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POLUIGAO ORGANICA E SEU CONTROLE

. Marcio R, Lambais®

INTRODUQAO

Nos tltimas anos, houve uma grande convergéncia de interesses
nas questdes ambientais, e muito se tem debatido sobre elas. A poluicio ambiente
estd estritamente relacionada com a atividade humana. Bockris (4) diz que o
homem é o poluente bésico e original, pois durante o longo periodo de existéncia
do planeta e dos animais, sempre houve um desenvolvimento ecolégico harmonic-
s0, disturbado no curto periodo de existéncia do homem. Esse distérbio era
inevitédvel, pois de dificil controle a producio e 0 acimulo de residuos resultantes
do desenvolvimento da atividade humana, visandoa adequagio do meio ambiente
as suas necessidades de maior conforto e 4 producdo de alimentos para uma
populagiio com taxa de crescimento muito elevada. Os complexos sistemas micro-
biclégicos que reciclam esses resfduos desenvolveram-se ao longo de milhdes de
anos, principalmente no solo. No entanto, a taxa de degradacso dos residuos é
extremamente inferior & sua taxa de geracio, e, além disso, muitos dos residuos
néo sfo compostos naturais, e sim sintetizados pelo homem.

POLUENTES ORGANICOS
POLUENTES ORGANICOS NATURAIS

Os residuos organicos tém sido utilizados hd séculos para melho-
rar a predugio agricola, através de sua incorporagdo direta ao solo. No entanto, a

® Departamento de Ciéneia do Solo. ESALQ/USP. Caixa Postal 8, CEP 13400 Piracicaba, SP.
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microbiota do solo possui uma capacidade limitada para mineralizar esses resi-
duos, de forma que sua aplicagio excessiva é capaz de poluir o solo.

A biodegradacdo de um residuo orgénico pode ser feita pelos mais
variados caminhos metabélicos, dependendo de sua composigio, mas tem por
objetivo principal a obtengio de energia e precursores metabélicos para a sintese
celular (Figura 1). Os grandes polimeros orgdnicos sio degradados enzimatica-
mente a moléculas menores e solaveis, que sio assimiladas e metabolizadas no
interior das células microbianas.

POLISSACARIDEOS TRIGLICEH{DEOS

PP, 4
ACIDOS GRAXOS
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Figura 1. Interconversdes no metabolismo microbiano. '

Os processos de degradagdo de compostos organicos naturais,
como celulose, hemicelulose, lignina e amido pedem ser vistos com maiores
detalhes no capitulo 6.

A taxa de degrada;ao das molecu]as orgﬁmczs depende. basica-
mente de sua estrutura quimica. A biodegradabilidade diminui com a redugéo do
tamanho da cadeia; e as formas insaturadas so menos biodegraddveis do que as
saturadas, da mesina forma que as cadeias ramificadas em relagfo as lineares e

e i
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as ciclicas, em relagéo as abertas (15), conforme 0 esquema apresentado na figura
2. Os alcanos mais comuns na natureza sio C7-Css e o metano (CHy), podendo
ocorrer algumas formas metiladas em ceras de folhas de fumo, algod&o e cana-de-
agdcar. A especificidade de degradagdo aumenta, & medida que aumenta a
biorresisténcia da molécula, isto é, microrganismos capazes de degradar nicleos
aromdticos normalmente degradam alcanos ramificados, mas néo cicloalcanos
(Figura 2). '

ALCANOS C10 - Cio

ALCANOS Ci2 -Ci8

GASES C2-Ca

ALCANOS Cs -Co

ALCANOS RAMIFICADOS ATE Ci2
ALCENOS C3 -Cu

ALCENOS RAMIFICADOS

AROMATICOS

CICLOALCANOS

Figura 2. Biodegradabilidade e especificidade de degradagio de virios ludromhonetog (segundu I’en—y &
Cerniglia, 1973, citados por Overcash & Pal (15)).

POLUENTES ORGANICOS SINTETICOS
(XENOBIOTICOS)

Dentre os poluentes orgénicos sintéticos, os pesticidés sdo os de
maior interesse agrondmico, devido as quantidades extremamente elevadas em
que eles sdo utilizados e porque, via de regra, seu destino final é o solo.

Virios aspectos do comportamento dos pestlcldas no solo podem
ser vistos com maiores detalhes no capitulo 24. .

Muitos microrganismos do solo séo capazes de degradar varios
pesticidas, com maior ou menor rapidez, dependendo principalmente da composi-
¢a0 quimica dos mesmos (Quadro 1) (6).

PROCESSOS DE TRATAMENTO MICROBIOLOGICO

Os residuos organicos devem passar por um sistema de tratamen
to para redugio de sua carga poluente, medida normalmente como DBO {Demanda
Bioquimica de Oxigénio) ou DQO (Demanda Quimica de Oxigénio). A DBO &
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definida como a quantidade de Oz (mg.l’ 1) consumida por microrganismos na
degradagdio da matéria organica, a 20°C, num periodo de 5 dias. A DQO ¢ a
quantidade de O2 necessdria para oxidar qulmlcamente a maténa orgénica,
através do dicromato de potdssio (K2Cr207) em meio 4cido a 160° C.

Quando a matéria orginica é facilmente biodegraddvel, a relagfio
DQO/DBO tende a 1. Essa relagiio pode ser usada para estimar a biodegradabili-
dade relativa de um residuo organico. Uma baixa relacdo DQO/DBO pode indicar
uma alta biodegradabilidade, enquanto que uma alta relagdo pode indicar que o
residuc possui apenas uma pequena parte que é prontamente biodegraddvel
{Quadro 2).

COMPOSTAGEM .

O processo de compostagem pode ser definido como uma decom-
posicdo aerébica e termofilica de residuos orgénicos por populagdes microbianas
quimiorganotréficas existentes nos préprios residuos, sob condigoes controladas,
que produz um material parcialmente estabilizado de lenta decomposigéo, quando

em condigbes favordveis (16).

Quadro 1. Bactérias do solo que degradam pesticidas (Alexander (1), Chakrabarty (6))

Compostos

Bactérias

Pseudomonas, Flavo bacterium
Aithrobacter, Alcaligenes,
Moraxelia

Pseudomonas, Arthro bacter

Poard,

I onas, Aleali »
Flavobacterium, Bacallus

Pseudomonas, Acinetobacter,
Arthrobacter, Klebsielia

Pseudomonas, Aicaligenes
Pseudomonas

Achromobacter, Flavobacte-
rium

Achromobacter, Mycoplana
Agrobacterium, Pseudomonas

Coryne bactenum Pseudomo-
nas

Pseudomonas

Monoflior e fionocloroacetato, monocloro e monobromopropinato,
monoclorobutanoato, dicloropropinato, cloroetano, clorometano,
cloreetanol

Cloropiixina, 2,3-dicloroalilmercaptana

3 ou 4-Clorobenzoato, 3,5 ou 2,6-diclorobenzoato, mono, di, tri
ou pentaclorofenol, clorosalicilato, clorotohieno

Mono ou diclorobifenil

Clorofenoxiacetatos
Clorofenil-dimetiluréia

Ac. mono-diclorofenoxiacético

Ac. metil-clorofenoxiacético
Ac. dicloroprapidnico

Dinitrobutilfenol

Ac. Tricloroacético

= s
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Quadrao 2. Relagio DQO/DBO de alguns tipos de residuo (Verstracte & Vaerenbergh (19))

DQO/DBO 5

Residuo ) DQO DBO(1)

mg.1™!
Esgoto doméstico bruto 500 - 300 1,67
Esgoto doméstico tratado B 50 10 5,00
Vinhaga ' 60.000 30.000 i 2,00
Residuo de curtume 13.000 1.270 10,24
Resfduo bruto de inddstria de celulose e papel 620 226 2,74

Residuo tratado de indistria de celulose e papel 250 30 8,33

(1) DBOg determinada apés $ dias de incubagio.

