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EFEITO DA APLICAÇÃO DE PESTICIDAS NA ATIVIDADE 

MICROBIOLÓGICA D O SOLO E NA DISSIPAÇÃO D O 

^"•C-PARATION METÍLICO 

Terezinha Bonanho Peres 

RESUMO 

Algumas culturas, como o algodão, necessitam de aplicações de diferentes 

pesticidas no combate de doenças e pragas. Estes compostos atingem o solo e podem afetar 

a atividade da microbiota ali presente. Como os microrganismos atuam sobre a ciclagem de 

nutrientes, mudanças em suas atividades podem afetar a fertilidade dos solos. Neste 

trabalho, estudou-se a influência de várias aplicações de pesticidas na atividade 

microbiológica de solo, das camadas de 0-15 cm e de 15-30 cm de profundidade do perfil. 

Estudou-se também a dissipação do inseticida ''*C-paration metílico sob influência dos 

outros pesticidas. O estudo da influência dos pesticidas sobre os microrganismos foi 

realizado em área do campo experimental do Instituto Biológico, que foi subdividida em 

duas subáreas, ambas sob plantio de algodão. Nestas subáreas foram enterrados tubos de 

PVC, e aplicou-se ''*C-paration metílico diluído no composto técnico sobre a superfície do 

solo contido nos tubos. Uma das subáreas recebeu todos os tratamentos com pesticidas 

recomendados para a cultura do algodão, além da solução de ''^C-paration metílico. A outra 

subárea recebeu apenas ''^C-paration metílico na superfície do solo dos tubos. A estimativa 

da atividade microbiológica do solo das duas subáreas foi realizada através de medidas da 

atividade das enzimas desidrogenase, arilsulfatase e arginina deaminase. Além disso, 

mediu-se também a disponibilidade de nitrogênio total do solo. A dissipação do '''C-

paration metílico foi estudada através de recuperação do radiocarbono por extração e 

combustão do solo extraído, e quantificação por técnicas radiométricas. 
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E F F E C T OF PESTICIDE APPLICATIONS ON SOIL MICROBIAL 

ACTIVITY A N D ON '^C-METHYL PARATHION DISSIPATION 

Terezinha Bonanho Peres 

ABSTRACT 

Some crops, as cotton, need different pesticide applications to control pests and 

diseases. These compounds reach soil and may affect the soil microbial activity. As the 

microorganisms play important role on the nutrient cicling, changes in their activities may 

affect the soil fertility. The influence of several pesticides on soil microbial activity of the 

0-15 cm and 15-30 cm depth of the soil profile, and the ''^C-methyl parathion dissipation 

was studied under influence of other pesticide applications. The influence of pesticides on 

the microorganisms was followed in an experimental area of the Instituto Biológico, that 

was divided in two subareas, both under cotton crop. Columns of PVC were buried in both 

subareas and a solution of *'*C-methyl parathion diluted in the technical compound was 

applied on the soil surface of each column. One subárea received all the recommended 

pesticides for the cotton crop besides the ^''C-methyl parathion. The other subárea received 

only ''*C-methyl parathion solution on the columns soil surface. The soil microbial activity 

of both subareas was estimated by measurements of dehydrogenase, arylsulfatase and 

arginine deaminase enzymes. Further, the availability of total nitrogen in the soil was also 

measured. The dissipation of ''*C-methyl parathion was studied by radiocarbon recovery in 

soil extracts and combustion of extracted soil and quantification by radiometric techniques. 



1. INTRODUÇÃO 

Pesticidas são usados na agricultura para controle de pragas que afetam a produção 

agrícola. Seu uso tem aumentado muito nas últimas décadas, visando o aumento da 

produção de alimentos, através da redução de perdas provocadas por pragas e doenças. 

Com as restrições ao uso de pesticidas organoclorados devido à observação de sua 

alta persistência no ambiente, o uso dos organofosforados começou a ser feito mais 

intensamente, embora a maioria dos organofosforados seja bastante tóxica agudamente 

(ANDRÉA et al, 1980; VICINO, 1993). 

Na agricultura, os pesticidas atingem o solo diretamente, pela incorporação na 

superfície para eliminação de ervas daninhas e pragas do próprio solo, e também através do 

tratamento de sementes. Podem ainda atingir o solo indiretamente, através da pulverização 

das partes aéreas das plantas e pela queda de ftaitos e folhas que receberam aplicações de 

pesticidas (KHAN, 1991). 

Em contacto com o solo, estes compostos podem sofi-er processos de transporte 

tais como lixiviação, volatilização, adsorção e escoamento superficial, podendo também 

sofrer processos de transformação como: degradação química, hidrólise, fotólise, 

hidroxilação, etc, e/ou degradação por microrganismos (LUCHINI, 1995). Assim, 

dependendo do tipo de transformação, estes pesticidas e/ou seus metabólitos podem ter 

diferentes destinos no ecossistema: sofrer mineralização total, permanecer por longo tempo 

no solo, atingir águas subterrâneas, ou ser bioacumulado através da cadeia alimentar. 

Além disso, como os pesticidas são biologicamente ativos, sua persistência no solo 

pode ocasionar problemas em decorrência de interações com os ecossistemas naturais e 

seus componentes biológicos, podendo afetar a microbiota. Os microrganismos podem ter 

seu crescimento e metabolismo estimulados ou inibidos pela presença de resíduos de 

pesticidas. Conseqüentemente, podem ocorrer alterações na ciclagem de nitrogênio, 
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carbono e enxofre por exemplo, e portanto, a fertilidade do solo pode ser também alterada 

(SCHUSTER & SCHRÖDER, 1990). 

Para avaliar alterações na atividade biológica dos solos, vários trabalhos realizados 

basearam-se na estimativa da atividade enzimática, além de algumas reações fisiológicas, 

como a redução do ferro HI em condições anaeróbias (ZELLES et al., 1986) e na 

determinação de nitrogênio liberado por ação microbiana no solo (TABATABAI & 

BREMNER, 1970; NANNIPIERI, 1984), que medem a atividade microbiana no solo no 

momento das coletas. Medidas da disponibilidade do nitrogênio do próprio solo, 

independentemente da ação enzimática, também são importantes para verificação do grau 

de disponibilidade do elemento para as plantas e podem ser determinadas para se 

acompanhar possíveis aherações no cometido de matéria orgânica do solo (CAMARGO et 

ai, 1986). 

Embora a maioria dos trabalhos tenha estudado o efeito de parâmetros isolados 

após a aplicação de apenas um pesticida, para se ter uma visão mais realista do que ocorre 

na agricultura é necessário o conhecimento do efeito de diferentes substâncias ativas 

aplicadas, pois muitas culturas exigem tratamento intensivo com vários compostos, como 

ocorte no cultivo do algodão onde esta é uma prática comum (GRIDI-PAPP et al, 1992). 

A bioatividade do solo pode ser estimada através da atividade de enzimas. A 

desidrogenase, por exemplo, reflete a bioatividade geral de uma grande parte da 

comunidade microbiana (TREVORS, 1984), Como esta enzima está envolvida nos 

processos oxidativos das células microbianas, medidas de sua atividade indicam o 

metabolismo microbiano no solo. Outra enzima de solo é a arilsulfatase que catalisa a 

hidrólise de ésteres sulfatos, que compõem uma das formas orgânicas do enxofre que 

ocorre em alta concentração na superfície do solo. Acredita-se que esta enzima seja a 

responsável pela ciclagem do enxofre no solo (AL-KHAFAJI & TABATABAI, 1979) 

através dos processos de mineralização liberando sulfato, forma em que o enxofre é 

assimilado pelas plantas (KLOOSE et ai, 1999). A arginina deaminase é outra enzima 

importante pois participa de reações de amonificação, que é o processo que libera amônia 

de compostos nitrogenados presentes na matéria orgânica do solo. Este processo parece ser 

uma característica geral de microrganismos (ALEF & KLEINER, 1986). 



A atividade biológica da microbiota não só é importante para a fertilidade dos 

solos, como também o é sobre a degradação de pesticidas, conforme foi demonstrado em 

vários trabalhos (FLASHINSKI & LICHTENSTEIN, 1974; KATAN & LICHTENSTEIN, 

1977;MICK&DAHM, 1970; SIDARAMAPPA e/a/., 1973). 

Estudos do comportamento e da influência de pesticidas no ambiente requerem 

análises sensíveis e precisas, de tal forma que se possa detectar as mudanças na forma e na 

quantidade dos compostos no ambiente e nas condições em estudo. Assim, técnicas 

analíticas têm sido desenvolvidas com esta finalidade, mas a técnica utilizando pesticidas 

radiomarcados com carbono-14 tomou-se predominante e indispensável, pois facilita a 

detecção de quantidades muito pequenas de pesticidas em menor espaço de tempo de 

análise, além de permitir rastreamento do ''*C-pesticida em todos os segmentos do 

ambiente em estudo, por longo período de tempo (ANDRÉA, 1992). 

Este trabalho avalia o efeito de repetidas aplicações de diferentes pesticidas usados 

para o controle de pragas na cultura do algodão, sobre a atividade microbiológica do solo, 

através de medidas da atividade das enzimas desidrogenase, arilsulfatase, arginina 

deaminase, e sobre o nitrogênio total no solo. Também verifica a influência das aplicações 

dos vários pesticidas na degradação do ''*C-paration metílico que é um dos compostos 

recomendados. 



2. REVISÃO DA LITERATURA 

2.1 História da origem dos pesticidas 

A agricultura moderna utiliza grandes quantidades de insumos agrícolas visando o 

aumento da produtividade e a melhor qualidade dos produtos cultivados. Entre estes 

produtos, merecem destaque os pesticidas que são usados para o controle das pragas 

durante o plantio e armazenamento. Os pesticidas são xenobióticos e tóxicos, por isso sua 

introdução no ambiente deve ser observada em relação aos aspectos de poluição ambiental. 

O controle de pragas na agricultura é muito antigo. Os primeiros relatos datam de 

2.000 anos antes de Cristo, quando os sumérios usaram compostos sulfurados para 

controlar insetos e ácaros. No século XVII, a nicotina foi utilizada pela primeira vez como 

inseticida vegetal, e, no primeiro quarto do século XIX, estabeleceu-se o uso das piretrinas 

naturais como praguicidas em vegetais. Em 1886 descobriu-se o efeito inseticida do ácido 

cianídrico; em 1892, do arseniato de cobre e, em 1907, do arseniato de cálcio 

(GONZÁLEZ, 1996). A maioria dos primeiros pesticidas utilizados nas lavouras no início 

do século era constituída de sais inorgânicos, como sais à base de flúor, antimonio, bario, 

boro, cadmio, chumbo, mercúrio, arsênio e cobre, muito estáveis no meio ambiente, além 

de alguns produtos naturais extraídos de plantas, como a nicotina, piretrina, rotenona e 

outros (CREMLYN, 1978; PASCHOAL, 1979; COUTO, 1995). O primeiro inseticida 

sintético, o éter ditiocianodietílico, foi utilizado em 1929 (GONZÁLEZ, 1996). 

Com a revolução industrial, principalmente, durante e após a II Guerra Mundial, o 

uso de produtos químicos no controle de pragas teve um grande avanço. A procura de 

agentes químicos para fins militares levou à síntese de inúmeros compostos 

organoclorados com propriedades biocidas (COUTO, 1995). 

Em 1940, Paul Müller relatou propriedades inseticidas do DDT 

(diclorodifeniltricloroetano) sintetizado por Zeidler em 1874 (BROOKS, 1974) que 
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constitui-se como o primeiro inseticida organoclorado. Iniciou-se assim, a época dos 

pesticidas orgânicos sintéticos. Em 1942 foram descobertas as propriedades do BHC 

(hexaclorociclohexano) sintetizado pelo químico inglês Michael Faraday em 1825 (ETO, 

1976). Durante a II Guerra Mundial, Sanders na Inglaterra, e Schräder na Alemanha, 

estudaram a toxicidade dos compostos organofosforados. Em 1937, Schräder encontrou 

atividade inseticida em alguns compostos organofosforados (ETO, 1976; ADDOR, 1994) 

utilizados como arma militar. O seu uso como tal não chegou a ocorrer, porém, após a 

guerra, o composto passou a ser comercializado como inseticida agrícola (ZAMBRONE, 

1986). Nesta época surgiram os herbicidas fenoxiácidos, muito mais eficientes do que os 

herbicidas derivados do ácido tricloracético, os mais antigos herbicidas. Estes novos 

herbicidas eram aplicados em concentrações variando entre 250 a 4.000 g ingrediente ativo 

(i.a)/ha e os derivados do ácido tricloroacético em concentrações de 55 a 255 kg ia/ha 

(BROWN & KEARNEY, 1991). 

Em 1953 o primeiro inseticida carbâmico, o carbaril (N-metil a-naftilcarbamato) 

foi sintetizado e mostrou-se muito menos tóxico para mamíferos quando comparados com 

os organofosforados (LARINI, 1999). 

Atualmente encontram- se no mercado pesticidas de diferentes grupos químicos tais 

como os organoclorados, organofosforados, carbamatos e piretróides, com diferentes 

propriedades e formas de atuação. Os organoclorados e organofosforados atuam por 

contacto, ingestão e fumigação; geralmente são estáveis, tóxicos, lipossoliiveis, acumulam-

se na cadeia alimentar e são muito persistentes no ambiente. Embora os compostos 

orgnofosforados sejam geralmente muito tóxicos para o homem, degradam-se mais 

rapidamente no ambiente e não são bioacumulados. Os carbamatos assemelham-se aos 

fosforados quanto à sua degradação no ambiente. A forma de ação destes compostos é 

também por contacto e ingestão (PASCHOAL, 1979). 

