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Evolucion de los biocidas en el suelo

1. GIMENEZ VERDU

Son indicados los distintos factores que afectan a un biocida al entrar en contacto con el
heterogéneo sistema suelo y en consecuencia su mayor o menor persistencia, siendo conside-
rada la via de degradacién seguida por algunos compuestos de frecuente uso agricola.

Por otra parte, el proceso general de evolucién ha sido especialmente referido a la presen-
cia de microorganismos, actividad enzimdtica del suelo e influencia de la naturaleza fisico-

quimica de éste.

Se ha tenido en cuanta asimismo, la interaccion biocida-enzima y el efecto de éstos com-
puestos sobre el crecimiento de las plantas y dindmica de las poblaciones del suelo.

I. GIMENEZ VERDU. Instituto Universitario de Ciencias Ambientales. Universidad Com-

plutense. Madrid 1986.

INTRODUCCION

El suelo, constituyente esencial del ecosiste-
ma, sufre continuamente perturbaciones en
sus condiciones de equilibrio fisicas, quimicas
y biolégicas (SYLVESTRE y FOURNIER, 1979).
En este sentido actian numerosos productos
quimicos, orgdnicos e inorgdnicos, cada vez
mas utilizados en las prdcticas agricolas como
es particularmente el caso de los biocidas, los
cuales dan origen a problemas debido a su
acumulo en el terreno o al de sus productos
de descomposicién, asi como a la aparicién de
fen6menos de toxicidad sinérgica y a variacio-
nes en el tiempo de persistencia (KEARNEY y
HELLING, 1969).

Desde el punto de vista quimico, se estable-
cen relaciones entre biocidas y suelo, donde
asume particular significado la materia organi-
ca. Efectivamente, ésta mediante mecanismos
de diverso tipo, tales como fuerzas de Van der
Wals, adsorcion nucleofilica o electrofilica,
puentes de H., ejercita un enorme poder de
absorcién; provocando la parcial inactivacion

del biocida y rindiendo a veces como consen-
cuencia necesaria el uso de cantidades nota-
blemente superiores a las que serian suficien-
tes. De esto se deduce, el interés que puede
tener cualquier indicacién iitil en la aplicacién
practica de elegir un producto menos sensible
a sufrir este tipo de fenémenos, siendo por
otra parte necesario tener en cuenta, segun
trabajos de HAYEs (1970), que las diversas
fracciones hdmicas actian de manera total-
mente diferente, incluso frente al mismo bio-
cida, estableciendo con €l enlaces de diversa
naturaleza e intensidad.

ENZIMAS ENDOCELULARES Y
EXOCELULARES DEL SUELO

Desde el punto de vista de la actividad enzi-
matica del suelo, se sabe que esta puede venir
representada por la carga enzimdtica del mis-
mo (SKUJINS, 1967). Los enzimas moléculas de
naturaleza proteica, se encuentran acumula-
dos en el suelo formando parte de la materia



100 1. GIMENEZ VERDU

orgdnica. Derivan de microorganismos proli-
ferantes y muertos, animales del suelo y resi-
duos de raices y de otras partes de la planta.
En cuanto a su funcién en el suelo, sabemos
que en conjunto, las reacciones enzimaticas
del suelo vienen catalizadas por enzimas intra-
celulares o extracelulares.

Considerando sus actividades bioquimicas,
el suelo puede ser considerado como una enti-
dad biolégica de la que es dificil aislar enzi-
mas en forma pura e inalterada. Del mismo
modo, es dificil diferenciar la actividad enzi-
matica extracelular de la microbiana (determi-
nante de la actividad biolégica del terreno),
asf como de la actividad catalitica de la mate-
ria orgdnica (MARIAN 1, 1950; KUNIN, 1952;
BAMANN, 1954) y en definitiva de otros fené-
menos asociados, sin excluir el contributo de
organismos vivos y proliferantes.

Para individualizar la actividad exocelular
de la microbiana, se verifica la inhibicion de
esta ultima extrayendo simultaneamente enzi-
mas inalterados; esto constituye un problema
en metodologia enzimdtica, por ser dificil de
conseguir sin alterar las propiedades fisico-
quimicas del suelo.

En el tentativo de llevar adelante dicha in-
dividualizacién, son usados gran cantidad de
agentes bacteriostdticos, esterilizantes y anti-
sépticos. Ha sido muy utilizado el tolueno por
su interés bacteriostdtico y como técnica mas
eficaz de esterilizacion se considera la radia-
cién mediante alta energia ionizante, introdu-
cida posteriormente en 1950, figurando entre
sus aplicaciones estudios de DUNN et al.
(1948), McLAREN et al. (1957) y otros autores.

Respecto al examen enzimdtico del suelo,
aparte los métodos tedricos orientados al estu-
dio de enzimas exocelulares, han sido usados
otros métodos que han favorecido el avance
de los conocimientos sobre la fisiologia gene-
ral del suelo, en especial de aquellos relativos
a la fertilidad. Del mismo modo, se realizan
experiencias encaminadas a investigar correla-
ciones entre las que figuran las que intentan
relacionar la actividad enzimadtica con la ferti-
lidad del suelo y con la actividad microbiana,

etc., con el fin de establecer un “indice biold-
gico™ en los suelos y aplicarlos a practicas
agricolas.

RELACION ENTRE LA ACTIVIDAD
ENZIMATICA Y LOS PROCESOS
BIOLOGICOS DEL SUELO

En general los estudios sobre correlaciones
presentan dificultades debidas a que como se
determina “in vitro”, la actividad enzimatica
implica la determinacién de varios parametros
biolégicos del suelo, por lo que a veces los re-
sultados experimentales son negativos.

Trabajos basados sobre la relacién entre ac-
tividad enzimdtica y actividad biolégica, tratan
de considerar la actividad enzimitica como
medida de esta iltima si bien la actividad bio-
l6gica viene regularmente determinada por la
actividad de los microorganismos del suelo,
siendo considerados como métodos de deter-
minacién respectivamente, el nimero de mi-
croorganismos y la respiracion del suelo. De
forma similar, se intenta relacionar el nimero
de microbios con la respiracion del suelo
(MASHTAKAV et al., 1954; GALSTYAN, 1959).
Existen incluso ensayos sobre correlaciones
entre actividades enzimdticas y ciclos bioqui-
micos del suelo (DROBNIK y SEIFERT, 1955;
SEIFERT, 1956; GALSTYAN, 1957 y otro auto-
res).

Otra correlacién observada, si bien en me-
dida insuficiente, ha sido entre actividad cata-
litica y productividad del suelo, pero no se dis-
pone todavia de suficientes pruebas como
para que la actividad enzimdtica se pueda con-
siderar como medida de productividad. Asi
pues HOFMANN (1952, 1953) y quizds otros au-
tores, usaron la actividad enzimdtica como
medida de la actividad biolégica y de la pro-
ductividad, no obstante en relacién a lo dicho
la bibliografia presenta discordancias. Segiin
KuUPREVICH (1958) son insuficientes los cono-
cimientos sobre enzimologia del suelo para
afirmar esta idea, no obstante se conozca su
utilidad préctica, por otra parte HORNs (1955)
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considera dificil que esto se verifique en los
casos en que exista en el suelo una fuerte ab-
sorcion.

