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BIODEGRADACAO DE "“C-ATRAZINA EM CONDICOES
SEMI-CONTROLADAS

Autora: BRIGIDA PIMENTEL VILLAR DE QUEIR(OZ
Onentadora; Dra. REGINA TERESA ROSIM MONTEIRO

RESUMO

A biodegradagio da arazina radiomarcada uniformemente em seus carbones
do anel, foi avaliada em condigdes semi controladas. Amostras de 200g do
solo - Latossolo Vemmelho-Escuro, Alico, A moderado, textura média,
tratadas com uma solugdo de airazina com atividade de 135,42kBq e dose de
2mg 1.a/kg de solo {3L/ha) foram colocadas em frascos Etlenmevers de
300ml de capacidade e a umidade ajustada para 75% da capacidade de
campo. Estes frascos foram enterrados na Esta¢io Experimental de Lisimetro
do CENA/USP onde se iniciou, ao mesmo tempo, uma plantagio de milho.
O "CO, desprendido pela acdo de microrganismos degradadores de atrazina,
foi avaliade a cada quinze dias, durante 150 dias. Os residuos formados no
solo durante o periodo de incubagdo, foram determinados, em termos de
dessorcdo uulizando cloreto de calcio, extragio com os solventes
acetonttrila/agua (8:2 v/v) e residuos ligados por combustdo. O solo extraido

foi fracionade com pirofostato de sodio e os residuos ligados nas fragdes



humina, acidos himico e filvico foram determinados por cintilometria
liquida. Ao final do periodo de incubagdo de 150 dias o *CO, desprendido,
alcangou 36% da atividade total aplicada, os residuos ligados no total de
34% ficaram distnbuidos na fra¢o humina 63,26%, acido fillvico 29,91% e
actdo hiwmico 6,83%. Qs metabdlitos presentes nas fragdes de residuos
dessorvidos ¢ extraidos, foram identificados através de cromatografia de
camada delgada. Apos 150 dias de incubagdo os residuos formados nas
fracdes dessorvidas foram 44% de hidroxiatrazina, 3,28% de
desisopropilatrazina ¢ 52,72% de atwrazina e nas fragdes extraidas foram
16,22% de hidroxiatrazina, 2,25% de desisopropilatrazina, 2,24% de
desetilatrazina e 79,29% de atrazina.
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SUMMARY

BIODEGRADATION OF “C-ATRAZINE UNPER
OUTDOOR CONDITIONS

Author: BRIGIDA PIMENTEL VILLAR DE QUEIROZ
Adviser: Dra. REGINA TERESA ROSIM MONTEIRO

Uniformily '*C-ring labeled atrazine (5L/ha) was applied to a Typical
Hapludox Braziian Soil sampie which was incubated under owmdoor
conditions. Samples of 200g (dry weight base) of fresh soil were distributed
m Erlenmeyer flasks and the moisture was adjusted for 2/3rds of the soil field
capacity. The flasks were then buned in the Lysimeter Station when they
were mcubated. The expenment started jointly with a comn planting. The
4CO, was analyzed every 15 day, during a period of 150 days. The desorbed,
extracted and bound residues were analyzed. The extracted soil was
fractionated and the restdues in the humin, fulvic and humic acids were
determined. At the end of the incubation period {150 days}), the ""CO; evolved
reached up to 36% of the total applied activity, the bound residues were
detected in about the same (34%) dunng the inoculation peniod, and were
distmbuted 1n the fractions of fulvic acids (29,91%), humic acids (6,83%) and
humin (63.26%). The metabolites formed in the desorbed residues and in the
extracted residues were determined using thin layer chromathography with

NC.detector. After 150 days incubation, desorbed sotl residues were
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identified as atrazine (32,72%), hydroxiatrazine  (44%) and
desisopropilatrazine (3,28%). The extractable residues comtamned atrazine
(79.29%), hydroxiatrazine {16,22%), desisopropilatrazine (2.25%) and
desetylatrazine (2,24%).



1. INTRODUCAO

A atrazina ¢ um dos herbicidas mais utilizados em todo o globo
terrestre como wm agente de controle de ervas daninhas, pnncipalmente em
culturas de milho. E considerada como um herbicida moderadamente
persistente, sendo ampla a literatura que trata sobre contaminagdes de cursos
d’Agua, solo, ar, lengol fredtico, chuva, neve e neblina, principalmente nos
USA e Europa. Isto se deve a processos de volatilizagdo, lixiviagdo,
escoamento superficial, reagdes quimicas e, pnncipalmente, i sua
persisténcia no ambiente.

Atrazina ¢ um dos herbicidas mais estudados quanto a degradacio,
mobilidade, comportamento e destino no ambiente. A degradagio pode se
dar wia processos quimicos ¢ microbiologicos, originando produtos
hidroxilados ¢ desalquilados, respectivamente. Adsor¢io moderada da
atrazina por substinctas himicas e munerais tem sido avaliada em varios
expenmentos, bem como os fatores que influenciam sua persisténcia. A
matcria organica vem seado considerada o mais importante fator de retengéo
de pesticidas nio polares — a atrazina é considerada de baixa polaridade.
Entretanto, o pH pode também ter uma importante influéncia na sua adsorgdo
e dessor¢do no ambiente do solo. Sua meia vida varia de dias 3 anos,
dependendo das condigGes ambientals, e das caracteristicas do solo em
questdio, sendo que o5 mucrorgamsmos t€m sido considerados os principais
responsavess por sua degradagdo. Além disso, os fatores que mais afetam a
atividade microbiana sfo também os que mais afetam a degradagdo do

pesticida, como por exemplo umidade e temperatura. A umidade ndo s6 afeta



a diversidade das espécies microbianas como a biodisponibilidade dos
compostos quimicos a biodegradagdo. Da mesma forma, a temperatura Gtima
para ocorrer a degradaciio estd dentro da faixa de atividade metabdlica
maxima dos microrganismos.

Sua mobilidade é constatada através de estudos em campo, utilizando
lisitmetros, ou em laboratério, através de columas de solo. Em ambos
procedimentos expenmentals, a atrazina e alguns de seus produtos de
degradagdo, s3o classificados como moévets e fortes contaminantes do
ambiente.

O objetivo do presente frabalho foi avaliar, em condigdes semi
controladas, a mineralizacic de 'C-atrazina em um tipo de solo
intensivamente utihizado para fins agricolas no Estado de Sdo Paulo e a
distribuicic dos seus residuos radiomarcados nas diferentes fragdes do solo,
que foi verificada através de técnicas radiwométricas, apds aplicagdo da

solugdo contendo atrazina (produto técnico) e 'C-atrazina.



2. REVISAOQ DE LITERATURA

2.1. Consideracdes gerais

Dewvido ao aumento populacional e ao ataque de pragas as culturas,
cientistas tém trabalhado para desenvolver produtos que possam debelar as
pragas & avmentar a produtividade agricola, satisfazendo, desta forma, as
necessidades basicas de alimentagdo. No entanto, o uso indiscniminado, sem
critérios ¢ sem conhecimento aprofundado de sua agdo e efettos trouxeram, e
estio trazendo, problemas muito sérios aos diversos ambientes g,
consequentemente, 3 qualidade de vida do ser humano.

A partir de 1920 comegaram a aparecer os pruneiros produtos
organossintéticos para o combate de pragas. Paschoal (1979} divide o uso de
pesticidas na agricultura mundial ¢m dois periodos: o periodo pré-guerra
{anies de 1939) e o pertodo pos-guerra (depais de 1939). A descoberta das
propriedades inseticidas do organoclorado DDT, por Paul Miiller em 1939, &
tida como um marco de transigdo nas técnicas de combate as pragas nas
lavouras. Até entio prevalecia o uso de produtos inorgimcos & naturais ¢ o
controle bioldgico.

(O Brasil encontra-se enire os maiores consumidores mundiais de
pesticidas agricolas, [ocalizando-se em quinto lugar em constune mundiai,
ficando awas dos EUA, Japdo, Franga e ex-URSS. As vendas internas no
mercado nacional estdo situados em tomo de US$ 1 bilhdc {Paulino, 1993), e
a cada dia novos compostos quimicos estdo sendo pesquisados e langados no

mercade pelas agreindistrias.



O aumenio no consumo de pesticadas, principalmente dos herbicidas,
vemn asswnindo nos ultimos anos posicdo de destaque, no que se refere ao
volume utilizado. Pauling (1993} constatou que no ano de 1989, as
proporgdes de ingredientes ativos colocado no mercado, de acordo com as
classes de pesticidas foram: 41,64% para os herbicidas; 23,76% para os
mseticidas; 22,79% para os fungicidas e 11,60% para os acancidas. O
faturamento com a venda de¢ pesticidas continua crescendo, sendo que, até
fevereire de 1997, o setor arrecadou cerca de US$ 88,03 milh&es contra US$
69,78 milhdes para o mesmo periodo de 1996, Os fherbicidas sdo
responsaveis por 45% do total acumulado, representando mais de USE 20
milhdes (Vendas de defensivos, 1997).

Segundo Futino & Silveira (1991) as principais lavouras consumidoras
de herbicidas no Brasil sdo as de soja, cana-de-agucar, laranja e arroz.

Blanco (1979} afirma que o uso seguro ¢ eficiente de um herbicida de
aplicagdo no solo requer o conhecimento da duragio de sua atividade, dos
processos que controlam suz persisténcia no meio, Jos fatores que afetam
sua dispominlidade para as plantas, de sua seletividade entre as culturas e as
plantas daninhas e possiveis efeitos secundanos sobre 03 microrganismos.

Cheng & Lehmann (1985) afirmam que uma das principais
caracteristicas do herbicida £ sua persisténcia, afetando sua eficdcia no
controle de plantas daninhas e seu impacto no ambiente. Hance (1980)
afirma que ¢ herbicida ideal, apos aplica¢io no solo, deve persistir por um
peniodo longo ¢ suficientemente aceitavel para o controle de ervas daninhas,
mas este periodo ndo devera ser longo a ponto de que seus residuos no solo,

apds a colheita, possam se armazenar em cuifuras subsequentes. Entretanio,



esta persisténcia nio € uma propriedade fixa dos compostos quimicos e pode
ser influenciada por fatores como o tipo de solo, condigdes climaticas,
temperatyra, urmdade, conteido de maténia organica e pH,

Segundo Cheng (1990), o destino de um pesticida no ambietite é
governado pela adsorgdo, transformagdo, processes de transporte e a
interagdo entre €5ses Processos.

Conforme Ashton & Grafts (1973), os herbicidas sdo inativados no
ambiente por meios biologicos, quimicos e fisicos. Esta inativacio
normalmente envolve a degradagdo das moléculas do herbicida, ¢ depende
da natureza das mesmas ¢ das condigbes do ambiente. Segundo Musumec
(1992), aos compostos organico sintéticos podem desaparecer do solo através
de varios processos como: volatilizagdo, lixiviacdo e reagdes quimicas de
natureza lhidrolitica ou fotoliticas. Em muitas circunstancias o

desaparecimento do pesticida € atribuido 4 atividade microbtana do selo.

2.2. Degradaciio
2.2.1. Degradacio fotoquimica

A luz solar representa um importante fator a ser considerado na
degradagio de pesticidas, apos serem introduzidos no ambiente. Moilanen et
al. {1975) concluiram que os pesticidas podem sofrer reagbes fotoquimicas
sob uma vanedade de condigdes ambientais, que chamaram de
“compartimentos”, onde as moléculas dos pesticidas ou seus subprodutos
podem mover-se intercompartimentos, sugerindo que a {otodegradacio, no

ambiente natural, é um processc continuo ¢ dindmico.



Por serem constituidos de fotons de clevada energia e fortemente
adsorvidos, radiagdes de baixo comprimento de onda, sobretudo aquelas da
regido ultra-violeta, s&0 as principais responsaveis pela fotoconversio e
quebra das moiéculas de pesticidas. Comprimentos de onda acima de 450nm
geralmente tém pouco efeito sobre as moléculas citadas (Lynch, 1986).

Normalmente, os produtos de fotodegradacio sdo idénticos aos
produzidos pelas reacdes de degradacdo quimicas & bioldgicas. Entretanto, a
fotdlise, em alguns casos, produz uma Hdnica estrutura. Para que ocorra a
fotodegradacio, a luz com compnmento de onda dentro da regido ultra-
violeta do espectro deve atingir o pesticida. Uma vez que a penetra¢io da
radiagio ultra-violeta em solidos € limitada, a fotodecomposicio de pesticida
no solo é restrita a residuos sobre, ou muito proximos, 4 superficie.
Entretanto, ela ocorre na superficie das plantas ¢ no ar. Substincias que
absorvem a luz solar podem ser fotoquitnicamente convertidas, enquanto que
outras, podem aproveitar a absorgdo de luz por outras substincias, como no
caso o5 dcidos hamicos, ocorrendo uma fotodegradacio indireta através de
fotossensibilizadores (Ander & Hynning, 1997},

Embora a fotoconversdo usualmente reduza ou destrua a atividade
toxica de um pesticida, este nio ¢ sempre o caso. Por exemplo, os
fotoisdmeros do dieldrin, aldrin e heptacloro sdo tio tdxicos quanio o
compostc de ongem. Assim, € importante considerar o alcance e as
conseqiiéncias da fotoconversdo de alguns compostos.

