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RESUMO

Neste trabalho foram estudados solos classificados como
LLatossol o Roxo, sob vegetaclo de "cerrado' com e sem tratamento
de vinh=ca e de plantagio de cana-de-agdcar, <uja amostragem ol
obtida =m profundidade de 5-10 om. As amostras foram secadas, pe—
neiradas e estocadas a (2Y93£50K.

Os parametros do Latossolo Roxo foram caracterizados por
metodos fisicos com a determinagio do pH, umidade & maléria orgéi
nica, dando: 5,10; 1,3 a 2.0 % e 3;5 %, respectivamente.

A atividade bioldgica nos solos fol segulda através do
calorimetro isotérmico LKB 22877, sendo considerado os segulntes
sistemas: glicose e CNH4EZSO4 com variagdo na concentraglo de nu
trientes de (3.0 a 12.00mg, com respective efeito itérmico de
(L1083 a (42312172 kJr/mol de glicosel a 288K e (129130 a
(B7ei233 k] -mol de glicosel a 308K, O CuSC)4 adicionado ao solo
com glicose e CNH4}2304 a 288K na quantidade de (G,0 a 5,883mg
produzi o um efeito térmico de (216340 a (48F%1D ki -mol de gli-—
cosel, rrespectivamente. Os herbicidas "Paraqual"™ & "Diquat™, nas
mesmas condigles acima com massa de (0,0 a §5,00mg, aproximadamen
te, procduziram um efeito térmico de (2911240 a (153120 ki /mol de
glicose para o "Paragqual's de (2973132 a (80X12 kI mol de glico
sel pars o "Diguat”™., Tanto o CuSO4 como os  herbicidas causaram
forte efeito inibidor aoc desenvolvimento de microrganismos.

Com o polissacarides celulose emv presenca de sals inor-—
génicos . nenhum efeito térmico fol observado. Os experimentos com
oz antibidticos "tetraciclina” e "cloranfenicol’” a 288K, somenle
o primeiro apresentou efeito térmico correspondendo a (220X30kJ7

mol de oglicose,



Abstract

In this work was studied soils classified as Latosol
Roxo, urder "cerrado"” vegelation, under 'cerrado"” vegetation
with virmasse addition and the sugar cang area, wich samples
obtainedd at O0~-1Bcm depth. The sample was dried. sieved and stored
at (293XTHK.

The Laltosol Roxo was caracterized Lhrough physical
methods given: pH (5,10); soil moisture (1,3-3,0% and organic
matter C3,5%0.

The biclogical activity in soils were followed by means
of a LKEB 22877 in the following systems: glucose plus CNH4DZSO4
with var-iable concentration of nutrients 3,0 Lo 12.00mg with the
respecti ve thermic effect (J105X30 Lo (483F172kJ-mol of glucose
at 288,232 5K and ({129+3) to (B8781230kJI mol of glucosed at 308K.
The amorint of CUSO4 in €0,0 to B5,88)mng added Lo soil contained
glucose plus CNH4EZSO4 give thermic effect ((2158614) to (48%10kJ~-
mol of glucose?. The herbicides "Paragquat"” and "Diguat” in above
conditicons with mass wvarying (0,0 to 6,.00mg produced thermic
effect of CCE831%42 to (1893E2kI -mol of glucosel for “Paragual™
and C{(28=37X30 to {80310 kI rmol of glucosed fTor TDiquat™. This
results  indicatled Lhat the development of microorganisms is
inhibitexd by Lhe presence of both herbicides and CUSO4.

The addition polysaccharide cellulose in presencs
inorgani ¢ salts no thermic effect was detected,

The experiments with antibiotecs “itetracycline” and
“chloramphenicol ™ showed that only the first exhibited thermic

effect, which corresponds to (220232 kJ-/mol of glucose.
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I.INTRODUCAC

Para introduzir vimos expor algumas das propriedades do
solo brasileiro, em particular o do Estado de SHo Paulo, onde o
Latossol o Roxo ocupa uma area de 14,7%, tendo como caracteris-
ticas pr-incipais: coloracfo vermelho-arroxeado, argiloso, bastan
te poroso, onde a fertilidade natural varia, sendo alta para ter
ra roxa legitima. O material de origem destes solos s3o rochas
eruptivas [11.

Assim, segue, nesta parte introdutdria, a descrig¢do do
zolo, dos microrganismos, dos herbicidaé "Paraguat®™ = "Digquat” e

da calor-imetria.

1.30L0S

As reagSes guimicas e bioldgicas se desenvolvem num con
tinuo oo melo ambiente, sendo que a maioria delas ocorrem no so—
lo., Assim, as principais LtransformagBes gue acontecem neste melo
dependem das condi¢Bes ambientais e das caracteristicas ineren—
tes de cada solo em 1. Desta maneira, este capitulo inicla-se
abordancio as propriedades do solo, os componentes inorganicos =
orginicess que o constitusm & suas inleragles.

Verificam-se em sistemas como o solo gue suas proprie—
dades fisicas & quimicas varlam com a profundidade, tipo de vegss
tagdo, mamidade, Lipo de rochas, organismos, Lempo e outros fato—
res adiccionais. Estas caracteristicas podem diferir em pequenas
distanci as [2]. Neste contexio, os componentes inorganicos cons-—
tituem ©ima parte importante da fragdc sdlida da maioria dos
solos [ 2], Assim, os elementos quimicos pertencentes a esta {ra—
¢lo tem composi¢lo variavel de um sitioc para outro, podendo a
extensic desta relagfo ser evidenciada na Labela 1.



Tabela 1.: Quantidade dogs elementos quimicos encontrados na

litosfera 2 solos (2,41,

Element s Massa Conteddo na Faixa Comum Média em
gquimico atdmica litosfera nos solos solos
Cppmd Cppmd Log M
Ag 107,87 0,07 0,01 - 35 - 5,33
Al 26,88 81 000 10000 ~ 300000 1,42
As 74,82 5 i - 50 - 3,18
B 10,81 10 a2 - 100 - 2,03
Br TS, 91 2.8 1 - 10 - 3,280
Ca 40,08 36000 TOOC -~ BCOCOC 0,53
Cd 112,40 C.,2 ¢.c1 - 0,70 - 5,27
Co 58,93 40 1 - 40 - 2,87
Cr 52, 00 200 | 1 - 100 - 1,72
Cu 683,84 70 2 - 100 - &,33
Fe 55, 85 i1 000 TOO0 ~ BB0000 G.83
Hg 200, 58 0,1 .01 - 0,3 - 5,83
K 39,10 26000 400G~ 30000 0.33
M _ 54,894 200 20 - 300 - 0,88
Na z22,99 28000 780 - THOO 0,44
O 15,00 485000 - 2,49
Pk 207,18 16 2 - 200 - 3,32
s 32,06 BO0O 30 - 10000 - 0,68
Si 28,09 278000 230000 ~ 3BOO0O - 2,08
Sn 118,89 40 2 - 200 ~ 2,07




A tabel = 1 apresenta uma falxa de concentragdo de varios elemnen-
tos quirmicos gue aparecem na litosfera £ solos, sendo Jque nem
todos estes elementos estio na forma soldvel, em solug3o agquosa
de sclo. Nesta tabela 1 verificamos grande variagdo na concentra
cio (pprnd dos elementos: Al, Ca, Fe, K, Mg. MNa, C e 5I nos solos
e na litosfera, que & considerada como uma camada da Terra com
profuncii dade de até 186 km. Os dados da dltima coluna fornecem
meios de sstimar concentragcBes maximas (M de cada elemento qui-
mico gquer pode aparecer no estado soldvel, em solucldo natural de
solos ccom 10% de peso seco [2], sendo gque, quanto maior for o va
lor de Fog M, maior serd a concenlragio molar. E conveniente
lembrar due esta Labela aborda quantitativamente os componentes
inorgdni cos dos solos americanos, o que difere do encontrado em
solo brasileiro.

Outro componente importante ¢ a matéria orgénica, a gual
¢ const i tuida de residucs vegelais & animais em diferentes esta-—
dos de degradacBo, tecidos & células produzidas pelos habitantes
do solo . sendo a parte mais escura denominada hdimus [3]. Em Lter-
mos de E£ipos de compostos, o hidmus contém uma variedade de subs-
tancias polimerizadas, moléculas aromaticas, polissacarideos,
aminoidci dos, polimeros de dcidos urdnicos e compostos contendo
fosforo que £@s313o representados na Labela 2. Exceto oz aminodci-
dos & adccidos alifaticos, os quals s3o encontrados em baixas con-
centragtSes, os varios constituintes das moléculas orgénicas ra-
ramente existem na forma livre, sendo enconirados associados a
polinmercss ou formando complexos [3]1.

A matéria orgénica e a frac¢3o inorgénica do solo n3Eo
atuam irmdependentes uma da oubra. Como € de se esperar, al exis-
tem uniSSes resultantes da combinecio direta das particulas mine-—
rais corm a matéria orgénica através de ligagBes f{racas, COmS
agquelas denominadas do tipo ponte de hidrogénio ou ligagdes com
cations.

__.16__



Tabela =: Constituintes das moléculas organicas

presentes no hdmus [37.

I. Anmincsacidos
Acido Gl utémico
Alanina

Yalina

Prolina

Cistina

Fenilal &anina

ITI. Pur i nas
Guanina

Adenina

III.Pirimidinas
Citosinasa
Timina

Uracil

IV, Mol&culas Aromdticas

V., Acidess Urdnicos
Glucurdrilicos

Galactur-onicos

VI. Amircagucares
Glicosamina

N—acetil glicosamina

YII. Fentoses
Xilose
Arabinose

Ribose

YIII. Hexoses
Glicose
Galactose

Manose

IX. Alcoois
Inositol

Manitol

. Aglcares
Ramnose
Frutose

e-O~metil ~D-xilose

2-0O-metil —D-arabinoss

XI. Acidos Aliféaticos

Acético
Férmico
Latico

Succinico

_.1?_



Assim, pPpode-se supor unides, cujo esguemsa geral encontra-se na

figura 4 ..
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A — Particula Mineral do Solo
B - Cations presentes no himus
C =~ Residuos organicos
Figura 1 : Representagio esguemidtica da unifo entre

uma particula mineral do solo 2 parte da

matéria orgéanica [2].

Estes complexos organominerais s8o de diferentes tama-—

nhos & mobilidades. Os complexos pequencs sdo geralmente mai =

soldveis e contribuem para a mobilidade dos componentes do solo,

influindo sobre os mecanismos de retencio de nulrientes no solo.

