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INTRODUCAO

A utilizacao de substéncias quimi-
cas, virtualmente em todos os aspec-
tos da vida, tem-se intensificado .ace-
leradamente nos daltimos decénios e o
comércio internacional de substancias
quimicas a granel, especialidades qui-
micas e produtos de consumo tem-se
acrescentado proporcionalmente, dando
um carater imperativo & necessidade
de uma analise e uma reavaliagdo cons-
tantes dos procedimentos para deter-
minar sua inocuidade {OMS, 1980).

Em 1976 calculava-se gque cerca de
600 mil produtos quimicos industriais
téxicos eram utilizados em diversas re-
gides do mundo e o Instituto Nacional
de Seguranga e Higiene do Trabalho
dos Estados Unidos calculava que
eram produzidos mais de 30 mil pro-
dutes quimicos/ano (Crdnica de la
OMS, 30: 344-351, 1976).

Segundo Craig & Enslein (1981) a es-
timativa era de existirem seis a oito
milhGes de substincias quimicas. No
final de 1979, o CAS-Chemical Abstra-
cts Service {um departamento da Ame-
rican Chemical Society) ja tinha regis-
trade mais 4.800 mil produtos quimi-
c0s em uso e novas substancias eram
introduzidas no mercado, na faixa de
400 mil/ano.

Milhares de substincias quimicas
estao catalogadas na ONU-Organizagéo
das Nagdes Unidas, de acordo com a
sua classe de periculosidade. As clas-
sificacdes dependem das caracteristi-
cas fisicas e quimicas das substancias.
Para efeito de transporte de cargas pe-
rigosas, no Brasil, as substincias es-
tao agrupadas, segundo a narma NER-
7502 da ABNT-Associacio Brasileira de
Normas Técnicas em nove categorias.

O aumento de volume e de diversi-
dade de produtos quimicos que estdo
sendo manufaturados, comercializados,
armazenados, transportados ou despe-
jados, leva a uma probabilidade cres-
cente e significativa de acidentes que
envolvem o escape de produtos quimi-
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cos potencialmente toxicos. Portanto,
niao é surpreendente que um Ccresci-
mento exponencial no nimero de aci-
dentes quimicos esteja sendo docu-
mentado (OMS, 1984).

Alguns, como o com as dioxinas,
através de ocorréncias repentinas: ou-
tros, como o Kepone (inseticida orga-
noclorado) ou o mercario de indastrias
alcali-cloro, através de descargas cré.
nicas; e até outros, incluindo o DDT,
que sdo utilizados propositalmente pe-
fo homem.

A presenca de inimeros tipes de
praguicidas vem causando preocupa-
¢do frequente, tendo sido encontrados
valores elevados em &guas de rios e
represas em todos os paises. No Bra-
sil, cerca de quatro mil formulagtes e
300 ingredientes ativos de praguicidas
sdo autorizadas para uso em ativida-
des agricolas.

Qutro assunto de grande polémica e
preocupagido foi o casc das bifenilas
policloradas (PCBs), que foram introdu-
zidas pelas inddstrias quimicas em
1929 para serem usadas em um largo
sortimento de aplicagfes de engenha-
ria e tiécnica, particolarmente em
transformadores elétricos. Em meados
de 1960, biélogos descobriram que tais
produtos quimicos eram bioacumulati-
v05 em aguias e outros animais rusti-
cos. Os praguicidas organoclorados,
também acumulativos e biomagnifican-
tes em animais rdsticos, eram as vé-
zes confundidos com PCBs, e ambos
trouxeram sérias ameagas, para o ho-
mem e seu ambiente. A producdo, co-
mercializagdo e manuseio de PCBs e
organoclorados estdo proibidos nos
Estados Unidos e em outros paises,
mas grandes quantidades desses pro-
dutas quimicos téxicos ainda estdo
presentes em solos, lodos e dguas —
(Weber et alii, 1981).

A toxicologia demonstra e nos en-
sina que toda substancia quimica apre-
senta algum nivel de toxicidade para
os seres vives, sendo, portanto, poten.
cialmente capaz de produzir dano. Nio
héd substancia quimica desprovida de
poder téxico. O gue existe, isto sim,
sdo condicdes mais ou menos seguras
— do ponto de vista de risco 3 sadde
— de se utilizar um agente quimico.
Assim posto, para se definir critérios
de seguranca para 0 uso de substén-
cias (0s quais envolvem consideragdes
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técnicas e legais), bem como para se
instrumentar as atividades de avalia-
¢cdo de impactos ambientais determi-
nados por agentes quimicos, faz-se
mister a posse de algum conhecimen-
to da toxicidade (a curto, a médio e a
longo prazos) destes agentes, além de
alguns conceitos béasicos de perigo,
risco e seguranga.

Em um sentido geral poder-se-ia di-
zer que a toxicidade de uma substan-
cia é a sua capacidade para causar le-
s&0 em um organismo vivo. Uma subs-
tangia muito téxica causara danos a
um organismo se for administrada em
quantidades muito pequenas; uma
substancia de baixa toxicidade sé pro-
duzird efeito quando a guantidade ad-
ministrada for muito grande. Em con-
sequéncia, ndo se pode definir toxici-
dade sem fazer referéncia & quantida-
de da substincia administrada ou ab-
sorvida (dose), a via de administragao
dessa quantidade (por exemplo, ina-
lagéo, ingestdo ou injecdo) e sua dis-
tribuicio no tempo {ou seja, dose Oni-
ca ou doses repetidas), o tipo e a gra-
vidade da lesao, e o tempo necessario
para produzi-la.

Ainda ndo existe uma definigao ge-
ral aceita de “perige” vinculado com
uma substancia quimica. O termo se
usa para indicar a probabilidade de que
uma substéncia quimica cause um efei-
to adverso sobre a sainde (lesdo), em
condigbes nas quais se a produz ou
utiliza (OMS, 1980).