Os produtos da a¢do mucrobianos também podem promover reagdes
fotoquimicas. Isto pode ocomrer de dois modos: pela atagdo como

fotossensibilizadores, 1sto €, absorvendo energra da luz e a ansmutindo a



molécula do pesticida, ¢ como doadores e aceptores de elétrons ou grupos
reagentes, como por exemplo, H ¢ HO', que sdo freqilentemente necessanos
para as reagdes fotoquimicas. A energia luminosa absorvida pelas moléculas
dos pesticidas pode ser dissipada de diversas formas, entre elas a liberacio
de energia através de reagdes quimicas. Emdo, conciui-se que a
fotodecomposigio de um pesticida requer dois eventos: absorgdo da radiacio
(diretamente ou através de fotossensibmlizadores) e a transformagdo da
espécie eletromicamente excitada por processos quimices (Moilanen et al,
1975).

Pelizzetti et al. (1990) venficaram um grande aumento na
porcentagem de fotodegradacio da atrazina, quando pequenas quantidades
dos semicondutores T10: e ZnO foram adicionados ao solo, simulando-se
wna radiacdo sofar. Concluiram, que a adicdo de semucondutores dxidos
posseveimente favorece a degradacdo de compostos presente no solo.

Ainda dentro desta linha de trabalho, Burkhard & Guth (1976)
demonstraram que a porcentagem de degradacdo de algumas triazinas, sob
condigdes artificiais de um reator fotoquimico, foi 3 a |1 vezes maior quando

fot usado acetona como um fotosensibilizador,



2.2.2. Biodegradacio.

Skladany & Metting (1992) definem biodegradacdo como anwvidade
bioldgica resultando na quebra de um composto. Biodegradagio de
moléculas complexas envolve usnalmente os efeitos interativos de uma
mistura de populagdes de microrganismos e conta com a versatilidade
metabélica de bactérias ¢ fungos. Por outro lado, recaleitrancia € o grau de
resisténcia a biodegradacao ¢ pode ser uma propriedade molecular inerente,
mas em geral, ¢ defimda como o resultado da imbicio da atividade
microbiana por condigdes ambientais.

Os microrganismos que agem na quebra de compostos xenobidticos
podem utiliza-los para a obtengdo de energia para seu crescimento ou como
fonte de nutnentes {catabolismo), ou ainda possuem apenas a capacidade de
quebra-los {(cometabolismo) {Alexander, 1994).

A biodisponthilidade de um pesticida € de extrema importincia porque
freqiieniemente responde pela maior ou menor persisténcia dos compostos
no ambiente,

Adsorgio de herbicidas no solo afeta sua degradabilidade, lixiviagdo e
fitotoxicidade (Weber, 1970, Stevenson, 1972, Adams, 1973). Virios
constituntes do solo, melundo as argilas silicatadas, ¢ alumimo, o éxado de
fero e particularmente a maténa organica, tém sido sugendo como
responsaveis pela adsorgdo de atrazina e outras s-tnazinas em amostras de
solo {(Hayes, 1970, Weber, 1970, Stevenson, 1972, Adams, 1973, Huang et
al.. 1984).



As porcentagens pelas quais os pesticidas sdo biodegradaveis, variam
amplamente. Alguns pesticidas, tais come o DDT e dieldnn, tém provado
serem recalcitrantes, Consequentemente, apds aplicados no solo, eles
permanccem no ambiente por um longo tempe e seu acumulo é bem
conhecido nas caderas alimentares ( Kanpan et al_ | 1994),

A maioria dos estudos sobre degradacio microbiana de pesticida tem
focalizado a superficie do solo. Linn et al. (1993) constataram que a
bicdegradagdo de pesticidas na nzosfera de plantas e na subsuperficie do
solo ndo tem sido muito pesquisada. Na rizosfera e em tormo de raizes das
plantas, a atividade microbiana € acelerada. Um exemplo é o p-nitrofenol,
produto da hidrélise do paration, que foi mineralizado mais rapidamente na
nzosfera do arroz do que em solo sem cultura, sob condigdes de solo
mundado ¢ ndo-inundado (Reddy & Sethunathan, 1994). Costa (1992)
constatou também que a adigdo de sole nzosférico, previamente tratado com
¢ hetbicida ametrina, aumentou a taxa de degradacdo em 3.5 vezes,
mostrando ter ocornido vm enriquecimento da populagio microbiana, onde

0s microrganismos foram previamente adaptados ao produto.

2.2.2.1. Fatores ambientais que influenciam na

biodegradacio

Viérios fatores ambientais influenciam a modegradacdo, tais coma:
temperatura, umidade, pH, matéria orginica, atividade microbiana, aiém da

estrutura quimica da moiécula do pestictda.
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oTemperatura

A temperatura exerce influéncta determinante no conjunto da atividade
cehilar macrobiana €, consequeniemente, na biodegradagiio. O crescimento
microbiano € acelerado pelo aumento de temperatura. Todavia, a partir de
certas temperaturas, alguns constinuntes podem sofrer alteragdes ou
desnaturacdes. Desta forma, o crescimento celular fica prejudicado e mesmo
se a velocidade de crescimento continuar elevada, a concentragdo celular ndo
atinge seu valor maximo. A desnaturacdo enzundtica € o fator fimitante da
lemperatura maxima & esfa vana muito entre os microrgamsmos do solo. A
temperatura ¢ ainda um dos fatores que influenciam a diversidade das
espécies (Lynch, 1986).

Helling {1971) estudando a mobilidade no solo de varios pesticidas,
melusive atrazina, afimmou que a temperatura (2°C a 52°C) ndo altera
significativamente a mobilidade desses pesticidas. Entretanto, a volatilizagdo
¢ difusdo ocomreram c¢om mais intensidade a 25°C do que a 2°C.
Mandelbaum et al. (1993) constataram que a degradacio da atrazina foi
insignificante abaixo de 7°C mas, acima de 15°C, o metabolismo foi
acelerado.

A temperatura do sole afeta murtos processos que contribuen para a
dissipagdo dos pesticidas, além da atimdade microbiana, volatihizacido e os
processos de fransportes.

A temperatura influencia a taxa de volatilizacdo, normalmente através
de seu efeito sobre a pressio de vapor. A pressdo de vapor de muitos

pesticidas muda com a temperatura. O aumento de um grau na pressio de
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vapor equivale a um aumento na volatikzacdo em torno de 3 a 4 vezes para
cada 10°C de aumento na temperatura { Spencer, 1987).

A temperatura pode também influenciar a volatilizagdo do pesticida
incorporado ao solo, através de seu efeito sobre 0 movimento do pesticida na
superficie, por difusdo ou fluxoe de massa na evaporagdo da agua, ou ainda,
através do efetto sobre o equilibrio na adsorgfio-dessorgfio na agua do solo.
Para todos esses efeitos, o aumento na temperatura € usualmente associado

com ¢ aumento na taxa de volatilizagdo (Spencer, [987).

eUmidade

A dispombilidade de agua no solo afeta a diversidade das espécies, a
sobrevivéncia, o movimento e a atividade dos microrganmismos (Lyach,
1986). Sendo assim, a wmidade do solo tem um efeito direto ¢ profundo na
proliferagdo dos microrganismos e suas atividades.

Uma vez que a dgua compete pelos sitios de adsorgdo com o
pesticida, ela pode detenminar a quantidade de pesticida disponivel ac ataque
microbiano. Desta forma, o baixo conteiddo de umidade afeta a degradagio
do pesticida através da redugio da biomassa microbiana e de sua atividade e
também por reduzir a concentragio do pesticida na solucdo do solo.

Andréa et al. (1985) demonstrou a mfluéncia da urudade na
degradagdio do “C-DDT em solo de Planaltina-Distrito Federal, sob
condi¢fes de laboratério. Apds um ano da aplicagdo do DDT ao solo, com

umidade equivalente a 2/3 da capacidade de campo, obteve-se uma perda de
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12%; entretanto, com 100% da capacidade de campo a perda correspondeu a
apenas 5%.

Segundo Alexander (1994), o nivel étimo de umidade dependera das
propriedades do solo, do composto em questio e se a transformacio €

aerobia ou anaerdbia.

-pH

Q efeito do pH ¢é 0 mesmo que o da temperatwra, ou s¢ja, ambos a
velocidade de crecimento de um dado microrganismo em fungdo do pH,
atinge seu valor maximo em uma faixa de pH otimo (Scriban, 1990).

De acordo com Alexander (1994) valores extremos de pH, seja
alcalino ouw dcido, declina a atividade microbiana. Porém, em valores
moderados de pH, a biodegradagio tornar-se mais ripida. As atividades de
todas as enzimas microbianas, aproxtmadamente 1000 por célula, sdo
dependentes do ion H™ e portanto, o pH dos solos acaba por influenciar estas
atividades. O pH do solo também governara a diversidade das espécies
{Lynch, 1986).

sMatéria Orgiinica

A imcorporagdo da matéria orginica aumenta da taxa de degradagdo de
muitos pesticidas no sole, como afirmam muitos pesquisadores. Mas 3
influéncia dela na persisténcia de pesticidas em sotos ndo € bem esclarecida,

Alpuns pesticidas sdo degradados rapidamenie em solos contendo elevados
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nivels de maténa organica, outros sdo degradados lentamente {(Keamey ¢t
al., 1967

Solos contendo maiores teores de maténia orgénica apresentam maior
capacidade de degradacio, de retengiio da wwidade, trocas catidnicas, maior
teor de argila mineral, textura e pH (Pelissari, 1992).

A wmaténa orginica nativa ou adicionada ao solo, influencia a
persisténcia dos pesticidas pelo aumento da attvidade microbiana. Muitos
estudos tém indicade que a persisténcia, degradagio, biodispontbilidade,
lixiviagio e a volatihizagdo de pesticidas tém relagio direta e estreita com a
natureza e o conteudo de matéria organica presente no solo (Khan, 1978).

Este mesmo autor citou algumas transformagdes abidticas de
pesticidas que foram aumentadas pela adigdo de matéria orgénica no solo.
Estas transformagdes inciuem a ludrolise de ésteres organofostorados,
deshidrocloragdo de hidrocarbonetos clorados ¢como ¢ DDT ¢ o lindano,
degradagic de 3-aminotnazole, S-oxidacio de forate e a conversdo de aldrin
para dieldrin.

Lord et al. (1978) acnmpmlhéram o comportamento do DDT em dois
tipos de soios brasileiros: o gley hiunico e o latossolo vemmelho-amarelo
{respectivamente, com alto e baixo teor de matéria organica). Apds 256 dias
da aplicagio, os autores constataram que ¢ metabolismo do DDT em DDE
foi aparentemente maior no solo com maior teor de matéria orginica. A
concenfragio de DDE no solo gley himice foi de 1,13mg, enquanto para o
latossolo vermelho-amarelo for de 0,83mg.

Amnda dentro deste contexto, Hirata et al. (1982) observaram que a

degradagdo do mseticida carbarnl, foi influenciada pela adigdo de sacarose ao
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solos pobre em matéra organica (latossolo vermeiho-amarelo), em ensaios
de laboraténo. Apos seis semanas, todo o carbaril havia sido degradado nos
solos enriquecidos, provavelmente devido ao acréscimo da atividade
microbiana dos solos. Nesse mesmo sole, sem adicdo de nutrientes, o

carbaril pdde ser ainda detectado apos 10 semanas.

eAtividade Microbiana

De acordo com Aislabie & Llord-Jones (1995) os pesticidas sdo
degradados no ambiente principalmente por agdo dos microrganismos ou
SUas enzunas, num processo denomuinado biodegradagdo, que ¢ defimda
como a quebra de um composto, fonmando compostos menores.

A maiona das atitvidades bioquimicas do solo sdo reagdes catalizadas
por enzimas. Essas reagdes podem ser intra ou extracelulares. As enzimas
extracelulares podem estar livres ou ligadas aos colbides do solo (Lynch,
1986), Johnson & Curl (1972) e Lynch (1986) descreveram mais de 50
enzitnas ativas no solo, entre as quais incluem as oxido-redutase, hidrolases
e transferases. As desidrogenases ou catalase total, podem fornecer
informagbes a respeito da populagdio sucrobiana como um todo, zo passo
que as celulases, sacarases ¢ xilanases podem indicar atividade de grupos
especializados de nicrorganismos.