Em 1985 os compostos organoclorados tiveram seu uso restringido no Brasil, pela 

Portaria n- 329 do Ministério da Agricultura (GELMINI et al, 1986 ) por persistirem no 

ambiente e por serem bioacumulados na cadeia alimentar (AIROLDI, 1997). 

A utilização de pesticidas em todo território nacional tem crescido muito nos 

últimos anos, e o Estado de São Paulo ocupa o primeiro lugar no uso destes produtos. Suas 



vendas cresceram de US$ 830 milhões em 1986 para US$ 1.790 milhões em 1996 

(LARINI, 1999). 

2.2 Impacto dos pesticidas sobre o ecossistema 

O uso de pesticidas pode levar à contaminação do ambiente e alterar as condições 

ecológicas presentes. Por isso, buscam-se soluções para minimizar estes efeitos 

indesejáveis através da substituição de certos pesticidas por outros com menor capacidade 

de contaminação (MATALLO, 1997), além de se estudar seus efeitos no ambiente onde 

são aplicados, de forma a racionalizar o uso e minimizar os efeitos. 

A aplicação de pesticidas nas culturas termina por atingir o solo diretamente através 

de pulverizações e fumigações, bem como indiretamente, pela queda de folhas e frutos 

tratados. Além disso, estes produtos podem ser lixiviados contaminando ambientes 

aquáticos (LUCHINI, 1995). 

Do ponto de vista ambiental, o pesticida deveria eliminar os organismos-alvo sem 

atuar nos demais seres que se encontram no ambiente, e então ser degradado e dissipado do 

meio ambiente (HELTBOLD, 1974). Entretanto, nem sempre isto acontece. O periodo de 

ação efetiva de um pesticida e de sua permanência no solo estabelecem sua persistência no 

ambiente (ALEXANDER, 1977). A persistência de um produto químico no solo é 

parâmetro importante na avaliação da qualidade ambiental. Resíduos de pesticidas têm sido 

encontrados em regiões sem aplicações prévias ou recentes; SEIDEL & LINDNER (1995), 

por exemplo, encontraram resíduos de HCB, PCB, lindano e dieldrin entre outros, em solos 

austriacos à concentração de 10 pg L"\ No Brasil, ZUIN (1997) detectou pentaclorofenol e 

hexaclorobenzeno em águas naturais de superfície de áreas contaminadas por resíduos de 

organoclorados. 

A persistência do ''*C-DDT, '"^C-DDE e '"^C-paration foi estudada em condições 

brasileiras por ANDRÉA et al. (1994 a). Os autores encontraram meia-vida acima de 200 

semanas para o ''*C-DDT, 88 semanas para o ''*C-DDE e 12 semanas para o ''^C-paration. 



NAKAGAWA eí al. (1996) estudaram a mobilidade e a degradação da "'̂ C-atrazina 

em colunas de dois tipos de solo. Detectaram resíduos de atrazina e produtos de 

degradação na água lixiviada dos dois solos estudados. Em experimento de lisímetros com 

rotação de cultura de milho-feijão, plantas de milho com 14 dias absorveram o herbicida 

nos dois tipos de solo. 

Características químicas da molécula, forma e quantidade de aplicações, assim 

corno as condições ambientais são fatores que influenciam a persistência de pesticidas no 

ambiente (RACKE, 1990). Outros fatores decorrentes dessas características, determinam 

diferentes comportamentos, como a adsorção aos coloides do solo (LUCHINI, 1987), 

volatilização e biodegradação (ANDRÉA & WIENDEL, 1995; RACKE & CO ATS, 1990), 

e são também fatores importantes no comportamento do pesticida no ambiente. 

Os pesticidas persistentes são aqueles que, em geral, ou encontram-se adsorvidos à 

matéria orgânica do solo, e, dependendo de sua solubilidade em água, podem permanecer 

por longos períodos no solo, ou não podem ser metabolizados por microrganismos (PARR, 

1974). 

Além da estrutura química da molécula do pesticida, as propriedades fisico­

químicas do solo, o conteúdo de matéria orgânica, teor de argila e pH são fatores 

importantes que [influenciam na dissipação dos pesticidas. Coincidentemente, são fatores 

que influenciam a microbiota e por isso a dissipação de muitos pesticidas é atribuída, 

principalmente, aos microrganismos do solo. Populações microbianas podem inclusive 

adaptar-se à presença de pesticida, quer por seleção de espécies ou mudanças em seu 

sistema enzimático, de forma que ocorra degradação mais rápida do composto 

(KEARNEY & KAUFMAN, 1976). 

A preocupação mundial com a preservação do ambiente e com a qualidade do solo 

tem gerado muitos trabalhos com o objetivo de se obter informações sobre o uso de 

parâmetros biológicos que possam ser utilizados como indicadores da qualidade do solo, 

uma vez que as práticas agrícolas podem causar mudanças no ambiente edáfíco. A 

qualidade do solo tem sido definida como a capacidade de um solo de maximizar a 

produção biológica do ecossistema e minimizar a degradação ambiental (KLOOSE et ai, 

1999). 



2.3 Atividade microbiológica 

O solo é um sistema descontinuo e heterogêneo composto por um número 

inestimável de microhabitats, micro ambientes ou microcosmos, cada qual com uma 

comunidade microbiana variável em função das características químicas, físicas e 

biológicas prevalecentes no decorrer do tempo (NANNIPIERI et al., 1990). 

Os microrganismos do solo e suas enzimas são importantes na degradação da 

matéria orgânica proveniente de plantas e animais, e na liberação de nutrientes e traços de 

elementos de origem mineral necessários para o desenvolvimento das plantas 

(NANNIPIERI et al., 1990; SCHINNER et al., 1996). Por isso, a manutenção da atividade 

biológica do solo é de extrema importância. 

A prática agrícola exige conhecimentos sobre parâmetros que possam estimar a 

fertilidade e poluição do solo, o que vem estimulando os microbiologistas de solo a 

encontrarem critérios simples para a determinação e estimativa da atividade biológica do 

solo. 

A atividade microbiológica do solo pode ser estimada através de algumas reações 

fisiológicas dos microrganismos tais como respiração, atividade de algumas enzimas, 

processos de nitrificação e outros. Estas medidas representam a taxa potencial máxima da 

atividade enzimática, devido às condições pré-estabelecidas de incubação do ensaio, tais 

como pH, temperatura e concentração do substrato (NANNIPIERI et al., 1990). 

As estimativas de atividades enzimáticas, juntamente com informações sobre outros 

processos metabólicos específicos, aumentam o conhecimento sobre o efeito de pesticidas, 

práticas agricolas e fatores climáticos sobre a atividade microbiológica do solo (SKUJINS, 

1978; ALEF & NANNIPIERI, 1995). 

DICK & TABATABAI (1993) relataram que, já em 1950 viu-se que a atividade 

enzimática poderia ser utilizada como indicadora da fertilidade do solo e, SCHINNER et 

al. (1996) citam vários métodos para determinação de processos metabólicos de 

organismos vivos do solo, entre eles a determinação da atividade das enzimas 



desidrogenase, arilsulfatase e arginina deaminase. ALEF & NANNIPIERI (1995) fazem 

uma revisão sobre a utilização da atividade enzimática em estudos microbiológicos do solo 

e sugerem que medidas da atividade enzimática do solo juntamente com outros parâmetros 

metabólicos podem fornecer informações sobre o efeito de agroquímicos na atividade 

microbiológica do solo. 

Medidas da atividade da desidrogenase no solo e em outros sistemas biológicos têm 

sido usadas como estimativas da atividade microbiana total, pois ela é uma enzima 

intracelular relacionada com os processos de fosforilação oxidativa (TREVORS, 1984; 

BENITEZ etal, 1999). Sua atividade é verificada principalmente na redução do cloreto de 

trifeniltetrazólio (TTC) a trifenil formazan (TPF). O TPF é um composto insolúvel em 

água e de coloração rósea em metanol, podendo assim, ser quantificado por 

espectrofotometria no comprimento de onda de 485 nm (CASIDA et ai, 1964; TREVORS, 

1984). STEVENSON (1959) estudou a atividade da desidrogenase e encontrou correlação 

entre a formação de cloreto de trifenil formazan (TPF) e a respiração microbiana. ROS SEL 

et al. (1997) descreveram vários fatores que podem influenciar na atividade da 

desidrogenase tais como, estocagem da amostra, período e condições de incubação, efeito 

do oxigênio, pH, temperatura, adição de substratos orgânicos, etc. Além disso, fizeram 

uma revisão relacionando o impacto de produtos químicos na atividade da desidrogenase, 

pois a atividade desta enzima está correlacionada com a biomassa microbiana e, 

ocasionalmente, con> o número de microrganismos. 

Outras atividades enzimáticas também se baseiam em processos que liberam 

nutrientes da matéria orgânica para a solução do solo e para as plantas. Dentre esses 

nutrientes tem-se o enxofi-e, um elemento essencial para o crescimento e atividade de 

organismos. Mais de 90% do enxofî e total presente na superficie do solo encontra-se na 

forma orgânica (GERMIDA et al, 1992), como ésteres sulfatos. As enzimas sulfatases são 

as que catalisam a hidrólise desses ésteres, e acredita-se que sejam as responsáveis pela 

ciclagem do enxofi-e no solo através da liberação de sulfatos (SO4"), forma assimilável 

pelas plantas (AL-KHAFAJI & TABATABAI, 1979; SPEIR & ROSS, 1978; KLOOSE et 

al, 1999). A oxidação do enxofre no solo é realizada predominantemente por 

microrganismos. 

O nitrogênio é outro elemento importante para a nutrição de plantas. Embora 
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compostos nitrogenados, como nitrato e amonio possam ser usados como fonte de 

nitrogênio para as plantas, a assimilação do nitrogênio mineral a partir da atmosfera e 

posterior transformação em nitrogênio orgânico, ocorre somente quando este nitrogênio já 

está reduzido na forma de amônia (NH3 ) As plantas não assimilam nitrogênio em alto 

estado de oxidação, como N02.por exemplo. Ademais, quando o nitrato é absorvido por 

plantas superiores ou microrganismos, ele é primeiramente reduzido á forma de amônia, e 

esta redução é catalisada por um grupo de enzimas chamadas nitrato redutases 

(FERNANDES, 1978). Por outro lado, o nitrogênio orgânico deve ser mineralizado para 

nitrogênio inorgânico para que ocorra assimilação. Neste sentido, A B D E L A L (1979) 

descreve as várias etapas da reação catalisada por microrganismos, onde o produto final do 

catabolismo do substrato arginina, mediado pela enzima arginina deaminase, é o amónio. 

ALEF & KLEDNIER (1987a, b) enriqueceram amostras de solo com arginina e 

verificaram que a taxa de liberação de amônia foi linear por várias horas e reduzida pelo 

tratamento com tolueno, um biocida sobre microrganismos. Encontraram correlação 

significativa com o conteúdo de carbono, mas não encontraram correlação com pH, 

conteúdo de amônia, com a porcentagem de argila ou número de microrganismos. Além 

disso, verificaram que a amônia liberada a partir da arginina dependeu de microrganismos 

vivos, independentemente das condições aeróbias ou anaeróbias. 

LIN & B R O O K S (1999) detectaram produção de amônia e nitrato após tratamento 

do solo com solução de arginina. Os autores relacionaram a produção de amónio e nitrato 

com conteúdo de adenosina trifosfato (ATP), com as medidas de biomassa e liberação de 

CO2, através de respiração induzida; concluíram que a mineralização da arginina parece ser 

um método seguro e rápido para se estimar a biomassa microbiana. 

2.4 Efeito da aplicação de pesticidas na atividade microbiana do solo 

Os pesticidas podem ter efeitos diretos nos microrganismos do solo, nos quais 

podem não somente provocar a morte como também aherar suas taxas de crescimento e 

processos metabólicos, como mudanças na reprodução e no comportamento das espécies 
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(EDWARDS, 1978). 

Ensaios de campo para se verificar o efeito de pesticidas no solo são, na prática, 

muito difíceis, especialmente porque existe grande diversidade biológica em locais muito 

próximos, o que ocasiona grande variação nos resultados. Vários ensaios indiretos têm sido 

realizados, tais como, determinação de pesticidas ao longo da cadeia alimentar, 

determinação de coeficiente de partição e modelos matemáticos de ecossistemas também 

podem ser utilizados, assim como as propriedades físico-químicas dos pesticidas podem 

representar recursos para predizer sua distribuição fisica no ambiente. (MORIARTY, 

1975). 

Muitas pesquisas têm sido direcionadas para o conhecimento da complexidade das 

interações de pesticida-microrganismos do solo (TU, 1981; TU, 1995; TOPP et al., 1997) e 

descrevem diferentes parâmetros para avaliar o efeito de pesticidas sobre os 

microrganismos. 

A revisão de literatura de TOPP et al. (1997) demonstra que o efeito potencial de 

pesticidas pode ser estimado por diferentes parâmetros, tais como, biomassa microbiana, 

contagem da população de fiingos e bactérias do solo, taxa de respiração, taxa de 

nitrifícação, incorporação de substratos radiomarcados e atividade de enzimas do solo. 