En general se piensa que en la bisqueda de
la posible existencia de una estrecha correla-
cion entre actividad enzimadtica, productividad
del suelo y actividad bioldgica, son necesarios
métodos muy eficaces.

En conclusién, se sabe que la actividad en-
zimética del suelo se debe mayormente a enzi-
mas extracelulares, libres o no y que es impor-
tante en agricultura.

DEGRADACION DE BIOCIDAS

Aunque la mayoria de las transformaciones
enzimdticas dependen especialmente de la
presencia de organismos esenciales, fuentes
bibliogréficas indican que los enzimas existen-
tes en el suelo intervienen en la degradacion
de ciertos biocidas, ya que algunos permane-
cen activos extracelularmente durante perio-
dos indefinidos de tiempo (SKUJINS, 1976).

No obstante, dada la dificultad de aislar del
suelo enzimas activos, su importancia en la
degradacién de un biocida es dificil de¢ valo-
rar, sin embargo, existe una creciente consta-
tacion de que los enzimas exocelulares del
suelo catalizan la hidrélisis de ciertos biocidas
(IWATA et al., 1977).

Respecto a la microbiologia y ecologia de la
degradacion de un biocida en el suelo, es ne-
cesario considerar que los microorganismos
constituyen un grupo diverso y ubiquitario de
organismos en el suelo, siendo los Ascomice-
tos, hongos y bacterias, responsables prima-
rios de la descomposicién microbiolégica de
varios herbicidas en el suelo. Entre las reac-
ciones quimicas que tienen lugar en la des-
composicién microbiana de varios herbicidas,
se incluyen las de ff-oxidacién, rotura de enla-
ces éter, deshalogenacion, hidroxilacion. rotu-
ra de anillos, hidrélisis de enlaces éster y n-
desalquilacién. Los enzimas responsables de
la catdlisis de ciertas reacciones son inducidos
por biocidas, ya que no son constituyentes
esenciales de los microorganismos.

Los factores que determinan cuantitativa-
mente las reacciones, son caracteristicos de los
enzimas del suelo y de las moléculas de herbi-
cidas, siendo dificil conocer el contributo de
cada una de estas variables en la persistencia
de un biocida en el suelo, por ser este un sis-
tema muy heterogéneo.

La configuracién molecular est4 relacionada
con el grado de descomposicion, de esta for-
ma, el nimero, posicién y tipo de substituyen-
tes, influencia notablemente la susceptibilidad
de la molécula de biocida frente a un ataque
microbiano.

Menos conocidas son las influencias electré-
nicas y estéricas sobre el grado de degrada-
cion. Del mismo modo, cuando uno de estos
factores es puesto en relacion con la tasa de
desnaturalizacién, los resultados son con fre-
cuencia inesperados, puesto que el medio fisi-
co en el que la molécula de herbicida existe en
el suelo, puede en algiin modo interferir la de-
gradacién microbiana.

a) Degradacion de herbicidas

La acciéon de los enzimas del suelo sobre
este grupo de biocidas es poco conocida. En
el caso relativo a las transformaciones bioqui-
micas de las anilinas halégeno-substituidas, se
sabe que son liberadas durante el catabolismo
biolégico de algunos herbicidas como fenilaci-
lamida, fenilcarbamatos y ureas substituidas
(GEISSBUHLER et al., 1963; KAUFMAN y KEAR-
NEY, 1965; DALTON et al., 1966; BARTHA vy
PRAMER, 1967).

El propanil (3,4-dicloropropioanilina), es
suministrado comiinmente como un herbicida
de post-emergencia y controla selectivamente
gramindceas, plantas forrajeras y otras hierbas
anuales dafiosas del arroz, siendo hidrolizado
a DCA (3,4-dicloroanilina) y TCAB (3,3,
4.4 -tetracloroazobenceno) (BARTHA y PRA-
MER, 1967 (Fig.1),, BURGE 1972), obtuvo
DCA hidrolizando el enlace amida del propa-
nil con arilacilamidasa, observando que al so-
nificar aumentaba la actividad hidrolitica, lo
que le hizo pensar que un enzima endocelular
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era el responsable de la degradacién. Por otra
parte, el hecho de no encontrar relacién entre
el nimero de bacterias degradantes y el por-
centaje de DCA formado, le sugiri6 la presen-
cia de alguna cantidad de enzima libre en el
suelo.

HOGLAND (1974) extrajo arilacilamidasa de
raices de “diente de le6n”, observando que el
catecol la inhibia en un 70%.
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Cl ] Gt «l

Propanil DeA TCAR

Fig. 1.— Transformacion del propanil en el suelo.
(BARTHA y PRAMER, 1967.)

En cuanto a peroxidasas, SAUNDERS et al.
(1964) las extrajeron de rdbano estudiando su
efecto catalitico sobre anilinas substituidas.
Otros estudios sobre estos enzimas (BARTHA
et al., 1968; BARTHA y BORDELEAU, 1969 a, b),
han demostrado que las peroxidasas transfor-
man las cloroanilinas en cloroazobenceno. Es-
tos y otros estudios abrieron una via a poste-
riores investigaciones, encaminadas a revelar
el probable modelo quimico de transforma-
cion.

SpPROT y CORKE (1971) demostraron que la
transformacién aerobia de las cloroanilinas
tiene lugar biolégicamente. Igualmente obser-
varon que por sucesivas irradiaciones o adicio-
nes de azida de sodio, el TCAB tiende prime-
ro acumularse y luego a desaparecer, indican-
do que probablemente la desaparacién se
deba a la actividad microbiana tras decaer la
accion de la azida de sodio. Posteriormente
KELLEY y RODRIGUEZ-KABANA (1975), en-
contraron una reduccién de poblaciones bac-
terianas en el suelo 2 semanas después del tra-
tamiento con dicho compuesto, si bien 5 se-
manas mas tarde, dichas poblaciones eran mads
numerosas en los terrenos tratados que en los
no tratados.

BORDELEAU y BARTHA (1972 a, b) estudia-
ron actividades microbianas responsables de la
transformaciéon del DCA en TCAB. Asi del

cultivo de Geotrichum candidum aislaron pero-
xidasas y anilina oxidasa extracelular, estu-
diando su comportamiento frente a tempera-
tura, pH y otros pardmetros cinéticos. Por
otro lado BURGE (1973), no encontré ninguna
relacion entre la cantidad de TCAB producido
y €l nimero de hongos y bacterias capaces de
sintetizar peroxidasas. Estas y otras observa-
ciones le llevaron a suponer que no todas las
peroxidasas del suelo catalizan dicha conver-
sién.

Otros estudios se deben a PLIMER et al.
(1970), los cuales demostraron la formacién
de polimeros mds altos del DCA durante la
formacién del propanil, entre los que figura el
1,3-bis (3.4-diclorofenil) triazeno, considerén-
dose como consecuencia (BURGE, 1973) el
poco TCAB producido. ROSEN et al. (1970) y
LINKE (1970) han descrito la formacién de 4-
(3,4-dicloroanilina)-3,3’, #4’-triclorobenceno
asimétrico. BARTHA (1975) esquematizé la via
de transformacién microbiana del propanil en
el suelo.