Segundo Smith & Pugh (1979}, a enzima desidrogenase estd envolvida
nas reagdes oxidativas do ciclo de Krebs. A mensuracio da atividade da
desidrogenase pode, portanto, fornecer umn mdicador da respiragdo aerdbica

e por conseguinte da atividade da microflora do solo.
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Um método de avaliagdo do herbicida na atividade microbiana do
solo, que tem sido muito aceito é a radiorespirometna, cuja medida
representa a atividade da mcroflora heterotrdfica do solo. Esse método
baseia-se no desprendimento de '*CO,, devido a transformacdes do substrato
marcado com '“C, pelos microrganismos heterotréficos do solo. O uso de
compostos radiomarcados podem fornecer valiosas informagdes a respeito
da attvidade metabolica do solo. Conforme Freitas et al. (1979) poucos
métodos apresentam um quadro preciso da atividade microbiana de um solo
em condi¢des normais, visto que, a adigdo de quantidades excessivas de vm
substrato levam a uma proliferagiio e conseqiiente favorecimento de alguns
segmentos da microflora. Em contrapartida, a radiorespirometiia permite
uma rapida ¢ confijvel avaliacio da microflora ativa do sole utilizando

pequenas quantidades de substrato.

2.3. Adsorgio

QO grau de adsorgdo estd  diretamente relacionado com o
comportamento dos herbicidas no solo que € influenciado por varios fatores,
sendo a parti¢do que ocorre entre o ar do solo, a fase liquida do solo e a fase
solida do solo, a mais significativa das interagdes. O modo como ocorre esta
interacdo é de fundamental importdneia, uma vez que é ¢la que determina a
forma do processo de transporte € o grau de dispombilidade dos herbictdas
nos solos.

A  biodispomibilidade de um pesticida tanto para plantas,

MICIOTgANISMOs COMO para Outros organismos vivos do solo € limitada pela



adsorcdo (Khan, 1978). Kretova et al. (1986) verificaram que a adsorgio
diminui consideravelmente a velocidade de degradacio de '"C-atrazina,
quando comparado com o estado ndo adsorido deste herbicida. Observaram
ainda que em solos com baixos teores de matéria orginica a velocidade de
degradagio foi maior que em solos com altos teores de matéria organica. Isto
guando se adiciona fontes de nutrientes prontamente disponiveis.

Borggaard & Streibig (1988) observaram em seus experimentos,
valores insignificantes da atrazina adsorvida 4 esmectita ¢ dxido de ferro
com pH entre 4 & 8, demonstrando a mcapacidade desse composto ¢ a
possibihdade de outros oxidos e silicatos no solo, de se adsorverem a
atrazina em valores de pH natral do solo. Estes resultados, entretanto, sdo
conflitantes com ouirgs trabalhos citados na literatura, que mostram a
adsorgio de atrazina e outras s-iriazinas por argilas silicatadas e por aluminio
e oxido de ferro (Weber, 1970; Huang et al., 1984). Laird et al. (1992}
quando estudaram a adsor¢do de atrazina em 50105 ¢om VAros {eores
distintos de esmectitas, obtiveram valores altos de adsorgdo. Através de
cotrelagdes entre os coeficientes de adsorgio, pH e densidade superficial de
cargas, 0s autores Sugeriram que em esmectitas, e na faixa de valores de pH
estudados (4,75 a 6,45), as moléculas de atrazina sio preferencialmente
adsorvidas como gspécies neutras.

Com isso, pide-se dizer que em argila com porcentagens de .1 com
canlinitas, a pnincipal via de adsor¢do da atrazina se da através de formas
protonadas {em pH baixo), envolvendo processos de troca de cdtions. Ja em
argilas expandidas com porcentagens de 2:1 de montmorilonita, duas vias de

adsorcdo sdo imponantes. Uma na forma protonada, tal como em argilas 1:1
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e outra na forma aeutra (favorecida para pH neutro), competinde com as
moléculas de¢ dgua para a solvatagdo de superficies de baixas densidades de
cargas (Laird et al., 1992).

Com relagiio ao cardter quimico da molécula do herbicida, Russel
{1973) sugere que as propriedades das moléculas que mais interferem no
processo de adsor¢do s30; a sua carga molecular, sua forma ¢ configuragio,
a comstante de 1omzacgdo ¢ sua solubilidade em agua.

Além da natureza do meio adsorvente ¢ da moiécula do herbicida, a
adsorcdo depende amda de varias ouwtras caracteristicas do sistemna.
Conteido de agua, pH, forga idnica € temperatura s3o fatores também
importantes nos processos de adsor¢do da molécula em solos. O pH da
solugdo do solo determina ¢ graun de dissociagdo e associagio do adsorbato,
assim, dependendo da forma com que o composto estiver presente na
solugdo, seja molecular, cabdmuca ow amodmeca, rd afetar a extensdio e
magnitude da adsorgio (Bailey & White, 1970).

Huang et al. (1984} investigaram a imponancia relativa dos
sesquidxacos de ferro e aluminio, da matéria orginica e de uma séne de
fracdes de diferentes tamanhos de particulas na adsor¢do da atrazina.
(Observaram que, ao lado das particulas de argila, os sesquioxidos do solo
tiveram uma grande capacidade de reter ¢ produto, uma vez que apés a
destruigdo da maténa organica, a remogdo dos sesquidxados por tratamentos
com DCB (ditionito-carato-bicarbonato de sodio) causon uma redugio
substancial na intensidade de adsorgdo do herbicida. Kwong & Huang
(1979} atribuem este resultado ao fato dos componentes amorfos possuirem

alta superficie especifica ¢ grupos funcionais doadores de prétons. Segunde
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Weber (1972), moiéculas de herbicidas basicos, como a atrazina, podem
receber um ion hidrogénio (H") no nitrogénio do anel heterociclico e serem
desta forma, adservidas pelas superficies negativas das particulas do solo.

Clay & Koskinen (1990} compilaram os trabalhos de 10 autores que
mvestigaram o processo de adsorgio-dessorgiio da atrazina e seus
metabolitos, que demostram a ampla diversidade de investigagdes a respeito
desse herbicida e concluitam que malor quantidade de atrazina {o
dessorvida em tratamentos com alte pH do que com baixo pH. Pouca
atrazina dessorvida em baixo pH pode ser ambuida a grande protonagio e
ligagdo 16mica desse herbicaida. Também identificam a hidroxtatrazina como
sendo, aparentemente, tigada ao solo de maneira irreversivel. Assim, através
da forgz de adsorcéio e pelas baixas caracteristicas de dessor¢do, eles
exphcaramn o porqué da hadroxiatrazina (HA) ¢ o S-glutatione atrazina ndo
serem comumente lizaviados no perfil do solo. Schiavon (1988a) observaram
que hidroxiatrazina aplicada a 6,7kg ha' ndo lixiviou abaixo de 24em em
colunas de solo intactas mantidas em campo. Dessor¢do de HA em solos,
entretanto, ndo tem sido documentada.

Ouiro fator muito imporiante na adsorgfio-dessorgéo de herbicidas no
solo ¢ o pH. Uma revisdo compieta sobre este assunio foi realizada por Clay
¢t al. (1988) onde descreveram metodologa para determuinar os efeitos o
pH, através da corregdo do solo com acido (HCI ou H250,) para disunuir o
pH, ou adicio de uma base {Ca(OH); ou NaOH), para aumenta-lo. Os
autores vertficaram que modificagdes no pH do solo por adigdo de um acido
ou uma base, podem causar mudancas que poderdo afetar a adsorgdo do
pesticida no sistema solo-solugdo (Clay et al., 1988). Rimda acidificagdo
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pode aumentar a concentra¢io de sais solovers (Haynes & Swift, 1986), os
quais aumentam a forga idmica da solugdo do solo. Aumentando a forga
i6nica podera haver uma diminuigdio na solubilidade do herbicida (Swanson
& Dutt, 1973, Gaynor & Volk, {981). Também a adicio de NaOH,
comumente utilizado para ajustar o0 pH do solo, pode solubilizar a matéria
orgdnica do solo, e desta forma, afetar a avaliagdo da adsorcio do herbicida
{Clay et al., 1988).

A maténa orgimica e os mincrais de argila do solo, tém papel
importante na adsorgdo dos pesticidas, bem como na formagdo de residuos
higados. A interagdo do pesticida com a matéria organica foi revisada por
Stevenson (1976) e com os minerais de argila por White (1976).

A matéria orginica € muito complexa ¢ pode se apresentar de formas
diferentes no solo. Essa maténa orgdnica ou humus, tem sido subdividida em
substincias ndo-hircas (carboidrates, proteinas ¢t¢.} ¢ substancias
hitrmcas. Esta dlimma consiste normalmente de acidos hamicos, fulvicos e
humina. Acidos humicos sio materiais extraidos dos solos com alcali e
precipitados nesta solugdo, apds acidificagdo. Acido fillvico ¢ o material com
baixo peso molecular que permanece na solugdo, sem precipitar. A fragdo
hurmina & msolivei em alcali, acidos ¢ solventes orgamcos (Calderbank,
1989).

O processo de formacio dos residuos ligados de pesticidas nos solos
esta retacionado principalments com a maténa organica e processos de
adsorcdo. Isto ocorre devido as fracdes orgamicas do solo terem potencial
para formar ligacGes quimicas estiveis com pesticidas ou seus metabolitos
(Fahr & Mittelstaedt, 1980),
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Entende-se por residuo exiraivel, aquele que pode ser removido
através de processos de extragdo exaustiva com solventes apropriados.
Residuos ndo-extraiveis (muitas vezes conhecidos como residuos {igados)
530 definidos pela “Comission on Pesticides Chemistry of the International
Union of Pure and Applied Chemistry” {IUPAC) como espécies quimicas
onginarias de pesticaddas, usados de acordo com as boas praticas agricolas,
que ndo sdo extraiveis, tanto de plantas como de solos, por métodos que ndo
mudem significativamente a sua natureza quirnica.

O significado dos residuwos ligados para o ambiente é bastante
discutido na hteratura. Assume-se que valores acima de 10%, sdo
indesejavers, podendo ocasionar residuos para culturas subsequentes, ou

animais.

2.4, Mobilidade

A dessorcio de um pesticida leva ac seu movimento e transporte
através das particulas do solo. Esse transporte pode ser através de processos
conhecidos come lixiviagdo, que € o transporte do pesticida através do perfil
do solo, ¢ “runoff” ou escoamento superficial, no qual o pesticida é levado
pelas dguas, através da superficic do solo, até arcas ndo alvo, poedendo
contaminar lagos e nos.

Constata-se na literamra que a lixiviagdo através do perfil do solo, tem
sido identificada como a maior responsavel pela ocorréneia de pesticidas em

aguas subterrineas, causando contaminagio.
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Em muitos estudos sobre pesticidas, a €énfase maior tem sido dada ao
compasto onginal, mas, os metabolitos de muitos pesticidas podem também
ser toxicos ao ambiente (Haliberg, 1989). Bottoni et al. (1996) em seus
experimentos puderam demonsoar que metabdlitos das triazinas tém malor
capacidade de hxawnar que seu composto original, Belluck et al. (1991) citado
por Roy & Katpac (1994) constataramn que o metabolito desetilatrazina
{DEA) tem sido detectado em aguas subterrdneas, em concentragdes maiores
que o composto original. Além disso, Enckson & Lee (1989) mostraram que
a solubilidade da DEA em agua é 10 vezes maior que a atrazina, sugerindo
isto, como possivel causa de sua presenga em lengdes freaticos em maiores
concentragoes do que atrazina,

Nakagawa et al. {1995) estudando a mobilidade da atrazina em dois
tipos de solos brasileiros (Gley Himico-GH e Latossolo Vermelho-Escuro-
LE} através de percolagdo de dgua, constatou mobilidade intermediania para
a airazina {Rf 0,33) no solo GH e Rf 0,39 no LVE com apenas uma
percolacio de iagua. Entretanto, apés quatre percolacdes, a mobilidade foi
mais acentfuada, ¢ o Rf da atrazina for de 0,66 no solo Gley Hamico ¢ Rf
0,74 no Latossolo Vermelho-Escuro. Estes valores concordam com 0s
valores obtidos nas isotermas de adsorgdo, cujos coeficicntes de adsorgdo
(K) foram de 2,6 ¢ 2,1 para os solos GH e LE, respectivamente. Os valores
obtidos em ambas andlises indicam baixa adsorgdo da atrazina nos dois tipos

de solos.

' BELLUCK G M : BENJAMIM S L DAWSON.T. Growndwater contamnation by surazine and s
metabolites: rgk assessment. policy and lepal implicauon. ln; SOMASUNDARAM. COATS )R (Ed)
Pesticides transformation products: fate and significance in the emaronment. Washingion: Amencsn
Sociery. 1991, p. 103-110.
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Agéncias  Federais tém  mciado um  extenso programa  de
momtoramento para avaliar o contetido de pesticida em dguas subterraneas.
Muitos pesticidas tém sido identificados em aguas subterrineas na Furopa
(Clark et al., 1991; Legrand et al., 1992) e nos Estados Umidos (Zaki et al.,
1982, U.S. Eavironmental Protection Agency, [986). Um extenso
levantamento de pesticidas em Aguas subterrineas foi conduzido pela
agéncia de protegdo do ambiente dos Estados Unidos (EPA), onde aguas
potiveis de 50 estados foram monitoradas durante 5 anos (U.S.
Environmental Protection Agency, 1990, 1992). O levantamento mostrou
que um namero substancial de pogos foram afetados pela presenca de NOy~
Pesticidas foram encontrados em 10,4% do sistema de agua da comunidade e
&m 4,2% em pogos domésticos rurals. Os pesticidas encontrados em maiores
concentragdes foram identificados como sendo alaclor, atrazma, DBCP,
EDB ¢ lindane.