Certas smubtancias, como acidos humicos e fulvicos, formam compl e

xos orgaEnominerais cuja estabilidade € de grande importancia pa—

ra regul ar esles processos gquimicos. As constantes de estabilida

de destess complexos variam segundo a natureza doz materials, aci

dez do melo @ das espécies catidnicas presentes [31.



2. MICRORGANI SMOS DO SOLO.

Antes de iniciar a descricgdo dos microrganismos do solo
¢ converlenie ressaltar sua importéncia relaciconada a capacidade
de executar transformages quimicas, permitinde o eguilibric no
ecossist ema.

Sabe-se que 0SS microrganismos estfo presentes em prati-—
camente Lodos os solos [2] & que existe relevante importancia
nas interrelagles entre os mesmos € as enzimas., Contudo, investi
gacBSes sobre a microbiola & enzimologia de solos tropicais sEo
bastanters escassas,. sendo encontrados maiores investigagies en—
volvendcs solo sob vegetacio de "cerrade” [5-371.

Os organismos mais comuns do solo acorrem como bacté—
rias, acliinomicetos, fungos filamentosos, leveduras, algas, pro-—
tozoas = nematdides cujo nimero de organismos por grama de solo
seco, baseado na técnica por contagem em placas, podem ser veri —

ficados na tabela 3 [107.

Tabela =: Quantidade de organismos mais comum encontrados no

solo 101,
Organi smos Namer o estimado por grama de solo seco
Bactérias 3. 000, 000G ~ B00. 000. 000
Actinomi cetos 1.000.000 - 20.000. 000
Fungos fCilamentosos 3.000 - a0, 000
Leveduras 1.000 - 500, 000
Al gas 1.000 - 500, 000
Protozoas 1.000 - - 500. 000
Nemaltdides B0~ 200




As necessidades basicas dos microrganismos para renova-—
rem a rxatéria viva e exercerem suas atividades s3o fonte de
energia = fcnﬁe de material pléastico [11]1. A fonte de energia po
de ser <=btida da luz pelos microrganismos folossintéticos, como
por exemiplo algas & certas baclérias ou de reacBes quimicas pe-—
los guimidotrdficos. A fonte de malerial plastico aqui considera-
da &€ o c-arbono, nitrogénio, ions inorganicos, ondé se inciul os
macro & micro nutrientes. Entre os macronutrientes encontramos o
P, 8, Caex 2 Fe ¢ gquanto ao segundo o Cu, Co, Zn e B.

O microrganismos podem nutrir-se somente de substan-—
cias incerginicas ou podem exigir fontes orgénicas de carbono.
Assim, =d8o classificados em aultdtrofos & heterolrdéflicos, respec—
tivament-e [18]. Conhece-se gque a capacidade de crescimento dos
organismos & deternminada pela habilidade de utilizac8o dos nu~
trientess [131. Este & considerado como o aumento de massa resul ~
tante deo acréscimo ordenado de todos os constituintes da matéria
viva. O crescimento torna-se limitado pela exaustio de nutrien-—
tes ou s=cunmulo de substincias tdxicas [14]1 sofrendo influéncia
da tempesratura, pH, oxigénio, condicBes nutricionais, entre ou—
tros [11 7.

Az Tungles desempenhadas pelos microrganismos € de fun—
damental imporitincia dentro dos processos blogeoquimnmicos. Estes
processcos envolvem transformacSes quinicas realizadas ﬁor organi s
mos vivess em amblentes naturais. Dentro destle contexto as snzimas
microbl & nas desempenham um papel crucial em reacles gquimicas de
Tixag8o ., oxidagdo-reducio & clivagem do materisal orginico neces-
sario para a manutengdo do egquilibrio no ecossistema (18], O au-
mento dax populagfo microbiana, resultante da adic8o de um subs-—
trato nes sclo, pode levar a um acréscimo da atividade enzimatica
ligada & este subsirato. Assim, a adiglo de sacarose pode estimu
lar a mi crobiota degradante deste acglcar enriquecendo © solo em
invertasses [15]., Contudo, a adicio de um substrato pode induzir



o enrigurecimento de uma enzima que nfo degrada este substrato.
Isto pode ser explicado pela estimulagdo das interrelagBes de mi
crorgani smos, da produglo de outras enzimas envolvidas nas rea—
cBes gui micas & pela degradagfo do substrato, causando TormacEo
de prodirtos intermediirios sobre os gquais proliferarZo outros mi
crorgani smos [15].

Grande quantidade de matéria corgénica ¢ decomposta a ca
da pericxdo de Ltempo por microrganismos do sola, sendo gus  pode—

mos veri ficar na tabela 4 algumas transformacBes de grande impor

tancia crue ocorrem em solos. Sabe-s52 gque nubrientes 1norganicos
precisane ser solubllizados e que compostos de nitrogénio e snxo—
fre prec isam ser oxidados ou reduzidos depesndendos do nivel de
oxigénic no solo, Assim,. passam a ocorrer reagfes de oxidaclo—
reducio no solo, com maior ou menor intensidade [2]1. Alguns me-—
tais envolvidos nestas reagfes quinmicas e£st80 na coluna dos ele—
mentos guimicos da tabela 4 [2], as sspécies microbiocldgicas res
ponsdvel s pelas Lransformagfes na coluna seguinte e na dltima
coluna & s reages quimicas realizadas por estes organismos.
Algunas contribuligBes significativas demonstiram o papel
fundamer: Lal gque os microorganismos desempenham nas modificacBes
e destruicBes de poluenies no melo ambiente [16,17]1. Quando uma
substanc ia toxica € introduzida em solos e Aguas, a consegiidéncisz
imediata Jgue se constalta de acio microbioldgica & a desenloxica-—
¢cio [18] . A principal causa da persisténcia de pesticidas no so-—
lo & a perda das condigBes gque Tavorecem a biodegradacZio [171.
No caso do "Paragual"” C(dicloreto de 1.1 ~dimetil -4,4° ~bipiridi-—
nio) exi stem aplicagBes in vitreo onde ¢ possivel segulr © 2 curso
de sua degradagio @ metabolismo por microrganismos [181. Fztudo
sobre sua degradaglo no solo conclulu que o "Paraquat”, adsorvido
nos espa ¢os internos do reticulado das argilas, € dificil ao ata

que micr ©obianoc, porém, aguele adsorvido na superficie de composto



Tabela -4: Algumas reag@es quimicas realizadas por mierorga—
nismos [2].
Elementex Tipo de Atividade Fisioldgica
Cuimico Microrgani smos
. . 3, -8 &
As Ferroxidantes ASZSQ oxidado a Asos ;ASG4 s 864 .
., " . e -2, + - P, , A
Cd Desulfovibrio LdCQS+ SD4 + 8H + 8 = 45 +4HZDT iOB
R + 2 + —
Cu Ferroxidantes Cqu + 4H2Q = 2Cu “+ 8H + HESG4+ 1 e
) — t2 + 3 -
Fe Ferroxidantes e = Fe "+ &
, s , +3 -Z + - .
CMitrificantes Fe "+ 864 + BH + B = Fal + 4HZO.
N P s T T . e+2 PR ..;,2! .
Ni Ferroxidantes Nig -+ 4ﬁ2D = Ni + 8BH + 304 + B
, A + -
= Tiobactérias HZS = = + 2Z2H + Z2Be .
Todos oz micror—
N oy - T 7
gani smos 5+ 232 + 2H = AZS.
Se Selénicus H, Se + 4H O = Se0 + 10H + 8
- - R
Se + 8¢ + H = SeH .
~, : v, v + 2 -, P —
2 Ferroxidantes zns + 4h20 = Zn o+ 864 + BH + Be.




orginicer pode ser degradado. Quando um produto € aplicado no so—
lo a adsorgdo na maléria organica ¢ mais répida do que argilas.
Assim, = produto fica disponivel aoc ataque microblano [1873.

Existe hoje em dia grande preccupagio guanto aos mélodos
de andli ses de residucs de pesticidas, onde ol encontrado um
resumo [ 201 incluindo: cromatografia de coluna , cromatografia a
gas, cromalografia ligquida de alta resolugdo, entre outros. Este
também abordou a eficiéncia de métodos de extracio com solventes
organicoes & posterior anadlise de residucs de pesticidas em solos,
Aguas , plantas & animais [20]1.

Microrganismos de solos £ dguas convertem mulios com—
postos Corganicos em produbtos inorgénicos, didxido de carbono =
Agua. Serndo assim, a mineralizaglo &, muitas vezes, umna conse—
gigncia dda atividade microbioldgica [18]. Cabe ressaltar gue a
mineral i zacio ¢ considerada como a completa biodegradagio de uma
molécul &= organica. Deste modo, os microrganismos convertem 3
substrat o orgénico em produtos inorganicos onde populacBes res-—
ponsavei s fazem uso do carbono no substrate & o convertem em
constituxintes ceiulares. Ao mesmo Lempo a energia € trocada e as
popul acSes aunmentam em biomassa & nimero [18]1, Deste modo, a de-—
gradacgic de poluentes em solos e dguas naturais € nmuitas vezss,
resultado da atividade blioldgica. Todavia, a adsorg8o de compos-—
tos orgé&nicos por constituintes do solo & sedimentos podem redu-—
zir a di sponibilidade destes compostos, tornando vagarosa a de—
gradagﬁé:. Estudo scbre a cindtica da degradagBo da benzilamina
em suspensdo de montmorillonita por baciérias fol publicado re—
centemente onde conclul que a mineralizagdo € mais vagarosa na
prezsenga do sdlido [21].