Segiin BARTHA (1971), las cloroanilinas
pueden unirse a las substancias himicas del
suelo mediante diversos enlaces (HSU vy
BARTHA, 1974). La existencia de tales comple-
jos asi como la formacion de grandes polime-
ros de DCA, podria explicar porqué no se for-
ma TCAB a partir de DCA (SokoLov et
al.,1974; SproT y CORKE, 1971; HUGHES y
CORKE, 1974) y la falta de correlacién entre
las peroxidasas del suelo y el TCAB formado
(BURGE, 1973),

Relativo al mecanismo de transformacion
del DCA, BORDELEAU y BARTHA (1970) pro-
pusieron la formacién de un compuesto inter-
medio, sobre la base de los procesos de oxida-
cién bioldgica:

El transporte de un electrén en los procesos
naturales tiene lugar a través de distintas eta-
pas, por tanto la transferencia de los 4 electro-
nes requeridos para la conversion de 2 molé-
culas de DCA en 1 de TCAB, debe implicar
la formacién de un producto intermedio con
un estado de oxidacién mas alto del DCA y
menor que el TCAB, pareciendo ser proba-



BOL. SAN. VEG. PLAGAS, 13, 1987 103

blemente fenilhidroxilamina, a causa de su ca-
pacidad de reaccion con el DCA para formar
azocompuestos.

El mecanismo de transformacidon que esta-
blecieron implicaba 2 etapas:

1) Una peroxidasa catalizaria la oxidacion
de DCA a clorofenithidroxilamina.

2) tendria lugar una reacci6n no enzimaitica
entre el DCA vy la fenilhidroxilamina.

Posteriormente, (BORDELEAU et al., 1972).
propusieron una via modificada (Fig. 2) que
presentaba diversos productos intermedios, de
los que ha sido demostrada la existencia de los
compuestos 1, 2 y 5. Las reacciones A y A’
son catalizadas por una peroxidasa, mientras
que las reacciones A”, B’ y C son de naturale-
za no enzimética.
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i:ig. 2.— Via de formacion de TCAB en el suelo,
propuesta por BORDELEAU er al. (1972).

Degradacién de insecticidas

GETZIN y ROSFIELD (1968) han estudiado la
degradacién en el suelo de un cierto nimero
de insecticidas, malathién, ciodrin, dichlorvos,
mevinphos, metil parathién, dimethoato zi-
nophos, dursban GS1 3005, observando que el
parathion, dimethoato y GS1 3005, no fueron
hidrolizados; metil parathion, zinophos y durs-
ban eran solo parcialmente resistentes; mien-

tras que malathion, ciodrin, dichlorvos y me-
vinphos eran facilmente hidrolizados. Tam-
bién senalaron que la radiacién 7 , inhibe me-
nos la capacidad de hidrdlisis de los suelos
que la esterilizacion en autoclave. Al parecer
este tipo de radiacién inhibe el crecimiento de
los microorganismos, pero no tiene efecto so-
bre la actividad de muchos enzimas (McLA-
REN et al., 1957; PETERSON, 1962).

Los citados autores intentaron asimismo ex-
traer un enzima hidrolitico del suelo, tratando
éste con una serie de soluciones normalmente
usadas en la extraccion de material orgénico,
resultando activo solamente el NaOH 0,2 N,
que extrajo malathion esterasa, la cual hidroli-
z6 como cabe suponer el malathion. Las otras
actividades esterasicas o no fueron extraibles
o se inactivaron por el débil tratamiento alca-
lino (generalmente los enzimas son rapida-
mente inactivados por éste tratamiento). Por
otra parte, el enzima extraido mostré una ac-
tividad persistente incluso en suelos irradia-
dos, confirmando asi ser un constituyente per-
manente del suelo, un exoenzima.

Asimismo, BURNs y GiBsON (1976) han re-
ferido que el malathién es rapidamente degra-
dado en suelos no esterilizados. A este respec-
to y sobre la base de las propiedades uredsicas
del suelo BURNS et al., 1972; PETTIT et al.,
1976; BURNS y GIBSON, 1976, seialaron que la
degradacion en suelos no esterilizados pero
privados de la materia orgdnica, implica meta-
bolismo microbiano y no bioldgico, mientras
que la malathién esterasa es responsable de
la rdpida hidrdlisis de los biocidas en fraccio-
nes de suelo orgénicas y drganominerales.

La malathion esterasa del suelo es de natu-
raleza carboxilica y muy resistente a los enzi-
mas proteoliticos e insensible a los inhibido-
res, como por ejemplo, metales pesados. Su
persistencia y estabilidad en el suelo como en-
zima exocelular, es atribuida a las propiedades
del complejo proteina-carbohidrato. También
MAYAUDON et al., (1975) encontraron que la
resistencia de las proteasas del suelo a la pro-
teolisis, era debida a la unién de glicidos al
enzima. El malathién es hidrolizado a un mo-
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noéster segiin la cinética tipica de Michaelis-
Menten (SATYNARAYANA y GETZIN, 1973).

INFLUENCIA DE LOS BIOCIDAS SOBRE
LOS ENZIMAS, CRECIMIENTO DE LAS
PLANTAS Y DINAMICA DE LAS
POBLACIOES DEL SUELO

a) Efectos sobre los enzimas

Diversos trabajos sefalan la reduccién en la
actividad, que productos quimicos utilizados
en agricultura tienen sobre los enzimas, por
ejemplo, la antracina reduce la actividad de
las fosfatasas, sacarasas, asi como tienen un
efecto similar ciertos insecticidas érgano-fos-
forados sobre las wureasas (LETBRIDGE Yy
Burns, 1976).

Es sabido, que diferentes biocidas permiten
estudiar el modo de accién de varios enzimas.
Los herbicidas derivados de la urea como diu-
ron, siduron, suelen actuar como halégenos
substituidos en el anillo fenilico, o como im-
pedimento estérico de substituyentes molecu-
lares (CERVELLI et al., 1975 ¢, 1976, 1977),
ejerciendo asi un efecto directo sobre las
ureasas del suelo.

De forma andloga, igual que la matriz del
suelo puede influenciar en gran mecdida el
comportamiento de los biocidas, los inorgani-
cos en especial puede estar implicados en una
variedad de reacciones y sus efectos sobre los
enzimas del suelo se intentan dilucidar a partir
de ensayos con extractos purificados de suelo.
En éste sentido, los enzimas del suelo son ge-
neralmente considerados muy poco influencia-
bles, frente a diversos factores que causan la
activacién o inhibicién de los enzimas extraidos
de microbios o tejidos de plantas o animales.
Por ejemplo, la malathion esterasa parcial-
mente purificada de los extractos de suelo es
solo en parte inhibida por altas concentracio-
nes de metales pesados Ag*, Hg**, Pb** (SaA-
TYNARAYANA y GETzIN, 1973), es decir un
alto contenido de metales pesados podria te-

ner un efecto secundario sobre la actividad de
algunos enzimas.

Otros efectos de los biocidas sobre los enzi-
mas del suelo tienen caricter indirecto, contri-
buyendo su estudio al conocimiento de la gé-
nesis de los enzimas del suelo.

