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O deslocamento vertical do Endosulfan foi estudado em

colunas de PVC de 100 cm de comprimento, em perfil simulado

de Latossolo Vermelho Escuro, textura média. O produto comer-
cial utilizado foi o Thiodan CE. Avaliou-se o seu comportamen-
to em trés diferentes dosagens: 684 ug, 1368 ug e 2052 ug apds
14, 28, 42 e 56 dias. 08 isOmeros a-endosulfan e g-endosulfan
e o produto de degradagao oxidativa Endosulfan sulfato foram
analisados .através da cromatografia gasosa, em seis profundi-
dades: 0 a 10 cm, 10 a 20 cm, 20 a 40 cm, 40 a 60 cm, 60 a 80 cm
e 80 a 100 cm. O Endosulfan nao apresentou deslocamento verti-
cal no solo estudado, permanecendo fortemente adsorvido nas par-
ticulas de solo dos primeiros 10 cm do horizonte A. Mesmo com
o solo em condigoes de saturagao de agua, aproximadamente 95%
do total aplicado concentrou-se até 9,3 cm de profundidade. Os
trés compostos determinados perSLStlram até os 56 dias de estu-
do e neste perfodo a formagao do Endosulfan sulfato aumentou

ao longo do tempo, proporcionalmente a degradagao dos isOmeros
a-endosulfan e B-endosulfan. Quanto maior a dosagem utilizada,
mais tempo foi necessario para o Endosulfan total degradar. Pe-
los resultados deste estudo ficou evidente que o0s riscos de
danos do meio aquitico do Endosulfan sao provenientes do seu
deslocamento horizontal na superficie do solo pelo processo
erosivo..A transformagao dos isOmeros a e B-endosulfan para
Endosulfan sulfato nao deve ser considerada como um processo

de desintoxicagao, uma vez gue o mesmo € tao toxico quanto o
composto original.

xXv



1 INTRODUGAD

O homem moderno tenta assegurar a perenidade do ciclo
de vida de maneira predatdria, causando profundas modi ficagoes
no equilfbrio ecoldgico.

No Brasil,com o advento da agricultura industrial, na
segunda metade da década de 60, implantou-se ﬁm modelo atra-
vés do 19 PND - Plano Nacional de Desenvolvimento, cujo ponto
fundamental era o aumento da produtividade através do uso de
insumos modernos.

Esse objetivo foi aparentemente atingido, mas trouxe
como conseguéncias;graves problemas ambientais e sociais, pela
degradagao de recursos naturais nao renovaveis, desequilibrio
até destruigao do meio explorado, poluigao da agua, dos solos
e aumento do exodo rural.

Preconizéda pelo modelo, a uniformizagéo do espago ru-
ral pelo cultivo de monoculturas em grandes extensoes, favo-
recem, ,segundo PASCHOALloo,o estabelecimento, a multiplicagao
e a propagagao de pragas, doengas e plantas invasoras, por
serem ecossistemas bastante instaveis e simplificados.

Para combater esses organismos e proteger as plantas
de geus danos, O agricultor recorreu ao uso de produtos quimi-
cos, desestabilizando ainda mais o sistema, pela redugao ou
exterminagao dos inimiéos naturais, garantindo o aumento popu-

lacional das pragas agricolas. Deste modo a agricultura indus-
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trial tornou as produgoes totalmente dependentes do uso méci—
go dos agroguimicos.

O solo como base da agricultura, vem sendo oconstante-
mente poluido por estes produtos. Esta contaminagao pode ocor-
rer diretamente pela aplicagao de agroquimicos para controle
de pragas de solo e indiretamente, gquando grande parte do pro-
duto aplicado na superficie das plantas atinge o solo.

Estes residuos quimicos, uma vez presentes no solo, po-
dem deslocar-se horizontal ou verticalmente, por processos de
erosao ou lixiviagao respectivamente, atingindo e comprometen-
do o meio aquatico.

Infelizmente os dados ecotoxicologicos existentes sao
poucos e resultam de estudos internacionais efetuados em con-
digoes ambientais diferentes da nossa, justificando portanto a
execugao desta pesquisa que tem como objetivo verificar o des-
locamento vertical do Endosulfan em Latossolo Vermelho Escuro,
textura média em diferentes tempos e concentragoes, através de
experimento laboratorial. |

O Agroquimico escolhido para este estudo foi Thiodan CE
cujo componente ativo € o Endosulfan. A preferéncia é funda-
mentada pelo fato do Endosulfan ser um produto largamente uti-
lizado no Parand pela sua eficiéncia, ampla agao e baixa toxi-
cidade aos inimigos. naturais, tendo sido inclusive proibido
em todo territdrio nacional (Port. n? 329, M.A., 03-09-85 -
Apéndice 1) e posteriormente liberado (Port. n?® 95, M.A.,
23-11-85, Apendice 2) -em carater emergencial para as culturas
de algodao, soja, café e cacau, por nao existir produto spbsti-

tuto de igual eficieéncia.
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Em detrimento a suas qualidades, o Endosulfan possui
um alto potencial de risco a vida aguatica devido a sua eleva-
da toxicidade para peixes.

Para realizagao deste estudo, optou-se pela unidade
Létossolo Vermelho Escuro, uma vez que dos solos existentes
no Estado, os latossolos‘ocupam cerca de 30% do territdrio
paranaense. Por se encontrarem guase que totalmente cultiva-
dos sao considerados da mais alta importancia, sendo base de
culturas que exigem alta tecnologia e demandam elevada quanti-
dade de agroquimicos.

O elevado aproveitamento dos latossolos resulta funda-
mentalmente das Otimas propriedades fisicas, aliadas as condi-
goes de relevo bastante favoraveis.

Os Latossolos Vermelho Escuro tem ocorréncia_expressiva
no 29 Planalto do Estado apresentando textura média quando ori-
ginadas de materiais arenosos derivados das formagoes Furnas e
Itararé, condiqéo esta, adequada para se investigar o desloca-

mento vertical de agroguimicos no solo.



2 RevisA0 DA LITERATURA

2.1 HISTORICO

'O uso de produtos quimicos para controle de insetos

37

vem de longa data. FLETCHER cita o poeta grego Homero que,

cerca de 1000 a.C. referiu-se a um preventivo de pragas a

base de.enxofre. SHEPARDlll comenta que Cato, 200 a.C, aconse-

lhava a ebuligao de uma mistura de betumem e enxofre onde a

fumaga exalada penetraria através das folhagens e eliminaria

os insetos.

No campo médico, helabora foi usado pelos Romanos para
tentar o controle de piolho (FLETCHER37) e Hipocrates (460 -

356 a.C.) refere-se a pratica de fumigagao queimando varias

resinas e gomas (GUNTHER & JEPPSONSZ).

Plinius (24-79 d4.C.) em Historia Naturalis,,livro 17 e
18, 77 4.C., forneceu uma série de medidas para controle do
atagque de fungos de cereais e advogou o uso do arsénico como

inseticida (GUNTHER &JEEPSONSZ; MARTINBI).

Os chineses, por volta de 900 d.C. empregavam diversos

compostos de arsénico contra os insetos (MARICONI78- SHEPARﬁUJ).

-

Em 1500 d4.C. Leonardo da Vinci fez tentativas no senti-

do de incorporar o arsenico a seiva das plantas @ semelhanga

de un remédio que circula no sangue (MARICONI78).

No século XVI, iniciou-se pelos chineses o0 uso entomo-

l6gico do arsénico em ampla escala (GUNTHER &JEPPSOst).
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SHEPARD escreveu que o arsénico foi utilizado no

Ocidente, como inseticida, muito antes de 1669, guando a pri-
meira anotagao disponivel refere-se aoAuso de uma mistura de
arsénico branco com mel como isca de formiga.

O mesmo autor comentou gue &m 1559 o fumo fol trazido
da América para Espanha e Portugal,‘ohde era cultivado pelos
indios. Ja, em 1690; o fumo era usado na Europa em infusoes
na agua para matar insetos sugadores. GUNTHER &JEPPSON (52)
contam que infusOes de tabaco cru eram usadas na Franga cerca
de 300 anos atras, para controle de percevejo de pefa.

Em 1763 usou-se a nicotina do.cha de fumo para destrui-
gao de afidios e a mesma utilizada como fumegante foi referida
em 1829 por Joshua Major (METCADFQO;SHERARDIII).

O fumigante HCN foi descoberto em 1782, mas nao foi

usado como hal, até 1880 (GUNTHER &JEPPSON52

SHEPARDlll conta que John Robertson em 1821 relatou pa-

).

ra a Sociedade Horticultural de Londres,gue o enxofre era um
tratamento especifico para o Mildio.

No inicio de 1800, um arménio descobriu que certas tri-
- bos caucasianas usavam pé de flores de uma planta,para piolho
e pulga e, em 1828, este produto foi denominado "Pyrethrum"

(FLETCHER3 7) .

O uso comercial do Piretro provavelmente originou-se
na Pérsia, e em 1840, espécies de Chrysanthemum cinerariaefolium
foram produzidas em Dalmatia, substituindo entao as espécies

Persas (McLAUGHLINsS).

Também 3 partir de 1840, o Fluoreto de S&dio tem sido

conhecido como altamente to6xico para insetos como baratas,

centopéias, formigas e térmitas (FLETCHER37).
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Segundo FLETCHER™', o principio ativo Rotenona foi en-

contrado em 1848 por T. Oxley, gue Bsugeriu que o veneno extral-
do através das ralzes de uma.leguminosa (Derris eloptica) po-

deria ser um bom inseticida. A Rotenona mostrou-se presente em
outras plantas como Lanchocarpue da América do Sul e Tebhroeia

do leste da Africa.

Ocprimeiro inseticida sintético foi o inorganico, conhe-
cido como Verde Paris. E um cristal composto de acetato de ar-
seniato de oobre, introduzido nos E.U.A. em 1867, para contro-
lar a invasao das culturas de batata ﬁo Mississipi pelo besouro
Colorado. A utilizagao do Verde Paris € considerado um marco mi-
liario, pois deu razao ao primeiro uso geral de inseticida. Des-

de esta primeira tentativa o desenvolvimento do controle quimi-

co de insetos pragas expandiu (FLETCHER37; GUNTHER & JEPPSONSZ;

marTINGY; METCALFYC; ong o).

Em 1882 Millardet descaobriu o valor fungicida da mistura

sulfato de cobré mais cal, conhecido como BORDEAUX (calda bor-

daieza), e foi utilizada para controle do mildio (MARTINsl;

METCALF>Y) .

No ano de 1896, foi introduzido nos E.U.A. o acido hi-

drocianico e o método de fumigagao em tendas(expurgo)(MARTIN81

)o
O primeiro inseticida organico sintético foi o dini-

tro - 2 - cresilato, comercializado na Alemanha em 1892

(FLETCHER37; METCALFQO%. Neste mesmo ano, o0 Verde Paris foi

substituido pelo arseniato de chumbo (MARTIN81

).

Um dos primeiros inseticidas organicos amplamente usa-
dos foi o Letano, comercializado em 1932 para controle de in-
setos domésticos (FLETCHER37). |

A Segunda Guerra Mundial estimulou o desenvolvimento

da fabricagao de inseticidas organicos em laboratdrios, para
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aumento de produgac de alimentos com pouca mao-de-obra e con-

trole de vetores nas regioes de guerra (FLETCHER37

).

Com relagao aos compostos organofosforados, sabe-se
gue os primeiros compostos foram produzidos em 1943 pelo Dr.
Gergard Schrader, dos laboratérios da Companhia Bayer, e foram
introduzidos no mercado dos inseticidas em 1946 (GUNTHER &
JEEPS(st; FLETCHER37) .

Uma verdadeira revolugao do controle de pragas por
dutos quimicos acbnteceu com o0 surgimento do produto DDT,sinte-
tizado em 1874 por um quimico germanico chamado Dr. O.Zeidler.
Como nao foi observado nenhum uso aparente, o composto foi
colocado numa garrafa lacrada,permanecendo intocé@vel no la-
boratorio até 1939, quando suas propriedades inseticidas fo-
ram descobertas pelo Dr. Paul Mﬁller, técnico dos laborato-
rios da Jr. Geigy na Sufca (FLETCHER®'; GUNTHER & JEPPSON’?).

Este passo no controle epidemico conferiu ao pesquisa-
dor o Prémio Nobel de Fisiologia e Medicina, em 1948(Bm§}KFE?9).

. Em fins de 1943, o Instituto Bioldgico de Sao Paulo re-
cebeu as primeiras amostras de DDT, com o nome comercial de
Gesarol (MARICONI78).

Concomi tantemente com o DDT, o principio ativo organo-
clorado BHC foi preparado primeiramente por FARADAY em 1825,
mas suas propriedades inseticidas foram descobertas eﬁ 1940,
guando Britanicos da I.C.I. e franceses independentes o de-
senQolveram (FLETCHER37).

Dos organoclorados, os ciclodienos sao os inseticidas
mais importantes do grupo. Sao hidrocarbonetos ciclicos manu-
faturados através do hexaclorociclopentadieno pela reagao de

Diels-Alder (JAGER64). Em honra, a K. Alder e O. Diels, dois
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dos produtos mais importantes dos ciclodienos tem os nomes
de Aldrin e Dieldrin (FLETCHER®').

-0 Clordane foi o primeiro da série de compostos produ-
zidos através da reagéo de Diels-Alder. Foi descoberto em
1944 pelo Dr. Julius Hyman,da Velsicol Chemical Corporation
e suas propriedades inseticidas foram descritas primeiramente

em 1945 por Kearns, Ingle e Metcalf (KEARNS et al£i68:

STETTERlls).

Apesar dos tremendos beneficios conferidos a saude hu-
mana pelo controle de insetos vetores de doengas do homem, os
ciclodienos, em comum cOm a maibria dos inseticidas organoclo-
rados, sao moléculas lipofilicas, muito persistentes os quais
nao sao prontamente biodegradaveis e tendem a acumular-se ne
ambiente (CREMLYNZI).

Interessada em descobrir cadeias analogas do clordane,
a Hoechst Aktiengesellschaft, através de FRENSCH & GOEBEL39’40
sintetizou o Endosulfan. Seus efeitos inseticidas foram des-
cobertos por FRENSCH et alii41, e, em 1956, FINKENBRINK* cita-
do por HﬁNTTENBACH63, descreveu as propriedades inseticidas
do Endosulfan, reconhecendo a sua alta eficadcia contra pragas
de maga e pera, sendo introduzido naéuele ano para uso pela
Hoechst como HOE 2671 e comercializado com a marca THIODAN

17 e HﬁTTENBACH63).

desde 1957 (BROOKS
O ingrediente ativo Endosulfan € um inseticida e acari-
cida registrado na Divisao de Produtos Fitossanitdrios do Mi-
nistério da Agricultura sob o n® 7320 nas seguintes formulagdes:
Thiodan 500 BR, Thiodan CE, "Thiodan Técnico" e Malix PM, todos

*FINKENBRINK, W. Uber Thiodan, ein neues synthetisches Insektizid.
Nachrichtenbl. Dtsch. Pflanzenschutzdienstes (Braunschweig), 8, 183, 1956,
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fabricados pela Hoechst do Brasil Quimica e Farmaceutica S.A.

16

(BRASIL. Ministério da Agricultura™’).

Na presente pesquisa utilizou-se a marca comercial

Thiodan CE, registro n® 10487,

a) Designagao quimica:

sulfito de 1, 2, 3, 4, 7, 7 - hexacloro-biciclo

(2,2,1)-2- hepteno - 5, 6 - bis - oximetileno

b) Formula estrutural:

c). Pormula bruta:

C9H6C£603S
d) Massa molecular:

A massa molecular do Endosulfan € de 406,7.

e) Sintese do Endosulfan técnico

O Endosulfan € sintetizado pela sintese do dieno do
hexacloropentadieno e cis~buteno (2) - diol - (1,4)
ou pela hidrb6lise do Endosulfandiol diacetato, forman-
do endosulfandiol que reage com éloreto de tianina.

O resultado € uma mistura constante de isomeros con-
tendo aproximadamente 70% de a-endosulfan e 30% de

43

B-endosulfan (GOEBEL ~). Os isomeros diferem entre

si pela posigao do grupo sulfito (STETTERllS).
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f) Propriedades fisico-quimicos

- BEndosulfan quimicamente puro

Sao cristais incolores quase sem cheiro,com ponto

de ebulicao do a-endosulfan de 109°C e do g-endosul-

-

fan de 213°C. Pressao de vapor a 80°C & de 9.1073 mmHg.

Peso especifico de 1,745. Insoldvel em 3gua e solu-

vel em solventes organicos (GOEBEL43).

- Endosulfan tecnico

O material com grau técnico € um s6lido acastanha-

do com cheiro de didxido de enxofre, ponto de ebu-
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ligao 70-100°C, pressado de vapor 1 x 10~5 mmHg a
25°¢, ponto de ebulicao do isomero a & de 108°¢c
e.isémero B € de 206°C. Praticamente insolivel em
agua e moderadamente soliivel em muitos solventes
organicos. E estavel na luz solar, instavel em
meio alcalino. Ambos os isOmeros sao lentamente
oxidados no ar e em sistemas bioldgicos. Sao ra-
pidamente oxidados por perdxidos ou permanganatos
para sulfato de Endosulfan (ponto de ebuligao
181°C) . Em meio dcido os isbmeros hidrolizam para
formar endosulfandiol (ponto de ebuligio 203°C)

90 128

(METCALF™ "; WORTHING ).

Produto comercial

O Thiodan CE contém 350 g do ingrediente ativo
Endosulfan por litro e 650 g & ingredientes iner-
tes e/ou adjuvantes. O litro adquirido para elabo-
ragao deste estudo foi submetido ao teste de for-
mulacao em laboratdrio da TECPAR (Apendice 3) e
constatou-se a presenga de 342 g de Endosulfan.
Quanto ao prazo de validade, gquando mantido em
sua embalagem original, fechada e armazenada em
local fresco seco e ventilado, © produtovnao se
degrada conservando suas -propriedades fisicas e
bioldgicas por tempo indeterminado. Nao & cor-
rosivo e € incompativel com aiseniato de calcio

(HOECHSTGO) .
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O Thiodan possui formulagaoc do tipo concentrado
emulsionavel (CE), densidade 1,07 % 0,01, ponto
de fulgor 28°C com estabilidade de emulsao nao

60

menos que 60% de suspensibilidade (HOECHST ).

Toxicologia

DL50 oral aguda para ratos (dose letal para 50%
dos organismos testados) € de 80-100 mg/kg para o
Endosulfan técnico, 76 mg/kg para o a-isdmero;

240 mg/kg para o B—-isomero (WORTHING128

).

Para o Endosulfandiol, a DL50 oral aguda para ra-
tos € d >:15.000 mg/kg; > 15.000 mg/kg para Endo-
sulfan €ter; 1.750 mg/kg para hydroxiendosulfan
éter; 165-290 mg/kg para o Endosulfan lactona e

76 mg/kg para o Endosulfan sulfato (KNAUF71).

A DL;, para caes € d 76,7 mg tégnico/kg; para
patos selvagem & ée 205-245 mg/kg; para faisao

e de 620-1.000 mg/kg. DLy, aguda subcutanea para
coelhos € @& 359 mg/kg. Em dois anos de ensaio
alimentar em ratos recebendo 30 mg/kg de dieta
nao mostraram efeito. Em um ano de ensaio alimen-
tar para caes, o nivel que nao apresentou efeito
foi @& 3 mg/kg na dieta. E altamente toxico para
peixes, mas em uso prético, nao deve ser danoso
para vida selvagem e abelhas (WORTHING128). E
metabolisado em plantas e mamiferos para o sulfato
correspondente o qual € toxicologicamente similar
ao Endosulfan técnico. Nao acumula em leite, gor—

77

dura ou musculo (MAIER-BODE ').



13

h) Classificagao gquimica

Atualmente, existe uma controvérsia muito grande en~

tre autores quanto a classificagao quimica do Endo-
sulfan.

Baseado na sua estrutura i;uf.mica,CREMLYN21 classifi~-
ca o0 Endosulfan como éster sulfito ciclico derivado
do grupo ciclodieno gue por sua vez pertence ao gru-
po dos hidrocarbonetos clorados. O autor salienta
que os ciclodienos sao moléculas lipofflicas muito
persistentes, as guais nao sao prontamente biodegra-
daveis e tendem a acumular-se no ambiente.

STETTERlls descreve o inseticida e acaricida Endosul-
fan como hidrocarboneto clorado, mas pesquisas toxi-
colGgicas com resultados favoraveis e uma baixa per-
sisténcia em comparagao a outros inseticidas organo-
clorados tornam o uso do Ehdosulfan interessante.

O Instituto Bioldgico em parecer de 03-07-84, soli-
citado pela Secretaria da Agricultura e Abastecimen-
to do Estado do Parana, considerou o Endosulfan um
clérado organico e gue por semelhanca estrutural es-
ta classificado no grupo do Aldrin toxafeno, confor-
me BENSOle e HAYES JR.sg, mas pondera que o Endosul-
fan difere do grupo organoclorado por metabolizar-se
rapidamente na maioria dos organismos vivos, nao sen-
do cumulativo nem persistente.

BARBERA9 diferencia também o Endosulfan dos demais
derivados ciclodiénicos por nao ser muito persisten-
te, nao ée acﬁmular nas gorduras e ser menos toxico.

GUENZISO, considera o Endosulfan como hidrocarboneto
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clorado exemplificando-o em conjunto com DDT, DDD,
dicofol, lindane, isodrin, isobenzan, -toxafeno,
heptaclor, etc.

De acordo com EDWARDS26

, 0 Endosulfan & um organo-
clorado, mas nao se acumula no solo, tendo uma per-
sisténcia bastante curta.

O Endosulfan & um éster do acido sulfuroso com um
diol ciclico e difere consideravelmente, quanto as
suas caracteristicas, dos hidrocarbonetos clorados
persistentes (ALEMANHA. Departamento Federal del
Medio Ambientez).

BROOKS17 consLdera © Endosulfan um inseticida do gru-
po organoclorado ciclodieno, entretanto € um éster
sulfito ciclico de um diol, o que o torna biodegra-
davel e toxicologicamente diferente de outra mole-
cula heterociclica.

MAIER-BODE77 esclarece em seu estudo,que o Endosul-~
fan-Thiodan, como éster acido sulfuroso de um diol
ciclico, difere marcadamente dos inseticidas hidro-
carbonetos clorados do grupo ciclodieno,nas proprie-
dades quimicas, efeitos fisiologicos e comportamento
na superficie de plantas vivas e em organismo animal,
e que nao pode ser agrupado com os hidrocarbonetos
clorados.

MELNIKOV87 define o Endosulfan como éster acido sul-
furoso ciclico, produzido a partir do hexaclorociclo-
pentadieno e comenta que apesar de sua toxicidade
‘aguda ser relativamente alta, o Endosulfan tem toxi-

cidade menos cronica para mamiferos que outros com-

postos que sao produzidos pela sintese do dieno.
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Com relagao a classificagao oficial do Endosulfan
no Brasil, na portaria n® 13 de 14-03-83 (Apendice
4) do Ministério da Salde, Secretaria Nacional de
Vigilancia Sanitéria,o Endosulfan estd registrado
como organoclorado.

Na portaria n® 22 de 22-05-84 (Apendice 5) do mesmo
Ministério e Secretaria supracitado, houve alteragao
quanto a classificagdo quimica do Endosulfan,sendo
registrado como inseticida fitossanitario do grupo
éster ‘do acido sulfuroso de um diol ciclico, perma-
necendo com esta.classificagao nas portarias subse-
quentes.

Em 03-09-85, o Ministério da Agricultura através da
portaria n® 329 (Apéendice l) proibiu em todo o ter-
ritério Nacional, a comercializagao, o uso e a dis-
tribuiqao dos produtos agroguimicos - organoclorados,
incluindo o ingrediente ativo Endosulfan.

Por ser um produto de eficiéncia comprovada, possuir
baixa toxicidade aos inimigos naturais, portanto re-
comendiavel num programa de manejo integrado de pra-
gas, ser um produto de mais baixo custo no controle
da broca do café, apds a exclusao do uso do BHC;
tratar-se de um produto liberado nb pais de origem

e em varios outros; a Fundagao Instituto Agrondmico
do Parana - IAPAR posicionou que o Endosulfan deve-
ria ser liberado por tempo determinado, na parte
aérea das culturas de algodao, arroz, batata, café,
cana, soja, trigo e milho.

A organizagao das Cooperativas do Estado do Parana
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descreveu o Endosulfan como produto de latga utili-
zagdo, por sua eficiéncia e ampla agao, exigindo me-
nor numero de aplicagoes a custos mais reduzidos.
Desse modo, concluiu gque o Endosulfan somente deve
ser retirado do mercado, na medida em que os produ-
tos substitutivos de igual eficiencia sejam langados,
dotados porém de menor poder poluente e da necessa-
ria viabilidade econdmica.

A Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria-EMBRAPA,
em parecer técnico sobre produtos clorados, pondera
gue a simples presenga de uma molécula de cloro em
um ingrediente ativo nao permite generalizagdes re-
lacionando-o como poluente e persistente,tal qual
acontece com os exemplos de clorados tipicos (aldrin,
BHC, DDT, etc.), salienta os aspectos da seletivi-
dade, etc, e opina que o produto nao deve ser in-
cluido nas proibigoes de uso para o Estado do Para-
na, pois fatalmente seria substitqfdo por um produto
mais toxico e mais prejgdicial ao meio ambiente, pon-
do em risco o sucesso do manejo de pragas de soja.

Em 21-11-1985 o Ministério da Agricultura através

da Portaria n? 95 (Apéndice 2) resolve autorizar em
cardter emergencial, a comercializagao da distribui-
gao e o uso dos produtos que contenham componente
ativo "Endosulfan" nas culturas de café, cacau, al-

godao e soja" além de outras disposigOes, vigorando

atée hoje.
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2.2 AGROQUIMICO E SOLO

O agrogquimico torna-se um poluente quando afeta adver-
samente qualguer organismo inclusive o homem, além do organis-
mo visado., A toxicidade do produto nao é especi{fica, existin-
do um perigo potencial para a salide, associado a migragao |
destes quimicos organicos para locais de exposigao para huma-
nos e/ou animais (JURY et al£i66; REAYIOG).

| Vadrias questoOes cient{ficas foram trazidas por FREED &
HAQUE38_quanto ao transporte de agroquimicos no ambiente, além
da area tratada: que mecanismos esﬁio envolvidos neste proces-
80 de transporte e comc devem ser exatamente descritos e quan-
tificados; gue quantidade ou proporgao do material que tem si-
do utilizado € deste modo t;ansportado; gual o comportamento
do material durante o processo de transporte até o Gltimo des-
tino; quais as conséqﬁéncias biqlégicas; qual a garantia dos
métodos analiticos em identificar e medir com exatidao os béi-
xo0s niveis de residuos.

Os agroguimicos atingem o solo em grandes quantidades
através de aplicagoes diretas para controle de pragas subter-
raneas, derivagao das pulverizagoes aéreas, deposicao de par-
ticulas téxicas pela precipitagao, vento oﬁ poeira e finalmen-
te através da incorporagao ao solo de restos de plantas ou

animais contendo residuos de produtos (EDWARDSzG; PASCHOALQQ;

MCEWEN & STEPHENSONBé).

A presenga de produtos organoclorados na agua de chuva
foi indicada por ABBOTT et alii'; TARRANT & TATTON'!® e

WHEATLEY & HARDMAles.

Quanto as pulverizagdes afreas, estima-se que durante

as pulverizagoes nas plantas, mais de 50% da quantidade de
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agroguimico aplicado alcanga o solo pela derivagao do 1liguido,
pelo escorrimento nas superficies das folhas ou peldfﬁueda

70)'

Outros dados de aplicagdao ineficiente e residual dos
11

das mesmas na superficie do solo (KHAN

agrogquimicos foram apresentados por BERNARDE ondeiié‘a 20%
dos inseticidas aplicados em polvilhamento e 25 a 50§'ap11ca-
do em pulverizagao € depositado nas superficies das élantas
onde pode ser efetivo contra pragas. |

Nas melhores condigoes de aplicagao os métodoé,atuais
desperdigam 50 a 75% do inseticida, tornando-se contaminantes
ambientais.

Segundo HURTING62 vasta literatura estima gue as per-
das variam de 10 & 70%. ' |

Os agroquimicos presentes no solo podem trazer conse-
quéncias diretas ao homem através da exposiééo dos res{duos
que permanecem depois da aplicagao; conseqiiéncias indiretas
pela distribuigao e persisténcia dos residuos causando efeitos
deletérios na terra, agua e reservas de vida selvagem e final-
mente podem expor organismos nao visados como peixes, passa-
ros, etc.(THOMASle).

EDHARDS26 enumerou os possiveis efeitos em organismos
vivos no solo contaminado e salientou qde estes podem ser am-—
pliados para efeitos gerais dos agroquimicos: podem ser dire-
tamente tOxicos para a vida das plantas e animais do solo;
podem afetar estes organismos geneticamente e produzir popula-
gao resistente para os mesmos; podem trazer efeitos sub-letais
que resultam em alteragoes no comportamento ou trocas na ati-

vidade metabdlica ou reprodutiva; podem acumular-se no corpo

da flora e fauna do solo e transferida para outros organismos.
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2.2.1 Processos fisico-quimicos gue influem no comportamento

e destino dos agroquimicos no solo

A dinamica dos agrogquimicos no solo é muito complexa
devido as numerosas interagoes entre as fases s6lida, liquida
e gasosa do s0lo e entre os componentes vivos e inanimados.

A definigao destas interagoes € dificultada pela grande varia-
¢ao de propriedades fisico-quimicas dos diferentes produtos,
pela complexidade da superficie colocidal e pela composigao

variavel da solugao do solo (ereen?’) .

2.2.1.1 Adsorgao - A adsorgao direta ou indiretamente, in-
fluencia a magnitude do efeito de outros processos e intera-
¢oes gue ocorrem entre agroquimico e a fase sdlida no meio
ambiente solo (KHAN70).

O equilibrio entre a quantidade de agroquimico adsor-
vido e a quantidade digsolvida na solugao do solo varia com
as caracteristicas do solo e as caracteristicas dos produ-

tos (EDWARDSzG).

- Caracteristicas dd solo

Em geral, inseticidas sao retidos mais tempo em solos
com maior conteuddo dé argila e naqueles com matéria organica
.quando comparados com solos arenosos e siltosos (BAILEY &

WHITE7; EDWARDSzG: HAYES“JR.SQ; KHANvO; LICHTENSTEIN72;

LICHTENSTEIN & SCHULZ73; McCEWEN & STEPHENSON84).
Este fato € explicado pela alta capacidade de troca
catidonica e grande area de superficie de adsorgao encontradas

na fragao argila e na fragao organica do solo (BAILEY &

WHITE7).
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A fragao argila é composta de minerais de argila cris-

talinos e 6xidos e hidroxidos amorfos e cristalinos de silica,
70, ‘

Segundo WEBER & WEED

ferro e aluminio (KHAN
123) estao presentes nos solos dois
tipos bésicos de minerais de argila: argilas de expansao (2:1),
que incluem a monﬁmorilonita, vermiculita e ilita e as argi-
lags sem expansao (1:15 que incluem a caulinita. As argilas do
tipo 2:1 possuem maior drea de superficie especi{fica e capaci-
dade de troca cationica do que as do tipo l:1. No caso, os

" agrogquimicos sao adsorvidos em ambas as superffcies interna

e externa na argila 2:1 e somente na superficie externa nos
minerais de argila 1l:1.

