LIBERACAO DE RESIDUOS NAO-EXTRAiVEIS~OU LIGADOS
DO HERBICIDA ATRAZINA EM SOLO E SUAABSORGCAO POR PLANTAS!'
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RESUMO - Entre os residuos de pesticidas em solo podem formar-se residuos nio-extraiveis ou
ligados, que podem resultar em menor biodisponibilidade e menor lixiviagido do pesticida. Do ponto de
vista ambiental, necessita-se saber se estes residuos podem ser bioliberados e representar contaminagéo
a longo prazo. Investigou-se a liberagdo de residuos ligados de '*C-atrazina em solo pela adigdo de
inéculo de microrganismos, ¢ a possibilidade de sua absor¢do por plantas, por meio de técnicas
radiométricas. Praticamente néo se observou produgéo de *CO, (somente de 0% a 0,8%), ¢ a liberagéo
adicional como residuo extraivel a partir de residuos ligados de *C-atrazina foi pequena (maximo de
3,5%). Os valores bioliberados foram semelhantes em amostras de solo esterilizado ou com indculo de
microrganismos. Também n&o se observou absorgdo de residuos ligados por plantas de arroz ou de feijao.

Termos para indexagdo: a¢do dos pesticidas, microorganismos, mineralizagio.

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

ABSTRACT - Among the pesticide residues in soil, the non-extractable or bound residues may be
formed resulting in less bioavailability and less leaching of the pesticide residues. From the environmen-
tal point of view the knowledge on the possibility of the biorelease of these residues is needed for
evaluations on long term pollution. The release of “C-atrazine bound residues was investigated in soil
by addition of inocula with microorganisms and the possibility of their absorption by plants through
radiometric techniques. The CO, production almost did not happen (only from 0% to 0.8%) and
additional release of extractable residue from bound residues of *C-atrazine was small (until 3.5%). The
bioreleased values were near the same in sterilized or with inocula of microorganisms soil samples. The

uptake of bound residues was not observed neither by rice or bean plants.

Index terms: pesticide actions, microorganisms, mineralization.

INTRODUCAO

A avaliagio dos possiveis prejuizos ambientais
causados pela presenga de um pesticida no solo de-
pende de estudos em que se estabelega o destino
final deste pesticida. Entre os pesticidas, a atrazina
tem sido o herbicida mais usado durante os ultimos
30 anos no controle ndo-seletivo de ervas daninhas
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em solo nio cultivado ¢ para controle scletivo de
ervas daninhas em culturas, como: milho, sorgo, cana-
de-acucar e abacaxi (Radosevich et al., 1995). Assim,
o estudo do comportamento da atrazina no solo ¢ de
interesse pratico, dadas as possibilidades de conta-
minacio ambiental, ¢ também para possibilitar o
melhor uso (Graham-Bryce, 1981).

O desaparecimento aparente de um pesticida do
solo pode ocorrer devido a incapacidade de se
detectarem residuos por procedimentos convencio-
nais, como a extracio (Lichtenstein, 1980); mas a uti-
lizagdo de técnicas nucleares utilizando pesticidas
radiomarcados possibilitou a deteccdo de residuos
ligados ou nio-extraiveis, que ndo eram aferidos por
nenhum método analitico (Klein & Scheunert, 1982).

O residuo ligado ¢ formado pelas ligagdes quimi-
cas ou fisicas entre a molécula do pesticida ¢ a matriz
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do solo, ¢ tem sido detectado em todas as classes de
pesticidas, em quantidades que variam de 20% a 70%
do composto aplicado. Os processos de adsorgao ¢
formagao de residuo ligado podem ter como conse-
qiiéncias variagdes no seu comportamento, como:
diminui¢io da degradagio do pesticida (Calderbank,
1989), perda da sua atividade bioldgica (Kaufman,
1976) e da sua identidade quimica (Calderbank, 1989),
¢ alteragao do escoamento superficial ¢ da lixiviagao
deste pesticida. Estes residuos podem, ainda, repre-
sentar uma reserva potencial de compostos que po-
dem interagir com outros componentes do
ecossistema e exercer atividade biologica (Yee et al.,
1985).