Buhler et al. (1993) encontraram concentragdes maiores de atrazing do
que de alacior em escoamentos, e atribuiram a grande persisténcia da
atrazina (T 1/2 = 60d) em sole, quando comparada com o alaclor (T 172 =
154d).

0 escoamento superficial ou “‘nmoff” transporta agroquimicos das
lavouras do campo para dguas superficiais, tais como rios ¢ lagos. Perera &
Hostettle (1993) estimaram que o rio Mississipi carreia anualmente cerca de
160t de afrazina, 71t de simazina, 56t metalaclor e 18t de alaclor para ¢
Golfo do México.

Lixiviagdo e “runoff” sdo processos mutuamentes dependentes.

Durante 0 escoamento supertfical, uma porgéo da dgua move-se lateralmente
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para a superficie e ndo contnbui para a hixiviagdo. Flury {(1996) relata que o
aumento do “runoff” acaba por diminuir 2 lixiviagdo.

Wauchope (1978) estimou para diversas classes de pesticidas, que a
perda por um simples evento de “runoff” alcanca de 1 a 2% do total
aplicado. O pior caso de perda por um simples evento de “nmnoff” pode
resultar ¢m valores acima de 17%, no caso da atrazina, ao passo que para a

ixtviagdo este valor €, provavelmente, menor,

2.5 Volatilizacdio

A volatilizagdo é o processo pelo qual um pesticida passa para a fase
de vapor, proveniente de uma fase original liquida e vai para a atmosfera. E
um importante mecanismo de perda de pesticida do solo para o ar, Os
métodos para estimar a volatilizagdo de um pesticida do solo para a
atmosfera sdo, na sua maioria, modelos matematices do processo fisico da
volatilizagio baseados nas lets de Raoult ¢ Henry.

Muitos autores concordam que a velocidade com que um pesticida
volatiliza do solo & afetada por diversos fatores, tais como, as propriedades
do solo, as propriedades do produto quimico e as condigdes ambientais.
Algumas das propnedades do pesticida envolvidas na volatilizagdo sdo sua
pressdo de vapor, solubihdade em agua, caracteristicas estruturais basicas
(tipos de nitcleos, ex: fenil, atquila, piridina ete.), natureza, nimero ¢ posicio

dos grupos funcionais.
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A volatilizagio de wn composto no solo € muito mais complicada e
dificil de predizer, devide aos muitos pardmetros que afetam a adsorgio,
movimento € persisténcia do pesticida (Bottoni et al., 1996).

Este processo tem trazido atualmente, uma importante questio a
respeito a deplecdo da camada de ozdnio do planeta. Emissao de brometo de
metila, vinda de solos furmigados em campos, ¢ suspeito de ser a maior fonte
de deplecdo do ozdnio na estratosfera (Singh & Kanakidou, 1993; Yagi et
al., 1993).

2.6, Caracteristicas do herbicida Atrazina

As propriedades herbicidas das s-tnazinas foram descobertas em 1950
por J.R. Geigy, Basel, Switzerland (Gysin, 1974). Em tomo de 1955, foram
regstradas as propriedades das cloro-tnazinas ¢ desde entdo, numerosos
derivados das tnazinas foram registrados e apresentados por suas
propriedades herbicidas ( Esser et al., 1975).

Dentreé as frazinas, a atrazira é o composto mais utilizado na
agncultura (Shahamat, 1980). Atrazina ¢ o nome mais comum para o 2-
¢loro-4-etil-6-1sopropil-s-mazina, um solido cristalino branco, com
solubilidade em 4gua de 33 mg/L & 27°C.

Quimicamente, as inazinas sdo derivados nitrogenados heterociclicos
{estrutura de anel com atomos de diferentes tipos), que no caso das triazinas,
& composto de dtomos de niwogénio e carbono. A maioria das tnazinas sdo
simétricas (s-tnazinas), ou seja, possuem atomos de N e C alternadamente

no anel.
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Segundo Klingman et al. (1982) a atrazina ¢ largamente utilizada no
controle anual de gramineas e ervas daninhas de folhas largas em culrura de
milho, sorgo, cana-de-agticar, pinus, entre outras, com aphcagdes de pré-
emergéncia e, eventualmenie, de pés-emergéncia.

A atrazina € classificada como um herbicida de carater basico (Bailey
¢t al., 1968} ¢ portanto, pode ser adsorvida pelas argilas pelo processo de
adsorcdo catibnica.

Devido a sua baixa reatividade e solubilidade em agua, a atrazina &
razoavelmente estivel e persistente em dgua e solo (Meh et al., 1992}, de tal
modo que, residuos ¢ metabolitos ja foram encontrados em dgua subterrdnea
apos um longo periode da sua apiicagdo (Wilson et al., 1987). Atrazina ¢
simazina sdo hodegradiveis em baixas taxas, podendo desta forma, serem
lixiviados através do perfil do solo para dguas subterrineas, causando
contaminacio do abastecimento de dgua potavel (Kookanna & Avlmore,
1994),

O destino dos pesticidas no meio ambiente € determinado pelos
fatores bidticos ¢ abitticos. Por exemplo: ¢ maior caminho de depradacio
abiotica da atrazina € a hidrélise para hidroxiatrazina em solos Acidos
(Skipper et al., 1967}. Quanto a degradagio bidtica, cita-se processos como
desalqulacio, desetitagio e desisopropilagio feita por bacténas e fungos
{Kaufman & Kearney, 1970),

De acordo com Gaynor ¢t al. (1992) sua meia vida (tempo para
dissipagio da metade da quantidade micialmente aplicada) varia de 20 a
mais de 100 dias. Existem casos citado na literarura, onde a meia vida pode

ser superior a 300 dias, dependendo das condigdes ambientais.
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2.6.1. Degradacio da Atrazina

A degradacdo de pesticidas i situ é usuaimente realizada por um
consorcio de microbios, ao mveés de uma simples espécie. Estudos com
culiuras puras, permiiem que se¢ conhega 05 mecanismos pelos quais os
pesticidas podem ser metabolizados, e também a localizagdo dos genes
envolvidos na degradacdo do pesticida. Isto auxilia no estudo de genes
especificos para a detecgdo desses organismos i situ, predizendo a
necessidade principal para seu cultivo (Pickup, 1991).

Atrazina tem sido classificada como um herbicida moderadamente
persistente, com meia vida de dias em sedimentos de estuano (Jones et al |
1982) e de muitos meses em solos (Khan & Saidak, 1981; Swain, 1992,
Capriel et al., 1983).

Conforme McMahon et al. {1992} ¢ metabolismo da atrazina tem sido
detectado em subsclos, mas os microrganismos envolvidos ainda ndo foram

isolados.

Os herbicidas cloro-s-tnazina, tais ¢como a atrazina, parecem Ser
degradados de modo complexo. O passo imcial na degradagio da atrazina
resuita em metabdlitos N-desalquilados, os quais podem ser encontrados ne
solo, subsolo ¢ dguas subterraneas (Khan & Saidak, 1981; Schiavon, 1988b;
Adams & Thurman, 1991). Foi observada a desisopropilagio da atrazina em
culturas isoladas de Pseudomonas sp capaz de efetuar a desalquilacio ¢ a
deshalogenacio (Behki & Khan, 1986). Duas destas bactéras descritas por
Behki & Khan (1986) poderiam também desclorinar a desetilatrazina e

desisopropilatrazina.
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A mcapacidade da comumdade mucrobiana do solo em degradar o
anel, & evidenciado pela pequena quantidade de “CO, produzido apos
adigdo de *C-atrazina (Wolf & Martin, 1975), embora ocutros estudos
reportem mais que 25% de mineralizagdo do anel em 180 dias (Wilkelmann
& Klaine, 1991).

Kaufman & Keamey (1970) citam 32 referéncias que evidenciam a
uilizacdo de compostos s-triazinas como fonte de cnerga para os
microrganismas. O incentivo bioenergético para a biodegradacio, da atrazina
¢ simazina € encontrado na cadeia lateral alquil. Quando as s-triazinas sio
utilizadas como fonte de energa, o carbono radicativo marcado na cadeia
lateral é geralmente mais detectado como didxide de carbono radicativo do
que quando o carbono marcado esta no anel, sob as mesmas condi¢des
experimentais. Desalquilagio, portanto, fornece um “feedback™ positivo, que
promove o crescimento microbiane, com {ornecimento de energia tanto para
0 Crescimento como para a reprodugio.

Atrazina pode ser degradada, perande no solo, mwitos tipos de
meiabolitos {Wilkelmann & Klaine, 1991}, Alguns deles sio: desenlatrazina
{DEA, 2-cloro-4-amino--1sapropilaming- 1,3,3«triazina),
desisopropilatrazina (DIA,  2-cloro-d-etilamino-6-amino-1,3,5-tnazina),
desalquilatrazina (DAA, 2-cloro-4,6-diamino-1,3,5-triazine) g
hidroxiatrazina (HA, 2-cloro-4-etilamino-6-isopropil-1,.3,5-triazina}. Estes
autores, descreveram a desetilatrazina {DEA) ¢ desisoproptlatrazina (DIA)
comeo produtos de degradagdo fitotoxicos. A desetilatrazina é mais fitotdxica
que a atrazina, enquanto a desisopropilatrazina é 5 vezes menos fitotoxica.

Desaiquitatrazina tem se comportado como ndo-fitotdxica em bioensaios
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com aveia. Hidroxiatrazina ¢ também um produto de degradacio nio-
fitotdxico. Descliorago e subsequente hidroxilagdo da atrazina para
hidroxiatrazina sio considerados passos para a desativagio do herbicida.

Ainda dentro deste contexto, Armstrong et al. (1967) e Skipper et al.
(1967} descrevem a haidrolise quimica da atrazina, resultando na formagio de
hidroxiatrazina (HA), Behki & Khan (1986) ¢ Kaufinan & Blake (1970
descreveram a degradagio microbiana resultande em N-desalquilagio,
formando  desetilatrazina (DEA), desisopropilatrazina (DIA) e
desetildesisopropilatrazina (DEDIA). Nova desalguilagdo de produtos
desalguilados, resuita na formagio de 4-amino-2-cloro-1,3,5-triazina
(Giardina et al, 1980). A ldroxilagde de produtos desalquilados ou
desalquilagdo de produtos hidroxilades, resulta na formagdoc de
desetilhidroxiattazina (DEHA), desisopropilhidroxtatrazina (DIHA) e
desetildesisopropilhidroxiatrazina (DEDIHA) (Behki & Khan, [986;
Kaufman & Blake, 1970). Completa degradagac de atrazina a CO; tem sido
observada através de continuas hidroxifagdes do anel das triazinas, formando
anilina, amelide ¢ acido cianirico.

A Figura 1 mostra as estruturas moleculares da atrazina e dos produtos
de degradagdo quimica (hidroxiatrazina) ¢ microbiana {desetilatrazina e

desisopropilatrazina) do herbicida atrazina.
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Figura 1. Estruturas moleculares da atrazina € dos produtos de
degradacio quimica & microbiana. *Carbonos do anel da

atrazina marcada com “C

N-desalquilagdo, descloragio e ndroxilagdo na posigdo 2, além da
desaminagdo e clivagem do anel, sfo processos degradativos que contribuemn

para a mineralizagio da atrazina. Bactérias e fungos isolados de culturas
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enriquecidas de solos, 1ém-se demostrado capazes de conventer a atrazina em
varios metabdlitos.

Giardina et al. (1980) isolaram wma espécie de Necardia que foi
capaz de reaiizar N-desalquilagdo. Kaufman & Blake {1970) solaram dois
fungos, Aspergilius fumigarus ¢ Rhizopus stolonifer, que produzem
desetlatrazina e deisopropilatrazina quando mcubados com atrazina.

Atrazina pode também ser utilizada como fonte de carbono e/ou
nitrogénio por bactérias (Giardina et al., 1980; Behki & Khan, 1986).

Mandelbaum et al. (1993) demonstraram conversdo de mais que 80%
da *C-atrazina a "*CO; em culturas enriquecidas com citrato como lnica
fonte de carbono. Eles encontraram uma Pseudomonas tinhagem ADP,
capaz de mineralizar a atrazina, utilizando-a como fonte de nitrogénio e o
citrato de sodio como fonte de carbono. Conforme os autores, a adigdo de
Pseudomonas ADP foi de alguma forma efetiva na degradacio do herbicida,
indicando que estes organismos podem sobreviver @ metabolizar atrazing no
ambiente do solo. Descreveram ainda que. mais de 1000 ppm de atrazina fou
removida do solo pela adigdo combinada de Pseudomonas ADP e cifrate de
sddio, em um solo onde o herbicida foi aplicado por dez anos, ao passo que
em muitos casos, solos com aplicagdes antigas sdo dificeis de tratar
biologicamente,

Rhodococcus spp., que degrada o herbiada EPTC, tem sido
demonstrado também como efetive na degradagdo da atrazina {Behki et al.,
1993; Behki & Khan, 1994) A linhagem Rhodococcus TE1 degrada vanas

tnazinas incluindo simazina, propazina e cianazine. Foi identificado um gene
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plasmidial de Rhodococcus TEl com capacidade para desalquilar atrazna
(Behki et af., 1993).

