tempo de intera-

ção, os residuos-ligados se tornaram muito menos suscetí-

veis à ação da microflora e/ou da rizosfera, como ocorreu
14também com o C-lindnno.

Novamente, pouquíssima quantidade de resí-

duos-1 igado.s foi absorvida pelas plantas (0,05%) e se tor-

nou ligada ao tecido vegetal (0,03%), corno pode-se verifi-



car na TABELA 7.

A renitência a liberação dos residuos-liga-

dos foi ainda mais visivel ao se observar que as quantida-

des de resíduos-ainda-ligados ao solo foram aproximadamen-

te 11% após o bioteste com planta, e 8,6% apôs o bioteste

sem planta (TABELA 7), pois estes valores foram muito pró-

ximos aos valores de residuos-realmente-ligados (TABELA 7).

RACKE & LICHTENSTEIN (1985) também detectaram grande quan-

tidade de resíduos-ainda-ligadcs apôs diferentes testes de

bio-liberaçao.

14
Imediatamente apor a aplicação de C-para-

tion ao solo de Praia Grande (TABELA 8), verificou-se que

mais de 91% do radiocarbono puderam ser extraídos e 9,6%

se tornaram ligados. A quantidade presente após a reativa-

ção foi muito semelhante à ligada, isto é, 8,7% (TABELA 8).

Após os biotestes, verificou-se que, como

ocorreu para o solo de Fuçada (TABELA 6 ) , nada evoluiu a

C0? e somente 0,11% foram detectados corno C-produtos

voláteis, apenas no bioteste sem plantas (TABELA 8).

Grande parte dos resíduos-ligados inicial-

mente foi liberada e pôde ser novamente extraída, alem dos

valores terem sido próximos nos dois biotestes, isto é ,

5,1% e 4,8% nos biotestes com e sem planta, respectivamen-

te (TABELA 8). Assim, como no solo de Fuçada, os resíduos-

ligados liberados e extraídos representaram mais de 50%

dos resíduos imediatamente ligados e presentes após a rea-

tivação.

Neste caso também, muito pouco do resíduo-

lágado foi absorvido e se tornou ligado ao tecido vegetal

(0,04% e 0,07%, respectivamente, TABELA 8). Porém, também

como ocorreu no solo de Fuçada, grande parte permaneceu

ainda-ligada (aproximadamente 3% e 3,4%), não tendo havido

diferença entre os biotestes (TABELA 8).
14

Ao se comparar com o comportamento do C-

lindano imediatamente aplicado e processado no mesmo solo

(TABKÍ.A 4), vorificou-se que mais de 90% do ambos os pesti



'FALSELA 8 - Recuperação do radiocarbono do ÜOÍO de 1'rai.t

Grande imediatamente após o tratamento ĉrri

C-paraíion.

Quantidade aplicada kBq/g (ou 0,0<;

Extraído

Ligado

Presente apôs reativação

BIOTESTE

1 4 C O2

Voláteis

Liberado e extraído

Absorvido pelas plantas

Ligado às plantas

Ainda-ligado ao solo

91

9

8

com planta

O

0

5,

o,

o,

2,

16± 1

04- 0

07- 0

<)li- 1

,78

,03

,04

,03

i:/

,72Í 5,O2b/

,bü- 4,99

,73± 5,90

som pi

0

o.iii

4,82-

—

—

3,37-

anca'"

0,03

3, 9H

-

-

2,L>1

a/ correspondentes a 10,7 ng/g de paration.

b/ média - desvio padrão de 6 repetições,

c/ média - desvio padrão de 3 repetições.
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4

cidas foram imediatamente extraídos. As quantidades de re- ;

síduos-ligados presentes após reativação também foram se- 5

melhantes para os dois compostos, independentemente dos

dois pesticidas serem molecularmentc tão di forent.i.-K (TAliE-

las 4 e 8). Mas, apôs os biotestes notou-se que os resí -

duos-ligados provenientes da aplicação do C-linrinno (TA-

BELA 4) sofreram muito mais a ação da microflora do que os
14

residuos-ligados provenientes do C-paration no mesmo so-

lo (TABELA 8). Assim , menor quantidade de residuos-liga-

dos do C-lindano permaneceu ainda-ligada ao solo ao fi-

nal dos biotestes (média de 1,1%, TABELA A) do quo a pro-

veniente do C-paration (média de 3,2%, TABELA ü).
H

Finalmente, a TABELA 9 mostra os resultados :f

do solo de Praia Grande tratado com C-paratíon que sofreu ;%

o processo de envelhecimento dos resíduos por 3 meses. No- |

tou-se novamente um decréscimo de aproximadamente 40% da ?

quantidade aplicada (1,59 kBq/g ou 0,043 nCi/g de solo, TA- ^

BELA 8), em relação à quantidade ainda presente após os 3 '->

meses de incubação (0,96 kBq/g ou 0,026 nCi/g de solo, TA-

BELA 9). Embora o decréscimo tenha sido menor, o mesmo o-

correu com o C-lindano neste solo (TABELAS 4 e 5) e para

RACKE & LICHTENSTEIN (1985) com paration metílico, e, não

ocorreu com o solo de Fuçada com nenhum dos inseticidas

(TABELAS 2, 3, 6 e 7). Novamente citamos KILZER et alii

(1979), que observaram volatilização mais rápida de alguns ?

pesticidas de solos úmides e com menor conteúdo orgânico . *|

Também BUliKHAHD & ÜUTil (19B1) observaram maior volatiliza-

ção em solos com menor conteúdo de matéria orgânica- Alem

disso, KATAN et alii (1976) detectaram perdas entre 12% e

21% do paration aplicado a diferentes solos, após ?H dias

de incubação, e atribuíram à formação de produtos voláteis.