Observa—-se em varios compostos orgénicos, tals como:
“pDT"CE, E~Cp~clorofenill-1,1l,,l-tricloroetanal, Yaldrin®” (1.2,3,4

10,10-hexacloro-1.,.4,42.5, 8, 8a~hexahidro-1.,4-endo, 5, 8-exo~-dimeta—
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nodnaftalenol, “2,4,58,T" (dcido acético ~(2,4,.8-itriclorofendxil>
e "hepta<clore” ((1,4,.5.8,7.8,8a~ heptacloro-3a.,4,7a- tetrahidro-
4, 7-metanoldindenal [22-281, compostos clorados e n3o clorados,
que occor re conversfio microbloldgica diferente da mineralizag&o.
denominada cometabolisme [28,.27]. Uma evidéncia ambiental deste
fendmenss € a populagdo nZo aumentar em nimero & biomassa, cono
resultado da introdugdo destes compostos dentro de adguas e so-
los {183 . Este fendmeno ocorre pelo fato de gque os nmicrorganis-—
mos nfo =ao capazes de utilizar os compostos organicos  introdu-
zidos nos solos como fonte de snergia. O cometabolismo € tLambém
denominado de cooxidag3o., Os patamares do melabolismo sZo deli-
neados ey cultura microblioldgica devido & facilidade de conduzir
as invesitigagcSes. Mas as transformacBes devem ser estabelecidas
en model ©os de scossistemas ou scossistemas naturais. Estes mode-—
los incl wem: aguas poluidas. solos, aguas limpas, estudrios e
oceanos. Alguns Lipos de reaglBes envolvendo compostos orgdnicos
de particular importancia ambiental € dado na iLabela 8 [28-73].
Ezsza tab=la 5 tenta reproduzir reacBes guimicas que tém sido es
tabeleci <das em modelos de ecossistemas por medidas diretas em so
los(s), <ulituras microbioldgicas(M), Aguas naturais (N2 & aguas
polulidas P2 . Estes dados n8o s8o rigorosos para mosirar gque a
reacio & microbioldgica pols alguns processos podem ser parcial -
mente ou completamente ndo enzimaticos., Os tipos de produtos lis
tados sBo encontrados somente fora da célula e ém concentragdes
detectavels [18]1. Na tabela § ¢ encontrade o nome comumn, nNomes
gquimico £ sstrutura da maioria dos aditivos agricolas citados na
tabela anterior [74-85].

Estudos em culturas puras sHo inadequados para predizer
o destino de determinadas substiancias pois podem n8o serem degra
dadas por culturas simples e serem transformadas por mistura de
culturas devido interacSes entre diferenies organismos (881, on-—
de as fases finais de testes devem ser em ecossistemas [18].



Tabela 5.

solo (8D,

culturas microbloldgicas (MD,

Tipos de reagBes quimicas gue ocorrem no amblente,

CN2? e dguas poluidas (P2 [18,88-73]1.

jg e

aguas naturails

Categor ia ReagZo Quimica Exemnpl o Refl .

Dezshal o —

genagio KCHZCl -» RCHZOH Fropacloro (S,M (231
ArCl » ArCH Nitrofen (5D (2§
ArF = ArOH Flamprop-metil (3D 3013
ArCl = ArH Pentaclorofenol(S, M) [31.323
ArZCHCCla-> ArZCHCHClz DoT CP,.S,. M 33,285,343
Ar2CHCCla-> Ar2C=CC12 DDT CN,S, M2 [(33,.35,35]
RCCL s RCOCOH N-Serve (S {33.34.371
HetCles HetOH Clianazing 32 (3833

Desami -~

nagido Ar NH2 -+ ArOH Flucloralin (SO (3993

Descarbaxi —

lacio ArCOCOH -» ArH Bifenox (32 1407
Ar 2 CHCOCH » Ar ZCHZ DDT CMD 411
RCHC CHSD COCOH = RCH2CH3 Diclorofop-metil 23 (423
ARNCRDCOOH -»  ArNCRDH DDoD (S5 433

OxidagdSen de

grupos

metilas RCHg -5 RCHZ OH Bromacil OS5, (44,455,451

Hidroxi —

lag8o ArH - ArCH Bentiocarb (52, {47,481
ECHZE > 5 RCHCOHZR® Carbofuran (3D 25,4913
RCR’OCHE"s RCR°ICHOHCR"2 Bux inseticida (52 1801
RCROCR™D CCH3->
RCR’DEE")CCHZOH Denmert C5D 511

._.,85_.



B-oxidagEo AFOCCHZDHCHZCHZCOGH acidos alcandides
- ATC(CHEBﬁCOGH w2, 4-diclorofenoxi {3, MoD

Formag&<o de o

epdxl RCH=CHR® - EC% - CHR? Heptaclora (35, M)

Oxidac®H=

de

nitrog€mio RIRTOINRY » RIE'ONC=0ORY Tridemor? (3

OxidacEH de

enxofl e

=5 w3 =0 RER® » REI(OCOR” Aldicarbk (S,M
CAlKGDzFCS)Ré
CAlKODZPCOBE FParation CS,M2
BOCEIR s ROCOOE Etilenotiuréia S

Redugio de _

Sulfdxido RSBICODRE® + RESRS Forato 3D

Reducfo da

ligagEo

tripla RO=CH «» QCHEGHZ Buturon O, M

Reducio da

ligagio

dupla Ar2C=CH - APZCHCHE DT ON, M3

Metabol 1 smo

nitro ENOE -+ ROH Mitrofen (353
EN@Z -3 ENHZ PentacloronitrobenzenolS, M2

Metabol 1 smo

de oximas RCH=MOH » RCaN Aldicarb CS.M)

Met.abol i smo

de nitrila~s
amida RC=N - RCCODNH2 Bromoxinil {3,M>

(557

Chs: Abreviagfes: R-radical orginico, Ar-anel aromiitico.
alguila. Het-heterociclico,

Alk—grupo



Tabela 6: Defensivos agricolas com nomenclatura e eslr hurs
quimica [74-831.

Nome Comum

Nome Quimico Esbrubura

"Propacloro

"Nitrofen”

"DDT"

N-Ser ve"

"Bi fenox”

»cianazina"

“Flucloralin®

¢a-cloro-N-isopropily

acetanilida

nitrofenil &éter

C]CHZCON(CHS)ZQ

2,4-diclorofenil-p- GL<C:::>’ 0‘4<::>fN02
Cl

2,2-Cp-clorofenil?>-1,1.1- L<C::>}£ _<<:::>_

triclorocetano

2-cloro-B-Ctriclorometild

piridina

cl

@

CC13
c1

metil -B5-C2,4-diclorefendxid CI @0 @ NO,
2-nitrobenzoato 00CtH

8—cloro—4~(etilamin03*6—
C1~ciano—1~metiletilamino

-B-triazined
N—-C2-cloroetild 2,6~

dinitro-N-propil-4-

trifluormetil anilina

-7~

NC(CH),CHN %é{

HCH

NO

2
CFZ_@CH(C3H7)C H,C1
Oy



“Bromacil™

"Bentiocarb*

"Dicamba”

“Carbof uran®

“"Bux

inseticida"

"Heptacl oro

“"Aldicarb*

"Parathion”

- Etileno—

tiuréia

(S-bromo-3-sec-butil —6-

metilduracil
SC4-clorobenzil) ~-N-N—-Hi~
etiltiod carbamato

dcido (2,6~dicloro-o-

anisicod
(2,3-dihidro-2,2-dimetil -

benzofuranil

mistura 3:1 de 3-Cl-metil-
butil) fenil~-N-metilcarba-—

rateo e 3-C(l-etilpropil?

fenil N-metilcarbarato

1,4,5,6,7,.8,8a-heptacloro
-3a,4,7a~tetrahidro~4,7-

metano indeno

(2-metil-E2-Cmetilticd
propinaldeido o-Cmetil

carbamoil) oxima
Co—o~dietil ~o-p-nitrofenil

tiofosfatod

etilenotiureéia

metilcarbaratad

H,H
e,

C]@CH -S-CO-N(C. H5)2

Cl
COOH
CONHCH
OCONHCH3
CHR R= CHCH3C3H7 ou
CH(C H )2
1 €1
Ci Cl
C1
C1
C
CH3-S-C(CH3)2CH=NOC=ONHCH3

NOZ@ 0-PS (0C,H; ).

=S

VAN
NHZ SNH

L



CHZSCZHS
“Forato®™ Co—o-dietil-s—C(Cetilbtiad

(EtO)2P=S
metil) fosforo diticato
. - | . CH
rButur on 3-C(p-clorofenil 12-1- <:::>_NHCN/ 3
¢1-metil -2-propenil)-1- - BH- CH
metiluréia ‘ CH CH
fenilfésforotionato CH
3
“Bromoxinil” 3, 5~dibromo—~4—hidréxi - ii::j>h
benzonitrila
™" 2 ]
Dicloro- cz=N
benil*’ a,6-diclorobenzonitrila
"2,.4,.5, T dcido acético 0- U1COOH
Ce,4,8-triclorofendxi?
“Aldrin® €1,2,3,4,10,10-hexacloro- C1 C]
1,4,43,58,8,8a~hexahidro-
1, 4-endo, 5,8-exo-dimetanad C1 C1
naftaleno C1
C1 C1
"Picloram' Acldo picolinico N C) NH
C4-amino-3,5,6-tricloro? 2
' 00H Ci
*Dicloro-
fop-metil™ Aclido propandico 1
Ca—c4a—C2,4~diclorofendxid Cl @ O-@O'CH(
fendxidd éHB
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3. HERBICIDAS

O uso extensivo de adilivos na agricultura trouxe preo
cupaces Jgquanto ao nivel de poluiclSo gue os mesmos podem  provo-
car no sSolo @ na dgua (181, "Diquat”™ & "Paraqualt” s8c os herbici
das mali=s importantes do grupo dos derivados dos sais bipiridi-
nios descritos pela primeira vez por Brian & seus colaboradores
em 19598 [80]. Eles s3o ndo seletivos, atuam como herbicidas e
dessecantes, ndo tendo residucs devido sua rapida inativagdo pe-
la adsor 8o irreversivel em contato com © solo, Sua nalureza n&Eo
residual permite imedialo replantio na Area aplicada e muitas
elapas tradicionais em cultivos podem ser eliminadas [80].

O nome "Diquat” (dibrometo de 1,17 -etilenc—-2,2°~bipiri-
diniol < "Paraguat” Cdicloreto de 1.1°dimetil 4,4 -bipiridiniod
referem—sSe aos respeclivos citions, derivados das piridinas, aos
quais s&0 alribuidoz ag8o herbicida do sal [81]1. A esstrutura gul
mica dos dois herbicidas pode ser visualizadsa na figura 2. Ambos
herbicidas 280 sals de amdnio quartenirios n8o volitels & extre—
mamente sSoldvels em Agqua, sendo inscldvel em solvente orginico
apolar [ 80]. Apresentam elevado ponto de fusio e decompSem~—se a
elevadas temperaturas, no caso do "Paragual', cuja decomposigio
oncorre & 8573 K. SFo estiavels em solug8o dcida & neutra e menos
gstavelis em solugBo alcalina (181,

Muitos herbicidas podem ser dissipados no solo por de—
composic o quimica devido a processos de oxidagio e hidrélise
i18l. © ‘"Paragual” e "Diguat” podem ser oxidados pelo ar sob con
digBes alcalinas & sofrem decomposigio fologuimica como resulta-—
do de suas exposicio &4 luz [81]1. Ambos 5830 degradados nas plantas

{8l] & mo solo podem estar sujeitos ao atagque microbicldgico [801.



v . — p p— f,-—""ﬂ-.,_’-'.. ‘,-"'"—-""
Hat -N ";__‘ O . O \/\9‘ - EH] -;%'x O '.".4-—-'1\”- O ,
— N2 ==
‘ _ '..__.——'. _;"
g [1 _ _
g 8r
"Faraquat" “Diquat"
(R B

Figura 2: Estrutura quimica dos herbicidas bipiridinios
(A) “Paraquat" (dicloreto de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridinio)
(B) "Diquat" (dibrometo de 1,1'-etileno-2,2'bipiridinio).
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4. CALORIMETRI A

Nesta parte descreve-se algumas aplicagBes envolvendo a
calorimestria, instrumentacio e utilizaglo em sistemas bioldgicos.
Para merl hor clareza, segue-se as descrigfes destles aspectos en—

focados.