Populagoes de bactérias, fungos e actinomicetos utilizam a maté-
ria orginica como fonte de C e energia, além de N, P e outros nutrientes
necessdrios a0 crescimento e sintese de proteinas.

As vaniagens da utilizagéo do processo de compostagem sio:
a) ndo formagéo de gases mal cheirosos;

b) diminui¢do do volume, peso e teor de umidade, em relacdo ao
material ndo compostado, facilitando o armazenamento, transporte e disposigio
do residuo;

c) inativagdo de patogenos (19); e

d) a possibilidade de utilizagio do produto final (composto) na
agricultura, contribuindo para a reciclagem dos nutrientes contidos no residuo.

A compostagem pode ser feita em pilhas, com ou sem aeragdo
forcada, ou em reatores fechados com controle de aeragio, umidade, temperatura
e tempo de retencdo. Nestes (ltimos, o processo pode se completar entre 5 e 7 dias,
enquanto que, em pilhas, pode levar de 3 a 8 semanas, ou até mais, para se
produzir um composto satisfatério.

O processo pode ser separado em duas fases: estabilizacdo e
maturagdo. Durante a fase de estabilizagio, a temperatura atinge aproximada-
mente 70-75" C, devido & atividade microbiana, caindo posteriormente. No inicio
do processo de compostagein, os microrganismos quimiorganotréficos (mesofilicos)
oxidam a matéria orginica facilmente decomponivel, gerando calor, o que favorece
o desenvolvimento dos microrganismos termofilicos, e a inativagio de microrga-
nismos patogénicos, como coliformes, Salmonella, Streptococcus e Aspergillus
fumigatus (3). Com a diminuicdo da fonte de energia, a temperatura declina
rapidamente, e a microbiota mesofilica se torna ativa novamente. Neste estdgio,
a matéria orgénica j4 estd estabilizada, permanecendo somente aquela de dificil
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degradacdo. A partir dai, 0 composto deve passar pela fase de maturac;é.b, onde
ocorre uma lenta degradagio da matéria orgdnica remanescente, até que a parte
volatil atinja aproximadamente 50% (12). £

Os principais fatores que afetam a compostagem sdo descritos
abaixo: B o
a) Temperatura - & a fungdo da atividade microbiana e pode
diminuir, se houver falta de oxigénio ou umidade, bem como excesso de umidade:
A diminuicgo da ymidade também é fungdo da temperatura.

b) Umnidade -- a umidade étima para méxima eficiéncia do processo
estd entre 50 a 60% (em peso). Abaixo de 40% de umidade, a decomposigao é
aerdbica, mas lenta, enquanto que, acima de 60%, a quantidade de poros livres de
Agua é muito pequena, dificultando a difusio do oxigénio e resultando em anae-
robiose.

. ¢) Aeragdo -- a concentragao de O2 necessdria para que ndo haja
limitagso do processo estd e torno de 5 a 10%, nos macroporos. Mesmo havendo
uma concentracéo relativamente alta de Oz nos macroperos, os microperos podem
se encontrar em anaerobiose, dependendo da umidade do material em composta-
gem (8). g

d) Relagio C/N -- a relagdo C/N -ideal para uma compostagem
rdpida estd entre 25 e 35. Relacdes menores podem resultar em perdas de NH3
por volatilizagdo, enquanto que relagbes maiores resultam em uma compostagem
mais lenta.

e)pH --odtimo estd entre 6,0  7,5. Valores de pH extremos inibem
a atividade microbiana durante o processo de degradagfio, devendo ser corrigidos
de forma a nio aumentar os custos do processamento. ;

f) Tamanho das particulas - a redugio do tamanho das particulas
pode aumentar a superficie para o atague microbiano. No entanto, o excesso de
particulas muito pequenas pode levar a compactagio e a formagao de grande
quantidade de microporos, favorecendo, consequentemente, o desenvolvimento de
condicoes anaerébicas. A compostagem de residuos semi-sélidos, como o lodo de
sistemas de tratamenta biolgico, exige a mistura com um material de enchimento
qualquer, necessdrio para assegurar estrutura e porosidade adequadas para a
realizagdo do processo. Dentre os materiais biodegradaveis, é comuma utilizagdo
de cavacos de madeira ou casca de drvore, devendo ser reposta a quantidade
degradada a cada reutilizagéio (9, 17). Também podem ser utilizados materiais de
enchimento ndo bicdegraddveis, tais como, esferas porosas de argila, pléstico,
borracha, ete. (3).

A utilizagio do composto na agricultura é extremamente vantajo-

sa, funcionando como um fertilizante nitrogenado de liberacdo lenta com ag¢fio
residual prolongada, de formaque a eficiéncia de absorgdo pelas plantas aumenta,
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resultando em produtividades maiores, quando comparada aos fertilizantes nitro-
genados solaveis (18). Sua utilizagdo pode aumentar a retengdo de dgua no solo
(5).

O beneficio do composto pode ser relativamente maior em paises
em desenvolvimento, onde existe falta de fertilizantes quimicos, ou seu prego é
elevado, e onde a degradagdo do solo € intensa (7).

BIODIGESTAO ANAEROBIA

A biodigestio anaerdbii de materiais orgénicos deve ser encarada
ndoe s6 como uma forma alternativa de obte¢do de energia pela produgaoe de biogis,
mas, principalmente, como um processo para o tratamento e estabilizagdo de
residucs agricolas e industriais, com o objetivo de reciclar os nutrientes para a
agricultura. ‘

O biogis produzido nesse processo é uma mistura de gases que
contém CHjy, representando aproximadamente 50% ou mais do volume; COg,
normalmente menos de 50%; vapor de dgua, aproximadamente 5%; e menos de
1% de H2S e NHs. A composigdo do biogas é fungiio do material a ser digerido, da
temperatura no interior do biodigestor e do tempo de retengio (2, 13).

; A producdo de CHy € o resultado de um processo microbiolégico
estritamente anaerdbico, onde interagem diferentes populagtes de uma microbio-
ta bastante complexa; o modelo atualmente aceito pode ser visto na figura 3 (14).
O processo global de metanogénese pode ser dividido em trés estddios:

a) fermentativo (acidog_énico);
b) intermedidrio;
¢} metanogénico.

No estadio fermentativo, populagbes de bactérias capazes de pro-
duzir exoenzimas hidroliticas degradam os grandes polimeros da matéria orgéni-
ca complexa a moléculas soliveis de baixo peso molecular, normalmente seus
respectivos mondmeros (Figura 3, al e a3). Essas moléculas podem ser absorvidas
e metabolizadas pelas préprias bactérias que as produziram, ou por populagdes
que ndo sdo capazes de hidrolisar os grandes polimeros (Figura 8, a2).