A maior parte do radiocarbono ainda presen-

te foi extraída (65%, TABELA 9), mas grande parte ligou-se

e continuou presente após a reativação (40% e 38%, respec-

tivamente, TABELA 9). Estes valores concordam com alguns

MOS encontrados por KATAN et alii (1976). Mais uma vez, no



TABELA 9 - Recuperação do radiocarbono do solo de Praia
14Grande 3 meses apôs o tratamento com C-paration.

Quantidade ainda presente 0,96 kBq/g (ou 0,020 jiCi/g)

Extraído

Ligado

Presente após reativação

BIOTESTE

1 4co 2

Voláteis

Liberado e extraído

Absorvido pelas plantas

Ligado às plantas

Ainda-ligado ao solo

6b,09±

40,03^

38,15^

c/com planta

0,

0,

4,

0,

0,

28,

52±

39Í

30Í

15±

12Í

44Í

0

0

u

0

0

4

,20

,05

,«0

,11

,04

,18

2.Õ71

3,62

3,92

sem

0,

0,

b/

plantad/

67Í

32Í

0b±

81Í

0

0

1

1

,05

,07

,14

,bb

a/ correspondentes a 6,49 (ig/g de paration.

b/ média - desvio padrão de 7 repetições,

c/ média - desvio padrão de 4 repetições,

d/ média - desvio padrão de 3 repetições.

CCWC:AC MCXK/L CE ENERGÍA KUCLEAR/SP - ÍPCN
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tou-se que o processo de envelhecimento, ou do tempo d<-

interação dos resíduos de pesticidas com o solo de Praia

Grande, foi responsável pela formação de maiores quantida-

des de resíduos-ligados (TABELAS 8 e 9), assim como ocor-

reu para os resíduos de 14C-lindano (TABELAS 4 e 5). KHAN

& DUPONT (1987) observaram que, geralmente, os valores de

resíduos-ligados aumentam com o tempo. Isto, porém, não
14ocorreu com nenhum dos C-pesticidas no solo de Fuçada

(TABELAS 2, 3, 6 e 7), indicando predominância do tipo de

solo sobre o comportamento dos pesticidas.

Os biotestes para liberação dos resíduos -

realmente-ligados através da rizosfera e da microflora mos

traram que a microflora reativada foi capaz de metabolizar
14os residuos envelhecidos e ligados provenientes do C-pa-

ration neste solo. Houve evolução de 0,52% a C0~ no bio-

teste com planta e 0,67% no bioteste sem planta (TABELA 9).

Detectou-se também formação de C-produtos voláteis, nao

tendo havido praticamente diferença entre os biotestes

(média de aproximadamente 0,3S%, TABELA 9). Isto so ocorreu

com os resíduos-ligados do C-paration e/ou seus C-meta-

bólitos após o tempo de residência , independentemen-

te do tipo de solo (TABELAS 7 e 9). Resultados de KATAN et

alii (1976) com C-paration sugeriram que a formação dos

resíduos-ligados envolve dois processos: um processo micro-

biano leva ao "condicionamento" do paration para ligação

(ou à produção de metabólitos ligáveis), seguido do processo

físico-químico que conduz a uma retenção forte do produto

anteriormente formado.

Os resíduos-ligados provenientes de C-para

t'ion e formados logo após o tratamento não puderam ser uti-

lizados como fonte de energia, não tendo sido metabolizados
14 14

a C0 2 e C-produtos voláteis pela microflora dos dois so

los (TABELAS 6 e 8). Porém, a pequena evolução de C0? que

ocorreu com o:i üoiu HOLOÍJ apôs o processo de envelhecimento,

foi realmente intrigante no caso do paration, principalmen-

te devido a marcação da molécula que foi no grupo dietil ,

cujo ataque microbiano é mais fácil do que n quebra do



benzênico (HSU & BARTHA, 1979). Pode ter ocorrido predomi-

nância do processo redutivo de degradação, levando à pro-

dução de p-aminofenol, que segundo KATAN et alii (1976),

é o produto que se torna ligado.

Também o processo de interação dos resíduos

de C-paration e/ou seus metabolitos com o solo de Praia

Grande, a quantidade reliberada e extraída após os biotes-

tes, foi ligeiramente menor (entre 4,3% e 5%, TABELA 9) do

que a reliberada e extraída, quando o processamento se deu

imediatamente após a aplicação (entre 5,2% e 4,8%, TABELA

8). Isto ocorreu também no solo de Fuçada após o envelhe-

cimento do mesmo inseticida (TABELAS 6 e 7). HSU & BARTHA

(1976) propuseram um mecanismo de ligação para o herbicida
» 14

propanil, que pode ser proximo do que ocorreu com o C-pa

ration; isto é, a ligação se dá em dois passos: a ativida-

de biológica leva à liberação dos residuos mais fracamente

ligados e, então, ocorre ligação química subsequente dos

compostos à matéria orgânica do solo.

Ja a absorção pelas plantas foi pouco maior

no solo de Praia Grande com resíduos-realmente-ligados, is

to é, os formados após o tempo de residência (0,15%, TABE-

LA 9) do que com os resíduos-ligados de C-paration ex-

traídos imediatamente após a aplicação (0,04%, TABELA b).

No caso do solo de Fuçada, ocorreu maior absorção dos resí

duos-ligados pelas plantas quando estes resíduos-ligados de

C-paration eram mais recentes (TABELAS 6 e 7). Também os
14 '

valores de C-residuos-ligados ao tecido vegetal foram

maiores nas plantas do solo de Praia Grande com resíduos-

realmente-ligados de C-paration e/ou seus px-odutos de de-

gradação (0,12%, TABELA 9), do que os das plantas do mesmo

solo processado imediatamente após a aplicação (0,07%, TA-

BELA 8). Além disso, o valor de 0,12% de ligação ao tecido

vegetal (TABELA 9) foi o maior em se tratando de tratamen-
14

to com C-paration, indiferentemente do tempo (TABELAS 0,
» ~ 14

7, 8 e 9), e também em relação ao tratamento com C-linda-

no (TABELAS 2, 3, 4 e 5). Outros autores ( FUHhEMAIJN &

LICHTKNSTEIN, 1978 e RACKE & LICHTENSTEIN, 1985) também
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mostraram que plantas foram capazes de liberar e absorver
14 - 14

parte dos residuos-ligados de C-paration metilico e C-

paration.