1 

HUND et al. (1988) enfatizaram a necessidade de se estudar vários parâmetros para 

avaliação dos efeitos da aplicação de compostos sobre a microbiota do solo. Os autores 

estudaram seis parâmetros: a quantidade de trifosfato de adenosina (ATP), amonificação da 

arginina, redução do Ferro III e liberação de calor para avaliar a atividade microbiana de 

dois solos e detectar efeitos dos pesticidas ioximil (herbicida), tiram (fungicida) e cloreto 

de mercúrio (fiingicida). Concluíram que um só parâmetro não é suficiente para se verificar 

os efeitos na microbiota do solo. 

YENTUMI & JOHNSON (1986) estudaram o efeito de repetidas aplicações dos 

inseticidas carbofuran e carbosulfan; dos fungicidas iprodione, vinclozolin e MCPA e dos 

herbicidas simazina e paraquat na microbiota do solo. Com uma aplicação de carbofuran 

não detectaram qualquer efeito na biomassa microbiana, porém, encontram redução 

significante na biomassa com uma aplicação de carbosulfan. Também encontraram grande 
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redução da biomassa após aplicação do fungicida vinclozolin e menor com o iprodione. 

Não detectaram efeito de aplicação única dos herbicidas simazina e paraquat sobre a 

microbiota do solo, mas encontraram diminuição significante da biomassa com repetidas 

aplicações de paraquat. 

As atividades das enzimas desidrogenase e urease foram avaliadas por TU (1981) 

em solo após tratamento com diferentes pesticidas. O autor verificou que as atividades das 

enzimas desidrogenase e urease foram afetadas pela aplicação dos diferentes pesticidas de 

maneira diferenciada, isto é, alguns pesticidas inibiram as enzimas e outros estimularam. O 

autor concluiu que os pesticidas afetaram a atividade microbiana do solo. O mesmo autor 

em 1995 (TU, 1995) estudou cinco pesticidas (amitraz, ciflutrin, imidacloropirid, 

tebupirinfós e aztec) e verificou que somente o ciflutrin e imidacloroprid inibiram a 

oxidação do enxofre. 

SCHUSTER & SCHRÖDER (1990) encontraram diferentes respostas da 

microbiota do solo, baseados na biomassa microbiana, amonificação e nitrifícação após 

aplicação de pesticidas em diferentes tipos de solo. 

A atividade microbiana de solo sob plantio de algodão sob condições brasileiras foi 

avaliada por ANDRÉA ei al. (2.000 a) , através da atividade da enzima desidrogenase, pelo 

processo de oxi-redução do ferro e pela biomassa microbiana através do índice de 

respiração. Verificaram que o tratamento do solo com pesticidas produziu efeitos nítidos 

na atividade microbiológica do solo, mas estes efeitos foram transitórios. ANDRÉA et al. 

(2.000 b) avaliaram o efeito do herbicida haloxifop metil na atividade microbiológica de 

um solo durante 64 dias de incubação. Só detectaram efeito inibitório na atividade da 

desidrogenase até 14 dias e a partir daí, estímulo até os 64 dias. Concluíram que, como o 

haloxifop metil é rapidamente transformado para a forma ácida (haloxifop), o haloxifop 

metil provavelmente só afetou diretamente na respiração no primeiro dia, e então, a forma 

ácida produziu efeito estimulativo na respiração e efeito inibitório na desidrogenase. 

ÍOÍMISSÃO NAQONAL DE EWtRGIA NUGLEA8/SP IPfei 
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2.5 Efeito de microrganismos na degradação de pesticidas 

Se por um lado os microrganismos são afetados pela aplicação de pesticidas, eles 

também possuem diferentes habilidades para metabolizar esses pesticidas. Vários tipos de 

reações estão envolvidas no metabolismo de pesticidas por microrganismos, tais como 

oxidação, hidrólise, dealquilação, etc. (HILL, 1978). Os pesticidas podem servir como 

fontes de carbono, nitrogênio e energia, ou ser um substrato para co-metabolismo 

(FOURNIER eí al, 1997). O metabolismo microbiano de pesticidas tem sido descrito 

extensivamente (HILL, 1978; AISLABIE & LLOYD-JONES, 1995). 

Assim, verificou-se que os microrganismos não só têm papel importante na 

ciclagem de compostos orgânicos naturais, como também mostraram-se eficientes na 

metabolização de produtos sintéticos, como por exemplo, a hidrólise do paration 

(MUNNECKE & HSIEH, 1976). 

SOULAS (1993) em estudo realizado com o herbicida 2,4-D demonstrou 

evidências da existência de diferentes grupos fisiológicos da comunidade microbiana do 

solo que são responsáveis pela mineralização do 2,4-D. VOOS & GROFFMAN (1997) 

avaliaram a relação entre a biomassa microbiana e a dissipação do 2,4-D e do dicamba por 

microrganismos do solo e verjficaram relação entre o tamanho da biomassa microbiana e a 

degradação dos dois herbicidas. 

No Brasil, MUSUMECI &. RÜEGG (1984) estudaram o comportamento do 

fungicida metalaxil em amostras de Latossolo Roxo não esterilizadas e em amostras de 

solo esterilizadas. Verificaram degradação do fungicida apenas em solo não esterilizado. 

ANDRÉA eí al (1990) estudaram a bio-mineralização do DDT em solo, sob 

condições climáticas brasileiras utilizando '''C-DDT e verificaram que praticamente não 

ocorreu volatilização e bio-mineralização do DDT a CO2 durante o período de estudo, mas 

detectaram pequena metabolização do DDT a DDE. 

NAKAGAWA (1997), também no Brasil, constatou que microrganismos do gênero 

Pseudomonas puíida provenientes de um solo Gley Húmico foram capazes de quebrar o 
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anel triazínico da molécula do herbicida atrazina. 

2. 6 Degradação do "C-paratíon metílico 

O paration metílico [o,o -dimetil o-(p-nitrofenil) fosforotioato] é um inseticida 

usado na agricultura e saúde pública como substituto do paration etílico, que foi banido de 

alguns países, devido a sua alta toxicidade para mamíferos (SHARMILA et al, 1989). 

Os pesticidas organofosforados inclusive o paration metílico, são rapidamente 

metabolizados em tecidos de plantas e animais mas, até recentemente, informações sobre 

seu destino nos ambientes edáfíco e aquático eram limitadas. Embora o paration metílico 

tenha meia vida relativamente curta, existe sempre o risco potencial de contaminação de 

lençóis fi^eáticos pela lixiviação, pelo descarte de embalagens ou por derramamento 

acidental. Entretanto, a degradação do paration metílico e seu destino no ambiente não têm 

sido amplamente avaliados como no caso do paration etílico (OU & SHARMA, 1989). 

KISHK et al (1976) verificaram que a autoclavagem do solo bloqueou 

completamente o processo de hidrólise do paration metílico em solo, provando a influência 

de microrganismos no processo. Os autores encontraram também evidências de que o 

paration metílico foi hidrolisado enzimaticamente no solo. 

FUHREMANN & LICHTENSTEIN (1978), estudando o comportamento de 

paration metílico radiomarcado, recuperaram 99,7% do composto como resíduo extraível 

imediatamente após o tratamento do solo. Mas, após um período de incubação de apenas 

14 dias já haviam sido formados 32,2 % de resíduos não extraíveis ou ligados e somente 

18,6% do radiocarbono foram extraídos. Portanto, houve uma recuperação de 50,8% do 

radiocarbono aplicado após 14 dias. O que prova que grande parte da quantidade 

inicialmente aplicada também foi perdida por processos que envolveram formação de 

produtos voláteis. 

GILE & GILLET (1981) estudaram a distribuição do '''C-paratíon metílico em dois 

tipos de solo após aplicação foliar, em experimentos conduzidos em microcosmos. Os 
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autores verificaram que o tipo de solo e o aumento do fluxo de ar alteraram o balanço de 

massa e a distribuição de residuos de paration metílico dentro dos microcosmos. 

O destino do '̂*C-paration metílico foi também acompanhado por GERSTL & 

HELLING (1985). Os autores detectaram apenas 54% do radiocarbono inicialmente 

aplicado, após 49 dias de incubação no solo, sendo que, 13% encontravam-se na forma de 

residuos extraíveis e 87% como residuos ligados. A seguir, incubaram este mesmo solo por 

mais 70 dias após adição de substratos orgânico e inorgânico. Os autores verificaram que 

os resíduos presentes foram mineralizados a CO2. 

2.7 Técnicas nucleares no estudo de pesticidas no ambiente 

Em 1923, Havesy mostrou a possibilidade da utilização de radioisótopos naturais 

em estudos biológicos (FRIED, 1976). Porém somente após 1945, com o desenvolvimento 

dos reatores nucleares, os radioisótopos se tomaram disponíveis à pesquisa e passaram a 

ser usados como traçadores (LUCHINI, 1995). 

Os primeiros trabalhos neste campo de uso de radioisótopos como traçadores foram 

feitos em estudos de absorção dç chumbo por raízes de plantas e, a partir de então, 

difundiu-se a aplicação de radioisótopos na ciência de plantas e solo. As técnicas 

radiométricas em estudos do comportamento de pesticidas no ambiente vêm sendo 

utilizadas há mais de 40 anos (FUHR, 1991). 

A utilização da tecnologia nuclear em estudos relacionados com a agricultura tem 

resultado em avanço no conhecimento sobre o comportamento de pesticidas através do 

rastreamento de pesticidas radiomarcados e seus metabólitos em todos os seguimentos do 

ambiente (ANNLINZIATA, 1979; AM)RÉA 1986), 

As técnicas que envolvem o uso de isótopos radioativos, particularmente pesticidas 

marcados com carbono-14, são simples, muito precisas e constituem instrumento de 

avaliação da distribuição destes compostos em plantas ou em pequenos animais através das 

técnicas de auto-radiografia. Esta técnica também pode ser utilizada para determinação da 

G O W I S S A O N A Q O W A L DE F f t i E R R l / i l U K P i e 
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pureza radioquímica dos produtos radiomarcados, através da exposição das placas de 

cromatografia em camada delgada de sílica gel (TLC) onde eles foram aplicados a filmes 

de raio-X (ANNUNZIATA, 1979). Devido á rapidez, eficiencia na detecção de baixas 

concentrações e precisão com que se obtém resultados, as técnicas radiométricas, 

utilizando-se compostos radiomarcados são muito eficientes também para se estabelecer 

metodologia de análise de extração de pesticidas e clean up de extratos (LUCHINI et ai, 

1999). 

A utilização de pesticidas radiomarcados permite também estudos de translocação e 

metabolismo destes compostos em solo, plantas e animais, com importantes informações 

sobre o produto na cadeia alimentar (ANDRÉA et ai, 1994 b). Estudos de 

biodegradabilidade em solo podem ser realizados baseados na quantificação de '''CO2 

proveniente do pesticida radiomarcado ao solo resultando em informações sobre sua 

persistência no solo (ANDRÉA et al, 1990). 

Além de estudos de laboratório, o comportamento de pesticidas marcados com 

[*'*C] pode ser acompanhado no campo através de experimentos realizados em lisímetros, 

onde a quantificação do radiocarbono presente no solo e água de chuva lixiviada mostra a 

distribuição do produto na coluna de solo ao longo de tempo e em plantas cultivadas 

(LUCHINI etal, 1993). 

Portanto, a técnica permite determinações relativamente rápidas e bastante precisas 

das quantidades do ''^C-pesticida aplicado ou de seus ''*C-produtos de transformação. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

Solo de área delimitada (63 m )̂ do campo experimental do Instituto Biológico, sem 

histórico prévio de aplicações de pesticidas, foi previamente calado até pH 

aproximadamente 7, conforme recomendado para plantio de algodão (GRIDI-PAPP eí al, 

1992) e subdividida em duas subáreas. Urna das subáreas recebeu todos os tratamentos 

com pesticidas recomendados para controle de pragas do algodão, e a outra subárea foi 

utilizada como controle, não tendo sido tratada. Além disso, para o estudo de dissipação de 

'''C-paration metílico, 36 tubos de PVC medindo 5 cm de diâmetro por 50 cm de 

comprimento, abertos nas duas extremidades, foram enterrados em ambas as subáreas do 

campo experimental 6 meses antes do início dos experimentos (18 em cada subárea), para 

que o solo contido nos tubos entrasse em equilíbrio com o solo do restante da área. Para 

evitar transbordamento da água de chuva de dentro dos tubos para o restante do campo 

experimental, 3 cm dos tubos permaneceram acima da superfície do solo. Estes tubos 

foram mantidos abertos durante todo o experimento (Fig. 1). 

De forma a reproduzir as condições reais da cultura do algodão, o plantio e a 

aplicação dos pesticidas foram feitos de acordo com as recomendações da Estação 

Experimental do Instituto Agronômico de Campinas, em Tatuí - SP que planta algodão há 

vários anos. 

3.1 - PESTICIDAS 

3.1.1 Tratamento do solo com pesticidas formulados 

As soluções dos pesticidas formulados para tratamento da cultura do algodão 

foram preparadas por diluição em água, conforme a dose recomendada.. Os princípios 



T
ub

o 
de

 P
V

C
 

(5
 c

m
 X

 5
0 

cm
) 

Su
bá

re
a 

tr
at

ad
a 

co
m

 
vá

ri
os

 

pe
st

ic
id

as
 e

 s
ol

o 
do

s 
tu

bo
s 

de
 P

V
C

 

tr
at

ad
o 

co
m

 '
''C

- 
pa

ra
tio

n 
m

et
íli

co
 

(L>
 

C
S 

Su
bá

re
a 

nã
o 

tr
at

ad
a 

e 
so

lo
 d

os
 

tu
bo

s 
de

 
PV

C
 

tr
at

ad
o 

co
m

 

'''
C

- 
pa

ra
tio

n 
m

et
íli

co
 

Fi
gu

ra
 1

 -
 R

ep
re

se
nt

aç
ão

 d
a 

ár
ea

 e
st

ud
ad

a.
 