A Comision Preparatoria de la Con-
ferencia de las Naciones Unidas sobre
el Medio Humano, definiv “risco” co-
mo uma frequéncia esperada de efei-
tos indesejaveis derivados da exposi-
¢40 a um contaminante. As estimagdes
de risco podem ser expressas em ter-
mos absolutos ou relativos. O risco
absoluto € o risco excessivo devido &
exposigdo. O risco relativo & a rela
cdo entre o risco na populacio exposta
e o risco na populacio sem exposi¢ao
ac agente quimico.

Segquranca € um termo que se tem
usado com frequéncia, ainda que seja
dificii defini-lo. Pode-se entender “se-
guranca” com a certiddo pratica de
que uma substdncia ndo produzirad le-
sio quando utilizada na quantidade e
na forma propostas para seu uso. Esta
colocagio segundo a OMS {1980), de
pouce serve, se nao se define asso



ciativamente, de alguma maneira, a
*certiddo pratica”, por exemplo, em
termos de um risco reduzido numeri-
camente especiticado. Outra tese &
gue a “seguranga” deve ser julgada
em termos de riscos socialmente
“aceitdvels”. Estes conceitos, ainda
que escapem fundamentalmente ao
ambito da avaliacao cientifica, reque-
rem uma avaliagio tanto das probabi-
lidades {ou seja, das frequéncias es-
peradas) dos diversos efeitas adver.
sos, como de sua gravidade em ter-
mos de salide humana ou ambiental
(OMS, 1980).

O objetivo precipuc desse estudo
foi o de fazer a selecdo e o estabeleci-
mento de critérios de avaliagdo da pe-
riculosidade para o ser humano e pa.
ra o ambiente geral, de agentes qui-
micos diversos. Preocupou-se, inicial-
mente, com a periculosidade apresen-
tada pelo conjunto dos produtos en-
quadrados como agrotdxicos ou pragui-
cidas. Em suma, visou-se fixar as bases
de um sistema racional e cientifico de
avaliacio do Potencial de Periculosida-
de ao Ambiente de alguns agentes
gquimicos.

Para o futuro pretende-se estender
esta avaliacdo a toda e qualquer cate.
goria de substancias guimicas, desen-
volvendo-se critérios de estimacgdo tan-
to da periculosidade aguda {(ou a cur-
to prazo), quanto da crdnica (ou a lon-
go prazo). Também em etapa posterior
intenta-se fazer a padronizacdo, a nivel
laboratorial, das metodelogias analiti-
cas aqui reunidas e discutidas.

SELECAO DOS
CRITERIOS PARA
AVALIACAO DO
POTENCIAL DE
PERICULOSIDADE AO
AMBIENTE DOS
PRAGUICIDAS

Vdrios processos e fatores estdo
envolvidos na dissipacdo dos praguici-
das no ambiente. Incluem-se os proces-
sos de degradacdo, tais como a decam-
posi¢do quimica; fotoquimica & biols-
gica, e processos de transferéncia co-
mae a absorgdo, a transpiracdo, a re-
tencdo e a acumulagdo através dos or-
ganismos, a adsorgéio pelos coldides
do solo & outras superficies, e 0 mo-
vimento nas fases de vapor, liguida e
solida através da atmosfera, solo e
agua (Fig. 1).

Esses processos de degradagio e de
transferéncia sdo dependentes de fato-
res edéficos, tais como os tipos e
quantidades de coldides presentes no
solo, pH, umidade e temperatura do
sofo, tipos & numero de organismos
no solo, nivel de nutrientes, e de fa-
tores climaticos como a temperatura,
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Figura 1 — Processos influlndo no comportamento e destino dos praguicidas no ambiente

a umidade, a intensidade das chuvas,
duracdo e ocorréncia, € a qualidade e
intensidade de radiagdo (Weber, 1975).

Mas, em esséncia, para se avaliar
um praguicida quanto ao seu Potencial
de Periculosidade ao Ambiente, tem-se
que considerar e pesquisar quatro fa-
tores, ou propriedades-chave: toxici-
dade, mobilidade, persisténcia e bio-
acumulacao, os quais radiografam a
substancia gquimica, principalmente o
praguicida, na sua capacidade de pro-
duzir danos a sadde do meio ambien-
te e também do ser humano.

A toxicidade, gue foi definida como
a capacidade de um agente quimico
causar uma lesdo num organismo vive,
pode ser avaliada a curto e a longo
prazos para microrganismos, para or-
ganismos aquiticos, organismos dos
solos e animais superiores.

A mobilidade é a capacidade que a
substancia apresenta de se movimen-
tar no solo, ou dele sair para as aguas.
Depende da sua hidrossolubilidade, da
sua ionizabilidade e da sua adsortivi-
dade aos coldides do solo.

A persisténcia, ou longevidade, de-
pende da relativa susceptibilidade e a
acessibilidade da degradacdo biolégi-
ca, quimica ou fotoquimica. Geralmen-
te & expressa em termos de controle
de duracdo ou valores de meia-vida, os
quais significam o tempo necessério
para que a concentragio do agente
quimico na matriz considerada se re-
duza & metade.

A bicacumulacdo, ou fator de acu-
mulacdo, é o fendémeno da acumulagio
de uma substincia quimica num orga-
nismo. E avaliada pela concentragio
da substancia encontrada no organis-
mo em relagdo & concentracio da mes-

IAEL

Lancol fradtico

ma encontrada no ambiente (Weber,
1975).

E importante observar que ao fend-
meno de concentracao de um agente
téxico numa cadeia alimentar em quan-
tidades distintas e crescentes da-se o
nome de biomagnificagdo. Portanto,
numa primeira etapa de trabalho, estu-
daremos o fenémeno de acumulagdo,
podendo futuramente ser aprimorado
para estudos do fenémeno de biomag-
nificagao.

ESCOLHA E DESCRICAO
DE METODOLOGIAS DE
AVALIACAO DA
TOXICIDADE,
MOBILIDADE,
PERSISTENCIA

E BIOACUMULACAO

Toxicidade

Toxicidade a curto e a longo prazos
para microrganismaos

Na area de Microbiologia da Cetesb
ja se encontram implantadas e em uti-
lizagdo normal algumas metodologias
de avaliacdo da toxicidade de agentes
quimicos a microrganismos.