Na montmorilonita e vermiculita & grande a capacidade
para adsorgao devido as forgas coulombicas e por possuirem
grande area superficial, ocorre adsorgao devido a forga de
Van der Waals.

Green?’ considera a fungao das argilas nas interagoes
agroguimico-argila-agua sob dois aspectos, a saber:

a) adsorgao/desorgao dos agroquimicos na interface
argila/Agua, que € um processo fisico-quimico que
controla a quantidade do mesmo naAsolugéo do solo,
determina sua atividade bioldgica, sua mobilidade
na agua do solo e sua volatilidade;

b) as reagoes de superficie entre agroquimicos e argi-
la devem catalizar a decomposigéo ou proteger o
agroquimico do atague microbiano.

Os Oxidos e hidrdoxidos possuem carga dependente do pH,

47

exibindo propriedades de cargas positivas em pH baixo (GREEN ‘).

Estes constituintes de acordo com BAILEY & WHITE7 podem contri-
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buir significativamente na capacidade de adsorgao da fragao
coloidal de certos solos.

A fragao organica do s0lo, por possuir a maior capaci-
dade de troca cationica de todos os constituintes do solo,
possui alto potencial de capacidade de adsorgao tanto para os
agrogquimicos que atuam como cations, como para agueles que
podem ser adsorvidos por adsorgao fisica.

Conforme WEBER & WEEDY23 ¢ MARTIN & HAIDER®? a porgao
ativa da matéria organica do solo é formada de varios Aacidos
himicos e acidos fulvicos e peguenas quantidades de radicais
livres. Os acidos hiimicos sao os constituintes mais abundan-
tes do humus, variando em solubilidade em agua e nos tipos de
grupos funcionais presentes.

Acredita-se que os &acidos himicos, principalmente dos
grupos carboxil, amino, hidroxil fenflicos e hidroxil alcdoli-
cos tenham um grande efeito na adsorgao de cations e anions

dos agroquimicos (BAILEY & WHITE7: WEBER & WEEDZ3

weBer12?) .

; WEED &

A capacidade de troca catidnica e area de superficie

da matéria organica, minerais de argila e dos 6xidos e hidroxi-
| 7

dos é mostrado na Tabela 1, conforme BAILEY & WHITE
A presenga de complexos argila-matéria organica nos so-

los minerais deve ser considerada na avaliagao da importancia

dos col6ides do solo na adsorgao dos agroqgimicos(KHAN70).
WALKER & CRAWFORD* citado por KHAN70, observaram que

quando o conteddo de matéria organica € maior de 6%, ambas

as superficies mineral e organica estao envolvidas na adsorcao
¢ ’

* WALKER, A. & CRAWFORD, D.V. Isotopes and ratiation in soil-or-
ganic matter studies. ‘Vienna, I.A.E.A., 1968. p. 91-105.




TABELA 1. CAPACIDADE DE TROCA CATIONICA E AREA SUPERFICIAL DOS PRINCIPAIS CONSTITUIN-

TES DO SOLO

‘Propriedades fisicas

Constituinte do solo

CTC meq/100 g Area superficial m2?/g
Matéria organica 200 a 400 500 a 800
Vermiculita 100 a 150 600 a 800
Montmorilonita 80 a 150 600 a 800
Vermiculita dioctaedral 10 a 150 50 a 800
Ilita v 10 a 40 65 a 100
Clorita 10 a 40 25 a 40
Caolinita 3a 15 7 a 30
Oxido e hidrdxidos 2a ,6 100 a 800

Fonte: BAILEY & WHITE'

X4
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entretanto, altos conteldos de matéria organica a adsorgao
ocorreréd principalmente nas superficies organicas.

BOWMAN et aliil®

observaram que a degradagao, lixivia-

¢ao e volatizagao de hidrocarbonetos clorados incluindo o Endo-
sulfan, foram menores em solos contendo alto contetdo de maté-

ria organica guando comparado com solos contendo baixo contel-

do.

A umidade também influi na adsorgac do agroquimico no
solo, afeta o movimento do produto por difusao ou lixiviagao,
permite hidrélise nao enzimatica, permite atividade e cresci-
mento de microorganismos do solo responsaveis por um nimero am-
plo de trocas bioguimicas e afeta a disponibilidade do tdxico
adsorvido (EDWARDSZ®; mAYES gr.°?; xman’®).

Como as moléculas de agua sao polares, quando adicio-
na-se mais agua no complexo solo - agroquimico, as moléculas
de &gua comegam a competir com as moléculas do composto nos
locais de adsorgao dos coldides do solo, forgando mais o agro-

quimico para a solugao (McEWEN &,STEPHENSON84

) . Portanto, os
autores supoem que o agroquimico seja mais adsorvido em solos
gecos do que umidos.

HARRIS & MAZUREKSS, concluiram que a adsorgao dos pro-
" dutos € igual em solos minerais e organicos, quando secos, mas
€ diferente guando molhados, ocorrendo desprendimento do agro-
guimico adsorvido apenas nos solos minerais. Concluiram também,
qgue basicamente, nem todos os inseticidas sao afetados da mesma
maneira pela umidade do solo, podendo uns serem mais fortemente
adsorvidos do que outros.

54

HARRIS avaliou a atividade de cinco.inseticidas em

diferentes tipos de solo, secos e umidos e concluiu que a
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presenga de umidade resultou na ativagao de todos os insetici-
das em solos minerais, mas nao em solos organicos onde perma-
neceram adsorvidos nas particulas de solo.

A temperatura do solo tem um efeito na taxa de perda
do inseticida. A velocidade dos processos de degradagao quimi-
ca, decomposigao microbioldgicae a volatilizagao aumentam com o
aumento da temperatura, ocorrendo entao as perdas do agrogquimi-

26, LICHTENSTEIN '2). Os processo de adsorgao sao

co (EDWARDS
exotérmicos, enguanto os de desorgao sao endotérmicos por na-
tureza, Portanto, um aumento na temperatura deve reduzir a
adsorgao em favor do processo de desorgao (BAILEY &.WHITE7).

Segundo McEWEN & S'I'EPHENSONS4

, quando sao formadas li-
gagoes ionicas ou de hidrogénio, calor € desprendido. Assim,
quando a temperatura do solo aumenta, a entrada de calor pode
quebrar algumas dessas ligagOes e causar a desorgac de algumas
moléculas de agrogquimico.
| A temperatura exerce influéncia indireta na adsorgao
através de seu efeito na solubilidade e na: pressao de vapor
do agroguimico (BAILEY & WHITE7).

O destino dos agroquimicos no solo varia com as dife-
rengas de pH, principalmente pela sua influéncia no fenomeno

84

de adsorgac e desorgao (McEWEN & STEPHENSON ).

A concentragao de fon hidrogénio afeta a estabilidade

dos minerais de argila, a capacidade de troca de ions e a de-

gradagao quimica e microbiana (EDWARDSZG; KAUFMAN67).

Conforme MCEWEN & STEPHENSON84, num grupo de solos
similares que diferem principalmente na sua acidez ou alcali-

nidade, a adsorgao do agroguimico € geralmente mais alta nos

solos mais acidos. Os coldides do solo possuem cargas negativas,
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sendo um ambiente para troca de cations. Aumentos leves na
acidez do solo, podem converter agroquimicos anidnicos para
moléculas apolares ou para cationicos, aumentand considera-
velmente sua adsorgio, Entfetanto, 08 autores alertam que em
80los extremamente écidos; muitos locais de'troca de cations
estao ocupados por hidrogénio e a adsorgao do agrogquimico €
muito lenta pela falta de locais negativos.

De acordo com BAILEY & WHITE7 0 tamanho e distribui-
gao dos poros determinam a estrutura do solo gue por sua vez
afeta o movimento de agua no solo. Este processo deve influen-
ciar o equilibrio entre o agrogquimico na solugac e aqueles
adsorvidos nos coldides do solo.

Ainda, a cor do solo superficiai éfeta a temperatura

das primeiras camadas. Solos escuros possuem temperatura mais

elevada que solos de cor mais clara (BAILEY & WHITE7).

- Caracteristicas do agroquimico

De acordo com BAILEY & WHITES

, a adsorgao e desorgao
dos agroquimicos pelos coldides do solo sao afetadas pelo
carater quimico, pela forma e configuragao do mesmo, pela sua
acidez ou basicidade, pela sua solubilidade em agua, pela
distribuiqéo de cargas nos cations, pelo tamanho molecular e
polarizabilidade.

» Quatro fatores estruturais que determinam o carater
quimico da molécula do agroquimico e influéncia sua adsorgao

pelos coldides dos solos sao citados:

- natureza do grupo funcional;
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= natureza dos grupos'de substituicao que deve alterar
o oomportamento dos grupos funcionais;

- posigao dos grupos de substituigao com respéito aos
grupos funcionais gue devem intensificar ou impedir
a liga#éo intramolecular; posigac dos substitutos de-
ve permitir coordenagao com fons metal de transigao;

- presenga e magnitude da insaturagao na molécula que

afeta o balango liofflico - lifébico.

Segundo KHAN70

as caracteristicas de cargas do agroqui-
mico sao provavelmente a mais importante propriedade que gover-
na sua adsorgao. Compostos nao ionicos ou neutros comportam-se
di ferentemente dos cationicos, bésicos'oﬁ anionicos. Agroquimi-
cos neutros podem ser sujeitos a "polarizagao temporaria" na.
presenga de campos elétrices, o qual contribui para adsorgao
nas superficies carregadas.

A relagdo solubilidade de um agroguimico com o grau de
adsorgao € geralmente inversa (BAILEY & WHITE') .

Abformuléqéo do agrogquimicce influi na adsorgao do mesmo

no solo. MCEWEN & STEPHENSON84

relatam que formulacoOes granula-
res sao geralmente mais persistentes no solo,enquanto que pé
molhdvel e formulagoes em pd sao freguentemente menos persis-
tentes que emulsoes.

Enfim, quando comparadas diferengas na adsorgao de va-
rios agroguimicos no mesmo tipo de solo e sob condigOes ambien-
tais similares, a importancia da natureza da formulagao e seu

efeito no comportamento desses compostos devem ser considera-

dos (BAILEY & WHITE ) .
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- Mecanismo de adsorgao

Muitos mecanismos tém sido propostos para a adsorqéé
dos agroéufmicos pelos constituintes do solo. Segundo KHAN70,
dois ou mais mecanismos devem ocorrer simultaneamente, depen-
dendo da natureza do produto e da superficie de adsorgao.

De acordo com BAILEY & WHITEB, ha quatro tipos de

adsorgao: adsorgao fisica, adsorgao quimica, pontes de hidro-

génio e coordenagao.

1. Adsorgao fisica ou forga de van der Waals

Opera em toda relagao adsorvente/adsorvido (ADAMSON*

citado por WEED & WEBERl24

). Envolve a adsorgao de moléculas
nao idnicas, nao polares ou parte de moléculas. A Forgca de van
der Waals ocorre devido a interagdes dipolo - dipolo, intera-
¢oes dipolo - ‘dipolo induzidas, interagoes dipolo induzida -di-
polo induzida, interagoes ion-dipolo (BAILEY & WHITEB).

Segundo BAILEY & WHITE ,a adsofgéo fisica resulta em
liganes fracas, de curto alcance mas GREEN47 salienta que a
natureza aditiva da forga de van der Waals entre atomos do

adsorvido e adsorvente resulta em atragao consideravel para

grandes moléculas.

2, Adsorgao quimica

A adsorgao quimica ocorre devido as forcas coulombicas
e provém da formagao de ligagoes fortes entre adsorvente e

adsorvido (BAILEY & BHITE7).

: * ADAMSON, A.W. Physical chemistry of surfaces. New York,
Interscience, 1960. s.p.
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De acordo com BAILEY & WHITEB. a adsorgao gquimica ocor-
re pelos seguintes mecanismos:
. Troca de {on:
Adsorqao por troca de fon ocorre para agueles agro-
quimicos que sao citions ou tornam-se carregados positivamen-

- 70
te por protonagao (KHAN ).

. Protonagao

A protonagao ocorre na superficie da silica ou su-
perficie coloidal pela reagao da base com o fon hidrogénio
no local trocdvel. Na fase solugao, a protonagao ocorre com
subsequente adsorgaoc na molécula organica, via troca de {on.
Em sistemas tendo agua de hidratagao, a protonaqéo ocorre por
reagao com prétons dissociados da agua residual presente na
superficie ou em coordenagao com o cation trocavel. A proto-
nagao € um importante mecanismo de adsorgao para agroguimicos

de carater quimico basico (BAILEY & WHITES).

3. Pontes de hidrogenio

BAILEY & WHITE8 encontraram dificuldades em classifi-
car pontes de hidrogénio como adsorgao fisica ou quimica.Se-
gundo GREEN47,a ponte de hidrogénio é um tipo especial de in-
teragao dipolo - dipolo, na qual os atomos de hidrogénio ser-
vem como uma ponte entre dois atomos eletronegétivos; um preso
por ligagao covalente e o outro por forgas eletrostaticas. A
ponte de hidrogénio parece ser o mecanismo mais importante pa-

ra adsorgao de moléculas organicas nao ionicas polares nos mi-

nerals de argila.
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4, Coordenagao

Segundo BAILEY & WHITEa, compostos de coordenagao ou

complexos de metais saoc compostos que ocontém um atomo ou fon
central. Geralmente € um metal rodeado por um grupo de fons
ou moléculas. O complexo € formado pela doagao de um par de
elétrons pelo ligaﬁte e a aceitagao pelo metal. O nimero de
ligantes gue pode ser agrupado em tornq de um fon particular,
isto €, numero de céordenagao, € fungao do met;l particular a
da configuragao do ligante.

Conforme WEED & WEBERIZ4

» @ a@gua de hidratagao atua
como um ligante e pode ser substitufda pela molécula do agro-
quimico.

Outros autores referem-se a outras formas de adsorgao:

1. Ligagoes hidrofébicas

De acordo com WEED & WEBER 2% e KHAN70, a adsorgao no

sistema sclo implica que as moléculas de agua estarao sempre
presentes para competir com moléculas organicas nao idnicas
nas superficies de adsorgao. Entretanto, muitas superficies

da matéria organica do solo sao hidrofbbicas. Assim, agroqui-
micos nao polares ou compostos cujas moléculas freguentemente
tem regides nao polares, de tamanho significante em proporgao
as regioes polares sao provavelmente adsorvidas nestas regioes
hidrofébicas ndo competindo com as moléculas de &gua.

Segundo KHAN7°

, esta ligagao deve ser responsavel pela
forte adsorgao na matéria orgdnica de muito agroquimicos orga-
noclorados e também justifica a relativa independéncia da

adsorgao de agroquimico e umidade, em solos com alto conteiido

de matéria organica.
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2. Reagoes envolvendo radicais livres

Os radicais organicos livres e estadveis, isto €, molé-
culas oonténdo numero impar de elétrons, tem ocorrido em con-
centragoes relativamente altas na matéria orgénica do solo
(STEELINK & TOLLIN* citado por WEED & WEBER124).

Segundo STEVENSON117, ainda nao é conhecida a extensao
em gque estes radicais servem de locais de reagao para agroqui-
micos, mas o potencial para ligaq5es de agroguimicos cationi-

cos inclusive os protonados, parece ser significante.

2.2.1.2 Absorgao dos agroquimicos pelas plantas - De acordo
com MCEWEN & STEPHENSON84, os fatores do solo.-que influem na
nmenor adsorgao, maior lixiviagao e maior degradagac microbia-
na, também resultam em maior disponibilidade para adsorgao pe-
las plantas e maior efetividade do agroguimico. O agroquimico
absbrvido deve ser degradado na planta ou removido quando a
cultura € colhida. Esta forma de remogao normalmente nao tem
significancia na redugac dos residuos do solo.

O mecanismo de absor¢50 de inseticidas, fungicidas e

fumigantes do solo. pelas plantas € discutido por NASH97.

STEWART & CAIRNSTL® pesquisaram a absorgao do Endosul-
fan pelo tubérculo da batata através dos residuos do produto
diretamente no solo e através de aplicagao foliar. O Endo-
sulfan, foi incorporado ao solo numa dosagem de 6,7 kg/ha

em 1971. Na mesma €poca encontraram-se residuos de

endosulfan sulfato de 0,3 ppm, 0,06 ppm de B-endosulfan e

* STEELINK, C. & TOLLIN, G. Free radicals in soil. 1In: McLAREN,
D.D. & PETERSON, G.H. Soil biochemistry. New York, Marcel Dekker, 1967.
p. 147-69.
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0,01 ppm de a-endosulfan na pele do tubérculo e 0,03 ppm de
Endosulfan sulfato na polpa do mesmo. Parece provavel para
oé autores de que o Endosulfan sulfato na pele dos tubérculos
surgiu da conversao dos isOmeros a e B dos tecidos.

Resfduos de Endosulfan no tubérculo resultante de 8
aplicagoes foliares em 1971 e 1972 foram pequenos, consistin-
do de Endosulfan sulfato na pele e polpa na concentragao de
0,01 ppm. Estes resfduos devem ser devido a translocagao das

folhas ou contaminagao pelo solo durante a colheita.

2.2.1.3 Lixiviagao - Lixiviagaoc refere-se ao movimento verti-

cal de um agroquimico organico como um constituinte dissolvi-
~ . 66 .

do na fase solugao (JURI et aliiz ). O agrogquimico deve estar

. = ~ ~ -~ 7
associado com a agua como solugao, suspensaoc ou emulsao (KHAN 0

).

O movimento de residuos de agroquimico por lixiviagao
através do solo afeta intensamente o meio ambienteipor possi-
bilidade de alcangar o lengol freatico e contaminar a agua
subterranea com possiveis conseguéncias para o homem e a vida
selvagem (HAMAKER53; THOMASlzo).

O comportamento de lixiviagao do quimico através do
solo depende da adsorgao do solo, dispersao e difusao hidro-
dinamica, concentragao do qufmico na fase liquida, dinamica
de adsorgao e evapotranspiragao (HAMAKER53; JURI et aZiiGG).

Ainda, o grau de lixiviagao de um inseticida através
do solo €& também correlacionado com sua solubilidade em &aguas:
dentro de limites, agroquimicos altamente ou moderadamente so-
liveis em &gua sao lixiviados mais rapidamente do que os pro-

dutos menos soluveis (EDWARDSzG; McCEWEN & STEPHENSON84).
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Conforme BAILEY & WHITE7, a solubilidade dos agrogui-
micos depende da temperatura, assim quando esta aumenta,
maior gquantidade de produto dissolve-se na solugao do solo,

e maior a lixiviagao do mesmo, conclui EDWARDS 26,

Para HAMAKER S a lixiviagao € um fendmeno complexo
com pelo menos guatro elementos: a adsorgac do solo a qual
determina o modelo fundamental; fluxo de poros e difusao o
qgual produz a dispersEo do quimico; dinamica de adsorgao que
introduz um fator de histerese; infiltragao de agua e evapo-
ragao,que determina a gquantidade atual do movimento da &agua
e consequentemente, a guantidade do movimento quimico.

A distribuigao vertical dos resfduos de Endosulfan
foi avaliada por RAO & MURTqus .atraveés . da.. amostragem das
primeiras sete polegadas (17,78 cm) do solo, 100 dias apds a
aplicagao do produto. O estudo indicou que 95% de Endosulfan,
inclusive Endosulfan sulfato, estava presente na superficie
até trés polegadas com precipitagao de 620 mm no periodo. Na
profundidade de 3 a 4 polegadas, tragos de a-endosulfan e
8- endosulfan estavam presentes. Abaixo de 4 polegadas de
profundidade nao houve penetragao do Endosulfan ou seus meta-
bélitos.

RAO & MURTYIO5 salientam gue problemas especificos nas
téonicas de amostragem para distribuigao de agroquimicos no
solo variam com o tempo e profundidade. 4

WEATLEY & HARDMAN* citado por RAO & MURTY105 demons-

tram que erros analiticos causados por amostragem em diferen-

¢a de profundidade de 1 cm sao muito significantes.

* WHEATLEY, G.A. & HARDMAN, J.A. Ann. Appl. Biol., 11: 817,

1960.
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2.2.1.4 Movimentos na superffcie do solo - BAILEY & WHITE7

concluiram gque guando a agua movimenta-se lateralmente scb
ums superficie de solo em declive, os resfduos de agroquimi~
cos podem ser desorvidos e removidos com a agua de escorrimen-

to superficial. EDWARDS26

diz gue maiores guantidades de pro-
duto sao removidos pelo fluxo de dgua na superficie em perfo-
dos de precipitagao intensa.

Os agroquimicos se associam intimamente com as parti-
culas de solo por adsorqu, e, estas atuam como meio de trans-
porte quando movidos pela agua ou ar, isto &, erosao hidrica

ou edlica, respectivamente (KHAN7O

). O autor afirma que os
agroquimicos removidos pela erosao sac .aqueles nao moveis e a
guantidade removida depende da quantidade adsorvida nas par-
ticulas de solo transportadas.

MCEWEN & STEPHENSON84 complementam que os agroquimicos
mais suscetiveis a esse tipo de processo sao aqueles que per-
manecem adsorvidos proximos ou na superficie do solo,sem so-
frer processo de degradagao.

Preocupados com a contaminagao dos cursos d'dgua atra-
vés do transporte de agrogquimicos pelo escorrimento superfi-
cial, EPSTEIN & GRANT33 determinaram as perdas de Endosulfan
dentre outros atraveés da erosao e escorrimento superficial,
além de relacionarem oé resultados com dois sistemas de cul-
tivo: rotagao batata - aveia - pousio e cultivo continuo de
batata. Foi observado gque as concentragoes do Endosulfan eram
mais baixas nb escorrimento superficial“na‘érea‘com'rotagéo,
provavelmente pela maior incorporagao de matéria organica e

assim, maior adsorgac do composto. Para o cultivo continuo de

batata, analisaram o solo decantado e material de suspensao
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(Agua-solo) do escorrimento superficial. A concentragao do
Endosulfan foi maior no material em suspensac. O fato foi
justificado pelo estado de emulsac do produto, pela adsorgao

no silte e argila do solo suspenso.

2.2,1.5 Volatilizagao - A volatilizagao refere-se a perda
gasosa do quimico para a atmosfera através da superficie do

solo (JURY et aliies).

Segundo GUENZI & BEARDSl, a magnitude de perda de agro-
quimico por volatilizagao durante e apds a aplicagao pode va-
riar até mais de 50%. Este dado € alarmante nao apenas do pon-
to de vista de redugao de sua efetividade no controle dos or-
ganismos visados, mas também pela criagao-do potencial de ris-
co de contaminagao em areas nao previstas e prejuizo a outros
oréanismoé.

A intensidade da volatilizagcdo de um agrogquimico orga-
nico da fase sblida do solo para a forma de vapor e para em
seguida deixar a superficie do solo, depende de suas proprie-
dades fisicas e quimicas e da sua concentragao; das caracte-
risticas sortivas do solo; do contelido de &agua né solo; da
taxa do fluxo de ar; do fluxo de massa; temperatura e difusao

(GUENZI & BEARD"Y; SPENCER & cLIATHY13

).

No que diz respeito as propriedades fisicas e quimicas
do agrogquimico, a pressao de vapor é caracteristica quimica
chave que controla o compértamento do quimico na forma de va-
por (JURY et alii66). O seu conhecimento em conjunto com ou-
tras propriedades fisico-quimicas da agua, solubilidade,

adsorgao e persistencia, pode ser usado para estimar a taxa

de volétilizaqéo relativa do produto através do solo.
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Conforme MCEWEN & STEPHENSONeq, a estrutura guimica do

produto tanbém é importante,porgue determina sua pressao de
vapor, sua solubilidade na &gua do solo e sua tendéncia em
ser adsorvido.

Quanto as caracteristicas sortivas do solo, a pressao
de vapor dos produtos decrescem grandemente pelas suas intera-
¢oes com os solos, principalmente devido a adsorgao (SPENCER

& cLiatall3).

Para agroquimicos nao ionicos ou fracamente polares, a
quantidade de matéria organica no solo € o fator do solo mais
importante para aumento da adsorgao e consegqiiente decréscimo
na pressao de vapor ou volatilidade potencial de um produto

adicionado ao solo (SPENCER & CLIATH113).

A concentragao do agroquimico na solugao € dependente
da concentragao adsorvida. O movimento de agroguimico através
da camada de &gua, dos locais de sorgdo para a interface
agua-ar, &€ dependente do gradiente de concentragao (GUENZI &

BEARD> L) .

113

Conforme SPENCER & CLIATH , Os agroquimicos volati-

lizam mais rapidamente em solos molhados do que em solos se-

59

cos. HAYES JR. diz que pouca ou nenhuma volatilizagao ocor-

re em solos secos quando o0 ar que passa através dele & seco,
mas a volatilizagao mixima € encontrada quando o ar umido
passa em solos umidos.
..114 . 4 -
SPENCER et aliz , afirmam que a pressao de vapor de
compostos fracamente polar no solo aumenta consideravelmente
" com o aumento da concentragao e temperatura, mas decresce mar-

cadamente quando o conteddo de agua no solo decresce para me-

nos gue uma camada molecular de agua.
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Assim como contelidos de &gua maiores que uma camada
molecular tem pouco ou nenhum efeito na pressao de vapor no
solo, altos contetdos de égué afetam a volatilidade devido
aos seus efeitos no movimento de agroguimicos através do solo

(SPENCER et a1£i114).

\

De acordo com GUENZI & BEARDSI, a taxa de fluxo de ar

pode influenciar a volatilizagao do agroquimico direta ou in-
diretamente. Quando a umidade do ar nao é 100%, o fluxo de ar
no solo aumenta acelerando a secagem do solo, alferando assim,
o conteddo de agua do solo afetando a volatilizagao. O efeito
direto do aumento do movimento do ar, envolve um movimento
mais rapido do vapor do quimico até a superficie do solo.

113

SPENCER & CLIATH dizem que o movimento da agua para

cima para substituir aquela evaporada, pode transportar o
agroéuimico da solugao para a superficie de evaporagao. Os
autores demonstraram que o movimento de agrogquimico em dire-
¢ao a superficie do solo pelo fluxo\de massa de agua de evapo-
ragao pode acelerar a volatilizagao.

A temperatura influencia a vaporizagao através de seu
efeito na pressao.de vapor de um agroquimico, no movimento do
quimico para a superficie por difusao ou pelo fluxo de massa
da agua em evaporagao, no equilibrio adsorgao - desorgao na

agua do solo (SPENCER & CLIATH113

).
. .66 . - .
JURY et aliz afirmam que a pressao de vapor de mui-
tos agroquimicos aumentam 3 ou 4 vezes para cada‘incremento
de 10°C ge temperatura.
Conforme BAILEY & WHITE7, a adsorgao e a pressao de

vapor sao dependentes da temperatura, portanto, espera-se que

para um composto com considerdvel pressao de vapor em baixa
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temperatura, um aumento da temperatura vai favorecer o proces-
so de desorgao e concomitantemente, aumento na pressao de va-
por e da volatilizagao do composto.

Quanto a di fusao, SPENCER & CLIATH113 dizem que quando
existe gradiente de concentraga@o, o quimico difusa da &rea de
maior concentragao para agquelas de concentragao baixa. Em ge-
ral, os meshos fatores gue controlam a taxa de difusao de um
quimico, controlam a sua pressao de vapor: temperatura e va-
ridveis que aferam a adsorgao, tais como concentragao do com-
posto na agua do solo matéria organica e contelido de argila.

35

FARMER et aliz adiciona densidade do solo como fator que

influencia a difus3ao.

SHEARER et aliii10

conclufiram que nenhuma difusao ocor-
re em solos secos, mas aumenfa rapidamente com o acréscimo de
dgua, atingindo o maximo em contelido de 4% de agua, declinando
totalmente com 30% de conteldo de agua.

Além destes fatores, EDWARDSzG; HAYES JR.59 e

LICHTENSTEIN72 salientam que a incorporagao dos residuos qui-
micos no solo influencia grandemente a volatilizagao. Os resi-
duos que estao na superficie do solo desaparecem mais rapida-
nente do que aqueles incorporados ao solo.

JURY et aZiiGG afirmam que a perda gasosa do produto
gquimico € influenciada fortemente pelo tipo de cobertura do
solo e condides atmosféricas, isto €, vento na pro#imidade
da superficie do solo. Em geral, sob dado conjunto de condi-
¢Oes tanto o aumento da taxa de troca de ar ou da turbuléncia
do ar, aumenta a taxa de volatilizagao.

Com relagao a estudos de volatilizacdo com Endosulfan,
resultados de experimentos laboratoriais efetuados por VAN

DYK & VAN DER LINDE121 demonstraram que o Endosulfan desapa-
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rece relativamente mais rapido nos éolos estudados em parce-
las descobertas do que em parcelas cobertas. Segundo os au-
tores, a volatilizagao deve ser um fator importante de desa-
parecimento do Endosulfan, uma vez gue 0 Qapor de pressao do
mesmo € de 1,20 Pa a 80°C.. Este valor & significante se com-
parado um dos inseticidas mais persistentes do solo: dieldrin,
o qual tem um vapor de press@o de 7,07 - 10732 pPa a SOOC,se-

gundo ZWEIG* citado por VAN DYK & VAN DER LINDElzl.

2,2.1.6 DegradégEo - Degradagao refefe-se a combinagao de
transformagoes fotoguimicas, quimicas e bioldgicas de um
agroquimico no solo, subseguente & sua aplicagao (JURY et
a1::%8) .

Durante a degradagao, conforme ALEXANDER3 inGme ros
produtos sac formados. Alguns devem ser persistentes e/ou mui-
to toxicos. Deste modo, se um produto intermedidrio € persis-
tente e toxico, o autor conclui gue um risco ambiental deve
aparecer.

De acordo com GORING et aZii46, os produteés finais da
transformagac dos agroguimicos no solo sao: didéxido de carbo-
no, agua, sais minerais (metabdlitos naturalmente encontrados
no solo) e substancias humicas.

GORING et alii46; KAUFMAN67;VMCEWEN & STEPHENSON84 e

PRAMER & BARTHAIOI, relacionam os seguintes fatores que in-

fluen na degradagao do produto do solo:

- fatores climaticos (temperatura e umidade do solo);

* ZWEIG, G. Analytical methods for pesticides, plant growth
regulations, and food additives. New York, Academic Press, 1964. v.2, p.