00
 



19 

ativos dos pesticidas foram aplicados na seguinte ordem (em L ha'); monocrotofós (1,0); 

dimetoato (0,5); novamente dimetoato (0,5); endosulfan (1,2), deltametrina (0,5); 

endosulfan (2,0); deltametrina (0,3); paration metílico (1,0); endosulfan (2,0) e carbaril 

(2,5 kg ha"') no plantio de 1995/96. O herbicida trifluralina (2,0) foi aplicado entre os 

plantios, e no plantio de 1996/97 foram feitas aplicações de; monocrotofós (1,0), 

novamente monocrotofós (1,3); endosulfan (1,25); paration metílico (1,2); endosulfan 

(1,2); endosulfan (1,0) + paration metílico (1,0); endosulfan (1,5) + paration metílico (1,5); 

endosulfan (2,0) + paration metílico (2,0); deltametrina (2,0); deltametrina (0,25); 

endosulfan(l,2) e paration metílico (1,25) + deltametrina (0,25) (Fig.2). 

3.1.2 Pesticidas radiomarcados 

Soluções de '''C-pesticidas e respectivos pesticidas grau técnico foram utilizadas 

para realização dos testes de recuperação dos métodos de extração e de clean up dos 

extratos de solo. 

3.1.2.1 Soluções estoque de pesticidas radiomarcados 

3.1.2.1.1 Solução estoque de monocrotofós [dimetil(E)-l-metil-2-

(metilcarbamoil)vinilfosfato] marcado na posição [di-'''C-0-metil] com 

atividade específica de 4,3 MBq mg' (116,2 pCi mg"'), pureza radioquímica 

97%, fornecido pelo laboratório "Internationale Isotope München", foi 

preparada em acetona, resultando em solução com atividade de 370 kBq mL"' 

(10 pCi mL"'). 

3.1.2.1.2 Solução estoque de '''C-paration metílico (0,0-dimetil 0-4-

nitrofenilfosfato) marcado uniformemente no anel benzênico, com atividade 

específica de 1,07 GBq mmol"' (28,9 mCi mmol"'), pureza radioquímica de 98%, 

fornecido pelo laboratório "Internationale Isotope München", foi preparada em 
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hexano, resultando em solução com atividade de 1,04 MBq mL"' (28 |j,Ci mL''). 

L2.1.3 Solução estoque de deltametrina [(S)-a ciano-3-fenoxibenzil (IR)-

cis-3-(2,2-dibromovinil)-2,2-dimetiIciclopropanocarboxilato] marcada na 

posição [V-'̂ ^C, benzil] com atividade específica de 651,2 MBq mmol"' (17,6 

mCi mmol"'), pureza radioquímica de 98%, fornecida pelo laboratório 

"Internationale Isotope München", foi preparada em hexano , resultando em 

solução com atividade de 1,11 MBq mL"' (30 pCi mL"'). 

3.1.2.1.4 Solução estoque de (a + p) endosulfan (1,4,5,6,7,7-hexacloro-

8,9,10-trinorbom-5-en-2,3-ilenebismetileno sulfito), marcado na posição [2,3-

''^C], com atividade específica de 1,887 GBq mg'' (50,92 mCi mg"'), pureza 

radioquímica de 95%, adquirido do laboratório "Institute of Isotopes of the 

Hungarian Academy of Sciences", foi preparada em diclorometano resultando 

em solução com 926 kBq mL'' (25,03 pCi mL"'). 

3.1.2.1.5 Solução estoque de '''C-carbaril (1-naftil metilcarbamato) marcada 

na posição 1-naftil, com atividade específica de 292,3 MBq mmof' (7,9 mCi 

mmol'') pureza radioquímica de 98%, adquirido da Sigma Chemical Company, 

foi preparada em acetona, resultando em solução com 185 kBq mL'' (5 pCi 

mL'). 

3.1.2.1.6 Solução estoque de '''C-trifluralina (a,a,a-trifluor-2,6-dinitro-

N,N-dipropil-p-toluidina) marcada no anel benzênico, com atividade específica 

de 453,62 MBq mg"' (12,26 pCi mg"'), pureza radioquímica 98,5%, adquirida da 

Eli Lilly and Company, foi preparada em hexano, resultando em solução com 

371,11 kBq mL"' (10,03 pCi mL''). 

A pureza radioquímica dos compostos foi confirmada no Laboratório de 



22 

Ecologia de Agroquímicos do Centro de Proteção Ambiental do Instituto Biológico, 

através de cromatografia em camada delgada. Para isto, aplicou-se 10 pL de cada solução 

em placas de cromatografia em camada delgada de sílica gel 60A F254 (Merck), juntamente 

com seus respectivos padrões técnicos. Os sistemas de solventes de desenvolvimento dos 

cromatogramas usados para cada pesticida foram: acetato de etila/acido acético (9:1 v/v) 

para o monocrotofós e dimetoato; acetato de etila/diclorometano (1:1 v/v) para o paration 

metílico; hexano/acetona (4:1 v/v) para a deltametrina e carbaril; hexano/ 

clorofórmio/acetona (9:3:1 v/v) para o endosulfan; e tolueno/dicloro metano (1:1 v/v) para 

a trifluralina. Após o desenvolvimento das cromatoplacas nos sistemas de solvente 

adequados, o Rf de cada composto foi determinado por visualização sob lâmpada 

ultravioleta. As cromatoplacas foram também submetidas à varredura em analisador linear 

de radioatividade (Berthold II LB 2728) e as áreas radioativas foram raspadas, removidas e 

suas atividades quantificadas por espectrometria de cintilação em líquido (Packard 1600 

TR) após adição de solução cintiladora contendo 4g de PPO (2,5 - difeniloxazol), 200mg 

de POPOP [l,4-bis-2-(5-feniloxazol) benzeno] por Litro de tolueno. 

3.1.3 Soluções estoque de pesticidas grau técnico. 

Soluções dos mesmos compostos porém grau técnico fornecidos pelos 

fabricantes, com pureza química maior que 95% (com exceção do herbicida trifluralina 

com 75,53%), foram preparadas em metanol na concentração de 10 mg mL"'. Diluições 

destas soluções foram utilizadas na realização das curvas de calibração, e também nos 

ensaios para a recuperação dos métodos de extração e clean up dos extratos. 

3.1.4 Soluções de trabalho 

3.1.4.1 Soluções para elaboração de curvas-padrão 

Para elaboração de curvas-padrão em cromatógrafo líquido de alta 
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eficiência - CLAE (Shimadzu LC - 10 AD) e em cromatógrafo à gás - CG (Varían 

3.400), prepararam-se soluções em metanol, nas seguintes concentrações. 1.000; 500; 

250; 100; 50; 25; 5; 2,5; 1,0; 0,5; 0,lpg mL"', a partir das soluções estoque de cada 

pesticida (item 3.1.3). 

3.1.4.2 Soluções para estudo de recuperação dos métodos de extração e 

clean up 

Utilizando-se solução de 1,0 mg mL"' de cada pesticida grau técnico e as 

respectivas soluções estoque dos pesticidas radiomarcados, prepararam-se soluções 

de cada pesticida, com concentração de 10 pg mL"' e atividade de 6,25 kBq mL"' 

(0,17 pCi mL"') de monocrotofós; 4,07 kBq mL"' (0,11 pCi mL"') de trífluralina; 

19,35 kBq mL"' (0,52 pCi mL"') de deltametrina; 4,40 kBq mL"' (0,12 pCi mL"') de 

endosulfan; 6,77 kBq mL"' (0,18 pCi mL"') de carbaril e 6,51 kBq mL"' (0,18 pCi 

mL'') de paration metílico. 

3.1.4.3 Solução e tratamento do solo para o estudo de dissipação do 

*'*C-paration metílico 

A solução de tratamento com ''*C-paration metílico foi preparada em 

hexano, a partir das soluções estoque de paration metílico grau técnico e ''*C-paration 

metílico, de forma a conter 0,12 mg mL"' e atividade de 29,6 kBq mL"' (0,8 pCi 

mL"'). 

O tratamento com o '"^C-parafion metílico foi feito por aplicação de 5 mL 

desta solução na superficie do solo contido nos tubos de PVC de ambas as áreas, no 

momento recomendado para sua aplicação (imediatamente antes de C.2 na Fig.2). 
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3.2 - S O L O 

As condições de pH, umidade e temperatura do solo foram verificadas 

diretamente no campo no momento da coleta, utilizando-se um equipamento portátil 

(Takemura DM-5). 

Amostras de solo foram também analisadas no decorrer dos experimentos quanto 

à granulometria e algumas propriedades físico-químicas, pelo Departamento de Solos e 

Nutrição de Plantas da Escola Superior de Agricultura "Luiz de Queiroz"- ESALQ/USP. 

3.2.1 Coleta de solo para estudo do efeito das diferentes aplicações na atividade 

microbiológica 

Amostras de solo das duas subáreas (tratada e não tratada com os diferentes 

pesticidas) foram coletadas nas profundidades de 0-15 cm e de 15-30 cm do perfil do solo 

para a avaliação da atividade microbiológica. O solo foi levado para o laboratório, onde foi 

peneirado em malha de 2 mm, colocado em sacos plásticos frouxamente fechados para 

permitir a troca de gases, e armazenado em geladeira a 4°C, por não mais que 3 meses, até 

o momento das análises. 

3.2.2 Coleta de solo para o estudo da dissipação do C-paration metílico 

Três tubos de PVC foram coletados nas duas subáreas 0; 3, 6; 9 e 12 meses 

após a aplicação de ''^C-paration metílico. Os tubos foram cortados em duas secções de 0-

15 cm e de 15-50 cm; o solo de cada secção foi homogeneizado e armazenado em freezer a 

-17 °C, até o momento das análises. 

» W i S S A O N A G O W A L 0£ E N E R G Í A N U C L E â H / S f lí^t» 
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3.2.3 Determinação do teor de umidade do solo 

No momento das análises, triplicatas de amostras de aproximadamente 3,0 g de 

solo de cada secção tiveram a umidade natural determinada em dessecador infravermelho 

(Mettler LJ 16), a 120°C por 20 minutos, para posterior correção de todos os cálculos e 

resultados em relação ao peso seco do solo. 

3.3 - ANALISE DE MULTI-RESIDUOS 

3.3.1 Recuperação dos métodos de extração 

Triplicatas de amostras de 10 g de solo naturalmente úmido da área do campo 

experimental sem tratamento com pesticidas íovam adicionadas de 1,0 mL de solução de 

cada pesticida grau técnico (10 pg mL"') e seu correspondente radiomarcado com 

atividades entre 4,07 kBq (0,11 pCi) e 19,24 kBq (0,52 pCi) por mililitro de solução (item 

3.1.4.2). 

Para confirmação da radioatividade realmente aplicada a cada amostra, 

triplicatas de subamostras de 100 mg de cada amostra de solo fortificado ft)ram submetidas 

à combustão em "Biological Oxidizer" (OX 600 Harvey Instrument), por 4 minutos. A 

radioatividade proveniente da combustão dos solos íoi quantificada em espectrómetro de 

cintilação líquida (Packard 1600 TR). 

O restante do solo ío\ extraído com 150 mL de metanol por Soxhlet durante 8 

horas e, para determinação da recuperação do método de extração, o ''*C-extraível ft)i 

quantificado através de espectrometria de cintilação em líquido de triplicatas de alíquotas 

de 1 mL dos extratos. 

O solo extraído também ft)i submetido à combustão para verificação da 

quantidade de radiocarbono não extraído (Figs. 3 e 4). 
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3.3.2 Recuperação do método de clean up 

O método de cleafi up utilizou 100 mL dos extratos que foram concentrados em 

rotoevaporador (Büchi 461) até a secura e os resíduos foram ressuspendidos 

quantitativamente com 2 mL de metanol. 

Os extratos concentrados foram totalmente transferidos para colunas contendo 

500 mg de octadecil-silica (Cig) previamente condicionadas com (2x) 3,0 mL de água 

ultra-pura (MilliQ) e (2x) 4,0 mL de metanol grau pesticida, e então eluídos com (2x) 5,0 

mL de metanol. Os extratos eluídos foram coletados em balões de fiando redondo, 

concentrados em rotoevaporador até a secura e ressuspendidos quantitativamente com 2,0 

mL de metanol. 

A radioatividade presente nos extratos após o clean up foi determinada através 

de espectrometria de cintilação em liquido de triplicatas de 100 pL dos eluatos após adição 

de líquido cintilador. 

Os resultados obtidos foram corrigidos para o equivalente em peso seco de solo 

e relacionados com a quantidade adicionada às amostras fortificadas. 

3.3.3 Análise por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) 

As amostras de extrato de solo da área tratada do campo experimental foram 

analisadas em cromatógrafo líquido (Shimadzu LC-IOAD) com detector UV/Visível, 

equipado com coluna de fase reversa medindo 4,6 mm d.i. x 15 cm de comprimento e 

empacotada com octadecil-sílica (Cig) como fase estacionária, para detecção de 

monocrotofós, deltametrina e carbaril. 