Virios estudos indicam que, de fato, o residuo
ligado pode ser liberado por microrganismos ou por
processos quimicos, tempos apds sua formagio ¢
deteccdo. Khan & Ivarson (1981) obtiveram libera-
¢do de 27% de residuo de prometrina ligado ao solo
na forma de residuo extraivel, ¢ produgio de 0,01%
de '*CO,. Gerstl & Helling (1986) obtiveram libera-
¢ao de, aproximadamente, 0,9% de residuo ligado de
paration metilico na forma extraivel e producio de,
aproximadamente, 12% de '*CO,. Andréa & Wiendl
(1995) obtiveram liberacgio de 1,7% a 9,8% dos resi-
duos ligados de paration etilico na forma extraivel, ¢
de 0 a 1% de producio de '*CO, ., dependendo do
tipo de solo.

Varios estudos também detectaram a absorcio
destes residuos por plantas (Khan & Marriage, 1977;
Fuhremann & Lichtenstein, 1978; Magallona et al.,
1986; Murthy & Raghu, 1988; Bertin et al., 1990;
Khan, 1991; Verma & Pillai, 1991; Andréa & Wiendl,
1995 ), mas a absor¢ao esta, de modo geral, abaixo de
1% da quantidade de residuo inicialmente ligado no
solo (Klein & Scheunert, 1982). A absorcio de resi-
duos ligados de pesticidas por plantas pode ter como
conseqiiéncia sua transferéncia para culturas pos-
teriores ¢ transferéncia nas cadeias alimentares.

Estudou-se, neste trabalho, a possibilidade de
bioliberagio de residuos ligados de atrazina em solo
através da agao da microbiota, bem como a possibi-
lidade de sua absorg¢io por plantas.

MATERIALE METODOS

A liberagdo de residuos ligados de atrazina por micror-
ganismos foi estudada em trés tipos de solo contendo re-
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siduos ligados de atrazina e com adi¢@o de trés tipos de
indculo com microrganismos.

Utilizaram-se amostras de dois solos Glei Humico
(GH), um de Campinas, SP, ¢ outro, de S&o Paulo, SP.
O solo de Campinas ¢ proveniente de experimento anteri-
or conduzido em campo (Nakagawa et al.,1996), e o de
S&o Paulo ¢é proveniente de experimento de dissipagéo de
atrazina, conduzido em laboratorio (Nakagawa & Andréa,
2000). Utilizou-se, também, amostra de um Latossolo
Vermelho Escuro (LE), também de Campinas. Todas as
amostras continham “C-residuos previamente ligados do
herbicida atrazina, com quantidades de radioatividade de
0,059 kBq g1, 0,067 kBq g ¢ 0,059 kBq g'!, respectiva-
mente. As caracteristicas fisico-quimicas dos solos sdo: solo
GH de Campinas: pH 4.6, 36 g dm™ de matéria orgénica,
279 g kgl de argila, 630 g kg'! de areia; solo GH de Sdo Pau-
lo: pH 4,8, 36 g dm™ de matéria organica, 660 g kg! de argi-
la,280 g kg'! de areia; e solo LE: pH 5.4, 36 g dm™ de maté-
ria orgnica, 449 g kg'! de argila, ¢ 40.2 g kg! de areia.

Amostras destes solos foram esterilizadas por exposi-
¢do aradiagdo gama (dose total de 4,5 Mrad e taxa de dose
de 1,5 Mrad h'!, pela Empresa Brasileira de Radiagio, que
mostrou ser 0 método mais apropriado para esterilizagdo
de amostra contendo residuos ligados (Nakagawa & Andréa,
1997).

A possibilidade de liberagdo de residuos ligados pre-
sentes foi verificada por meio de metabolismo microbiano
utilizando-se os seguintes inodculos: 1- suspensio de solo
GH de Sédo Paulo incubado por 56 dias apenas com agua;
2- suspensdo de solo GH de Sao Paulo incubado por 56
dias com atrazina; 3- suspensdo de solo GH de Sdo Paulo
incubado por 56 dias com atrazina ¢ contendo apenas
Pseudomonas putida.

Antes do inicio do experimento, mediu-se a atividade
microbiana dos indculos por meio de radiorrespirometria
de C-glicose e contagem do niimero de unidades forma-
doras de colonias - UFC, conforme Nakagawa & Andréa
(2000).