1447
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- fatores do solo (pH, matéria organica, argila, Oxi-
do de ferro de aluminio, tipo de populagao do solo,
estrutura e porosidade do solo, fertilidade do so-
lo);

- solubilidade e estrutura do agrogquimico.

LICHTENSTEIN & SCHULTZ > conclufram que as reagoes den-
tro do solo responsavels pela degradagao do agrogquimico depen-
demda concentragao do inseticida. |

EDWARDS26 salienta que grandes quantidades de residuos
sao degradados mais lentamente do que as pequenas quantidades.

Conforme GORING et alii46, agrogquimicos nao ionicos po-
lares sao mais facilmente degradaveis do que agueles nao ioni-
cos e nao polares. Isto ocorre porque o ultimo € bem mais in-
solivel em agua e altamente adsorvido pela matéria organica
do solo do qhe o primeiro.

Com relégéo ao Endosulfan, GORING et alii%® comentam
que a sua degradagao no solo ocorre através das reagoes de
oxidagao e das transformagoes nucleofilicas - hidroliticas.
Quando a reagao € oxidante o grupo inicial --S#0 - tfansfor-

2P ~
ma-se em S como produto de reagao.
?

- Degradagao micrcbiana

A degradagao microbiana foi definida por AUDUS*, citado
por GORING et alii46, como um processo onde microorganismos
se adaptam para o agroquimico e produzem enzimas apropriadas’

;. para a degradagao do mesmo durante a chamada "fase lenta",

* AUDUS, L.J. Microbiological breakdown of herbicides in soils.
In: WOODFORD, E.K. & SAGAR, G.R. Herbicides and the soil. Oxford,
Blackwell, 1960. p. 1.
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seguida de um perfodo de "enriquecimento”, onde os microor-
ganismos multiplicam-se devido a utilizagao do substrato como
fonte de energia preferida.

O quimico suporta o crescimento dos microorganismos,
servindo como uma fonte de carbono, energia e ocasionalmente
nitrogenio e enxofre®’,

As reagoes de degradagao microbiana que ocorrem no
solo sao: detoxicagao, degradagao, conjugagao, formagao de
complexos ou reagao de adigao, ativagao, difusao e troca de
espectro de toxicidadeeg.

No atague de um simples composto, muitos tipos de pro-
cessos devem estar envolvidos, embora apenas uma populagao se-
ja responsavel pela t:ansformaqao e caracteriza os tipos de
reagao para os passos iniciais do metabolismo do agroquimico:

- adigao de um grupo hidroxil;

- oxidagao do enxofre na molécula;

- adigao de um oxigénio para uma ligagao dupla;

- adigao de'um grupo metil;

- remogao de um grupo metil;

- remogao de um cloro;

- redugao de um grupo nitro;

- substituigao de um enxofre por um oxigénio;

- migragao de um cloro;

- divisao de uma ligagao éter;

- metabolismo de cadeia lateral;

- hidrolise;

89

- divisao de anel ~.

Segundo KAUFMAN67 os processos fisico-quimicos do solo

e os fatores ambientais que afetam o comportamento dos agro-
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quimicos no solo também provocam uma resposta na populagao
microbiana.

A degradaqﬁo microbiana do Endosulfan, tem sido estu-
dada através de diferentes técnicas:

79

MARTENS incubou Endosulfan 14

C com 28 fungos de solo,
49 bactérias de solo e actionomicetos, separadamente, e obser-
vou a formagao de metabdlitos. O Endosulfan sulfato foi o me-
tabdlito mais formado, através da oxidagao do grupo sulfito,
seguido do endosulfan diol, formado pela hidrélise das liga-
goes éstef. A maioria dos fungos ativos formaram o Endosulfan
sulfato como maior metabolito, enquanto a maioria das bacté-
rias ativas formaram o endodiol. O Hidroxiendosulfan éter foi
encontrado em pequenas quantidades além do aparecimento de dois
produtos nao idantificados. Finalmente o autor considerou so-
mente o Endosulfan diol e o hidroxiendosulfan éter como produ-
tos de desintoxicagao, uma vez que o Endosulfan sulfato é tao
toxico quanto ao produto original. Como o 14CO2 estava prati-
camente ausente, concluiu-se que o esqgueleto do carbono do
Endosulfan € tao resistente a degradagao microbiana como os
outros organoclorados ciclodienos.

O metabolismo do Endosulfan foi estudado numa cultura
de fungos Aspergillus niger por EL ZORGANI & OMER*,citado por

MARTENS7'9 onde o ﬁnico metabolito encontrado foi o Endosulfan

diol.

MARTENS 0 estudou a degradagao da 14¢ Endosulfan em

gsete solos. Sob condigoes aerdbicas, o Endosulfan sulfato foi

* EL ZORGANI, G.A. & OMER, M.E.H. Metabolism of Endosulfan

isomers by 4dspergillus niger. Bull. Environ. Contam. Toxicol., 12: 182-85,
1974. - _
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o metabb6lito mais detectadd em todos os solos em quantidades
de 30-60% do Endosulfan aplicado, Em solos incubados sob uma
atmosfera de N2c02 o Endosulfan sulfato também foi o maior
produto de conversao, mas numa porcentagem menor: 11-22%., O
Endosulfan-diol, Endosulfan lactona, Endosulfan sulfato e
hidroxiendosulfan é&ter foram detectados sob condigoes de
inundagao onde o diol foi produzido em maiores guantidades
do que o sulfato.

MILES & MOY93 elaboraram experimento onide foi incubado
o e B-endosulfan, o sulfato, diol, ether, a- hidroxiendosul-
fan éter e Endosulfan lactona, separadamente, numa cultpra
mista de microorganismos obtidos de um solo franco-arenoso.

0 estudo demonstrou que existe uma interconversio de
o e p-endosulfan, maior de B para a-endosulfan. Ambos os iso-
meros foram convertidos primariamente para Endosulfandiol, o
qual transforma-se em hidroxiendosulfan éter e Endosulfan .
€éter, que também converte-se para hidroxiendosulfan éter.

Quando incubado separadémente, 87% do hidroxiendosul-
fan éter foi convertido para Endosulfan lactona o qual desa-
parece relativamente rapido para outros metabdlitos.

‘A meia vida dos metabdlitos no meio de controle esté-
ril é maior do gue no meio inocu}ado com cultura mista de
microrganismos do solo. Assim, provavelmente a cultura mista
de microrganismos represente o proceséo natural do meio am-
biente.

Em condigoes de inundagao, o diol foi o metabdlito
mais formado. Ji& em condigoes aerCbicas, o Enddsulfan sulfato

aparece em maior quantidade, confirmando os resultados de

MARTENSaO.
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Segundo MILES & MOY93, € dificil determinar se a de-

gradagao do Endosulfan € de agao enzimatica dos microrganis-
mos ou devido a alguma modificagao do meio ambiente quimico.

MARTENS ° atribui a formagao do Endosulfan sulfato &
agao enzimitica dos microrganismos.

Em estudos de persistencia do Endosulfan, VAN DYK &
VAN DER LINDE121 demonstraram gue © curso de dissipagao do
mesmo, isto €, um perfodo lento seguido de um rapido desapare-
cimento indica possivelmente uma degradagao microbiana.

MNTEIRO et aliil?® egtudaram a degradagao do Endosulfan
radiomarcado em Latossolo Vermelho Amarelo - fase arenosa,
Latossolo Vermelho Escuro Orto e Latossolo Roxo. O solo areno-
so apresentou maior taxa de degradaqu. Com relagao ao resi-
duo extraido versus tempo os solos esterilizados nao apresen-
taram diferengas entre si, ao contrario dos solos nao estefi—
lizados.. |

Os dados indicaram também que a degradagao do Endosul-
fan ocorreu por agao enzimatica, isto é, por agao microbiana,
sendo o diol o principal metabdlito apds 120 - 160 dias de in-
cubagao em solos nao esterilizados e o sulfato aparece como
o principal componente nos solos esﬁerilizados. Apbs este pe-
riodo o o endosulfan naoc € mais visivel nos radiogramas dos

solos nao esterilizados.

- Degradagao quimica

A degradagao quimica dos agroquimicos no solo é um fe-

nomeno comum que desempenha importante fungao na dissipagao

de muitos agroquimicos no solo (ARMSTRONG & KONRADS; KHAN70).,.
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MCEWEN & STEPHENSONS?

alertam que as reagoes gquimicas
do solo podem destruir a atividade de alguns agroquimicos e
ativar outros.

GORING et alii4® dizem que todas as reagdes sac interme-
diadas através da &gua, funcionando como um meio de reagao
e/ou como reagente. As reagoes mais comuns sao de hidrdlise
e oxidagao, sendo a redugaoc quimica ou isomerizagao importan-
tes para certos compostos (GORING et aZii46; KHAN7°). Mencio-
nam ainda as reagoes com radicais livres no solo e as reagdes
de substituigao nucleofilica.

As reéqaes quimicas que ocorrem no solo devem ser cata-
lisadas por di ferentes meios: superficies de argila, metais
oxidos, ﬁetais ions, superficies organicas e materiais organi-

cos (ARMSTRON & KQNRADS; GORING et alii46; KHAN70).

Segundo McEWEN & STEPHENSON84

» na degradagao quimica
o pH € o fator mais importante, mas a influéncia exata do pH

alto ou baixo varia para diferentes agroquimicos.

- Fotodegradagao

As reagoOes guimicas induzidas pela radiagao eletromagné-
tica representa caminho potencialmente importante para altera-
" gao e/ou degradagao dos agroquimicos aplicados no solo
(ARMSTRONG & KONRAD®) . |

Para o agroguimico ser'submetido a fotodegradagao, de-
ve absorver primeiro energia. A maioria da radiagao ultravio-
leta emitida pelo sol na esfera abaixo de 285 nm de compri-
mento de onda é absorvido pelo 0z0nio na atmosfera da terra.
Consequentemente, somente os agroqu{micos que absorvem acima

de 285 nm devem sofrer fotodegradagao pela luz solar (ARMOSTRONG

& KONRADS).
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CROSBY et a1ii%3 lmitam a faixa de utilizagao de luz
ultravioleta de 290-45 nm de comprimento de onda.

Como a penetragao da luz ultravioleta na matéria sdli-
da é limitada, a fotodegradagao do agroquimico no solb € res-
trita para resf{duos sob ou muito proximo da superfficie. Deste
modo as reagoes fotoguimicas devem ser consideradas importan-
tes para agroguimicos aplicados na superficie do solo sem in-
corporagao (ARMSTRONG & KONRADS; KHAN7O).

A dimensao da fotodecomposigao depende da duragao da
exposigao, da intensidade e comprimento de onda da luz, da
condigao fisica do composto, da natureza do solvente, do pH
da solugao e da presenga de agua, ar e fotossensibilizantes

(xHAN?) .

Segundo CROSEY et alii23 e ARMSTRONG & KONRADS, os
principais tipos de reagoes fotoguimicas sao: oxidagao, redu-
¢ao, isomerizagao, elimina¢50 e substituigao.

HARRISON et aZii57 expuseram o Endosulfan a irradia-
gao ultravioleta direta em laboratdrio para mostrar que a for-
magao dos produtos de degradagao encontrados no campo podem
ser explicados pela agao dos raios ultravioleta contidos na
luz solar normal. Os principais produtos encontrados foram:
Endosulfan sulfato, lactona, diol e acido dicarboxilico.

_ARCHER4 determinou o destino dos residuos do Endosul-
fan intencionalmente aplicados na alfafa verde sob condigoes
controladas e subsequentemente pela luz solar, luz ultravio-
.leta e auséncia de luz. O periodo de tratamento foi de 10
dias. A perda maxima do Endosulfan total ocorreu aos 7 dias
ap0s a aplicagao e exposigao na ausencia de iuz; 5 dias na

luz ultravioleta e 6 dias na luz solar. Nao foi detectado
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Endosulfan lactona em nenhuma amostra exposta aos di ferentes
tratamentos. Ja a porcentagem de Endosulfan sulfato do resi-
duo total aumentou em toéos os tratamentos mas foi maia’signi-
ficante no experimento de secagem no escuro. Resfduos de hi-

droxiendosulfan éter .aurentando com luz solar apds o 79 dia.

- Produtos de degradagao do Endosulfan

19) Endosulfandiol (Endosulfan alcool); CQHSCLGO2 pe--

so molecular 360,9; ponto de fusao 204°C (FRENSH & GORBEL39'4°).
(of 4
cL CH.,OH
ct CH20H
ce

2Q) Endosulfan éter, C9H6C£ 0+ peso molecular 342,8;
ponto de fusao 224° - 226°% (BRACE14).

cL
cL g CHz‘\\\
cel cnzz’//
cL

3?9) Endosulfan sulfato, C9H6C£604S, peso molecular

422,9; ponto de fusao 181°C (CASSIL & DRUMMONDZO)

ct

cce Z SOz

ce _ --cn20/’

ct
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49) Hidroxiendosulfan éter, CyH.C{ 0O,, peso molecular

358,9; ponto de fusdo 234°C - 236°C (FLEICHTINGER & LINDEN’®).

ci /OH
ct \\\
ce /’
\ CH2
ct

5¢) Endosulfan lactona, C9H4C£602, peso molecular

356,8; ponto de fusio 264,5°C (RIEMSCHNEIDER:C),

ct (o}
[l

ce C \\\
] o
ct N cn”
ct 2
69) Como membro distante da cadeia de produtos de trans-
formagao 6xida, RUECKERT & BALLSCHMITER* citado por coepeL?3

identificaram hidroxiendosulfan lactona

(0]
cL “
.cg \\\
cL ™ C"”
H 7~ \\ OH
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De acordo com GOEBEL ~,produtos de transformagao hidro-

litica do Endosulfan foram mencionadas por varios autores em
sua pesquisa, mas nao puderam ser identificados.
O mesmo autor cita ELZNER**, que isolou, identificou e

sintetizou ésteres acidos sulfiricos do Endosulfan, produtos

* RUECKERT, W. & BALLSCHMITER, K. Metabolismus der Cyclodien-
Insektizide Alodan und Endosulfan (=Thiodan) in Fliegen. 2. Anal. Chem.,
259: 188, 1972.

** ELZNER, J. Zuder Analytik hydrophiter metaboliten des
Pflanzenschutzmittels Endosulfan und ibrer Ausscheidung bei Warmblutern
(ratten) . Mainz, 1973. Dissertation. Johannes-Gutenberg-Universitat,
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de transformagao da urina de ratos. Os compostos possuem as

seguintes fbrmulas:

ce ] CH2°S°3H ci -CH20503H
ct CH,OH ce o
A
o)
ct ct
ct
ce CH,SO,H
ct
' COOH
ct

2.2.2 Presenga de resfduo de Endosulfan no solo

A ocorréncia de residuos de agroquimicos em solos
agricolas tem sido documentada em todo o mundo.

STEVENS et aliills conduziram estudos piloto em 51 lo-
cais dos E.U.A. em 1965, 1966 e 1967, para monitorar residuos
de agrogquimicos em solos de areas com Uso Regular, Limitado
e sem uso destes produtos. O Endosulfan foi encontrado somen-
te nas areas de Uso Regular, em 32% das amostras de campos de
algodao e/ou hortaligas e em 30% dos solos amostrados sob po-
mares. Nas regioes de cultura de raizes e pequenos graos, o
Endosulfan apareceu em 9% dos campos amostrados.

Preocupados com a ocorréncia e persisténcia de resi-
duos de inseticidas organoclorados em solos agricolas, MULLINS

95

et alti coletaram 50 amostras de solos cultivados diversi-

ficadamente na regiao de Colorado nos E.U.A., no verao de



49

1967. O DDT foi detectado em 54% dos solos amostrados e
Aldrin e/ou Dieldrin em 28% das amostras. Hepﬁachlor e/ou
seus epbxidos foram encontrados em 22% das amostras estudadas
e o ﬁndosulfan foi ehcauuado em uma amostra.

HARRIS & SANSSG

elaboraram estudo em 16 fazendas no
sudoeste de Ontario, Canada, durante 1964, 1966 e 1969 para
determinar a extensdo do aciimulo de resfduos de inseticidas
em solos agricolas, como consequéncia das priticas de contro-
le de insetos. Os autores encontraram resfduos de inseticidas
organoclorados em todas as fazendas amostradas e nos trés

anos pesguisados. O Endosulfan foi utilizado em 1966 na fazen-
da de nimero 11 e em 1967, 1968 e 1969 na fazenda 12, sendo
seus resf{duos detectados neste ultimo local em 1969.

Residuos de inseticidas ém solos orgSnicos de Holland
Marsh,‘Ontério, foram determinados de. 1972 até 1975, por
MILES et aZiigl. Amostras de solo foram coletadas anualmente
no outono. Dos inseticidas organoclofados analisados, DDT
deixou de ser utilizado em 1971, Heptachlor e Dieldrin em
1969, Endrin em 1972. O Endosulfan era na €poca o unico inse-
ticida organoclorado ainda utilizado extensivamente, para
controle de pragas que atacam cruciferas e batatas. Os autores
nao analisaram os residuos de Endosulfan em 1972, mas foi
detectado de 1973 até 1975. Observaram que residuos de Aldrin,
Endrin e em menor extensao o Dieldrin, deveriam estar decain-
do lentamente, mas O uso crescente de Endosulfan fez com que
os resultados em total de residuos dos ciclodienos permane-
cessem relativamente estaveis.

Dentro do Programa Nacional de Monitoramento de Solos

dos E.U.A., CROCKETT et aliizz publicaram um resumo dos resul-
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tados do ano de 1970 gue incluem dados de aplicagOes de agro-
quimicos, resfduos nos solos e resfduos das culturas coleta-
das em 1,506 locais de terras cultivadas em 35 Estados. Com
relagao aos solos cultivados amostrados, © a-endosulfan foi
detectado uma vez, numa contentragao menor que 0,01 ppm, com
0,07% de percentual de ocorréncia. O B-endoéulfan foi encon-
trado quatro vezes em concentragao menor que 0,01 ppm, e per-
centagem de ocorréncia de 0,27%. Finalmente, o Endosulfan sul-
fato foi detectado 5 vezes, também com concentragao menor gque
0,01 e percentual de ocorréncia de 0,33%.

Ainda como parte do mesmo programa, CAREY et aliilg
amostraram solos de cinco areas metropolitanas dos E.U.A. em
1971,para determinar a concentragao de residuos de agrogqui-
micos. O Endosulfan foi detectado na forma de Endosulfan sul-
fato em 0,6% e 2,3% das amostras coletadas em Baltimare e
Macon, respectivamente. As concentragBes do produto em ambos
os locais foram abaixo de 0,01 ppm.

MILES & HARRISQZ, amostraram solos organicos, teor de
matéria organica maior de 65%, em 28 fazendas e residuos de
‘Endosulfan foram detectados em 13 delas. A composicao média
dos residuos, foram de 7% a-endosulfan, 30% de S?endosulfan e
63% de BEndosulfan sulfato. Em alguns solos somente foi detecta-
do Endosulfan sulfato. Este dado confirma os resultados
de STEWART & CAI-’RNS118 gue indicaram que o c—-endosulfan de-

compOe-se mais rapidamente no solo para endosulfan-sulfato.

2.2.3 Persistencia do Endosulfan no solo

Persisténcia € definida como o perfodo no gual o resi-

duo permanece biologicamente ativo no meio ambiente (KHAN7O).
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A persisténcia do Endosulfan foi estudada por STEWART

& CAIRNS118

, em solo franco-arenoso no Canada. Os experimen-
tos indicam que enguando a-endosﬁlfan decompOe-se rapidamente,
50% em cerca d 60 dias, B-endosulfan e Endosulfan sulfato fo-
ram mais persistentes. O B-endosulfan demorou 800 dias para de-
compor 50%.

MONTEIRO et aliilze

concluiram em estudo de degradagao
do Endosulfan que a meia-vida para a-endosulfan, B8-endosulfan
e Endosulfan sulfato é ao redor de 70-90 dias.

Em 1973, o Endosulfan foi utilizado na forma granular
para controle de Prosapia bicincta, praga importante de de-
terminada graminea no sudeste dos E.U.A. e mesmo apds duas
aplicagdes, o produto nao demonstrou eficiéncia. Entretanto,

75 dias apbs a Gltima aplicagao foi observado um .controle ines-
perado das ninfas do inseto-praga, o que levou BYERS et aliils
investigarem o fato, através da andlise cromatografica de amos-
tras de grama, restos de culturé e do solo, 96 dias apos o ul-
timo tratamento. Os autores nao encontraram quantidades detec—
taveis dos metabdlitos Endosulfan €ter, diol ou sulfato em
nenhuma das amostras, mas residuos dos isOmeros a e B Endosul-
fén permaneciam na grama, nos restos de cultura e no solo. O
produto original continha o isOmero o em maior quantidade do
que O isoOmero B, entretanto os resultados mostram o inverso.

Os autores concluiram entao, que o B-endosulfan & mais forte-
mente adsorvido no solo, com menor taxa de lixiviagﬁo e /ou vo-
latilizagao do que o isdOmero a; e que, me smo 96 dias apOs ©
tratamento, os residuos persistentes eram de 13,7% da quanti-

dade total aplicada.
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VAN DYK & VAN DER LINDE121

determinaram os niveis de
res{duos de Endosulfan durante um ano, em solos tratados sob
cultura de algodao na Africa do Sul e investigaram a persis-
‘téncia em condigOes controladas. A concentragao maxima de,
a-endosulfan foi em fevereiro e a mixima concentragao de
g-endosulfan foi em janeiro. A concentragﬁo de ambos os isoO-
meros caiu rapidamente no outono, pelo cultivo do solo. O En-
dosulfan sulfato foi encontrado de janeiro a margo,mas decres-
ceu para 0,1 ug/g em maio. Pequena quantidade de Endosulfan
estava presente no solo no infcio da préxima safra, fato atri-
bufdo a provavel diluigao causada pelas praticas de cultivo,
a degradagao ou evaporagao. |

Os8 resultados dos experimentos laboratoriais de VAN

DYK & VAN DER LINDE121

indicam que a persisténcia do Endosul-
fan nos solos em parcelas cobeftas di fere marcadamente da per-
sisténcia em parcelas descobertas. No primeiro caso a concen-
tragao do Endosulfan caiu‘para menos de 0,01 ug/g apés 130
dias e no segundo caso os niveis estavam entre 0,02 e 0,1 vg/g
apds 200 dias. A diferenga foi imputada a volatilizacao, nas
parcelas descobertas. Nao foi encontrada diferenca significan-
te de persisténcia entre os isOmeros « e 8 endosulfan.

A persisténcia dos residuos totais de Endosulfan em

solos, em concentragaoc de 0,05 ppm, sob condigOes naturais

105

de cultivo Umido e seco foi estudado por RAO & MURTY ~. Nas

fases iniciais, a porcentagem de perda de residuos em solos
umidos foi maior, comparada com solos secos,devido a volatili-
zagao nestes e ao escorrimento superficial naqueles. Conclui-
ram gque o tempo de persisténcia dos residuos depende da con-

centragao inicial dos mesmos: quando a fase inicial de aplica-
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gao foi a mesma, Os res{duos persistiram cerca de 120 dias

‘em solos umidos e 100 dias em solos secos. Ha uma diferenga
na persisténcia do agroguimico nos trés solos secos que rece-
beram doses iniciais baixa, normal e alta. Os resf{duos persis-
tiram 60, 100 e 160 dias, respectivamente.

Quanto 3 natureza dos metabdlitos, o Endosulfan sulfa-
to foi o principal_em todos os solos com excegao dos solos
secos que receberam alta dose inicial. Neste, nos primeiros
50 dias, © Endosulfan alcool e o Endosulfan éter foram os
principais metabdlitos e o Endosulfan sulfato apareceﬁ ap6os.

o 50¢ dia. |

Foi observado também que a taxa de degradagao do
a-endosulfan € maior que o B-endosulfan em todos os solos
estudados. Entretanto, tragos do a-endosulfan persistiram tanto

gquanto o B-endosulfan persistiu no solo.

2.3 AGROQUIMICOS E AGUA

Os agroquimicos podem atingir a agua através de varias

vias, a saber (EDWARDSZG; HASSET & LEESB; HURTINGGZ; MCEWEN &

84 88 99 108

STEPHENSON ~'; MERKLE & BOVEY ; PASCHOAL”~; RUEGG et alitz ):

a) aplicaqéo direta de agroquimicos para controle de
praéas como larvas, mosquitos, caramujos e vegeta-
gao aquStica excessiva;

b) escorrimento superficial da agua proveniente de
areas tratadas;

c) transporte de particulas de solo contaminadas, atra-

vés da erosao;
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d) lixiviagao através do solo;

e) lavagem de equipamentos de aplicagao do agroguimi-
co éiteto'na égué;

£) langamento nas dguas Ge restos de formulagdes;

g) abastecimento ddlpulverizédor direto na agua;

h) descargé de eflhentes'industriéié ou de atividades
agricolas;

i) derivagao proveniente de aplicagOes né.agricultura:

j) queda da atmosféra'de resfduos de produtos com a

Sgua da chuva (ABBOTT et alii’; TARRANT & TATTONIL’

(WHEATLEY & HARDMANYZ°).

.
’

O transporte e destino de agroquimicos no ambiente
aquatico pode ser afetado por trés fatores (DUKEZS):

a) concentragao: € uma forma de acumulagao num compo-
nente especifico do ambiente;

b) diluigao: resultado da dispersao de um agroquiﬁico
por todo um corpo de agua, por reagoes bioguimicas;

c) degradagao: os agroguimicos podem sofrer reagoes
fotoquimicas, quimicas e biolbgicas ou combinagao

‘entre elas.

28

EDWARDS“" diz que a quéntidade de residuos de p}odutos

quimicos em agua, varia com a época, com o grau de turbulen-

cia da agua e quantiéade de material particulado suspenso.
MEDEIROS et aliiss,demohstraram o .comprometimento da

gualidade das é§uas internas do Parana por agro@ﬁimicos,onde

em média 91;4% das amostras de aguas de abastecimento in-natura

apresentaram residuos organéélorados, Nas éguaé de abasteci-

mento tratada a média de amostras foi de 70%.
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2.3,1 Presenga de residuos de Endosulfan na agua

Quanto a presenga de resfduos de Endosulfan em &gua,
FRANK et alii* citado por MORLEYg4 monitoraran durante 1l meses,
seis sub-bacias hidrogr&ficas em Ontlrio, Canadd. Os resfduos
de Endosulfan foram detectados na Egua de todas as seis bacias
estudadas. Em tres bacias, o levantamento agricola 1néibou o
uso do prodgto, justificgndo assim a presenga de seus resfdubs.
Nas outras trés bacias, apesar de nao se cultivar culturas bé—
ra as quais o Endosulfan tem uso registrado, a detecqao de
seus residuos foi justificada pelo uso domissanigério e em pe-
quenas hortas. A maioria das amostras, continham principalmen-
te o metabodlito sulfato.

GORBACH et aZii45 amostraram agua proveniente de talu-
des de arroz tratado com Thiodan, no Leste de Java
e detectaram guantidades constantes de resfduos entre 0,5 a
0,8 ppb. Observaram que estes valores estao sempre presentes
devido a aplicagéo continua e em larga escala do referido pro-
duto naguela area.

O Endosulfan € utilizado para controle de pragas do al;
godao na Africa do Sul, e VAN DYK é GREEFlz2 avaliaram a sua
poluigao em rios e corregos na area de cultivo daquela cultura
na represa de Loskop. Foram coletadas amostras de dgua durante
1973 a 1974 em quatro localidades e em 85 épocas diferentes. O
Endosulfan estava péesente em 4% das amostras coletadas, as
- quais eram provenientes de areas com irrigagao. As altas con-
centragoes encontradas em duas ogasioes foram associadas com
a morte de peixes devido a descarga acidental do Endosulfan

pelos aplicadores.

* FRANK, R.; HOLDRINET, M.; BRAUN, E.; SIROIS, G.J. & RIPLEY, B.
D. Chemical Institute of Canada Conference, 59., June, 1976.
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Ocorréncia de poluigao do ambiente aguatico com resi-
duos de Endosulfan por contaminagao acidental foi retratado

por GREVE & WIT48 e SIEVERS et aliillz

. Por ocasiao da mortan-
dade maciga de peixes em 23 de junho de 1969 no Rio Reno, Ale-
manha Ocidental, amostras de agua foram coletadas de 24 de ju-
nho a 31 de agosto. No primeiro dia de investigagao o Endosul-
fan foi encontrado numa concentragao maxima de 0,70 ppm e apds
um mes a quantidade caiu para limites nao detectdveis.

A persisténcia do Endosulfan em &gua de rio, em estado
natural, foi estudado por EICHELBERGER & LICHTENBERG29 num pe-
riodo de 8 semanas, utilizando concentragao de 10 ug/1. Na pri-
meira semana, ambos os isdmeros alteraram-se quimicamente, en-
contrando-se 30% da concentragao inicial. Os dois isomeros de-
sapareceram completamente na quarpa semana. Cabe salientar que
este estudo avaliou a persisténcia do produto original, sendo
que os autores chamam a atengao para o surgimento de um produ-
to de decomposigao dos isOmeros do Endosulfan, o qual foi su-
postamente identificado como Endosulfan-alcool.

VAN DIK & GREEF 2% realizaram duas aplicagoes de Endo-
sulfan num intervalo de 36 dias, numa cbncentragéo de 2 ppb
em tanque com 800 m3 de dgua e 56 dias apds a Gltima aplica-
¢ao, nao foi encontrado residuos do produto na dgua ou silte.

GREVE & WIT48, investigaram em laboratdrio a degrada-
qéé quimica e biogquimica do Endosulfan em solug¢ao aquosa. A
degradagao quimica foi estudada em condigoes aerSbicas e anaerd-
bicas em dois niveis de pH e concluiram que a hidrdlise ocor-
re mais rapidamente com pH 7,0 comparado com pH 5,5. O tempo

de meia vida sob-condigoes anaerSbicas € de cinco semanas com

pH 7,0 e cinco meses com pH 5,5. Nao houve di ferenca significa-
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tiva nas taxas de oxidagao com dois niveis de pH avaliados.
Nao foi observado 1nterconvérs§o dos dois isomeros que for-
mam o produto original. O estado da degradagac biogufmica foi
conduzido em pH 7,0 e a 20°C em agua saturada de oxigenio. Os
autores notaram um incremento de 3 a 5 vezes na taxa de de-
gradagao na presenga de Pseudomonas réduzindo a meia vida do

Endosul fan para uma semana.

2.3.2 Teores maximos de Endosulfan permissiveis em agua

O Conselho Nacional do . Meio Ambiente - CONAMA, através
da Resolugao n® 20 de 18 de junho de 1986 (Apéndice 6), esta-
belece classificagao das aguas doces, salobras e salinas do
Territorio Nacional.