Los biocidas alteran las funciones vitales de
los microorganismos y asi indirectamente pue-
den modificar la actividad enzimdtica del sue-
lo, cualquiera que fuese el origen de los enzi-
mas derivados de microorganismos, o de resi-
duos de plantas por accién de bacterias, hon-
gos o gusanos. El nivel de cada actividad enzi-
matica podria variar segin su especifico “tur-
nover” en el suelo.

Otra forma de accion, estd basada en el he-
cho de que dichos productos son frecuente-
mente una fuente de nutricién, que estimula
el crecimiento de las poblaciones del suelo y
en consecuencia la degradacién de los bioci-
das. Inversamente, un biocida hasta ser meta-
bolizado en el suelo, puede ejercer un efecto
fisiolégico sobre los organismos y en caso de
que éstos vengan lisados, aumenta la fraccién
de enzimas exocelulares.

De igual modo, los biocidas pueden modifi-
car los mecanismos de biosintesis de los enzi-
mas, teniendo lugar muchos de ellos a nivel
de la proteica. En este sentido, al incidir so-
bre la sintesis de los enzimas que segrega nor-
malmente la célula, podrian inhibir la forma-
cién de enzimas endocelulares, efecto obser-
vado con chlordane y aminotriazolo en la sin-
tesis de endopeptidasas y aminopeptidasas por
Aeromonas proteolytica (LICHFIELD y HUBEN,
1973).

También pueden actuar inhibiendo la sinte-
sis de enzimas especificos, efecto que tiene
gran importancia.

Un ejemplo es el de la actividad uredsica,
que no es especificamente inducible en el sue-
lo por parte de algunos compuestos, al contra-
rio que la celulésica.

Otros efectos indirectos inciden sobre la~
membrana pudiendo ocasionarle desde la de-
sorganizacion de las estructuras fisicas, a mo-
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dificaciones en el transporte o procesos de ex-
crecion.

De acuerdo con el concepto de membrana
unitaria (ROVERTSON, 1957) y con el modelo
lipoproteico particulado (VANDERKOOI vy
GREEN, 1970), se considera que las proteinas

de la membrana estdn al menos parcialmente.

inmersas en esta fase, pudiendo en algunos
casos circundar la membrana entera, como
consecuencia de todo esto, las interacciones
idnicas presentan una notable influencia en la
estabilidad de la membrana. Asi pues, un bio-
cida capaz de disociar la estabilidad polar o
los enlaces hidréfobos entre compuestos pro-
teicos y fosfolopidicos, pueden llegar a desor-
ganizar por completo la membrana, ejemplo
guazatine, dodine.

Por otra parte, los agentes emulsionantes de
los biocidas, hidrocarburos alifdticos saturados
o insaturados, pueden también disociar la

membrana (CURRIER Y PEOPLES, 1954). Otra
forma de alterar la estructura de la membrana
celular puede ser resultado de la interacciéon
entre lipidos y radicales libres, tal como es el
efecto de herbicidas de bipiridilium.

Asimismo, los biocidas pueden modificar
los mecanismos de transporte, siendo éste
efecto de gran importancia. Ejemplo, la ac-
cién del DDT (STOKES et al., 1970). Otros es-
tudios se deben a MoNRrROD (1976), LoPPES y
DELTOUR (1975).

El Cuadro 1 muestra la accién de algunos
biocidas sobre los organismos del suelo.

b) Otros efectos de los biocidas tienen
caracter fisiologico

En este sentido, algunos biocidas constitu-
yen elementos reguladores del crecimiento de

Cuadro 1.— Esquema del efecto probable de algunos biocidas sobre los organismos del suelo . (CERVELLI et al.,

Fungicida vital

Biocidas alterada

Procesos primarios

Lo Observaciones
implicados

Herbicidas de
bipiridilium, petréleo
aceite tiolcarbamatos

Organizacion
estructural

polioxin D

Herbicidas de
bipiridilium,
ureasas, triazinas,
acilamidas,
uracilos, etc

Aporte energético

Arsenicales,
ditiocarbamatos
dialquilicos

Crecimiento y
reproduccion

Antibidticos,
benzimidazoles,
N-fenilcarbamatos,
dinitroanilinas
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las plantas a nivel del transporte del 4cido in-
dolacético, sintesis de giberelinas o tasas de
etileno. Otros compuestos pueden interferir
en los procesos de coordinacién o de aporte
energético. En todo caso es necesario conside-
rar, que el modo de actuar de muchos bioci-
das es todavia poco conocido.

Muchas quinonas, como el dichlone, inter-
fieren en la germinacién de esporas de mu-
chos hongos (McCALLAN y MILLEN, 1958) y
de acuerdo con OWEN y NOVTONY (1958) ac-
tian simultdneamente sobre una variedad de
procesos metabdlicos. Muchas clases de bioci-
das (fluoride, los que contienen Hg, biocidas
con alquileno bis-ditiocarbamato, etc.) mues-
tran un modo de accién no especifico.

¢) Efectos de los biocidas sobre la dindmica
de las poblaciones del suelo

En relacidn a ésto, las modificaciones de los
enzimas del suelo a través de las cadenas de
alimentacién y la sucesion de poblaciones mi-
crobianas, presentan gran importancia.

A excepcién de tratamientos no frecuentes
o drasticos, los biocidas raramente tiencn un
impacto permanente sobre el total de las po-
blaciones del suelo y de este modo pueden va-
riar la actividad enzimatica del suelo y las cla-
ses de enzimas producidos que este contenga,
asi estos compuestos pueden estimular el cre-
cimiento de una clase de organismos en el
suelo mediante la inhibiciéon de otros. Por
ejemplo, el aumento de ciertos pequeiios Ti-
sanuros en el suelo tras la aplicacion del
DDT, se debe a una reduccién de pequefos
predatores (EDWARDS y THOMPSON, 1973).
Una situaciéon mas interesante, se presenta en
el comportamiento de organismos que viven
en obligada simbiosis 0 mutua cooperacién en
el suelo. Esto es particularmente importante
en el caso de algunas asociaciones en agricul-
tura, como la existente entre Rhizobium legu-
minosarum y legumbres y la mayoria de los
efectos de la rizosfera.

En el suelo gran parte de los organismos vi-

ven en condiciones precarias, debido a que la
biomasa es superior al substrato disponible.
Esta situacion puede ser interferida por bioci-
das de tres formas:

— La muerte de organismos sensibles, con
la consiguiente utilizacién de sus residuos or-
génicos por las poblaciones supervivientes.

— La utilizacién directa de los biocidas por
los organismos capaces de degradarlos o meta-
bolizarlos utilizindolos como fuente de C, lo
que influencia de forma especial la dinamica
de las poblaciones del suelo.

— EIl desarrollo de poblaciones microbia-
nas que dependen de fuentes secundarias de
nutricién, como es el caso de metabolitos pro-
ducidos a partir de la descomposicién de los
biocidas excretados por la microflora prolife-
rante.