4. 1- ALGUNS ASFECTOS GERAIS DE APLICACTES

A simples ocorréncia de um fendmeno fisico, guimico ou
bicldgico estd associado a liberaglo ou absorglo de calor [(87].
No senti do de se aproveitar esta propriedade, a calorimetria tem
demonstr ado ser uma técnica capaz de ulilizar estes fendmenos em
grande wvariedade de sistemas como em cultura pura [88-961, moni-
toragico dda qualidade de alimentos [87,898], anilises de células e
organismos [88~101]1, estudos de ligagBes em proteinas [1028-1047.
troca idSnica [108], estudos de hidrdlise de glicosideos [1081,
microbiologia de solos envol vendo estudos quantitativos e ecold-
gicos [ &7, 107-1111,. interagfes entre compostos orgdnicos & cong
tituintes do solo [112]1, entre oulros.

Existem varias descricSes sobre calorimetros [112-1187,
cujos resultados obtidos s8o aplicados em anadlises computacio-
nais par a s interpretar a curva exponencial, inclusive em siste
mas como O scoleo [116,11717.

A aplicacBo da microcalorimetria em problemas microblo--
1dgicos £ um exemplo da extensio de Lécnicas fisicas em sistemas
biolédgicos [118]. InvestigagBes calorimétiricas scbre sistemas vi
vos 880 conduzidas em alguns casos como experimentos estritamen—
te termodindmicos, obtendo informaces dos mecanismos gquimicos e
bioldgicos [119]. Em ocutros casos, sBo utilizados na monitoracdo

de processos celulares, como instrumento analitico e cindtico [118]
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4, 2~ INSTRUMENTACEO

O termo microcalorinmetiro indica gus o instrumento tem
poténci & térmica da ordem de microwatis. sendo usada como amos-
tragem wuma pequena quantidade de substancia [1181. CGrande partle
doz micr ocalorimetros usados em trabalhos com células bioldgicas
s80 isob érmicos (conduclo de calor?, do tipo gémeos ou diferen-
cial. Estes contdm um vaso reacional & oulro com material inati-
vo, considerado como branco da reacfo. podendo ser Lipo batelada
ou de £1luxo [118]. Una vez que o sinal anotado € diferencial, as
contribiuicles de interferénclias sZo canceladas. Esta &€ uma pro-
priedade importante no caso de experimento conduzide por longo
periodo de tempo. Considera-se agqui como Lempo longo, aquele gue
envolve dias ou até meses. Este parametro difere frontalmente da
calorimetiria classica, que busca a medida em fendmenos gque oocor -~
rem em coucos minutos.

Do ponto de vista de funcicnamento, o3 calorimetros for
mam tré&s grupos principais: adiabidtico, isoperibdélico e isolérmi
co [1201 . Vamos fazer consideragfes sobre calorimetro isotérmico
que foi objeto de uso neste trabalho. Considerando calorimetros
isoLlérmi cos com comportamento ideal, o sinal da diferenga de po-
tencial C€V2 e da poténcia térmica (P2 produzido no vaso atraves
da termcpilha , € dado abaixo pela egquagio de Tian—Calwvet C13:

av

P = Qo ¥V + K—3 , Ci5

ot
oncie: Coc £° a constante de calibrac3o,
YV & a diferenca de potencial,
K & a constante de tempo do instrumento,
v & a derivada do sinal da diferenga de potencial

ot =™ relagdo ac tempo.



Se uma poténcia constante & produzida, V podera alcan-—
car um estado estaciondrio, Vs. A poténcia no vaso € neste Caso
proporoi onal ao esceamento de calor para as vizinhangas & a egua

cHo (13 torna-se:
P o= V¥s , (2.

Para uma boa aproximacio, a equacio (22 pode ser apli-—
cada a processo onde ocorre peguena mudanca na poténcia  térmica
comparacia com a constante de tempo. Este € um caso ltipico de pro
cesso ernvolvendo células vivas., Porédm, se a mudanga na poléncia
térmica for rapida com o tempo, a curva obtida da diferenga de
potencial em relagio ac tempo ficard distorcida da verdadsira
curva «inética.

Integrands a equagdo (12 e (22, tLemos:

L2

Q—“:fti‘»fdt » L33

Q=c A , C4D,

A equacio (40 mostra gue o efeito térmico envolvido &
proporcional & superficie da drea da diferenca de polencial em

relagis ao tempo [118].

4.3~ CALCRIMETRIA APLICADA A SISTEMAS BICLOGICOS.

A aplicacgdc da calorimetria no trabalho com microrga—
nismos Lem tido um recente desenvolvimento, devido ao prdprio
aprimoramento da técnica, sendo notado que contribul¢Bes referen
rentes a0 crescimento microbioldgico, obtido nas curvas calorimg

tricas, incluem fendmenos fisicos, comno viscosidade & sedimsn-—
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cBo e fendmenos guimicos, como reagdes quimicas. [119].

De maneira geral, todos os microrganismos podem ser os-
tudados por microcalorimetria (1181, A atividade total pode ser
detectada por esta técnica com vantagens, sendo uma delas o acom
panhamerto global do processo [118]1. O estudo da andlise cinéti -
ca da curva de crescimento obtida da evoluglo de calor, durante
o crescimento de microrganismos, € perfeitamente concordante com
o ajuste matemidtico de uma fungio exponencial. No caso da degra—
dacio da glicose, a cinética reflete no aumentoe do nimero de c&—
lulas microbiolégicas [1861].

Um estudo utilizando EMNisc, onde foram investigadas as
transfornaces quimicas ocorridas durante a deconposigdo micro-
bicldgica no scolo, tendo como substrato organico a glicose, con-—
cluiu gue o material polimetilenc gue surgiu depols da adigdo do
substrato era de origem microbicldgica [12117.

Foli relatado num resumo de alguns estudos microcal orime
Ltricos sobre metabolisms, crescimento & toxidez dos microrganis-—
mos em —ulturas de batelada e fluxo [122]. Nestes estudos encon-—
tramos wvarios organismos estudados em substratos simples & 2 com-—
plexos. A caraclterizaglo da atividade bioldgica foi feita anali-
sando a infludncia de fatores como, pH, substratos, temperatura.
entre oulros [122]1. Varios estudos calorimétricos em culturas puy
ras prowvaram gue a curva de crescimento de microrganismos £ do
tipo exponencial [88-36]1. Suplem-se que, em misturas de culiuras
e sistemas como o solo envolvendo microrganismos. a curva obbtida
seja do mesno Lipo exponencial [186,.108,110,116,117,18217.

A dldentificac8o microblioldgica de processos de ocresci-—
mento por calorimetria estéd sujeita a restrigdes pols as curvas
podem variar com meio de crescimento e Lipos de bactérias [11817.
Entretarto, foram identificadas aproximadamente 200 bactérias
clinicamente significantes [118]. Cabe ressallar aqui, gque tenta
mos demenstrar a grande variedade de sistemas estudados por esta

técnica. -35-



II.OBJETIVO

O objetivo deste trabalho fol explorar, do ponto de vis
ta calorimétirico, o efeito que certos aditivos podem causar no
solo, ciija resposta pode ser seguida através de reacSes doz  mi—
crorgani smos frente a certos estimulos nutrientes. Para melhor
ter conbecimento desta resposta, fol importante a coleta de amos
tras em diferentes localidades. A escolha dos aditivos teve fun—
8o de ascelerar ou inibir e, mesmo verificar, o efeito residual
apds a tLentativa de completa eliminagdo dos microrganismos no so
lo, No estimulo ao crescimento de microrganismos, usou-se subs—
tancias como fonte de carbono e nitrogénio, e entBo fol verifica
da a mucianga deste comportamento com adigBo do cobre & herbici—

das.



III.PARTE EXPERIMENTAL

Este capitulo se inicia com a obtengdo da amostra de so
lo e possterior tratamento, E conveniente lembrar que os resulta-—
dos obt® dos dependem do tipo., do tratamento e preparagfico das amos
tras.0 solo escolhido foi a terra roxa devido ser o mals abundan
te & representativo solo do Estado de S3o FPaulo. Além disio, nes
ta partes descreveremos os reagentes utilizados, a preparagdo das
solugBies dos herbicidas, o métodos da caracterizag8o do solo

bem come a instrumentag8o, calibragio e medidas caloriméiricas.

1. Obltengic das Amastras.

As amostras foram obbtidas do solo da Unicamp, classifi-—
cado cormo lLatossolo Roxo (1231, em regifio parcialmente  encober —
ta por &rbustos ., tomando-se o cuidado de evitar o solo que ja
teria sofrido terraplanagem. Foram coletadas amostiras simples de
B5-10cm de profundidade, desprezando-se a camada superficial, de
acordo ecom as normas estabelecidas pelo Instituto Agrondmico de
Campinass [1241.

Com a finalidade de fazer comparagiies, foram obltidas
amostrass do solo no espaco livre existente entre pés de cana-—
de-actcsEr da regifio de Limeira,. com procedimento andlogo ao des—
crito accima & solo sob plantagBo de “"cerrado”, do tipo Latossolo
Vermelhc—Amareloe [8], com & sem tratamento prévio de vinhaga, ©ob
tido no Campus de Rio Claro, Instituto de Biociénocias, Departa-—

mento der Ecologia.



2. Tratamento do Solo.

O solo roxe fol secado ao ar por uma semana € peneirado
(0.859 mrr0. Este didmetro de peneira fol escolhido a fim de se ol
ter parfiiculas pegquenas para execultar as medidas no calorimetro.
E converpilente lembrar gue neste procedimentoe deve—-se levar em
conta & facilidade de homogenelzaglo do sdlido com o= nutrientes
na dgua . Depols de peneirado, o solo fol guardado em sacos de
polietiienc a fim de permitir troca de gés carbdnico CCOZ} & oxi
géni o CCDZB,durante 3 neses. Este tempo fol necessario para se
atingir © equilibrio térmico com a temperatura ambiente £ assim
estocades a (293282K [12417.