Varios autores tem demonstrado a mineralizagio e persisténcia
utilizando a atrazina radiomarcada com ''C no anel (Skipper & Volk, 1972;
Goswani & Green, 1973). Entretanto, pouco estudo tém focalizado a
mineraliza¢do dos metabdlitos desalquilados. Esses metabdtitos sdo dificeis
de serem recuperados do solo, devido ao fato de estarem mtimamente
assoctados com o sclp ¢ ndo serem recuperdveis por técmicas padrbes de
extragic com solventes.

Radosevich et al. (1995) constataram a mineralizagfio parcial da
atrazina pela espécie M91-3 (bactéria gram-negativa, anaerdbica facultativa)
em conjugagdo com a atvidade degradativa de outros microrganismos do
solo, os quais podem ter aplicagbes nos métodos de tratamento bielogico
para a completa mineralizagdo da atrazina em soios ¢ dguas contaminadas
com o herbicida. Estes autores obtiveram a distribnigio do 'C da seguinte
forma: 3% estava associado 3 biomassa, 40 a 50% foram recuperados como
¥CO, e o restante como "*C-metabatitos.

Esser et al. (1973} ¢ Lamourcux et al. (1972) encontraram o
metabdlito da atrazina S-glutatione, que é soliivel em adgva, em pilantas,
animais ¢ insetos. [dentificaram ainda em plantas, a enzima S-glutatione
transferase especifica que pode converter atrazina 4 S-giutatione atrazina
{GSHA).

Schiavon (1988b) examinou a persisténcia de alguns metabolitos da
atrazina bascou-se na extracdo ¢ concentragdo de residuos ligados ¢ no

movimenio da radioatividade através de uma coluna de soio. Verificou que 2
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matéria orginica e a perda da cadeia alquil foram os fatores que aumentaram
a formagdo de residuo ligado, e a hidroxilagdo diminuiu este processo. Este
tesmo autor detectou somente tracos de radioatividade no hixiviado apos a
aplicagio de "“C-hidroxiatrazina no sole, o que, portanto, indica que a
hidroxiatrazina ndo ¢é movel no solo. Ha ainda outros estudos que indicam
que hidroxiatrazina ¢ fortemente adsorvida ao solo, podendo niio ser
lixiviada (Brouwer et al., 1990; Clay & Koskinen, 1990). Sorenson et al.
(1993} também constataram que a propor¢do detectada em diferentes
camadas de solo de hidroxiatrazina diminui, enquanto a de atrazina,
desettlatrazina ¢ desisopropilatrazina aumentam, sugenndo que a atrazina,
desetilatrazina e desisopropilatrazina tem maior mobilidade que a
hidroxiatrazina.

Sabe-se que muitos xenobidticos sdo degradados cometabolicamente.
O cometabolismo definido por Alexander (1994) como sendo um processo
n¢ qual 0s microrganismos transformam compostos organicos por oxidagdo
sem 0§ utilizarem como fonte de nutrientes ou ¢nergia para seu crescimento.
Tais substratos co-oxidados servem como andlogos para enzimas nio-
especificas. Assim, a decomposi¢do de herbicidas recaicitrantes é largamente
dependente da atividade microbiana (Schmidt et al., 1985),

Muitos trabalhos tém reportado a ocorréncia de cometaboltsmo ne
processo de minerahzagdo da atrazina. Entretanto, Horswell et al. (1997,
estudaram a adi¢do de diferentes fragdes, soliveis e msoliveis em agua, de
residuos de plantas {broto e raiz) sobre a mineraiizacdo de residuos de
atrazina, em um solo onde era aplicado o herbicida ha 15 anos. Obtiveram

um aumento micial (0-2 dias) na mineralizagio da hidroxiatrazing com
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adigdo de fragSes de residuos insoliveis e uma intbigdo pela adigio de
fragoes soliveis. Eatretanto no final do experimento (10° dia), somente
adicio de broto ndo fracionado causou aumento na degradacio da
hidroxiatrazina. Diante disso, eles conclviram que a adigdo de corretivos
orginicos no solo resuliou em diferengas consideriveis na dindmica de
mineralizagdo da atrazina. Os autores sugerem que, a presenca de compostos
facilmente metabolizaveis no solo, tais como fragbes de plantas, causaram
uma repressdo imcial na  mineralizagdio de compostos realmente
metaboliziveis come a tadroxiatrazing, Concluiram também, que a
mineralizagdo microbiana de atrazina neste solo, nio foir mediada por
cometabolisme € a repressdo na nuneralizacdo ¢, possivelmente, devido a
selecdo de uma classe funcional diferenciada de microrgamsmos, ou seja,
adico de material de planta cansou repressdo imicial na mineralizagdo da
atrazina devide as mudancas de atividade entre os microrgamsmos. Os
estudos de Bamuso et al. (1992) mostram que a adsorgio de atrazina e mais
dois ouwiros herbicidas ndo-idnicos aumentou na presenca de matenal de
ongem vegetal soliivels na dgua. Portanto, a adsorgdo do composto dificulion
a sua metaboliza¢io por microrganismos.

De acordo com Kunc {1992), fontes orginicas metabohiziveis de C e
energia podem estimular a degradaciio microbiang de herbicidas, A adigio
de nutnentes ou fontes de enerma uwithzdvets para o crescimento e
reprodugfio dos microrganismos do solo. incluindo aqueles que tomam parte
no processo degradative, geralmente levam a maior degradagio de

herbicidas no solo.
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Nakagawa et al. {1995) estudando o metabolismo da atrazina em solos
do Estado de Sdo Paulo (solos Gley Hurmmuco (GH) e Latossolo Vermelho-
Escuro {LE)), atraveés da téenica de cromatografia em camada delgada dos
extratos, puderam observar um decréscimo na atividade da atrazina ao longo
do experimento. Para o solo GH, a atrazina diminuiu de 95,2% para 10,6%
no periodo de 180 dias. As quantidades detectadas dos metabdlitos
desisopropilatrazina e desetilatrazina se mantiveram em niveis baixos, porém
houve aumente sigmficativo na formagdo de hidroxiatrazina, atmgindo
26.2% aos 180 dias. Quanto ao LE, houve um decréscimo na atrazina de
91,1% para 7.4%, ocorrendc um pequene aumento nos metabolitos
destsopropilatrazina e desetilatrazina, apés o periodo total do experimento.
A hidroxiatrazina apresentou um pico miaximo aos 60 dias, mas decresceu
apos esse periode. Estes autores concluiram gue a hidroxiatrazina formou-se
em maior porcentagem no solo GH, cujo pH 4.6 € mais acido do gue o pH
do LE (5.4), o que favorece a ludrdlise das cloroatrazinas (Obien & Green,
1993).
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3, Material ¢ Métodos

O expenimento foi desenvolvido na Estagfo Experimental de Lisimetro
do Centro de Energia Nuclear na Agricultura - CENA - USP, Piracicaba-SP,
& as amostras foram analisadas nos laboratérios de Ecotoxicologia do mesmo

centro.

3.1. Solo

Amostras de solo classificadas como Latossolo Vermelho-Escuro,
distrofico, A moderado, textura média foram coletadas na profundidade de
0-20cm em 10 pontos diferentes em area de cultivo de cana-de-agtcar
localizado no municipio de Rio das Pedras-SP. As caracteristicas fisico-
quiticas do solo estudadoe sfio: 70% de areia, 20% de argila, 10% de silte,
pH 4.8 {CaCly), Capacidade de Troca Catidnica 4.8tneq/100g”, Saturagio
de Bases(V) 3% e Maténa Orgdmca 1,5%. Estas analises foram realizadas
pelo Departamento de Ciéncia do Sclo da Escola Supertor de Agnicultura
“Luiz de Quetroz™ - ESALQ/USP, Piracicaba-SP.

Todo ¢ experimento foi realizado com amostras peneiradas em malha
de 2mm.

3.2. Herbicida

O herbicida utilizado no experimento foi atrazina téemica ¢ “C-
attazina {2-cloro-4-¢til-6-isopropil-s-triazina) radiomarcada wniformente nos

carbonos do anei, com atividade especifica de 3.2IMBq/mg e pureza
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radioquimica de 99%. Ambos produtos foram doados por CIBA-GEIGY
QUIMICA S.A. A Figura 2 representa a estrutura molecular do herbicida

utilizado.

Cs _C
C,Hs— N~ N7 “N—C(CH;),

H H

Figura 2. Estrutura melecular da atrazina (2-¢loro-4-etil-6-1sopropil-s-

atrazina). *Carbonos do anel radiomarcados com *C.

3.3. Preparo da soluciio de aplicacio

A solugdo de aplicagio do herbicida foi preparada tomando-se 0,22mlL
da soluciio de atrazina técnica, contende 178,77mg de atrazina/ml. em
acetona. Da solugdo de 'C-atrazina, contendo 399,6MBq diluida em 10mL
de acetona, foi retrrada 3,78ml para resultar em 4,4mg de atrazina e
1. 500KBqg/miL.
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3.4. Peso seco

Trés amostras de 10g de solo foram secas em esmfa 3 100°C, por 24
horas. A umidade fo1 determinada peia diferenga dos pesos das amostras de

solo antes e apods a secagem em estufa, com 3,4% de wnidade.

3.5. Determinac¢io da capacidade de campo

A capacidade de campo foi determinada pela técnica descrita por
Costa (1983) denommado TSFM (torrdo separado pela frente de
molhamento). Amostras de 150g de solo foram colocados em um béquer de
500ml. de capacidade ¢ adicionou-se 2ml. de 4gua destilada por
gotgjamento, com auxilio de uma pipeta, no tempo de 40 segundos. Fm
seguida o torrdo umido formado (separado do resto do solo pela frente de
molhamento) foi colocado em uma placa de Petri e levado 3 estufa 100°C,
por 24 horas. O torrdo 101 entdo pesado ¢ a capacidade de campo calculada
pela diferenga dos pesos entre as amostras urmdas e secas, verificou-se que
39mL de dgua foram necessdrios para 75% da capacidade de campo para as
200g de solo.

3.6. Aplicaciio do herbicida

A apiicacio da atrazina for realizada utilizando 1mL da solugido de
aplicagdo, em 20g de amostra de solo seco ¢ meido em almofariz e pestilo.
Apds evaporagdo do solvente esta amostra de 20g foi misturada, com ajuda

de batedeira, por 15 minutos, em 2.200g de solo recém-coletado. A dose
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utilizada, foi a maxima recomendada pelo fabricante, ou sgja, 5L ha™! ou 2mg
i.a.(ingrediente ativo)kg" de solo.

Amostras de 206,8¢ comespondentes a 200g (pese seco) foram
distribuidas em Erlenmeyers de 300mL de capacidade. A umidade foi
ajustada para 75% da capacidade de campo e os frascos foram pesados para
posterior aceno da umidade durante o decorrer do periodo de incubagio.

Em cada frasco foi ajustado um sistema em forma de torre de vidro
com 10g de cal sodada, para retengio do '"CO; desprendido. Este sistema
(Figura 3) para estudo da biodegradabilidade de produtos radiomarcados, ¢
recomendado pela “Orgamization for Economic Cooperation and
Development' {OECD) e foi descnto por Anderson (1989). As tomres do
sistemas foram cobertas com papel aluminio, deixando uma pequena entrada
de ar, para trocas gasosas entre o sistema e o ambiente, de tal forma que n¥o
houvesse a emntrada de agua de chuva, uma vez que a incubagéo foi feita no

campo da Estacdo Expenmental de Lisimetro no CENA,
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Pastilhas de
Cal Sodada

Amostras de
Solo

Figura 3 Sistema para retengdo de COQ, desprendido {torres de cal
sodada) em ensaios de biodegradagdo (Anderson, 1989)

3.7. Incubacio dos frascos

Dez frascos Erlenmeyers contendo o solo em estudo & a atrazina
rachomarcada na dosagem especificada, foram entervados em setembro de
1994 no solo da Estag#o do Lisimetro do CENA, Piracicaba-5P, até a altura
do sistema de retengio do '*COs,, 1sto ¢, nas tomes com cal sodada . Na
mesma eépoca em que foi 1nic1ado o periodo de mcubagdo, semeou-se milho,
em 4 filewras com espagamento de ¢,5m cada e uma semente a cada 8cmn, Os
frascos foram enterrados entre as fileiras, para simular, aproximadamente, as

condi¢des de temperatura que estana recebendo o herbicida se tivesse sido
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aplicado em pré-plantic no campo. A cada 15 dias realizou-se troca dos
sistemas de retengdo do *CO; e ajuste da umidade por pesagem, e retirado
um frasco para analise dos residuos no solo, durante um periodo de 20

semanas.