Assim, a toxicidade aguda (ou a cur-
to prazo) & determinada através dos
quais se empregam bactérias Spirillum
volutans, segundo ¢ método descrito
por Bowdre & Krieg {1974) e modifica-
do por Dutka & Skwan (1982). O prin-
cipio do teste baseia-se no fato de es-
sas hactérias, que s#o extremamente
méveis, perderem sua motilidade ou
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coordenacio flagelar frente a substén.
cias quimicas toxicas. O procedimento
do teste consiste em juntar velumes
definidos de uma cultura "over night”
de Spirilum volutans com a amastra
ou diluicio da amostra a ser testada e
fazer leituras diretas em microscopio
de campo escuro nos intervalos de
tempo de 0.5, 15, 30, 60, 80 e 120 mi-
nutos. Em paralelo, sdo feitos contro-
les positivos e negativos.

A medida da toxicidade € dada em
MECw, que corresponde & congentra-
¢ao minima efetiva capaz de imohilizar
90% das bactérias presentes.

A toxicidade crdnica [ou a longo
prazo) é pesquisada através da detec-
¢ac da capacidade mutagénica das
substéncias quimicas frente a cepas
especials de bactérias utilizando-se o
Teste de Ames, segundo o método
descrito por Ames et alii (1975).

As amostras sdo testadas frente a
cepas de Salmonella typhimurium (TA’
100 TA'98 TA 1535 e TA 1538) depen-
dentes da histidina, com e sem ativa-
dor enziméatico {S+) extrato de figado
de rato.

Paralelamente sao realizados contro-
les positivos coem substancias compro-
vadamente mutagénicas (2 acetilami-
nofluorene ou azida sédica).

Toxicidade a curto prazo para orga-
nismos aquaticos

Algumas metodologias para pesquisa
deste pardmetro também estdo padro-
nizadas e em utilizagcdo rotineira pelo
Laboratério de Ensaios Bicldgicos da
Cetesb.

A toxicidade a curto prazo, ou seja,
o efeito agudo de substancias téxicas
a organismos aguaticos pode ser ex-
pressa em termos de Cls ou CEsn.
A primeira refere-se & concentracao do
agente téxico na agua que causa a le-
talidade a 50% dos organismos em
curte tempo de exposicdo. A segunda
refere-se & concentracido efetiva do
agente téxico na dgua, capaz de causar
um efeito deletério em 50% dos orga-
nismos em curto tempo de exposicéo,
que n&o a letalidade, como, par exem-
plo, a imobilidade.

Os métodos de analise utilizados
530 0s propostos por organizagdes in-
ternacionais de padronizacio.

Avaliac3o da toxicidade a curto pra-
2o para Daphnia sp., um microcrusta-
ceo de dgua doce.

O método utilizado € basicamente o
descrito pela Norma 1580 [1982) com
algumas modificagbes tais como o or-
ganismo-teste (Daphnia similis, Claus,
1976) e agua de diluicdo (dgua mole
ASTM; dureza total em CaCOs, 40-48
mg/1].

Tal procedimento e outras condigdes
especificas permitem avaliar a concen-
tracdo inicial efetiva (concentragio do
agente toxico no inicio do teste) que
em 24 horas imobiliza 50% dos organis-

mos. Esta concentracio é expressa
como CE(l} 50-24 h.

Avaliacdo da toxicidade a curto pra-
Z0o para peixes.

Este teste é baseado no método
ISO/DIS 7346/3 (1982}, que consiste
na exposicac de uma espécie de peixe
{Poecilia reticulata, Cheirodon notome-
la ou Hemigrammus marginatus) fren-
te a varias concentragdes de um agen-
te toxico, preparado com agua sintéti-
ca (dgua mole ASTM; dureza total em
CaCQOsi, 4048 mg/l}).

Tal procedimente e outras condi-
¢bes especificas permitem avaliar a
cancentracao inicial [medida ou calcu-
lada no inicio do teste) de uma subs-
tincia ou de uma mistura (efluentes
industriais ou formulagdes), letal a 50%
dos peixes durante 96 horas de exposi-
¢ao. Esta concentracao é expressa co-
mo CL (1) 50-96 h.

Avaliagao da toxicidade de substan-
cias quimicas no crescimento de cul-
turas algdceas.

Este teste & baseado no método da
OECD (1980) medificado por Lee (1982}
aue consiste na exposicio de uma cul-
tura axénica de Chlorella vulgaris a
vérias concentragdes de uma substan-
cia ou produto quimico,

O teste permite estimar a CEse, de-
tinida como a concentragio de uma
substdncia ou produto que causa inibi-
cdo de 50% da biomassa atgdcea em
relagdo ao controle, num periodo de 72
horas de exposicdo. Em geral, o expe-
rimento prossegue apos este periodo
(sete a dez dias adicionais) a fim de
se determinar a concentracdo nao efe-
tiva, isto é, a concentragcao mais efe-
vada do agente tdxico que nao altera
o crescimento celular, e para verificar
se a substancia-teste exerce um efel.
to algicida ou algistatico.

Todas as modificagées das metodo-
logias originais citadas e os detalha-
mentos dos métodos acima referidos
sdo descritos nos Procadimentos Ope-
racionais Padronizados que constam do
relatério técnico de atividades do La-
boratério de Bioensaies, da Cetesb —
{Cetesb, 1983).

Toxicidade a curto prazo para roe-
dores.