- A atividade dessas bactérias fermentativas resulta no acimulo de
uma série de produtos finais reduzidos, tais como: dcidos graxos voldteisde 2a 5
dtomos de carbono, etanol (outros dlcoois e cetonas) e 4cidos orgénicos (normal-
mente lactico). Devido & grande produgfio de 4cidos orgénicos, este estdgio €
chamado acidogénico, existindo um actimulo de fons H livres e, conseqUientemen-
te, uma acidificacdo do meio.
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Figura 3. Esquema do processo global de metanogénese (Nyns '(-14)1 )

No estadio mtermedlano, determinadas populagdes bacterianas
servem como hgagac entre as fermentativas e as metanogénicas, algumas compe-
tindo com o primeiro grupo e outras com o segundo. Todos esses. grupos de
bacténas (Figura 3, il, i2, i3, i4, ib) sdo acetogénicas produtoras de hidrogénio
obrigatérias e vivem em ‘sintrofismo com as hidrogenotréficas (Figura 3, m1) ,
fazendo com que a pressio parcial de He permanega extremamente baixa,
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Quando existe sulfato no meio, as bactérias sulfato-redutoras

(Fxg'ura 3, i4) podem tornar-se importantes, competindo com bactérias acetogéni-

cas produtoras de H2 obrigatérias pela obtengio de dcidos graxos voldteis, etanol
elactatoe produzmdo st (gas sulfidrico).

: Um. outro grupo de bactérias h]drogenotroﬁms (Fig. 8, i5), as
chamadas Thomoacetogénicas, sdo capazes de reduzir o CO2 a acetato somente
(quimiolitotroficas) efou de competir com as fermentativas pela glicose (quimior-
ganotréficas). Esse grupo podeompetir também com as metanogénicas pelo He
e COqg, como, por exemplo, Methanosarcina barken e Methanococcus mazei, que
sao (‘apa?e; de realizar-as seg'umtes reagdes: .

caet s COg +4Hg — CH4 +2H0 ou _
. 9 CHz CH20H + CO2 — 2 CH3z COOH + CHy

O terceiro estddio € o metanogénico propriamente dito. Nelg, as
bactérias metanogénicas, que ndg sdo bactérias verdadeiras e sim Archaebacteria,
que talvez sejam os microrgdnismos mais primitivos na escala evolutiva (Figura
4), metabolizam unicamente o-Hz e COg2 a CHy¢ (Figura 3, ml) e, eventualmente,
o acetato a CHy e CO2 (Figura 3, m2). O primeiro grupo de bactérias, chamado
hidrogenotrdfico, é constituido de quimiolitotréficas,e o segundo, chamado aceto-
clastico, € constituido, de quimiorganotroficas. A classificagéo taxondmica deds
bactérias metanogénicas pode ser vista no quadro 3. Esse estdgio éalcalinizante,
uma vez que h4 consumo de ions H* (10).

A aplicagio tecnoldgica do processo de metanogénese é a produgio
de biogas em biodigestores, os quais podem vidriar muito em forma, tamanho e
tipo de operagdo. Alguns tipos de biodigestores podem ser vistos na figura 5.

Os fatores gue afetam a produgio de biogés sdo descritos abaixo:

Temperatura -- exlstem duas faixas 6timas onde ocorre a metano-
génese: uma mesofilica (entre 30 e 370 C), mais comum, e outra termofilica (entre
50 e 65 ? C). Os biodigestores devem ser construldos com materiais com bom
isolamente térmico, para evitar variagdes bruscas de temperatura, sendo que, em
alguns casos, hd necessidade de se utilizar parte do biogds produzido para aquecer
o biodigestor.

pH -- 0 6timo para a metanogénese estd na faixa de 7 a 8. Alguns
tipos de substrato podem levar a acidificagio excessiva do meio, diminuindoa taxa
de produgsio de CH4, como, por exemplo, a polpa de café.

Anaerobiose -- as bactérias metanogénicas sdo estritamente anae-
rébias e morrem na presenga de Q2. O dimensionamento do biodigestor e a
atividade dasbactérias anaerdbias facultativas do estddio fermentativo devem ser
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tais que a taxa de difusdo de O2 no meio seja menor do que a taxa de absor¢éo por
essas bactérias, de modo que obiodigestor nio precise ser necessariamente isolado
da atmosfera.

Relagao C/N -- arelacdo entre o C e N prontamente assimildveis

deve estar na faixa entre 16 e 19, para mdxima produgdo de CH4. O N é necessdrio
para o crescimento celular; no entanto, excesso de N favorece a formagao de NHg.

Quadro 3. Taxonomia das bactérias metanogénicas (Kuster & Niese (11), Hungate (10))

Morfologia e
Ordem(?) Familia Género........ Espécies composigao da
parede celular
Methanobac- Methanobac- Methanobac- M. formicum Bastonetes longos;
teriales teriaceae terium M. b::vqn i pseudomurefna
M. thermoautotro-
'phicum
Methanobre- M. ruminantium Bastonetes curtos;
vibacter M. arboriphilus pseudomurefna
M. smithii '
Methanecoc- Methanoco- Metano- - M. vannielli Cocos regulares a
cales caceae coceus M. voltae irregulares; subuni-
’ M. mazei’ dades protéicas cf
M. thermolitotro- tragos glucosamina
phicus
Methanomi- Methanomi- Methanomi- M. mobile Bastonetes curvos
crobiales crobiaceae crobium ¢ curtos; subunida-
’ des protéicas
Methanoge- M. cariaci Cocos muito irre-
nium M. marisnigri gulares, subunida-
M. thermophi- des protéicas
licus
Methanospi- M. hungatei Bastonetes longos
rillum € curvos; subuni-
dades protéicas ¢/
bainha externa
Methanosar- Methanosar- M. barkeri Cocos irregulares;
cinaceae cina
Methanothrix M. soehngenil heteropolissacarf-
deos
Methano- Methano- Methano- M. limicola
plznales planaceae planus

(1) Bactérias nio classificadas: Methanolobus tindarius, Methanoplasma elizabethii.
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Micronutrientes -- quantidades de Fe2* acima de 2 mM sio neces-
s4rias para maxima atividade das bactérias acetoclasticas. Cu, Ni, Co e Mo
também sdo necessdrios. A ‘presenca de H3S pode levar a precipitagio de Fez"
principalmente.

Metais Pesados — excesso de Zn, Ni, Pb, Cd e Cu pode ser téxwo
as bactérias metanogénicas. Esses metais estéo em equilibrio com o sulfeto, o qual
pode tornd-los insoliveis e anular seu efeito téxico.

Antibidticos -- quando presentes na ragio animal, podem inibir o
desenvolvimento das bactérias metanogénicas, se o esterco dos animais alimen-
tados com essa ragdo for utilizado no biodigestor.