JÇftrtISSAO NACIONAL DE ENEH6IA NUCLEAR/SP WV 
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3.3.3.1 Condições de análise do monocrotofós 

Comprimento de onda (A,) = 230 nm 

Fase móvel = metanol/água 

Fluxo = 0,5 mL minuto"' 

Temperatura da coluna = 30 °C 

Tempo de retenção = 5,8 minutos 

3.3.3.2 Condições de análise da deltametrina 

Comprimento de onda (k) = 230 nm 

Fase móvel = acetonitrila/água ( 7:3) - água acidificada a pH 3,0 com 

ácido ortofosfórico 

Fluxo =1,5 mL minuto"' 

Temperatura da coluna = 30 °C 

Tempo de retenção = 11,5 minutos 

3.3.3.3 Condições de análise do carbaril 

Comprimento de onda (k) = 254 nm 

Fase móvel = acetonitrila /água (50:50) - água acidificada a pH 3,0 com 

ácido ortofosfórico 

Fluxo = 0,6 mL minuto"' 

Temperatura da coluna = 30 °C 

Tempo de retenção = 6,9 minutos 
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3.3.4 Análise por cromatografia gás-líquido (CG) 

Os extratos de solo também foram analisados por cromatógrafo gás-líquido 

(Varian 3400), com detector de captura de elétrons (ECD) e coluna capilar, para 

identificação e quantificação de paration metílico, trifluralina, dimetoato e endosulfan. 

Condições do cromatógrafo 

Temperaturas ; Injetor - 220 °C e Detector - 300 °C 

Coluna capilar : 30 m x 0,53 mm d.i., fase: DB 17 e filme: 1,0 pm 

Volume de injeção : 1 pL 

260 ''C 

170 °C t minuto 

A temperatura da coluna foi 

programada para variar de 170 "C a 

260°C, à taxa de 10 T minuto"'. 

3.4 - DETERMINAÇÃO DA ATIVIDADE MICROBIOLOGICA DO SOLO 

A atividade microbiológica foi avaliada através da determinação da atividade das 

enzimas desidrogenase, arilsulfatase e arginina deaminase do solo das profiindidades de 0-

15 e 15-30 cm, de ambas subáreas do campo experimental. 

3.4.1 Atividade da enzima desidrogenase 

As determinações da atividade da desidrogenase foram feitas em triplicatas de 

3,0 g de solo imediatamente após as coletas de solo no campo e o método usado foi 

iOWiSSAÜ NAUÜNAL CL t N t K C i A N ü C L t A H / S f ift^ 
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basicamente o de FRIEDEL et al. 0994). As amostras de solo foram colocadas em frascos 

cónicos onde adicionou-se 1,0 mL de solução de glicose (30 mg mL"'), 0,5 mL de solução 

de cloreto de trifeniltetrazólio (TTC) a 3 %, e 5,0 mL de solução "tris-buffer" 0,1 mol L"' 

com pH entre 7,6 e 7,8. Os frascos contendo solos e reagentes foram tampados e incubados 

a 37 °C por 24 horas, para que ocorresse a reação de redução do TTC pela enzima, 

resultando no cloreto de trifenilformazan. 

Após o período de incubação, as amostras foram centrífligadas a 2500 rpm 

durante 15 minutos, e o sobrenadante foi dispensado. O formazan presente no solo foi 

extraído duas vezes com 10 mL de acetona, através de agitação de 30 e 15 minutos, 

respectivamente. As amostras foram então centrifugadas, o sobrenadante foi coletado e 

elevado a 30 mL com acetona. A quantificação foi efetuada por comparação dos valores 

dos extratos com curva de várias concentrações de formazan, através de leitura em 

espectrofotômetro (Hitachi - U 1100) na região da luz visível, no comprimento de onda de 

485 nm (Fig.5). 

3.4.2 Atividade da enzima arilsulfatase 

As estimativas da atividade da arilsulfatase foram determinadas através de 

produção de p-nitrofenol após hidrólise do p-nitrofenilsulfato de potássio adicionado como 

substrato (TABATABAI & BREMNER, 1970). 

Triplicatas de amostras de 2,0 g de solo de cada camada das duas subáreas foram 

colocadas em erlemeyer de 50 mL; receberam 4,0 mL de solução tampão acetato recém 

preparada com pH 5,8 e 1,0 mL de solução de p-nitrofenilsulfato de potássio (0,02 mol 

L"'). Os controles foram similarmente preparados, porém o solo não recebeu o p-

nitrofenilsulfato de potássio. Após o período de incubação de 1 hora a 37 °C, adicionou-se 

1,0 mL de solução de p-nitrofenilsulfato de potássio aos controles, e 25 mL de água 

destilada às amostras e também nos controles. Após alguns minutos de agitação manual, as 

misturas foram filtradas em papel de fihro Whatman n- 42. 

Para quantificação do p-nitrofenol, produto da hidrólise do p-nitrofenilsulfato 
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de potássio pela enzima, utilizou-se 6,0 mL dos filtrados, nos quais adicionou-se 4,0 mL de 

solução de NaOH (0,5 mol L''). A adição da base desenvolve a cor amarela, característica 

da presença de p-nitrofenol em meio alcalino. A quantificação do p-nitrofenol presente no 

filtrado foi verificada em espectrofotômetro (Hitachi - U 1100), na região do visível a 420 

nm, através de comparação das leituras obtidas nos extratos com uma curva padrão de p-

nitrofenol, previamente preparada (Fig.5). 

3.4.3 Atividade da enzima arginina deaminase 

A ação da arginina deaminase foi estimada através da adição 2,0 mL de 

solução de L-arginina (2,0 g L"') às triplicatas de 5,0 g de solo naturalmente úmido, 

conforme ALEF & KLEINER (1986). As misturas solo/substrato foram preparadas em 

Erlenmeyers de 100 mL tampados fi-ouxamente, para permitir a troca de gases dentro dos 

frascos. A seguir as amostras foram incubadas a 37 °C por 3 horas. Os controles, em 

triplicata, foram similarmente preparados, porém, imediatamente congelados a -20 °C; 

desta forma, a microbiota dos controles não tinha atividade. Após o período de incubação, 

adicionou-se 18,0 mL de solução de KCl (2,0 mol L"') a todeis as amostras, inclusive aos 

controles. Os Erlenmeyers contendo solo e reagentes foram mantidos sob agitação 

horizontal por 30 minutos, e em seguida as misturas foram filtradas em papel de filtro 

Whatman n- 42. 

Para determinação da concentração de NH4* liberado pela arginina deaminase, 

adicionou-se 3,0 mL da solução de KCl (2,0 mol L''), 2,0 mL da solução de fenolato de 

sódio (0,12 mol L''), 1,0 mL da solução de nitroprussiato de sódio (0,17 mmol L ' ) , 1,0 mL 

de solução contendo 25 mL de hipoclorito de sódio (15% de cloro ativo) e 5,0 g de NaOH, 

por litro de solução, a cada 1,0 mL do filtrado. Após 30 minutos, devido à presença de 

Mi/ resultante da reação do NH4CI com o nitroprussiato na presença de fenolato de sódio, 

desenvolve-se coloração azul. A variação de intensidade da cor azul foi quantificada em 

espectrofotômetro (Hitachi - U 1100) na região do visível a 630 nm (Fig.5). Os resukados 

obtidos na extração foram comparados com curva padrão de NH4CI previamente preparada 

com concentrações conhecidas. 
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Figura 5 - Diagrama esquemático das metodologias de determinação de diferentes 

atividades enzimáticas do solo. 

3,5 - DISPONIBILIDADE DE NITROGÊNIO NO SOLO 

3.5.1 Determinação de nitrogênio por digestão e destilação 

A quantificação do nitrogênio presente no solo (Fig.6) foi realizada pelo 

método de Kjeldahl (CAMARGO et al, 1986), utilizando-se amostras de 3,0 g de solo das 

duas profundidades, provenientes de cada subárea externa aos tubos de PVC, e após os 

diferentes tratamentos. As amostras receberam 15 mL de solução ácida de sulfatos (90 g de 

N a 2 S 0 4 , 9 g de CUSO4 5 H2O e 300 mL de H2SO4, por litro de solução), e foram digeridas 

por aquecimento lento em balões Kjeldahl de 100 mL. Após resfriamento, adicionou-se 25 

mL de água destilada, 2 gotas de solução xaroposa de cloreto férrico e 20 mL de solução 

de NaOH (30%) 

Retirou-se 12 g da mistura digerida e transferiu-se para balão de destilação 
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Kjeldahl de 500 mL, adicionou-se 2 mL de solução de NaOH (30%) e procedeu-se à 

destilação por aquecimento. Um Erlenmeyer contendo 25 mL de solução de ácido bórico 

(4%) e 5 gotas de indicador misto (1,0 g de bromocresol e 2,0 g de vermelho de metila por 

litro de etanol) foi conectado na saida do destilador para receber a amônia destilada, que 

após reação com ácido bórico resultou em N H 4 . 

Após a destilação da amônia, trocou-se o Erlenmeyer por outro contendo nova 

solução de ácido bórico com indicador, adicionou-se 0,2 g de liga de Devarda à mistura 

digerida que foi novamente destilada, para determinação do nitrato (NOs')-

Cada destilado foi titulado com solução de H2SO4 (0,05 mol L'') e os cálculos 

foram coirigidos para peso seco de solo. O teor de nitrogênio total na amostra de solo foi 

obtido através da soma das concentrações encontradas como NH4^ e N O 3 " . 

Solo 

Digestão 

(Kjeldahl) 

I 

Destilação Adição de 

liga de Devarda 

Titulação 

NH/ 
Destilação 

Nitrogênio 

(|j,g como NH/) 

Titulação 

NH4'" 

Nitrogênio 

()xg como NO3') 

1 
NH/ + NO3- = N total (Hg) 

Figura 6 - Diagrama esquemático da determinação do nitrogênio do solo 
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3.6 - ESTUDO DA DISSIPAÇÃO DO "C-PARATION METÍLICO 

3.6.1 Detecção de residuos extraíveis, ligados e lixiviação 

A dissipação do '"^C-paration metílico nas colunas de solo contido nos tubos de 

PVC foi determinada durante o período de um ano. O radiocarbono foi quantificado em 

relação á lixiviação, extração e formação de residuos não extraiveis ou ligados ao solo, nas 

camadas de 0-15 cm e de 15-50 cm de profiindidade do solo dos tubos das duas subáreas 

(tratada com ''*C-paration metílico e os diferentes pesticidas, e a outra que recebeu apenas 

'''C-paratíon metílico). 

A lixiviação do '''C-paration metílico e a quantidade de '''C-presente em cada 

tempo de coleta foram acompanhadas através da quantificação da presença de 

radioatividade nas duas camadas de solo. Esta quantificação foi determinada através de 

combustão de triplicatas de 0,5 g de solo de cada secção. O '"^002 resultante da combustão 

foi quantificado por contagem de cintilação em líquido, conforme descrito anteriormente 

(item 3.3.1). 

Para determinação da quantidade de resíduos extraíveis, triplicatas de 50 g de 

solo das secções que continham radioatividade foram extraídas com 150 mL de metanol 

por Soxhlet, durante 8 horas. O volume recuperado foi anotado e a radioatividade presente 

nos extratos foi quantificada por contagem de cintilação em líquido de alíquotas de (3x) 1 

mL dos extratos. 

Posteriormente, três subamostras de 0,5 g de cada amostra de solo extraído e 

seco ao ar foram submetidas à combustão seca, de acordo com ANDRÉA eí al. (1994a), 

para determinação de resíduo não extraivel ou resíduo ligado (Fig.7). 
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Figura 7 - Diagrama esquemático do estudo da dissipação do ''^C-paration metílico em 

solo. 

3.6.2 Quantificação do radiocarbono por contagem de cintilação em líquido 

A radioatividade presente nos extratos foi quantificada por contagem de 

cintilação em líquido, por 10 minutos, em espectrómetro de cintilação em líquido (Packard 

1600-TR), pelo método de razão de canais com fonte extema. Três alíquotas de 1,0 mL dos 

extratos foram misturadas com líquido cintilador contendo 4 g de PPO (2,5 - difeniloxazol) 

e 200 mg de POPOP [l,4-bis-2-(5-feniloxazol) benzeno] por litro de solução preparada 

com tolueno/Renex-95 na proporção 2.1 (v/v) (MESQUITA & RÜEGG,1984). As 

amostras provenientes da combustão seca foram coletadas na solução cintiladora acima 

descrita, porém, acrescida de metanol na proporção de 6:4 (v/v) de solução 

cintiladora/metanol (ANDRÉA et al, 1994a) 

i ü M i S S A O NAGiONAL bt t M t í ^ ü l A N U C L E A R / S P « r ^ » 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os resultados aqui relatados referem-se aos estudos feitos no periodo de novembro 

de 1995 (C.O) a maio de 1997 (C.8; Fig.2). 

As condições do solo nos momentos das coletas estão apresentadas na Tabela 1, na 

qual se observa uma pequena variação no pH, entre 6,1 e 7,0. A umidade do solo 

apresentou valor máximo de 81,6% em dezembro de 1995 (C.l) e a menor umidade do 

solo (4,2 %) foi observada em maio de 1997 (C.8). A temperatura máxima do solo foi 26,2 

°C em março de 1996 e o menor valor observado foi 16,8 ° C em abril de 1996. Tanto 

temperatura como umidade máximas coincidiram com os meses de verão. 