A toxicidade a curto prazo para ani-
mais superiores ou roedores pode ser
pesquisada determinando-se a dose le-
tal para 50% — DLse — dos animais
de um lote de ratos (Rato Wistar), pa-

ra as vias de exposicdo oral e intrave-

nosa. Entende-se por Dbss uma ex-
pressao estatisticamente obtida e cor-
respondente a dose tnica da substan-
cia que, previsivelmente, matara
50% dos animais no periodo de até 24
h ap6s a administragio. A DL po-
derd ser obtida por um dos seguintes
métodos: método grafico segundo Lit-
chfield & Wilcoxon {1949); método do
papel quadriculado do probito logari-
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tmico segundo Miller & Tainter {1944);
método das médias mdveis segundo
Thompson (1947) e Weil & McCollister
{1963); ou outro método equivalente e
comparavel.

Mobhilidade

O movimento de residuos de pragui-
cidas, por meio do lixiviamento atra-
vés do perfil do solo ou do transporte
e da dispersao no ambiente aquatico,
pode causar contaminagao do alimen-
to, resultar na perda de terras utiliza.
veis e recursos d'agua para o homem,
contaminar o suprimento das aguas
subterraneas, ou ainda destruir a ha-
bitagdo da vida selvagem (EPA, {982).

Segundo Anderson et alii (1968, a
extensdo na qual um praguicida (es-
pecificamente um herbicida) é movido
pela agua €& governada principalmente
pela afinidade adsortiva entre o pragui-
cida e o solo, a solubilidade do pra-
guicida na agua & a quantidade de
&qua passando através do solo. Uma
carrelacao inversa tem sido demons-
trada entre a adsorgio e a solubilidade
em agua de alguns herbicidas. Alguns
herbicidas soluveis em &gua reagem
com varios constituintes do solo para
formar compostos que sao relativamen-
te insoliveis; estas moléculas podem
resistir ao lixiviamento e tornarem-se
imoveis no solo. Os praguicidas po-
dem se mover em varias direcdes no
solo dependendo do fluxo d'agua. O
conteudo de matéria organica do solo
é 0 mais importante fator que afeta a
adsorcédo dos herbicidas.

Swoboda & Thomas (1968) realiza-
ram um estudo de lixiviagdo utilizan-
do colunas de solo, com um insetici-
da organofosforado e concluiram gue
o movimento dos praguicidas no solo
depende da quantidade de agua que
move através dele e do grau de ad-
sorcdo do praguicida no solo. E relata-
do em seu estudo que a maioria dos
dados de movimento dos praguicidas
em solo tem sido obtida usando herbi-
cidas. Os dados limitados sobre 0 mo-
vimento de inseticidas em solo tém
sido divulgados com compostos do ti-
po organoclorado, Pouca informagao
sobre 0 movimento de inseticidas or-
ganofosforados em solo estd disponi-
vei na literatura. Os inseticidas orga-
nofosforados geralmente sdo muito
mais soltiveis em dgua que 03 COMPOS-
tos organoclorados. Isso poderia indi-
car que eles sdo muito mais suscepti-
veis ao lixiviamento gue os campostos
clorados. Reinolds & Metcalf (1962) en-
contraram que o movimento de vérios
inseticidas organofosforados sistémi-
cos era diretamente relacionado
com sua solubilidade em éqgua.

Existem controvérsias em estudos
realizades por diferentes autores na
literatura. E dito que o praguicida Pa-
rathion & geralmente considerado ndo



persistente em solo. Carlo et alii
[(1952) relatam que o Parathion ndo era
detectavel em um solo, 16 dias apés a
aplicacdo. Entretanto, Nicholson et aiii
{1562) encontraram gue o Parathion es-
tava ainda presente em solos do tipo
“Appling” e "Cecil”. nove meses apbs
a ultima aplicacae (Swoboda & Tho-
mas. 14G8).

Portanto, estudos devem ser reali-
zados no sentide de aclarar as davi-
das existentes guanto aas dados en-
cantrados na literatura.

Para tanto, a Environmental Protec-
tion Agency {EPA, 1982) sugere meto-
dologias a serem seguidas para a ava-
liacdo dos estudos de mobilidade, os
quais dao suporte, quando requeridos,
para o registre de um produto de uso
final, especificamente um praguicida.

As metodologias indicadas sdo as
técnicas analiticas utilizando radioisé-
topos, as quais sdo preferidas, onde
estudos deverdo ser conduzidos com
cada ingrediente ativo do produto e,
métodos analiticos como estude em
cromatografia de camada delgada para
solo (TLC), estudo em cclunas de so-
lo e estudo de adsorgdo/desorcao, que
deverdo ser conduzidos com © ingre-
diente ativo do produto.

Os estudos em cromatografia de ca-
mada delgada para solo (TLC), para a
determinagao do potencial de lixivia-
mento de praguicidas e seus metabod-
litos em solo, sio realizados prepa-
rando-se as placas TLC com solos an-
teriormente caracterizados onde sio
aplicadas as substancias-teste, usando
como referéncia um praguicida padrao
com 0 comportamento de lixiviamento
ja conhecido.

A avaliagcido dos dados de mobilida-
de dos praguicidas e seus metaholitus
realizados sequndo os critérios estabe-
lecidos pela EPA, classificam-se em
categorias de mobilidade dependendo
dos valores de Rf encontrados.

O termo Rf, literalmente, significa
“relacio de frentes” e é usado para
exprimir a distancia relativa que a
substdncia tem percorrido {Edwards,
1975).

Os valores da relagdo solo/dgua
(Kd) devem ser relatados usando valo-
res de Rf apropriados para as equa-
coes Koc/Kd. A EPA, por ocasido do
registro, solicita o fornecimento das
equacdes utilizadas na determinagéo
dos valores de Kd.

Os estudos em coluna de solo para
definir a distribuicdo vertical da subs-

tancia-teste e seus metabdlitos no
perfil do solo, pedem ser realizados
utilizando-se colunas de 30 a 300 cm
de altura, constituidas de solos ante-
ricrmente caracterizados e poderao ser
irrigades com um volume de dgua igual
a 508 cm vezes a area da seccgao
transvarsal da coluna, Este valor ba-
sela-se nos valores de recarga das
aguas subterraneas. Uma curva de dis-
tribuicdo da substancia-teste na coluna
pode ser determinada por quantificacao
da substancia e seus metabdlitos em
segmentos de 6 cm da coluna e no
percelado,

Os valores da relagdo solo‘agua
{Kd) devem ser relatados para a subs-
tancia-teste e seus metabolitos usando
equagles apropriadas. A EPA, para
efeitc de registro, solicita que sejam
fornecidos” os calculos usados na de-
terminacdo dos valores de Kd.