Para aguas doces da Classe 1, isto é, destinadas ao
abastecimento doméstico apOs tratamento simplificado; a pro-
tegao das comunidades aquaticas; a recreagao de contato pri-
m3rio, a irrigagao de hortaligas que sao consumidas cruas e
de frutas que se desenvolvam rentes ao solo e que sejam in-
geridas cruas sem remogao de pelicula; a criagao natural
e/ou intensiva de espécies destinadas a alimentagao humana,

o teor maximo permitido de Endosulfan € de 0,056 ppb.

Para aguas doces da Classe 2, igto €, destinadas ao
abastecimento doméstico apods tratamento convencional; & pro-
tegao das comunidades aguaticas; a recreagao de contato pri-
mdrio; a irrigagac de hortaligas e plantas frutiferas; a

criagao natural e/ou intensiva de espécies destinadas a ali-
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mentagao humana o teor maximo permitido de Endosulfan tam-
bém é de 0,056 ppb. Cabe salientar que os rios do Estado
do Parani estao enquadrados na classe 2.

Para aguas doces da classe 3, isto &€, destinadas ao
abastecimento doméstico, apds tratamento convencional; a irri-
gagdo de culturas arbSreas, cerealiferas e forrageiras; a des-
sentagao de animais; o teor maximo permitido de Endosulfan
& de 150 ppb.

Para aguas doces da classe 4, isto é, destinadas a na-
vegagao, a harmonia paisagistica; aos usos menos exigentes,
nao h3 teores maximos estabelecidos de substancias potencial-
mente prejudiciais.

Para aguas salinas da classe 5, isto €, destinadas a
recreagao de contato primirio; a protegao das comunidades
aquaticas; a criagao natural e/ou intensiva de espécies des-
tinadas @ alimentagao humana, o teor maximo permitido de
Endosulfan € de 0,034 ppb.

Para aguas salinas da classe 6, destinadas a navega-
gao comercial; a harmonia paisagfstica, a recreagao de conta-
to secundario, nao ha teores maximos estabelecidos de substan-
cias potencialmente prejudiciais.

Para aguas salobras da classe 7, destinadas a recrea-
gao de contato primario; a protegao das comunidades aqudti-
cas; a criagao natural e/ou intensiva de espécies destinadas
a alimentagao humana, o teor maximo permitido de Endosulfan
é de 0,034 ppb.

Para aguas salobras da classe 8, destinadas a navega-

gao comercial, a harmonia paisagistica, & recreagao de conta-
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to secunddrio nao hd teores maximos estabelecidos de substan-
cias potencialmente prejudiciais.

O valor maximo admissivel dos compostos organoclora-
dos em efluentes de qualquer fonte poluidora € de 0,05 ppm.
Somente poderac ser langados direta ou indiretamente nos

corpos de agua desde que obedegam esta condigao.

2.3.3 Efeitos dos agrogquimicos no meio aquatico

Os efeitos da poluigao dos agroquimicos depende das ca-
racteristicas do produtc e sua concentragao, além de nature-

za e biologia do sistema aguatico (EDWARDSzB).

2.3.3.1 cCaracteristicas do Produto

- Estrutura quimica

A estabilidade e persisténcia do agroquimico no

sistema aguatico € fungao de sua estrutura quimica (EDWARDSZS).

- Alta toxicidade para a fauna e flora aquatica

Um agroquimico € importante como poluente em siste-

mas aguaticos dependendo de sua toxicidade para a fauna e flo-

ra (EDWARDSZS).

O Endosulfan € altamente téxico para peixes e al-
guns animais, os gquais servem para a sua alimentagao, e, sob

nenhuma circunstancia deve ser permitido seu uso em dgua onde
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existam peixer (MAIER-BODE77; WORTHINGIZB; LﬁDEMANN & NEUMAN*

citado por VAN DIK & VAN DER LINDEIZI).

- Alta solubilidade em agua

Os produtos mais soliveis sac menos persistentes e

mais facilmente dilufdos (EDWARDSzB; MCEWEN & STEPHENSON84).

Os agroguimicos insolaveis, segundo EDWARDS28 » quando atin-
gem o sistema agqudtico sao rapidamente ligados a matéria or-
ganica vivaou morta ou fragoes do sedimento de fundo, afetan-
do o biota somente se o quimico for muito téxico, acumular

nos tecidos dos organismos ou ligar-se a matéria organica que

serve de alimento para outros organismos.

77

3
’

O Endosulfan € insolivel em agua (MAIER-BODE

WORTHING128).

- Potenciagao para absorgao e bioconcentrag¢ao em orga-

nismos aguaticos -

Esta caracteristica, conforme EDWARDSZB, determina o

efeito potencial de um agroguimico num sistema aguidtico.
MATTHIESSEN et alii83 mediram residuos do Endosulfan
no ecossistema aquético de OKAVANGO,BOTSWANA, e concluiram que
eSte produto nao se bioconcéntra ao longo da cadeia alimentar,
pois os niveis de residuos encontrados nos predadores de peixes

(p@ssaros e crocodilos) nao eram maiores que aqueles encontra-

dos nos animais que eles consumiram.

* LUDEMANN, D. & NEUMANN, H. Uber die Wirkung der neuzeitlichen
Kontakinsektzide auf die Tiere des Susswassers. Anz. Schadlungskunde,
35: 5-40, 1962. e




- Utilizagao maciga do produto

A contaminagao dos sistemas aquéticos & maior em
areas de uso intensivo de agroquimicos. O acréscimo da gquan-
tidade de resfduos em agua coincide com os perfodos de utili-
zagao maxima de agroquimicos.

Com relagao ao Endosulfan, este fato foi observado por

GORBACH et aliil>; MATTHIESSEN et alii®>; RAO et ali:1%%;

VAN DYK & GREEF122.

2.3.3.2 Caracteristicas do sistema agquatico que afetam a po-

luigao por agroguimico

- Tamanho do sistema agquatico

Segundo EDWARDS29

, quaﬁdo a poluigcao por agrogqui-
micos ocorre em grandes rios, é contaminagao € mais prejudi-
cial, causando grande mortandade .de :peixes comparada com a
contaminagao de peguenos cursos d'Aagua.

Este fato foi comprovado com o classico incidente
causado pelo Endosulfan, proveniente de descarga industrial,
ocasionando mortandade maxima de peixes no Rio Reno, Alemanha

Ocidental (GREVE & WIT'®; SIEVER et alii'l?).

- Forma do sistema aguatico

A degradagao e diluigao de produtos em sistemas aqua-
ticos com fluxo corrente € diferente daguela ocorrida em siste-
mas estagnados com pouco oxigenio ou bem oxigenédo (EDWARDSZB).
O autor complementa que a profundidade do sistema agquatico in-

flui na persisténcia de um produto na agua.
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- Localizagao do sistema aguatico

Os sistemas aquéticos tendem a ser mais polufdos em
locais onde existe larga utilizagao de agroguimicos. Locais
com condigoes climaticas de alta precipitagao favorecem o
carreamento de resfduos assim como regidces com alta tempera-

tura favorece a volatilizagao (EDWARDSzB).

- Sedimento de fundo

De acordo com McCEWEN & STEPHENSON84

o sedimento de
fundo de lagos, rios e repregsas atuam como reservatdrio para
produtos persistentes.

O tipo de sedimento pode influenciar na maior ou me-

26, 28

nor adsorgao do agroguimico (EDWARDS ).

As trocas de agroquimicos entre agua e sedimento de-

pende do movimento da &gua, turbuléncia e temperatuxa(EDWUEBZB).

FRANK et alii* citados por MCEWEN & S‘I‘I'EIPI«II'II‘IISONB4 rea-
lizaram coletas de sedimentos no lago SAINT CLAIR em 1970 e
1974 numa rede de amostragem de 4 km, envolvendo 55 locais.
Amostras foram coletadas de 2 cm de profundidade do sedimento
em cada local e encontraram trés inseticidas: DDT, Dieldrin
e Endosulfan. O Endosulfan foi detectado em 20% das amostras
com uma média de 0,2 ppb de residuo. Ja em 1974, este produto
nao foi encontrado.

No lago ERIE, os autores amostraram 255 locais numa
rede de 10 km. O Endosulfan estava presente em niveis mais
baixos que o DDT em 1970, e em 1974, nao foi detectado.

* FRANK, R.; THOMAS, R.L.; HOLDRINET, M.; KEMP, A.L.W.; BRAUN, H.E.;
JAQUAT, J.M. Organochlorine insecticides and PCBs in sediments of Lake St.

Clair (1970 and 1974) and Lake Erie (1971). The Science of the total En-
vironment, 8: 205-227, 1977.
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RAO et alii* .citados por RAO et alii1°4 encontraram
quantidades de resfduos de Endosulfan de até 0,33 ppm em sedi-
mentos de ecossistema aquatico de GUNTUR, INDIA.

GORBACH et alii %> analisaram o lodo de taludes de inun-
dagdo em cultura de arroz tratado com Endosulfan (Thiodan) e
encontraram resfduos de no maximo 1,9 ppm.

GREVE & WI'I‘48 amostraram o sedimento de fundo do Rio
Reno em dois locais por ocasiao do acidente ocorrido com En-
dosulfan em 1969. No km 975, em 10,28 mg de silte, foi encon-
trado 0,24 ppb de Endosulfan a e 0,21 ppm de Endosulfan 8. No
km 865, em 3,14 mg de silte o contelido foi de 0,33 ppb para
ambos os isomeros. Quando estes valores sao comparados com as
quantidades de Endosulfan detectados no silte em suspensao nos -
mesmos locais, observa-se que a sua concentragao € maior no

sedimento de fundo.

- Material em suspensao

84

Conforme McEWEN & STEPHENSON ', hd uma tendencia dos

agroquimicos em serem absorvidos ou adsorvidos pela matéria

particulada organica, viva ou morta.

Quando a matéria organica estd suspensa ha agua, o

agroquimico tende a permanecer também em suspenséo_(EDWARDS26

GREVE & WIT48, amostraram a agua do Rio Reno em duas profundi-

).

dades e determinaram a quantidade de Endosulfan no liguido

sobrenadante e no silte decantado. Os teores do quimico foram

* RAQ, D.M.R.; TILAK, K.S. & MURTY, A.S. Pollution of the aquatic
environment with Endosulfan residues. In: SYMPOSIUM ON ENVIRONMENTAL

BIOLOGY. Proceedigns. Muzaffarnagar, Tndia, Acad. Environ. Sci., 1979.
p. 217-20.
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maiores no silte nas duas p:ofundidades, guando comparado
com os teores no liguido sobrenadante, concluindo que o silte
do rio adsorve prontamente o Endosulfan. Testes de adsorgao
mostraram que hidrdxido de ferro (gel) e carbono ativado sao
também Stimos adsorventes para Endosulfan.

Os agroguimicos presentes no ambiente aquatico podem
trazer efeitos diretos e indiretos. McEWEN & STEPHENSON84 con-
sideram efeito direto quando altera o numero, fisiologia ou
comportamento de um organismo particular ou em grupo de orga-
nismos (bactérias, fungos, algas, invertebrados aquaticos,
anfibios, répteis e peixes). O efeito indireto pode ocorrer
de tres maneiras:.alteraqaes no meio ambiente quimico e/ou
fisico, alteragoes na competigao por oferta alimentar e alte-
ragoes nas relagoes predador/presa.

Os agroguimicos trazem graves perigos também para o
homem; através da ingestao da agua e do peixe contaminado

(EDWARDst).

Vale apena repetir gue no Estado do Parand, levanta-
mento realizado por MEDEIROS et alii83 mostrou presenca de re-
siduos de produtos organoclorados em 70% das amostras de abas-
tecimento tratado. Este valor € a média das doze bacias hidro-
gréficas avaliadas. Os autores alertam pafa‘o fato de gue es-

ta condigao retrata a dgua ja tratada e oferecida para o abas-

tecimento da populagao.

2.3.4 Toxicidade do Endosulfan para peiXxes e outros organismos

agquaticos

A toxicidade de produtos quimicos para peixes no ambien-

te aquatico natural € afetada pelos seguintes fatores: tempera-
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tura, idade do peixe, duragao da exposigao, grau de salinida-
de, formulagao do agrogquimico e guantidade e natureza do ma-
terial em suspensao (McEWEN & STEPHENSON84).

A toxicidade aguda dos agroquimicos pode ser forneci-
da em testes de laboratério que fornecem valores de CLSO' is-
to &, concentragao que causa a letalidade morte de 50% do gru-
po dos organismos aguiticos estudados (ASSOCIACEO BRASILEIRA
DE NORMAS TECNICASS). Os valores de CL;, variam com o tempo de
exposigao do organismo (24, 48 ou 96 horas) e, com o sistema
do fluxo para realizagao do teste (estadtico ou continuo), com
o pH, dureza e temperatura da agua, com a concentragao de oxi-
génio Aissolvido e de amdbnia, com o estdgio de desenvolvimen-
to do organismo e com o volume de agua em relagao a massa da
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espécie testada (HOLDEN 7).

Como ja foi reportado anteriormente, o Endosulfan &

conhecido como produto altamente toxico para peixes e alguns
77

14

organismos, dos quais eles se alimentam (MAIER-BODE
WORTHINGlZB). Por conseguinte a sua toxicidade tem sido deter-

minada em varias pesquisas.

77, avalia-

LUDEMANN & NEUMANN*, citado por MAIER-BODE
ram a toxicidade do Endosulfan em animais de agqua doce, em
testes de 24 3 96 horas de duragao, numa concentracao de
0,1 ppm. Para as espécies Tubi fex tubifex (96 h), Dreissena

polymorpha (96 h) e Cyclops strenuus (24 h), o Endosulfan nao

causou nenhum dano aparente.

* LUDEMANN, D. & NEUMANN, H. Versuche uber die akute toxische

Wirkung neuzeitlicher Kontaktinsektizide auf Susswassertiere. Z. Angew.
- Zool.,~47: 303, 1960.
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Para Daphnia magna (24 h), Cambarus affinie (24 h) e
Corethra (Chaoborue) plumicornie (larva, 24 h), alguns dos
animais testes, foram mortos ou avariados.

Para as espécies Gammarue (carinogammarue), Roeselii
(24 h), Aeellus aquaticue (24 h), Bufo bufo (larva, 48 h) e
Cyprinus carpio (48 h), o Endosulfan causou a morte de todos
O0s animais teste.

A concentragao téxica do Endosulfan para Carassius
carasegius, Salmo irrideus, Esox lucius, Cyprinus carpio e
Perca fluviatilie varia de 0,001 a 0,05 ppm do principio ati-
vO em agua (MAIER-BODE77).

VAN DIK & GREEF122 determinaram o tempo gue alguns or-
ganismos aguaticos levam para mostrar 50% de mortalidade, nas
concentraqaes de 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 ppm de Endosulfan.
Os autores concluiram que Sarotherodon mossambicus foi a espé-
cie mais suscetivel dos peixes testados e Cyprinus carpio a’
menos suscetivel; as Caridina nilotica de tamanho menor foram
afetados no mesmo tempo das maiores; as Hydrophylidae tornam-se
inativas tao logo entram em contato com a agua contaminada com
o Endosulfan. As Cyprinus carpio parecem ser menos suscetiveis
que a Tilapia spp porgue permanecem muito tempo em estado ina-
tivo antes da morte.

RAO et'alii104, demonstraram alta toxicidade do Endo-
sulfan para o peixe Macrognathus aculeatum, O valor calculado
do CLgy (96 h) foi de 3,5 ¢+ 0,2 ppb.

RAO* citado por RAO et alii104, calculou a CL 0 (96 h)

5
para o Endosulfan em estudos laboratoriais, para as seguintes

* RAO, D.M.R. Studies on the persistence of Endosulfan in the
environment and its effects on freshwater fish. Nagarjunanagar, Nagarjuna
University, 1979. (Thesis)
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espécies de Agua doce: Labeo rohita, Catla catla, Hetero
preuetes fossilis, Mystus cavasius, Mystus vittatus e Anabus
teetudineue. Os valores foram respectivamente 1,1;1,8; .1,1;
1,9; 2,2 e 2,2 ppb.

MACEK et alii76

determinaram a CL;, para a espécie
Salmo gairdneri em 24 e 96 horas de exposigao ao Endosulfan,
nas temperaturas l,6°C e 12,7°C. Os valores encontrados foram:
CLg, (24 h) de 13,0 ppb a 1,6°C e 3,2 ppb a 12,7°C; CL., (96 h)
de 2,6 ppb a 1,6°C e 1,5 ppb a 12,7°C.

Os autores justificam o aumento proporcional da susce-
tibilidade com a temperatura devido ao acréscimo no nivel de
atividade enzimatica do peixe em altas temperaturas.

Valores de CLg, (Tabelas 2 e 3) para peixes e organis-
mos que servem de alimento foram compilados KNAUF71.

Com relagao a toxicidade para peixes dos isOmeros que
compOe o Endosulfan, RAO et alii104 e DEVI et aZii24 destacam
gue o 156mer6 o € pelo menos 20 vezes mais tOxico para peixes
comparado com o isomero 8. Esta conclusao confirma os resulta-
dos precursores de LINDQUIST & DAHM74 e BARNES & WARElO.

GORBACH et alii45 desenvolveram pesquisé em ambiente
natural com peixe Puntius javanicus, espécie comum em taludes
de arroz em JAVA, cuja sensibilidade ao Endosulfan € de
CL,90 24 h = 0,001 ppm.

Nas condigoes avaliadas, este peixe foi capaz de tole-

rar exposigao por curto prazo, de concentragoes de Endosulfan

até 4 vezes a CL100 (24 h).
45

No mesmo estudo GORBACH et alziz determinaram a bioce-

nose nos taludes com arroz inundado, anteriormente a execugao

de biotestes com Thiodan (Endosulfan). As espécies encontradas



TABELA 2, EFEITO DO ENDOSULFAN EM PEIXES

89

Espécies Valores de CL. mg/kg
Salmo gairdneri -CLgg (58:h). 0,0021-0,0011
Esox lucius CL100 (48 h) 0,015
Cyprinus carpio CLg, (48 h) 0,011
Carassius auratus CL50 (48 h) 0,01
Lebistees reticulatue CLg, (48 h) 0,0015
Xiphophorus helleri CLigg (24 h) ' 0,005 -0,01
Puntius Javanicus CL100 (48 h) 0,001
Catastomus commersont CL50 (48 h) 0,0064-0,0043
Idus idus CLg, (48 h) 0,0046
Leucaspius delineatus CL50 (16 h) ' 0,02

CLgyq (96 h) 0,005
Gobio gobio CLg, (24 h) 0,005 -0,007
Rutilus rutilus CL50 (48 h) 0,0014
Rasbora heteromorpha CLsg (48 h) 0,00009

71

Fonte: KNAUF



TABELA 3., EFEITO DO ENDOSULFAN EM ORGANISMOS QUE SERVEM DE ALIMENTO PARA PEIXES (TESTE

ESTATICO)
Egpécles Valores de CL | mg/kg
Insecta
Aedes aegypti CLcy (48 h) 0,08
Chironomus plumosus CLg (48 h) 0,025
Cloeon dipterum CLgg (68 h) 1,0
Nemourella picteti CL50 (72 h) 1,0
Iachnura sp. CL50 (120 h) 0,06 - 0,07
Erusticea
Daphnia magna CL50 (48 h) 0,24
Daphnia pulex CL50 {24 h) 0,3
Artemia salina CLSO (48 h) 9,5
Cambarue affinie SESO (24 h) 0,5
Cyclops strenuus CLloo (24 h) 1,0
Asellus aquaticus CLSO (24 h) 0,1
Mollusca
Planorbis corneus CL50 (24 h) 1,2
‘Limnaea stagnalie CLg, (24 h) 1,6
Physa sp. Clg, (24 h) 0,21 -
Ancylus sp. CLg, (11 4) 0,01 0

Fonte: KNAUF7l
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foram: Oligochaeta (Tubificidae), larva de Coleoptera, Tiﬁulidae
e Hydrocoridae, Cyclopidae, Decapoda (Brachyura) e Gastropoda
(Ctenobranchia). Um decréscimo na biocenose fol observado devi-
do a aplicagao do produto, reaparecendo apds o término do mes-
mo.

Na Africa do Sul, em area de aplicagao intensiva de En-
dosulfan em algodao, ao redor da represa Loskoy, VAN DIK &
GREEFlzz, determinaram a densidade populacional de uma série de

insetos aqguaticos.que servem de alimento para peixes. As inves-

tigagoes abrangeram os seguintes artrdpodos:

Crustacea: Cladocera, Copepoda, Ostracoda

Insetos:

- Hemipera: Notonectidae, Belostomatidae, Gerridae,
Corixidae;

- Diptera: Simuliidae, Chironomidae;

- Ephemeroptera: Ephemeridae.

Nas amostras coletadas diretamente apds 3 e 7 horas da
aplicaqéo, a contagem da fauna aquatica foi mais-baixa quéndo
a concentragao do Endosulfan atingiu o valor mais alto. Tao
logo a concentragao do quimico diminuiu, a populagao aumentou.
Com relagao as flutuagoes populacionais ocorridas durante os
12 meses estudados, os autores concluiram que o Endosulfan nao
foi o responsdvel, destacando a possivel indluéncia da tempe-
ratura.

Quando os organismos aquaticos sao expostos a concen-
tragdes sub-letais de produtos quimicos, ocorre uma variedade
de efeitos no crescimento e‘estrutura pOpulacional, no compof-
tamento, na reprodugao, efeitos fisiologicos, efeitos patold-

gicos, além de alteragdes biogquimicas, acumulagao de residuos
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e resisténcia (HOLDENGI; JOHNSONGS; MCEWEN & STEPHENSONB4).

Experimentos de crescimento e fertilidade d&e Sorotherodon
mosesambicug em concentragoes sub-letais de Endosulfan foram

conduzidos por VAN DIK & GREEF]'22

. A média de massa dos peixes
retirados dqs tangques tratados com Endosulfan nao diferiu sig-
nificativamente dagquela dos peixes retirados em tangues nao
tratados, concluindo que ° crescimento do peixe nao € :influen-
ciado por concenﬁraqaes sub-letais de Endosulfan. A reprodugao
observada foi baixa, mas os autores nao atribuem ao Endosulfan,
porque qguatro predadores (Micropterus ealmoides Lacepede) fo-
ram introduzidos acidentalmente.

Outra observagao foi o fato da fauna aguatica de in-
vertebrados ndo ter sido afetada pela concentragao sub-letal
do Endosulfan, com densidade populacional mais ou menos cons-
tante durante o experiménto.

MURTY & PRIYAMVADA DEVI’® estudaram as alteragdes in-
duzidas na proteina total, glicogénio e conteldo de lipidios
em alguns tecidos selecionados do peixe de agua doce Channa
punctata, expostés-a cinco concentragoes de Endosulfan técnico:
(3,5; 4,25; 5,0; 5,75 e 6,5 ppb); duas concentragoes de a-en-
dosulfan (0,05 e 0,45 ppb) e duas concentragoes de B—endosul-
fan (3,0 e 11,0 ppb).

O Endosulfan técnico decresceu significativamente a
concentragao de proteina, glicogénio e lipidio do figado,
glicogénio do misculo, diminuiu significativamente a proteina
e glicogénio do rim e contelido de proteina do cérebro. Ambos
os isOmeros o e B endosulfan causaram alteragoes bioguimicas

em muitos tecidos de (. pumectata, as as alteragaes induzidas

pelo isOmero o foram mais graves do que aguelas induzidas pelo

isomero 8.
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RAO et aZiilo4 observaram o efeito do Endosulfan no

consumo de oxigénio e excregac total de nitrogénio do peixe
Macrognathus acdleatum. Verificaram gque tanto em concentragao
sub-letal ou letal, o consumo de oxigeénio decresce, com o En-
dogsulfan atuando como téxico para as vias respiratorias além
de reduzir grandemente a excregao do nitrogéﬂio total indi-
cando metabolismo de protelna reduzido.

. DAVIS & WEDEMEYER* citados por JOHNSON65 observaram in
vitro, que a 1nib1950 de enzimas pelo Endosulfan ocorreu no
cérebro, branguias e tecido do rim no peixe Salmo gairdneri.

A influéncia do Endosulfan no comportamento de
Sarotherodon mossambiocus foi testada em laboratdrio por VAN
DYK & GREEF122. Os movimentos do peixe foram registrado sem
a presenga do produto no aquario e em cinco concentragoes, va-
riando de 0,1 a 0,5 ppb. A atividade foi estimulada nas baixas
concentragaes. Nas altas concentragaes, houve um decréscimo
nos egstimulos, mas pode ser que a atividade seja um indicador
de intoxicagao do peixe.

O aclnulo de residuos de Endosulfan em peixes foi es-
tudado por MATTHIESSEN et alii83 em Okavango, Botswana e obser-
varam que o nivel de residuo de Endosulfan nos peixes foi apro-
ximadamente proporcional ao conteiido de gordura, demonstrando
que o fator que governa o acumulo de residuos no peixe € a con-
centragao de lipidios em seus tecidos. O Endosulfan nao persis-
tiu numa forma venenosa nos tecidos dos peixes por mais de treés

meses, refletindo que os residuos toxicos desapareceram rapida-

mente nas aguas do meio aquatico estudado, apés a aplicagao.

* DAVIS, P.W. & WEDEMEYER, G.A., comp. Biochem. Physiol., 40:
823, 1971.
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Este fato confirmou a premissa dos autores de gque ape-
sar do Endosulfan ser prontamente desintoxicado e excretado
pelo peixe, seus resfduos podem acumular-ée enguanto os peixes
ficam expostos (DORTLAND et alii* citado por MATHIESSEN et
a1i1%3) .

Segundo SCHOETTGER**,citado por JOHNSONGS,O Endosulfan

parece acumular na gordura do (. auratus, sendo que os maiores

resfduos estavam na gordura, cérebro e figado.

2.3.5 Metabolizagao e eliminagao de resfduos do Endosulfan

-dos peixes

A eliminagao do agroquimico absorvido ocorre simulta-

70

neamente com a absorgao, segundo KHAN'~. A excregao dos orga-

noclorados envolve figado, rim, guelras e tegumentos.

SCHOETTGER** citado por KHAN70 relata que cerca de 98%
do Endosulfan € eliminado né forma de diol em 14 dias.

RAO et aliit’? estudaram o metabolismo do Endosulfan
no peixe Macrognathus aculeatum e encontraram residuos de seus
isOmeros em todos os tecidos estudados: guelrés, cérebros, rim,
misculo, figado, vesicula biliar e intestino. O principal me-
tabolito foi o Endosulfan sulfato o qual estava presehte no
cérebro, guelras, intestino, figado e rim. Os autores conclui-
ram que a formagao deste metab5lito pela oxidagao do Endosul-
fan, nao € um processo de desintoxicagao, uma vez que O mes-
mo € tao tdxico quanto ao cdﬁpos;o original. O Endosulfan

éter foi considerado o principal produto de desintoxicaqao,

sendo encontrado nos rins, figado e bilis.

* DORTLAND et gliZ. Nao publicado.

** SCHOETTGER, R.A. Investigations in fish control. Toxicolo
of Thiodan in several fish and aquatic invertebrates, n. 35, 1970.
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SCHOETTEGER* citado por KHAN70 encontrou grandes guan-
tidades de resfduos‘de Endosulfan no figado do peixe Catotosmus
commersoni, Observou que os metabdolitos sac formados neste Or-
gao e excretados pela bfilis.

MATTHIESSEN et alii83 avaliaram o metabolismo do En-
dosulfan em peixes ap0s a aplicagao do mesmo para controle de
mosca TseTse em Okavango, Botwana. Conclufram que a proporgao
do metabdlito Endosulfan sulfato em peixe aumenta seis vezes
comparado com os isomeros o ef durante o perfodo de aplicagao,

alertando que o Endosulfan sulfato € tao tdxico quanto ao pro-

duto original.

* SCHOETTEGER, p. 73.



3 MaTerIAlS E METODOS

3.1 DESCRIGAO GERAL DA AREA

3.1.1 situagao geografica

O solo foi coletado no Centro de Produgao e Experimen-
tagao Vila Velha, pertencente ao Instituto Agronémico do Para-
na - IAPAR, localizado na Regiao Centro-Sul do Estado do Para-
n3, no municipio de Ponta Grossa, rodovia do éafé, BR - 376,
km 89, entre as coordenadas de 25°13' Latitude Sul e 50°01"
Longitude Oeste com uma altitude de 880 m, fazendo parte da

bacia hidrogrdfica do rio Tibagi.

3.1.2 @Geologia e relevo

" A area faz parte do 29 Planalto Paranaense ou Planalto
de Ponta Grossar,que se caracteriza por apresentar t0pografié
suave, de colinas arredondadas e mesetas estruturais(MAACK75).

Geologicamente, a area € constituida de rochas sedi-
~mentares da era Paleozbica, periodo denoviano, pertencendo ao
Grupo Paranad, formagao furnas (BRASIL. Departamento Nacional
da Produgao Mineral®).

A formagao furnas consiste em arenitos esbranquigados,
localmente arroxeados, médios e grosseiros, regularmente}se-

lecionados, graos angulares e sub-angulares, quartzosos e
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com matriz caulinia. Secundariamente, ocorrem intervalos de
pequena espessura de arenitos conglomerdticos, arenitos finos

109

e éiltitos_argilosbs, micaceos (SCHNEIDER et alii ).

3.1.3 Clima

Predomina na &rea do tipo climatico Cfb de Koeppen,
isto é, sub-tropical, super umido, mesotérmico, com veroes
frescos e geadas severas demasiadamente frequentes, sem esta-
gao seca, temperatura média do meés mais quente menor que 22%,
temperatura média do més mais frio menor quev18°C. A precipi-
tagao média anual & de 1.400 a 1.500 mm (FUNDAGAO INSTITUTO
AGRONOMICO DO PARANA®?).

3.1.4 6olo

O solo ja estudado pertence a classe Latossolo Vermelho
Escuro Alico A moderado textura média ,fase campo subtropical
relevo suave ondulado, em drea sob vegetagao de refloresta-

mento de Araucaria angustifolia, implantado em 1952 (Figuras

1l e 2).

3.2 COLETA E PREPARO NO SOLO

No solo investigado, foram separados os horizontes Al'
A,, B, e B, com as seguintes profundidades: 0 a 19 cm; 19 a

37 cm; 37 a 57 cm; maior que 57 cm respectivamente.
Foram coletadas amostras deformadas dos horizontes A,

Bl e BZ; e amostras indeformadas, com anéis volumétricos dos

horizontes Al, A3, Bl e Bz.



