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RESUMO

No municipio de Duque de Caxias, regido metropolitana do Rio de Janeiro, localiza-se
a Cidade dos Meninos (4rea de 19 milhdes de m?). Nesta area funcionou até 1961 o Instituto
de Malariologia, o qual fabricava inseticidas, como HCH (hexaclorociclohexano), DDT e
arsenito de cobre, para uso em campanhas de erradicagdo de vetores da doenga de Chagas e da
maldria.

Em 1989, constatou-se a presenca de aproximadamente 350 ton. de HCH grau técnico
abandonadas no local, o que pode representar sério risco para a saude das cerca de 500
familias que residem no local. Além disso, a disseminagdo dos contaminantes pelo ar, pelas
aguas e pelos produtos agropecudrios comercializados pelos moradores, pode constituir um
problema de saude publica.

A area em questdo, tem como Unica via de acesso, uma estrada de terra de cerca de 4
km que atravessa o terreno. Existem denuncias que esta estrada teria sido aterrada com
residuos de HCH, o que a tornaria um importante foco de disseminacdo de HCH através de
material particulado disperso no ar .

Neste trabalho, foram realizadas analises das concentracdes de o—, —f3, y— ¢ 0—HCH
no solo da estrada, em um ponto suspeito de ter sido aterrado com HCH e em 03 areas do
interior da Cidade dos Meninos destinada a construcdo de moradias. Os resultados indicam
concentragdes de HCH total nas areas para realocagdo na ordem de dezenas de ng/Kg de solo.

Foi confirmado o aterro com residuos de HCH no ponto suspeito, com concentragao
de HCH total de 8 mg/kg de solo.

A estrada apresenta distribui¢do irregular dos isdmeros do HCH, confirmando o aterro
pontual realizado em épocas passadas. Os valores de HCH total chegaram a 24 mg/kg no
ponto de maior concentragao.

A determinagdo analitica da concentragdo dos contaminantes no solo ¢ necessaria para
que possam ser estudadas técnicas apropriadas para a remediacdo de cada area, uma vez que

os isdmeros do HCH apresentam risco para a saude humana.



ABSTRACT

“Cidade dos Meninos” is located in Duque de Caxias Municipality, at Rio de
Janeiro’s metropolitan area. The Institute of Malariology, a insecticide production plant,
functioned there until 1961, producing HCH (hexachlorocyclohexane), DDT and cupper
arsenite, for use in public health campaigns for the erradication of vectors of Malaria and
Chagas disease.

In 1989, it was discovered the existence of approximately 350 ton of technical grade
HCH, left totally abandoned in this place, which represented a possibly serious risk for the
health of 500 families residing in Cidade dos Meninos. Besides, the dissemination of
pollutants by air, water and agricultural, cattle and dairy products commercialized by the
residents could constitute a public health problem.

This area has a single way of access, an earth road of approximately 5 km that crosses
the terrain. There are some evidences that this road was levelled with HCH residues, leading,
possibly to an important focus of dissemination of HCH, through dispersion of particulate
material in the air.

In this work, we performed an analysis of de a, B, y and 6—HCH concentrations, by
GC-ECD , in the road’s soil, in one point suspected of being levelled with HCH and in three
areas located at Cidade dos Meninos, that are destined to the future construction of dwellings.
The results indicate concentrations of total HCH in the order of tens of pg/Kg/soil.

The levelling with HCH residues was confirmed in the suspected point with a
concentration of 8mg/kg/soil of total HCH.

The road presents an irregular distribution of HCH isomers, confirming the realization
of punctual levelling years ago. Concentrations of total HCH reached 24 mg/kg at the point
of maximum concentration.