Finalmente, a maior parte dos resíduos-liga

dos permaneceu como ainda-ligados ao solo de Praia Grande

(TABELA 9), assim como aconteceu com os residuos-ligados
14

provenientes de C-paration no solo de Fuçada apôs 3 me-

ses de incubação (TABELA 7), e no solo de Praia Grande com

residuos-ligados provenientes de residuos envelhecidos de

C-lindano (TABELA 5 ) , porém aqui, em quantidades muito

maiores. KATAN & LICHTENSTEIN (1977) provaram que micror-
-» 14ganismos do solo agiram na degradação do C-paration a va

rios produtos, mas, principalmente a amonoparation e p-ami

nofenol. Estes, uma vez formados, não foram liberados nem

na presença nem na ausência de microrganismos. Além disso,

os autores mostraram que a produção de compostos de degra-

dação potencialmente ligáveis, através de metabolismo mi-

crobiano, aumentou com o tempo.
14 14

4.3. Comparação do comportamento de C-lindano e C-para-

tion nos dois solos.

Notou-se portanto que, de modo geral, o tem-

po de residência de C-lindano e C-paration, ambos no

solo de Praia Grande, determinou metabolização de parte da

quantidade aplicada, isto é, a quantidade ainda presente

após o envelhecimento do inseticida aplicado, foi menor

apôs os 3 meses de incubação. Isto também ocorreu com ani-

lazina para KLOSKOWSKI et alii (1986), e com inseticidas or

ganofosforados para LICHTENSTEIN et alii (1977). Porém, no

solo de Fuçada, as quantidades de resíduos provenientes da

aplicação de C-lindano e C-paration ainda presentes 3

meses após o tratamento, foram aproximadamente as mesmas a-

plicadas. Pode-se supor que este solo t"nha comportado popu

lação microbiana menos capaz de degradar a bos inseticidas

durante os 3 meses.

Com o solo de Praia Grande, que tem menor

conteúdo de matéria orgânica e por isso,provavelmente, uma



população mierobiana menor, o tempo pode ter selecionado a

microflora capaz de utilizar os compostos aplicados (ANDHKA

et alii, 1982 e ANDRÉA & RÜEGG, 1982). Ou ainda, os micror-

ganismos deste solo podem ter metabolizado os pesticidas du

rante o tempo de incubação, a compostos ligados que permane

ceram no solo, e a compostos voláteis que foram perdidos pa

ra a atmosfera. Após algum tempo, os microrganismos não fo-

ram mais capazes de metabolizar os resíduos-ligados forma-

dos, pois as quantidades ainda-ligadas foram muito próximas

das quantidades-ligadas (TABELAS 5 e 9). Desta forma, os mi

crorganismos podem ter ajudado na formação de resíduos-liga

dos de lindano e paration e não foram capazes de liberá-los

após a ligação. KHAN & IVARSON (1982) observaram que dife-

rentes grupos fisiológicos de microrganismos de solo dife-

riram na capacidade de liberar resíduos-ligados de prome-

trina do solo.

Observando-se o ocorrido no solo de Fuçada,

com os resíduos envelhecidos de C-lindano e/ou seus meta-

bólitos (TABELA 3), verificou-se que o tempo de residência

não favoreceu a formação de resíduos-ligados. Comparando-

se com a quantidade de resíduos-ligados formados no mesmo
14solo e tempo de envelhecimento, porem a partir de C-para

tion (TABELA 7), verificou-se que, após a formação do resí

duo-realmente-ligado, nem a ação da microflora e/ou da ri-

zosfera tiveram muita influencia na liberação. Portanto,

no mesmo solo dois pesticidas se comportaram diferentemen-

te, tendo havido então, predominância do tipo de pesticida

sobre as características do solo.

Além disso, notou-se que os resíduos-ligados
14provenientes do tratamento com C-lindano foram metaboli-

zados a CO- e/ou C-compostos voláteis nos biotestes dos

solos processados logo ou 3 meses após o tratamento, inde-

pendentemente do tipo de solo (TABELAS 2, 3, 4 e 5). Còntu

do, em relação ao C-paration, esta evolução de C0 ? e/ou

C-compostos voláteis só ocorreu com os resíduos-ligados

formados 3 meses após a aplicação (TABELAS 7 e 9). Portan-

to, notou-se novamente predominância das características do
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pesticida sobre o tipo de solo.

De toda forma, os resíduos-ligados de C-
14

lindano e C-paration ou seus metabolitos foram muito pou

co ou nada acessíveis ao metabolismo microbiano,porque as

quantidades de radiocarbono bio-minernlizado a CO. e/ou
14 d

C-produtos voláteis foram sempre muito pequenas.