APLICACAO NO SOLO

A utilizagdo do solo como receptor de residuos organicos requer o
conhecimento das transformagdes quimicas e bioquimicas que 0s mesmos podem
sofrer. Os residuos vegetais e animais sdo degradados para se tornarem parte do
solo, na forma de himus, possibilitando a reciclagem da matéria orgénica para
aproveitamento vegetal. Os residuos podem ser aplicados em solos cultivados ou
néo. No primeiro caso, deve haver um manejo adequado para que a produtividade
seja méxima. Em ambos os casos, alguns aspectos devem ser considerados para

" que n4o haja problemas de degradagéo e pol uigdo do solo (1, 11).
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Figura 4. RelagGes evoluciondrias dos procariotos (10).



102 ‘.20 . MARCIOR. LAMBAIS

B Fipo:chings pressuri zado

Tubo de gds =X

8:-Tipo indiano
Guia e

Tubo de gas’
Sarda

i Residuo

PR

Figura 5. Biodigestores dos tipos Chinés e Indiano (2).

.VTampo de concreto
selada com argila

. Carga
2 Descarga
3. Gasdmetro

e

POLUICAO ORGANICA E SEU CONTROLE 103

Caracteristicas do Residuo -- o residuo ndo deve possuir uma
concentracio de metais pesados maior do que aquela na qual, apds sua aplicagdo,
a concentracdo no solo nao ultrapasse os limites aceitdveis pela legislacdo; ndo
possuir excesso de fons Na*, K¥, Ca?: e Mg?*: ser biodegradado dentro de um
perfodo de tempo razodvel, ndo formando substancias téxicas; possuir relagdo C/N
ideal; ter sua taxa de aplicagao adequada as caracteristicas fisico-quimicas do solo
para que ndo haja lixiviacio e contaminagéo do lengol fredtico.

Caracteristicas do Solo - o solodeve possuir caracteristicas fisicas
que permitam uma boa drenagem e aeracdo; e caracteristicas quimicas que
permitam adsorgio dos nutrientes contidos no residuo ou resultantes de sua
biodegradacdo e da adsorg¢io efou precipitacdo de metais pesados.

Os residuos séo aplicados na superficie do solo, podendo ou néo
serein incorporados. Os beneficios dessa aplicagdo estdo relacionados com o
aumentoda fertilidade do solo, através do aumento da concentraciode nutrientes,
maior retengéo de dgua e melhor estruturagio, entre outros fatores.
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O CICLO DO NITROGENIO

Reynaldo L. Victoria®?, Marisa C. Piccolo®
& Alvaro A.T. Vargas®

INTRODUCAO

‘'De uma maneira geral, todos os compostos de nitrogénio encontra-
dos na natureza estdo, de alguma forma, interligados, formando o que é comumen-
te conhecido por ciclo do nitrogénio. Um esquema geral deste ciclo pode ser visto
na figura 1. .

Uma grande parte deste ciclo se passa principalmente na camada
superficial dos solos, com vérios mecanismos de entrada e saida de nitrogénio,
sempre acompanhados de transformagdes bastante complexas, formando uma
sucessdo de reaghes de natureza principalmente bioquimica (25, 26). De uma certa
forma, 0 homem, com a introdugéo de técnicas agricolas modernas, tem a capaci-
dade de interferir em praticamente todos os processos deste ciclo. O estudo e
conhecimento mais aprofundado dos fatores que controlam estes processos reves-
te-se, entdo, de grande importancia pritica, para que possamos utilizar as técnicas
agricolas de maneira racional, sem perturbar o equilibrio natural do ambiente em
que vivemos. )

As principais fontes de nitrogénio para o solo séo: materiais
vegetais (como restos de cultura, adubo verde ou serapilheira) ou de natureza
animal, fertilizantes industriais, sais de amonio e nitratos trazidos pela precipi-
tagdo, e a fixagio biolégica de nitrogénio realizada por certos microrganismos.
Destas, as mais importantes s#o os fertilizantes (fixagéo industrial) e a fixagéo
biolégica. A entrada de nitrogénio via precipitagiose devea fendmenos ionizantes,

M Departamento de Fisica e Meteorologia ESALQ/USP, Caixa Postal 9, CEP 13400, Piracicaba SP.
@ Centro de Energia Nuclear na Agricultura - CENA/USP, Caixa Postal 96, CEP 13400 Piracicaba, SP.
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DEFENSIVOS AGRICOLAS E SUA INTERACAO
COM A MICROBIOTA DO SOLO

Maria Raphaela Musumeci‘?

INTRODUCAC

Os defensivos agricolas ou agrotux.2os sdo substancias quimicas
destinadas ao controle das pragas e doengas de culturas agricolas, que atingem o
solo,ndo s6 pela incorporagio direta pela superficie, como também através do
tratamento de sementes com fungicidas e inseticidas, no controle de fungos
patogénicos do solo ou da eliminagéo de ervas daninhas por herbicidas. Esses
compostos podem ainda atingir o solo de forma indireta pela pulverizagio das
partes verdes dos vegetais e pela queda de frutos e folhas que receberam a
aplicagao dos agrotdxicos e que sdo incorporados ao solo.

Assim, os defensivos destinam-se a, em beneficio da agricultura,
alterar o balango ecolégico pela eliminagdo das espécies indesejdveis, em favor das
espécies consideradas aproveitdveis para a continuagéo da existéncia humana.

Entretanto, a prépria natureza regida por tdo variados processos
biolégicos e bioguimicos torna pouco provével que, mesmo compostos altamente
especificos, ndo afetem outros organismos além daquele organismo ao qual se
destinam, na sua tarefa de controle de uma doenca, praga ou erva daninha. E, por
isso, importante que o homem verifique quais as mudangas ecolégicas que os
defensivos podem produzir, e se essas mudangas séo permanentes ou temporirias.
Um perfeito conhecimento e compreensio do comportamento desses compostos
nos solos e dos processos do solo que afetam os agrotéxicos, torna-se assim,
necessdrio, se sio desejaveis os métodos para controlar a persisténcia do defensivo
e minimizar seus efeitos deletérics a0 meio ambiente.

 Instituto Biolégico, Caixa Postal 7119, CEP 04014, Sdo Paulo, SP.
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PERSISTENCIA E DEGRADACAO

A duracdo do efeito de um pesticida e sua permanéncia no meio
ambiente estabelecein a persisténcia desse composto, sendo esta influenciada pela
estrutura quimica do composto e pelas condigdes ambientes. Qs compostos orgé-
nicos sintéticos podem desaparecer do solo através de varios processos, a saber:
volatilizacdo, lixiviagdo e reagdes quimicas, de natureza hidroh’ticf!. ou por fob@lise\.
Em muitas circunstancias, porém, o desaparecimento do agrotéxico é atribuido &
atividade microbiana do solo (Figura 1). 7

O termo degradagdo tem sido utilizado para a descrigio de trans-
formagoes de todo o tipo, incluindo aquelas que originam produtos mais t_oxloos
que o composto inicial, pela sua inativagao, assim como aqut_elas responsdveis pela
completa mineralizagdo até COg, H20, NOg3, ete.

VOLATILIZAGRD '
DEGRADAcZg QUIMICA
FOTOQUIMICA

= BIODEGRADAGAO

LIXIVIAGAD

PERSISTENCIA

Figura 1. Processos que podem afetar a ﬁersisténcia de pesticidas no solo.
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INTERACAO AGROTOXICOS/MICRORGANISMOS

A degradagfio microbiana se apresenta como o fator mais decisivo
no comportamento e destino dos agrot6xicos no solo. Se um composto quimico &
persistente, de duragio tempordria, ativado ou desativado, ou se vier a se consti-
tuir num problema residual, tudo isso depende muito de seu metabolismo pelos
microrganismos do solo.