FIGURA 1. VISTA DA

EREA DE COLETA

FIGURA 2. LOCAL DE COLETA

s # ™

o

17
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As amostras deformadas foram secas ao ar por trés dias.
Posteriormente foram destorroadas e peneiradas manualmente,
utilizando a fragao com diametro menor de 4 mm para montagem
das colunas e‘a fragao menor que 2 mm para as analises fisicas
e de fertilidade. |

Para.anélises cromatograficas a metodologia esta des-

crita no item 3.7.2.
3.3 CARACTERIZAGAO DO SOLO

3.3.1 Andlises fisicas '

Todas as anilises fisicas foram feitas no horizonte A,
B; e B, separadamente em Terra Fina Seca ao Ar (TFSA), no Labo-
ratdrio de Fisica do Departamento de Solos do Setor de Ciencias

Agrarias da Universidade Federal do Parana.

3.3.1.1 Granulometria - A fragao argila, foi determinada pe-

lo método da pipeta, a fragao areia (> 0,5 mm) por tamisagao
e a fragao silte por diferenga, sengundo EMBraPa>?. a classifi-
cagao textural foi determinada de acordo com o triangulo de

classificagao empregado pelo U.S.D.A., adotado pela Sociedade

Brasileira do Solo (EMBRAPA30

).

3.3.1.2 Densidade do solo (Ds) - A densidade do solo foi de-
terminada, nas amostras indeformadas coletada a campo pelo mé-
todo do anel volumétrico e nas amostras deformadas do solo apds

o peneiramento, pelo método da Proveta, segundo EMBRAPA30.
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3.3.1.3 Densidade de partfculas (Dp) - A determinagao da den-

sidade de particulas foi feita pelo método do balao volumétri-

co, utilizando alcool etflico, segundo EMBRARABO.

3.3.1.4 Umidade atual - Determinada por gravimetria, secando

as amostras em estufa de 105° - 110°C, utilizando trés repe-

30

tigoes (EMBRAPA™).

A umidade foi calculada pelas expressoes:

= _ma )
—. ma

onde:
u = umidade % a base de peso;
6 = umidade % a base de volume;
ma= massa de égﬁa retida;
ms= méssa de sélidos;

ds= densidade do solo.

3.3.1.5 Porosidade total ( %) - Foi calculada pela expressao:

—a—};—- . 100 (3)
onde:

o = porosidade % total;

ds= densidade do solo;

dp= densidade das particulas.

3.3.1.6 Curva caracteristica de umidade do solo - Determina-
da em T.F.S.A. com trés repetigoes, onde para as pressoes

0,0058 Mpa; 0,0319 MPa e 0,0968 MPa foi utilizada a panela de
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. pressac com placas de porcelana com porosidade ajustada para
cada valor de pressao. Para as pressdoes de 0,290 MPa; 0,484 MPa
e 1,1452 MPa, empregou-se a membrana de Richards com placa de

ceramica (EMBRAPA3O).

3.3.1.7 Condutividade hidraulica do solo saturado - Determi-

nada para o horizonte A. Foi calculada pela equagao de Darcy:

- AY
Q=% 2z (4)

onde:
g = fluxo de agua (cm/h);
K:

0 condutividade hidraulica do solo (cm/h);

>

¥

45 ~gradiente de potencial total da &gua cm/cm.

3.3.2 Analises quimicas

As andlises foram feitas em T.F.S.A., para os horizon-
tes A, B, e B, separadamente, no Laboratdrio de Fertilidade
do Departamento de Solos do Setor de Ciéncias Agririas da Uni-

versidade Federal do Parana.

3.3.2.1 pH - Determinado em Cloreto de cilcio 0,01 M, 1:2,5

de acordo com a EMBRAPA30.

3.3.2.2 Fo6sforo - Determinado colorimetricamente utilizado

reagente de Molibdato de amonio e extrator de MEHLICH 1:10,

segundo EMBRAPABO.

3.3.2.3 Potassio - Determinado fotometricamente em fotometro -

de chama marca NL - 2000 Digimed utilizando extrator de

MEHLICH,l:loi%EMBRAPA3O).
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3.3.2.4 Carbono - Determinado peia oxidagao da matéria orga-
nica por solugao de Dicromato de s6dio e &cido sulflrico a

frio com avaliagao colorimétrica de acordo com QUAGGIO &

RAIJloz.

3.3.2.5 Hidrogénio + Aluminio - Determinado segundo método

§.M.P., citado por RAIJ & Qt]AGCIOlO3.

3.3.2.6 Calcio + Magnésio - Determinado pelo método comple-

v

xométrico, utilizando como extrator Cloreto de potassio 1 N

de acordo com metodologia da EMBRAPA3O.

3.3.2.7 Aluminio - Determinado pelo método volumétrico, uti-
lizando como extrator cloreto de potassio 1 N, segundo meto-

lodia da EMBRARASC.

3.3.2.8 Teor de Matéria Organica - Calculado pelo produto da
porcentagem de carbono pelo fator 1,724, de acordo com

EMBRAPABO.

3.3.2.9 Valor S (soma das bases trocidveis)- calculado pela

++ ++ + ..
soma dos valores de Ca , Mg e K extraiveis.

3.3.2.10 Vvalor T (capacidade de troca de cations) - Calculado

+ P
pela soma do valor S, H e a1ttt extraiveis.

3.3.2.11 Valor V (saturagao de bases) - Calculado pela férmu-
la V8 = 100 —>— (5)
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3,3.2.12 Vvalor m (saturagao em Aluminio) - Calculado pela
++4
Al

s + a1ttt

f6rmula: m% = 100 (6)

3.4 PREPARO E MONTAGEM DAS COLUNAS

3.4.1 Preparo das colunas

Para a simulagao do perfil do solo estudado, foram uti-
lizados tubos de PVC de 3 polegadas, cém 1,0 m de comprimento,
seccionados verticalmente em duas partes, papa facilitar pés-
teriormente a amostragem,

As laterais seccionadas dos tubos foram vedadas com
borracha e bragadeiras foram colocadas'ao‘longo do mesmo para
prender novamente as duas partes. A area da base da coluna foi
de 41,85 cm?. Na parte inferior, foram presas telas finas de
plastico e foi colocada sobre eias uma camada de 4 cm de areia
de diametro maior que 2 mm (tratada previamente com solucao de
acido cloridrico 10% por um dia, para purificagao), com obje-

tivo de evitar perdas de solo.

3.4.2 Montagem das colunas

Para simulagao do perfil em laboratdrio foram utiliza-
dos os horizontes A;ABl e B, com profundidades ajustadas de
0 a 40 cﬁ, 40 a 60 cm e 60 a 100 cm respectivamente.

De acordo com a densidade do solo de cada horizonte
(calculada apds o peneiramento), com a espessura corresponden-
te e o raio do tubo, foi determinada a massa de solo de cada

horizonte, necessaria para completar o volume correspondente

do tubo.
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Em seguida, a gquantidade de solo foi adicionada em
partes de 500 g seguido de trés batidas leves para compacta-

qio .

3.5 INSTALAGAO DO EXPERIMENTO

O experimento foi instalado no Laboratdrio de Fisica
do Solo, Setor de Ciéncias Agrarias, Universidade Federal do
Parana.

Foram montadas nove colunas de solo e colocadas numa
estante de madeira, com funis e recipientes de vidro ambar na

parte inferior, para coleta de liquido caso houvesse perda de

agua (Figura 3).

FIGURA 3. COLUNAS DE SOLO TRATADO
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Para evitar a degradagao do produto aplicado na parte
superior das colunas, as'mesmas foram cobertas individualmen-
te com polietileno preto.

A temperatura ambiente do laboratbrio foi mantida em
20 ¢+ 1°%.

3.6 TRATAMENTOS

Cada coluna de solo recebeu um tratamento especifico
conforme Tabela 4.

A quantidade do produto foi o dobro da maior dosagem
redomendada pelo fabricante, num total de 5 l/ha, proporcio-
nal a area superficial da coluna de solo. Portanto, cada dosa-
gem corresponde a 2 ul de Thioaan, gue equivale a 684 ug do
ingrediente ativo Endosulfan. As quantidades necessarias eram
obtidas do preparo de solugoes diluidas a partir da concen-
tragao do produto comercial.

O produto foi aplicado nas colunas com o auxilio de uma
peneira fina para que houvesse uma distribuigao uniforme na su-
perficie do solo.

As precipitagoes foram efetuadas em intervalos regula-
res, utilizando também peneira fina, em quantidade suficiente
para manter o solo da coluna com agua a uma energia de 0,03l9b@a
a 0,0968 MPa. Estes valores foram determinados com base na cur-
va caracteristica de dgua das camadas de solo (Figura 4), com

o objetivo de nao saturar o solo em profundidade.

3.7 DESENVOLVIMENTO DO EXPERIMENTO

O estudo foi elaborado em trés etapas: na primeira fo-

ram aplicados os tratamentos na coluna 1, 2, 3 e 4; na segunda

foram aplicados os tratamentos na coluna 5, 6 e 7 e como Ulti-

ma etapa foram aplicados os tratamentos 8 e 9 (Tabela 4).
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FIGURA 4. CURVA CARAéTERISTICA DE UMIDADE DO SOLO PARA 0S
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TABELA 4. TRATAMENTO APLICADO POR COLUNA DE SOLO

Coluna . .
Tempo 1 2 3 4 8 6 7 8 9
(Dias)
0 684 ug 684 ug 684 ug 684 fig 1368ig - 1368ug 1368ug 2052 ug 2052 ug

14 coleta / / / / / 4 / /

28 / coleta / / coleta / / / /

42 / / coleta / / coleta / coleta /

56 / / / coleta / / coleta / coleta

98
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Este procedimento foi adotado para compatibilizar o
nimero de amostras por coluna, com a capacidade laboratorial

e o tempo Util recomendado para realizagao das determinagoes.

3.7.1 Amostragem do solo das colunas

Cada coluna de solo retirada, foi dividida em seis pro-
fundidades: 0 a 10 cm; 10 a 20 cm; 20 a 40 cm; 40 a 60 cm; 60
a 80 cm; 80 a 100 cm. Cada camada foi dividida em tres amos-
tras e em seguida homogeneizadas e peneiradas em malha de 1 mm.
Em seguida, as mesmas foram acondicionadas em papel aluminio,
colocadas em recipiente térmico e imediatamente levadas para
o laboratdrio, onde eram congeladas em temperatura de -18%
até serem analisadas, sempre respeitando o limite de tempo pa-
ra estocagem de amostra de solo para analise de residuo de or-

ganoclorados (GRUPO DE ANALISTAS DE RESIDUOS DE PESTICIDAS49

)o
Em paralelo foi determinada a umidade de cada amostra de solo

(Figura 5).

FIGURA 5. RETIRADA DE SOLO DA COLUNA
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3.7.2 Andlises cromatograficas

As analises de resfduo do Endosulfan - Thiodan no so-
lo estudado foram realizadas no Laboratdrio de Cromatografia
da Superintendéncia dos Recursos Hidricos e Meio Ambiente -

SUREHMA.

3.7.2.1 Metodologia de analise de res{duo de Endosulfan no
golo - Foi utilizado o método analftico de resfduo de agrogui-
mico " no solo, ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY32, para extra-»
qéo de inseticidas organoclorados no solo e p6 caseiro, com
modificagoes de acordo com as condigoes laboratoriais e as
caracteristicas do solo em estudo. |

O principio do método consiste na extragao de amostras
homogeneizadas contendo ou nao agroquimicos . organoclorados,
juntamente com outras substancias lipido-soliveis, através de
uma extragao contfnua do tipo Soxhlet com acetona-hexano. A
quantidade de solvente & removida através da evaporagao em
evaporador rotativo ou Kuderna-Danish. Os extratos do solo
s3o ajustados a uma concentragao apropriada para as analises
determinativas através de cromatografia gasosa.

As substancias interferentes como lipido-soliiveis e ou-. .
tras sao removidas do extrato através de sucessivos "clean-up"
en colunas de florisil e Gxido de aluminio. Na extracao do
solo em guestao, as amostras em branco analisadas nao apresen-
taram pigmentos, gorduras e outros compostos contaminados que
pudessem trazer efeitos negativos, portanto o clean-up através

do florisil pode ser eliminado,évitando gastos de tempo e ma-

terial, como diminuigao da porcentagem da perda no processo.
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3.7.2.2 Preparo da amostra - Na data da extragao do res{duo,
‘as amostras eram descongeladas a temperatura ambiente e homo-
geneizadas. O peso de cada amostra foi de 10 g, por ser uma
medida gque garante resultados interpretaveis. Em seguida cada

amostra foi embalada com papel filtro previamente extraido.

3.7.2.3 Extragao de residuo do Endosulfan do solo - O papel
filtro contendo a amostra foi colocado no extrator Soxhlet.
Foi adicionada uma mistura de 1l:1 (75.ml/75 ml) de acetona/hexa-
no nos frascos de ebuliqéo, contendo cada um seis pérolas de
vidro. Em seguida, foi acoplado o aparato de extragao, posicio-
nado no banho maria e aquecido o suficiente para que resultasse
num ciclo de cada 8 minutos ou 60 sifonadas num pe£iodo de 8
horas. O nimero de ciclos € adequado para haver uma extragao
completa.

Completado o periodo de extragao e esfriado o liquido,
foi desacoplado o aparato. de extragao e as juntas entre o fras-
co e o extrator foram lavadas com alguns ml de hexano (Figﬁra

6).

3.7.2.4 Concentragao do extrato do solo - O extrado do frasco
Soxlet foi transferido para um evaporador Kuderna-Danish e o
frasco lavado com duas porgoes de 30 ml de hexano. O extrato
foi evaporado até em torno de 5 ml e removido do banho maria
até esfriar. Em seguida o extrato foi evaporado até 0,5 ml e

resuspendido com 3 ml de hexano (Figura 7).

3.7.2.5 1Injegao das amostras - Para a realizagao das anali-

ses foi utilizado o cromatdografo CG 370, detetor de captura
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EXTRAGAO DO ENDOSULFAN DO SOLO

FIGURA 6.

GAO DO EXTRATO DO SOLO

CONCENTRA
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de @létron fonte de niquel 63 e a confirmaéﬁo dos resultados
e dos testes em branco em solo foi feita com o cromatdgrafo
Varian 3700, detetor captura de elétron fonte de niguel. Os
padroes do ingrediente ativo Endosulfan utilizados foram im-
portados da E.P.A.
As condigoes de trabalho foram as seguintes, com ajus-
tes quando necessarios:
a) CG 370
- coluna 1,5% + 1,95% de (0.V. 17 + QFl), cromossorb
WHP 100-120 mesh
- temperatura da coluna 196°c
- temperatura do Detetor 245°¢
- temperatura injetor 212°%
- fluxo: 46 ml/min

- velocidade do papel 40 cm/h

b) Vvarian 3700
— Coluna 4% + 6% & (SE-30 + QFl), cromossorb WHP
80~-100 mesh
- temperatura coluna 202°C
- temperatura detetor 252°C
- temperatura injetor 215°%C

- fluxo: 52 mi/min.

3.7.2.6 Teste em branco - o solo coletado no campo foi sepa-
rado em horizonte A, B, e B, e em cada um foi efetuado uma
anilise de residuo para verificar a presenga ou nao de agro-

quimicos.
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3.7.2.7 Teste de recuperagac - O teste de recuperagao tem
como objetivo principal avaliar o desempenho do método ﬁti-
lizado através da determinagao da porcentagem de perda duran-
te o processo analitico. Consiste na adigao de padroes de com-
ponentes ativos conhecidos e de concentragoes conhecidas na
amostra analisada e seguir com o pfocesso determinativo. O va-
lor encontrado deve ser o mesmo da concentragao dos padroes
adicionados no inicio do processo, com perdas toleraveis de

t 20%, de acordo com o programa de controle'de qualidade ana-
iftica deliberado pelo GRUPO DE ANALISTAS DE RESIDUO DE PES-

TICIDAS49.

No estudo em questao, O teste de recuperagao foi feito
nos horizontes A, Bl e 32 separadamente, com dois objetivos:
obter a porcentagem de recuperagao do ingrediente ativo Endo-
sulfan do produto comercial Thiodan na concentragao 7 mg/l
e obter a porcentagem de recuperagao do método utilizado atra-
vés da adigao dos padroes a-endosulfan e B-endosulfan em duas

~ concentragdes de 4 ng/ul e 0,2 ng/ul.

3.7.2.8 Calculo do cromatograma - O calculo do padrao foi
efetuado com a formula abaixo:

Volume injetado no cromatégrafo (ul) x concen-
tracao do padrao (ng/ul) '

2y=.
(ng/cm?) Altura do pico (cm) x largura da meia altura (cm)

O calculo da quantidade de residuo do Endosulfan toi
efetuado através da fOrmula:
padrac (ng/cm?) x area da amostra (cm?) x vo-

lume do extrato (ul)
volume injetado (3 ul) x quantidade da amostra(g)

ppb (ug/kg)=



93

3.8 DESLOCAMENTO VERTICAL DO ENDOSULFAN EM SOLO SATURADO

ApSs o estudo com base numa andlise preliminar dos re-
sultados, fol determinado o deslocamento do Endosulfan em con-

digoes de solo saturado.

3.8.1 Preparo da coluna

Foi utilizado tubo de PVC de 40 mm com 20,5 cm de al-
tura. Na parte inferior foi presa uma tela fina de plastico
para evitar perda de material. Ainda na parte inferior do tu-
bo, foi colocada uma camada de 2 cm de areia de diametro maior
gue 2 mm, previamente purificada.

O solo utilizado foi o horizonte A e a massa adiciona-
da foi calculada em fungao da densidade do solo do ciﬁado ho-

rizonte e volume do tubo (Figura 8)

FIGURA 8. COLUNA DE SOLO SATURADO

T - -
P,o cm (lamina de &agua)
i .

Hor. A 18,5 cm
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3.8.2 1Instalagao do experimento

A coluna foi colocada num suporte de metal com entra-
da de 8gua na parte Superior. Na parte inferior foi colocado
funil de vidro e copo de Becker para coleta de agua.

A temperatura ambiente do laboratério foi mantida em

20°% + 1°c.

3.8.3 Tratamento

A quantidade‘de agroqufmico foi também de 5 1/ha, pro-
porcional a area superficial da coluna, o que equivale a
0,6 ul de Thiodan ou seja 194 ug do componente ativo Endosul-

fan.

O solo foi utilizado saturado.

3.8.4 Execugao do experimento

O solo foi saturado e permaneceu 24 horas para atin-
gir o equilibrio. Em seguida, o agroguimico foi aplicado é
esperou-se 24 horas. Passado este intervalo de tempo, o solo
foi novamente saturado até atingir fluxo constante permanecen-
do assim por uma hora. Apls este tempo, a entrada de agua foi
interrompida, e a coluna coberta com polietileno e ésperou—se
24 horas para que houvesse a distribuigao do produto ao longo

da mesma.

3.8.5 Amostragem das colunas

A coluna de solo foi retirada intacta e foi dividida

em quatro profundidades: 0 a 4,6 cm; 4,6 a 9,3 cm; 9,3 a 14,0 cm
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e\14,0 cm a 18,5 cm. Cada camada foi homogeneizada, peneira-
da em malha de 1 mm, acondicionada em papel aluhfnio, coloca-
da em recipiente térmico e levadas para o Laboratdrio de Croma-
tografia da SUREHMA, com as mesmas condi¢Oes de armazenagem
relatadas no item 3.7.1.

Em paralelo foli determinada a umidade de cada amostra
de solo. |

O volume de agua lixiviada foi anotado em seguida foi
transferida para um vidro ambar e encaminhada para o Labora-
torio de Crdmatografia para analise.

As analises cromatograficas foram realizadas conforme

metodologia descrita no titem 3.7.2.

3.9 ANALISE ESTATISTICA

Para realizagao das analises cromatograficas foram con-
siderados seis (6) experimentos; sendo que cada um foi analisa-
do separadamente. O delineamento utilizado foi Inteiramente Ca-
sualizado.

As analises foram efetuadas em computador, pelo programa
SYSTAT, segundo WILKINSON127, usando os mdodulos Data para mé=
dias e desvios padroes, STATS jara teste F, Bartlett, HSD de
Tukey e MGLH para analise de variancia. O teste de Student foi
realizado segundo GOMES44.

As Tabelas de andlise de variancia encontram-se no Apén—

dice 7.

3.10 CONSIDERACOES DA METODOLOGIA ADOTADA PARA ANALISE DE
RESIDUOS
O produto Thiodan é um Concentrado Emulsionavel conten-

do em média 350 g de Endosulfan por litro de produto.
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Quando a embalagem permanece sem movimentagao, pode
ocorrer uma decantagao do componente ativo no fundo do frasco
e por ocasiao da pipetagem do volume desejado, conforme a al-
tura em que a pipeta for colocada.dentro do frasco, a guanti-
dade do principio ativo contido na solugao podera variar. Por
exemplo, caso a pipetagem for feita no fundo do vidro havera.
uma maior quantidade de componente ativo no volume pipetado,
devido a decantagao do mesmo, alte;ando os resultados.

Em vista do supracitado foi feita uma diferenciagao
do teste com agitagao e sem agitagao do frasco de Thiodan. De
acordo com a metodologia utilizada pelos técnicos do labora-
torio de formulaqéo da TECPAR, esta agitaqu devera ser efe-
tuada durante 5 minutos para total homogeneizagao.

No estudo em questao, a retirada da aliquota do produ-
to foi feita sem agitagao do vidro até a coluna 5. A partir
dai, efetuou-se a agitagao por 5 minutos. O valor encontrado

no teste de recuperagao foi utilizado como fator de corregao.



4.1 CARACTERISTICAS DAS AMOSTRAS DE SOLO

4,1.1 Caracteristicas fisicas do solo

Na Tabela 5 sao apresentadas as caracter{sticas fisi-
cas dos horizontes A, B, e B,. Analisando a granulometria,
observa-se que o solo amostrado possui textura média, condi-
gao desejada para melhor demonstragao de uma possivel distri-
buigao vertical do produto testado.

A densidade aparente variou da situagao de campo para
laboratorio, provavelmente devido ao peneiramento efetuado
no preparo do solo para montagem da coluna. Este fato também
mostra a dificuldade de uma simulagao da estrutura do solo a
nivel de laboratdério, mesmo trabalhando com estrutura macica.

A curva caracteristica de ﬁmidade do solo foi.semelhan-
te para os horizontes A, B, e B,, conforme se nota na Figura
4,

Através da curva,pode-se abservar que o fluxo de agua
é muito rapido quando o solo é submetido as pressdes de
0,0058 MPa, diminuindo a velocidade a partir deste valor. Ja,
na pressao de 0,0319 MPa, o fluxo torna-se praticamente cons-
tante. Assim, como o0 objetivo do estudo era manter a umidade

uniforme ao longo do perfil das colunas, sem gue ocorresse



TABELA 5. CARACTERISTICAS FISICAS DOS HORIZONTES A, Bl e 132

Caracteristicas
A By B,
Horizontes
Espessura (cm) 0-40 40-60 60-100
Granulometria (g/100 g)
Areia grossa 53,9 45,4 41,2
Areia fina 19,4 23,8 23,0
Argila 18,9 22,5 27,6
Silte 7,8 8,3 8,2
Classe textural franco arenoso franco-argilo- franco-argilo-
arenoso so

Textura média média nédia
Densidade aparente
Campo 1,29 1,30 1,26
Laboratdrio 1,12 1,13 1,07
Densidade das partfculas 2,6 2,6 2,7
Porosidade total (%) 60,17 57,77 59,99

86
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perdas de agua por lixiviagao, optou-se em executar o experi-
mento com fluxo constante, isto €, com os valores proximos da
umidade do solo qguando submetido & 0,0319 MPa de pressao.
Analisando os valores de umidade apresentados na Tabela
6, pode-se concluir que apesér da_quantidade de agua estar
maior daquela proposta inicialmente, a camada de 80 a 100 cm
de profundidade de todas as colunas foi encontrada praticamen-

te gseca, atingindo o objetivo de evitar a perda de material por

lixiviagao.

4.1.2 Caracteristicas quimicas do solo

Os resultados das determinagoes quimicas efetuadas nos
horizontes A, B, e B, encontram-se na Tabela 7.

O solo investigado possui teores baixos de Calcio, ..
Magnésio, Fosforo e Potassio, com alto teor de-Aluminio, en-
quadrado como Alico. £ um solo acido, com pH em torno de 4,0
e com pouca quantidade de matéria organica, com excegao do
horizonte A, que apresentou 1,1% de Carbono. Os valores encon-
trados sao compativeis com a unidade de mapeamento onde foi

efetuada a coleta.

4.1.3 An3lises Cromatograficas

4.1.3.1 Teste em branco - Nas condigoes cromatograficas utili-
zadas nao foi detectada presenga de residuo de agroquimicos nos

trés horizontes avaliados.

4.1i3.2 Teste de recuperagao - Os resultados dos testes de re-

cuperagao se encontram na Tabela 8.



TABELA §. UMIDADE DO SOLO (6) EM DIFERENTES PROFUNDIDADES POR COLUNA
Coluna
01 02 03 04 05 06 07 08 09

Profundidade (cm) |
0 - 10 0,146 0,1750 ,0,1746 0,183 0,1871 0,2214 0,187 0,2034 0,1910
10 - 20 0,1608 0,185 0,185 0,1894 0,197 0,207 0,188 0,2081 0,1921
20 - 40 0,1681 0,178 0,188 0,187 0,187 0,1977 0,1930 0,202 0,1992
40 - 60 0,1955 0,1863 0,182 0,1993 0,1767 0,184 0,1876 0,1920 0,1898
60 - 80 0,1737 0,1632 0,1647 0,1694 0,1558 0,1607 0,1755 0,1633 0,1739
80 - 100 0,0357 0,036 0,064 0,0938 0,0449 0,0729 0,1334 0,0328 0,1095
% 0,1679 0,1770 0,1779 . 0,1868 0,180 0,194 0,183 0,1937 0,1892

oot



TABELA 7. PRINCIPAIS CARACTERISTICAS QUIMICAS DOS HORIZONTES ESTUDADOS
Caracterlsticas A
pH Al Ca +Mg p:m pme g H4AT M;) S T : 1:
Horizontes meq? req? '
A 4,0 1,4 1,1 1 20 1,1 2,7 1,89 1,15 3,9 29,49 54,9
By 4,1 1,0 0,9 1 6 0,7 2,50 1,2 0,915 3,4 26,91 52,2
B, 4,2 0,8 0,9 1 4 0,4 2,28 0,69 0,9102 3,19 28,53 46,8

10T



TABELA 8. PORCENTAGEM DE RECUPERAGAO GE RESIDUOS DE ENDOSULFAN PELO METOCO UTILIZADO DE ANA-

LISE CROMATOGRAFICA

Produto utilizado Concentragao : Horizonte Recuperagao
Thiodan agitado 7 mg/ml A 87,8
Thiodan sem agitar 7 mg/ml A 114,6 *
Endosulfan a-e B 4 ng/ul A 99,06
Endosulfan a e B8 4 ng/nl B,y 100,6 *
Endosulfan o e 8 4 ng/ul B, 121,8 *
Endosulfan o e B 0,2 ng/ul A 82,02
Endosulfan a e B8 0,2 ng/¥l B1 70,12
Endosulfan o e B 0,2 ng/ul B, 76,07

* Variagdo permitida de t 20%, conforme GRUPO DE ANALISTAS DE RESIDUO DE PESTICIDAS

49

Z01
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4.2 DESLOCAMENTO VERTICAL DO ENDOSULFAN

Nas condigoes determinadas para o desenvolvimento da
presente pesquisa, foi detectada presenga de resfduos dos
isdmeros o e B endosulfan e do produtorde degradagao Enddsul-
fan sulfato somente na profundidade de 0 a 10 cm nas nove co-
lunas de soloﬂénalisadas, nac sendo encontrado portanto nenhum
resfduo nas profundidades inferiores a 10 cm (Tabela 9).

Resuiltados semelhantes foram apresentados por RAO &

MURTY10°

, onde nao houve penetragao do Endosulfan e de seus
metabolitos abaixo de quatro polegadas (10,16 cm), com 95%
de presenga até trés polegadas.

No estudo de deslocamento vertical do Endosulfan em
solo saturado, com fluxo de agua constante por uma hora (Ta-
bela 10), novamente foi obtido o mesmo .comportamento, onde
da quantidade‘total do produto aplicado na superficie da co;
luna, 95,85% foi detectado até 9,3 cm de profundidade; 2,09%
de 9,3 a 14 cm e na agua lixiviada detectou-se apenas 0,002 ug
de Endosulfan total (a-endosulfan + g8-endosulfan + Endosulfan
sulfato). |

Ainda na Tabela 10, nota-se que © a-endosulfan foi de-
tectado em maior quantidade na camada de 0 a 4,6 cm, com 125,57 ug.
Apesar de decrescer para 8,48-pg; 3,37 ug e 3,23 ug nas camadas
seguintes,-observando Os valores proporcionais as quantidades
de Endosulfan total, o a-endosulfan aparece em maior porcenta-
gem em todas as profundidades analisadas.

O isOmero B-endosulfan apresentou residuos em maior
quantidade na camada de 0 a 4,6 cm, com 28,65 ug, correspon-

dendo a 18,47% do Endosulfan total encontrado. Nas profundidades



TABELA 9. QUANTIDADES DOS ISOMEROS o E B-ENDOSULFAN E DE ENDOSULFAN SULFATO DETECTADAS EM
Hg/418,5 cm3 DE SOLO NAS COLUNAS ANALISADAS

columa TeMPO Prof.* . Total Aplicado  Total Recuperado a~endosul fan** g-endosul fan** Endosulfan sulfato**
dias  (cm) yg/418,5 o' $ ug/418,STm® %  pg/4185 cm® 8 pg/418,5cam® 8 pg/dl85 and %
1 14 010 . 684,0 100 681,85 99,69 439,435 64,45 70,00 10,265 172,42 5,265
2 28 0-10 684,0 100 381,473 55,77 /66,666 17,483 - 55,30 14,510 25259,486 68,007
3 42 0~10 684,0 100 258,61 37,81 50,813 19,610 42,20 16,277 165,59 » 64,110
4 56 0-10 684,0 100 301,55 44,08. 40,636 13,463 2,873 9,907 231,04 %,627
5 28 0-10 1%8,0 100 -.1245,26 91,03 658,84 ° 52,873 410,42 32,973 175,933 - 14,147
6 2 010 1356,0 100 © 1300,25 95,05 638,606 49,067 445,98 34,30 215,663 16,593
7 5 010 1368,0 100 402,10 2,40 234,90 58,427 54,253 13,493 112,933 28,077
8 2 010 2052,0, 100 1409,3% 68,69 581,613 41,227 543,803 38,617 283,916 20,153
9 56  0-10 2052,0 100 1185,066 57,75 555,33 47,590  349,3% 27,463 280,36 24,587

* (bs - nao foi detectada pmsenéa ds Endosulfan total nas profundidades majores que 10 cm.