3.8. Extracio de "CO,

A extragdo do "“CO; adsorvido na cal sodada foi realizada pela
acidificacio e captura do gas em um sistema fechado (Figura 4). Para isto, os
10g de cal sodada das armadilhas de cada Erlenmeyer foram transfenidos
nara um Kitassato de 250ml., onde foi injetado 50mL de aado cloridrico
fumegante (Merck) diluido a 6 Molar. A cal sodada foi dissolvida com
auxitio de um agitador magnético. Apos total disselugdo, um fluxo teve de ar
comprimido foi passado, durante 15 minutos, através deste sistema, O '"CO,
desprendido através do ataque acido a cal sodada foi arrastado pelo fluxo de
ar comprimido em dire¢io a dois compartimentos, contendo cada um, 20ml,
de uma solugcdo de etanolaminz-metanol (30:70vA), que retém o HCO,
extraido. Amostras de 1mlL da solugdo de cada armadilha foram transfendas
para frascos de cinnlagdo (em duplicata) ¢ adicionou-se 10mL de solugido
cintiladora (dg PPO; 0,2g POPOP; 340mL Renex 95 e 660mL de tolueno),
descrita por Mesquita & Ruegg (1984), para posterior avahiagfio da

radioatividade.
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Figura 4 - Sistema de extragiio do ""CQ; das partilhas de cal sodada

3.9. Cilculo da meia vida

Os calculos foram feitos de acordo com a seguinte formula:

Log A=LogAo-Log2xt/T'%, onde:

A = atividade encontrada no tempo t,
Ao = atividade apitcada,
1 =tempo {dias) ¢

T %4 = me1a vida.
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3.10. Determinacio dos residuos do solo

Foram avaliados os residuos dessorvidos, extraivels e residuos nio-
exwaivels, nos diferemies intervalos de tempos de incubacio, isto &, 15, 30,
45,60, 75,90, 105, 120, 135 e 150 dias.

3.10.1. Dessorc¢do

O processo de dessor¢io foi verificado em duas amostras de 25g de
solo, retirados de cada wm dos Erlenmevers. As amostras foram colocadas
em tubos de ago-inox de centrifuga, onde foram adicionados 50ml de cloreto
de caleio {CaCl, - 0,01M). O cloreto de calcio foi utilizado para simular a
forga tonica da solegio do solo. Estes tbos foram agitados a 120rpm por
lhora, em agtador rotaténo. Seus pesos foram ajustados adicionando-se
solugdo de CaCl; aos mais leves e, em seguida, centrifugados a 13.000rpm
par 15 minutos.

Retirou-s¢ duas amostras de Iml do sobrenadante, e adicionou-se
10mL do ligmdo cintilador (Mesquita & Ruegg, 1984), para quantificacdo da
radioatividade.

3.10.2, Extracio

Para extragdio da atrazma e seus metabdlitos do solo, foram
acrescentados 100ml de acetonitrila:agua {80:20v/v) 20s tubos de aco-inox
de centrifuga, contendo as amostras de soio umido apds o processo de
dessorgdo. Seguin-se mais trés vezes o mesmo procedimento utilizado na

dessor¢do. Os sobrenadantes foram retirados com ajuda de uma pipeta, para
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ndio pertwbar os depositos {“pellets™ formados. Os scbrenadantes foram
transferidos para uma proveta e apos medir o volume final dos sobrenadantes
combinados, duplicatas de amostras de ImL, foram transfertdas para frascos
de cintilagdo onde 10mL de liquido cintitador foram adicionados (Mesquita
& Ruegg, 1984), O restante do sobrenadante for mantido na geladeira para
postertor concentragdo e anafise qualitativa por cromatografia de camada
delgada (ccd).

3.10.3. Fracionamento da matéria orgiinica

Qs precipitados de solo resultante da extrag3o foram secos ao ar de
um dia para outro, no mesmo tuboe de ago-inox de centrifuga. Em sepwida
foram adicionados 30mL de pirofosfato de sodio (0,1M), com
borbuihamento de gas nitrogénio por 3 minutos, para troca da atmosfera. Os
tubos foram hermeticamente fechados e agitados a 120rpm, por 16 horas, ¢,
a seguir, foram centrifugados a 13.500rpm, durante 15 minutos. O processo
foi repetido 3 vezes e os sobrenadantes combinados. Ao final de cada
processo foram retiradas amostras de 1mi., medindo-se o volume a cada
etapa e dos sobrenadantes combinados. Foram adicionados 10mL do liquide
cintilador (Mesquita & Ruegg, 1984) para quantificacdo da radioatividade.

Os precipitados que permaneceram nos tubos foram transferidos para
placas de Petni e secos a temperatura ambiente. A atividade dos mesmos, foi
determinada através de combustio de 5 repeticdes de g de amostra. Esta

fragao foi denominada residuo ligado 3 humina.
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(Os sobrenadantes foram acidificades com acidoe cloridnco (HCI)
concentrado até pH 1,5 e, a seguir, transferidos para tubos de centrifuga, e
seus pesos foram ajustados com Agua deionizada e, em seguida foram
centnfugados a 13.500rpm por 15 minutos.

Desta centrifugagdo foram obtidas duas fragdes: a) acido fulvicos que
correspondiam ao sobrenadante e b) acidos himicos que comrespondiam ao
precipitado. Este GMimo fo1 ressuspendido por adigio de 10mL de NaOH 6M
e ¢olocado em banho de ultrasom para compieta dissolugio. Aliquotas de
0.5mL e ,2mL das fragdes dos actdos fulvicos e humicos respectivamente,
foram retiradas, acrescentado 10mL de liqudo cintilador para quantificagdo
da radioatividade.

Um esquema dos passos seguidos na determinacio da distnbuigio dos

residuos nas diferentes fragdes do solo ¢ mostrado na Figura 5.

3.11. Determinaciio da radioatividade

A atividade de cada amostra foi determinada em espectrdometro de

cintilagdo liquida (Packard Tri-Carb 1600 TR), durante 15 minutos.



SOLO INCUBADO
Amostras 25g
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50mL CaCly (0,010}
Apnacio Th, 20 rpm
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SOBRENADANTE PRECIPITADD

% “C-Desgorndo

100mL Acetromuenla/Agua (8 2 viv)
Agnacio Lb, 120 rpm
Centrifugagia 13 500 rpm
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{3x)
SOBRENADANTE PRECIPITADD
o, " Extraido
50mL Purofosfato de sodic
agnacio 16h, 120 pm
gob atm N
Centnfugacio 13 500 pm
{3x) [
SOBRENADANTES PRECIPITA ITO
Acidificacaa HUMIINA
Centnfugagio 13 500 pm
I’RECII‘IJI‘ADO SDBRENL DANTE
ACIDO HUMICO ACIDO FULVICO

Figura 5. Esquema do fracionamento quimico do solo.
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3.12. Combustio das amostras de solo (Determinaciio

dos residuos nio-extraivets)

A atividade de amostras solidas foram determinadas através de
combustio em “Biological Oxidizer” (Harvey Instrument). Assim foram
avaliadas a atividade aplicada ao solo no inicio do expenmento ¢ apds
incubagio e fracionamento do mesmo. A atividade remanescente no solo
correspondem aos residuos nip-extraivers.

Cinco repeticdes de amostras de 1g de solo foram colocadas em
barquinhas de ceramica e submetidas a combustio a 90°C com fluxo de O,
durante 3 minutos. Para coleta do '“CO; resultante, utilizou-se
monoetanolamina misturada ao coquetel de cintilagdio na proporgio; 3.3g
PPQ, 600mi. tolueno, 300ml. de etitenoglicol monometilico éter & 100mL de
monoetanolamina.

A eficiéncia da combustio for de 98%, de acordo com testes controle,
realizados com amostras de "*C-glicose, antes da combustio das amostras,
M Cinco repetigdes.

A attvidade for também determinada em espectrometro de cintilagiio

liquida.

3.13. Concentraciio dos extratos

O voiume totai do extrato dessonvido (aproximadamente 30ml) de
cada tratamento foi transferido para um funil de separagio e musturado com
I0mL de diclorometano. A mistura foi fortemente agitada, manvaimente, por

2 miunutos. Deixou-se decantar, a fracio diclorometano foi filtrada em papel
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de filtro contendo 2g¢ de sulfato de sddio amidro (NaxSO.) e coletada em
baldo de fundo chato. O filtrado foi, entdo, concentrado em rotoevaporador
{(Modelo Heidolph 2000}). O processo de extragdo com diclorometanc foi
repetido trés vezes. O concentrado (1mL} foi artnazenado em frascos de 2mlL
de capacidade e estocado a -17°C, para posterior analise por cromatografia
em camada delgada (ced).

As fragdes extraidas com o sistema acetonitrila:agua foram
transfendas para balio de fundo redondo. Apés evaporagdo do acetomitrila
em rotaevaporador, adicionou-se 13mL de diclorometano e procedeu-se
como descnito para o extrato do dessorvido.

A atividade de cada amostra for determinada por cintilagdo liquida,

durante 15 mimmutos.

3.14. Cromatografia de camada delgada (ced)

Os extratos concentrados obtidos da dessor¢do e extragio, foram
analisados qualitativamente por ccd, em placas de silica gel 60 154 (Merck).

Os extratos foram aplicados nas placas utilizando-se o aplicador
Camag-Linomat [V. Com auxilio de uma microsennga foram aplicados
100ul dos extratos ¢ Sul dos padrdes de atrazina ¢ seus metabolitos:
hidroxiatrazina, desetilatrazina, desisopropilatrazina.

O sisterna de solvertes utilizado para o desenvolvimento das placas,
foi cloroformio:metanol:acido formico:agua (80:15:5;1v/v).

As manchas desenvolvidas foram visualizadas em luz UV, demarcadas

a ldpis e, em segwda, foram analisadas quanto A radioatividade em



+8

analisador lnear de Cromatografia de Camada Delgada, (Berthold), ¢ qual

permite a analise quanto ao Rf ¢ radicatividade de cada mancha.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1, Desprendimento de *CO,

O desprendimento de "*CQs, a partir da aplicagio de '*C-atrazina, foi
quantificado durante o periodo de incubagio. Os valores acumulados de
"C0Q, desprendido mostram que ocomreu um desprendimento gradative nos
pnmeiros periodos de 15, 30 ¢ 45 dias, chegando a um limiar de
desprendimento no nonagésimo dia (Figura 6). Portanto até 45 dias ocorreun,
mais acentuadamente, a clivagem do anel da atrazina, provavelmente, pela
acio microbiana do solo. Em seguida ocorren wma estabilizagio, e, ao final
do periodo de incubagiio de 150 dias, a quantidade total de '‘CO,
desprendido atingiu 36,15% da atividade tmicialmente aplicada.

A muneralizagdo da atrazina pelos microrganismos para obtengdo de
energia ou fonte de nutrientes foi anteniormente observada por Mandelbaum
et al. (1995) que trabalharam com Psendomonas linkagem ADP, a qual
utihza atrazina come unica fonte de mitrogénio para seu crescumento. Os
autores constataram wm aumento ha concentragdo de proteinas com
concomitante aumento do metabolismo da atrazina e liberagio de "*CO,,
como conseqiéncia da chivagem do anel.

Observando-se a Figura 6 pode-se visvalizar uma fase imicial de
degradacio lenta, possivelmente de adaptagiao mucrobiana denominada “fase
lag”, sepuida por um aumento gradativo com formagdc de um pico de
formagio maxima de "“CQ, aos 90 dias. Esta ¢ a fase de crescimento

gxponencial, na qual os nucrorgamismos estio em plena atividade



microbiana. Este comportamento ¢ descnto por Kanfinan & Kearney (1970)
como sendo tipico de depradagdo microbiana, Nakagawa et al. (1995)
também observaram o mesmo comportamento i seus expenmentos, sendo
que até aos 90 dias, ocorreu um aumento significativo de "“CQO; desprendido
do anel radiomarcado de atrazina aplicada a wm Latossolo Vermelho-Escuro
coletado na regido de Campinas-SP. Ao final de 180 dias de incubagdo, 2
temperatura de 25°C, o "*CO, desprendido correspondeu a 28% da atividade
total aplicada.

A importincia dos microrganismos na degradacio de pesticidas foi
também discutida por Munnecke et al. (1982) e Alexander (1977), entre
oWtros.

Kaufman & Blake (1970) estudaram uma grande variedade de fungos
que foram capazes de degradar atrazina por desalquilagdo, cujo processo foi
evidenciado pelo desprendimento de '*CO; do etil e isopropil atrazina. J&
MacMahon et al. {1992) reportaram que a cadeia lateral etil da afrazina, mas
ndo o anel, foi degradada por processos microbianos em sedimentos de
aquiferos-atuviais. Mas, Nair & Schnoor (1992} observaram pequena ¢ lenta
degradacio do anel da atrazina em bioreatores com solo. Menos que 10% do
anel uniformemente marcado da "*C-atrazina foram convertidos em “CO,,
no prazo de 125 dias.