Para os estudos de adsorcao/desor-
cdo, os coeficientes adsorgao/desorgao
calcutados s3o usados juntamente com
os dados de solubilidade para prognos-
ticar a extensdo ou profundidade de li.
xiviamento do praguicida em diferen-
tes tipos de solo testados, e tamhbém
a extensio de adsorcdo/desorgio dos
praguicidas em sedimentos aquéticos
guando propostos. O estudo é condu-
zido usando solos caracterizados, mais
um sedimento aquatico representativo
[quando proposto o uso envolvendo
descarga direta em ambientes aquéti-
cos).

Os dados de adsorcdo/desorcio de-
vem ser relatados com as concentra-
¢cbes da substancia-teste incluindo
seus metabhdélitos, a particao entre so-
lo e agua calculados como valores de
Kd, usando equacdes apropriadas.

A EPA sugere as metodologias aci-
ma descritas e acredita que isto pode
dar aos requerentes a escolha de quais
técnicas usar para determinar o lixjvia-
mento e ainda obter dados adequados
para avaliacdo da mobilidade dos
praguicidas. Considera que provavel-
mente, do ponto de vista econdmico,
é mais eficiente prevenir a contami-
nacio da agua subterrdnea do que te-
mover seus poluentes. Portanto, como
parte da avaliagdo do destino ambien-
tai do praguicida, a EPA ira avaliar o
seu potencial de contaminacio para a
agua subterrdnea.

A metodologia a ser desenvolvida
nesta primeira etapa do trabalho ser
o método analitico laboratorial utli-

Valor de Re Categoria de Mcbilidade Classe
0,0 a 0,09 imdvel 1
0,10 2 0,34 pouco mbvel ?
4,35 a 0,64 moderadamente movel 3
0,65 a 0,89 movel 4
6,90 a 1,0 muito movel 5

zando-se colunas de solo, descrito an-
teriormente, e estudos de motilidade
em campo usando extratores de solu-
¢ao do solo.

Os estudos em campo serao realiza-
dos instalando-se tensidmetros e extra-
tores em solos, onde ja se tenha ca-
racterizado suas principais proprieda-
des fisicas e gquimicas, entre elas sua
curva de caracteristica e a condutivida-
de hidrautica. A partir dos valores de
umidade observados, ao lado das con-
centracdes do produto nas diferentes
profundidades, tornar-se-a possivel de-
terminar para esse determinado solo
a mobilidade do produto em questao.

Persisténcia

Apos o seu langamento no meio am.
biente, um praguicida segue uma ou
varias destas vias: volatilizacao, lixi-
viacdo, degradacdo e/ou reagoes de
transformacdo [quimica, fotogquimica
e/ou bioldgical. carreamento pelas en-
xurradas atingindo rios, lagos e ocea-
nos, retengio nos soles na forma de
residuos fixos etc. Todas essas possi-
hilidades de reagdes devem ser consi-
deradas para se avaliar o grau de per-
sisténcia global de praguicida no meio
ambiente {Jury et alii, 1983).

A biodegradacio &, frequentemente,
a principal via de eliminagio de com.
postos orgénicos do meio ambiente e,
portanto, o estudo da persisténcia de
praguicidas, quase sempre, dd mais pe-
50 a este pardmetro. '

Os estudos de persisiéncia de pra-
guicidas no meio ambiente, nesta eta-
pa do trabalho, serdo iniciados com o
estudo da degradagdo dos mesmos,
com énfase na biodegradacio.

Por definicdo, biodegradacio é a
destruigdo de um composto organico
gualguer pela acao de microrganismos,

Do ponto de vista ambientalista a
biodegradacdo pode ser definida em
trés niveis principais [Swisher, 1970
& Cetesb, 1980).

a) biodegradacdo primaria: que € a
simples perda da identidade quimica
original do composto em estudo:

b) biodegradacio ecologicamente
aceitédvel: é a degradacdo numa exten-
siic tal que o composto ndo mais apre-
sente suas propriedades ambiental-
mente indesejaveis.  principalmente
ecotoxicidade, cor, odor, capacidade de
formar espumas etc, e;

c) biodegradacao total: que é a com-
pleta conversdo do composto orgénico
a CO:, H:0, sais inorgéanicos, biomassa
e metabdlitos normais dos microrganis-
mos.

A biodegradagdo priméria é a evi-
denciada pelo uso de métodos gque
apenas possibilitam a quantificacido do
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composto em sua forma original, nédo
quantificando os seus subprodutos de
degradagdo. Assim ocorre com 0 em-
pregc de métodos quimicos especifi-
cos e com o emprego de cromatogra.
fia em fase gasosa {GC), cromatogra-
fia em camada delgada (TLC) etc.

A determinacdo da biodegradagio
ecologicamente aceitavel baseia-se nos
resultados de biocensaios de ecotoxici-
dade do composto original e de seus
subprodutos de degradagdo. Os bioen-
saios com solos t@m sido realizados
com minhocas & com plantas, mas é
um campo ainda em desenvolvimento.

A determinacdc da biodegradacao to-
tal é feita pelo uso de métodos que
permitam a guantificacao total do ma:
terial organico em teste, incluindo o
composto original e os subprodutos de
degradagao. A melhor metodologia
hasela-se no uso de compostos marca-
dos radioativamente com 14., quan-
tificando-se a conversdo do composto
a CO. Outras técnicas sdo: guantifi-
cacdo da producdo de CO:; quantifica-
¢do do desaparecimento do carbono
organico total (TOC) ou da demanda
quimica de oxigénio {DQO) etc.