** poroentagem em relacio ao total recperado.

bot



TABELA 10. QUANTIDADES DOS ISOMEROS o E R~ENDOSULFAN E DE ENDOSULFAN SULFATO DETECTADOS

NA COLUNA DE SOLO SATURADO, APGOS A APLICAGAO DE 194 ug

Profundidade Horizonte Endosulfan total a—endosul fan g-endosulfan Endosulfan sulfato
(cm) g % ug % g g ug %

10 - 4,6 A 155,13 90,6 125,57 80,95 28,65 18,47 0,91 0,59
4,6 - 9,3 A 8,99 5,25 8,48 94,33 0,34 3,78 0,17 1,89
9,3 - 14,0 A ' 3,58 2,09 - 3,37 94,13 0,03 0,84 0,18 5,03

14,0 - 18,5 A - 3,44 2,01 3,23 93,90 0,08 2,33 0,13 3,78
Total 171,14 140,65 29,1 ' 1,39

S0T
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de 4,6 a 9,3 cm; 9,3 a 14,0 cme 14,0 a 18,5 cm, seus valores
decresceram para 0,34 pg; 0,03 ug e 0,08 ug, respectivamente.
Estes resultados concordam com BYERS et alifi® ﬁue concluiram
que o B-endosulfan é mais fortemente adsorvido do que o isdmero
a-endosulfan. |
Com relagao ao Endosulfan sulfato, sua presenga foi mi-
nima: 0,91 ug na camada de 0-4,6 cm, © que corresponde a 0,59%
do Endosulfan total encontrado. Observando a Tabela 10, a quan-
tidade de residuos de Endosulfan sulfato detectada for maior
gue agquela detectada de B-endosulfan, nas camadas de 9,3 a
14,0 cme 14,0 a 18,5 cm.
Como o tempo de execugao do experimento com solo satu-

rado foi de 48 h, da aplicagao do produto até a retirada para

analise cromatografica, a presenga de Endosulfan sulfato com-

. prova o inicio da degradagiao Go composto original, formado

pelos isOmeros o e B-endosulfan ja neste intervalo de tempo.

O fato do agroquimico Endosulfan permanecer nos pri-
meiros 10 cm do horizonte A (Tabelas 9 e 10), apesar do solo
estudado ser de textura média, demonstra que o fator umidade
do solo nao afeta a distribuigao vertical do mesmo, ao con-
trario de McEWEN & STEPHENSON84, que esperam que um produto
seja mais adsorvido em solos secos do que umidos. Os dados
também discordam dos obtidos por HARRIS® gque concluiu que a
presenga de umidade resultou na ativacao de todos os inseti-
cidas avaliados em solos minerais.

A independéncia da adsorgao do Endosulfan em relagao
d umidade do solo»é re forgada na anéliée dos resultados obti-

dos em condigao de coluna de solo saturada de agua (Tabela

10), onde mesmo com uma condutividade de 16,69 cm/h, determi-
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nante de um fluxo rapido (ESTADOS UNIDOS. Soil Survey Staff34),

nao foi significativa sua lixiviagdo.

Os resultados encontrados corroboram com a afirmativa

)

de BAILEY & WHITE , que a relagao solubilidade de um agroguf-

mico com o grau de adsorgao € geralmente inversa. Os dados
também mostram gue O grau de 11xiviaq§§ do inseticida é corre-
lacionado com a sua insolubilidade em agua, visto que os pro-
dutos menos soluveis sao menos lixiviados, concordando com

26; MCEWEN & STEPHENSON“. Deste modo, sendo © Endosul-

fan un composto insoldvel em agua (WORTHINGIZB; MAIORrBODE77

EDWARDS

)'
sua lixiviagao € dificultada.

Baseado na teoria de BAILEY & WHITEB, o fato do Endo-
sulfan ser uma molécula nao ionica e nao polar, torna prova-
vel gque a sua adsorgao nas particulas de solo deva ocorrer
por mecanismo fisico, isto €, pela forga de van der Waals.

Os mesmos autores citam que esta forga resulta_em.ligagaes
fracas de curto alcance, e GREEN47 afirma gque a sua natureza
" aditiva resulta em atragao consideravel para grandes molé-
culas o que pode justificar a sua forte adsorgao.

A nao interferéncia da umidade no comportamento do com—
posto estudado e a relativa quantidade de matéria organica do
horizonte A (Tabela 7), faz com que se leve em conta a forma
de adsorgao chamada de "ligagoes hidrofdbicas"”, segundo WEED
& weBERY%? ¢ KHAN70; onde muitas superficies da matéria orga-
nica do solo sao hidrofdbicas, ocorrendo ai adsorgao de molé-
culas de agroguimicos nao polares, sem competir com as molé-
culas de agua.

70

KHAN salienta que esta ligagao deve ser responsavel

pela forte adsorgac pela matéria organica de muitos produtos
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organoclorados e também justifica a relativa independéncia
da adsorgao do agroguimico com umidade em solos com alto con-
telido de matéria organica.

Embora as amostras utilizadas tenham apenaé 1,89% de
matéria orgdnica {(Tabela 7), sua contribuigao deve se} consi-
derada na forte adsorgao na superficie do solo. A fragao ar-
gila também foi responsavel pela retengao de resfduos tdxicos
no solo pela grande area superficial dos minerais componentes,
ocorrendo adsorgao neste caso também pelas forgas de van der
Waals (BAILEY & WHITE7'8; WEBER & WEED'?3) em decorréncia da
neutralidade do Endosulfan.

O movimento do Endosulfan de baixo para cima, em dire-
gao a superficie do solo, pelo fluxo de massa da &gua e eva-

poragao no processo de volatilizagao (SPENCER & cLiaTal!3

)
€ uma hipGtese descartada; pois foram mantidas condigoes esta-
veis de temperatura, além da superficie da coluna ter perma-

necido coberta.

4.3 DEGRADACAO

Dos principais produtos de degradagao do Endosulfan:
Endosulfandiol, Endosulfan éter, Endosulfan sulfato, hidroxi-
enaosulfan éter, Endosulfan lactona e hidroxiendosulfan lacto-
na, o Endosulfan sulfato foi o Gnico metabolito determinado
analiticamente na execugao deste estudo.

Este procedimenté € justificado por ser o produto de
degradagao considerado mais importante do ponto de vista quan-
titativo, sendo sua presenga detectada em muitos solos agri-

’ ..22
colas estudados como foi demonstrado por CROCKETT et alii ~;
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CAREY et aliz'®; MILES & HARRIS’Z; VAN DYK & VAN DER LINDELZ2l

e na agua conforme FRANK et alii* citado por MORLEYgd.

Do ponto de vista toxicoldgico, o Endosulfan sulfato é
de extrema importancia devido & sua DL;, para ratos ser de
76 mg/kg de peso, mesmo valor encontrado para o isdmero a-en-

dosulfan, que & produto origihal (KNAUF71

). Para peixes o
Endosulfan sulfato é da mesma maneira tao téxica gquanto ao
produto original nao sendo inclusive sua formagao considera-

da um processo de desintoxicagao por MATHIESSEN et a1i:83 e

RAOD et aZiilO4.

Outro agravante avaliado por MATTHIESSEN et aZ£i83

, €
gue no peixe, o Endosulfan sulfato aumenta seis vezes no orga-
nismo proporcionalmente aos isomeros a e B-endosﬁlfah, no perio-
do de aplicagao.

A degradagao de um produto no solo pode ocorrer por
processos quimicos, fotoquimicos e bioldgicos (JURY et auﬁss).
No caso em quest%b, a fotodegradagao foi eliminada pois a
entrada de luz ultra-violeta foi impedida por uma protegao de
plastico escuro. Portanto a degradagao do Endosulfan deve ter
ocorrido biologicamente e/ou quimicamente.

O intervalo de comparagao entre tempos e dosagens e o
tempo mdximo de 56 dias, utilizados para a execugao desta pes-—
quisa (Tabela 4) foi determinado'segundo a capacidade labora-
torial para analisar os residuos, sendo que o0 planejamento foi

efetuado baseado no niimero maximo de determinagoes possiveis

de serem efetuadas, delegadas pelo Orgao de apoio.

* FRANK et alii, p. 55.
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4.3.1 Comparagao da degradagao do Endosulfan entre os dife-

rentes tempos nas dosagens utilizadas

Na Tabela 11 e Figura 9, comparou-se em porcentagem,
a gquantidade de a-endosulfan, B-endosulfan e Endosulfan sul-
fato encontrados em 14, 28, 42 e 56 dias ap0s a aplicagao de

uma dosagem (684 ug).

TABELA 11, PORCENTAGEM MEDIA DE o-ENDOSULFAN, B-ENDOSULFAN E
ENDOSULFAN SULFATO ENCONTRADA APOS A APLICAGAO DE
UMA DOSAGEM CORRESPONDENTE A 684 ug NOS TEMPOS DE

14, 28, 42 E 56 DIAS

Tempo a-endosulfan g-endosulfan Endosulfan
Dosagem (dias) (%) (%) sulfato
(8)
1 14 64,450 a* 10,265 b* 25,285 c*
1 28 17,483 b 14,510 a 68,007 b
1 42 19,610 b 16,277 a 64,110 b
1 56 13,463 c 9,907 b 76,627 a

* Em cada coluna, médias sequidas pela mesma letra nao diferem
estatisticamente entre si, pelo Teste de Tukey, ao nivel de
5% de probabilidade.

Analisando os dados, observa-se que as quantidades de
isomeros o e B-endosulfan diminuiram ao lbngo do tempo ao con-
trario do metabdlito Endosulfan sulfato.

O ao-endosulfan degradou mais rapidamente no 149 dia ateé
o 289 dia, ocorrendo uma degradagao nao significativa estatis-
ticamente no 429 dia, comparada com aquela ocorrida apds 28
dias e atingindo a qguantidade de 13,463% do Endosulfan total

encontrado apds 56 dias.- -
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Nao houve di ferenga significativa na degradacio do
g~endosulfan guando se compara os tempos de ?8 e 42 dias.
Nos tempos de 14 dias e de 56 dias, a quantidade do isdOmero B
analisado diminuiu mais rapidamente.e de maneira semelhante,

Considerando que cada coluna recebeu a mesma quanti-
dade de Endosulfan e que o igOmero a-endosulfan foi adiciona-
do originalmente em maior proporgao que o isomero B, perce-
be-se que aos 56 dias de observaqéo, os dois compostos apre-
sentam quantidades semelhantes, concordando com os resultados

22 105 118

de CROCKEIT et alii, RAO & MURTY e STEWART & CAIRNS

que comprovam que o0 a-endosulfan degrada mais rapidamente

que o B-endosulfan. Ja VAN DYK & VAN DER LINDE121 e WIEDL

et aliilzs discordam, concluindo que os isOmeros a e B-endo-
sulfan e o metabolito Endosulfan sulfato nao apresentam dife-
renga,significante de persisténcia no solo.

O Endosulfan sulfato apresentou uma formagao uniforme
ao longo do tempo sendo gue nao houve formagao significativa
do 289 até 429 dia.

Enfim, a dégradagéo do Endosulfan total € maior nos
primeifos 25 dias comportando-se similar até o 429 dia, apre-
sentando diferenga significativa no 569 dia.

Na Tabela 12 e Figura 10, sao apresentadas as quanti-
dades em porcentagem do a-endosulfan, B-endosulfan e Endo-
sulfan sulfato, encontradas em 28, 42 e 56 dias ap0s a apli-
cagao de duas dosagens (1.368 pg).

A degradagaoc do a-endosulfan ocorreu de modo diferen-

te nos trés tempos estudados, quando utilizou-se duas dosa-

gens.



PORCENTAGEM MEDIA DE a-ENDOSULFAN, R—-ENDOSULFAN E ENDOSULFAN SULFATO ENCON-

TABELA 12,
TRADA APOS APLICAGAO DE DUAS DOSAGENS CORRESPONDENTE A 1.368 pg NOS TEMPOS
DE 28, 42 E 56 DIAS
Tempo a-endosul fan B-endosulfan Endosul fan
Dosagem (dias) sulfato
2 28 52,873 b* 32,973 a* 14,147 c*
2 42 49 ,067 c 34,330 a 16,593 b
2 56 58,427 a 13,493 b 28,077 a

* Em cada coluna, médias seguidas pela mesma letra nao diferem estatisticamente entre si,

pelo Teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade.

£ElT



FIGURA ' 10. PORCENTAGEM DE DEGRADAGCAO DO ENDOSULFAN NO SOLO, NA OUANTIDADE DE 1.368 ug
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Seria esperado que apés 56 dias de tratamento, o a-en-
dosulfan fosse detectado em valores menéres, demonstrando
gue a decomposigao aumenta proporcionalmente com o tempo, mas
neste caso nao ocorreu. MILES &MQY93 indicaram em seu estudo de
degradagao microbiana do Endosulfan, a existéncia de uma in-
terconversao entre a e B-endosulfan, maior de B para a-endo-
sulfan, o que explica .o fato do a-endosulfan aparecer em maior
guantidade apbs 56 dias em comparagao aquelas apés>28 e 42
dias.

O isdmero g-endosulfan n3oc apresentou di ferenga na sua
décomposiqéo ap0s os tempos de 28 e 42 dias,mas comparados com
a quantidade apbs 56 dias, a diferenga foi significativa, de- |
crescendo para 13,493%.

O metabdlito Endosulfan sulfato surgiu nos trés tempos
estudados, aumentando ao longo do tempo. Pode-se observar a
diferenga significativa entre os trés tratamentos na Tabela
12. Neste trataménto, a sua formagao foi mais lenta do que
guando utilizou-se uma dosagem (Tabela 11 e Figura 9), onde
apds 56 dias, 76,627% do total recuperado € Endosulfan sul-
fato. Com duas dosagens, no mesmo tempo observado, 28,077%
do ‘total & Endosulfan sulfato.

Cabe salientar gue quando se compara o total recupera-
do de 29,40% do total aplicado, no tratamento de duas dosa-
gens ap6s 56 .dias (Tabela 9), com os valores de 91,03% e
95,05% correspondentes aos tempos de 28 e 42 dias, respecti-
vamente, deve-se levantar a hipOtese de erro experimental,
uma vez gue a coluna 7 foi repetida por perda de material
durante a secagem do extrato no 1aborat6;io de cromatografia,

e por ocasiao da segunda repetigao, houve defeito técnico no
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no aparelho condicionador de ar do laboratério de}FIsica do
Solo, nao sendo mantida temperatura constante por cinco dias.
Como cada repetigao do tratamento implicava num atraso Qe
56 dias na execugao do experimento, além do elevado custo
das anélises cromatogréficas repetidas, nao houve possibili-
dade de refazer a coluna 7 pela terceira vez. |

A Tabela 13 e Figura 11 mostram a percentagem média de

a-endosulfan, B-endosulfan e Endosulfan sulfato encontrada em

42 e 56 dias apbs a aplicagao de trés dosagens (2.052 ug).

TABELA 13. PORCENTAGEM MEDIA.DO o—ENDOSULFAN, B-ENDOSULFAN
E ENDOSULFAN SULFATO ENCONTRADA APGS A APLICAGAO
DE TRES DOSAGENS CORRESPONDENTE A 2.052 ug, NOS

TEMPOS DE 42 E 56 DIAS

Endo-
Tempo a—endo- g—endo- sulfan
Dosagem dias sulfan Teste t sul fan Teste t sulfato Teste t
(%) ' (%) (%)
3 42 41,227 1,424 ns 38,617 1,295 ns 20,153 1,121 ns
3 56 47,950 27,463 24,587

ns - nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo
teste de Student.

Analisando os dados verifica-se que a degradagao do
composto estudado nao apresentou diferenca apds 42 dias, com-
parada com aquela ocorrida apds 56 dias, utilizando trés do-
sagens, concordando com EDWARD526 que afirma que grandes quan-

tidades de residuos sao degradados mais lentamente do que pe-

quenas gquantidades.
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4.3.2 Comparagao da degradagao do Endosulfan entre as dife-

rentes dosagens nos tempos estudados

A Tabela 14 e Figura 12, comparam a degradagao do a-en-
dosulfan, B-endosulfan e formagao do Endosulfan sulfato ocor-
rida entre uma dosagem e duas dosagens, apbs 28 dias de apli-

cagao.

TABELA 14, PORCENTAGEM MEDIA DE a-ENDOSULFAN, B-ENDOSULFAN

A

E ENDOSULFAN SULFATO ENCONTRADA APOS 28 DIAS, DA

APLICAGAO DE UMA DOSAGEM (684 ug) E DUAS DOSAGENS

(1.368 ug)
. : Endo-
Dosagem o000 “omgn, Tt P, TSt . st t
(8) (%) (2)
1 28 17,483  35,59%** 14,510 16,48* 68,007 53,35%*
2 28 52,873 32,973 14,147

** Ao nivel de 1%, houve diferenga significativa entre os tra-
tamentos, pelo teste de Student.

Conforme o teste esfatistico, houve diferenca signifi-
cativa entre os dois tratamentos para os trés compostos ana-
lisados.

Quando foi utilizada apenas uma dosagem, o a-endosulfan
degradou mais rapidamente nomesmo intervalo de tempo do que
guan@o utilizou-se duas dosagens, sucedendo da mesma maneira
~com o B-endosulfan. Ainda, comprovando a maior velocidade de
degradagao na menor dosagem, O Endosﬁlfan sulfato surge com
68,007% de quantidade enqguanto que com duas dosagens, somenté

14,147% aparece na forma de Endosulfan sulfato.



FIGURA 12. PORCENTAGEM DE DEGRADACAO DO ENDOSULFAN NO SOLO, NAS QUANTIDADES DE 684 ug
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A Tabela 15 e Figura 13 mostram a comparagao da degra-
dagao ocorrida do a-endosulfan, B-endosulfan e formagao do
Endosulfan sulfato entre as trés dosagens utilizadas apds 42

dias da aplicagao.

TABELA 15. PORCENTAGEM MEDIA DE a-ENDOSULFAN, 8-ENDOSULFAN E
ENDOSULFAN SULFATO ENCONTRADA APOS 42 DIAS DA APLI-
CAGAO DE UMA DOSAGEM (684 ug), DUAS DOSAGENS(1.368 ug)

E TRES DOSAGENS (2.052 ug)

Tempo a-endosulfan B-endosulfan Endosulfan
Dosagem (dias) sulfato
(%) (%)
(%)
1 | 42 19,610 c* 16,277 c* 64,110 a*
2 42 49,067 a 34,330 b 16,593 ¢
3 42 41,227 b 38,617 a 20,153 b

* Em cada coluna, médias seguidas pela mesma letra nao diferem
estatisticamente entre si pelo Teste de Tukey ao nivel de 5%
de probabilidade.

Os isOmeros estudados degradaram di ferentemente nos
trés tratamentos, nas colunas de solo analisados apls 42 dias.
O a-endosulfan e o B-endosulfan aparecem em menor quantidade
com uma dosagem (19,610%; 16,277% respectivamente), em propor-
¢ao a maior quantidade formada de Endosulfan sulfato (64,110%).

Ja utilizando duas e tres dosagens o Endosulfan sulfato apare-
ce em menor guantidade (16,593% e 20,153%) demonstrando uma
degradagao mais lenta dos produtos de origem nestes casos.

Na Tabela 16 e Figura 14 estao expostos os dados compa-
rativos em porcentagem de a-endosulfan, B-endosulfan e Endosul-
fan sglfato entre as trés dosagens utilizadas apds 56 dias de

aplicagao.
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TABELA 16. PORCENTAGEM MEDIA DE o-ENDOSULFAN, B-ENDOSULFAN E ENDOSULFAN SULFATO ENCON-
TRADA APOS 56 DIAS DA APLICAGAO DE UMA DOSAGEM (684 ug), DUAS DOSAGENS (1.368 ug)

E TRES DOSAGENS (2.052 ug)

D Tempo a—endosulfan B-endosulfan Endosulfan
osagem (dias) (%) (%) sulfato
(%)
1l 56 13,463 b* 9,907 a* 76,627 a*
2 56 58,427 a 13,493 a 28,077 b

3 56 47,950 a 27,463 a 24,587 b

*Em cada coluna, médias seguidas pela mesma letra nao diferem estatisticamente entre si pelo
teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

XA



FIGURA 14. PORCENTAGEM DE DEGRADAGAO DO ENDOSULFAN NO SOLO, NAS QUANTIDADES DE 684 ug
(UMA DOSAGEM), 1.368 ug (DUAS DOSAGENS) E 2.052 ug (TRES DOSAGENS) DE COM-

PONENTE ATIVO APOS 56 DIAS

% 100 o ENDOSULFAN
a
g | 8 ENDOSULFAN
a ENDOSULFAN SULFATO
8 5
R

o

684 1364 2052
DOSAGEM (uLg)

€21l
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Para o isOmero B-endosulfan, nao houve diferenga signi-
ficativa entre o0s tratamentos, demonstrando que a sua degrada—
gao estabiliza apbs um certo tempo,hindependente da dosagem
inicial aplicada.

Nota-se também que nao houve variagao na degradagao do
u-endosulfan,'com duas ou trés dosagens quando comparada com

uma dosagem, o mesmo acontecendo com o Endosulfan sulfato.



5 LONCLUSOES

- O Endosulfan nao apresentou deslocamento vertical no
solo estudado, mesmo em condigOes de saturagao, permanecendo

fortemente adsorvido nas particulas de solo da BuperfIcie';

- Como o Endosulfan € um composto muito utilizado no
Estado do Parana para tratamento fitossanitario das culturas
de algodao e soja,.uma vez aplicado, podera atingir o solo e
permanecer adsorvido nas particulas de superficie, tornan-
do-o suscetivel ao transporte pelo escorrimento superficial
pelb proceéso de erosao hidrica, podendo alcangar os cursos

d'agua, causando danos ao ambiente aquatico;

- Os isOmeros o e B-endosulfan degradam para a forma
Endosulfan sulfato, persistindo apds os 56 dias, tempo limi-
te do estudo, © que leva & conclusao de que sendo este meta-
b6lito tao toxico guanto ao composto original, sua presenga
no solo e na agua deve ser julgada como perigo potencial para
o ambiente e nao deve ser tratado como processo de desintoxi-

cagao;

- Em relégio a quantidade de produto no solo, guanto

maior a dosagem utilizada, menor a velocidade de decomposigao
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e maior o tempo para ocorrer a degradagao. A degradagao do isd-

mero a-endosulfan é mais rapida que o isdmero B~endosulfan;

- o tempo € um fator de degradagao passivo do Endosulfan,
interagindo paralelamente com os processos de transformagoes

quimicas e bioldgicas de degradagao.



The vertical displacement of the Endosulfan was
investigated in PVC columns 100 cm lenght, in a simulated
profile of Latossolo Vermelo Escuro (Rhodic Ferralsol), mean
texture. The commercial product used was Thiodan CE. The
behavior of three different doses: 684 ug, 1368 ug and 2052 pg,
after 14, 28, 42 and 56 days, was evaluated. The isomerous
a- and 8- endosulfan and the oxidative degradation product,
Endosulfan sulphate,were analyzed by gas liquid cromatography
equipped with eletron capture detector Ni-63 at 6 depths:

0-10 cm, 10-20 cm, 20-40 cm, 40-60 cm, 60-80 cm and 80-100 cm.
The Endosulfan did not present vertical displacement, remaining
strongly adsorbed in the soil particles of the first 10 cm of
the A horizon. Even in water satured soil, approximately 95%
of the total product applied was retained in the superficial
layer to 9,3 cm of profundity. The three compounds determined
persisted through the 56 days of the experiment and in this
period the Endosulfan sulphate formation was increasing
proporcionally to the degradation of the isomerous a- and
g-endosulfan. The higher the dose utilized, the longer the
time necessary for the total degradation of Endosulfan. The
results of this investigation show that there are risks of
Endosulfan damage in an aquatic environment because of its
horizontal displacement in the soil surface related to the
erosive process. The transformation of the a- and B-endosulfan
isomerous to Endosulfan sulphate must not be considered as a
detoxication process because it is as toxic as the original
compounds .
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ApEN ]

PORTARIA N9 329, DE 03 DE SETEMBRO DE 1985,

MINISTERIO DA AGRICULTURA



GABINETE DO MINISTRO
" PORTARIA NQ 329, DE 02 DE SETE)&BRO DBA 1985

- O Ministro de Estado. DA AGRICULTURA, no uso das atribuicdes que
Yhe confere o Capitulo V] e, especificamentz, 0 Art. 143 do Regulamento aprovado
pelo Decreto n? 24.114 de 12 de abril de 1934, e considerando a necessidade de
resguardar a saide humana e anima) e o mcio ambvente da acao de agrotoxicos, com-
provadamente de alta persisténcia e/ou periculosidade resoive:

1¢ - Proibir, em todo o territorio nacional, a comerc'laﬁza'cao o uso &2

distribuicao dos produtos agrotoxicos organoclorados, destinados & agropecudria,

dentre outros:

ALDRIN, BHC, CANFENO CLORADO (TOXAFENO), DOT, :DODECACLORO [RDRIN, HEPTA-
CLORO, LINDANE, ENDOSULFAN METOXICLORO, NONACLORO PENTACLOROFEP-OL DICOFOL e CLO-
ROBENZILATO.

Paragrafo Unico - constituem excecdo & profbic3o constante deste artigo:
2) o uso de iscas formicidas & base de Aldrin e Dodecacloro;

b) o uso de cupinicidas a base de Aldrin parz o emprego em florestamento
e rcflorestamento;

¢) o uso dos referidos produtos quando _aplicados pelos orgaos piblicos
competentes, em campanhas de saude publica de combate a vetores de
agentes etiologicos de molestias;

d) o uso emergencial na agricultura, a criterio da Secretaria Kacional de

Defesa Agropecuaria - SNAD - do Ministério da Agricultura. s

: 20 - Admitir a comercializacao, o uso e a distribuicao de produtos “do
principio ativo PARAQUAT somente sob a forma de venda aplicada.

30 Esta Portaria entra em vigor na data de sua publicacao, revogando d1s-
posicoes em contrario.
PEDRO SIMON .

130
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APENDICE 2

PORTARIA N@ 95, DE 22 DE NOVEMBRO DE 1985,

MINISTERIO DA AGRICULTURA



17030 " SECAO 1 - DIARIO OFICIAL

SEXTA-FEIRA, 22 NOV 1985

- Ministério da Agricultura

SECRETARIA NACIONAL DE DEFESA AGROPECUARIA

PORTARIA N9 95, DE 21 DE NOVEMBRO DE 1985

O SECRETARIO NACIONAL DE DEFESA AGROPECUARIA, no
uso das atribuigdes que lhe sio conferidas pela letra ''d" do pardgrafo Unico da Porta
ria Ministerial n* 329, de 02 de setembro de 1985, alterada pela Portaria Ministerial
n* 424 ., de 07 de Novembro de 1985. RESOLVE:

- Art, 1° - Autorizar, em carater emergencial, a comercia
lizacdo, a distribuigao e o uso dos produtos que contenham os princinios ativos "ENDD
SULFAN', nas culturas de café, cacau, algodio e soja, e "DICOFOL", nas culturas  dé
citrus e algodio, resneitadas as indicagoes de uso aprovadas.

Parfigrafo Onico - A comercializacio dos nrodutos Je  que

trata esta Portaria, quando_feita diretanente ags nrodutores das culturss rencianadas
neste artigo, somente podera ser efetusda atravis de venda controlads, assin entendi

da aquela realizada mediante
do houver risco de ¢ontuminag
publicacao.

(Of. no 140/85)

receituirio agronomico. -
Art. 2° - Ndo seri permitido 0 uso desses prodrtes  quan

a0 de mananciais, rios, lagos e outros cursos d’agus.
Art. 3' - Ests Portariaentari en vigogr m dsta d¢  su@

JOKO DE ASSIS mm‘ one

2T
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ArENDICE 3

LAUDO DO TESTE DE FORMULAGAO DO THIODAN CE



RRET Lopa

INSTITUTO DE TECNOLOGIA DO PARANA

Rus dos Funciondrios, 1357 - Tel (041) 252-6211 - C.P. 357 - Telex 415321.I1BPT
CGC 77.964.383/0001.88 CEP 80.000 - CURITIBA - PARANA - BRASIL ? SrevAg

B8 o o rnwe CERTIFICADO OFICIAL N: 63698
.o.:::E: ' ] 500296
j;i:}: REMETENTE: SEAG - DEFIS - DEFESA SANITARIA VEGETAL.

‘.':'.:I:: ENDEREGO: Rua dos Funcionérios, n.* 1,650 - Curitiba - Pr.
borieste: TERMO DE FISCALIZAGAO N+ - 6348

foorsess MATERIAL : THIODAN CE

atesaes PROCEDENCIA : Ponta Gréssa

R ORGAO FISCALIZADO : COOP.AGRTCOLA DE COTIA-COOP,CENTRAL

S FABRICANTE : | HOECHST DO .BRASIL - QUIMICA E FARMACEUTICA S.

L& Neo DA AMOSTRA NA DSV.: - Ap-104

X A PRESENTE ANALISE TEM SEU VALOR RESTRITO SOMENTE A AMOSTRA ENTREGUE NO INSTITUTO.
”}' 2. O PRESENTE CERTIFICADO E EMITIDO EM 2 VIAS ORIGINAIS RESPONDENDO O INSTITUTO APENAS
.;:,.‘ 000 PELA VERACIDADE DESTAS VIAS.

BSOS .
ORI — y A~ AOCOOCH =z ' '
X %6’ .*:'.'.‘.' S ’c‘o’o’c‘q’b’o{;’.’b‘ S ANAARRABEADOEOOOGOOD 6%

LJ
. 2% %% 4J.C'Q."'.0-00.00.0‘000.0'0.0'0.0
(X7 . O IR LR M X MR KN N L IR R o SIS AL SOOI IO IR X X K WILR R WL MNP NS
" :‘:‘:’:‘8" :.v.c.O.o o%e%ele 0': SISOUEOSOCEOOOOOC N I A R I IR ICAN A XS AN ohetelnre 0 tetete etetotetalter s retel
i ...%0’0.0 i .
%6 e AN . - .