O solo da regifo de Limeira recebsu Lratamento andlogo
ao descr-ilto acima ¢ o solo sob plantag8o de "cerrado” depociz de
obtido «<da Unesp fol secado, pensirado, guardado em sacos de po—

lietilero & enlic estocado a (283150K,

2.1 EBEsterilizac8o com Acido Cloridrico.

Parte do Latossolo Roxo fol esterilizado com dcido clo-—
ridriceo CHC1D (Merckl de concentragBes 12, B & 1 N enm melo agquo—
so. O sBlido permansceu em contato com cada solugSo dcida duran—
te 4 hor-as e decantado. Em seguida,. fol lavado repetidas vezes
até pH %7.0 & seco ao ar [87]1. O produto final apresentou colora—

cao cin=sa.

3. Reagenles

A glicose anidra CCéHiZOGDCHoescht cdo Brasill, o sulfato

de améni o CCNH4328043 CJ.T.Baker2, o nitrato de sddio CNaNOEECE~‘
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cibra’. o sulfato de magnésio heplahidratado CMg:SGi?.HZOD CEoci —
bra2 & < hidrogenofosfato de potissio triidratado CK HPO 3.}{ Qo
(Merck> e os antibidticos "tetraciclina" CC 2H24OBN 2 CKllnge-r)
e "cloranfenicol™ CC9H12?~12043 {(Carlo Erbad, nZco receberam trata-—
mento pr-évio ao serem ultllizados e permaneceram guardados em des
sgcador . A celulose (Rhdédiad fol peneirada (0,53 mmd & o sulfato
de cobre CCUSO4"J utilizado fol aproveltado de estudos antericres.
Ezste hawia sofrido um tratamento prévio onde foi triturado, se—
cado em mufla de 673 a 883K por 8 horas, a fim de ser retirada
toda a Agua, obltendo-se como produto final um pd de coloragdao
branco I evemente azulado.

O dicromato de potassio CKZCr-ZG?) fol triturado & seca—
do em estufa de 412 a 4283 K de 30 a 80 minutos [1231,

Os herbicidas bipiridinics "Paragual” CC12H14N2C123 =
"Diguat " {C zdizNzBrD foram obtidos da fabrica da ICI de Pauli-—
nis, em solugdc aquosa de concentragl8o 380 gl e 200 g-l, respec

tivamenite.

4. Preparacio das SclugBes de "Paragqualt™ & "Digqual”.

A solugdo de "Paraguat” CAY de concentracZo 38 gs1  foi
prepara<ia a partir da solugfo estoque de 380 g-i, donde foi reti
rada uma aliguota de 10 ml & transferida para balfo volumétrica
de 100 ml e completada com &dgua destilada atée o menisco.

A partir da soluc8c A foram retiradas as seguintes ali—
guotas: 3,3; §.6; 8,89; 13.2; 16,8 ¢ 19,0 ml, transferidas para
balfes =~volumélricos de 100 ml e completadas com dgua destilada
CsolucHo BI. Destla maneira obiivenmos as seguinles concentracles
das sol nigles B: 1,85, 2,80, 3.74; 4,89; 6,84 ¢ 7,18 g1, respec—

tivamente,
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As solugBes de "Diqual” foram preparadas de mangira and
loga as de "Paraqual". Sendo assim, a solugdo C de 18 gs1 foi
preparacia a partir da solugfo estogue de 200 gl retirando-se
uma al iguota de 20 ml e transferindo—a para balZio de 250 ml.

As aliguintas da solucBo C retiradas foram as seguintes: 7.9, 15,6
k4 o

we

m
w

,4: 34 ,4; 38.2 e 46,8 ml, as quais foram transferidas para ba—

Fo de 200 ml obtendo-—se como solugldo D as seguintes concentra-—

=

cBes: 1 .86; &,30; 3,74; 5,02; 6,287 e 7,050 gsl, respectivamenie.
Todas ass diluicBes foram completadas com adgua destilada.

No estudo envolvendo ¢ herbicida "Paraguat” foli trans—
ferida wuma aliquots de 0,80 ml da solucio B para ampola com nui—
triemtés 2 1,.850g de solo. Desta maneira, foram transferidos para
cada experimento calorimétirico as seguintes massas:1,0; £.0; 3.0,
4,0; 5,Q e 5,7 mg do herbicida. Para o "Diqual”™ o procedimento
foi anadalogo, onde na btransferéncia da solugfHo D oblivemos ags se—

guintes massas: 1.0; 2,0; 3.0; 4,0; 5,0 e 6,0 mg.

5. Determinacgio do Conteddo de Matéria Orginica.

A determinagcio do conteddo de matéria orgénica fol feita
por titulagfo de dicromato de potéssio (Quimis) com Suifato fer —
roso amoni acal CFeCNH4}2CSO432 ES,HZCI} CVetech em meio de dcido
sulfari <o CH2504} e bhdrico (HSBGS?.' CHMerck?, usando difenilamina
CC12H11N3 CMerck? como indicador redox [124,185]1. O dcido sulfda—
rico agiu neste caso como catalisador da reagdo de digestio do
solo & © acido bdrico foi adicionado aoc meio a fim de baixar <o
potenci al formal do sistema Fe*®- Fe'? trazendo o potencial do
ponto de equivaléncia para coincidir com © do indicador [124.1257.
Varias substincias interferem na determinagBo do carbono oxida-—

vel, entre elas, cloretos, nitratos e dxidos de manganéds [126]1.



G. Determinacio da Umidade.

Esta elapa fol realizada com a perda de massa em estula

de 378 = 383 K , durante 8 horas, ald massa constante [126].

Y. Medidas de pH.

Foram realizadas com pHmelro ES0C6 (Metrohm Herisaul,omn—
de foi Feita a calibragBo com Lamp8o de pH 4,0 & 7,0 a 288 K, &m
solugio aguosa de KC1 (Synthd INM na proporg8Zo de 1:2.8 com  ele—
trodo de vidro [124]1. A medida de pH fol felta em solugio de ele
trélito forte, KC1 IN, a fim de aumentar a Torga idnica do meld
com consedgiente diminuigio da espessura da camada dieléirica. 14
perando assim, ions H+pax~a a solugBo. O pH & uma medida sinples
feita no solo gue refllete um conjunto de reagBes no sistema sol o
—s0ol UG . O método original para a relagioc 1:2,5 fol adotado =m
18930 pela Comlissio de Reaglo do Solo da Scciedade Internacional

de Ciéncia do Solo sendo usada atlé os dias atuais [1247.

8. Parte Caloriméirica.

8.1 Instrumentagio

O calorimetro isolérmico utilizado fol do Lipo LKB 2277
- Thermal Aclivily Monitor - gque contém guatro canals independen
tes conntidos em banho termostatizado de 235 1. mantido em 1+10” *K
en long o periodo de tempo, dias, se a temperatura ambiente nEo
flutuar além de = 1K [1138]1. A faixa de trabalho do aparelho & de=

278 a BB3 K. Cada canal pode conter um cilindro de medidas gue



estd repressntado na figura 3. Neslta figura 3 sstd indicado os
element o gque constituem o cilindro de medidas, sendo gue a am—
pola i ca suspensa na haste CAY, durante 3 horas para termosta-—
tizacEc . na posiciHo de equilibrioc (BS. Apds esle periocdo € abai —
xada al £ < bloco (GO, onde s8o realizadas as medidas. Na parte
inferior do bloco & encontrado um resistor (DD para calibragi®ao
glétrica. Este cilindro possul tubos (E) para enbtrada & salda de
gases,. passando na entrada do sistema por uma bobina de condugEao
de cal c=r CF3. No bloco de medidas (¢ encontramos na parte late—
ral oz w=lementos Peltier (3 gque sdo senscores de fluxo de calor
{semicoandutores) o blocos metidlicos de transferéncia de cal or
CH>., © principic de funcionamento do aparelho (figura. 42 £ a
transferéncia de calor qus se dd no vaso de reagldo para o ambisn
te termostalizado, que consiste de um bloco metilico. O fluxo de
calor & percebido pelas “"paredes” das termopilhas, que s8o semi —
condutcres conectados em série. denominados de elementos "Pel -
tier”, gue estid entre © vaso caloriméirico & o bloco metalico.
As termoplilhazs convertem o sinal slétrico, a diferenga de poten—
cial, pzroporcional ao escoamento de calor. A sensibilidade t&r —
mica dox aparelho € da ordem de microwatts (1181,

A visualizacBo do sistema completo € dado na figura D,
Nesta Figura Lemos o diagrama de blocos do zsistema de medidas do
calorimetra. Na célula caloriméirica C(AY & colocade © vaso de
reacio,. no caso a ampola de vidro, a gual estad entre um par de
termopl 1has (B3, sendo calibrada com resisténclia de calibragdEo
CC. Teondo o sistema estd envolito pelo cilindro de medidas (D5,
O zinal diferencial entre a amostra & o branco vai para o ampli-—
ficador C(E>, aparecendo no visor (FJ, sofrendo posterior corre—
cBo de ruldos (30 e anotado no registrador (Hi. O comando para
calibracio das resisténcias &€ realizado em (I3 sendo possivel

acoplar un microcomputador externc (J2 devido a existéncia da

...4_8_.
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Figura 3: Cilindro de medidas (unidade calorimetrica)

haste parav ambo]a,

ampo 1a selada em posicdo de equilibrio,
recipiente de encaixe de ampola para medidas,
resistor de calibracdo elétrica,

tubos para escoamento de gases,

bobina de conducao de calor,

elementos "Peltier" (termopilhas),

blocos metalicos de transferencia de calor.
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voltimetro,

amplificador,

termopilhas (elementos "Peltier"),

o o w >
1

celula calorimetrica.
Figura 4: Principio de transferencia de calor

do calorimetro isotermico LKB - 2277.
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Figura 5: Diagrama de blocos do sistema do calorimetro

1k

celula calorimetrica,

elementos "Peltier" (termopilhas),
resistencia de calibracao,

cilindro de medidas,

amplificador,

visor,

correcdo de sinal e filtracao de ruidos,
registrador,

comando de calibracao,

computador externo,

interface para computador éxterno,
entrada e saida para computador externo,

unidade digital para calibracao.

isotermico LKB - 2277.

-45-



interface (KJ 2 enlradas e saidas (L2 do sistemé para o computa-—
dor externo,. O calorimetro possul duas c¢élulas calorimgtricas

idénticas: a célula da amostra & a célula do branco.