Nos ensaios com solos, somente o
emprego de compostos marcados ra-
dioativamente com 14. permite a de-
terminagio inequivoca da biodegrada-
dacdo total. Isto ocorre porque, além
da complexidade das composigoes
quimicas do solo impossibilitarem
quantificagdes corretas do desprendi-
mento de CO: devido unicamente ao
produto nac marcado radioativamente
em estudo, os compastos em teste po-
dem sofrer transformagdes quimicas
e se ligarem firmemente aos solos,
nao mais sendo extraiveis por solven-
tes, portanio, levarem a falsos resul-
tados de degradagao (Katan et alii, —
1976).

A tendéncia atual & no sentido de
expressar a biodegradagdo em termos
da meia-vida, (t 1/2), do preduto num
meio ambiente definido. Como meia-
vida, [t 1/2), de um produto qualquer,
entende-se o tempo necessario para
ocorrer a degradacdo de 50% da con-
centracio empregada no teste. De um
modo geral, a degradacao tem sido re-
presentada empiricamente em termos
da meia-vida. a gual arrola todas as
transformacbes ocorridas com 0 com-
posto em teste dentro de um processo
considerado como efetivamente de pri-
meira ordem fJury et alii, 1983).

Estudos da biodegradacao

Para os estudos da degradacido de
compostos organicos a melhor metodo-
logia desenvolvida é a baseada no uso
de produtos marcados radicativamente
com 14., conforme anteriormente des-
crito {Katan et alii, 1976).

Entretanto, enquanto ndo forem dis-
poniveis materiais marcados com 14,
estudos mais simples podem ser efe-

tuades utilizando-se compostos nao
marcados. As pesquisas serdo desen-
volvidas com amostras aguosas e com
amostras de solos.

Estudos de biodegradacao
€m meio aquoso

Para os estudos em meio aguoso,
recomendam-se os métodos descritos
pela ISO-International Standart Orga-
nization, Norma 1SQ/TC 147/SC5 (ISC,
1981) que sdc também subscritos pela
QECD - Organization for Economic
Cooperation and Development, 1979).

Estes métodos foram motive de um
estudo feito nos Estados Unidos com
resultados publicados, inclusive com
célculos de meias-vidas de alguns pro-
dutos (Larson, 1979].

De uma forma sucinta, o método
se baseia na introdu¢do do composto,
a ser testado, como dnica fonte de
carbono e de energia em um meio mi-
neral definido e inoculado com micror-
ganismos representantes do ecossiste-
ma que se queira estudar. O compos-
to é quantificado por métodos que pos-
sibilitem a avaliagdo da biodegradagac
total, como anélise do carbono organi-
co dissolvido (DOC), andlise da de-
manda quimica de oxigénio (DQO), ou
analise do total de CO: desprendido.
Destas trés possibilidades analiti-
cas, a determinacdo da DQO &
a menos recomendavel, uma vez que
exige quantidades de composto em
concentragies que podem ser téxicas
para 0s microrganismos. A defermina-
¢ao do “DOC", por sua vez, € uma me-
todologia instrumental que tem sido
comprovada como eficiente para os
equipamentos modernos do tipo “To-
tal Carbon Analyser” Beckman mode-
lo 915. Aparethos de menocres sensi-
bilidades analiticas do que as apresen-
tadas por aquele analisador de "DOC”
nao sao aplicaveis aos estudos de hio-
degradacao (1SC, 1981). A terceira me-
todologia baseia-se na captacdo em
meio basico, do CO: desprendido pela
acAo bacteriana, e sua posterior titu-
lagdo.

0O métcdo € exaustivo e ndo reco-
mendavel para testes de rotinas, mes-
mo porque ndo possibilita a rzalizagdo
de varios ensaios concomitantemente.
A tendéncia internacional €& a de se
utilizar anélises de “DOC" para os tes-
tes de biodegradagdo de compostos
solaveis e analises de CO: desprendido
para 0s casos de compostos pouco so-
laveis ou insoldveis.

Devido a falta de equipamentos es-
pecificos, a mstodologia analitica mais
vidvel, atualmente, é a da cromatogra-
fia em fase gasosa (GC), que, confor-
me ja explicito, somente permite a de-
terminagiio da biodegradagio-priméria.

Outra metodologia muito empregada
e bastante eficiente para estudos da
biodegradagéo-priméria é a cromato-

152 — REVISTA DAE — Vol. 45 — N 141 — junho de 1985

grafia em camada delgada (TLC). que
¢ vastamente descrita em vérios li-
vros técnicos (Stahl, 1869); Sherma &
Zweig, 1973; Akherem & Kuznetsova,
{1965).

Para os estudos de biodegradagio-
total através da determinagdo do car-
bono organico dissolvido (DOC) & ne.
cessario um equipamento especifico
do qual ndo dispomos no momento.
Sugere-se, também, 0 estudo de meto-
dologias para a determinaco da biode-
gradacao-total pela analise do CO: des-
prendido. Para isso, existem publica-
coes cientificas recomendaveis para
serem tomadas como base (Larson, —
1979; Gledhill, 1965; Sturm, 1973, —
QECD, 1979).

Por fim, algumas publicagdes reco-
mendadas pela US Environmental Pro-
tection Agency (EPA), 1982, para se-
rem seguidos como modelos em estu-
dos de biodegradacdo ou de metabo-
lismo aquatico de compostos quimicos
(Krzeminski et alii, 1975-a & 1975-b; —
Schalfer & Dupras, 1976). Estas refe-
réncias deverdo ser estudadas e se-
guidas em estudos de biodegradagao
em meio aquatico.

Estudos de biodegradagio em solos

A maioria dos comentdrios feitos
para os estudos em meio aquoso é
valida para os estudos em solos.
Cumpre ressaltar que as metodolo-
gias analiticas da determinagdo do
carbono orgénico disscivido (DOC) e
da DQO ndo se aplicam aos estu-
dos de biodegradagdo em solos. E
que para estes estudos a melhor
metodologia é a do usc de compos-
tos marcados com 14..