Embora a degradacdo microbiana dos xenobiéticos pudesse ser
uma regra na natureza, diversas caracteristicas da molécula quimica - tais como:
as ligagées do cloro e dos outros halogénios, anéis aromdticos altamente conden-
sados, ligagbes em sequéncias tercidrias ou quaterndrias de Atomos de-carbono -
sdo algumas das razdes mais comuns para a resisténcia de compostos xenobiéticos
a biodegradaciio, introduzindo-se para estes compostos persistentes o termo
"moléculas recalcitrantes”. Ainda podem levar & persisténcia do agrotéxico outras
razdes como: :

a) a inibigio da sintese de enzimas de microrganismos capazes de
atuarem na sua degradagfio; '

Quadro 1. Mecanismos utilizados por microrganismos na degradacio de moléculas recalcitrantes (Fuller
& Warri) (21) ; K

Substrato Reagiio

Ester RC(OYOR* —+ RC(O)OH

Fter A1OR = ArOH

Lig CN R(R3INR** > R(R INH efou —+ RNH;

RN(Alg), — RNHALq efou -+ RNH,
RNHCH(R )R **'—~ RNH;
RNH,CHLR * RNH,

NOC(O)R RCH =NOC(O)R - RCH =NOH.

LigC$ RSR- - ROH efou HSR *

Lig C-Hg RHgR * — RH e¢fou Hg

Lig C-Sn R3$00H - 2R,Sn0 — RSnO,H

coP {AlgO);P(MR — AlQOHO)P(™R efou —+ (HO):P(HR
AOP(*)R)R * -+ ArOH efou = HOP (M(R)R 9

PS RSP(Q}RJ0Alq = HOP(Q) (R 90Alq

Ester sulfato RCH,08(02)0H > RCH,0H efou HOS(0,)0H

SN ATS(02)NH — ArS(0;)0H

S-S RSSR -+ RSH

* =Sou0

R = radical organico alifftico

Ar = aromdtico

Alg = alquil

Lig = ligagio
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b) uma impossibilidade ‘do composto de penetrar na célula micro-
biana pela falta de enznmas adequadas

c) msolubllldade do composto e, portanto, uma auséncia de dispo-
nibilidade ao ataque do microrganismo;

d) o alto poder de adsorggo do agrotoxico ao solo, ou

e) uma toxidez excessiva do composto original e de seus metabfli-
tos iniciais. ) ' ) _

_+ Todavia, a atividade microbiana que utiliza para seu proprio
desenvolvimento e crescimento o agrotoxico como fonte de carbono e energia
ocasiona a fragmentagéo do composto assim utilizado até as suas partes inorgs-
nicas, ou ainda em compostos que podem ser usados em um ciclo oxidativo como
o ciclo de Krebs, removendo, dessa maneira, a toxidez potencial do agrotéxico do
meio ambiente.

O fato de que os agrotéxicos possam ser utilizados pelos microrga-
nismos do solo como fonte de carbono e de energia para o seu préprio desenvolvi-
mento e crescimento propiciou a utilizagfio das técnicas do enriquecimento do solo
com esses mesmos compostos, para o isolamento de microrganismos atuantes nos
processos -de-degradacio de determinados compostos. Entretanto, verificou-se
posteriormente que outros mecanismos, como transformagdes co-metaboélicas,
reagdes de conjugacdo e o simples actimulo de um composto num micrdbio, séo
importantes fatores de interferéncia microbiana e da remogio do agrotdxico.
Portanto os principais mecanismos de detoxificagao do solo compreendem:

a) Mineralizagio ou degradagio completa, conforme ji discutido.

b) Co-metabolismo - Na atividade co-metabélica (1), o microrga-
nismo pode transformar o agrotixico sem dele retirar energia para o seu desen-
volvimento. O co-metabolismo ndo leva, em geral, a uma completa degradagioda
molécula do agrotéxico, porém causa a sua redugio.

¢) Conjugagcéo - No processo de conjugagio, a molécula integral do
xenobiético ou um seu metabélitose combina com compostos naturais dosolo como
os amino&cidos ou carboidratos. A formacio do conjugado normalmente torna a
molécula mais polar e assim mais hidrolisdvel.

d) Acitmulo - O actimulo de agrotéxicos por microrganismos pode
ocorrer por um processo ativo ou passivo e traz uma grande preocupagio, uma vez
que essa interferéncia microbiana significa apenas a remogdo tempordria da
molécula t6xica. Compostos organoelorados como o DDT, dieldrin, aldrin e hepta-
clor foram detectados nas células de fungos do solo e no micélio de fungos
cultivados em meio de cultura acrescidos desses compostos.
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METODOS DE AVALIAGAO DO COMPORTAMENTO
* DOS AGROTOXICOS NO SOLO

Nas Gltimas décadas, diversas técnicas se desenvolveram para
tais estudos. O emprego da tecnologia nuclear, permitindo a utiliza¢ao de compos-
tos marcados associada a outras técnicas de andlise, tais como a cromatografia a
gds, acromatografia em camada delgada, e a cromatografia liquida de alta pressdo
associada & espectroscopia de massa, tudo isso permitiu uma avaliagdo qualitativa
e quantitativa do metabolismo de agrotéxicos.no solo.

Por outro lado, a influéncia dos microrganismos no compottamen-
to dos agrotéxicos vem sendo estudada pela comparacio do metabolisma em
amostras de solos esterilizados (por autoclavagem radiagdoy, fumigagéo, inibido-
res microbianos) e em solos naturais. A seguir, o isolamento de microrganismos
efetivos na degradagao e sua atuagdo comprovada por bioensaios (cultivo do
microrganismo em meio acrescido do agrotéxico) é mais um passo na avaha(;ao do
comportamento do agrotéxico num ecossistema.

COMPORTAMENTO DE AGROTOXICOS NO-SOLO

Inseticidas ofganocloradps

Os inseticidas organoclorados incluem, ehtre outros, o BDT, al-
drin, dieldrin, lindano, endosulfan, isodrin, heptaclor. .

Situam-se estes compostos entre os agrotéxicos mais persistentes
no meio ambiente. Rea¢des quimicas como a fotélise @ também a agio microbiana
em menor intensidade sdo os processos pelos quais esses compostos sao degrada-
dos no solo.

DT

O DDT é o pesticida mais frequentemente encontrado no meio

ambiente, pois este agrotéxico apresenta uma estrutura quimica (Figura 2) que,

Figura 2. D.D.T. e alguns de seus metabélitos.
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pela posigdo dos. grupos clorados na molécula corfere uma grande estabilidade ao
composto. Os primeiros produtos de seu metabolismo sio os compostos DDD e
DDE, provenientes da decloragio da molécula (Figura 2).

Em solos da regido temperada o DDT tem uma meia-vida de cerca
de trés anos e, apés 10 anos, cerca de § a 10% do aplicado ainda permanecem no
solo (18). .