8.2 Calibtragio do aparelho,

A calibragHo realizada em Lodos oz experimentos foi ti~—
po esté&tica, cuja faixa sslecionada para sensibilidade {térmica
foi 0,3 e 1,0 WV do registrador. & calibragfo ocorreu antes da

amosira ser abaixada na célula calorinmétrica.

8.2 Medidas Calorimétiricas.

Do ponto de vista operacional, em cada ampola de vidro
(figura 82 fol colocado nutrientes, 1,80 g de solo & 0,80 ml de
dgua deestilada ou solug8o de herbicida. Apds ser fechada com tam
pa revesstida de polietileno, para troca de COZ = Oz . A mesma e
cebeu wuma agitagio para homogeneslzagio do sdlido. A referéncia
fol preparada com 1.80 g de solo & 0.80 ml de agua destilada
Antes de serem abaixadas até a célula calorimétrica, as ampolas
permanssceram 3 horas no termostato em posiclo de equilibrioco e as
medidass foram realizadas a 298K, E conveniente lembrar que a am-—
pola,solo, nutrientes e dgua ¢ considerada como o nosso sistema.

O estudo da glicose no solo precedeu todos os experimen
tos, sando gque cada ampola de vidro recebesu os nutrientes: X mgy
de glicose @ X mg de CNH4DZSG4, donde X = 3; 6 ¢ 12 myg. Nesta .
etapa fol realizado o testle da glicose em adgus para sabsrmos S
o resul tado obltido era devido a resagio quimica entre glicose e
CNH4DZSO4 em melo aguoso. Assim procedendo fez-se o ensalioc com
el nut,rfientes glicose e CNH4DZSO4 em 0,80ml de Adgua destilada

sem scol o, tendo como referéncia 0,80 ml de agua destilada.



A - alca para suspender ampola,
B - tampa revestida de polietileno na parte superior,
C - ampola de vidro.

Figura 6: Ampola utilizada nas medidas calorimetricas.
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Constatado o efeito térmico nulo nesta operacio. os ex—
perimentos seguintes consistiram em verificar a variaglo da tem—
peratura quando adicionado ao solo as mesmas gquantidades de gli-
cose £ sulfato de amdnio acima descritas, porém com o calorime-
tro trabalhando a 308K,

Apds esta elapa ol feilo o estudo na presenca do CuSO4
no des=snvolvimento de microrganismos. Nesta segliéncia de experi
' mentos fol colocado na ampola como nutrientes 6 mg de glicose, ©
mg der {NH4}2$O4 com gquantidade variavel Y de CuSO4. As guantida-—
; 2,01 &, 48, 3,04,

4,.285; 5.28 & 5,19 nyg, incluindo para cada experimento solo & Agus

des de Y foram as seguintes: 6,0; 0,77; 1.51

O estudo dos herbicidas bipiridinios Lambaém envolveuy
procedimento andlogo ac descrito acima, com guantidade wvaridvel
Y = 0,0; 1,0; 2.0, 3.0, 4,0, B,0 & 8,7 mg de "Paragual” e ¥ =
0,0, 1.,.0; 2.0; 3,0; 4.0; B,0 e 6,0 mg de "Diguat”., Estas quanti-
dades Fforam transferidas a paritir das solugfies préviaments pre-—
paradas (4D,

Para se investigar a ag&o de um polissacaridec como fon
te de carbono, escolheu-se para o experimento a celulosze, a gual
foli colocada no solo em presenga de sals inorgdnicos. Assim, 20
mg de celulose sofreu a adiglo de 1,.5my de nitrato de sddio C(Na
NOQD, 1 .5mg de sulfato de magnésio heptaidratado CMgSOé. ?HZCD =]
3.0mg e hidrogenofosfalo de potissio triidratado CKZHPO4.3H203.
A escolha dos sals s& deu a Tim de desenvolver no solo microrga-—
nismos do Ltipo celuloliticos.

A esterilizaglo do solo com dcido cloridrico C4.12  foi
feita para se verificar como regagiria os microrganismos frente
este tratamento. Desta maneira, fol colocado na ampola Bng de
glicose, § mg de CNH4DZSO4, solo esterilizado & agua. A referén-

cia neste caso fol solo esterilizado & Agua.



A comparagio entre os varios Ltipos de solos foi feita
com solo de cerrado como o encontrado na natureza £ com ¢ mnesmo
solo gue recebeu a adiglo prévia de vinhaga & © solo de planta-—
¢Ho de cana-de—aglUcar. Os nutrientes utilizados foram sempre Smg
de glicose & Bmg de CNH4DZSG4.

Os estudos envolvendo a estocagem levou em consideraglEo
os dados oblidos do estudo da glicose no solo durante um ano =
meio a 288K, aproximadamenie,

A tltima etapa deste trabalho envolveu o teste dos anti
bidticos bactericidas do tipe "Letraciclina" & Mcloranfenicol®.
Neste —aso fol adiconado em 1.850g de solo com 6 mg de glicose e
Gmg de sulfato de amdnio, 6,10mg de "cloranfenicol” ou &,25mg de
"tetraciclina™ em 0,80 ml de adgua. Esta etapa teve por finalida-—
de saber se um reagente com fungdo bioldgica causaria interferén
cia na curva caloriméirica. E bom lembrar gue em todos os casos
foi utilizado agua destilada, para evitar :ﬁ;ualquer interferéncia

nos resultados.,
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAOC

Este estudeo prcx:‘:vurou dar uma contribuigio ao conhecimsn
to do solo brasileiro principalmente no gque tange ac acompanha —
mento <da agfo de microrganismos atravées de reacBes calorimétri —
cas, uurna vez Jqus sfo poucos o8 laboralérios no nunde que se deddi
cam a esta pesquisa. Por outro lado, este estudo tem gerado algu
mas pulslicagBes envolvendo solos de clima temperado. Desta manedi
ra consideramos este trabalho como de relevanite imporitincia para
que s possa ter conhecimento da dindmica de solos tropicais.

Neste capitulo serdo apresentados os mélodos dos cédloux—
los empregados na determinagio do efeito Lérmico, o resultados
ohtidoss, bem como alguma discussio sobre os mesmos.

E convenlente inicliar este capitulo com os calculos oo
efeito Lérmico, a fim de saber como foram obtidos os resultadoss.
Assim, temos abaixo, a deterninacfo do efeito Lérmico, osbitido da
curva exponencial de crescimento de microrganismos. Nestes cédlou
los desejamos saber gqual o efeito térmico em um cm® do pProcessc.
Estes Toram feitos a partir de dados obtidos da calibragfo do
aparel o e da drea resultante na curva exponencial.

O caélculog neste trabalho foram feitos baseando—se na
equag8ics (42 e que a guantidade de 8myg de glicose tenha sido com-—
pletamesnte degradada no solo. Para tornar mais claro, segue-se
uma il wstracdo neste caso hipotélico, de um processo térmico ub i
lizando &mg de glicose, Jque resultou na obtenciso de uma Area (40
EE,chf onde fol empregado uma poléncia de calibracEo (Poel 1000
MW, Como normalmente a largura do papel no registrador & 2 20ocm
e admitindo a velocidade ajustada no papel do registrador (v2 a
O,lmm rnin, gueremos saber gual o efeito térmico por mol de gli —
cose. Anicia-se assim, calculando a poténcia de calibrag8o cor -—

respondente a lom linear, obténdo em 1 cm o corresponde a B0 uWw.



Foi meclida a velocidade (v2) de O,imms/min, o gue equivale a dizer
C,0lem~—80s. Entic, no percursc de 1.0cm, Lém-se o tempo corres—
pondenit.e a B8000s. Na felaq§0 com a area de 1 cm® obtém- se &.37.
Como ;a area admitida foi ae,ﬁcmz, logo o efeito Lérmico por mol
de glicose, ou seja, 180 g corresponde a 204 kJosmol. Estes cialou-
los podcdem ser melhor visualizados na figura 7. |

O solo em estudo, denominado Latossolo Roxo fol carac—
terizacdo por métodos fisicos, cujos resultados s8o apresentados
a seguEr: pH (5,100, matéria organica (2,585 e.a umidade variowu
de (1.= a 3,00%. Estes resultados refletem um solo dcido e rico
em matesria orginica.

Com a finalidade de verificar o comportamento do solo
com o Tempo Jdqu © mesme esteve estocado, foram realizados expsri

mentos - cujos resultados estio na Ltabela abalxo:

TABELA 7: Influéncia do tempo de estocagem a (2Q3+82K sob a cur —

va exponencial, obtida pela adiglo de glicose no solo

a 293K,
Més AN Jul 88 Jan- g0 Fev-Abr /g0 Jun-80 Nov S0
Tp Ch> 35,2 38,3 4G, 70,8 39,7 41,1
A Ccmziﬁ 22,5 52.7 38,3x3.0 22,5 32.9
Qlk I meld =204+83 =251 249121 =281l +3 29713

Oz resultados da tabela 7 mostram um aumento no tempo

de resposta @ no efeito Ltérmico ao longo de aproximadamente um
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Figura 7: Esquema do calculo executado neste estudo, envolvendo a curva
exponencial de desenvolvimento de microrganismos.
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ano e melo. Nota-se gue a estocagem provocou um Ltempo de res-—
posta cada vez mais lento dos microrganismos no solo Lfigura 82.
O valor obtido de Fev-Abr 90, refere-se a uma média entre Lrés
medidass. Fol feito este cidlculo a fim de facilitar a visualiza-—
8o dos resultados. C aumento aproximado de 31% de Jul-88 a Novs
20 no =leito térmico pode ter sido consegiiéncia do processo  de
estocagen com balxa unidade. Este procedimento favorece a perma—
néncia de microrganismos gue possusm mecanismos de resisténcia a
baixa wmidade no solo €1.,.3-3,03%. No cazso pode ser microrganis-—
nos oueE S50 capazes de formar esporos. Assim, devido esta varia-—
c3o noss resultados obltidos podemos dizer gque a 2 estocagem Leve
influérncia scbre o sistema analisado. E conveniente lembrar oue
os deswios aqui apresentados s3o referentes a area obltida da cur
va caloriméirica através de integrador manual.

A elapa para testar a presenca de microrganismos no so—
lo foi feita através do tratamentic com 4Acido cloridrico, Este
procedimnentc levou a um efeito térmicoe muito pequenc, mnostrando
ser praticamente constante com o tempo, nfo se observando ent¥o,
a curwva exponencial de crescimento. Na Labela 8 podemos visuali-

zar o resulltado oblido com dados de estudo anterior.