Quanto às análises das características físico-químicas das duas profundidades do solo 

nos diferentes tempos de coleta, verificou-se que praticamente não houve alteração no 

conteúdo de matéria orgânica, pois a variação foi de 24 a 36 g dm"̂  na subárea tratada 

(Tab.2) e 26 a 36 g dm"̂  na subárea controle (Tab.3). A variação no pH das amostras 

analisadas no Departamento de Solos e Nutrição de Plantas da ESALQ também foi muito 

pequena, com valores muito próximos nas duas subáreas, isto é, entre 4,4 e 5,1 na subárea 

tratada e entre 4,4 e 5,3 na subárea controle (Tabs. 2 e 3). 

Tabela 1 - Condições do solo nos momentos das coletas. 

Coletas 
Parâmetros do" 

solo 
C.O 

nov/95 
C.l 

dez/95 
C.2 

mar/96 
C.3 

abr/96 
C.4 

ago/96 
C.5 

dez/96 
C.6 

jan/97 
C.7 

mar/97 
C.8 

mai/97 

pH 6,4 6,8 6,4 6,6 6,4 6,1 6,3 6,1 7,0 

Umidade 73,0 81,6 67,7 61,8 67,0 67,5 70,5 69,5 4,2 

Temperatura 

(° C) 

21,5 22,0 26,2 16,8 18,1 25,1 25,4 23,4 18,9 

C.O = antes de qualquer aplicação de pesticida; C.l = após aplicação de monocrotofós no plantio 1995/96; C.2 = após 
aplicações de dimetoato (2x), endosulfan, deltametrina, endosulfen, deltametrina e paration metílico; C.3 = endosulfan e 
carbaril; C.4 = entre plantios 96/97; C.5 = trifluralina e monocrotofós (2x); C.6 = endosulfan, paration metílico e 
endosulfan; C.7 = após três ^licações da mistura endosulfan + paration metílico e uma de deltametrina; C.8 = 
deltametrina, endosulfan e mistura de paration metílico + deltametrina. 
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Tabela 2 - Características físicas e químicas do solo Gley Húmico sob plantio de algodão 

da subárea com aplicação de pesticidas. 

Coleta pH M.O. Areia Silte Argila Classe Textural 

% 

C.O 

0 - 1 5 cm 4,8 36 28 6 68 muito arailoso 

15 - 30 cm 4.4 26 14 5 81 muito arailoso 

C l 

0 - 1 5 cm - - - -
1 5 - 3 0 cm - - -

C.2 

0 - 1 5 cm 5,1 36 25 5 70 muito arailoso 

15 - 30 cm 4,6 32 15 7 78 muito arailoso 

C.3 

0 - 1 5 c m 5.0 33 21 6 7 3 muito arailoso 

15 - 30 cm 4,8 33 19 6 7 5 muito arailoso 

C.4 

0 - 1 5 c m 4.9 33 18 13 m muito arailoso 

1 5 - 3 0 cm 4,8 28 18 9 7 3 muito arailoso 

C.5 

0 - 1 5 cm 5.0 31 - muito arailoso 

1 5 - 3 0 cm 4.6 26 - muito arailoso 

C.6 

0 - 1 5 cm 5,0 33 - muito arailoso 

15 - 30 cm 4.5 28 - muito arailoso 

C.7 

0 - 1 5 cm 4.9 24 - muito arailoso 

1 5 - 3 0 cm 4.6 27 muito arailoso 

C.8 

0 - 1 5 cm 4.7 30 13 11 76 muito arailoso 

1 5 - 3 0 cm 4.4 26 14 11 75 muito arailoso 

C.O = antes de qualquer aplicação de pesticida; C.l = após aplicação de monocrotofós no plantio 1995/96; 
C.2 = após aplicações de dimetoato (2x), endosulfan, deltametrina, endosulfan, deltametrina e paration 
metílico; C.3 = endosulfan e carbaril; C.4 = entre plantios 96/97; C.5 = trifluralina e monocrotofós (2x); 
C.6 = endosulfan, paration metílico e endosulfan; C.7 = após três aplicações da mistura endosulfan + 
paration metílico e uma de deltametrina; C.8 = deltametrina, endosulfan e mistura de paration metílico + 
deltametrina. 

M.O. = matéria orgânica (g dm"̂ ) - = não analisado 
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Tabela 3 - Características físicas e químicas do solo Gley Húmico sob plantio de algodão 

da subárea sem aplicação de pesticidas. 

Coleta pH M.O. Areia Silte 

% 

Argila Classe Textural 

C.O 

0 - 1 5 cm 4,8 36 28 6 66 muito arpiloso 

15 - 30 cm 4,4 26 14 5 81 muito arailoso 

C.1 

0 - 1 5 cm - - -
15 - 30 cm - - - - -

C.2 

0 - 1 5 cm 5,3 33 2 4 6 70 muito arpiloso 

15 - 30 cm 4,6 30 19 4 77 muito argiloso 

C.3 

0 - 1 5 cm 5,3 33 24 7 69 muito arailoso 

15 - 30 cm 4,8 m 17 7 76 muito arailoso 

C.4 

0 - 1 5 cm 4,9 28 18 7 75 muito arailoso 

15 - 30 cm 4,6 30 14 11 75 muito arailoso 

C.5 

0 - 15 cm 4,9 34 - - - muito arailoso 

15 - 30 cm 4,6 2 6 - - muito arailoso 

C.6 ¡ 

0 - 1 5 cm 5.0 33 - - muito arailoso 

15 - 30 cm 4,5 27 - - - muito arailoso 

C.7 

0 - 1 5 cm 4,6 29 - - - muito arailoso 

15 - 30 cm 5,0 3 3 - - - muito arailoso 

C.8 

0 - 1 5 cm 5,0 32 16 11 73 muito arailoso 

15 - 30 cm 4.8 30 12 10 78 muito arailoso 

CO = antes de qualquer aplicação de pesticida; C.l = após aplicação de monocrotofós no plantio 1995/96; C.2 
= após aplicações de dimetoato (2x), endosulfan, deltametrina, endosulfan, deltametrina e paration metiüco; 
C.3 = endosulfan e carbaril; C.4 = entre plantios 96/97; C.5 = trifluralina e monocrotofós (2x); C.6 = 
endosulfan, paration metílico e endosulfan; C.7 = após três aplicações da mistiu^ endosulfan + paration 
metílico e uma de deltametrina; C.8 = deltametrina, endosulfan e mistura de paration metílico + deltametrina. 

M.O. = matéria orgânica (g dm'^) - = não analisado 

;OíÍiSSA0 NAGÜNAL D£ ENtHGIA N U C L E A R / S f irtjg. 
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4.1 - RESroUOS DE PESTICIDAS NO SOLO TRATADO COM VARIOS 
PESTICIDAS 

O método de extração dos pesticidas do solo com metanol mostrou-se bastante 

eficiente, pois recuperou cerca de 91% de monocrotofós, 92% de endosulfan, 75% de 

deltametrina, 89% de paration metílico, 80% de carbaril e 100% de trifluralina (Tab.4). 

Também a recuperação do método de clean up dos extratos foi eficiente, de 

aproximadamente 85% para o monocrotofós, 98% para o endosulfan, 95% para a 

deltametrina, 95% para o carbaril, 87% para o paration metílico e 60% para a trifluralina 

(Tab.4). 

As análises das soluções padrões por cromatografia líquida de alta eficiência 

(CLAE) apresentaram linearidade nas faixas de concentrações de 0,1 pg mL"' a 25 pg mL"' 

para monocrotofós e carbaril e de 100 pg mL"' a 800 pg mL"' para deltametrina (Figs. 8, 9 

e 10). O limite de detecção foi de 3,37 pg mL"' para monocrotofós, 2,80 pg mL"' para 

carbaril e 141,81 pg mL"' para deltametrina, conforme cálculos pelo método de MEIER &. 

ZUND (1993). 

As Figs. 11, 12, 13, 14,15 e 16 mostram as curvas de calibração utilizadas para 

as determinações dos isómeros endosulfan I, endosulfan II que compõem o inseticida 

organoclorado endosulfan; de seu metabólito - o endosulfan sulfato; do herbicida 

trifluralina e dos inseticidas organofosforados dimetoato e paration metílico por 

cromatografia gasosa (CG). As retas obtidas apresentaram linearidade próxima de 1, nos 

intervalos de 0,1 a 1,5 pg mL"' para todos os pesticidas analisados. 

A presença de resíduos dos pesticidas aplicados foi analisada por CLAE e CG 

de extratos da camada de 0-15 cm do perfil do solo das mesmas coletas analisadas para 

verificação de atividade enzimática (Tabs. 5 e 6). 

Resíduos de pesticidas começaram a ser detectados somente nos extratos de 

solo coletado após aplicação de paration metílico (C.2) nos quais detectaram-se resíduos de 

deltametrina (0,92 ± 0,21 pg g'' de solo; Tab.5) aplicada anteriormente; resíduos do 

próprio paration metílico (0,16 ± 0,02 pg g"' de solo), de um dos isómeros do endosulfan, o 
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endosulfan I (0,21 ± 0,08 pg g"' de solo) e do metabólito do endosulfan, o endosulfan 

sulfato (0,06 ± 0,02 \xg g"' de solo). Portanto, observou-se não só a persistência, como 

também a degradação de alguns pesticidas anteriormente aplicados. 

Tabela 4 - Recuperação dos métodos de extração e clean up de extratos de solo tratado 

com '"^C-pesticidas. 

^ " " ^ ^ ^ Método 

Pesticidas ^"^^-^ 

Extração Clean up 
(porcentagem ±desvio padrão) 

Monocrotofós 90,8 ± 2,4 84,9 ± 5,3 

Endosulfan 91,7 ±2 ,5 98,0 ±5 ,5 

Deltametrina 75,1 ± 9 , 9 94,7 ±3 ,1 

Paration metílico 88,5 ± 3,7 87,4 ± 4,6 

Carbaril 80,1 ± 3 , 7 94,7 ± 8,5 

Trifluralina 100,1 ± 9 , 2 60,0 ± 6,0 

Resíduos de carbaril em quantidades abaixo do limite de quantificação (0,5 pg 

mL"') foram detectados apenas nos extratos de solo coletado imediatamente após sua 

aplicação (C.3; Tab.5). Isto significa que o tempo de persistência do carbaril foi muito 

curto neste solo. Detectou-se também neste tempo de coleta (C.3), resíduos de paration 

metílico (0,29 ± 0,02 pg g"' de solo; Tab.6). 

I 

Outros resíduos foram detectados somente por CG e os resultados das análises 

dos extratos de solo coletado após duas aplicações seguidas de monocrotofós (C.5) 

apresentaram apenas resíduos de trifluralina, paration metílico e do metabólito endosulfan 

sulfato (Tab.6) provenientes de aplicações anteriores. Como o monocrotofós não foi 

detectado mesmo logo após duas aplicações, pode-se afirmar que o inseticida não é 

persistente. O mesmo pode ser afirmado no caso do inseticida dimetoato. 

íOÃfl iSSAÜ NA&iüNí i i . ü c t l v t H ü l A N U C L f c A H / S P 
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Figura 8 - Curva padrão de monocrotofós por cromatografia liquida de 
alta eficiencia (CLAE) com limites de confiança de 95%. 
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Figura 9 - Curva padrão de carbaril por cromatografia liquida de alta 
eficiência (CLAE) com limites de confiança de 95%. 
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Figura 10 - Curva padrão de deltametrina por cromatografia liquida de 
alta eficiência (CLAE) com limites de confiança de 95%. 
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Figura 11 - Curva de calibração do endosulfan I por cromatografia gás-
liquido (CG) com limites de confiança de 95%. 
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Figura 12 - Curva de calibração do endosulfan II por cromatografía gás-
liquido (CG) com limites de confíança de 95%. 
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Figura 13 - Curva de calibração do endosulfan sulfato por cromatografia 
gás-liquido (CG) com limites de confíança de 95%. 
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Figura 14 - Curva de calibração da trifluralina por cromatografia gás-
liquido (CG) com limites de confiança de 95%. 
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Figura 15 - Curva de calibração do dimetoato por cromatografia gás-
liquido (CG) com limites de confiança de 95%. 
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Figura 16 - Curva de calibração do paration metílico por cromatografia 
gás-liquido (CG) com limites de confiança de 95%. 
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Tabela 5 - Determinação quantitativa de residuos de pesticidas em solo por cromatografia 

líquida de alta eficiência (CLAE). 

Pesticidas 
Aplicados 

Taxa de 
Aplicação 

Compostos Detectados 

Coleta Monocrotofós Cartiaril 

(|j,g g ' solo) 

Deltametrina 

CO * * * 
Monocrotofós 0,040 C l _ — — 

Dimetoato 0,095 — - _ 

Endosulfan 0,042 — - _ 

Deltametrina 0,001 _ — _ 

Endosulfan 0,070 _ _ 

Deltametrina 6,8 10"̂  _ 

Paration metílico 0,060 c.2 * * 0,92 ±0 ,21 

Endosulfan 0,070 - _ 

Carbaril 0,250 C.3 * + * 

Entre plantios C.4 - - -
Trifluralina 0,190 _ _ — 

Monocrotofós 0,040 _ _ 

Monocrotofós 0,052 C 5 « * * 

Endosulfan 0,044 

Paration metílico 0,072 — — -

Endosulfan 0,042 C 6 * * * 

Endosulfan + 0,035 + 0,06 
Paration metílico 

Endosulfan + 0 ,053+0 ,09 
Paration metílico 

Endosulfan + 0,070 + 
Paration metílico 0,120 

Deltametrina 0,0051 C.7 - - -
Deltametrina 6,3 W _ — — 

Endosulfan 0,042 _ — -
Paration metílico 0,070 + 6.3 C 8 * * * 
+ Deltametrina 10-^ 

* não detectado - não analisado + detectado qualitativamente 
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Tabela 6 - Determinação quantitativa de residuos de pesticidas em solo por cromatografia 

gás-liquido (CG). 