A US Envircnmental Protection
Agency (EPA, 1982), recomenda va-
rias publicagdes para serem Segui-
das como modelos para os estudos
de biodegradagio, ou do metabolis-
mo aeréhio, de compostos quimicos
no sclo.

Recomendam-se o estudo destas
referéncias bibliograficas e a selegdo
das metadologias e das técnicas ana-
Iiticas mais viadveis para serem utili-
zadas no laboratério.

Em principio sugere-se que 0S &s-
tudos sejam feitos segundo Bartha
& Pramer (1965), que se, baseia na
quantificagdo do CO: desprendido.
Mas outras metodologias deverdo ser
estudadas, dentre elas a da cromato-
grafia em camada delgada (TLC), pa-
ra a gual o artigo de Fuhremann &
Lichtenstein (1980), pode servir de
modela.

Bioacumulacéo
Para se conhecer a bicacumulagdo

de uma substdncia pode-se empre-
gar uma metodologla que parece ser



bastante rustica e simples, porém de
eficiéncia adequada. Trata-se de tan-
ques de &gua contendo © produto
quimico potencialmente poluente em
concentracbes conhecidas, nos quais
sdo colocados organismos-testes co-
mo ostras e peixes. Apés um certo
tempo padronizado, geralmente 24,
48 ou 96 horas, o organismo & anali-
sado pela sua quantidade de pragui-
cida e o fator acumulacdo calculado
pela relagdo presente no organismo
e na agua (Weber, 1975).

Devido as dificuldades em termos
de laboratorios especificos que pos-
sam analisar e determinar a concen-
tragiic do poluente presente no orga-
nismo-teste, a metodologia a ser es-
tudada pode ser modificada e esco-
thida, a principio, como uma primeira
etapa de pesquisa para futuramente
ser aprimorada.

O organismo-teste & colocado nos
tanques de #&gua contendo o produto
quimico poluente em concentragdes
especificas e, apds um tempo padro-
nizado, o organismo € retirado, e en-
tao é determinada a quantidade res-
tante do produto na agua. A relagéo
ou a diferen¢a dos valores é estimada
como sendo a quantidade que foi acu-
mulada no organismo.

As discussdes encontradas na lite-
ratuta demonstram que o pardmetro
bicacumulagio é bastante dificil para
ser determinado com grande preci-
sao. Ainda existem poucos estudos
e testes, por isso faz-se necesséria
uma pesquisa continua para o esta-
belecimento de métodos de andlise
novos e aperfeicoados.

Calculo do indice de
periculosidade

O Potencial de Periculosidade ao
Ambiente de um agente guimico,
mormentemente um praguicida, esta
refacionado a todos os fatores antes
mencionados. A expressdo numérica
do PPA, se conseguida, pode-se trans-
formar num utilissimo [ndice de Pe-
riculosidade do agente quimico, A
vantagem de se possuir um tal [ndi-
ce é a possibilidade de enquadramen-
to dos agentes em categorias de pe-
riculosidade. Estas poderdo variar,
por exemplo, desde aquela das subs-
tancias praticamente néo perigosas,
até a das substincias extremamente
perigosas, e, do ponto de vista téc-
nico, pratico e legal, legislagbes es-
pecificas quantc aoc controle, restri-
cdes e/ou proibigbes para cada ca-
tegoria de periculosidade poderdo ser
adotadas, considerando-se os proces-
sos de produgdo, armazenamento,
transporte, comercializagdo e uso das
substinciaa quimicas.

TAXICIDADE
Valor da CLSO (ppm) Categoria de Perigo Ponderagaoc
CLgg > 100 ndo perigoso 1
100 < CLg, > 1 ligeiramente perigoso 2
1l < C['SD > 0,01 perigosg 3
Chgg < c,01 téxico 4
MOBILIDADE
Caracteristicas flsteoquinicas Categoria de Mobilidade Ponderagio
Solubilidade em Hgua < 5 ppm;
catifnicos; presenga dos ele InSvel 1
mentos no solc como Mn, 2n,
Kg, Cu, Sn, Ca, X ou NH4
5 ppm < solubilidade em Hgua
< 509 ppm; bisices: presenga Intermediario 2
dos elementos ho solo como P
ou As
Solubilidade et &gua > 500 ppm;
praguicidas &cidos ou anidni Movel 3
cos
PERSISTENCIA
Duragho n& solo (meses) Categoria de Persisténcia Ponderagac
menos de 1 imediatamente degradivel 1
las moderadamente degradivel 2
3aB lentamente degradavel 3
maie de 18 persistente 4
BIQACUMULAGXO
Concentragdio no organd smo-teste Categoria de acumulagio pPonderagao
< presente na agua ndo acumulativo 1
¢ 10 x presente na Agua ligeiramente acumulative
entre 10 e 1000 x presente na moderadament= acumulativo 3
agua
> 1000 x presente na Agua altamente acumulativc 4

Basicamente ¢ esquema para obten-
¢ao do Indice de Periculosidade de-
pende da conquista das informagdes
concernentes a cada um dos niveis
da toxicidade, da mobilidade, da per-
sisténcia e da bioacumulagdo do pro-
duto quimico num sé wvalor.

Assim, a ttulo de exemplificagdo,
Weber (1975) em um estudo realiza-
do com praguicidas sugere as seguin-
tes classificagbes para as quatro dis-
tintas propriedades demonstradas no
quadro acima.

Apés um agente quimico, por
exemplo, um praguicida ter sido sub-
metido & avaliagdo dos diferentes
critérios (toxicidade a microorganis-
mos, toxicidade a organismos aquati-
cos, toxicidade a organismos do solo,
toxicidade a wvertebrados, mobilidade,
persisténcia, bioacumulagéo) e ter sido
enquadrado nas categorias respectivas
recebendo suas ponderacdes, estes
pesos podem ser reunidos através de

soma (Weber, 1977) ou produto geran-
do, finalmente, um dnice valor numé-
rico que serd o indice de periculosi-
dade.