Se piensa que los herbicidas tienen un efec-
to letal sobre un grupo de organismos vivos,
considerdndose las demds poblaciones micro-
bianas completamente insensibles y capaces
de proliferar utilizando residudos de las célu-
las muertas. La Fig. 3, muestra como el herbi-
cida E, es degradado después de un intervalo
de tiempo por los enzimas inducidos. Su efec-
to como fuente de nutricion en la prolifera-
cion de los microorganismos, ha sido simplifi-
cado separandolo de la influencia de la mate-
ria orgdnica muerta, proveniente de los orga-
nismos sensibles.

El herbicida E, es degradado inmediata-
mente, siendo sus efectos aditivos.

El impacto del herbicida E; es similar al de
E,. si bien una microflora secundaria puede
multiplicarse usando un metabolito del herbi-
cida, junto con los productos de la lisis celular
y otras substancias excretadas por la poblacién
primaria.

La utilizacién de la materia organica muerta
y la consecuente proliferacion de los microor-
ganismos no es referida a una interrelacién
microbiana, ya que incluye los efectos debidos
a los animales muertos del suelo y residuos de
plantas sobre los microorganismos, asi como
al uso de materia orgdnica por otros organis-
mos vivos, gusanos de tierra, etc.
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Fig. 3.— Algunas posibles influencias compuestas de 3 herbi-
cidas (E,, E, E,, linea discontinua) sobre poblaciones micro-
bianas (P) durante un periodo de tiempo (T). Coo efectos in-
dividuales se consideran, la muerte (M) de los organismos
sensibles (en blanco) y su utilizacién por otros organismos:
uso de los herbicidas por un grupo de poblaciones microbia-
nas (G, zona rayada); el desarrollo de una comunidad secun-
daria de microorganismos (S, zona punteada), que no son ca-
paces de degradar los biocidas, pero usan sus metabolitos y
productos intermedios (linea de puntos y rayas) que son ex-
cretados por poblaciones primarias. El herbicida E, es degra-
dado por los enzimas presentes en el suelo; los herbicidas E,
y E; son degradados por los enzimas inducidos después de un
periodo de latencia. (CERVELLIL, et al., 1978).

Pueden también tener importancia en la
evolucién de los enzimas en el suelo, las mo-
dificaciones inducidas por los biocidas sobre la
composicién de exudados de raices de plantas
y los excrementos de los animales del suelo
(incluyendo gusanos de tierra).

Relativo a los efectos de los biocidas sobre
los organismos del suelo poco sensibles o in-
sensibles, pueden resultar varios efectos. Cu-
LLIMORE (1971) cita como caso mds comtin, la

inhibicién de los microorganismos insensibles
por parte de los herbicidas, es decir de los or-
ganismos resistentes que no utilizan las células
muertas y no se multiplican durante el perio-
do de induccién de enzimas.

La evolucién de las poblaciones microbia-
nas en el suelo es de interés considerable y
puede a veces tener un papel de mayor impor-
tancia en la eliminacién de los biocidas orga-
nicos. La investigacién sobre esta tema, estd
generalmente orientada en el aislamiento de
razas singulares de microorganismos, capaces
de degradar biocidas especificos independien-
temente de otros organismos.

Un ejemplo de evolucién enzimética en una
comunidad microbiana en crecimiento sobre
el herbicida dalapon (4cido 2,2’-dicloropropié-
nico), ha sido descrita por SENIOR et al.(1976).
Este compuesto sufre la degradacién micro-
biana (KEARNEY et al. 1964), pero es conside-
rado como un herbicida parcialmente refracta-
rio. No obstante puede ser atacado por una
comunidad microbiana aislada mediante un
continuo aporte de nutrientes al cultivo. La
comunidad microbiana incluye utilizadores
primarios y secundarios, que pueden crecer
sobre metabolitos producidos directamente, a
partir del catabolismo de biocidas excretados
por utilizadores primarios o sobre productos
de lisis celular.

Los citados autores, mostraron asimismo la
aparicién de mutaciones en un miembro de la
comunidad secundaria, identificada como
Pseudomonas piitida, que habian adquirido la
habilidad de crecer usando el herbicida de nu-
triente como unica fuente de C y energia, me-
diante la evolucién de una deshalogenasa.

La mayoria de las indagaciones sobre la de-
gradacidon de biocidas orgdnicos en el suelo,
ha ignorado la accién de poblaciones secunda-
rias, que puede ser indudablemente importan-
te para la estabilidad de una comunidad mi-
crobiana. Por otra parte, segliin CULLIMORE
(1971), algunos de los metabolitos producidos
a partir del catabolismo primario de biocidas
orgdnicos, podrian ser tdxicos del mismo
modo para los utilizados primarios.
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INFLUENCIA DEL MEDIO AMBIENTE EN
LA INTERACCION BIOCIDA-ENZIMA

La interacciéon biocida-enzima, incluye
como hemos citado la desnaturalizacién de los
biocidas por los enzimas del suelo y el impac-
to directo o indirecto de los biocidas sobre la
actividad enzimdtica. Un factor a considerar
en este tipo de interacciones, es la influencia
que sobre ellas tienen el medio ambiente fisi-
co y quimico del suelo.

En las investigaciones conducidas sobre este
argumento, se intenta distinguir la actividad
enzimdtica en examen de los fenémenos de in-
terferencia, no obstante se obtienen frecuen-
temente resultados discordantes o no facil-
mente interpretables, debido a la dificultad li-
gada a la valoracién de cada uno de los facto-
res que influyen en la determinacién de las
condiciones de antagonismo entre “efecto en-
zima” y “efecto matriz” (CERVELL! et al.,
1978), por lo que también se realizan ensayos
usando compuestos de alto grado de pureza,
efectuando el estudio a nivel molecular.

Si un biocida suministrado no viene adsorbi-
do por la matriz del suelo, su destino depen-
dera de otras condiciones ambientales como el
pH, el contenido en agua del suelo, la tempe-
ratura, etc. Por el contrario, si el biocida es
fuertemente adsorbido sobre las particulas del
suelo, su concentracion no serd reducida
mientras no sean posibles las reacciones de ca-
tdlisis enzimatica.

Los enzimas adsorbidos sobre las particulas
coloidales y aquellas localizadas en el interior
de las particulas himicas, se comportardn di-
ferentemente respecto a los enzimas libres en
solucién (McLAREN y PACKER, 1970; LADD y
BUTLER, 1975). Desafortunadamente no han
sido considerados los efectos del medio am-
biente en la determinacién de las constantes
cinéticas, salvo excepciones (CERVELLI et al.,
1973, 1975 b, 1977; BENESI y McLAREN, 1975;
IRVING y COSGROVE, 1976).

La influencia de la matriz del suelo en el
destino de los biocidas puede ser representada
mediante la competiciéon de los dos efectos ci-
tados “enzima” y “matriz”.

— EIl “efecto matriz™ tiene lugar cuando la
unién entre las particulas del suelo y el bioci-
da no permiten al substrato reaccionar con el
enzima para formar el producto (Fig. 4). Un
ejemplo muy evidente de este hecho consiste
en la hidrdlisis de algunos insecticidas érgano-
fosforados por fosfatasas. HEUER et al. (1976)
anadieron fosfatasa acida y alcalina a un suelo
arcilloso irradiado, al que suministraron parat-
hion y guthion con el fin de estudiar su persis-
tencia, atribuyendo la falta de degradacién
observada en los suelos integros, a la adsor-
cion de los enzimas y biocidas por la arcilla.