Korpraditskul et al. (1993) identificaram a degradagio microbiana de
atrazina como tendo inicio somente apos 20 dias da incubagio, e supuseram
que o periodo anterior tenha sido de adaptagdo microbiana. Mirgain et al.
{1993) também estudando a degradacio de atrazina, constataram a presenca

das trés fases de crescimento microbiano. Na segunda fase, detectaram
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consumo de 80% do pesticida em poucos dias e, identificaram com a fase de
crescimento exponencial.

A temperatura e umidade sfo as principais vaniiveis abidticas que
afetam a mmeralizagio da atrazina (Wolf & Martin, 1975). Em nossos
laboratérios, os experimentos de depradagéo da atrazina foram realizados
com 0 mesmo solo e mesma umidade usado no experimenio de campo
(Villar et al., 1996). No laboratorio a temperatura foi mannda constante a
20°C, obtendo-se 0,6% de '“CO, desprendido, num periodo de 32 dias
(Villar et al., 1996). Ja em campo, os frascos com 0 mesmo solo € a mesma
urmidade, porém, com a temperatura variavel, caracteristica das condigdes
naturais, resultou em 9% de “CO; desprendido. Portanto esta diferenga na
mineralizagio da atrazina, deveu-se, provavelmente, a temperatura. Sabe-se
que temperaturas mais altas favorecem a atividade microbtana e amda, que a
variagio de temperatura entre dia e noite, favorece diferentes grupos de
microrganismos. Ambos fatores podem, portanto, ter influenciado este

aumento de 15 vezes na mineralizagio da atrazina.
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Figura 6: Porcentagem de *C0O; desprendide ¢ acumulado durante 150

dias de incubacio

Fihr & Mttelstaedt (1979) estudaram o efeito da temperatura de
meubacae (0, 10 e 20°C) na mineralizagao e formnagao de residuos de trés
herbicidas diferentes, em um mesme solo, Para 0s trés compostos observou-
s¢ drastica redugdo va mneralizacdo a 10°C e 0°C, onde praticamente ndo
ocotret mineralizagdo. A 20°C. entretanto, a evolugio de "CO, variou de
%% a 253% do aplicado, apos 80 dias de incubacio. Estes autores mostraram

ainda, que a degradagdc dos compostos estudados. estava ittimamente

ralacionada com z atividade microbiana.
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4.2. Meia Vida

De acordo com os cotérios propostos pelo [BAMA (1990), o
herbicida atrazina, nas condicdes estudadas, apresentou persisténcia média
{me1a vida entre 90 ¢ 180 dias), uma vez que apresentou desprendimento de
"“CO; entre 1-10% no periodo de 28 dias de incubacgdo. O calculo da meia
vida da atrazina através da formula indicada no item (3.9), utilizando o
periodo de 45 a 90 dias, resuitou em uma meia vida de 168 dias.

Conforme Mandelbaum et al. (1993), a meia vida da atrazina em s0los
¢ da ordem de meses, enquanto que em meios de cultwra ¢ de algumas
semanas, sendo isto observade freqiientemente com bacténas que sdo
capazes de utiiizar atrazina como iinica fonte de nitrogénio.

Viérios autores afirmarn que a persisténcia da atrazinz em solos é
influenciada por uma grande vanedade de fatores fisicos, quimicos ¢
biologicos. Em sistemas aquaticos, a taxa de degradacio hidrolitica e
fotolitica & afetada pela degradagio quimica (Huber, 1993). Quando ela esta
presente na atmosfera, as reagdes com radicais hidroxila, produzidos
fotoquimicarnente, podem ser importantes (Atkinson et al., 1987).

Bintein & Dewillers (1996) compilaram da literatura valores de meia
vida da atrazina em vAros ecossistemas, como segue:

meia vida em solos. 1440k (60 dias)
meia vida ¢em sedimentos: 420h (17,5 dias)
meia vida em agua; 180h (7,5 dias)
mela vida no ar: 19h (0,7 dias)
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Os autores ressalizin a importéncia de nfo esguecermos que 2sses
valores de meia vida, acima citados, varniam de local para local, tendo como
por exemplo, a influéncta direta da temperatura,

Korpraditskul et al. {1993) trabalharam com solos de clima temperado
e tropical observando a influ€ncia do pH na meia vida da atrazina. Eles
estimaram a meia vida média da atrazina entre de 20 a 150 dias, e
concluiram que o pH do solo foi um fator significante na comrelagdo com a
meia vida do herbicida. Eles também constataram que a meia vida foi menor
em baixo valores de pH. Esta observacdo também é valida para solos
brasileiros, que peralmente apresentam pH baixos. Em solos aados a
atrazina pode sofrer degradacdo quimica formando hidroxjatrazina (Vaz,
1994),
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4.3. Determinacio dos residuos do solo

4.3.1. Residuos extraiveis

A biodisponibilidade de um herbicida € de extrema importancia,
porque freqiientemente € responsavel pela persisténcia de compostos que sio
bipdegradiveis ¢ que devertam ser rapidamente dissipados. A
indisponibilidade de uma molécula pode ser resultado de sua adsorc¢do aos
solidos do solo, como a matéria organica ou fragdes minerais, ou sua oclusio
nestes componentes. Para os solos e seus constituintes, adsorcdo é a
passagem de um soluto da fase aquosa para a superficie de um adsorvente
sélido, sendo a dessor¢do o processo inverso. A maioria dos principais
processos de adsor¢do ocorrem na superficie de argilas ¢ materials hirmnicos,
05 quais tém grande superficie especifica por unidade de irea (Ahlrichs,
1972).

Neste experimenta, apos incubagio em diferentes periodos, os
residuos dessorvidos com CaCkl {0,01M) foram avaliados, sendo que a
média de 5,16% foram detectados como residuos dessorvidos, em relagido ao
aplicado. A Figura 7 mosira a pequena porcentagem de residuos dessorvidos
comparada com uma liberagiio de residuos extraidos mais significativa. Aos
15 dias, a2 quantidade de residuos dessorvidos estd em tomo de 15%,
diminuindo gradativamente ¢com o periodo de incubagio e, aos 130 dias,
representaram somente 1,5% do aplicado (Figura 7).

Ja com relagdo aos residuos extraidos com o sistema de solventes

acetonitrila:agua (80:20v/v), detectou-se mator porcentagem de radiocarbono
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{62,01%) aos 30 dias, em relagdo a quantidade dessorwvida. Apods esse
periodo houve uma diminvigio e a quantidade exiraida manteve-se
constante, abaxo de 28% do aplicado, no periode de 90 a i 50 dias.

Sorenson et al. (1993) também constataram significantes niveis de
residuos de arazina 16 meses apos o0 inicio do tratamento nos solos
estudados. Eles concluiram que 2 longa permanéncia desses residuos no solo
pode provocar contaminacdo de aguas subterrineas.

Borggaard & Streibig (1988) estudaram a adsorgéo de atrazina em 11
amostras de solos da Filipinas & Dinamarca & mostraram que a maténa
organica do solo (M.O.S) adsorve atrazina rapidamente. Quantidades
consideraveis de atrazina foram adsorvidas na M.O.S., entretanto, muito
pouco foi adsorvido por outras particulas constituintes do solo. A
importancia da matéria orgénica na adsor¢dio da atrazina ¢ também discutida
por ouiros autores, mas estes sugerem que outros materiais constituintes do

solo sejam também importantes ( Weber, 1970; Huang et al., 1984).
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Figura 7: Porcentagem de "C-residuos radiomarcados do dessorvidos ¢
extraidos a partir da aplicacio de "C-atrazina, durante o periodo
de 150 dias de incubacio (100% aplicado =135,42473kBq/200g).

Os dados na Figura 7 mostram 3 fases: wina primeira. dos 15 aos 30
dias, em que ambos processos, dessorcdo e extracio, apresentam malores
quantidades de residuos extraivets, comparados com o restante do periodo
de mcubacdo. Na segunda fase (45 a 90 dias), observa-s¢ uma reducio
significativa na porcentagemn de residuos dessorvidos e extraidos. e na itltima
fase {105 aos 150 dias), a liberagio dos residuos & amda menor, chegando a
uma porcentagem média de aproxtmadamente 2% e 24% de dessorvidos e
extraidos, respectivamente,

Estas t(rés etapas podem estar relacionadas acs trés  periodos
observados na wmuneraliza¢io (Figura &) e ja descritos como fase de

adaptacdoe, fase exponencial de crescimento e de estatmhzacdo dos
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microrganismos responsaveis pela degradagio deste herbicida. Portanto, com
0 passar do tempe a quantidade de residuos extraiveis diminniu.
Observando-se a Tabela 1, venficamos claramente que as quantidades de
residuos extraidos fol malor gue os residuos dessorvidos. Aos 15 e 30 dias
foram encontrados as malores porcenfagens de residuos dessorvido e

extraido respectivamente. [sto sugere wma mais intensa atividade microbiana.

Tabela 1. Residuos dos dessorvidos e extraidos, quantificados

percentualmente, em relagio a concentracdo aplicada
(135,42473KBqg/2()e solo)

DIAS DESSORCAO EXTRACAQ RES. EXTRAIVEIS

15 14,77 56,58 71,35
30 10,72 62,00 72,72
45 4,74 39,68 44,42
60 3,45 39.00 4245
75 4,67 38,43 43,10
90 2,69 27.42 30.11
102 1,78 24,65 26.43
120 2,45 24,55 27.00
135 1,91 22,15 24,06
150 1,54 20.67 2221

4.3.2. Residuos nio-extraiveis (ligado)

Os residuos ndo-extraiveis ou residuos ligados sdo resultantes da
ligagdo do pesticida ou de seus metabolitos com componentes do solo, planta

ou animails, gue ndo podem ser retmovidos da matnz com solventes polares e
apolares (Kaufiman, 1976; Kovacs, 1986).
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Neste expenmento, 0 total de residuos ligados, calenlado através da
soma dos residuos encontrados na fragdo profosfato ¢ hamina, praticamente
nio variou durante todo o pericdo de meubagdo. Entretanto, observa-se que
os residuos solivers em alcali (pirofosfato) aumentaram até aos 43 dias, e
depois diminuiram, alcangando 5,57% ac final do periodo de incubagio
(Tabela 2).

Q postenor fracionamento do pirofosfato em acidos himicos e
falvicos, mostrou que a recuperagdo dos residuos dimnuiram na fragdo dos
acidos Rilvicos ¢ aumentou na fragio dos acidos himicos. Este fenémeno
concorda com os resultados encontrados por Bertin et al. (1991). Na fra¢do
humina ndo houve variagdo sigmficativa durante o periodo de incubacio, ou
seja, os valores encontrados permaneceram muito proximos entre 18% ¢
23% (Tabela 2).

Maiores concentragdes de residuos foram encontradas na fragio de
acidos fillvicos do que nos dcidos himicos. Isto também foi observado por
Valla et al. (1983) para o clortoluron.

Observando-se a Figura 8, podemos visualizar que os residuos ligado
na fragdo humina s¢ manteve constante durante todo ¢ periedo do
¢xperimento. Enquanto a fragdo purofosfate dinmmwuw apds o 75° dia ¢ se
manteve constante até o final. Das fragbes soliveis em dlcali, a dos 4cidos
filvicos fol onde se detecton o maior percemtual de residuo ligado,
mnicialmente com 11,83%, podendo-se observar um aemento até os 45 dias
(18,38%) e entdo decrescendo, chegando aos 50 dias comn 6,58% (Tabela
2).
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Calculando-se os percentuais médios de residuos ligados ao longo do
experimento, obteve-se valores de 21,13% de residuos na fracio humina,
[1.52% na do acido filvico ¢ 2,28% na do acido himuco. Capriel et al.
(1985) observaramn as seguintes propor¢des de residuos em cada fragio da
matéria orginica do solo, 7% nos dcido hiimico, 17% nos icido fulvico e
22% na humina, nove anos apos aplicacdo da amazina sob condigdes de
campo. Qs mesmos autores afirmarn também, que a presenca de matertal
hizmico pode limitar a extensdo pela qual o herbicida ou seus produtos de
degradagio podem ser novamente metabolizados. Desta forma, a formagdo
de residuos ligados estar acompanhada de permanenie perda de
fitotoxicidade.

Tabela 2. Residuos quantificados percentualmente de '*C-atrazina,
ligados nas diferentes fracGes do sole - pirofosfato {icido filvicos +
Acidos hamices) e humina, em relacde a concentracdo aplicada
{135,42473K Bqg/200g solo).

Acidos

tempo Pirofosfato  Fulvico Himico Humina residuo
dias ligado
15 12,42 11,83 1,66 21,20 34.69
30 12,00 14,12 1,52 19,85 3549
45 13,63 18,38 1,86 18,07 38,31
60 13,74 15,32 2,13 22,56 40,01
75 12,97 10,00 2,49 20,84 33,33
90 9.29 10,23 2.1 2242 34.84
102 5,81 11,33 1,82 23,06 36,21
120 6,00 9,81 308 23,05 35,94
135 4,95 7.59 2,74 19,95 30,28

150 3,57 6,58 3.32 20,26 30,16
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Figura 8: Quantificacio dos residuos ligados recuperada nas fracdes
pirofosfato (dcidos filvico + hitntico) e humina, em relacio ao
aplicade (135,4247 kBq/200g)

A porcentagemn média de formagéo de residuos ligado fol em tomo de
34%, em telagdo ao aplicado, durante o periodo do expenmento.