TABEL. A 3:.Comparagﬁes entre tipos de solos & méltodos de

esterilizagcio.
Tipo de Tipo de Efeito Relferéncia
solo Esterilizagio Térmico
Cuwrsg  de  solo  secod
Composio 2 autoclavagens e {871
Mor 4 autoclavagens 5 [s7
Roxo dcido cloridrico &7 Este trabalho

._53..,
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Esta Labela 8 demonstra o baixo efeito térmico obtido
em diferentes Lipos de solos, quanto estes sofrem esterilizagEo
em auteoclaves & no tratamento com adcido cloridrico. Observamos
também gque no processo de autoclavagem os valores do efeito Lér-—
mico s=Ho menores, demonstrando ser um método de esterilizagio
bastant.e eficiente. Cabe ressaltar aqui. gue a autocclavagem € um
métods de esterilizagio pelo calor através de vapor superagueci—
do & pressio superior a atmosférica [141. E bom lembrar que a es
terili=acio em nosso sistema, refere-se a perda do efeito guimi-—
co na constituicio do solo,

Apds esta etapa fol feito o estudo da degradagio da gli
cose o solo, Assim,. estudou-se a variasc3o da guantidade de gli-—
cose com a temperatura. Os resultada§ obtidos estl3o listados na

tabela 8.

TABELA 8: Efeito da concentracfo da massa de glicose (md sob o
maximo do pico de tempo (Tpd donde foli obtida a Area
CAY & calculado o Efeito Térmico (0 por mol de glico-—
s2 a =288 e 308K. ‘

298 K 306K

m T A Q To A Q

Cmgd <hd Cem®> (kI mold Chd Com®d CkJI maold

3 2@.8%1,3 11,5+0,3 105:3 17,3+0,7 14,2+0,3 12843
& 35.28%1,.4 &2.5+0.9 20418 19,4+0.8 20,941 ,2 270111

12 43 .8x1.8 47.1%1,8 42317 23,841 ,0 84 .5+2,8 S7aia23




Os resultados da tabela 8 mostram claramente gue o au—
mento <da conceniragdo de glicose acarretou maior Ltroca de calor
e desl cocamento noe tempo de resposta. Este resultado foil  verifi-—
cado erm ambas Ltemperaturas. A variaglo da temperatura levou a um
deslocaumento do méaximo do pico de tempo & alteragBo na area sob

a curvea (figura 3. Em 208K tivemos meiores valores para o efel—

to térmico (figura 10(adl e tempo de resposta mals rapido Cfigu—
ra 10Ck3). Assim podemos dizer que a temperatura de 308K foi
mais ffaEvoravel para o desenvolvimento de microrganismos. Talvez,
para conhecimento da temperatura 4Stima do sistema, fosse neces—
sario realizar uma varredura na faixa de 283 a 313K, aproximada-—
mente.

O aunento na quantidade de glicose acarretou elevacdo
proporcional no efeito Ltérmico, © qual esid intimamente relacio—

nado com a degradacdo da glicose (figura 112,  Os desvios agul

apresertados de aproximadamente 4 % representam una média entre
trés medidas realizadas, demonstrando a reprodutibilidade do ex-—
perimerito. Nos experimentos envolvendo a glicose, a fonte de ni-—
trogéni o fornecida ao meio provém do sulfato de amdnio.

£ possivel que trabalhando com valores acima de 12mg de
glicoser, encontremos um valor limite de concentragio no sistema,
J& gue © mesmo ndo apresentou saturagfo em 12 mg. E bom ressal —
tar guer © maximo do pico da curva exponencial € considerado como
o tempa de resposta obltido dos microrganismos no solo em presen—
ca de rmulrientes.

No teste da glicose em dgua, sem a participagfo do solao
ndo foi. observada a curva exponencial de crescimento (figura 22.

Com o conhecimento da degradagiio da glicose, a stapa se
guinte consistiu no estudo da influéncia do sulfato de cobre na
curva exXponencial de desenvolvimento de microrganismos. Esta eta

pa foli acompanhada através da cinélica de degradac8o da glicose
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na presenca do sal, notando-se gue a mudanca noe formalto e deslo-—
camenta do pico de Ltempo,. mostra gque existe uma proporcionalida-—
de diretas na quantidade de CUSO4 adicionado ao meio [181. Assim.
baseando-se 2m estudo anterior sobre a toxidez de alguns metals
no sala (18], onde a degradacBo fol ajustada a uma equacio cinég-—

tica, procurou-se verificar estle procedimento com a eguagio

abalxo: o
ai = O, =0
aTplid
onde: TpCid = TpCOY + = i exp Cnd , B
-
Sendd U i & a concentracio de CuSJ\"&{‘imQDﬁ

Tplid & o méxdmo do pico de tempo (hD,
TpCOd & r:;x maximo do pico de tempo (h sem CuS04
C & a constante do sistema estudado (mg. h e
n & a constante adimensional do sistema
relacionada com o grau da eguagio.
E conveniente lembrar gue esta eguagfo (8 tem por obje
tivo linearizar os dados 1 e Tplid, oblidos experimentalmente.
Mo caso em pauta,. a egquagdo acima representa a variagio do tempo
de resposta do sistema constituido pelo solo, glicose e CNH4;}ESO4<,
emn funcdo da guantidade de sulfato de cobre adicionado ao meio.
O parameiro TplO2 corresponde ac tempo maximo de respos
ta gque pode ser alcangado sem o fornecimento do sal. O Tplildr- 0O
indica wuma concentragdo na gual o melabolismo sofreu maxima alie
ragioc & a constante € (n=12 representa a inclinagclo da reta =
estd r=lacionada com a intensidade do efeito inibidor, esperando
gue guanto maior for a inclinagio, malor serd o efeito.
Se considerarmos a equagio (B), podemos calcular os
seguintes parameiros:

._Eio_.



id Dara Tplid = TpCid3 = 2. Tpld> , C7o

id = (. TplOld exp Cl.-Mm> ., £8d
e i1 mara Tpli 3 - TplCh = Tp(ii) = 1 h ., Ce
i = O exp C(1.-12 s C1LOD

1

Ezstes pariametros i q € i . T efletem a mudanga nas ocur -
vas exponsncials, em seolos com aditivos, podendo representar um
valor mproximado do efeito inibidor destes polusntes [181. B bom

d

ressal Lar que os valores de i e i1 podem estabelecer compara—
cBes em sistemas, onde seja adicionado componentes diferentes.
Os resiuiltados obtidos neste estudo cinélico est3c listados na

tabela 10.

TABELA 10: Influéncia da concentragio i de CuSO4¢mg) zobre as
curvas de crescimento oblidas pela adicio de glicose
no solo a 288 K.

i Cmg> TpCid Chd A Cem®d Q CkJs/mol de glicoseD
0,00 38,2 23,920,5 216+4

0,77 40,9 17,820, 4 171 +3

1,51 42,5 : 17,920, 4 159+3

2,01 - 43,0 14,8%0,3 135+3

2,48 . 13,0%0,3 117+2

3,04 . 13,920,3 ' 126+2

4,28 . 9.6+0,2 g7+2

5,28 . 17,6%0,4 4821

5,19




Oz resultados da tabela 10 mostram gque o aumento na
guant i dade de CuS€34 retardou o tempo de resposta com consegiient o
diminuigdo no efeito térmico. Na amostra contendo 2,48mg nSo ol
cbtido o Lempo de resposta devido ao grande achatamento no maxxi —
mo do pico de tempo da curva exponencial de crescimento. Tal
gfeito se manifesta de maneira mais acentuada em concentractes
~acima ddeste valor, de tal maneira gque em 8,189mg ja n¥o € obser va
da a cwurva exponencial. Em 5,288 mg a sensibilidade utilizada no
aparelho fol de 0,3 WY do registrador enguanto que nos demais
experimentos fol de 1.0 WV do registrador. Os desvios aqui aprg
sentadads nazs medidas de aproximadamente 2%, referem—-se ao val or
da drea medida na curva exponencial de crescimento, oblida pelo
integr &ador manual. Em curvas bastante alteradas, afetadas pela
presenca de CUSO4, a 4rea considerada fol a medida tracando—-se
a reta entre dois estados estacionarios, supostamente estado ini
cial & final do processo. O aumento de CuSO4 no sistema provooadtl

un deslocamento no maximo do pico de tempo, um alongamento e dis

torgdo da curva Cfigura 122, demonstirando um efeito inibidor pro

nunciaddo no desenvolvimento de microrganismos no sololfigura 13D.

Porém. esies resultados demonstiram também grande tolerincia dos
microrganismos, pols em 5,28ng de CUSO4 adicionado ao meio ainda
conseguinos medir a Area sob a curva.

A partir dos dados da Labela 10 e da equagl3o (62 foram
calocul ados os valores de TplOd, ¢, n. :‘Ld = iique sd3o: 38,6, 0,41
1.C; 15,9 @ 0,41 respectivamente. O valor de n=l demonstrou gue
na faiza de concentraglo de 0 a 2myg, que o sistema comportou-sa
de modo linear (figura 13Cald. Os valores de 1 e i reflletem

i d
um efeito inibidor do metal na microbiota do solo depeois de 1h =

do dobro do Ltempo apds atingido © maximo do pico de tempo, res-—

pectivamente,

_..68_.
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Dos experimentos envolvendo solo sob plantacio de "cer—
rado™ —om e sem tratamento de vinhaga, terra roxa e solo de plan
tagio e cana-de-aglcar, verificamos gue a adicio de glicose le-—
vou ao desenvolvimento da microbliola apenas nos dois ualiimos & a
curva exponencial n¥o fol observads para o solo sob plantac3o de
"cerrado”. O efeito térmico fol bem maior para o solo T
2043280 ki /mol de glicose e Tp = (35,2%1,42h do que em relagio
ao sol«o de plantagio de cana-de-aglcar ((4,8%0,22 ki mol de gli-—
cose & Ip = 84,0h>. Conclui-se, deste modo, que temos popul agBes
ou variedade de microrganismos muito maior para o solo roxo.

Realizamos também o estudo envolvendo os herbicidas bi-—
piridinios "Paragual” e "Digqual”™ no solo & observamos sua  in—
flugnocia no metabolisme de microrganismos, cujos resultados es-—

L8380 ma Labelas 11 ¢ 12 respectivamente.