Pesticida

B A
DllC
A

Enzima

Residuo

Matriz suelo &

Fig. 4.— Esquema simplificado del efecto “matriz” y del efec-
to “enzima” sobre los biocidas en el suelo. Si A es mucho ma-
yor que B y mucho mayor que C, el efecto “matriz” predomi-
na y la reaccién enzimitica puede llegar a ser imposible. Si C
es mucho mayor que A, la matriz no tiene efecto sobre la ac-
cién de los enzimas. Si B es similar a A, los efectos “matriz”
y “enzima” pueden ser comparables incluso en el caso en que
A sea mucho mayor que C. (CERVELLI et al., 1978.)

— El “efecto enzima” tiene lugar cuando
este prevalece sobre el “efecto matriz”. En
este caso el biocida es solo débilmente ligado
a las particulas del suelo y puede reaccionar
con el enzima para formar el producto. No
obstante, esta prevalencia puede ser debida a
otra causa, como ocurre en la hidrdlisis de la
urea por la ureasa. Cuando la urea es afadida
a un suelo que contiene ureasa, su hidrolisis
es menor que cuando estd en solucién, debido
especialmente, segin DURAN (1965), a las
variaciones del pH préximo a las particelas.

Cuando el “efecto enzima” w “matriz” son
comparables, se presenta un caso intermedio
mas complejo, a veces frecuente y los factores
limitantes derivan de las concentraciones de
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los biocidas en la solucién del suelo (o de la
actividad en el caso de iones) y de la capaci-
dad del sistema suelo para saturar al biocida,
cuando su concentracién disminuye por la
transformacidn debida a los enzimas del suelo.
Asi cada suelo puede tener un diverso “set”
de parametros que la definen. Un ejemplo
puede ser observado en la Fig. 3, en que la in-
tensidad del herbicida E, depende de la reacti-
vidad de sus constituyentes.

Un caso de la influencia de la absorcién en
el suelo, puede darse en la transformacién de
DCA en TCAB. La persistencia de DCA en
el suelo, es solo un tanto explicable por la for-
macién de TCAB y otros residuos poliméri-
cos. KEARNEY y PLIMER (1972) sugirieron que
la formacién de TCAB viene limitada por el
DCA disponible para las peroxidasas. Por
otra parte se ha observado que cuando el
DCA estd en baja concentracién en el suelo,
estd fuertemente ligado a este, no pudiendo
ser extraido con solventes organicos ni solu-
ciones salinas (BARTHA, 1971; CHISAKA y
KEARNEY, 1970). HUGHES y CORKE (1974) es-
tudiaron la influencia del pH en este proceso,
indicando que solo se realizaba a pH 4-5,5.

Por otra parte, la matriz del suelo puede
también modificar el comportamiento de los
inhibidores de sus enzimas. CERVELLI et al.
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Fig. 5.— Urea y algunas ureas substituidas.

(1977). estudiaron el efecto de los herbicidas
derivados de la urea, fenuron, monuron, diu-
ron y linuron, (Fig. 5), sobre la ureasa del
suelo y ureasa extraida de judias verdes (CER-
VELL! et al., 1975 a, 1976), observando que se
comportaban como inhibidores de naturaleza
heterogénea.

El objetivo que les llevé a realizar dicho
trabajo, fue conocer la relacién entre herbici-
das y fertilizantes, ya que se da una tendencia
creciente en suministrarlos juntos, eligiendo

e se w20 A

Fig. 6.— Representacion de Lineweaver-Burk relativos a la
ureasa del suelo. Los valores de 1/v representan las inversas
de la velocidad (ppm-h~') y los valores de 1/S las inversas de
la concentracién de urea (molar). (CERVELLI et al., 1977.)
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para ello el caso de la urea, debido a su am-
plio uso y a ser hidrolizada a amonio por la
ureasa del suelo.

Asi pues, averiguaron las relaciones cinéti-
cas entre la ureasa del suelo y los herbicidas,
asi como entre éstos y la ureasa procedente de
judias verdes, comparando luego las constan-
tes cinéticas obtenidas y sugiriendo a partir de
las diferencias observadas, un posible efecto
de la matriz del suelo sobre el complejo enzi-
ma-herbicida.

De igual modo, al ser los citados compues-
tos de semejante composicion y estructura, su-
pusieron, un mecanismo de inhibicién similar.
De esta forma, considerando esta hipétesis y

EY' 3
b

12 3 &

" se }

—h\

)
[ e
e 00 10

Fig. 7.— Representacién de Lineweaver-Burk correspondien-
tes a la inhibicion de ureasa del suelo de Corleto (Italia) por
fenuron. Los valores 1/v constituyen las inversas de la veloci-
dad (ppm-h™") y la inversa de la concentracién de urea (1/S)
viene expresada en moles/litro. (CERVELLI et al., 1977.)

por otro lado el hecho de que en el suelo se
produce un fendémeno de adsorcién sobre los
productos, desarrollaron una relacién cinética
para calcular las constantes de inhibicion. Asi-
mismo obtuvieron una relacién lineal entre los
valores sigma p de Hammett y el logK; para
fenuron, monuron y diuron, a partir de lo cual
propusieron la formacién de un complejo en-
tre herbicidas y enzimas.

La Fig. 6 muestra una representacion doble
reciproca que enfrenta v y S para 3 suelos se-
leccionados en los que frente a los compuestos
en estudio, observaron un mismo comporta-
miento cinético del enzima.

Los resultados obtenidos para la actividad
uredsica de los tres suelos frente a los diversos
compuestos, indicaron un mismo comporta-
miento cinético. En efecto, esto se puede
apreciar en la Fig. 7, puesto que observando
la velocidad de hidrdlisis de la urea frente a su
concentracién, a varias concentraciones de
herbicida, la interseccién de las lineas rectas
no tiene lugar ni en la ordenada ni en la abci-
sa.

En la inhibicién de tipo mixto, tanto la K, y
V,, como los datos cinéticos, adquieren carac-
teristicas de inhibicién competitiva y no com-
petitiva. La afinidad del enzima por el subs-
trato es reducida y la rotura del complejo EIS
impedida. Teniendo en cuenta tales caracteris-
ticas, CERVELLI et al., (1977) describieron di-
cho tipo de inhibicién mediante las siguientes
ecuaciones:

E+S=ES —» E+P =—BE)
(ES)

E+1,=EI k=—B0)
(ED)

EI+S=E IS a K=—EDS)
(EIS)

K- (ED (1)

ES+I,=E IS ,
. (E1S)
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donde I es el inhibidor en solucién y a repre-
senta el cambio de afinidad inducido por el in-
hibidor (1 < a <w).

A partir de las ecuaciones anteriores dedu-
jeron la siguiente: :

SN ION IS WY

v V Kl Vv K [|©

m 1 m 1

Por otra parte afiadieron, que cuando existe
una adsorcién de superficie, si la adsorcion
del inhibidor viene descrita por la Ley empiri-
ca de Freundlich, se ha de considerar otra
ecuacion:
I =1

a S (Id) = K(IS)“n’ (2)
donde (I,) corresponde a x/m e (I) a C en la
isotermia de Freundlich.