. . Em experimentos realizados em laboratério, acompanhou-se o
comportamento do DDT em dois tipos de solos brasileiros: o gley hiimico & o
latossolo vermelho-amarelo {respectivamente com alto e baixo teor de matéria
orgAnica). Apés 256 dias da aplicacdo, cerca de 50% do DDT permaneciam nos dois
solos, sendo 0 metabolismo do DDT em DDE mais aparente no solo com maior teor
de matéria orgénica. A concentragio de DDE nesse solo correspondeu a 1,13 mg
para 0,83 mg détectadas no solo latossolo vermelho-amarelo (34).

" Também a influéncia da umidade na degradagsio do DDT -1*Cfoi
%tudada em solo do Cerrado de Planaltina, Distrito Federal, mantido em labora-
tério, com diferentes conteidos de dgua. Durante um ano de observagio foi
constatada uma perda de 12% do DDT aplicado'ao solo com umidade equivalente
a 2/3 da capacidade de campo; no solo com umidade equivalente a 100% da
capacidade de campo a perda correspondeu a apenas 5,3% (3). ¢

+i2. ¢ - A degradagho microbiana do inseticida DDT tem sido verificada
em condlgﬁes anaerébias que favoreceni os passos da decloragfio da molécula (23).
Entretanto, nessas transformagbes bioquimicas, embora o DDT passe por algumas
a]teraqoes, 0 esqueleto de carbono persiste na natureza por periodos excessiva-
mente longos. Nessa dégradagéio microbiana, a bactéria Enterobacter aerogenes
leva a molécula do DDT ao metabélito DBP (4-4-diclorobenzofenona) que é ainda
um composto persistente (6).

Focht e Alexander (20), por sua vez, demonstraram a mineraliza-
géo in vitro do esqueleto de carbong, utilizando extratos celulares de uma bactéria
(Hydrogenomonas) possuindo enzimas redutoras, ou células inteiras de Arthro-
bacter. Todavia, estes pesqulsac}ora; chegaram a conclusdode que amineralizagfo
bioguimica do DDT no meio ambiente néo oeorre, ou se-estabelece numa veloci-
dade excessivamente lenta. :

. Devido a sua pouca solubilidade na égua, o DDT nao é intensa-
mente lixiviado dos solos. Altos valores de sorgdo foram determinados em diferen-
tes amostras de solos brasileiros com diferentes propriedades fisico-quimicas,
sendo esses altos valores de K associados ao alto teor de matéria orgénica e de
argila nos solos analisados (35).

Aldrin L
O aldrin, um inseticida do grupo do ciclodieno, est4 também entre

0s compostos orgénicos altamente persistentes no meio ambiente.

—

e e,
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A oxidagéo € o principal mecanismo do metabolismo microbiano,
embora possam também ocorrer reagdes de decloragio, hidrélise, reducdo e
hidroxilagdo. O aldrin ¢ oxidado a dieldrin (Figura 3), que mantém ainda as
propriedades inseticidas (39).

o] Ci
~cl
el Microrganismos - \' [}
- Luz ~
Ct
Ccl (o]
Aldrin Dieldrin

Figura 3. Degradagio do aldrin em dieldrin.

Alguns microrganismos isolados do solo sdo capazes de oxidar o
aldrin em dieldrin (52). Outros metabélitos, além do dieldrin, foram detectadds,
sendo um deles comparado cromatograficamente com o 6,7,trans-dihidroxialdrin
(87). Uma inica citagio de mineralizacio do aldrin a partir de “C-aldrin é
mencionada na literatura com liberagdo de 1*CO2 durante a incubagiio em cultu-
ras com Trichoderma koningi, sugerindo que uma possibilidade de fragmentagao
do anel possa acorrer (12).

Verificou-se, em meio de cultura, a capacidade de fungns isolados
de diferentes amostras de solos brasileiros adsorverem e degradarem o '4C-aldrin
e alguns de seus metabdlitos. Dos 14 fungos, isolados pertencentes a diferentes
espécies do género Penicillium e Trichoderma, incubados por 76 dias com esses
compostos, comprovou-se a incorporagio em oito dos isolados de cerca de 20 a 40%
da atividade total do composto adicionado ao meio. Essa retengdo indicaria a
possibilidade de actimulo nas condigdes ambientes e também uma redugio da
atividade biologica desses compostos no solo (44).

A persisténcia e lixiviagdo do aldrin em dois solos brasileires foi
estudada em um solo com alto teor de matéria orgénica (gley hiimico) e em outro
com baixo teor de matéria orgammi (latossolo vermelho-amarelo). Um ano apisa
aplicagdo recuperaram-se 30% do 14C no solo gley htmico nos primeiros 10 cm
superiores, enquanto que no solo pobre em matéria orgnica, somente 8% perma-
neciam entre os 20 cm superiores (24). Embora o metabélito dieldrin tenha sido

c(l;r)actado nos dois solos, o metabolismo foi mais acentuado no solo gley hiimico

Lindano : e
0 lindano é o produto técnico que contém mais de 99% do isdmero
gama do BHC (hexaclorociclohexano). £ o menos persistente dos inseticidas
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organoclorados no solo, sendo extremamente vol4til, havendo uma grande perda
quando aplicado ao solo, em consequéncia da volatilizagio. Cerca de 20% do
lindano aplicado ao solo foram perdidos em 40 dias (32).

Experiéncias realizadas em pafses de clima temperado constata-
ram que, num sclo htiimico-argiloso, apés 3 anaos da aplicacao cerca de 10 a 14%
do lindano estavam presentes no solo, enquanto que, em um solo arenoso, cerca
de 10% do composto ainda permaneceram apés 14 anos (53).

Foi observada uma degradagac do lindano em consequéncia da
atividade microbiana, com uma dehidrohalogenagac da molécula levando ao
y-pentaclorociclohexano, metabélito sem atividade inseticida (Figura 4). Como
microrganismos envolvidos na degradagio do lindano foram isoladas as bactérias
Bacillus coli, Bacillus cereus e também o anaerdbio Clostridium, nesse caso
isolado de solos inundados (47,53).

Cl Cl
¢l ct ci cl
SOLO
cl ¢l ¢ cl
cl Cl
B.H.C, Y Pentaclora ciclo
hexeno

Figura 4. Degradagiio mictobiana do y B.H.C..

Inseticidas carbamatos

Normalmente, os compostos do grupo dos carbamatos tém uma
persisténcia muito reduzida no solo, sendo facilmente degradados por diversos
microrganismos.

Como principais mecanismos da degradagéo dos metilcarbamatos
no solo, séo citadas a hidrdlise e a hidroxilagdo do anel aromético ou dos grupos
alquilas.

Carbaril

Entre os inseticidas do grupo dos metilcarbamatos, situa-se o
carbaril, cujo comportamento no solo tem sido muito estudado. Alguns estudos
tém atribuido ao carbaril uma meiasvida de 7 dias (29).

A degradagdo do carbaril é influenciada, em solos pobres em
matéria orginica (latossolo vermelho-amarelo), pela adigio de sacarose a esse solo
em ensaios efetuados em laboratério. Apés seis semanas nos solos enriquecidos,

—
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todo o carbaril havia sido degradado, provavelmente devido a um acréscimo da
atividade microbiana nosolo originalmente pobre em matéria orgénica (27). Nesse
mesmo solo, sem adigdo de nutrientes, o carbaril foi ainda detectado apés 10
semanas. A mineralizagfo do carbaril foi também favorecida, no solo pobre em
matéria orginica, pela adigio dessa fonte de carbono, sendo constatada, apés 21
dias, uma liberagfio do COg, cerca de 20 vezes maior do que a liberagfio em latossolo
vermelho amarelo nio enriquecido (15,27).