Compostos Detectados 

Pesücidas Taxa de ^ ^ j ^ ^ Dimetoato Trifluralina Paration Endosulfan Endosulfan Endosulfan 
Aplicados Aplicação 

Metílico I 

_ (i^gg' solo) 

II Sulfato 

C.O 

Monocrotofós 0,040 C l - - - - -

Dimetoato 0,095 - - - - -

Endosulfan 0,042 - - - - - -

Deltametrina 0,001 - - - - - -

Endosulfan 0,070 - - - - - -

Deltametrina 6,8 1 0 ' _ 
0,16 0,21 0,06 

Paration 
metílico 

0,060 C.2 - * ± 0,02 * ±0,08 ±0 ,02 

Endosulfan 0,070 - - - - -

Carbaril 0,250 C.3 - * 
0,29 

±0 ,02 * * * 

Entre plantios C.4 - - - - - -

Trifluralina 0,190 - - - - - -

Monocrotofós 0,040 _ — — — _ — 

0,01 0,16 0,03 
Monocrotofós 0,052 C.5 - ±0,01 ±0 ,04 * * ± 0 

Endosulfan 0,044 — - - - - -

Paration 0,072 
metílico 

0,08 0,21 0,44 0,06 
Endosulfan 0,042 C.6 - * ±0,01 ±0,03 ±0 ,04 ±0 ,01 

Endosulfan + 0,035 + 
Paration 0,06 
metílico 

Endosulfan + 0,053 + 
Paration 0,09 
metílico 

Endosulfan + 0,070 + 
Paration 0,120 
metílico 

Deltametrina 0,0051 C.7 - - - - - -
Deltametrina 6,3 10"' - - - - - -
Endosidfan 0,042 — — - - - -
Paration 0,070 + C.8 * 0,96 * 0,51 0,08 
metílico + 6,3 W ±0,31 ±0 ,09 ±0,01 
Deltametrina 

* não detectado - não analisado + detectado qualitativamente 
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Resíduos de paration metílico, endosulfan I, endosulfan II e do endosulfan sulfato 

foram também detectados nos extratos de solo coletados após a aplicação de endosulfan 

(C.6; Tab.6). Já na coleta após aplicação da mistura paration metílico + deltametrina (C.8), 

não foram detectados resíduos de deltametrina, demonstrando que também este inseticida é 

pouco persistente no solo. Dados da literatura relatam que a maioria dos piretróides é 

rapidamente e completamente degradada a CO2 na maioria dos tipos de solo (HENRICK, 

1995). 

Finalmente, detectou-se ainda neste tempo de coleta (C.8) além de resíduos de 

paration metílico, o isómero endosulfan II e o metabólito endosulfan sulfato como resíduos 

do endosulfan aplicado anteriormente (Tab.6). Sabe-se que o endosulfan é mais 

recalcitrante por apresentar átomos de cloro em sua estrutura química (ATLAS & 

BARTHA, 1993). 

4.2 - ATIVIDADE MICROBIANA 

A atividade microbiana do solo foi avaliada através de medidas de atividade das 

enzimas desidrogenase, arilsulfatase e arginina deaminase por comparação dos resultados 

obtidos com curvas-padrão de diferentes concentrações dos produtos das reações substrato-

enzima. Desta forma, os resultados do solo foram comparados com a curva de formazan 

para medida da atividade da desidrogenase (Fig. 17); de p-nitrofenol para arilsulfatase 

(Fig. 18) e de cloreto de amonio para a arginina deaminase (Fig. 19). Os resultados 

referentes ao solo encontram-se nas Tabelas 7, 8 e 9. 

Comparando-se os resultados da atividade da desidrogenase do solo da subárea sob 

tratamentos com pesticidas com os da subárea sem tratamentos (Tab.7), observou-se que a 

enzima foi estimulada após aplicação de monocrotofós (C.l), nas duas camadas. Já após 

aplicação do paration metílico (C.2), as quantidades de formazan detectado se 

aproximaram dos valores de C.O (antes das aplicações de pesticidas) na camada de 0-15 

cm, mas diminuíram na camada de 15-30 cm. Entretanto, isto também ocorreu na subárea 

sem tratamento, indicando que as varições podem ter ocorrido por influências climáticas. 

Após a aplicação do carbaril (C.3), a atividade desta enzima foi inibida na camada de 0-15 
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Figura 17 - Curva padrão de formazan em diferentes concentrações para quantificação 

da atividade da enzima desidrogenase por espectrofotometria ( 4 8 5 nm). 
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Figura 18 - Curva padrão de p-nitrofenol em diferentes concentrações para quanüficação 

da atividade da enzima arilsulfatase por espectrofotometria ( 4 2 0 nm). 
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Figura 19 - Curva padrão de cloreto de amonio em diferentes concentrações para 

quantificação da atividade da enzima arginina deaminase por 

espectrofotometria ( 6 3 0 nm). 
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cm e bastante estimulada camada de 15-30 cm no solo tratado (Tab.7). 

No período entre os plantios 1996/97 (C.4) ocorreu um estímulo da atividade da 

desidrogenase na camada de 0-15 cm, provavelmente devido ao preparo do solo para o 

novo plantio, quando o solo foi revolvido e, portanto, foi aerado. Após a aplicação de 

monocrotofós (C.5), houve uma inibição na atividade desta enzima tanto em relação às 

coletas anteriores, como em relação ao solo sem tratamento (Tab.7). Esta inibição pode ter 

sido devida à presença dos resíduos de trifluralina, paration metílico e um dos metabólitos 

do endosulfan - o endosulfan sulfato (C.5; Tab.6) que foram aplicados anteriormente e 

detectados através das análises cromatográficas. A aplicação de endosulfan (C.6) e a 

presença de seus resíduos e de seu metabólito, além de resíduos de paration metílico 

(Tab.6), também estimularam a atividade da desidrogenase na camada 0-15 cm. O 

deltametrina (C.7) também estimulou, mas a mistura paraüon metílico + deltametrina (C.8) 

e resíduos de paraüon metílico (Tab.6) e de endosulfan e seu metabólito inibiram a 

atividade da desidrogenase. 

Observou-se, portanto, que a aplicação de pesticidas e resíduos que permaneceram 

no solo influenciaram ora inibindo, ora estimulando a atividade oxidativa dos 

microrganismos. Estes resultados estão de acordo com os resultados obtidos por TU (1981) 

que encontrou maior atividade da desidrogenase duas semanas após o uso de vários 

pesticidas, além de estreptomicina. O autor sugere que alguns pesticidas podem estimular o 

metabolismo da enzima, enquanto outros podem inibi-lo, como encontrado neste trabalho, 

onde observou-se nitidamente: inibição por carbaril (C.3; Tab.7) e estímulo após aplicação 

de monocrotofós ( C l ; Tab.7) e endosulfan (C.6; Tab.7). 

Quanto à atividade da enzima arilsulfatase (Tab.8) observou-se também estimulo 

nas duas camadas de solo após a aplicação de monocrotofós (Cl ) , principalmente 

comparando-se com a subárea sem tratamento. Já a aplicação de paration metílico (C.2) e 

a presença de endosulfan e seu metabólito (Tab.6) inibiram a atividade desta enzima 

quando se compara com os valores obtidos na coleta anterior. Entretanto, a atividade da 

arilsulfatase, ao contrário da atividade da desidrogenase, foi pouco estimulada e apenas na 

camada de 0-15 cm após aplicação de carbaril (C.3; Tab.8) onde detectou-se também 

resíduo de paration metílico (Tab.6), quando se compara com o valor da coleta anterior e 

muito estimulada em relação ao solo sem tratamento. 
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No período entre os plantios 96/97 (C.4) e comparando-se as duas subáreas, 

observou-se que a concentração de p-nitrofenol foi aproximadamente duas vezes maior na 

subárea tratada em relação à subárea sem tratamento na camada de 0-15 cm e 4 vezes 

maior que na camada de 15-30 cm. A aplicação de monocrotofós (C.5) e a presença de 

residuos de vários pesticidas (Tab.6) inibiram a atividade desta enzima quando comparada 

com a atividade da subárea sem tratamento, pois detectou-se concentração de p-nitrofenol 

de 5,5 e 9,8 pg g ' de solo nas subáreas tratada e não tratada, respectivamente, na camada 

de 0-15 cm. Mais uma vez pode ter ocorrido a influência de residuos de pesticidas 

anteriormente aplicados (Tab.6) na atividade da enzima arilsulfatase, como ocorreu com a 

atividade da desidrogenase. Após aplicação de endosulfan (C.6) e a presença de residuos 

de diferentes pesticidas (Tab.6), novamente observou-se resposta similar à da 

desidrogenase, isto é, houve nitido estimulo da atividade da arilsulfatase, principalmente 

na camada de 0-15 cm, onde detectou-se 9,3 pg na subárea sob tratamento e apenas 3,7 pg 

de p-nitrofenol g"' de solo na subárea que não recebeu endosulfan (Tab.8). Entretanto, 

diferentemente da desidrogenase, a deltametrina (C.7) inibiu a atividade da arilsulfatase 

nas duas camadas e a aplicação da mistura paration metilico + deltametrina (C.8) e os 

residuos de endosulfan (Tab.6) provocaram pequeno estímulo na camada de 0-15 cm. 

Portanto, os pesticidas influenciaram diretamente as diferentes enzimas. 

Observou-se ainda que os pesticidas paration metílico e deltametrina, quando 

aplicados em mistura (C.8) provocaram um pequeno estimulo da arilsulfatase na camada 

superficial e quando aplicados isoladamente (C.2 e C.7) atuaram inibindo a atividade desta 

enzima. Note-se porém, que em C.2 detectaram-se resíduos de endosulfan e do metabólito 

endosulfan sulfato. Comparando-se os resultados das duas subáreas, observou-se efeito 

estimulador após aplicação de monocrotofós ( C l ) em ambas as camadas. Porém, já na 

coleta seguinte [aplicação de paration metílico (C.2, Fig. 2) e com a presença de resíduos 

de endosulfan e endosulfan sulfato (Tab.6) os valores obtidos foram próximos nas duas 

subáreas, o que indica que o estímulo do monocrotofós foi temporário e os resíduos 

detectados não influenciaram. 

Em relação à arginina deaminase (Tab.9) observou-se também que sua atividade 

foi estimulada na área sob tratamento já após a primeira aplicação de monocrotofós ( C l ; 

Tab.9). Conünuou sendo estimulada por paraüon metilico (C.2; Tab.9) e os resíduos de 

endosulfan (Tab.6); por carbaril (C 3; Tab.9) e resíduos de paration metilico, até o periodo 
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entre os plantios de 1996/97 (C.4, Tab.9), principalmente na camada de 0-15 cm. 

Entretanto, a atividade desta enzima foi bastante inibida após o tratamento com 

monocrotofós no segundo plantio em ambas camadas de solo (C.5; Tab.9). Esta diferença 

pode ter ocorrido pela influência de residuos de trifluralina, paration metilico e do 

endosulfan sulfato. Comparando-se as duas subáreas observou-se que a quantidade de 

NH4"̂  liberado pela atividade da arginina deaminase foi geralmente bem maior na subárea 

tratada com diferentes pesticidas, o que indica efeito estimulador dos pesticidas sobre esta 

enzima. Isto está de acordo com TU (1970) que, ao estudar solo tratado com inseticida, 

encontrou aumento na concentração de nitrogênio amoniacal, e com LANDI et al. (1995) 

que verificaram variação na concentração de N-amoniacal em solo tratado com vários 

pesticidas. A exceção ocorreu apenas após as duas aplicações de monocrotofós (C.5; 

Tab.9) no T plantio, mas nesta coleta detectaram-se resíduos de paration metílico, 

trifluralina e endosulfan sulfato. 

Notou-se que a atividade das enzimas foi em geral maior na camada de 0-15 cm 

dos solos (Figs. 20, 21 e 22), como era de se esperar da camada mais rica em matéria 

orgânica onde a comunidade microbiana é mais numerosa e mais ativa (CARDOSO, 1992; 

CERRI et al, 1992). Excetua-se a atividade da desidrogenase após aplicação de carbaril 

(C.3; Tab.7 e Fig.20) e a presença de seus resíduos assim como de paraüon meülico na 

subárea que recebeu tratamento com vários pesticidas. Excetua-se também a atividade da 

arilsulfatase no solo da subárea que não Recebeu nenhuma aplicação de pesticidas (Tab.8 e 

Fig.21) nas coletas correspondentes às aplicações de monocrotofós (C.l) e de carbaril 

(C.3), nos quais as atividades enzimáticas foram maiores na camada de 15-30 cm. Isto 

poderia ter sido causado pela lixiviação de resíduos de monocrotofós da camada superficial 

para a mais profiinda, devido à sua grande hidrosolubilidade (ETO, 1976). 

;OMISSÃ0 NACíQNAL DE EWERGIA NUCLEAH/SP i m 
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Figura 20 - Atividade da desidrogenase em amostras de solo. 
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Arilsulfatase 
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Coletas (após diferentes tratamentos) 

I s/ tratamento O-15cm • c/ tratamento O-15cm 

I s/ tratamentol 5-30 cm • d tratamento 15-30cm 

Fi.gura 21 - Atividade da arilsufatase em amostras de solo. 
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Arginina deaminase 

C l CO C l C2 C3 C4 C5 C 6 C.7 C 8 

Coletas (após diferentes tratamentos) 

• s/tratamento O-15cm De/ tratamento O-15cm 

• s/ tratamento 15-30 cm De/ tratamento 15-30cm 

Figura 22 - Atividade da arginina deaminase em amostras de solo. 