A partir de las ecuaciones (1) y (2) obtuvie-
ron la ecuacién:
1 K ), 1, K

-— S

Vv, ) | VKK

1 L0

1 1. K
v o (S)

Para dos determinadas concentraciones de
substrato (S, y S,), las lineas rectas descritas
por la ecuacién (3) se cortan cuando 1/v, = 1/
v,, siendo 1/v, la inversa de la velocidad a la

concentracién de substrato (S,) y 1/v, a la con- -

centracién (S,). En cuanto a la abcisa, su va-
lor en el punto de interseccién serd KK, obte-
niéndose K; conociendo K y n en la ecuacién
de Freundlich. Es decir, a partir de la ecua-
cién (3) el correspondiente valor de la abcisa
serd:

18 = (1S = KK 0)

Por lo tanto, es posible averiguar los valo-
res de K sabiendo las constantes de absorcion
de los productos, las cuales en este caso €s po-
sible calcular (CERVELLI, 1975 b), ya que la
absorciéon de los compuestos derivados de la
urea siguen la isoterma de Freundlich.

— @

Asi pues, dichos autores hallaron la veloci-
dad de hidrélisis de la urea y los valores (I,)"
para los distintos herbicidas, a las dos concen-
traciones de urea (S,) y (S,) consideradas para
cada suelo.

De igual modo determinaron mediante ana-
lisis de regresidn lineal, las constantes de las 2
rectas correspondientes a (S,) y (S,) y los coe-
ficientes de correlacion. Igualmente, a partir
de la interseccion de la abcisa y teniendo en
cuenta la ecuacién (4) hallaron las constantes
de inhibicién. ,

La Fig. 8 muestra la relacién entre log K| y
los valores sigma de Hammett de los distintos
herbicidas, para cada suelo. CERVELLI et al.
(1975¢) propusieron férmulas de resonancia

ok

LRN

s -

o2 oe as

Fig. 8.— Grifica de los valores sigma de Hammett en rela-

cién a — log K; para fenuron, monuron y diuron. (O) Suelo

de Campeda; (C) suelo de Madonna di Vaggiano; (A) suelo
de Corleto. (CERVELLI et al., 1977.)



112 1. GIMENEZ VERDU

para complejos inhibidores de ureasas, en las
que la molécula de enzima reacciona con cl
agente inhibidor a través del dtomo de oxige-
no del grupo carbonilico, formando un com-
plejo que puede ser facilmente estabilizado
por resonancia (Fig. 9). Considerando todo
esto, los valores negativos de P obtenidos
indican que los substituyentes que tienen ca-
pacidad de retirar electrones del anillo fenéli-
co, estabilizarian una carga positiva sobre el
idtomo adyacente al anillo aromatico, la cual
se formaria durante la reaccion entre enzima ¢
inhibidor.

En la Fig. 9 vienen expresadas dos posi-
bles formas moleculares del complejo enzima-
herbicida. La resonancia deslocaliza la carga
positiva entre los dos dtomos de N, con la
consecuente dispersién de la misma sobre la
estructura molecular del inhibidor.

El hecho de que CERVELLI et al. (1975a),
encontraron mayores valores de K; para la
ureasa extraida de los suelos que para la pro-
veniente de las judias, les hizo suponer que se
debia a un efecto de la matriz, el cual podria
en uno u otro caso incrementar la carga positi-
va parcial nuevamente formada, o causar el
desplazamiento de la nube de electrones hacia
el dtomo de N adyacente al anillo fendlico.

Por otra parte, aunque fuesen superiores los
valores de la K, correspondientes a los suelos,
ésto no significa que no pudieran ser iguales a
los valores de la K relativa al enzima extraido
de las judias, ya que muchos enzimas, segin
su proveniencia, presentan diferentes constan-
tes cinéticas. Asi las diferencias observadas
entre la ureasa absorbida y la no absorbida.
podria ser causada, por un fenémeno de difu-
sién (LILLY et al., 1966; McLAREN y PACKER,

1970; SUNDARAM et al., 1970; KASCHE et al.,
1971; SHULER et al., 1972; KOBAYASHI y MoO-
YOUNG, 1973), en consecuencia habria que te-
ner en cuenta este fenémeno al explicar el
comportamiento de los enzimas en el suelo.
Asi pues, considerando los fenémenos de ad-
sorcion y difusién que influencia enormemen-
te la actividad enzimdtica del suelo, se puede
liegar a una mds precisa determinacién de K; y
en general de sus constantes cinéticas.
Cualquier otra evidencia sobre los efectos
del microambiente en la relacién enzima-bio-
cida es circunstancial, por ejemplo, pueden te-
ner lugar interacciones carga-carga entre la
matriz del suelo y los biocidas.
Recientemente LADD y BuTLER (1975)
han comparado el sistema enzima-humus con
sistemas enzimdticos poliandnicos sintéticos.

Las concentraciones de biocida con una carga
opuesta a la de la matriz, son mayores en el
microambiente circunstante que en la solucién
del suelo, por lo que menores cantidades de
biocidas serian suficientes para modificar la
actividad enzimatica del suelo. Contrariamen-
te, los enzimas podrian ser modificados sola-
mente por mayores cantidades de biocidas,
con una carga igual a la de la matriz que cir-
cunda a la proteina.

Por otro lado, la interrelacién biocida-enzi-
ma puede ser modificada indirectamente a tra-
vés de la influencia de la matriz del suelo so-
bre los microbios. La matriz puede influenciar
la ecologia de los microorganismos del suelo y
consecuentemente el origen de los enzimas del
mismo. Un ejemplo de adsorcién entre mi-
croorganismos y particulas del suelo, es la ra-
pida propagaciéon de Fusarium oxysporum e
Histoplasma capsulatum en suelos deficientes

= 7 i R NH—-C = N+/Rl
F%3—NH—Cl)—N\R2 3 — —| \R
O 2
I i
Enzima Enzima

Fig. 9.— Férmulas propuestas de resonancia de complejos inhibidores de ureasas. (CERVELLI et al., 1977c.)
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en arcilla (StoTzKY, 1972). Otro ejemplo de
este efecto, ha tenido lugar en los denomina-
dos “suelos de larga vida” de América Cen-
tral, en los que dicha especie de Fusarium no
se diseminaba a causa del caricter arcilloso
del suelo.

Segin STOTZKY (1972) los microhabitat que
difieren en la composicion de los minerales de
arcilla, influencian la ecologia de los microor-
ganismos mediante su capacidad de tampona-
miento. Si al microhébitat se le afiade substra-
to, se induce un crecimiento inicial de bacte-
rias aspordgenas y sucesivamente aparecen
bacterias, Actinomicetos y finalmente hongos.
Estos son los colonizadores mas lentos, ya que
ademds de germinar con mayor lentitud, pue-
den requerir factores de crecimiento procura-
dos por poblaciones precedentes.