Voltando ao exemplo ja aproveita-
do do trabalho de Weber (1975), vé-
se que, segundo os critérios por ele
apresentados, o valor do PPA de um
praguicida pode ocupar qualquer pos-
to de 1 até 192. Assim, dentro dessa
escala, se um praguicida fornecer va-
lor de PPA igual a 1, ele serd consi-
derado como de baixissima periculo-
sidade ao ambiente, enquanto um pra-
guicida que possuir valor de PPA igual
a 192 serd dito como de elevadissima
periculosidade ao ambiente. Em seu
trabalho é fornecido uma lista de va-
lores de PPA para varios praguicidas
selecionados (Tab. 1). Nela, valores de
PPA para inseticidas organoclorados
variam de 48 a 72, a maioria deles
apresentando o valor de 64. O clo-
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Tabela 1 — Valores do Potencial de Periculosidade ao Ambiente (PPA)

para praguicidas selecionados

Fatores de perigo

Valores de PPA

Nome CoOmum
Mobilidade

Persisténcia

Bicmagni ficagao

Toxicidade

Praquicidas organo
clorados

aldrin (1)

BHC (1)
chlordane (L)
ot (1)
dieldrin (1)
endrin (1)
heptachlor (1)
lindare ()
methoxychlor (1)
mirex (1)

toxaphere (1} J

[ N NI R U A
P N SN

Proquicidas “gersis
tentes

ethylmercury (f) 1 4
chloride

diquat ) 1 4
paraquat (h) 1 4

Praquicidas organo
fosforades

acephate {1)
azinphosethyl (1)
chlorpyrifos (1)
couraghos (1)
dichlorvos (i)
dioxathion (1)
disulfoton (i)
malathion (i)
methyldemeton (5)
methylparathion (1)
mevinpive (1)
parathion (1}
Hwerate (1)
TEPP (1)
Carbamates
carbarvl {i,f}
carpofuran {,£)
a-Triazinas
aretryn {h)
atrazine (h}
cyanazine f{h)
prometon (h)
glmazine {h}
Acidos orvaniccs
dalapon (h)
dicarta ()
endothall (h)
MCPA {h)
picloram )
silvex (h}

TCA ()

2,4-D (h}
2,4,5-T ()
Outros

alachlor (h)
bromacil (h}
dechichenil {h)
dluren (h)
monuren. (b}
propachlor {h)
pyrazae (h)

NOR NN NN RN N RN NN
O T N LU R R

NN RN N
W o N W N

WO W W W W W W W
NP R R W NN

N ow & NN w N
[SRNN RN UREROE RO X

64
22
64
64
64
48
64
72
64
24
64

P O R A
P A I L I o]

F P N T -l = T N SV

W W NN W W W W W W W
R o B aoooso B aowows

W
-

12

16

NN ORNR
T
@

WO NN RN e
o I IR
Bua R BER s o w

NN NN NN
o RN P

f = fungicida; h = herblcida; 1 = inseticida

reto de etilmerctirio é o Unico pragui-
cida permanente ou comprovadamen-
te persistente encontrado, com um
valor de PPA de 32, o qual & consi-
deravelmente menor que 0s organo-

clorados. Qs organofosforados e car-
bamutos t&m valores de PPA que va-
riam de 2 a 36, boa parte deles fican-
do na faixa de 6 a 12. Os herbicidas
listados t&m valores de PPA variando
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de 3 a 18 e, portanto, possuem um
Potencial de Pericuiosidade an Am-
biente da mesma magnitude dos or-
ganofosforados e carbamatos.

CONCLUSOES E
SUGESTOES

Até recentements, ndo havia con-
sideracbes mais aprofundadas dos
efeitos que certos produtos quimicos
produzem scbre o homem e o seu
melio ambiente. Desde a Gltima dé-
cada, depois que tragicos acidentes
ocorreram  envolvendo agentes  qui-
micos, como em Flixborough (1974)
e em Seveso (1976), érgdos governa-
mentais, indistrias e até mesmo o
pibiico, tém reconhecido os perigos
associados com a utilizaggo de pro-
dutos quimicos, a despeito de seus
beneficios.

Em varios paises industrializados,
por exemplo, nos Estados Unidos, es-
tudos estdo sendo realizados para
avaliar e controlar os produtos qui-
micos. Leis e regulamentagdes fo-
ram criadas, como o Toxic Substan.
ces Control Act (1976), 0 qual ainda
ndoc estd completamente implemen-
tado, que da compieta autoridade aos
6rgaos governamentais, como a EPA-
Environmental Protection Agency, pa-
ra controlar a produgao, distribui-
cdo, uso e disposicBo dos produtos
quimicos potencialmente perigosos, e
requer uma notificagdo com as infor-
macoes necessdrias para uma avalia-
¢do do potencial de risco a saide e
ao meio ambiente de todas as no-
vas substancias quimicas e todos os
novos usos de substfincias existen-
tes, antes de elas serem langadas
no mercado (Schoenbaum et alii,
1980).

Até onde se tem informacgdo, 0 em-
prego de substéncias quimicas, em
geral, no Estado de S&ao Paulo, ndo
passa por nenhuma espécie de exa-
me ou crivo sistematico. Temos vis-
to que, repetidamente, a preccupa-
¢io que nortela aprovagdo ou ndo
para registro de uso de certos com-
postos & apenas a toxicidade para
o hemem, sendo esse case bem
exemplificado pelo tipo de registro
para uso de praguicidas que hoje se
faz no Ministério da Agricultura.

Portanto, faz-se necesario crlar e
instituir um sistema racicnal e téao
completo guanto possivel para a ava-
liagio do Potenclal de Periculosidade
a0 Ambiente de agentes quimicos
diversos.

Esse sistema, uma vez estabeleci-
do, permitira adotar um critério uni-
co para cadastramento dos agentes
quimicos com orientagéo e/ou res-
trigho de seus usos, em fungdo do
grau de periculosidade.
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