TABELA 11: Efeito provocado pela massa de "Paraguat”™ (md sob a

microbicta do solo desenvolvida com glicose a 288K,

Nutriemtes m C"Paracuat'> T A Q

% Cmgd Chd Cem®D kI mol de
Cglicosel ~ glicosed
C,0 1.0 02,0 00,0 OO0
O, 4 C,0 39,7 32,510,8 =91 +3
O.4 1.0 41,7 32,.6+0,8 29413
0,4 a,0 43,3 30,8x0,4 27513
O, 4 3,0 5G,.8 £25,810,4 231 =
G.4 4,0 51.6 22,6+0,3 2043
G.4 5,0 57,7 18,1%0,3 182813
0,4 5,7 g2.0 17,.58+0,3 ’ 1593




Os resultados da Ltabela 11 mostram que o fator determi—
nante para o aparecimento da curva exponsncial € a presenga  de
nutrientes, pois sem glicose nio € observada a curva exponencial.
O efeito inibidor inicia-se a partir de 1,.0mg, sendo que em 5, Omg
j4& observamos uma grande distorgdo da curva exponencial Cfigura
142. A presenga de nutrientes no sistema sem “Paragquat’” demons—
Lrou ser o melhor valor no Lempo de resposta e no efeito térmico,
A adigBHo de "Paragual"” levou ao aumento no tempo de resposta <
diminuicio no efeito Lérmico que pode ser visualizado na figu-—
ra 15.

.OS resultados oblidos envolvendo © herbicida "Diguat®

no solo com glicoss, s8o mostrados na Labesla abal xo

TABELA 12: Influéncia da concentracgico de "Digual”™ (md no desen-—

volvimento de microrganismos no solo com glicosse &

298K,
glicose m T A Q
% Cmg> “ha Cem?d CkJrmol de glicoses
0,0 3,0 Q0,0 00,0 000
0.4 0,0 41,1 22,930,3 S g i
0,4 1.0 40,8 28,810,3 2703
0.4 2,0 41,5 27,410, 3 24613
0,4 4,0 44,3 21.1xC.2 188x3
C,4 5,0 45,0 17.5x0,2 15613
0,4 5,0 55,0 10,0x0,1 = lohnc
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A Lapela 12 nos mostra que o herbicida bipiridinio "Di-
gqualt’™ Zausou um aumento exponencial no Ltempo de resposta @ dimi -
nuigia no ef=ito térmico a partir de 1.0mg Cfigura 182. A distor

¢8o provocada na curva exponsncial de crescimento dos microrga-—

;,u
[y
!

nismos pode ser visualizada na figura 17. Oz desvios apreser
dos nas Labelas 11 e 12 fazem referdncis ao valor da drea oblidsa
da cur wa exponsncial em integrador manual. § bom lenbrar gue san—
bos o= herbicidas periencem a mesma classe, ou sela, ambos sEo
herbicidas bipiridinios, e demonstraram efeito inibidor semel han

te em Lermos de efeito térmico (figura 158Cad e figura 18CHI.

Porém =em Ltermos de tempo de resposta, ocorreu diferenga signifi-
cativa . onde o "Paragquat' apresenta linearidade nos resuliados

Cfigura 185Cb & o "Diquat" uma curva exponencial C(figura 168Cal>.

Talvez estes resultados indigquem efeitos inibidores diferentes
na degradacio da glicose no solo.

A partir da egquagBo (82 comn = 1 ¢ o3 dados da tabelas

[,

O, 11 g 12 foram calculados os valores Tp(Qld, C, ii = id para

o CuSCa, "Paraqualt” e "Diqual” que estfo listados na tabsla 13.

TABELA 13: Valores coblidos dos dados expsrimentais da massa iCmgd
e do Tempo de resposta, Tpli2Chd, para o metal cobre

e o8 herbicidas bipiridinios.

Aditiveo Tpl o2 ChD CCmg h™Y i Cmgd i Cmgd
Cuso, 33,6 0,41 15,9 0,41
"Paraguat"” 38.1 0,286 8,7 0,88
"Digquat” 38,9 .53 20,86 .53
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Ma bLabela 13 verificamos gue os valores de TpllZ s3Eo
préxi meos para o8 brés aditivos. Uma vez que Tpl0) estd relacio—
nado <eom © Lempo de resposta sem aditivo, podemos dizer gus @nbo

ra os =sxperimentos ndo tenham sido feilos ao mesmo Ltempo, a com-
paragies enblre os resulitados & possivel. Quanto ao valor de 1 g2
id ver Aficamnos gue s8o maiores para o CuS@4, demonstirando  assim
um efedito inibidor mals pronunciasdso em relacdo ao "Faraguat”.

=

Isto peoi .

(=
vas expoonenciais, em solos na presenca de aditivos, Sendo o

- 0% parametros 1, e i1 refletemn uma muadanca nas Cour—

para maiores valores de id & 11 demonstram mudangas mals pronun
ciadas nas curvas calorimdtricas, mostrando assim, maior efeito
inibidesr [161. E possivel gue a presenga do niitrogénio no "Para-—
gual” = "Digual” tenhsa influsnciado nos resultados obbidos, ge—
rando Tam efeitlo inibidor menos acentuado sobre a microbiota do
solo.

A Ultima etapa deste trabalho envolveu o Lteste com os
antibiticos "cloranfenicol” & "Lelraciclina” no solo com glico-
se, A =mdigio do bactericida "tetraciclina® levou ao aparecimento
da cur wa exponencial com tempo de resposta 398,.8h e efeilto Lérmi-—
co (8280320 kI/mol de glicose, Ja com o bactericida "cloranfenicol

n8o fod observada a curva (Figura 182, Assim, verificamos dus o

"Ltetracsiclina” inibiu parcialmente o desenvolvimento de micror—

ganlismens enguanto gue o "cloranfenicol’ inibiu totalmente. Ests
resul Lado pode estar relacionado com a eficiéncia do antibidbi-—
co, pois anbos s3o do tipo bactericidas. Estudos microcalorimeé—
tricos em fluxo foram conduzidos a fim de avaliar a influéncia
de algzins antibidticos em culturas de baclérias em crescimento
[187~120]. Nestes irabalhos verificaram-se a Loxidez de antiblid—
Lticos <o tipo "Leitraciclina®, "penicilina', Ycloranfenicol ™.,
"estreplomicina, entre oulros, em culituras puras de bactérias.

Deste modo conclulu-se que houve uma diminuigdo no efeito Lérmi -—
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co com adicdo do antibidtico. Assim,

podenos dizer gue esies re-—

sul tados concordam com o Lteste realizado em nosso siztema. Embo-—

ra as —ondigeBes utilizadas sejam diferentes do nosso Lrabalho.

concluild nos gue a Ttetraciclina” e o

<

ac¥o Dicldglcamsnte especifiica, agiu
“t

tipo baclérias em nosso sistema.

..'?’4_._.

"cloranfenicol®” devido sus

socbre os microrganismos do



V. CONCLUSTES FINAIS

Cs resul Lados obLidos usando a

pal Ltefonica, permitem dizer gus a curva
80 da glicose em presenca de uma fonbtes

um ref iexs da aglo dos microrgani smnos,
4 degradagio de substincias no

de Rioidglca no mesmo. Uma variedade de

degradas comn facilidade o monossacarideo,

do quer ocorre com um polissacarideo,

e a0

=X AT

efeits Lérmlico oblido da ocurva exponenci

trou suia atuaclo como fator limitante do processo metabdlico

£
“

mistura de culturas.
Quanto a estocagem,

sultadods ao longo de um ano & melio,

COmG Dol exemplo,

Ho dirveta enire a concentracHo

calorimeiria como princi

exponencial da degradas-—

de nitrogénio SOlo, £

solo depende da atividsas-—

mlocrorganismoes no  Salo

glicose, a0 conbtrario

a el il os

de glicosse =

al de crescimenbto, s

da

esta provocou uma {flutuagdo nos re-—

periodo de um més demonsiraram ser coerentes entre si.

A temperatura iteve uma consideriavel influéncia sobre

curva exponencial,

a atividade de substincias orginicas nos mlcrordganismos.

denonstrando que ssta aliera o crescimento

sendo que medidas feitas no
a

=

A Lem—

peratura de 306K foi mais favordvel ao desenvolvimento de micror

ganismDs pols obtivemos efeilos Lérmicos malores.

A adigio de celulose @ sals inorgidnicos no

ac pail»o efeito Lérmico no tempo considerado,

facil distingiiir o efeilto provocado por

utilizando carboldratos diferentes.

A& microbiota estudada demonstrou ter grande

dade ac cu”?
bdlico.
zadas.

resultados oblidos nesta eblapa. Assim,

T T

C fato do cobre ser um micronutrientes

5

solo levouy
Donde parece ser
cada fonte de carbono,

sensibpili-—

» © gual alterou de maneira decisiva o processo mela

mostirando ser extremamente inibidor nas condigBes wutili-—

pode sxplicar os

quantidade wlilizada



ulirapassou adguela Loleravel pelos microrganismos. Os herbicidas

o

sipiriciinios demonstraram um efeito inibidor bem menor do gque o
sulfats de cobre & apresentaram enitre si um efeito inibidor &mn
Lermos de efelito térmico, muito parecidos. Este fato pode ser
entendiido pols o "Paragualt” = o "Digual” perlencem a mesma clas-—
se dos herbicidas Dipiridinios, embora bLenham estruturas  gulmi-—~
cas di ferentes,

Dos resultados oblidos pode-se inferir gue € 2 possivel

egstudar o efeilto causado por uma gama de netais, incluindo me—

l

tals pesados. sobre o3 mlororganismos do solo,. alravés das var

l...".
ff

cBes apreseniadas nas curvas calorimélricas. De mansira andlo
pode-—se estlender a toda classe de deflensivos agricolas.

Cuanto a adicio de anlibidlicos em solo com glicose, po
demos conclulr gue o aparecimento da curva exponencial & devido,
amn parite, a presenca de baclérias no solo. Este falo & comprova-—
do pela adigldo do “cloranfenicol”. Neste caso verificamos gue o
Pocloranfenicol” se mostrou um bactericida mals eficiente do  gus
a "tetraciclina”. Nola-se a partir dos resultados obtidos , gus
a calorimelria € uma importante técnica para dar informacio a
respeli Lo do teor de microrganismos, gque se mostram em  popul agio
maior em solo mals rico.

O problema da polulcio em sistlemas bioldgicos € discu-—
tido hoje em dia em Lermos de concentracio de poluesntes, o gual
& determninado por Lécnicas de Quimica Analitica & n8o em  Lermos
da atiwidade bioldgica., Uma possivel razBo para este fato & gue
nfo existe metodologia boa & precisa para executa-lo, A calori-
melria mostra agul gue & unm instrumenio poderoso para  Jornecsr
informaceBes sobre o efeito total das substincias, inclusive po-

luentes, na cigéncia ambiental.
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