Verificou-se que, novamente, o tempo de in-

teração dos inseticidas com os solos também influenciou na

pequena absorção dos resíduos-ligauos pelas plantas. Apesar

desses valores terem sido sempre muito baixos, como os de

KLOSKOWSKI et alii (1986) com anilazina, ocorreu uma peque-

na diferença entre o absorvido pelas plantas, que foram

maiores quando o solo foi processado imediatamente após o

tratamento, do que quando o resíduo sofreu o processo de en

velhecimento. A utilização dos frascos biométricos foi fei-

ta com a intenção de maximizar a oportunidade de absorção

dos resíduos-ligados, conforme também realizado por FELLING

(1976), mas, a quantidade destes resíduos absorvidos pelas

plantas foi muito baixa, isto é, máximo de 0,3%. FUHR(1987)

e KLOSKOWSKI et alii (1987) afirmam que os experimentos de

laboratório fornecem indicações sobre o comportémento de pes-

ticidas, fornecendo dados sobre a disponibilidade biológi-

ca relativa dos resíduos-ligados. De qualquer forma, vá-

rios outros autores (HELLING, 1976; HELLING & KRIVONAK ,

1978ab; FUHREMANN & LICHTENSTEIN, 1978;FUHR & MITTELSTAEDT,

1980; KHAN, 1980; ROBERTS & STANDEN, 1981; RACKE &

LICHTENSTEIN, 1985; KLOSKOWSKI et alii, 1986; FUHR &

MITTESTAEDT, 1986; KLOSKOWSKI & KUHR, 1987ab e KLOSKOWSKI

&»FUHR, 1983) dão conta de bio-liberação e absorção de re-

síduos-ligados de vários pesticidas por plantas; porém, os

valores também foram baixos.

0 conceito de persistência de pesticidas ,

conforme anteriormente discutido por KATAN et alii (1976)

e LICHTENSTEIN et alii (1977), que era baseado apenas nos

resultados de extração do composto original e/ou seus meta-

bolitos da matriz do solo, precisa de lato, de reconsidera



ção. A formação de resíduos-ligados ocorre e é, não só de-

pendente do composto, como afirmam aqueles autores e KLEIN

& SCHEUNERT (1982), mas também do tipo de .solo. Nestes ex-

perimentes notou-se que, de modo geral, os resíduos-ainda-
14

ligados foram maiores nos dois solos com C-paration, mas

há valores de resíduos-ainda-ligados a partir de C-linda

no muito próximos aos do paration, quando o lindanu foi

aplicado ao solo de Praia Grande (TABELA 5).

Portanto, além da ação do tempo de intera-

ção entre pesticida e solo, isto é, do tempo de envelheci-

mento sobre a formação de resíduos-ligados que permanece-

ram ainda-1igados, também atuaram as características do so-

lo de Praia Grande. Mas, pode-se afirmar que houve maior
- 14

tendência de formação de residuos-iigados do C-paration

do que do 14C-lindano. KHAN & DUPONT (1987) afirmam que há

relação entre a tendência de ligação e estrutura química

dos pesticidas, sendo que os compostos clorados formam so-

mente pequena quantidade de resíduos-ligados, já os organo-

fosforados formam quantias consideráveis.

4.4. Degradação do C-lindano e do C-paration.

Os extratos metanolicos de solos foram parti

cionados com hexano, conforme descrito, e a fase hexano dos

extratos e das plantas foi submetida à cromatografia em ca-

mada delgada (ced) e análise linear por varredura da radioa

tividade, para verificação do aparecimento de metabólitos
~ 14 4-

apolares. 0 R~ do padrão de C-lindano foi de 0,50-0,01,

média de 6 repetições, visualizado pelo aparecimento do pi-

co após varredura no analisador linear. 0 Rf do paration foi

de 0,34-0,01, média de 4 repetições, visualizado sob lâmpa-

da ultra-violeta com comprimento de onda de 254 nm. As medi

das da fase metanol restante foram usadas para verificação

de formação de compostos polares.

A análise linear das ced foi feita qualitati

vãmente, isto é, para observação de aparecimento de radioa-

tividade em R' diferente do composto original. Os resultados

destas observações estão representados nas TABELAS 10,11,12 e 13.
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Baseando-se nestes dados, a degradação do

C-lindano a compostos apolares no solo de Fuçada (TABELA

10) quase não ocorreu, pois a maioria da radioatividade foi

encontrada no R_ correspondente ao C-lindano (0,50). So-

mente pouca radioatividade foi detectada no ponto de apli-

cação (Rf de 0 a 0,13) das ccd dos extratos de solo com

planta e no extrato da própria planta. Os cromãtogramas da

quantidade extraída do mesmo solo 3 meses após o tratamen-

to apresentaram um pequeno pico de radioatividade no R_
14correspondente ao C-lindano.

As quantidades de radioatividade absorvida

pelas plantas e, liberada e extraída delas, 3 meses após o

tratamento com qualquer dos inseticidas foram muito peque-

nas após a partição metanol/hexano, não tendo podido ser

detectada por este tipo de analisador linear. Porém, peque-

na absorção dos resíduos envelhecidos por plantas, também

foi observada por KLOSKOWSKI & FÜHR (1987ab).

Também no solo de Praia Grande tratado com
14 -

C-lindano (TABELA 11), ocorreu pequena degradação a com-

postos apolares, pois a maioria da radioatividade presente
' 14se concentrou no R_ do próprio C-lindano, tanto no proces

samento imediatamente após a aplicação, quanto 3 meses após

o tratamento. Detecção do composto original mesmo após um

tempo de envelhecimento , também foi observada por

KLOSKOWSKI & FUHR (1987b). Porém, alguma radioatividade

foi detectada np Rf correspondente ao ponto de aplicação e

no R- de 0,60 a 0,73, nos extratos de solo do bioteste com

planta e nos extratos das plantas extraídas do solo proces

sado imediatamente após o tratamento (TABELA 11). Nos ex-

tratos de solo com resíduos envelhecidos por 3 meses detec
14 "

tou-se radioatividade apenas no R* do C-lindano, e somen

te nos extratos de solo referentes a quantidade liberada e

extraída do solo do bioteste com planta (TABELA 11).
14

Com o C-paration aplicado ao solo de Fuça-da e imediatamente extraído (TABELA 12), notou-se metaboli-

zação a compostos apolares somente nas plantas (R_ de 0 a

0,13, e de 0,60 a 0,70). Três meses após a aplicação (TABE-

CCMiSCAC KACXIi/l CE ENERC;/- NUCLEAR/SP • IPEN



TABELA 10 - Per»fil cromatograf ico do C-lindano no solo de Fuçada.