As trés amostras (30 g) de cada tipo de solo adicionou-
se inoculo na forma de suspensido aquosa de solo fresco,
cujo volume correspondeu a 50% da capacidade maxima
de retencéio de agua (CMRA). Outras trés amostras de
cada solo foram reativadas apenas com agua (50% CMRA).
Pequenos recipientes contendo 10 mL de solugdo de KOH
0,2 M foram colocados no interior dos frascos com solo,
para captagio de 1*CO, liberado a partir dos residuos de
14C-atrazina ligados aos solos.
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Todas as amostras foram incubadas por 56 dias, no
escuro, em camara de temperatura controlada a,
aproximadamente, 29°C. Durante este periodo, a solu¢do
de KOH foi coletada e analisada semanalmente, e substitu-

ida por uma solugio recém-preparada.

No inicio e ao final do periodo de estudo, o proprio
solo foi analisado quanto as quantidades de radiocarbono
presente, reextraivel ¢ que permaneceu ligado. Para isto,
subamostras de 500 mg de solo foram submetidas a com-
bustéio conforme Nakagawa & Andréa (2000), para deter-
minagdo do radiocarbono presente nas amostras de solo.
O solo restante das amostras foi extraido por oito horas
em soxhlet com 150 mL de metanol:agua (8:2 v/v), para
detecgdo do radiocarbono extraivel. A diferenga entre o
radiocarbono extraivel no inicio do experimento (T.0) ¢ o
radiocarbono extraivel ap6s o periodo de incubagio (T.56)
foi considerada como decorrente da libera¢do de
radiocarbono ligado na forma de residuo novamente
extraivel. Subamostras dos solos extraidos também foram
submetidas a combustdo, para determinagdo dos residuos
ligados (n#o-extraiveis) ainda presentes no solo.
A radioatividade de todas as amostras foi quantificada por
contagem de cintilagdo em liquido (LSC), conforme
Nakagawa e Andréa (2000).

Trés repeticdes de amostras de solo GH de Campinas
e de solo LE contendo residuos ligados de atrazina foram
reumedecidas por subirriga¢do e distribuidas em vasos de
plastico em que foram plantadas trés plantulas de feijao
(Phaseolus vulgaris 1..) ou duas de arroz (Oryza sativa 1..).
Foram utilizadas 400 g de solo para o experimento com
feijdo, e 20 g para o experimento com arroz. Outro grupo
de vasos recebeu somente solo contendo os residuos liga-
dos. Os vasos foram mantidos em laboratorio a tempera-
tura e luminosidade ambiente, por 14 dias. A seguir, as
plantas foram coletadas e pesadas, e amostras de 100 mg
de tecido vegetal foram submetidas a combustéo, para de-
terminagéo do radiocarbono total presente na planta. Amos-
tras de 500 mg de solo dos vasos foram também submeti-
das a combustfo, para determina¢do da quantidade de
radiocarbono ainda presente no solo.

Todos os resultados foram analisados estatisticamen-
te, por meio de calculo de médias e desvio-padrio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A atividade microbiana dos indculos resultou em
5.,3% de produgio de '*CO; a partir de '*C-glicose
no inoculo de suspensdo de solo (indculo 1), 5,1%
no inoculo de suspensio de solo incubado com
atrazina (in6culo 2), ¢ 15,2% no inoculo de suspen-
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sdo de solo incubado com atrazina e P. putida
(inoculo 3). Paralelamente, o nimero de colonias
bacterianas (UFC) presente nos indculos a serem
adicionados aos solos foi de 2.3 x 10° UFC no
indculo 1;2.6 x 105 UFC, noindculo 2; ¢6,0 x 10° UFC,
no inoculo 3. Portanto, todos os indculos mostraram
atividade ¢ presenca de UFC, ¢ podem ser usados
como agentes microbianos para o processo de libe-
racdo de residuos ligados.

Apbs o periodo de incubagio de 56 dias, pratica-
mente nao houve desprendimento de radiocarbono
como !“CO; a partir de residuos ligados de
14C-atrazina nos solos estudados, € houve um maxi-
mo de 0,8% de 1#CO, produzido (Tabela 1). Além dis-
so, em nenhum dos casos houve diferenga entre solo
esterilizado e solo com inoculagio de solo ou de solo
previamente exposto a atrazina.