. Diversos microrganismos capazes de degradar o carbaril foram
isolados de diferentes tipos de solos: Entre esses citamos os fungos Fusarium
solani, Aspergillus terreus, Gliocladium roseum e as espécies de Mucor-e Penicil-
lium (13) e diferentes espécies da bactéria Pseudomonas (31) (Figura 5).-
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Figura 5. Degradacdo do Carbaril através do fungo Aspergillus terreus (Bollag & Liu, 13),

Inseticidas fosforados

Em relagio aos organoclorados, os inseticidas organofosforados
sdobem menos persistentes no-solo, sendo a meia-vida desses compostos expressa
em semanas ou até em horas. : .



350 : MARIA RAPHAELA MUSUMEC!

Embora a persisténcia desses compostos seja curta, hd uma gran-
'de preocupagdo com relagdo aos metabdlitos-desenvolvidos; derivados do grupe
oxon dos inseticidas tiofosforados e que sdo também -inibidores da atividade
colinesterdsica (17).-Assim sdo particalarmente danosos o metabélito-maloxen,
derivado do malation, e o paroxon ptoveniente da degradagéio do paration.

Malation

Entreos inenos persistentes dessesinseticidassitua-se o malation
que é inicialmente sujeito 3 hidrélise qu fmica, antes mesmo de ser degradado por
microrganismos (Figura 6).
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Figura 6. Degmdagio do malation no solo por Trichoderma viriie

A meia-vida do malation & de 16 horas em um 'solo latossolo rox0,
e de 24 horas para um solo do tipo arenoso, ocorrendo apés 4 dias a decomposigio
completa do compasto nos dois solos (25). : -

A agso de microrganismos do solo na degradacdo do malfltion foi
estudada por Matsumura e Boush (36) em trés tipos de so!ua.s, dos quais fox:am
isolados uma bactéria Pseudomonas e o fungo Trichoderma viride. Os metabollitos
identificados foram o desmetil malation, as formas écidas_ do malation (mgnpémdo
e dificido) e o dcido dimetilfosférico. Outros microrganismos como Penicillium,
Rhizoctonia e Aspergillus, quando incubados com o malation, degradaram esse
inseticida, originando metabdlitos semelhantes (40).

Paration : o i B E .
Ui dos principais produtos da degradagio do paration no'solo, o
amino paration & desenvolvido principalmente pela agdo redutora de alguns
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fungos. O outro metahélito de paration, o p-nitrofenol, & produzido, ou por hidrélise
qufmica, ou pela acdo hidrolitica de bactéria (Figura 7).

s 0 5
- CaHe—0ON || icaor- CyHa—0x || CHg—0
% N =g NOg R, P—o0 NHy —HOH___ :!—ou
. == ’ Cetia—0" CpHg—0

CeHs—0

Acldo
Paration Aminoparation dlsﬁ(l g:ﬁs;o{ﬂt&bo

Figura 7. Degradagio do paration no sola.

A meia-vida do paration em solo gley hGmico é de cerca de duas
semanas (2). Aplica¢des repetidas de paration em solo gley htimico nio proporcio-
nam uma degradagsdo mais rdapida do mesmo, sendoa velocidade da mineralizagso
(liberagdo do CO2 do composto) a mesma, tanto no solo que recebeu 10 aplicagbes
sucessivas do paration, como nas amostras de solo sem aplicagies repetidas do
pesticida (5). Os autores isolaram do solo tratado com aplicagdes repetidas de
paration um actinomiceto, Nocardia sp., que nio foi contudo detectado nas
amostras do solo sem aplicagdes repetidas, e que degradou in vitro o paration no

" seu metabélito, o nitrofenoal (5). ;

A degradachio microbiana do paration no solo foi também observa-
da por Lichtenstein e Schulz (33), com identificagio do metabélito amino paration.
Posteriormente (30), foi verificade que, em condighes de baixa disponibilidade de
0Oz, 0 grupo amino desse metabélito pode ser reduzido enzimaticamente, originan-
do uma anilina que se torna rapidamente ligada ac hfimus do solo. As ligages
hiimus-anilinas sio altamente estdveis, ocasionando o problema do resfduo do
agrotéxico ligado ao solo. Essa ligag&o diminui a mineralizagiio dos residuos de
anilina, porém, até hoje, nio h4 evidéncias conclusivas de que esse complexo possa
ser considerado danoso. Todavia, deve-se estar alerta para a possibilidade de que
residuos de agrotéxicos, imobilizados por ligagdes com as substancias hmicas,
possam ser remobilizados e permanecer intactos e biologicamente ativos durante
a mineralizagio do material htmico (7). Assim, em condigbes de laboratério,
residuos elevados de metabélitos de paration foram detectados nos solos gley
hiimico e latossolo vermelho-amarelo, 200 dias ap6s a aplicagio do 140 _paration
nesses solos (4).

HERBICIDAS

Visando 2 protegiio das monoculturas, uma grande variedade de
herbicidas vem sendo utilizada. Como os inseticidas, estes agrotdxicos estdo
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distribuidos por diferentes classes quimicas e seu comportamento no solo &
também fungio de sua estrutura quimica. Classes importantes de herbicidas sdo
por exemplo: triazinas, feniluréias, tiocarbamatos, acilanilidas, cloroacetamidas,
amitrolas, 4cidos fenoxialcanéicos, carbamatos, fendis e dinitroanilinas.

Somente dois herbicidas, entretanto, pertencentes ao grupo das
dinitroanilinas e das acilanilidas serfio abordados.

Dinitroanilinas:

Trifluralina
O herbicida trifluralina (2,2,2-trifluoro-2,6-dinitro-N, N-dipropil-
p-toluidina) (Figura 8), introduzido na agricultura por volta de 1960, é o mais
importante representante da classe das dinitroanilinas e ¢ amplamente utilizado
em nosso pafs, principalmente na cultura da soja.
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Figura 8. Degradagio da trifluralina no solo.

A fotodecomposicfio e a volatilizagio contribuem substancialmen-
te para o desaparecimento da trifluralina do solo. Foi demonstrada uma degrada-
¢fo aerébia e anaerfibia desse herbicida, sendo que a primeira reagfio de
degradagdo aerébia se constitui num passo de dealquilacfio, enquanto que, na
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degradagdoanaerdbia, sdo os grupos nitroque séo inicialmente reduzidos, seguin-
do-se a dealquilacio (46). O metabélito ongmado em ambos os casos é 0 3,4,5-tria-
mmo 2,2, 2 trlﬂuorotolueno (46)

. Em solo sﬂtloo a.rglloso a. meia wda da trifluralina variou de 38
para 61 dms dependendo da dose aplicada, sendo a perda atribuida a fotodecom-
pomgao, volatlhzagao e prmclpalmente degradagao quimica (14).