0 a 0,13 0,20 a 0,40 0,50

(14C-lindano

0,60 a 0,73

Extraído

Liberado e extraído:

- com planta

- sem planta

Absorvido pelas plantas

Extraído

Liberado e extraído:

- com planta

- sem planta

Imediatamente apôs o tratamento

XXX

XXX

XXX

XXX

Três meses após o tratamento

x xx

- :radioatividade ausente; x:alguma radioatividade; xx'.radioatividade evidente;

xxx:radioatividade máxima. <c



TABELA 11 - Per.fi! cromatograf ico do C-lindano no solo de Praia Grande

0 a 0,13 0,20 a 0,40
1 4

0,50

C-lindano

0,60 a 0,73

Extraído

Liberado e extraído:

- com planta

- sem planta

Absorvido pelas plantas

Extraído

Liberado e extraído:

- com planta

- sem planta

Imediatamente apôs o tratamento

XXX

XXX

XXX

XXX

Três meses após o tratamento

XXX

XXX

XX

XX

-•.radioatividade ausente; x: alguma radioatividade; xx: radioatividade evidente;

xxx:radioatividade máxima.



• 14
TABELA 12 - Peçfil cromatografico do C-paration no solo de Fuçada

0 a 0,10 0,10 a 0,27 0,34

(l4C-paration)

0 , 4 2 a 0 , 5 3 0 , 6 0 a 0 , 7 0

Extraído

Liberado e extraído:

- com planta

- sem planta

Absorvido pelas plantas

Extraído

Liberado e extraído:

- com planta

- sem planta

Imediatamente apôs a aplicação

XXX

XXX

XXX

Três meses apôs o tratamento

XXX

XX

-: radioatividade ausente; x: alguma radioatividade; xx: radioatividade evidente;

xxx: radioatividade máxima.



•» 1 4TABELA 13 - Perfil cromatografico do C-paration no solo de Praia Grande.

0 a 0,10 0,10 a 0,27 0,34 0,42 a 0,53 0,60 a 0,70

(14C-paration)

Extraído

Liberado e extraído:

- com planta

- sem planta

Absorvido pelas plantas

Extraído

Liberado e extraído:

- com planta

- sem planta

Imediatamente apôs o tratamento

XXX

XXX

XX

X

XX

Três meses apôs o tratamento

XXX XX

XX

- : radioatividade ausente; x:alguma radioatividade; xx:radioatividade evidente;

xxx:radioatividade máxima.
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LA 12), toda a radioatividade da fase hexano dos extratos

de solo foi identificada somente com o paration (Rf 0,34).

Porém, a pequena quantidade liberada e extraída, presente

nos extratos de solo do bioteste com planta, apresentou -

se em Rf diferente do paration, isto é, Rf de 0,60 a 0,70

(TABELA 12), tendo havido, portanto, degradação a compos-

tos apolares.
» 14

Ja no solo de Praia Grande tratado com C-

paration (TABELA 13), apareceram o C-paration e C-meta-

bólitos apolares no Rf de 0,42 a 0,53, logo após a aplica-

ção e ação da rizosfera, além de outro metabólito, no Rf

de 0,60 a 0,70, após ação da microflora. Três meses após

o tratamento, observou-se picos nos Rf correspondentes ao

paration e também nos outros dois citados (TABELA 13).

KATAN & LICHTENSTEIN (1977) também detectaram degradação
14 *

do C-paration a metabolitos apolares e polares, e a pro-

dução dos compostos de degradação foi correlacionada com o

crescimento da população microbiana.

Resultados das medidas da fase metanol dandc

conta da formação de produtos polares em relação ao tempo
zero, isto é, em relação aos extratos imediatamente após

14
a aplicação dos C-pesticidas, estão na FIGURA 4.

Notou-se, diferentemente do que ocorreu em

relação à degradação a compostos apolares, que, de modo ge-
14

ral, os pesticidas se degradaram mais a C-compostos pola-

res (FIGURA 4). 0 tempo de residência, ou envelhecimento

dos resíduos, foi o único responsável pela degradação a
» 14

compostos hidrossoluveis do C-lindano originalmente apli-

cado no solo de Fuçada (FIGURA 4). Desta forma, após o enve

lhecimento, 27,8% do radiocarbono foram encontrados como
14 ' -

C-compostos hidrossoluveis e nada foi formado apôs ação

da rizosfera e da nicroflora. Verificou-se pela TABELA 3,

que a quantidade de radioatividade presente nos extratos foi

realmente baixa e, como grande parte foi encontrada como

compostos hidrossoluveis, pouco restou na fase hexano, e
» 14

nesta, a maioria foi identificada com o próprio C-lindanoc:v.;:;ic UUCLEAR/SP
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(TABELA 10).
14

Para o solo de Praia Grande tratado com C-

lindano, o tempo de envelhecimento ou interação dos resí-

duos com o solo, foi responsável pela formação da maioria

dos compostos hidrossolúveis (35,6%, FIGURA 4); entretanto,

a ação da microflora contribuiu com 20% e da rizosfera com

22%. Desta forma, ação do tempo e da rizosfera como um todo
- 14

determinaram degradação de aproximadamente 58% do C-lin-

dano a compostos hidrossolúveis, no período total de 4,5

meses de duração dos biotestes. Novamente, notou-se que a

quantidade de C-liberado e extraído foi baixa 3 meses a-

pós a aplicação do C-lindano (TABELA 5) e a grande maio-

ria do radiocarbono permaneceu no extrato metanolico (FIGU-

RA 4), restando pouco como o próprio C-lindano na fase

hexano (TABELA 11).
14Ja para o C-paration aplicado no solo de14Fuçada ocorreu o inverso do que ocorreu com o C-lindano,

isto é, o processo de interação dos resíduos com o solo de-

terminou que menos de 1% do composto aplicado fosse degrada

do a compostos mais polares (FIGURA 4). Por outro lado, a
14

ação da microflora degradou o C-paration a compostos pola

res em aproximadamente 23%, e a rizosfera como um todo con-

tribuiu com aproximadamente 18%. Portanto, rizosfera e mi-
14croflora foram as determinantes do aparecimento de C-pro-

dutos hidrossolúveis. Embora, neste caso, a maior parte do

radiocarbono tenha sido transferida para o hexano, os produ

tos foram identificados com o próprio paration (TABELA 12),

como também acharam KATAN et alii (1976).