Comparando-se os resultados obtidos no inicio
do experimento (T.0) com os de 56 dias, isto €, apos o
periodo de incubacio, verificou-se que no solo GH
de Campinas ¢ no solo LE nao houve liberagdo na
forma de radiocarbono extraivel. No solo GH de Sao
Paulo, por outro lado, houve pequena liberagao como
radiocarbono extraivel (maximo de 3,5%). Entretan-
to, esta liberagdo nao foi maior apds a adigio de
inoculos (Tabela 1).

Portanto, independentemente do tipo de solo, da
adicdo, ou ndo, de inoculo ao solo, ¢ do tipo de
in6culo adicionado, observou-se que praticamente
ndo houve produgio de *CO,, ¢ a liberagio de
radiocarbono ligado como residuo novamente
extraivel foi pequena, sendo que a grande maioria
dos residuos detectados permaneceu como residu-
os ainda ligados (Tabela 1).

Embora outros estudos indiquem que os micror-
ganismos podem ser os causadores da liberagio de
residuos ligados de outros pesticidas (Khan &
Ivarson, 1981, 1982; Racke & Lichtenstein, 1985;
Khan & Behki, 1990; Musumeci & Ostiz, 1994; Andréa
& Wiendl, 1995 ), no herbicida atrazina, nas condi-
¢des deste experimento, os microrganismos nao ti-
veram papel consideravel na liberacdo de residuos
ligados. Assim, mesmo microrganismos com-
provadamente capazes de degradar a atrazina nao
foram capazes de liberar residuos ligados de
14C-atrazina do solo.
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TABELA 1. Recuperacao total do radiocarbono em solos Glei Humico (GH) de Campinas, Glei Himico (GH)
de Sao Paulo e Latossolo Vermelho-Escuro (LE) contendo residuos ligados de 1*C-atrazina, apos
56 dias de incubacao; os dados representam porcentagens médias da atividade presente inicial-
mente como residuos ligados + desvio-padrao.
Solo Tratamento! s14C0O, no periodo 14C . extraivel ¢ - ainda ligado
T.0 T.56
GH de Campinas Esterilizado 0,0£0,0 69+20 69+19 95,8+43
1 02+04 72+19 87,6 £5.,0
2 02+03 72+12 89.5+£34
3 0,0£0,0 6,7+4.1 93,7+4.1
GH de Sdo Paulo Esterilizado 0,0£0,0 11,1 1,6 126 £2)7 93052
1 0,6+0,2 14,6 +2.1 90,2 +£3.2
2 0.8+03 12409 945+27
3 04+03 8623 100.3 £ 6,7
LE Esterilizado 0,0£0,0 83+22 64+23 88367
1 04+0,7 7220 98,5%5.1
2 04+06 5406 96,5+£3.2
3 0,0£0,0 41+1.6 983 +£6.8

1 1: solo com inoculagio de solo GH de S#o Paulo, previamente incubado por 56 dias; 2: solo com inoculagio de solo GH de S3o Paulo, previamente
incubado por 56 dias com atrazina; 3: solo com inoculagdo de Pseudomonas putida, previamente incubado por 56 dias com atrazina

Apos 14 dias do plantio de plantulas de feijao ou
arroz nas amostras de solos com residuos ligados de
atrazina, detectou-se radiocarbono apenas nos so-
los. Portanto, ndo houve absor¢do de radiocarbono
a partir de residuos ligados, presentes nos solos,
pelas plantas de arroz ou de feijdo, e os residuos
previamente ligados permaneceram nos solos. Da-
dos de literatura (Klein & Scheunert, 1982), também
dao conta de baixos valores de absor¢io de residu-
os ligados de varios pesticidas por plantas, embora
a absorcio de residuos ligados de atrazina nio te-
nha sido anteriormente estudada.

CONCLUSOES

1. A produgdo de '“CO; e a liberacio de residuos
ligados na forma de residuos extraiveis sdo muito
pequenas ¢ semelhantes nos trés tipos de amostras
de solos estudados, ¢ nao ha influéncia de microrga-
nismos na liberacio destes residuos ligados.
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2. Plantas de feijao ou de arroz ndo liberam nem
absorvem residuos ligados de atrazina do solo.

3. O risco de contaminacdo ambiental a partir de
residuos ligados de atrazina a solos Glei Humico ¢
Latossolo Vermelho-Escuro ¢ minimo.
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