},:?:Ef © COMPOS I GO DECLARADA:
. Endosulfan--i------------------------—-4 ------------
RESULTADO ENCONTRADO:
An3lise realizada pelo Metodo de Cromatografia com G3s.
Endosulfan-=-===-scoommm e e e

Densidade a 209C-==--=m-mmrmecmcmcc e e

CONCLUSKO:

0 resultado encontrado estd dentro das tolerancias permitidas para a

determinagao desse defensivo agricola.

| Curitiba, 11 de junho de 1986

o WA =N
DALVIRTO ASTNER JR. LUNA 1DALIA PINHEIRO
Tec.Quim.CR a 09400130 Eng.Quim.CREA/PR 8466/D

_ Coord.Ativ.Defensivos AgrTcolas

dm.~-
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ApEnDICE 4

PORTARIA N@ 13, DE 14 DE MARCO DE 1983,

MINISTERIO DA SAUDE, S.N.V.S.
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UNDA-FEIRA, 14 MAR 198) DIARIO OFICIAL SECAO § 4@
porincies provisbrises ©) Powo guimico
wos 6,7,9,9,10,10-hexnacioro-1,%,%,6,9, l--huhuml,l--u-
ok, pera, marmelo..... § ppm 30 @0 () no-2,4,3-bonrodtoxatiepin-3-4xi8c,
LINENTOS PARA ANIMAIS €} pérmule druta:
MBLAgENS..e.uersess .. 2000 PO . ¥ dlasit) Cyh 10,8
T.’;;..:m . oo - ®) Clssse: Inseticida fitossanithric orélmlonko.
1 8f.0o0ssscns _—
[ { IS 60 &ias !) Emprego eqropeeviifo: sutorisado
Iho. seeeeiareeranncce A ") - modalidade dc_emprago: splicecho em partes abreas 8e ouvituras de
PYBaB0CE.c0sransessseeNE {6) - alfafs, slgodio, arrox, bstata, bulbos, eafé, cana 8e scucar, ci-
" tros, cucurbitécoas, frutas em geral, hortalicas, leguminosss, mi-
[ 1] ‘. . . 1ho, soja e trigo.
1} ~ mio especificado por ser Oe uso até » fase Oe ssborrachamen- tolersncias intervalo Ge segurence
to. . BULBQS...ce0vevoeens2 PPURO 30 dian
2) - W30 especificado por ser de uso dcsde a fase pro-emergéncia CEREAIS :
até o milho atingir ums sltura de 25 cm. Arroz, milho......0,1 ppm 21 éias
3) - Uso somente permitido na forme de amina exm jato dirigido. Prigo..ccccvccaesss0,2 ppm 21 d1a8
49 -~ intervalo entre s Gltima aplicacao e o pastorelo. FRUTOS :
S) ~ mio especificado por ser de uso em pré e pos-emergéncis até Prutas ew geral.... 2 ppm 21 dasas
©) meses apds © plantio ou corte. CitrOB...cvevnensss 2 PPR 21 Gias
$) -~ NI - ¥io estabelecido por falts de dados. Cucurbitaceas...... 2 ppm 3 dias
7) - Ona - Uso nbo alimentar BORTALICAS
8) - Bais: sédico. : Bortalicas folhosas 2 ppe 21 éias
) slcalonamins Bortelicas nao -
- dimctilamina folhosas (exceto .
trictilamina cenoural........... 2 ppm 1 da
trisopropanolamina Cenoura...........0,2 ppm 7 alas
Rsteres: butflico Cenoura............0,2 ppn 7 alas
iso-butiflico LEGUMINOSAS.......0...2 Ppm 3 Uas
iso-propilico RAIZES E TUBERCULOS :
iso-octilico Batata.............0,2 ppn 1 aia
dso-exilico BLMENTES DE OLEAGINOSAS .

, butoxietanol - A1godEc...urnnnnnne..] ppuo ~30 aias
butoxiglicélico [ L VO B - 30 Ajas
propilenoglicolbutileter * . OUTROS PRODUTOS :

-hsuﬂcacao toxicoldaica provisdris: Café (grao eru)...0,01 ppm 120 dias
forsulagio classe * Cana de agucar.....0,5 ppm 30 dias
I 1 17) Olec de algodic....0,2 ppm -
1 311 (C) . Olec de soja.......0,1 ppm -
s ) 131 (C) Torta de algoddo...0,3 ppm -
} rego camo produto domissanitario: nac autorizado Torta de s0jz.....0,05 ppuw -
ALIMENTOS PARA ANINMAIS
01 EDIPENFS ! Alfafe.....c.......0,3 ppm 21 aias
Feno de alfafa.......} ppn -

) Momc técrnico ou comum: EDIFENFOS ( tdifcnphos)
Sinonimia: Bincsan R

Classificacao toxicoldgica provisdria:

} Wome guikico:
O-etil-S, s-dlfenn—dlttotosfalo formulacao classe
} rérmula bruta: T - .1 (T)
p P I1 {ac
cunlsozr Sz - d _'lx! : tfl; de S%)
) Classe: Pungicida fosforado organico . . n ‘:)‘ $)
) Emprego sgropecuario: autorizado PR n o N
modalidade de emprego: aplicacio em partes aéreas em culturas de
=22 - GR II (acima de 10%)
aes: II1 facima de 10%)
tolerancias provisdrias intervalo de seguranca
po2 _— CE 1T {acima de 148}
Arroz {na casca)....... S ppm 14 dias N .
. IX1 (até 14%)
Arro: {scms cascal.....0,1 ppm, - sy - 1 ©
Arzoz (polidol)........0,2 ppm - '
classificagdo toxicologica provisdria: . . .
formsulacao classe §) Bmprego como p:oduto domissanitario: alo asutorizado
T I1 {7) * 05 limites incluem ,a soma dos residucs de EZndossulfam A, Endoscl-
» ) “ I3 (acima de 20%) ° fam B e Sulfato de Endosulfan. ’
II1 (entre 19 e 21) E-03 ENDRIN
IV (até }9) a) Nome técnico ou comum: Endrin
[~ 31 §C) b) Sinonimia:
) Emprego como produto domissanitério: nao avtorizado. €} Rome gulmico:

1,2,3,4,10,10-hexacloro-6,7-epoxi-1,4,42,5,
§,7,2,8a-0ctahidro—endo-1,4-endo-5,8-dimetano~-

=02 ENDOSSULFAN : naftalenc
0 Mome téenico ov : ENDOSSULPAN, {Endossulfan) é) rormyla bruta:

PN e« mrocma-—a- eucaaao (R Ly L (R) cl)"ﬁaso
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APENDICE 5

PORTARIA N9 22, DE 22 DE MAIO DE 1984,

MINISTERIO DA SAUDE, S.N.V.S.
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RCA VIIRA, 22 MAL 19R4

DIARIO OFICIAL

$ICAO 1

247

(8} Moo especificado por ser 8¢ viv oo pré ¢ pbs. outr.i»t!o 11)
3 seses 0pbs 0 planmt torte,
16; UNA . Uso nbo elimer or
? Sats: sboreo
olcalomming
StmetiVaning
tristttamtng
trisopropencianine
fsteres: butlitco
fso-dutlifco
!lo-pro LARTYY
fs0.0¢ lico
1s0.0ntlfco
“butontetang)
butontgliedlitco
propitencglicoibut{teter
(8)  Uso permitido somente am pré-plantio,
) Emprego domissanitirio: alo svtorizedo,

(38 DICHLOBEN]L
Nome tecnico ou Comum: DICNLOB!Nll (Dtchlobentt)
$Trontefa: Catoron &7 R
ome Quimico:
cYorobenzonitrila

) fdrauls brota:

173

) Classe: Merbicide o grupo da denzonitrile
) TTassificacao toxdcologics provisoria:

‘Yor-v1aclo clasie

[ 14 111 (oté 73)
) Persisténcia & degradscio no ambiente:

U orincipioc ativo apresenta ums persistencia LONGA mo ambiante,

) Deslocsmento no amdiente:

Seu desYocasento verllca) junto » Sgus £ extremamente baizo em 09-.

correncia dos seus graus de soludilicdade e de adsorcao &s particu.

Yas do solo, porem pode ocorrer o transporte do principio ativo em
f

decorréncis ds difusio de sus possTvel fase gasoss.

feprego agropecuirfo: cutori:ado conforme indicado:

wa% 1?3 de de Fwprego: herbicida pre-emergente, destinado 30
Trole 8¢ érves Caninhas na culturs ¢ macieira.

Tolerancia provisoris: Intervalo de seourangi:

VIUTDS
veren.s0as0,05p
nio outorizldo.

~

con-

180 afas

1} [gprcg;,do-issan‘tnric

t-0) EDIFERFDS
») Rome técnico ou Comum:
») Sinorisias: anusu‘ii)
t io-c UIRICO

Y. s- B\fen11 éitiofosfato
a) lnr-ula Sruts:

EDIFENFDS( Edifenphos),

stz "2 ’
e) Classe: fungicida fosforado organico.
£) Traszificacdo tonfcoldgica provisorie:
forsulacao classe
1 11 (1)
P 11 (acima de 20%1)
Jll{entre 19 e 203)
IV (ate 193)
Ct 11 ()
g) Persistencia e degradacio ho ambiente:
T principio a1ivo possci uma persistencia CURTA no smbiente.
h) Deslocamento no ambiente:

U produto n3o apresente desYocamento para as regioes vizinhas.
{) fwprege égropecuadrio: autorizado corforme 1nd\cado
" Wodalidade d¢ emprege: aplicacdo em partes atreas em
arroz,
Tolerinuciss provisorias:
Krroz (na casca). > ppm
Arroz {sem casza) 0,Y ppm

Arroz (polido)........ 0,2 _prm .
Ewmprego domigsonitdrio: nac avtorizado.

Intervalo de seguranca:
T8 dvas,

—

b

£-02 ENDOSSULFAN
8) Nome técnico ou comum:
b) Sirorizia: UTortiepin,
c) Wowe QUimico:
R C-hexacloro-1,5,52,6,9,%9a-h2xakidrob,9-meta-
no-?.l 3- benzodioxat\ep|n 3- Gxido.
é) Forscla bruta:

ENDOSSULFAN, (Encosulfan)
Thiodan(R), Mali:(R)

96 1603
e) Classe: ester do 2cido sulfuroso de um dial ciclico.
f) CTassificacap toricologics provisdria:
TormuTacso classe
T 1 (1)
4 Il (acima de 51)
111 (oté 5%) ,
ll 11 (C) /
PR ' 11 (¢)
CR IT (acima de fox)
111 (até 101)
(44 11 (actma de’ \li)
111 (até 147)
Uk 1 (c) !

9) Persisten .~ degradsczo no anh\rnte
U principio otivG spresenta ums persisténcia NEDIA no meio ambren.

te. ¢
!

culturas de

) Peslocamento e amdlonte:

‘FTo SUtc THprITTRYI Ul Ueslocanento poquans para 0o Pogibos wiss..

o

Aoy
1) ecvirio: puterizege conforse Ingic
m?m!’vf o1 aplige ries abre n S¥itures
Y6, 9Yp6d50, $rFen, bate 1bes, cofl, conp.y.seucor, 64-
tros, tvcurbitbceas, frutes on gorst, unrtal\coo, 1003

e, xo:o o trigo.
oYerdncte: ‘-torv|$o gv_sequrance:
iereriassedDsl ppo ?
CERIALS ’
Arrar. -1lho......g.; [11] 2% ¢4
O veanonssnsns L] r e
r.u' o PP ] "

'ru!n: em geral,.,. 2 oppn . 2V @las
Cocav..ouvns ....6.0) oo 30 dlos
Citros. i ccvrisnnss 2 ppm 2 a1ss

Cucvrbithcess...... ¥ ppm 3 a4t
NORTALICAS ’” . ’
Nortalicas folhosas 2 ppa 2 diss

Mortelices nio

folhoses (eaceto

[{LLTITD NP T 1] 1 d4s
Cenoure,..couveenaaa0,2 ppe ? élss
LEGUNINOSAS ... ..v..oot poe 3 diss
RAJ2ES € IUDIRCULOS

Sstate 0,2 ppo. 1 6%
SEMENTES DE OLEACINOSAS
:lsodao...............i opm 30 dias

sesessvel L] 0 &1
OUTROS PRODUTOS ot ’ ”
Cofé (grio cru).....0,08 ppm 70 ¢ias
Cono de acuear......0,5 ppm 30 #das

Dleo de algodio.....0,2 ppa
Dleo de so?o........o.\ opm
Yorts de algoddo....D,) ppa

Torts de s0js.......0,05 ppm
ALINMENTOS PARA ARIMALS
Alfafe..........
Feno de sl1fafa. .1 ppm
3) Ewprego domissanit rio: nso avtorizado.
* Ui Tieites
fan 8 e Sulfato ée Endossulfan,

21 dfss

€-03 ENDRINM

8) Nome técnico ou comum: EMDRIN
b) SYnonTwis: IX (Emdrin)

flome quimico:
¢ '0-hexacloro-6, 7-epox( 1,4 '™ W5, .
6 7, ! Ba ccz.hidro endo-1,4-endo- S, l- -etlnonlitnlcno.

d) forlu‘l bruta:
1278776

e Ciasse: inseticide f!tosx-nitario _organoclorado,

TTassificacso toxicologica provisdrie.

orny1acao classe
1. (1-F)

9) Pers1stencwa e degradaciao no ambiente:

U produic possuy uma persistencva LURGA no ambiente.
h) Deslocamento no ambiente:

U produto apresents ue deslocamento para as regides vizinhas.

i) Emprego sqropecuario: autorizado conforme indicado:
Ro Salxaaae de emprego: aplicacio em partes déresas ew

cvituras

aTgodao, asendoim, arroz, milho, soja e trigo.
Yolerancia: Intervalo de sequranca:
milhe, trigo e arroz...0,02 pps 45 dinss
SEMENTES DE OLEAGINCSAS .
A1god30. . vvannannn veess0,1 ppm 30 diss !
Dleos comestiveis.......0,02 ppm -

$038. .. viieeeesnons....0,02 ppm 30 dias
Residuos n2o 1ntencmonais:

Kves (na gordura)......... 1 ppm -

Leite e produtos lacteos?,? ppw -

Ovos (sem cascn)..;.‘...n.z ppm -

§) Emprego domissanitario: mdc autorizado.

(Suiphur)

E-D& ENXDFRE

a) Mome técnico ou comum: EMXOFRE,
b) Sinonimia: nao ha

¢) Wore _quimico: Enxofre elementar
d) Formula bryuta: Sx

e) UTasse: acaricida ¢ fungicida fitossanitirio (oidicida).

f) Tlacsificacao toxicologics.provisaria: 3
formuTacao cTasse |
Iv(T-F)
9) Empreao -qrnpecueri : autorizado conforme lnd|cado
lEiT}uauae de emprego: aplicacio es partes aereas em cu\tyros
ra

olerancia: sem restricoes. .

Tnlervalo de seguranca: ser restrigdes.
h) Imprego domissanitario: mio autorizado.
£-05 ETEFON

») Nome técnico ou comum :
b) STrTG‘r|n|n~TrWT'T_
¢) Nome quimico:

XeTdo 2-t1groetilfosfonico
d) Formuls bryta:

t2“6(L 0,

EYEFON, (Ethephon)

nineses, of.

ncTuem o som dos resTduos de Endossulfan A, Endossel.




139

APENDICE b

RESOLUGAO N9 20, DE 30 DE JUNHO DE 1986,

CONAMA



REsOJUCAO CONAMA Np 20, 8e 18 8¢ Junho de 1986
Phlcs}o no D.O.U. éc 30/7/86.

O CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE ~ CONAMA, no
uso das atribuigbes que Dhe confere o art. 79, inciso IX, do Decreto 88.351, d¢ 1©

de junho dd 1983, e © que estabelece 8 stowclo CONAMA N© 003, d¢ § de
junho de 1984;

Considerando ser 8 classificagho das dguas doce:, salobras ¢ salinas
essencial 3 defesa de seus niveis de qualidade, avaliados por parimetsos e indicsdo-
res especificos, de modo a assegurar seus usos preponderantes;

Considerando que os cusios 8o controle de poluigho podem ser me-
thor adequados quando os nfveis de qualidade exigidos, pars um determinado corpo

d'égua ou seus diferentes trechos, esté= :i2 acordo com os usos que se pretende dar
203 MESMOS,

" Considerando que o enquadramento dos corpos @'dgua deve estar
baseado n3o necessariamente no seu estado atual, mas nos niveis de qualidade que
deveriam possuir para atender ds necessidades da comunidade;

Considerando que a saide ¢ 0 bem-estar humano, bem como o equi-
Ifbrio ecolbgico aquético, nSo devem ser afetados como conseqiiéncia da deteriora
¢30 da qualidade das dguas;

Considerando a mecessidade de se criar instrumentos para avaliar a
evolugiio da qualidade das figuas, em relagfo 20s niveis estabelecidos no enquadra-
mento, de forma 2 facilitar a fixagdo e controle de metas visando atingir gradati-
vamente os objetivos permanentes;

Considerando a necessidade de reformular a classificagso existente,
parz melhor distribuir os usos, contemplar as dguas salinas e salobras e melhor espe
cificar os parimetros e limites associados aos niveis de qualidade requeridos, sem
prejuizo de posterior aperfeigoamento;

RESOLVE estabelecer a seguinte classificagio das dguas, doces,
salobras ¢ salinas do Territ6rio Nacional:

Art. 19 — SIo classificadas, segundo seus usos preponderantes, em
nove classes, as dguas doces, salobras ¢ salinas do Territério Nacional:

AGUAS DOCES

-1~ Classe Especial — dguas destinadas:
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nigbes:

Y] :o sbastecimento Somestico sem prévis ou som simples Gesin-
ecgho.

®) & premrvagio Go equilfbrio naturs! das comunided ubticas.
M = Clane ) = figum Gestinades: or aqubticas

8) b0 sbastecimenio Gomestico apés tiatamento simplificsdo; *

~ b) 8 protegho s comunidades aquiticas,

¢) b tecieaclo Ge contsto primbsio (natagho, ssqul aquitico ¢
mergutho),

@) b lrrigagBo Be hortaligas que 880 consumidas cruss ¢ B¢ frutas que

b Gerxenvolvam sentes 80 solo ¢ que sejom Ingeridas cruas sem
semogfo e peliculs.

¢) & crisgo natural ¢/ov intensiva (aquicultura) Be espécies Besting-
@ss 8 alimentaglo humanas.

1) ~ Classe 2 ~ dguas Gestinadas:
2) a0 abastecimento Goméstico, apds trstamento convencional,

-b) 4 protegéo das comunidades aquiticas;
¢) & secreaclo e contato primisio (esqui aquitico, natagho ¢

mergulho),
@) 4 irrigagBo 8¢ hortaligas e plantas frutfferas;
¢) & criagio natunl e/ou intensiva (aguicultura) e espécies destina-
éas 4 alimentagSo humama.
IV — Classe 3 - fguas destinadas:
a) »0 abastecimento doméstico, apbs tratamento convencional;
b) b irrigagho de culturas arboreas, ceresliferas e forrageiras,
¢) A dessedentaglo de animais.
V ~ Classe 4 ~ fguss destinadas:
3) 3 navegaglo;
b)  harmonia paisagistica;
€) 805 UsOS MENOS exigentes.

AGUAS SALINAS

VI - Classe 5 — #guas destinadas:

a) & recreago de contato primério;

b) 4 protegso das comunidades aquiticas;

¢) & criagdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destina-
das 3 alimentagfo humana.

VII - Classe 6 ~ dguas destinadas:

a) 3 navegagdo comercial;

b) & haimonia paisagistica;

¢) 4 recreagfo de contato secundario.

AGUAS SALOBRAS

VHI ~ Classe 7 — dguas destinadas:

a) i recreagfio de contato primario;

b) i protegio das comunidades aquaticas;

¢) i criagio natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destina-
das 3 alimentagio humana.

IX — Classe 8 — aguas destinadas:

a) i navegagio comercial;

b) 4 harmonis paisagistica,

c) i recreagio de contato secundirio

Art. 20 — Para efeito desta resolugio s3o adotadas as seguintes defi-

a) CLASSIFICAGAO: qualificagfo das dguas doces. salobras ¢ sali
nas com base nos usos preponderantes (sistems de classes de
qualidade).

b) ENQUADRAMENTO: estsbelecimento do nivel de qualidade
(classe) a ser alcangado ¢/ou mantido em um segmento de corpo
d’igua a0 longo do tempo. T

¢) CONDIGAO: gqualificagio do nivel de qualidade apresentado por
um segmento e co;p> Aagua, num determinado momento, em
termos dos usos possiveis com seguranga adequada.

d) EFETIVACAOC DO ENQUADRAMENTO: conjunto de medidas
necessirias pasa colocar e/ou manter 8 condigho de um segmento
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0) ACUAS DOCES: dguss som mlinidade ! ov nferior »
$0 ©/00.

f) ACUAS SALOBRAS: fguss com mlinidede fgus)
03 0/o0. 830 S0 (" fgual ov Infetior o

D gy/g BALINAS: fguss com salinidade fgun) ov puperior o

Art. 3P — Pars s fguss e Classe Especial, a0 estsbelecidos o3 Limi
tss o/ou condipbes mepuintes:

COLIFORMES: pass © uso 8¢ abastectmento sem prévis @esinfecgbo

o8 coliformes totals GeverSo estas susentes em qualques amostra.

Art. 40 ~ Pas a3 Aguas de clasee ], 880 estabelecidos 03 Ibnlm ¢/ou
condigBes seguintes.

a) materials flutuantes, Inclusive espumas no nsturais: virtuslmente
susentes,

b) bleos e graxns: virtualmente susenies;

¢) substincias que comuniquem gosto ou odor: virtuslmente susen-
fes, ' .

d) corantes srtificials: virtuslmente ausentes;

¢) substincies que formem depbsitos objetéveis: virtuslmente susen
fes,

f) coliformes: pars © uso 8e vecreagBo de contato primério deverd
ser obedecido © Art. 26 desta Resoluglo. As fguas utilizadas para

8 frrigagfo de hortalicas ou plantas frutfferas que se desenvolvam
rentes 80 30lo ¢ que so consumidas cruss, sem remoglo de casca
ou pelicula, nio devem ser poluidas por excrementos humanos,
ressaltando-2e 8 mecessidade de inspecBes sanitdrias peribdicas.
Para 05 demais uvsos, nSo deverd ser excedido um limite de 200
coliformes fecais por 100 militros em 80% ou mais de pelo menos
5 amostras mensais colhidas em qualquer més; no caso de nio
haver na regifio meios disponiveis pars 0 exame de coliformes
fecais, o fndice limite serd de 1.000 coliformes totais por 100
mililitros em 80% ou mais de pelo menos S amostras mensais co-
Thidas em qualquer més.

g) DBO, dias a 20°C até 3 mg/1 0;;

h) OD, em qualquer amostra, nfo inferior s 6 mg/10,;

i) Turbidez: até 40 unidades nefelométrica de turbidez (UNT);

§) cor: nivel de cor natural do corpo de fgua em mg Pi/1

1) pH:6,029,0;

m) Substéncias potencialmente prejudiciais (teores miximos):

Aluminio: 0,1 mg/1 Al
Ambnia nfo jonizivel: 0,02 mg/l NH,
Arsénio: 0,05 mgfl As -
Birio: 1.0 mg/t Ba
Berilio: 0,1 mg/1 Be
Boro: 0,75 mgN B
Benzeno: 0,01 mgfl
Benzo-a-pireno: 0,00001 mg/l
Cédmio: 0,001 mg/l Cd
Cianetos: 0,01 mg/ICN
Chumbo: 0,03 mg/1 Pb
Cloretos: 250 mgfi QO
Cloro Residual: 0,01 mgN C1
Cobalto: 0,2mgN1 Co
Cobre: 0,02 mg/1 Cu
Cromo Trivalente: 0,5 mg/l Cr
Cromo Hexavalente: 0,05 mg/i Cr
1.1 dicloroeteno: 0,0003 mg
1.2 dicloroetano: 0,0) mgh
Estanho: 20mg/l Sn -
Indice de Fenbis: 0,001 mg/ C,H,OH .
Ferto solivel: 0,3 mg/1 Fe
Fluoretos: 14mg/1 F
Fosfato total: 0,025 mg/I P
Litio: 2,5 mgNl Li
Mangantés: 0,) mg/l Mn
Mercurio: 0.0002 mgNl Hg
Niguel: 0,025 mg/I Ni

Nitrato: . 10mgh N



Nitrdso: 10mN N
Prste: 0.01 mph Ag
Pontaciorofenc): 0.0) mp/)
SeMnio: - 0.0) m3/) e
Sblidor dinolvidos totals: $00 mg/
Bubsthociar tanso-stivas que
reagem com © azu)
Ge metheno: 05 mgN LAS
Sulfstos: 20mpN 80,
Sulfetos (como H, 8 nlo
GQlssociado): 0,002 8
Tetraclosoeteno: 0.0
Tricloroeteno: 0.0y mpN
Tetracloseto ée carbono: 0,00}
2 4, 6 triclorofeno!. 0.0) )
Urdnio total: 002mgn U
Vanidio: 01mg)V
Linco: 0,18 mgN1 Zn
Aldrin 0.0) wh
Clordano 0,04 ugN
DDT: 0,002 ug/1
Dieldrin: 0.005
Endrin: 0,004 ugN
Endossulfan: 0,056 ugN
. Epbxido 8¢ Heptacloro: 0.0} ug/
Heptacloro: 0,01 wgn
Lindano (gama-BHC) 0,02 ugN
Metoxicloro: 0,03 ugh
Dodecacloro 4 Nonacloro: 0,001 wght
Bifenilas Policloradas
(PCB's): 0,001 wgh
Toxafeno: 0,01 ygN
Demeton: 0.) ugh
Gution: 0,005 ugNl
Malstion: 0,1 ug/
Pantion: 0,04 ugl
Carbaril: 0,02 g/t
Compostos organofosforados
¢ carbamatos 1otais: 10,0 ug/t em Paration
214 -D: 410 ug/l
24,5 - TP 10,0 ugfl
245-T: 2,0ug/l

Art. 59 — Para as dguas de Classe 2, s30 estabelecidos os mesmos I+
mites ou condigBes da Classe 1, 4 excecdo dos seguintes:

a) n3o serd permitida a presenca de corantes artificiais que ndo sejam
removiveis por processo de coagulagdo, sedimentagdo e filtragdo
convencionais,

b) Coliformes: para uso de recreagio de contato primario deveri ser
_obedecido o Art. 26 desta Resolugdo. Para os demais usos. nio
deverd ser excedido uma limite de 1.000 coliformes fecais por
100 mililitros em 80% ou mais de pelo menos 5 amostras mensais
colhidas em qualquer més; no caso de nio haver, na regido. meios
disponiveis para o exame de coliformes fecais, o indice limite sera
de até 5.000 coliformes totais por 100 mililitros em 8C% ou mais
de pelo menos S amostras mensais colhidas em qualquer més;

¢) Cor: até 75 mg Pi/l

@) Turbidez: até 100 UNT;

¢) DBO; dias a 200C at¢ S mg/1 0,

f) OD, em qualquer amostra. nio inferior 8 S mg/1 0,.

Art. 69 — Para as dguas de Classe 3 sdo estabelecidos os limites ou
condigbes sepuintes:
») materiais flutuantes, inclusive espumas n§o naturais: virtualmente
susentes,
b) 6leos e graxas: virtualmente susentes;

¢) substincias que comuniquem gosto ou odor: virtualmente ausen-
tes,
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€) nBo me1f permitida o promngs e corantes attificiah que ABo sejam
removivels po1 processo Ge coagulagho, mimentaglo ¢ Niisgho
conventionals,

o) :bslhchb Que formem @epbaitos odjetivels: virtuaimente susen

’

D) nomero 6e coliformes fecals sut 4.000 por 100 milllitsor sm BO%
ov mais 6e pelo menos $ amosires mensls cothidss em qualquer
mis;, po caso Ge nBo haver, na segilo, meios disponivels pars ©
exame e colformes fecals, fndice timite msd G o8¢ 20.000 coli
formes totah por 100 mbUitros em BO% ou mais de pelo menos
3 amostias mensals colhidas em qualquer mis;

DBO, @iss » 20°C s1¢ YO mgN 0, ;
) OD, em qualquer amostrs, nBo inferior » 4 mg/1 0,

) Turbidez: stf 100 UNT;

§) Cor:att 1S mgPAN;

) pH:6,029,0

m) Substincias potencialmente prejudiciais (teores miximos):

Alum(nio: 0.1 mgh Al
Asstnio: 0,05 mgh As
Birio: 1,0 mgN Bs
Berflio: 0,) mgN Be
Boro: 0,75 mgN B
Benzeno: 0,01 mgh
Benzoa-pireno: 0.00003 mg/
Cédmio: 0.01 mgN Cd
Cianetos: 0.2mgNICN
Chumbo: 0.05 mgh Pb
Cloietos: 250 mgh Ci
Cobalto: 0.2 mg/1 Co
Cobre: 0.5 mg/i Cu
Cromo Trivalente: 0.5 mg/i C2
Cromo Hexavalente: 0.0S mgh C2
1.1 dicloroeteno: 0.0003 mg/l
1.2 dicloroctano: 0.03 mgN
Estanho: 20 mg/t Sn
Indice de Fenbis: 0.3 mg/t C,H;OH
Ferro soluvel: 5.0 mg/l Fe
Fluoretos: 1lamgNF
Fogfato total: 0.025 mp/I P
Litio: 25 mph Ls
Manganés: 0.5 mg/lt Mn
Meicurio: 0.002 mg/l Hg
Niquel: 0.025 mg/I Ni
Nitrato: 10 mg/IN
Nitrito: 1.0mg/I N
Nitrogénio amoniacal: J.OmgNIN
Prata: 0.05S mg/t Ag
Pentaclorofenol: 0.01 mg/i
Selénio: 0,01 mg/) Se
Solidos dissolvidos totais: 500 mg/1
Substancias tenso-ativas que -
reapem com o azul de
metileno: : 0.5 mgNl LAS
Sulfatos: 250 mgfl SO,
Sulfatos (como H, S
nJo dissociado): 03mg/l S
Tetracloroeteno: 0.0} mghl
Triclotoeteno: 0,03 mgNl
Tetracloreto de Carbono: 0,003 mgN
2, 4, 6 triclorofenol: 0.01 mg/i
Urénio total: ' 0,02 mghV
Vanidio: 01mgV
Zinco: S0mg/l Zn
Aldrin: 0,03 ugh
Clordano: 0.3 ugh
DDT: 1.0ug/
Dieldrin: 0,03 ugN
Endrin: 0.2 ugh

# Endossulfan: 150uph —
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Epdaido 6 Heptacioro:

0. w/
Meptacioro: 0.) wpn
Lin6ano (gems-DHC): 30w/
Metonicloro: 30,0 wgN
Dodecacioro ¢ Nonscloro: 0,001 ugh
Bifentss Policlorades
(PCBY): 0.001 ugN
Toxafeno: S.0u)
Demeton: 14,0 ugh
Gution: 0.005 wht
Mahtion: 100,0 ug/1
Panstion: 35.0 wp
Curbusil: 70,0 wgh
Compostos organofosforados ‘
¢ carbamatos 1o1ais em
Panstion: 100,0 ug/l
24-D: 20,0 wgN
245 - TP 10,0 ugh
245-1T: 20w

Art. 79 ~ Pass as fguas de Classe 4, slo estadelecidos os limites ou
condigbes seguintes: '

8) materiais flutuantes, inclusive espumas nfo naturais: virtuslmen-
te sumntes;

b) odor ¢ aspecto: nfo objetdveis;

¢) bleos e praxas: toleram-se iridicénciss,

d) substincias facilmente sedimentiveis que contribuam pars o
assoreamento de canais de navegagho: virtualmente susentes;

¢) indice de fentis até 1,0 mg/l C,H;OH;

f) OD superior » 2,0 mg/1 O,, em qualquer amosta;

g) pH:629.