A mesma tendência ocorreu com o solo de Praia

Grande com C-paration (FIGURA 4). Embora o processo de en-

velhecimento tenha determinado formação de aproximadamente

12% de C-compostos polares, a ação da microflora e da ri-

zosfera como um todo predominou novamente, tendo contribuí-

do com mais de 28% e 31%, respectivamente (FIGURA 4). A quan
14 ' ' "

tidade de C-liberado e extraído 3 meses apôs o tratamento
14

deste solo com C-paration foi relativamente alta (TABELA
9), mas a metabolização a compostos polares, como também
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detectaram KATAN & LICHTENSTEIN (1977), atingiu total de

aproximadamente 44% (FIGURA 4). O restante presente no he- ?;

xano distribuiu-se em diferentes valores de R_(TABELA 13). \

Todos os extratos de planta dos dois solos

que sofreram o processo de envelhecimento dos dois pesti-

cidas apresentaram 100% da radioatividade na fase metanol,

portanto, só compostos polares.

De toda forma, para o solo de Praia Grande,

tanto a rizosfera (no caso do C-lindano), como o envelhe

cimento (no caso do C-paration), contribuíram para a for

mação de metabólitos polares. Para o solo de Fuçada, no ca j|
14 "" H

so do C-lindano, foi so o envelhecimento que determinou %
14 '•

o aparecimento de produtos hidrossoluveis, e para o C-pa '\
ration foi a microflora. Também KLOSKOWSKI & FUHR (1987a) h

observaram quantidades crescentes de resíduos hidrossolú- \\

veis do herbicida metamitron nos extratos de solo, e, embo Jj

ra estes compostos polares também tenham sido muito pouco

bio-disponíveis e absorvidos pelas plantas, serviram como n

fonte de energia para os microrganismos do solo. J

Assim, analisando-se os experimentos, notou- •

se que o decréscimo da quantidade de pesticida aplicado pa-

ra a quantidade ainda presente após a incubação durante 3

meses, ocorreu somente com o solo de Praia Grande, indepen-

dentemente do C-pesticida aplicado (TABELAS 4, 5, 8 e 9).
' 140 decréscimo de C-lindano aplicado neste solo foi de a-

proximadamente 28% após os 3 meses (TABELAS 4 e 5) e o de- ,*|
* 14 *'

crescimo da quantidade de C-paration foi de aproximadamen

te 40% (TABELAS 8 e 9).

, Contudo, o tempo após a aplicação dos pesti-

cidas nao implicou em metabolizaçao e perda sob a forma de %
14 :f

C-produtos volatilizados para a atmosfera em solo com as ]

características do solo de Fuçada (TABELAS 2, 3, 6 e 7). 0

solo de Fuçada tem maior conteúdo de matéria orgânica

e BURKHARD & GUTH (1981) afirmam que quanto maior o conteú-

do de matéria orgânica dos solos, menor a volatilizaçio dos

pesticidas.



A ação do tempo após o tratamento ainda fa-

vcreceu a formação de pequena quantidade de resíduos-liga-

dos de ambos pesticidas no solo de Fuçada, e maiores quan-

tidades no solo de Praia Grande (TABELAS 3, 5, 7 e 9). So-

los com maior conteúdo orgânico (como o solo de Fuçada )

têm maior quantidade de microrganismos e ocorre maior de-

gradação de pesticidas (FUHR, 1984; RACKE & LICHTENS7EIN,

1985; KLEIN & SCHEUNERT, 1985; EBING, 1987 e GOLOVLEVA et

alii, 1990). Por outro lado, em solos com menos matéria or

gãnica, predomina a ligação nas partículas minerais (RYAN

et alii, 1988 e CALDERBANK, 1989). Além disso, o decrésci-
14mo da quantidade aplicada de C-lindano para a quantidade

ainda presente após 3 meses no solo de Praia Grande (TABE-

LAS 4 e 5), não determinou aumento realmente grande da quan

tidade de resíduos-ligados formados. Já para o C-paration

aplicado no mesmo solo, o decréscimo inicial foi maior e a

quantidade-ligada foi muito aumentada (TABELAS 8 e 9).

Apesar dos valores de bio-liberação dos re-
t 14 14 14

siduos-ligados de C-lindano, sob forma de CO» e C-

compostos voláteis, terem sido sempre muito baixos, /erifi-

cou-se que ela ocorreu, independentemente do tipo de solo

(TABELAS 2, 3, 4 e 5). Estas quantidades foram da mesma or

dem de magnitude das de HELLING (1976), e também com resí-

duos envelhecidos e ligados, isto é, resíduos-realmente-li-

gados de terbunil de KLOSKOWSKI & FÜHR (1987b). Com os resí
14 14 ~

duos-ligados de C-paration, a bio-liberaçao como C0_ e

voláteis só ocorreu quando o pesticida ficou incubando por

3 meses, independentemente do tipo de solo (TABELAS 7 e 9).

Por outro lado, a quantidade de resíduos-li

gados liberados e extraídos foi sempre muito menor após os

3 meses de envelhecimento dos resíduos, independentemente

do pesticida e do solo (TABELAS 3, 5, 7 e 9), provando que

o tempo de interação pesticida-solo age na formação de re-

sí duos-realmente- ligados.