Como se ha visto anteriormente, la adicién
de biocidas inhibidores del crecimiento de los
hongos o de poblaciones primarias o secunda-
rias, puede cambiar totalmente cualquier se-
cuencia ecoldgica. Por otra parte, si el movi-
miento de los biocidas hacia el microhdbitat
viene impedido (a causa de la carga opuesta o
de las roturas estéricas), es dificil que se de in-
teraccion entre biocidas y microorganismos.

En definitiva, si no existen interacciones en-
tre los biocidas y la matriz del suelo, la canti-
dad de ellos en la solucién del suelo, es mas
alta y la posibilidad de un efecto sobre una se-
cuencia microbiana mayor.

CONCLUSIONES

El reciente uso agricola de compuestos qui-

micos, tales como fertilizantes y biocidas, ori-

gina con frecuencia fenémenos de toxicidad,
debido, especialmente en el caso de biocidas,
a su acumulo en el terreno o al de sus meta-
bolitos.

En la relacién que se establece entre bioci-
das y suelo influye considerablemente la mate-
ria orgdnica, la cual mediante diversos meca-
nismos y enlaces quimicos realiza una fuerte

absorcién, inactivando parcialmente dichos
compuestos y disminuyendo asi su rendimien-
to.

Por su parte, las reacciones enzimdticas de
suelo son catalizadas por enzimas endocelula-
res o exocelulares, intentdndose individualizar
las respectivas actividades mediante diferente
metodologia y tratamientos.
 Asimismo, se pretende relacionar la activi-
dad enzimatica del suelo con sus procesos bio-
16gicos, con el fin de establecer un “indice
biolégico” que permita obtener una mayor
fertilidad.

En cuanto al proceso de degradacién de un
biocida en el suelo, éste viene realizado por
enzimas exocelulares o endocelulares, inclu-
yendo diversas reacciones quimicas, tales
como, B-oxidacién, rotura de enlaces éster,
hidroxilacion, etc. Ciertas reacciones son cata-
lizadas por enzimas inducidos por biocidas y
otras por enzimas constituyentes esenciales de
los microorganismos. Los factores que deter-
minan cuantitativamente las reacciones de de-
gradacion de un biocida, son caracteristicos de
los enzimas del suelo y de las moléculas de los
productos de un compuesto, debido a la hete-
rogeneidad del suelo.

Relativo a la degradacién de herbicidas,
viene considerado el catabolismo de las anili-
nas halégeno susbituidas, figurando el propa-
nil y en cuanto a insecticidas el malathién.

Por otra parte, son referidos algunos efectos
de los biocidas sobre los enzimas del suelo, los
cuales resultan en cambio poco influenciables,
frente a diversos factores que causan la activi-
dad o inhibicién de los enzimas extraidos de
los microbios o tejidos de plantas y animales,
como metales pesados. Algunos biocidas ac-
tdan directamente sobre los enzimas, ejemplo:
herbicidas derivados de la urea.

Otros efectos de los biocidas inciden sobre
las funciones' vitales de los microorganismos,
modificando -asi indirectamente la catdlisis en-
zimdtica del suelo. Igualmente un biocida pue-
de ser tdxico o fuente de nutricién para los
microorganismos. Otro tipo de accién puede
incidir sobre los mecanismos de biosintesis de
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los enzimas, disminuyendo su produccién,
caso del chlordane y aminotriazolo. En ciertas
ocasiones, la inhibicién incide sobre la biosin-
tesis de enzimas especificos induciéndola o in-
hibiéndola.

Algunos biocidas actidan a nivel de la mem-
brana desorganizindola (guazatine, dodine,
herbicidas de bipiridilium) y otros modifican-
do el transporte (DDT) o los proceso de ex-
crecion.

Existen efectos que tienen carécter fisioldgi-
co y regulan el crecimiento de las plantas a ni-
vel del 4cido indolacético, sintesis de gibereli-
nas, tasas de etileno, germinacién de esporas.
Algunos son de actividad no especifica (fluori-
de, compuestos con Hg, alquileno bis-ditiocar-
bamato).

Ciertos productos inciden sobre la dindmica
de las poblaciones del suelo, ejemplo, dala-
p6n, DDT. Salvo determinados tratamientos,
los biocidas raramente afectan de forma per-
manente a todas las poblaciones del suelo, por
lo que al inhibir una pueden incrementar
otras. Un ejemplo claro de esto es producido
por el DDT en la simbiosis entre leguminosas
y Rhizobium leguminosarum.

La utilizacién de los biocidas por los mi-
croorganismos primarios capaces de metaboli-
zarlos y en segundo lugar de los secundarios
(va que se nutren de los metabolitos produci-
dos por los primarios), o la muerte de los sen-
sibles y su utilizacién por otros microorganis-
mos (con la consecuente proliferacién de és-
tos), modifica la evolucién de las poblaciones
microbianas del suelo y por consiguiente su
actividad enzimatica, todo ésto sin descontar
la aparicién de mutaciones.

En la interaccién biocida-enzima se incluye

ABSTRACT

un efecto inhibidor de los biocidas sobre los
enzimas, teniendo lugar por otra parte la des-
naturalizacién de dichos compuestos por és-
tos. Sobre esta interaccion influye el medio
ambiente fisico y fisico-quimico del suelo. Asi
pues, dada la heterogeneidad del medio, re-
sulta dificil distinguir la actividad enzimdtica
de los fenémenos de interferencia.

En el destino de un biocida en el suelo, en
caso de que se originen fenémenos de adsor-
cién, influirdn 2 efectos antagénicos: “enzi-
ma” y “matriz” y segin que predomine el pri-
mer efecto o el segundo, el compuesto serd
degradado o menos. Si dichos efectos son
comparables, la accién resultante derivara de
otros factores que actian como delimitantes,
como la concentracién de biocida, etc. Si el
producto no es absorbido por la matriz del
suelo, su evolucién dependera de otras condi-
ciones ambientales tales como pH, temperatu-
ra, etc.

Algunos biocidas se comportan en el suelo
como inhibidores de naturaleza heterogénea,
ejemplo, los derivados de la urea, por lo que
al ser adsorbidos por las particulas del suelo
su concentracién dependerd del equilibrio de
adsorcién.

Aparte de los fenémenos de adsorcién, la
cinética enzimética del suelo puede venir in-
fluenciada asimismo por fenémenos de difu-
sién, por lo que deben ser considerados am-
bos fenémenos en la determinacién de las
constantes cinéticas.

Finalmente, la interrelacién biocida-enzima
puede ser modificada indirectamente por la
influencia del suelo sobre los microbios, ejem-
plo, Fusarium oxysporum es dificilmente pro-
pagable en suelo arcillosos.

GIMENEZ VERDU L., 1987. Evolucién de los biocidas en el vuelo. Bol. San. Veg. Plagas 13:

99-116.

The different factors which affect a biocide when it comes into contact with soil, are indi-
cated, and the consequent persistence of the biocide in that heterogeneous system is descri-
bed. The degradation pathways of certain compounds commonly used in agriculture are dis-

cussed.
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Furthe'r, the general evolution of biocides is considered in relation to the presence of mi-
croorganisms, enzymic activity in the soil and the effects of the physical-chemical composi-

tion thereof.

The interaction between biocide and enzymes and the effect of the latter compounds on
the growth of plants, as well as the population dinamics of soil organisms, are discussed.
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