4 .3 - DISPONIBILIDADE DE NITROGÊNIO NO SOLO 

Os resultados do conteúdo de nitrogênio presente no solo como N H / e NO3" 

independentemente da atividade enzimática podem ser observados nas Figs. 23 e 24. 

As concentrações de NH/ e NO3' presentes no solo das duas camadas foram sempre 

muito pequenas (de 0,025 a 0,097 pg de NH,^ g'' de solo e de 0,008 a 0,113 pg de NOs' g'̂  

de solo), e também variaram após as diferentes aplicações de pesticidas (Figs. 23 e 24). 

Entretanto, aumentos nas concentrações tanto de NHLt̂  como de NO3" foram detectados nas 

duas camadas, principalmente após a aplicação de monocrotofós ( C l ; Fig 23) Mas, de 

modo geral, somente as concentrações de NH4^ foram afetadas na camada de 0-15 cm onde 

verifícou-se estimulo, principalmente após aplicação de monocrotofós (C.l), entre planüos 

(C.4), trifluralina e monocrotofós (C 5) e três aplicações da mistura endosulfan + paration 

metilico e deltametrina (C.7). As quantidades de NO3' foram inibidas principalmente entre 

plantios (C.4), após aplicação de paration metilico e endosulfan (C.6) e após aplicação de 

deltametrina, endosulfan e mistura de paration metilico + deltametrina (C.8). Na camada 

de 15-30 cm notou-se aumentos nas concentrações de NH4* e NO3" apenas após aplicação 

de monocrotofós (Cl) ; nas outras coletas as variações foram muito pequenas (Figs. 23 e 
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24) Domsch & Schröder (1986), em citação de SCHUSTER & SCHRÖDER (1990), 

também observaram aumento na quantidade de nitrogênio mineralizado no solo após 

aplicação de biocidas, e Malkomes & Wöhler (1983) também citados por SCHUSTER & 

SCHRÖDER (1990) encontraram diminuição na quantidade de nitrogênio mineralizado, 

após aplicação de aretit (comumente conhecido como dinoseb) em diferentes solos Estas 

diferenças podem ser atribuidas aos diferentes tipos de solo e influência dos diferentes 

pesticidas utilizados. 

Subárea sem tratamento - 0-15 cm 

m 

CO C l c.2 €.3 CA C 5 C.6 C.7 C.8 

0.3 1 

0,25-
o 
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P &0 

0,2 

.•s 3 0 ,15-

o 

§ 0,05-

Subárea sem tratamento - 15-30 cm 

C l c.2 C.3 C.4 C.5 

Tempo de coleta 

• NH,' BNOj BN-total 

C.6 C.7 C 8 

Figura 23 - Conteúdo de nitrogênio presente no solo da subárea sem tratamento. 
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Tempo de coleta 

• NH,' BNOj BN-total 

Figura 24 - Conteúdo de nitrogênio presente no solo da subárea tratada com diferentes 
pesticidas. 

4.4 - DISSIPAÇÃO DO ^^C-PARATION METÍLICO 

A análise por combustão de amostras das duas camadas de solo do interior dos 

tubos demonstrou que toda radioatividade proveniente do ^''C-paration metilico foi 

encontrada sempre só na camada mais superficial (O-15 cm) em todos os tempos de coleta. 

Isto demonstra que não houve lixiviação do paration metilico e que a dissipação ocorreu a 

partir da camada de superfície (Figs. 25 e 26) 

íüÁtiSSAO NACIONAL l>t I l N L K ü I A N ü v J L t A M / S T i r t » 
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Subárea sem tratamento 

T.3 T.6 
Tempo (meses) 

T.9 T.12 T.O 

• "''C-presente '''C-resíduo extraível '""C-resíduo ligado '''C-total recuperado 

1 4 , Figura 25 - Distribuição do radiocarbono proveniente de C-paration metilico da subárea 
sem tratamento; camada de 0-15 cm. 

T.O 

- ""C-presente 

Subárea com tratamento 

T 3 T 6 

Tempo (meses) 

T.9 T.12 

C- resíduo extraível ''C-residuo ligado >* '''C-total recuperado 

Figura 26 - Distribuição do radiocarbono proveniente de '̂̂ C-paration metilico da subárea 
tratada com vários pesticidas; camada de 0-15 cm. 

Imediatamente após o tratamento do solo com '''C-paration metilico (TO) 

aproximadamente 97 % e 96 % do radiocarbono aplicado nas duas subáreas (Tabs 10 e 11) 

foram recuperados por combustão. Este radiocarbono estava distribuido em 84,1 % como 

residuos extraiveis e 4,6 % como residuos não extraiveis ou ligados na subárea sem 
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tratamento (Tab. 10) e em 79,7 % como resíduos extraíveis e 4,9 % (Tab. 11) como resíduos 

ligados na subárea que já havia recebido tratamento com monocrotofós, dimetoato, 

endosulfan e deltametrina (equivalente a C.2; Fig.2). 

Em apenas três meses (período entre as coletas C.3 e C.4; Fig.2) somente 57,0 % e 

50,1 % do radiocarbono foram recuperados nas duas subáreas. Entretanto, ainda neste 

período, a formação de resíduos ligados aumentou de 4,7 % para 43,3 % na subárea 

controle e de 4,9 % para 34,2 % na subárea tratada com vários pesticidas (Tabs. 10 e 11). 

Seis meses após o tratamento com ''^C-paration metílico (T.6 - período entre 

plantios 96/97) recuperou-se apenas 25,9 % e 33,5 % do radiocarbono respectivamente nas 

duas subáreas, controle e tratada. Neste tempo de coleta, os resíduos ligados diminuíram de 

43,3 % para 22,0 % na subárea controle e de 34,23 % para 21,5 % na subárea tratada 

(Tabs. 10 e 11), e os resíduos extraíveis de 3,9 % para 1,8 % na subárea controle e de 4,4 

% para 0,73 % na subárea tratada (Tabs. 10 e 11). Isto pode ter ocorrido por dissipação do 

radiocarbono para a atmosfera, através de volatilização de produtos de degradação 

formados no período e por mineralização a ' ' * C 0 2 destes produtos e do próprío ''*C-paration 

metílico. 

Um ano após a aplicação do ''^C-paration metílico (correspondente a C.7; Fig.2), 

somente 10,3 % da radioatividade total aplicada foram recuperados na subárea controle e 

7,8 % na subárea tratada (Tabs. 10 e 11). Os resíduos foram detectados principalmente 

como resíduos ligados (aproximadamente 9 % e 7 %, nas subáreas controle e tratada), um 

reservatório de disponibilidade lenta (KHAN, 1991) e, portanto, representam pequeno 

risco poluidor. A formação de resíduos ligados a partir de paration metílico é conhecida e 

foi observada por vários autores. LICHTENSTEIN et al. (1977) também recuperaram 

apenas 7,0 % do radiocarbono aplicado em solo como paration metílico após 28 dias, 

sendo 43,0 % destes na forma de resíduos ligados. FUHREMANN & LICHTENSTEIN 

(1978) encontram 32,2 % como resíduos ligados e somente 18,6 % de extraíveis em apenas 

14 dias e apontaram a mineralização do '"^C-paration metílico como um dos fatores de 

perda do radiocarbono. 

Uma possível explicação para a alta dissipação do paration metílico no solo poderia 

ser a ocorrência de hidrólise enzimática deste pesticida no solo, como verificado por. 
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KISHK et al. (1976), principalmente em solo com pH 7, e no presente estudo, o pH 

encontrado no solo das duas subáreas variou entre 6,1 e 7,0 durante o experimento (Tab. 1). 

Outros autores estudaram a influência de diferentes fatores na degradação do 

paration metilico Já em 1964, LICHTENSTEIN & SCHULZ (1964) verificaram que a 

umidade e os microrganismos do solo influenciaram na persistência deste inseticida. 

YARON (1978) apresentou uma revisão de literatura que aponta outros fatores que 

influenciam na degradação de pesticidas organofosforados. Entre estes citam-se: estrutura 

e saturação da argila por cátions, sais livres, matéria orgânica e solução do solo, além de 

fatores ambientais como temperatura e umidade do solo. 

A dissipação do '''C-paration metilico foi calculada através do ['''C] detectado e está 

representada na Fig.27, onde se observa que sua meia-vida foi similar nas duas subáreas, 

sendo de 3,7 meses na subárea sem tratamento e 3,6 meses na subárea tratada. A rápida 

dissipação do paration metilico também foi observada por GERSTL & HELLING (1985) 

que encontraram apenas 54 % do radiocarbono aplicado como ''^C-paration metilico, após 

49 dias. 

Portanto, a aplicação de diferentes pesticidas não influenciou na dissipação do ''̂ C-

paration metilico que foi um dos pesticidas utilizados no tratamento Entretanto, não se 

sabe se os outros pesticidas isoladamente foram influenciados pelos outros tratamentos, 

isto é, se ocorreu ação sinérgica ou maior dissipação de alguns dos outros compostos. 

o 4,5 t o 
</) 

O 4 

B 

S 3,5 

9- 3 

'"O 2,5 -
XI 

y = -0,1863x + 

R2 = 0,9877 

T,,;, = 3,6 m e s e s 

y =•• -0.191 7)c + 

= 0,9547 

Ti/2= 3,7 m e s e s 

10 2 4 6 8 

Tempo (meses) 

* S e m tratamento • Com tratamento 

12 14 

Figura 27 - Meia-vida do '''C-paration metilico em solo. 
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Tabela 10 - Recuperação do radiocarbono aplicado como ''^C-paration metilico em solo 

sob condições de campo - Subárea sem tratamento com outros pesticidas *, 

camada O-15 cm. 

14 
Época da Tempo 

Coleta (meses) 

C-presente Resíduo 
Extraível 

(%) 

Resíduo 
Ligado 

Total 
Recuperado 

Mar/96 0 97,07 ± 0,53 84,11 ± 1 , 9 6 4,65 ± 3,67 87, 29 ± 2 , 2 0 

Jun/96 3 56,97 ± 1 8 , 3 4 3,91 ± 3 , 4 3 43,28 ± 9,29 47,19 ± 10,13 

Set /96 6 25 ,92 ± 7 , 0 9 1,81 ± 1 , 5 9 22,00 ± 6 , 3 6 23,81 ± 6 , 8 8 

Dez/96 9 19,07 ± 8 , 3 1 1,78 ± 1 , 3 9 15,16 ± 7 , 0 9 16,94 ± 7 , 9 2 

Mar/97 12 10,27 ± 8 . 8 0 0,78 ± 0 , 3 7 9,29 ± 8 , 5 6 10,07 ± 4 , 7 2 

' Atividade aplicada como ^''C-paration metílico = 150 kBq por tubo. 

Tabela 11 - Recuperação do radiocarbono aplicado como '''C-paration metílico em solo 

' sob condições de campo - Subárea com tratamento com diferentes 

pesticidas*; camada 0-15 cm. 

14 
Época da Tempo 

coleta (meses) 

C-presente Residuo Residuo Total 
Extraível Ligado Recuperado 

(%) 

Mar/96 0 95 ,84 ± 9,42 79,71 ± 3 , 9 1 4,89 ± 1 , 3 2 84,60 ± 3,42 

Jun/96 3 50,12 ± 1 9 , 3 2 4,40 ± 0 . 9 8 34,23 ± 1 2 , 4 6 38,63 ± 11,49 

Set /96 6 33 ,50 ± 2 8 , 3 4 0,73 ± 0 , 4 9 21 ,52 ± 3 , 9 1 22 ,25 ± 4 , 1 1 

Dez/96 9 23 ,47 ± 1 1 , 4 9 1,71 ± 1 , 2 2 18,83 ± 7 , 5 9 20 ,54 ± 8 , 3 1 

Mar/97 12 7,82 ± 8,06 0,49 ± 0 , 2 5 7,09 ± 7,33 7,58 ± 3 , 7 9 

Atividade aplicada como ^''C-paration metílico = 150 kBq por tubo. 
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5. CONCLUSÕES 

A atividade microbiana do solo, estimada através de atividade enzimática, foi 

influenciada pela aplicação de diferentes pesticidas. Alguns pesticidas inibiram e outros 

estimularam a atividade de enzimas. Entre os pesticidas aplicados, o monocrotofós foi o 

único que estimulou todos os parâmetros estudados, isto é, a atividade das enzimas 

desidrogenase, arilsulfatase, arginina deaminase e a concentração de nitrogênio do solo. 

Entretanto, o estímulo provocado pelo monocrotofós foi temporário. Quando resíduos de 

trifluralina, paration metílico e do metabólito endosulfan sulfato estavam presentes como 

resíduos no solo, a atividade das três enzimas foi inibida. 

De modo geral, as concentrações de nitrogênio mineralizado foram muito baixas e 

as aplicações de pesticidas pouco alteraram as concentrações de NHt^ e NO3' do solo. 

A persistência no solo variou com o tipo de pesticida e neste sentido, dimetoato e 

monocrotofós foram os menos persistentes. 

A aplicação de diferentes pesticidas não influenciou na dissipação do ''^C-paration 

metílico, pois a meia vida do ''*C-paration metílico foi semelhante nas duas subáreas: 3,7 

meses na subárea controle e 3,6 meses na subárea tratada com vários pesticidas além do 

''*C-paration metílico. 
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