As plantas também absorveram sempre quanti-

dades muito pequenas de resíduos-ligados aos solos, e, de

modo geral, ainda menores quantidades se tornaram ligadas



ao tecido vegetal (TABELAS 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 e 9). Os

resultados observados concordam com os de outros autores

que trabalharam com diferentes pesticidas (HELLING, 1976;

KHAN, 1982; ROBERTS, 1984; FUHR, 1984; RAGHU & DREG0.1986

e KLOSKOWSKI & FUHR, 1987b). Também KLEIN & SCHEUNERT

(1982) observaram que para todos os pesticidas estudados até aquele

momento, pequenas quantidades de resíduos-ligados aos so-

los foram absorvidas por plantas. CALDERBANK (1989) obser

vou que as quantidades de resíduos-ligados absorvidos por

plantas foram, de modo geral, menores que 1% do total de

resíduos-ligados ao solo, e KHAN (1991) afirma que a absor

ção por plantas de pesticidas dos solos logo após sua apli

cação, em relação à absorção de resíduos-ligados é aproxi-

madamente 5:1. Além disso, HUBER & OTTO (1983) e KOVACS

(1986) afirmam que, do ponto de vista de regulamentação,

resíduos-ligados formados em quantidades menores que 10%

da quantidade aplicada ou menores que 0,1 ppm de resíduos,

não necessitam de investigação subsequente, porque não são

significativos toxicológicamente. Entretanto, a absorção
14

por plantas foi ligeiramente maior quando os C-insetici-

das foram processados imediatamente após a aplicação (TABE

LAS 2, 4, 6 e 8), concordando com os resultados de FUHR &

MITTELSTAEDT(1980), KLOSKOWSKI & FUHR(1987b) e KLOSKOWSKI

& FUHR (1988) que trabalharam com herbicidas. FUHR (1987)

observou que a disponibilidade biológica decresce muito com

o aumento do tempo de residência dos pesticidas no solo. A

única exceção a esta tendência aconteceu com o solo da Praia

Grande com C-paration imediatamente aplicado e com resí-

duos envelhecidos (TABELAS 8 e 9);porém, em relação à quan

tidade de resíduos presentes após a reativação, os valores

detectados nas plantas foram maiores quando o processamento

se deu logo após a aplicação.

De qualquer forma, o perigo potencial de

contaminação de plantas por resíduos-ligados destes dois

inseticidas em solos com as características dos aqui usa-

dos, é mínimo. FUHR (1987) e KLOSKOWSKI et alii (1987) re-

lembram que em experimentos de pequena escala,a razão raiz/
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solo é muito mais limitada do que no campo; então, em ex-

perimentos com microecossistemas, por exemplo, as taxas rJe

absorção podem ser até 50 vezes maior do que as ohser\adas

no campo.

As quantidades de resíduos-ainda-ligados a-

pós os biotestes, isto é, as quantidades de resíduos que

ficaram inativados nos solos, pois não foram liberados nem

pela microflora, nem pela rizosfera como um todo, estão re

presentadas na FIGURA 5. Notou-se que as quantidades maio-

res de resíduos-ainda-ligados ao final dos biotestes, ocor
14 ~

reram no solo de Praia Grande com C-paration que sofreu
' 1 4

ação do tempo, seguido do mesmo solo com residuos de C-
14

lindano envelhecidos, solo de Fuçada com residuos de C-
14

paration também envelhecidos e do mesmo solo com C-para-

tion processado imediatamente após a aplicação; a seguir,
14o solo de Praia Grande com C-paration e os dois solos

14 »

com C-lindano processados imediatamente apôs a aplicação.

A única exceção à predominância da ação do envelhecimento

sobre a maior formação dos resíduos que permaneceram ainda-

ligados, foi o solo de Fuçada com resíduos envelhecidos de

C-lindano (FIGURA 5). Desta forma, o tempo de interação

pesticida-solo tornou os resíduos-ligados mais resistentes

à bio-liberação, ou; mais firmemente ligados, praticamente

independentemente do tipo de solo ou do inseticida. RAGHU

& DREGO (1986) também observaram que os valores de resíduos-
14 '

ligados de C-lindano presentes apôs experimento de absor-

ção por plantas, excederam todos os valores bio-liberados.

Os dados aqui reportados também concordam em tendência com

os de KHAN & IVARSON (1982).

Além disso, o tempo de residência do C-lin

dano aplicado praticamente não determinou degradação a meta

bólitos apolares, independentemente do tipo de solo (TABELAS

10 e 11); porém, foi o maior agente na formação de metabóli-

tos polares (FIGURA 4). SETHUNATHAN (1973) já há tempos a-

pontava a formação de metabólitos mais polares como uma das

vias de degradação microbiana do lindano. Com o C-paration,

os metabólitos apolares foram formados logo e 3 meses após a

aplicação, e em ambos os solos, tendo predominado no solo de
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FIGURA 5 - Resíduos-ainda-ligados apôs os biotestes

(resíduos inativados nos solos).
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Praia Grande (TABELAS 12 e 13); mas, a degradação a compos-

tos polares se deu principalmente por ação da rizosfera co-

mo um todo (FIGURA 4).

Assim, notou-se f)w* os res í duos-1 ip.ndos de

pesticidas aos solos não foram totalmente inativados, prin

cipalmente quando o processamento se deu logo apôs a apli-

cação, porque ocorreu alguma bio-liberação. KLOSKOWSKI &

FUHR (1987a) também presumem que há ligações mais fracas

de resíduos-ligados de metamitron ao solo. A bio-liberação

se deu principalmente por ação da microflora, e a ação da

rizosfera não aumentou notavelmente a quantidade de resí-

duos-ligados liberados (TABELAS 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 e 9 ).