AGUAS SALINAS

Art. BO — Pars as fguas de Classe 5, slo estabelecidos os limites ou
condigbes seguintes:

8) materiais flutuantes: virtualmente ausentes;

b) 6leo0s e paxas: virtualmente susentes;

) substincias que produzem odor e turbidez: virtualmente ausentes;

d) corantes artificiais: virtualmente ausentes;

¢) substincias que formem deplsitos objetéveis: virtualmente
susentes;

f) coliformes: para 0 uso de recreagho de contato primirio devers
sc1 obedecido o Art. 26 desta Resolugio. Para o uso de criagdo
natural efou intensiva de espécies destinadas 4 alimentacsn

humanz e que serfo ingeridas cruas, no deverd ser excedida uma
concentracio média de 14 coliformes fecais por 100 mililityos,
com nio mais de 10% das amostras excedendo 43 coliformes
fecais por 100 mililitros. Para os demais usos ndo deverd ser exce-
dido um limite de 1.000 coliformes fecais por 100 mililitros em
80% ou mais de pelo menos S amostras mensais colhidas em qual
quer més; no caso de nfo haver, na regifo, meios disponiveis para
o exame de coliformes totais por 100 mililitros em 80% ou mais
de pelo menos § amostras mensais colhidas em qualquer més;
g) DBO; dias a 20°C até S mg/) O;;
h) OD, em qualquer amostra, nfo inferior a 6 mg/) O,;
i) pH: 6,5 4 85, nio devendo haver
uma mudangz do pH natu-

ral maior do que 0,2 unidade,
j) substincias potencialmente prejudiciais (teores maximos):

Ahuminio: 1,5SmgNl A
Ambnis n¥o ionizével: 0,4 mg/l NH,
Ar#nio: 0,05 mg/ As
Bino: | 1,0 mg/l Ba
Beribio: 1,5 mg/l Be
Boro: 50mg/IB
Cédmio: 0,005 mg/i Cd
Chumbo: 0,0! mg/1 Pb
Canetos: 0,005 mgh CN
Cloro residual: 0,01 mg/i C
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Cobre: 0,08 mgN Cu
Cromo hexasvalene; 0,08 mgN Cs
Bstanho: 2.0mgN 8n _
fn@ice 8: fondis: 0,00} mg/t C,H,0H

* Ponro: 03 mpN Fe
Pluoretos: 14mpN P
Mangants: 0.1 mgh Mn
Mesctrio: 0,0001 mg/ Hy
Niquel: 0. mp Ni
Niusto: ~10,0mp/I N
Nitrito: J,Omp/IN
Prats: 0,005 mgh Ag
BeMnio. 0,0) mg/1 Se
Substhncias tensostivas que
reagem com © azu) de metileno: 0,5 mgN - LAS
Bulfetos com H, S: 0,002 my/I §
Thbo: 0)mN T
Urdnio Tolal: 0.5mgnvu
Zinco: 0,17 mgN Zn
Aldrin: 0,003 - ugN
Clordano: 0,004 ugfl

_ DDT: 0,001 ugh
Demeton: 0,1 ygN
Dieldrin: 0,003
Endossulfan: 0,034 ug/l
Endrin: 0,004 ugh
Epbxido d¢ Heptacloro: 0,001 ug/l
Heptacloro: 0,001 ugN
Metoxicloro: 003w
Lindano (gama - BHC): 0,004 ugN
Dodecacloso + Nonacloro: 0,001 ugh
Gution: 0,01 uwg
Malation: 0,1 ugh
Toxafeno: 0,005 ug/l
Compostos organofosforados
¢ carbamatos totais: 10,0 ug/l em Paration
24-~-D: 10,0 ugh
2,4,5-TP. 10,0 ug/l
2,45-T: 10,0 ugh

Art. 99 — Para as fguas de Classe 6, sfio estabelecidos os limites ou

condigbes seguintes:

8) materiais flutuantes: virtualmente ausentes;

b) Oleos e graxas: toleram-se iridicéncias;

c) substincias que produzem odor e turbidez: virtualmente ausentes;

d) corantes artificiais: virtualmente ausentes,

e) substincias que formem depOsitos objetdveis: virtualmente
susentes;

f) coliformes: nfo deveri ser excedido um limite de 4.000 colifor-
fomes fecais por 100 ml em 80% ou mais de pelo menos S amos
tras mensais colhidas em qualquer més; no caso de nio haver na
regifo meio disponivel para 0 exame de coliformes fecais, o indi
ce limite serd de 20.000 coliformes totais por 100 mililitros em

80% ou mais de pelo menos 5 amostras mensais colhidas em qual
quer més,

g) DBO; diasa 20°C até 10 mg/1 0;;
h) OD, em qualquer amostra, nfo inferior a4 mg/1 0, ;
i) pH: 6,5, 2 8,5, nfo devendo haver
, uma mudanga do Ph natural
maior 8o que 0,2 unidades;

- AGUAS SALOBRAS
Art. 10 — Pars as dguas de Classe 7, sSo estabelecidos os limites ou

condigbes seguintes:
a) DBO; dias a 20°C »t¢ S mg O, ;
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) OD, em quaiguer amostia, ndo inferior o $ mgN O, ;

¢) pH. (XYY R

6) bleos ¢ anss: virtuakmente pusentes:

o) moateriais flutuanies: vistuslmente susenies;

f) sbstincias Que produzem o1, ©for o turbider: vistuaimente
sumntes;

g) substincias que formem Bepbalios objetivels: virtuslments susen-
s,

h) coliformes: pars uso e recreaglo Ge contato primério Geverd ser
obedecido © Ast. 26 desta Resolugho. Pats 0 uso de criagho notural
o/ou tntensiva Ge expécies Gestinadas ) slimentaclo humans ¢ Que
serfo ingeridas cruas, nfo Geveré ser excedido uma concentraglo
médis 8¢ 14 colformes fecals por 100 mililitros com nlo mais de
10% dss amostias excedendo 43 coliformes fecals por 100 milili

* t10s. Pars 03 demahs wsos nlo Bevers sy excedido um limite Ge
1.000 coliformes fecals por 100 mililitros em 80% ou mals @e
pelo menos $ amosiras mensais, colhidas em guaiques més; no
caso 6e nio haver na regifo, meios disponiveis pars © exame e
coliformes fecais, © indice limite seré de st¢ 5.000 coliformes
totais poi 100 mililivos em B0% ou mais e pelo menos $ amos
tsas mensais. cothidas em qualquer més,

§) substincias potencialmente prejudiciais (teores miximos),
Ambnis: 04mgN N

Assdnio: 0,05 mgh As
Cédmio: 0,005 mg/1 Cd
Cianetos: 0,005 mg/i CN
Chumbo: 00! mgh P
Cobre: 0,05 mg/l Cu
Cromo hexavalente: 0,05 mgh Cs
Indice de fenbis: 0.001 mgN C,H;OH
Fluoretos: 1.4mgN F
Mercurio: 0.0001 mg/l Hg
Niquel: 0,1.mgN1 Ni
Sulfetos como H, S: 0002mg/1 S
Zinco: ’ 0.17mg/l Zn
Aldrin: 0,003 ug/l
Clordano: 0,004 ugn
DDT: 0,001 ugh
Demeton: 0.) uph
Dieldrin: 0,003 ug/l
Endrin: 0,004 ug/l
Endossulfan: 0,034 ug/l
Epoxido de heptacloro: 0,001 ug/l
Gution: 0,01 ug/l
Heptacloro: 0,00] ug/l
Lindano (gama - BHC): 0,004 ug/l
Malation: 0,1 ug/l
Metoxicloro: 0,03 ugN
Dodecacloro + Nonacloro: 0,00} ug/l
Paration: 0,04 ugN
Toxafeno: 0,005 ug/i
Compostos organofosforados e
carbamatos totais: 10,0 ug/l em Paration
24-D: 10,0 ug/l
2,45-T: 10,0 ug/l
2,4,5- TP: 10,0 ugn
_ Art. 11 — Para as dguas de Classe 8, sfio estabelecidos os limites ou
condigBes seguintes:
») pH: 529

b) OD, em qualquer amostra, nfo inferior 3 3,0 mgN O, ;

¢) bleos e graxas: toleram-se iridicncias;

d) materiais flutuantes: virtualmente susentes; -

e) substincias que produzem cor, odor e turbidez: virtualmente
susentes,

f) substincias facilmente sedimentéveis que contribuam para o
assoreamento de canais de mavegagio: virtuabmente ausentes:

g) coliformes: nfo devers ser excedido um Limite de 4.000 colifor-
mes fecais por 100 ml em 80% ou mais de pelo menos $ amostras
ny:nnis colhidas em qualquer més; no caso de nio haver, na re-
gifo, meios disponiveis para o exame de coliformes fecais, o fndi-
ce merd de 20.000 coliformes totais por 100 mililitros em 80% ou



mals G polo menos § amostias mensals cothida em qualguer
mh,

An. 12 = 01 pedides G quibidade @as guss alabelecidor mests
Resolvgbo sonstituem-se om Limites Individuals pars cads mubnbnela Considerando
eventuals pgBes sineigfticas enire 0s mesmas, #5tas oV Outiss hBo sapecificadas, nlo
podeiBo confesi by hguss earacteristicas capazes Ge causasem ofelton letlals ou le-
19580 8¢ comportamenio, seprodugio ov fsiologis Ga vide.

§ 1P = As substincis potencisimente prejudicials o que se refere
ests Resoluglo, Beverbo ses investigadas sempre Que houves suspeita 6¢ sus presengs.

§ 20 ~ Consideranéo »s limitagBes de ordem Wenics para » quantify
cagBo Gos niveis Gessas swbdstineias, 08 aboratbrios Gos organismos competentes de-
verBo estruturar-se pars pienderem bs condigBes propostas. Nos casos onde & meto-
dologis analftica Gisponivel for insuficiente pars quantificar 8s concentragbes Gessas
substhncias nas Sguss, o3 sedimentos e/ou biots aquitics Geverlo ser investigados
quanio 8 presengs eventual dessas substncias.

Art. 39 - Os limites de DBO, estabelecidos para #s Classes 2 ¢ 3, po-
6e1B0 ser elevados, caso © estudo ds capacidade de auvtodepuraglo do corpo recep
tor demonstre que Os teores minimos de OD, previstos, nfo sero desobedecidos em

penhum ponto o mesmo, nas condigbes criticas de vazfo (Qgyjy = Q9 10 . Onde
Q7.|0' ¢ 2 média das minimas e 7 (sete) dias consecutivos em 30 (dez) anos de re-
corréncis de cada meclo do corpo receptor).

Art. 14 — Para os efcitos desta Resoluglio, consideram-se entes, ¢»-

bendo aos 61gios de contiole ambiental, quando necessério, quantificé-los para cada
caso.

Art. 15 — Os érglos de controle ambiental poderfo acrescentar ou-
tros parimetros ou tomnar mais restritivos o3 estabelecidos nesta Resoluglio, tendo
em vista as condigbes locais.

Art. 16 — Nio hé impedimento no aproveitamento de dguas de me-
thor qualidade em usos menos exigentes, desde que tais usos nfo prejudiquem »
qualidade estabelecida para essas dguas.

Ant. 17 — Nio ser§ permitido o langamento de polucntes nos manan-
ciais sub superficiais.

Art. 18 — Nas dguas de Classe Especial nfo serfio tolerados langamen-
tos de fguas residudnias, domésticas e industriais, lixo ¢ outros residuos sblidos,
substincias potencialmente téxicas, defensivos agricolas, fertilizantes quimicos
¢ outros poluentes, mesmo tratados. Caso sejam utilizadas para o abastecimento
doméstico deverdo ser submetidas a uma inspe¢do sanitdria preliminar.

Art. 19 — Nas dguas das Classes | a 8 serdo tolerados langamentos de
despejos, desde que, akém de atenderem ao disposto no Art. 21 desta Resolugdo,
nio venham a fazer com que os limites estabelecidos para as respectivas classes se-
jam ultrapassados.

AIL 20 - Tendo em vista os usos fixados para as Classes, os orgdos
competentes enquadrardo as dguas e estabelecerdo programas de controle de polui
¢io para a efetivagio dos respectivos enquadramentos, obedecendo ao seguinte:

8) o corpo de dgua que. na data de enquadramento. apresentar con-
dic¥o em desacordo com a sua classe (qualidade inferior a estabe.
lecida). serd objeto de providéncias com prazo determinado visan-
do 2 sua recuperagio. excetuados os paramelros que excedam aos
limites devido as condigBes naturais;

b) o enquadramento das dguas federais na classificagfo seri procedi
do pela SEMA. ouvidos o Comité Especial de Estudos Integrados
de Bacias Hidrogrificas - CEEIBH e outras entidades publicas ou
ptivadas interessadas; :

¢) o enquadtamento das dguas estaduais seri efetuado pelo 6rgio es

tudual competente. ouvidas outras entidades pubhicas ou privadas
interessadas:

14¢
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8) o3 b1g80s comperenies Befinitdo b conliiBes expecificss ¢ quahs
@a6e 603 cO1pos e Bgus Intermintentes;

¢) o1 corpos B¢ Bgus J6 enquadiados me legislagBo snteror. ne @ats
@s pudlicaglo Gests Resoluglo, mibo objelos 6¢ reestudn » him 6¢
o ¢ls @ plaptarem,

f) enquanto ndo forem feitos o3 enquadramentos. 83 bpuss doces se-
t8o considerades Clame 2, 31 salines Clame § ¢ 93 salobias Clame 7,
porém. squelss enquadiadas ns legnlagso snterw: permanecerdo
ns mesmo clasie 8i¢ © reenquadramento,

) o3 programas Ge scompanhamenio & condiglo Bus corpos @e
Sgu seguitho nOIMes ¢ procedimenios 8 serem estabelecidos pelo
Conietho Nacions! 6o Meio Ambienie - CONAMA.

Ast. 21 = Os efuentes de qualquer fonte poluidors somente poderso
se1 langadod, direts ou indiretamente, nos corpos Be dgus desde que obedecam s
seguintes condigbes:
s) pHente 32 9,
b) temperatura ; inferior 8 400C, sendo que » elevaglo @e tempers:
turs do corpo receptor nfo deverd exceder 8 JoC,;
¢) materisis sedimentaveis: 81¢ ml/litro em teste e 1 hora em cone
* Imhofl. Pars © langamento em lagos e lagoas, cujs velocidade de
circulagho sejs praticamente nula, os materiais sedimentiveis de-
verBo estar virtuslmenie susentes,
@) segime @e langamento com vazlo mixima de pté 1.5 vezes a vazin
média do periodo de atividade didria do agente poluidor,
) Oleos e graxss:
- bleos minerais oté 20 mg/l
~ Oleos vepetais e gorduras animais sté 50 mg/l;
) suséncia de matesisis flutuantes;
g) valores miximos sdmissiveis das seguintes substincias:

Ambnia: SOmg/iN
Arsénio total: 0.5 mg/l As
Birio: $,0 mg/ Ba
Boro: S0mg/1B
Cidmio: 0.2mgh Cd
Cianetos: 0.2mgNI CN
Chumbo: 0.5 mgh P
Cobre: 1,0mgh Cu
Cromo hexavelente: 05 mg/i Cr
Cromo trivalente: 20mgh Cr
Estanho: 40mg/i Sn
Indice de fenbis: 0,5 mgh C,H,OH
Ferio soluvel: 15,0 mg Fe
Fluoretos: 100mg/i F
Maganés sohivel: 1,0 mg/l Mn
Mercirio: 0.01 mgN Hg
Niguel: 20mg/l Ni
Prata: 0,1 mg/i Ag
Selénio: 0,05 mg/) Se
Sulfetos: 10mg/l S
Sulfitos: 1,0 mg/1 SO,
Zinco: 5.0mg/l Zn
Compostos organofosforados
¢ carbomatos totais: 1.0 mg/l em Paration
Sulfeto de carbono: 1,0 mg/i
Tricloroeteno: 1.0mg/i
Cloroformio: 1,0 mg/i
“Tetracloreto de Carbono: 1,0 mp/i
Dicloroeteno: 1,0 mg/l
Dicloroeteno:
Compostos organoclorados
nfo listados acima (pesticidas,
solventes, etc): 0,05 mgh

outras substincias em concentragdes que poderiam ser prejudi-
ciais: d¢ acordo com limites a serem fixados pelo CONAMA_

h) tratamento especial, s¢ provicrem de hospitais e outros estabeleci-
mentos nos quais haja despejos infectados com microorganismos

patogénicos.



Art. 22 ~ Nbo m1b permitids » @lluiBo e oNuenies In8usitishs com

Qu:‘: nlo poluidas, tals como Agus Ge sbestecimento, fgus 8¢ mar ¢ Bgus ¢ 10f1ige-
ngho. :

Puigafo Onico = No hipdtese de fonte é¢ polukso gernors 6¢ 61
ferentes Gospejos ov omissdes individualizadas, 03 limites constanies Bests reguls

mentagBo aplicar-se-80 8 €8s um Geles ou 80 conRjunto spds & misturs, » eritério Go
Gegso competente. A

Art. 23 ~ Os sfluentes nBo pedesBo conferls 80 corpo receptor carac
terfsticas sm Gesacordo com © sev enquadramento nos tesmos Gesta Resolugbo.

: Puutdo.(lnleo = Resguardsdos 03 padrbes 6e qualidede do corpo
receplor, Gemonstrado por e3tudo de impacto ambiental reslizado pela entidade res
nidve] pels emissdo, © O1g80 competente poderd sutorizar langamentos acims dos

ites estabelecidos no Ast. 21, fixando o tipo @e tiatamento ¢ s condigbes pars
¢ langamento.

Arl. 24 — O3 métodos de colets ¢ anflie das guss Bevemn per O
especificados nas normas sprovadas pelo Instituto Nacional e Metrologia, Norma-
Yizagko ¢ Qualidade Industrial - INMETRO ou, ns suséncia delas, no Standard Me-

. thods for the Examination of Wate: and Wastewater APHA-AWWA-WPCF, dltima
edicSo, sessalvado o disposto no Art. 12. O indice de fenbis devers se: determina-

do conforme © método S$10 B do Standard Methods for the Examination of Water
and Wastiewater, 162 ediclo, de 1985.

Art. 25 — As industrias que, na data da publicagfo desta Resolugfo,
possuirem instalagbes ou projetos de tratamento de seus despejos, aprovados pot
Orgio integrante do Sistema Nacional do Meio Ambiente ~ SISNAMA, que sten-
dam 3 legislagio anteriormente em vigos, terfio prazo de trés (3) anos, prorrogéveis
até cinco (5) snos, 8 critério do OrgSo Estadual Local, pars s enquadrarem nas
exigéncias desta Resoluglo. No entanto, as citadas instalagBes de tratamento deve-
rio se1 mantidas em operagio com a capacidade, condigbes de funcionamento e de-

mais caracteristicas para as quais foram aprovadas, sté que s¢ cumpram as disposi-
¢Oes desta Resolugdo.

BALNEABILIDADE

Ast. 26 — As dguas doces, salobras e i:lisas destinadas & balneabili
dade (recreagio de contato primirio) serdo enquadradas e terdo sua condigio ava-
liadz nas categorias EXCELENTE, MUITO BOA. SATISFATORIA ¢ IMPROPRIA,
da seguinte forma:

8) EXCELENTE (3 estrelas): Quando em 80% ou mais de um con-
junto de amostras obtidas em cada uma das S semanas anteriores.
colhidas no mesmo local, houver, no méximo. 250 coliformes fe-
cais por 100 mililitros ou 1.250 coliformes totais por 100 milil
tros;

b) MUITO BOAS (2 estrelas): Quando em 80% ov mais de um con-
junto de amostras obtidas em cada uma das S senanas anterio-
res, colhidas no mesmo lJocal, houver, no maximo, 500 colifor-
mes fecais por 100 mililitros ou 2.500 coliformes totais por 100
mililitros;

¢) SATISFATORIAS (1 estrels): Quando em 80% ou mais de um
conjunto de amostras obtidas em cada uma das 5 semanas anterio-
res, colhidas no mesmo local, houver, no miximo 1.000 colifor-
mes fecais por 100 mililitros ou $.000 coliformes totais por 100
mililitros;

d) IMPROPRIAS: Quando ocorrer, no trecho considerado, qualquer
uma das seguintes circunstincias:

1. nio enquadramento em nenhuma das categorias anteriores, por
terem ultrapassado os indices bacteriolégicos nelas admitidos;

2. ocorréncia, na regifo, de incidéncia relativamente elevada ou
anorma) de enfermidades transmissiveis por via hidrica. 8 cri
tério das auvtoridades sanitirias;

3. sinais de poluigio por esgotos, perceptiveis pelo olfato ou vi-
s30,

4. recebimento regular, intermitente ou esporidico, de esgotos
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por intermédio Ge valas, borpos €' Agus OV canalizagBes, Inchust
we palerias be fguss pluviais, meamno que sejo 6¢ forms 8luids,

$. premngs e 19s/6u0s O Buspejor, sdLidos Ou Jiquidos, Inclusive
Sloos, pasms ¢ ouiras wbstincins; capazes Ge oferece: riscos b
8s0d¢ Ov tornas Gesagralivel o rocranglo,;

6. pH menor que $ ov malor que 3,8,

7. promnga, ps Agus, 6¢ parasitas que afetem © homem ov » cony
h:oglo 6 exisincie e seus hospedeiros intermeditsios infec
Wéos;

8. presenca, nas fguas Goces, 6 moluicos Uansmissores poten-
eclals Ge eaquistossomo, €aso m Que O3 avisos e interdiglo ov
alerts deverfo menclonas especificamente ease tisco sanithsio;

$. outros fatores que contre-indiquem, temporariamente ou per-
manentemente, © exercicio ds recreaglo Ge contato primisio.

Art. 27 = No scompanhamento ds condigSo das praias ou balnedrios
as eategorias EXCELENTE, MUITO BOA ¢ SATISFATORIA poderfio se1 reunidas
puma dnica categoris denominads PROPRIA.

Art 28 — Sc » deteriorago @» qualidade das praias ou balnedrios
ficar caracterizads como deconéncis ds lavagem de vias piblicas pelas dguas da chu-
wa, Ou como coneqdéncis @e cutrs causs Qualquer, essa circunstincis deverd ser
mencionads no Boletimm de condiglo das prais ¢ balnedrios.

Art 29 — A colets de amostras seré feita, preferencialmente, nos
dias 8¢ maior afluéncia do pblico As praias ou balnedrios.

Art. 30 - Os resultados dos exames poderfo, também, e referis 3
periodos menores que S semanas, desde que cada um desses periodos seja especify
cado ¢ tenham 5ido colhidas e examinadas, pelo menos, S amostras durante o tempo
mencionado. \

Art. 31 — Os exames de colimetria, previstos nesta Resoluglio, sem
pre que possfvel, serfio feitos pan s identificagiio ¢ contagem de coliformes fecais,
sendo permitida a utilizagfo de fndices expressos em coliformes totais, se 3 identify-
cagdo e contagem forem dificeis ou impossiveis.

Art. 32 — A beira mar, a coleta dc amostra parz a determinagfo do
pimero de coliformes fecais ou totais deve ser, de preferéncia, realizada nas condi

¢Bes de maré que apresentem, costumeiramente, no Jocal, contagens bacteriologs
cas mais elevadas. -

Art. 33 — As praias e outros balnedrios deverfo ser interditados
¢ 0 6rg3o de controle ambiental, em qualquer dos seus niveis (Municipal, Estadual

ou Federal), constatar que a mé qualidade das dguas de recreagdio primdria justifica
a medida.

Art. 34 ~ Sem prejuizo do disposto no artigo anterior. sempre que
houver uma afluéncia ou extravasamento de esgotos capaz de oferecer sério peri-
BO cm praias ou outros balnearios. o trecho afetado deverd ser sinalizado. pela entr

dade responsavel. com bandeiras vermelhas constando a palavia POLUIDA em cor
negra.

DISPOSICOES GERAIS

Art. 35 — Aos 6rgios de controle ambiental compete a aplicagio
desta Resolugdo, cabendo-thes a fiscalizagdo para o cumprimento da legislagdio, bem

como a aplicagdo das penalidades previstas, inclusive a interdigSo de atividades in-
dustriais poluidoras. '

Art. 36 — Na inexisténcia de entidade estadua) encarregada do con
trole ambiental ou se, existindo, apresentar falhas, omissbes ou prejuizo sensiveis

803 usos estabelecidos pasa as figuas, a Secretaria Especial do M=o Ambiente poderi
agir diretamente, em Cariter supletivo.

Art. 37 — Os érgios estaduais de controle ambiental manterso a Se-
cretaria Especial do Meio Ambiente informada sobre os enquadramentos dos corpos

8¢ fgus que efetuarem, bem como das normas e pads8es complentases que estabele-
cerem.
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Art. 38 ~ O» estobelecimentos industrials, Que eousam ov posam
esussr poluicho @as Aguas, Gevem informas a0 61880 Ge controle ambiental, © volv
me ¢ © lipo éc seus eNuentes, 03 squipamentos ¢ dispositivos antipolulBores sxis
tentes, bem como seus planos e aglo Ge emergéncia, 0b pens @ss sangdes cadl-
veh, ficando o referido brgso obrigado » envias copis Gessas informapdes § SEMA,
§ ST1(MIC), »o IBGE (SEPLAN) ¢ 30 DNAEE (MME).

Ast. 39 - Os Esundos, Tersitorios ¢ © Distrito Federal, stravés dos
vespectivos 6rgfos 8e controle ambiental, SeverBo exescer sus stividade orientado-
sa, fiscalizadoss e punitiva das atividades potencialmente poluidorss instaladas em

seu territbrio, sinds que 05 corpos de dgus prejudicados ndo sejam e seu dominio
ou jurisdiglo.

Asrt. 40 — O nSo cumprimento 8o disposto nests ResolugSo scarse-
. tar§ 803 infratores as sangDes previstas na Lei n® 6.938, de 31 de agosto de 1981,
¢ sua segulamentagio pelo Decreto n® 88.351, de OJ de junho de 1983,

Art. 4] — Esta Resolugo entrard em vigor ns data de sua publics
¢80, revogadas as disposigBes em contrdrio.

Deni Lincu Schwartz
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APENDICE 7

TABELAS DE ANALISE DE VARIANCIA
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1. PORCENTAGEM MEDIA DE a-ENDQOSULFAN, B-ENDOSULFAN E ENDOSUL~
FAN SULFATO ENCONTRADA APOS A APLICAGAO DE UMA DOSAGEM COR-

RESPONDENTE A 684 ug NOS TEMPOS DE 14, 28, 42 E 56 DIAS

1.1 a—-ENDOSULFAN

Fonte de

variacao GL 5Q oM F

Tempo 3 3.765,726 1.255,242 1.244,269%**
.Erro 7 , 7,062 1,009

** Ao nivel de 1% de probabilidéde houve diferenga significativa
pelo teste F

1.2 B-ENDOSULFAN

Fonte de GL sQ - ‘oM F
variacao

Tempo 3 82,703 27,568 26 ,283**
Erro 7 7,342 1,049

** Ao nivel de 1% de probabilidade houve diferenca significativa
pelo teste F

1.3 ENDOSULFAN SULFATO

FonFe ge GL S0 oM . v F
variacao

Tempo 3 3.456,939 1.152,313 433,788*%
Erro 7 18,595 2,656

** Ao nivel de 1% de probabilidade houve diferencga significativa
pelo teste F
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2. PORCENTAGEM MEDIA DE a-ENDOSULFAN, B-ENDOSULFAN E ENDOSUL-
FAN SULFATO ENCONTRADA APOS APLICAGAO DE DUAS DOSAGENS COR-

RESPONDENTE A 1,368 ug NOS TEMPOS DE 28, 42 E 56 DIAS

2.1 a-ENDOSULFAN

Fonte de

variacao GL SQ QM F
Tempo 2 132,940 66,470 51,762%*
Erro 6 , 7,705 1,284

** po nivel de 1% de probabilidade houve diferenga significati-
va pelo teste F

2.2 B-ENDOSULFAN

" Fonte de

variacao GL SQ oM F
Tempo 2 815,478 407,739 460,311*%*
Erro 6 5,315 0,886

** Ao nivel de 1% de probabilidade houve diferenga significati-
va pelo teste F

2.3 ENDOSULFAN SULFATO

Fonte de GL SQ oM F
variacao -

Tempo 2 331,898 165,949 883,491%*
Erro 6 1,127 0,188

** Ao nivel de 1% de probabilidade houve diferenga significati-
va pelo teste F
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3. PORCENTAGEM MEDIA DE a-ENDOSULFAN, B-ENDOSULFAN E ENDOSUL-
FAN SULFATO ENCONTRADA APOS 42 DIAS DA APLICAGXO DE UMA DO-
SAGEM (684 ug), DUAS DOSAGENS (1.368 ug) E TRES DOSAGENS
(2.052 ug)

3.1 o-ENDOSULFAN

Fonte de

variacao GL SQ oM F
Dosagem 2 1,397,187 698,584 482,458%+*
Erro 6 8,688 1,448

** Ao nivel de 1% de probabilidade houve diferenga significati-
va pelo teste F

3.2 BA-ENDOSULFAN

Fonte de :

variacao GL . SQ e F
Dosagem 2 843,374 421,687 342,004**
Erro 6 7,398 1,233

** Ao nivel de 1% de probabilidade houve diferenca significati-
va pelo teste F

3.3 ENDOSULFAN SULFATO

Fonte de GL SO oM F
variacao

Dosagem 2 4.202,696 2.101,348 1.253,447%*
Erro 6 10,059 1,676

** Ao nivel de 1% de probabilidade houve diferenga significati-
va pelo teste F



157

4. PORCENTAGEM MEDIA DE a-ENDCSULFAN, B-ENDOSULFAN E ENDOSUL-
FAN SULFATO ENCONTRADA APOS 56 DIAS DA APLICAGAO DE UMA DO-
SAGEM (684 ug), DUAS DOSAGENS (1.368 ug) E TRES DOSAGENS

(2.052 ug).DADOS TRANSFORMADOS PARA arc sen DA RAIZ DE x + 0

4.1 a-ENDOSULFAN

Fonte de

variacao GL SQ oM F
Dosagem 2 ‘ 1.337,50 668,75 87,909%*
Erro 6 45,64 7,61

** Ao nivel de 1% de probabilidade houve diferenga significati-
va pelo teste F

4.2 B-ENDOSULFAN

Fonte de

variacao GL SQ oM F
Dosagem 2 252,740 126,370 3,447 ns
Erro- 6 219,953 36,659

ns - nao significativo ao nivel de 5% de probabilidade pelo tes-
te F

4.3 ENDOSULFAN SULFATO

Fonte de GL S0 oM F
variacao _

Dosagem 2 1.844,620 922,310 133,140%*
Erro 6 ’ . 41,564 6,927

** Ao nivel de 1% de probabilidade houve diferenga significati-
va pelo teste F
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