Embora muitos’ estudos benham sido realizados, muito pouco foi
demonstrado efetivamente em relagiio A atividade microbiana capaz de degradar
este herbicida. Assim, de 180 isolados de microrganismos de solos enriquecidos
com trifluralina, apenas um destes, que foi idenficado como Candida sp., apresen-
tou ligeira mineralizag¢do do composto (54).

Acilanilidas

Propanil

Como outros herbicidas do grupo das acilanilidas, o propanil &
degradado rapidamente no solo por enzimas do grupo das acilanilidases (Figura
9) (9). Os metahdlitos originados correspondem a 4cidos alifiticos e & anilina. O
4cido alifitico é posteriormente degradado a CO2 e Hz0); , porém a anilina pode se
complexar, formando o residuo TCNB (3,3'4 4’-tetracloronitrobenzeno), fortemen-
te ligado ao solo através do complexo hiimus-anilina. Experimentos de laboratério
mostraram que fungos e actinomicetos do solo sfio capazes de degradar o himus
e liberar o residuo TCNB, que, nosolo, estaria entéo disponivel para ser absorvido
por uma préxima cultura (28,50).
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Figuna 9. Metabolismo microbiano do propanil.
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FUNGICIDAS

Como osdemais agrotoxicos, 0s ﬁmgmldas séo oompostos quimicos
de estruturas as mais variadas e, em cunsequéncla dessa estrutura, decorre seu
metabolismo e 0 comportamento no solo. .

Citaremos aqui somente dois fungicidas que apra;entam diferen-
tes graus de persisténcia no solo: um fungicida altamente persistente - o carben-
dazm, e um fungicida nio pemlstente [¢] metalaxll

Carbendazim ‘ - ;
O carbendazim, composto do grupo dos benzimidazdis (metil-2-
benzimidazol carbamato) é um fungicida sistémico e também um composto
proveniente da instabilidade de outros fungicidas, como o benomil, e fungicidas
do grupo dos tiofanatos. O carbendazim & responsével pela atividade fungitéxica
total ou parcial das preparagbes contendo tais fungicidas (Figura 10).

( /C_H_om,ﬁ_.@ >~ & oc..,—-@'>m. .
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benomil carbendazim " 2 aminobenzimidaze!

Figuma 10. Degradagio do carbendazim, 2 jnﬂir do benomil.

Estes compostos t&m sido usados principalmente em aplicagbes
foliares, tendo sido demonstrado que a absorgdo do fungicida do solo pelas plantas
é pouco eficiente, possivelmente em consequéncia da intensa adsor¢do desse
composto com o salo.

Em solos brasileiros com alto teor de matéria orgénica, constatou-
se um alto valor de sorgdio e uma menor lixiviagio do carbendazim (42). Este
fungicida mostrou-se altamente persistente nos sclos estudados: gley hamico,
latossole vermelho-amarelo e latossolo roxo. Apbés 150 dias da adlgdo esse

agrotoxico aos solos, detecta-se 0 pnnclpal metabélito do carbendazim: o 2-amino
benzimidazol, composto sem propriedades fungitéxicas (45). A adigfio de nutrien-
tes como glicose e extrato de fermento ao latossolo roxo aumenta a capamdade de
adsorgfio do carbendazim a esses solos (43). L d ‘
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. Apesar da grande persisténcia, microrganismos capazes de degra-
dar o benomll foram isolados de solos enriquecidos com esse fungicida (26).-Os
microrganismos ativos na degradacio do benomil foram 4 1su]ados cle bactérias e
_dms fungos néo identificados.

. - Siegel (49) constatou uma evolugdo de 1CO2 (34%) apés 12 meses
de adtgao do 1Cbenomil a ainostras de solos nao esterilizados. Essa evolugio nio
foi verificada nas amostras esterilizadas, comprovando que a quebra. do nicleo
benzimidazélico da molécula requer a agio microbiana: -

Metalaxil

O fungicida metalaxil [metzl-N-(2 6-dimetilfenil)-N (2-meto:uace-
tilalaninato)] pertence ao grupo quimico das acilalaninas. E um fungicida sisté-
mico, empregado para o controle de fungos da ordem Peroriosporales, introduzido
na Europa por volta de 1976 ¢ mais recentemente em nosso pals (1981)

Sharom e Edgington (48) oonstataram uma mem-mda de 8 sema-
nas em solos na regido de Ontério (Canads). Em latossolo T0X0, em condxoba de
laboratério, a meia vida constatada do metalaxil é de 120 dias (41). A inﬂuencla
de microrganismos do solo no metabolismo do metalaxil foi constatada nas
amostras de latossolo roxo nido esterilizado, onde-ocorréu a degradagio desse
fungicida em dois metabélitos, sendo um deles identificado como N-(2-meto:uace-

til)-N-(2, G—Juhl)-DL-alanma, a forma dcida-do- metalax:l (Flgura 11).
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Figura 11. Via de degradaciio do metalaxil.

EFEITO DOS AGROTOXICOS
NOS MICRORGANISMOS DO SOLO

Além dos fendmenos de degradacio micfobiané, outro aspecto a
ser considerado e que se relaciona com a presenca dos agrotéxicos no solo é a
influéncia desses compostos nos processos microbiologicos e na atividade biolégica
em geral.
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Em consequéncia da importdncia das transformagbes do nitrogé-
nio para a fertilidade do solo, algumas avaliagbes t&m sido feitas em relagio aos
efeitos nos processos de mineralizacéo, nitrificagho, desnitrificacio, nodulagio e
fixagfio de N2 (51). : :

Grande énfass nesses estudos tem sido dada, principalmente em
relagdo. aos fungicidas, que sio aplicados ao solo em altas concentragdes, e aos
herbicidas muito utilizados nas culturas de leguminosas, pois a nodulagéo dessas
plantas ¢, muitas vezes, reduzida por tais agrotoxicos.

Intimeros trabalhos t&m demonstrado que a fixacdo de nitrogénio
por rizbbio & afetada pelo tratamento de sementes com diferentes fungicidas
(thiram, oxicarboxina e outros (16,19,22)). ) _

: T . A influéncia dos agrotéxicos na atividade biol6gica do solo como
um todopode ser estudada através da producfode CO2pela populagio microbiana
do solo. Bartha ¢ Pramer (8) introduziram o respirdmetro para avaliagfo do efeito
do agrotéxico na atividade bioldgica do solo. Agrotézicos do grupodos carbamat?s,
giclodienos, feniluréias e tiocarbamatos, aplicados aos solos em concentragbes
muito elevadas, reduziram a atividade respiratéria dos microrganismos do solo
10. o : oo ,
.. A radiorespirometria introduzida por Mayaudon (38) para os
estudos nosolo permitiu avaliar, com maior sensibilidade, a atividade microbiana
dos solos influenciada pela presenca de agrotdxicos. Por esta técnica, a influéncia
de herbicidas do grupo dos fenilcarbamatos na atividade biolégica dos solos variou
segundo o tipo de solo estudado, sendo a populagio microbiana de solos argilosos
‘mais sensiveis a estes compostos (11). Medidas radiorespirométricas nos solos gley
hGmioo e latossolo vermelho-amarelo, acrescidos dos fungicidas carbendazin e
metalaxil, evidenciaram uma inibigho na atividade dos dois solos somente pela
presenca do carbendazim em altas concentragbes (500 ppm) (42).
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