Porém, os resíduos de C-lindano e C-paration realmente

ligados, isto é, os resíduos-ligados formados após un tempo de

envelhecimento do composto aplicado ao solo, uma vez forma

dos, sofreram muito pouco a ação da microflora e/ou rizos-

fera, independentemente do tipo de solo. Os valores de re-

síduos-ligados formados após os 3 meses da aplicação foram

praticamente iguais aos valores de resíduos-ainda-ligados

ao final dos biotestes (TABELAS 3, 5, 7 e 9).

Portanto, o processo de interação pesticida-

solo predominou na determinação do comportamento de ligação

dos pesticidas nos solos. Mas, houve também influência do

tipo de solo, pois o envelhecimento atuou sobre o solo de

Fuçada na formação de menores quantidades de resíduos-real-

mente-ligados (TABELAS 2, 3, 6 e 7), enquanto no solo de

Praia Grande houve a formação de maiores quantidades destes

resíduos-realmente-ligados (TABELAS 4, 5, 8 e 9). 0 solo de

Fuçada é o que apresentou maior quantidade de matéria orgâ-

nica e, portanto, provavelmente maior quantidade de micror-

gánismos. Estes podem ter ajudado na degradação a metabóli-

tos extraíveis, antes da formação dos resíduos-realmente-

ligados. No solo de Praia Grande, com menor conteúdo orgâ-

nico, a quantidade extraída após o tempo de residência do

inseticida no solo, foi sempre menor do que a do solo de

Fuçada.

Finalmente, o processo de interação pestici-

da-solo determinou também, que maiores quantidades de resí-



107

14duos-realmente-ligados de C-paration permanecessem ain-

da-ligados, independentemente do tipo de solo e ação da

rizosfera e/ou só da microflora (TABELAS 7 e 9). 0 mesmo

ocorreu também para KLOSKOWSKI & FUHR (I987ab) com herbi-
14

cidas. Porem, para o C-lindano, o tempo atuou na perma-

nência de maiores quantidades de resíduos-ainda-ligados,

principalmente no solo de Praia Grande (TABELA 4). No solo

de Fuçada houve permanência de maior quantidade de resíduos-
14

ainda-ligados com o solo imediatamente tratado com C-lin-

dano (TABELA 2). HANCE (1986) e FUHR (1987) afirmam que as

características do solo são realmente importantes na forma

ção de resíduos-ligados.

De qualquer forma, o processo de envelheci-

mento envolvendo interação do pesticida com o solo, foi o

principal determinante da recalcitrância, isto é, da inati

vação dos resíduos-ligados e atuou mais na formação de re-

síduos-ainda-ligados do C-paration do que do C-lindano.

Do ponto de vista do ambiente, observou-se

que, se por um lado o processo de envelhecimento determi-

nou maior formação de resíduos-realmente-ligados destes

dois pesticidas tão diferentes molecularmente e em relação

à persistência no ambiente; por outro lado, os resíduos -

ainda-ligados, que ficaram inativados, persistiram em maior

quantidade também após o tempo de incubação, não devendo

apresentar conseqüências toxicológicas para o ambiente em

intervalo de tempo como o aqui usado. Ainda salienta-se

que, conforme afirmam FUHR & MITTELSTAEDT (1980) comparan-

do experimentos de laboratório com experimentos de campo,

verifica-se que no campo ocorrem flutuações de temperatu-

ra e umidade mais drásticas, além de maior liberação de e-

nergia pela decomposição das raízes e do carbono do solo.

Então, as reações bioquímicas são mais intensas. Nos expe-

rimentos de laboratório, como os aqui apresentados, a ab-

sorção de resíduos-ligados por plantas são ainda aumenta-

das devido às seguintes condições: distribuição uniforme

do pesticida no solo, suprimento de água constante e maior

proximidade entre as raízes e o solo.
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5. CONCLUSÕES

De acordo com os resultados apresentados

sobre a formação e bio-liberação de resíduos-ligados de
14 14

C-lindano e C-paration em dois diferentes solos, pode-

se concluir que:

a) Os frascos biométricos adaptados mostraram-se sistemas

simples e de baixo custo para fornecer dados indicado-

res da persistência real de pesticidas nos solos.

b) Resíduos-ligados ao solo foram formados imediatamente

após a aplicação dos inseticidas, porém, estes resí-

duos foram facilmente liberados e extraídos dos solos

após ação, principalmente, da microflora.

c) Resíducs-ligados que se formaram um tempo após a apli-

cação dos pesticidas nos solos, isto é, após uma inte-

ração de 3 meses do pesticida com o próprio solo, não

foram facilmente liberados.

d) Resíduos-ainda-ligados permaneceram em maior quantidade

também quando foram formados após o tempo de interação

dos resíduos dos pesticidas e/ou de seus produtos de

degradação, com exceção do solo de Fuçada tratado com
14 ' - »

C-lindano. Alem disso, estes sao os resíduos que fi-

caram inativados nos solos, pois não foram liberados

'nem pela microflora, nem pela rizosfera.

e) Apesar dos resíduos-ligados do paration terem sido for-

mados em grandes quantidades, eles não representam pe-

rigo potencial de contaminação, pois a maior parte per-

maneceu como resíduos-ainda-ligados, portanto, inativa-

da.

f) As quantidades de resíduos-ligados absorvidas e que se

COMSCAO KACXN/1 ti ENÍ.RGIA NUCLEAR/SP - PEN



tornaram ligadas às plantas foram muito pequenas, não

indicando, neste intervalo de experimentação, perigo de

toxicidade futura.

g) Para formação dos resíduos-ligados inativados nos so-

los houve influência não só do tipo de pesticida, mas

também do tipo de solo.

h) 0 conceito de persistência de pesticidas, para traduzir

realmente o que ocorre nos solos, precisa levar em con-

ta também os resíduos-ligados que podem ser bio-libera-

dos por plantas e, principalmente, por microrganismos.
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