Observando-se a Figura 8 verificamos gue na fragfo pirofosfato, que
contém os acidos hamicos ¢ fitlvicos. a quantdade de residwos
radiomarcados diminuiu com o pericdo de incubagdo, enquanto que, na
fragdo humina, que contém também a fragdo mineral. houve uma tendéncia
de aumento de residuos. Estes resuftados concordam com os de Xie et al.
(1997}, que constataram que os residuos de atrazina sc¢ distribuiram nas wés

fracBes da matéria orgdnica, sendo a fracdo humina a de mator percentual,



envolve o anel aromatico. Estes mesmos autores fracionaram a fragio
humina e detectaram que as maiores quantidades de residuos ligados
formados na fragio humina, estava associado a sua fragdo mineral. Taibert &
Fletchall (1965) reporaram que a s-irtazina adsorve preferencialmente a
superficie mineral do sole. Isto pode explicar ¢ fato do maior percentual de
residuo ligado se formar na fra¢de muneral, isto pode ser devido a superficie
mineral ser tipicamente carregada negativamente e a atrazina ser carregada
positivamente em muitos niveis de pH do solo. Walter & Crawiford (1968)
MOStraram em seus experimentos, que a adsor¢do da atrazina envolve a
superficie mineral e orgartuca do solo.

A Tabela 3 mostra a recuperacdo total dos residuos, durante o periodo
de incubagio, confirmando a validade deste expenimento. A Tabela 3
também mostra que os residuos extraidos diminuiram com o tempo de
incubacdo, enquanto a porcentagem de residuos ligade permaneceram
constantes. O *CO, aumenta com o tempo de incubagio, portanto a fragdo
micialmente mineralizada foi a dos residuos extraivels (dessorvido ¢

extraido).



Tabela 3: Porcentagem de recuperacio total de "*C-atrazina, em relagio

a concentracio aplicada (135,42473KBq)

dias residuo residuo cO, total
extraiveis ligado acumunlado  recuperacjo
15 71,35 34 .69 031 106,35
30 72,72 3549 6.44 114,65
45 44 41 3851 17,66 100,39
60 42,45 40,01 2222 104,68
75 43,10 33,33 2923 H}¥5,66
90 30,11 34384 34,09 99,04
105 26,43 36,21 34,67 97,31
120 27,00 3594 34,90 97,84
£33 24,06 3028 35,16 89,30
150 2221 30,16 36,15 88.52
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Figura 9. Recuperacio de residuos extraiveis e ligados, durante 150 dias
de incubagio. ( 100% aplicado = 13542473k Bq/200g)



Observando-se a Figura.9, pode-se constatar que os residuos ligados
formaram-se logo apés o tratamento ¢ a quantidade s¢ manteve constante até
o final do experimento. Ja os residuos extraiveis duninuiram com o tempo de
incubagdo, conciuindo-se que estes foram os priteiros a  serem
mineralizados. Este fenémeno concorda com os resultados encontrado por
Barriuso & Koskinen (1996) que obtiveram 22% de residuc ligado logo apos
a aplicagdo do herbicida no solo, relacionando essa rapida formagdo do

residuo ligado, ao grande contendo de matéria orgénica do solo.

4.4. Identificacdo deos residuos extraiveis através de

cromatografia de camada delgada (ccd)

A Tabela 4 apresenta os dados obtidos por cromatografia em camada
delgada dos extratos dessorvidos e extraides do solo.

Winkelmann & Klaine (1991) descreveram a DEA (desenlatrazina) ¢
DIA (desisopropilatrazina) como produtos de degradagdo fitotoxicos. A
DEA é mais fitotoxica que a atrazina, enquanto que a DIA & 5 vezes menos
fitotéxica.

A hidroxiatrazina (HA) (Rf 0,36) apareceu etn quase tode o periodo
de incubagio, ¢ em mator percentagem nos extratos dessorvidos do que no
extraidos, contrariando outros autores que afimnam ter observade a
hidroxiatrazina somente como resideo ligado ou ndo-extraivel (Brouwer et
al., 1990; Clay & Koskiner, 1990). Dewvido ao baixo pH do solo é
justificavel sua presenca pela degradacio quinuca.
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Adams & Thurman (1991) demonstraram a mfluéncia do tipo de solo
na adsorgdo da airazina e seus metabdlitos, ¢ consiataram que a atrazina e
desetilatrazina foram mais fortemente adsorvidas em solos argiosos que em
arenosos, Tambeém constataram que 15 semanas apos a aplicagdo de
atrazina, as concentragdes de desetilatrazina ¢xcederam a concentragio de
atrazina em amostras de dgua do lisimetro em todas as profindidade.

Clay et al. {1988) esmudando ¢ processo de adsorgio-dessor¢io de
atrazina e fndroxiatrazina em 2 tipos de solos, constataram que 2
hudroxiatrazing ¢ mais fortemente adsorvida ao solo do que atrazina.

Bamuso & Koskinen (1996) constataram em seus experimentos que a
propoicdo de atrazina diminuiv durante os primeros quatro meses apos o
inicio do fratamento, enquantc que a hidroxiatrazina aumentou.
Desctilatrazina ¢ desisopropilatrazina também foram identificados, mas

representaram menos de 20% da radioatividade recuperada.
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Tabela 4. Recuperaciio percentual de residuos dos metabglitos de 'C-

atrazina obtidos por cromatografia de camada delgada, no
sistema de solventes: cloroformic:metanoliicido formico:dgua
(80:15:1 viv), dos extratos dessorvidos e extraidos, apds diferentes

periodos de incubacao.

tem-
po
dias
15
30
45
60
75
Eal
105
120
135
150

Valores de Rfs

Metabolitos de “C-atrazina em %

Hidroxiatrazina  Desisopropilatrazina  Deserilatrazing Atrazina
0,36 0,64 0,72 0,90
dessorcio exragio dessorcic  enwacio  dessorcdo  exmragcio  dessorcio  extracio
2234 9,94 3,72 nd nd 5,25 7393 84,81
793 1376 3,91 nd nd 407 8817 8218
2067 1123 488 nd nd 379 6545 8498
46,12 1327 736 nd nd 2,35 46,52 84,38
31,75 3365 6,20 nd nd nd 62,05 66,35

37,49 - 6,63 - nd - 55,88 -

71,45 13,47 nd 3,10 nd nd 28,57 83 42
61,63 1593 nd 6,56 nd nd 3837 8342
50,88 14,41 nd 7,38 nd 218 4912 76,04
8246 21,27 nd 3.26 nd 2,71 17,54 72,73

nd = ndp detectado; (-) = ndo observade.

O produte de degradagdc microbiana desetilatrazina (Rf 0,72)

comegou a aparecer ja aos 13 dias, coincidindo com fase exponencial de
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Desetilatrazina e desisopropilatrazina foram os principais metabdlitos
ndo-polares encontrados nesse solo. De acordo com Gan et al. (1996) estes
dois produtos desalguilados nunca acumularam mais que 6,5%, indicando
que desalquilagioc microbiana ndo ¢ o mais importante camnho de
degradagio. Adams & Thurman {1991} observaram que a concentragio de
desisopropilatrazina foi sempre menor que a de desetilatrazina nos soios
estudados. Schuavon (1988a) observon a predomindncia da desetilatrazina
em relagdo a ouiros produtos desalquilados. Ainda, Skipper & Volk (1972)
estudando a degradacdo da atrazina em trés solos do estado de Oregon
(E.A.U), encontraram que a cadeta lateral etil sofreu mais ataque
microbiano do que a cadeia lateral isopropil.

De acordo com os dados apresentados aqui (Tabela 4), a proporgio de
desetilatrazina e desisopropilatrazina so menores do que atrazina ¢
hidroxiatrazina, nas condi¢des estudadas. Estes resultados concordamn com
os de Sorenson ¢t al. {1993), que estudaram a degradagdo da atrazina na
camada de 0-10cm. Estes autores observaramm a mobilidade da atrazina e
seus metabdlitos em outras profundidades, e constataram que a proporgdo de
atrazina, desetilatrazina e desisopropilatrazina aumentou enquanto que
hidroxiattazina dimmnue na camada de 10 a 40cm, indicando que
desetilatrazina e desisopropilatrazina tem igual ou maior potencial para
lixiviar € contaminar o lengol freatico do que a atrazina. Ja a ludroxiatrazina,
como ja foi descrito antertormente, nio tem mobilidade no solo, ¢ portanto,

nido tem potencial para {paviar (Clay et. al., 1988).
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5. CONCLUSOES

Q herbicida atrazina, nas condigdes estudadas, apresentou 8% de 'CO,
desprendido no periodo de 28 dias, sendo classificado, segundo o manual
do IBAMA, como moderadamente persistente. Os calculos matematicos
resultaram: emn meia vida de mineraliza¢io em tomo de 168 dias.

As guantidades de residuos dessorvidos e extraidos diminuiram durante o
periodo de incubagdo. Ja os residuos ligados se formaram e se mantiveram
praticamente constantes durante todo o periodo do experimento.

Neste estudo foram observadas as trés fases distintas de atividade
microbiana: a fase inical, a fase exponencial ¢ a fase estacionaria, sendo
que o comportamento desta ultima ¢ justificado pela falta de nutrientes ou
pela falta de dispombilidade do herbicida ao ataque microbiano.

A degradacio da awazina mas condig¢des estudadas, ocomreu tanto por

processos quimicos quanto por agic de microrganismos.
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APENDICE 1

TABELA 1: Desprendimento de '*CQ;, durante o perdodo de 150 dias de incubagio
Bq Aplicado em 2 de sobo= 135.424,738q
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3 ARG T4 0528

4 Jr4 T2 05305 1810838 ZTEA 45

5 4384 BOMBIT SOTTLE TGS 11386,18

6 ®ESH 1519976 266e17 412537 TR0 axn®

T [ m 1151026 A957 510627 084 511406 =055

B xEas B P TEX4l 132283 Ti44E 190875 5558

9 2007 7ASM 210137 EESS:  S7TZAES TROE2R  37RaS  ESET Iee

10 SEL N SOE4T7 R0ETEI  TISE1S  BRS4SH  AIMAB4 2O 2083 4735 133681
SOMA 424330 T4TER 10BEIRIT 4327582 4vTA0ES ee.” . u) 0872 [ =T-<] 0,28 13501
MEDHA 42434 B207.70 X046 G824 795653 990400 T80 2P a4 1Al
ACUN dza3d  B73204 2230683 951673 MAT606 <0B006 451,06 44061 A3 4adi387 <5708

TABELA 3: FORCENTAGEM DE "CO_; DESPRENTMIN) DA M C-ATRAZINA, ACUMULADO

STAZY “E I 4% 50 TS ao 106 129 135 LED
AMOETRA

- 0,24

2 0,35 z,13

k1 f,22 5,36 1,55

4 0,28 2,98 13,37 2,04

5 0,32 B, 94 &, TG 5,27 8,42

5 0,44 11,27 1H,3%  3,0% 5.27 4,867

? 0,24 A5 3,29 4,51 - 3,74 0,41

Y 0,2% 6,3% . S 61 1,62 5,23 142 -

3 t, 32 §,7% 15,88 5,17 7,18 £, B3 1,32 2,34 0,11

14 i, 33 6,68 17,06 5.2% 5,54 i, 75 u,1g 4,25 o, 15 .99
D f.13 ile21 4,57 Tell 5.BR J, 58 P 2,26 G 3
media  G,dL bedd 11,68 _"Z,a8 29,224 34,0% J4,67 34,90 15,16 16,19
Acum
* valores descanados



=+ = i - el ebb— L ek A - =

APENDICE 2

95

TABELA 1: MELA VIDA DE MINERAL[ZAERG DA ATRAZINA

Cias AcxBalg) A{BQCO2200g)cal g2 legAa  log A (Hogd Ty (oga- T2
IngAo)  dias
15 1254247 474 34 1350004 030103 5,132 5130 -4 51545 0001 3312398
30 13542477 873204 1266827 030103 5132 5103 -00308 -002% 311899
45 1354247 2233682 1130879 0303 5132 5053 -13,5463 0078 173,05
&0 1354247 2851923 1069055 030103 5132 029 180618 0103 175RT
75 1354247 26847606 O9B0A867 030103 5132 4908 2256772 0138 18556
80 1354247 4308005 0236487 030103 5132 4068 -27.0027 0166 182,02
105 1354247 4281186 9159287 0304103 5132 4962 318081 0170 18511
120 1354247 4408183 $13629 030103 59132 4981 381236 0171 211,34
135 1354247 4441397 140,76 030103 5132 4,959 40639 0,173 23545
180 1354247 4575078 8967365 030103 5132 4853 451845 179 25222