The analytic determination of the concentration of soil pollutants is needed in order to
study appropriate techniques to remedy each area, as HCH isomers present a risk to human’s

health.
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I - Introducao

A poluicdo ambiental ¢ um subproduto indesejavel da atividade humana, tendo sido
relativamente insignificante até o aceleramento do processo de urbanizagdo. A
industrializagdo e a agricultura intensiva, particularmente nas grandes areas de monocultura,
sdo responsaveis por introduzirem milhares de substancias quimicas no meio ambiente
(Cordeiro, 1999). No inicio da década de 80, por exemplo, estimava-se que 85% dos
pesticidas sintéticos existentes no mundo eram usados no setor agrario, enquanto 10% eram
utilizados nos programas sanitarios de luta contra vetores de doencas como malaria, febre
amarela, doenca de Chagas, dengue, tifo, oncocercose, filariose, tripanosomiases,
esquistossomose, leishamaniose, entre outras (Henao, 1986).

Algumas dessas novas substincias quimicas sdo bastante nocivas para o meio
ambiente. No entanto, ainda mais nociva ¢ a ma utilizacdo, consciente ou inconsciente, que 0s
seres humanos fazem delas. O uso extensivo de pesticidas pode causar problemas na saude,
tanto de seres humanos expostos ocupacionalmente, como de outros que, mesmo distantes do
local de aplicagdo, venham a ingerir agua e/ou comida contaminadas. Além disso, o uso
indiscriminado de pesticidas pode causar danos aos ecossistemas e as numerosas espécies
animais e vegetais que os compoem.

Os pesticidas sao um importante meio de controle de pragas e doengas causadoras de
baixa produtividade e, conseqiientemente, de danos econdmicos a agricultura. Essas
substancias tornaram possivel multiplicar a producao de graos, contribuindo, juntamente com
a urbanizacdo e industrializacdo, para o aumento da expectativa e da qualidade de vida para
um numero muito grande de pessoas, principalmente nos paises industrializados, embora
também tenha ocasionado deterioragdo da qualidade de vida para alguns grupos
populacionais, através quer de doengas ocupacionais, quer de moradias em locais proximos a
industrias e depositos de residuos perigosos, entre outros (Pearce et al. 1994).

A partir da constatacdo dos problemas de saude ocasionados a trabalhadores expostos
a substancias quimicas, de contamina¢do das populacdes residentes proximas as areas
industriais, de processos de extingdo sofridos por populacdes de animais e da destruicdo de
ecossistemas por acidentes ou descargas de residuos toxicos, iniciou-se o questionamento das
aplicagdes do progresso das ciéncias sob um ponto de vista mais amplo, ndo envolvendo
apenas os seres humanos, mas também outros seres sencientes e ecossistemas.

Alimentos, como frutas, vegetais e cereais, podem ser contaminados por tratamento
direto com pesticidas ou por serem cultivados em campos contaminados. Produtos de origem

animal podem apresentar concentracdes residuais de pesticidas devido a tragcos dessas



substancias em solo, agua e ragdes. A ocorréncia de residuos em commodities alimentares ¢
uma questao-chave de saude publica (Hura, 1999).

Além disso, ¢ usual, em areas agricolas, o uso de misturas de diversos produtos
quimicos para tratar culturas contra pragas, o que contribui para agravar o problema. Estudo
realizado por Brega (1998) mostrou varios problemas clinicos e toxicoldgicos, caracteristicos
de intoxicagdo cronica, bem como aumento na freqiiéncia de aberragdes cromossomicas em
trabalhadores expostos a varios pesticidas diferentes conjuntamente.

Os problemas relacionados aos pesticidas ndo se limitam a sua aplicagdo, mas também
a descoberta de locais onde foram abandonadas quantidades consideraveis desses produtos
e/ou residuos dos processos de fabricagao.

A produgdo, transformagdo e deposicao de rejeitos faz parte de quase toda atividade
humana. Muitos desses rejeitos sdo, ou podem vir a ser, perigosos para os seres humanos e
para o meio ambiente quando ndo dispostos adequadamente. As questdes de gerenciamento de
residuos perigosos devem ser resolvidas sob uma otica que nao discrimine qualquer um dos
atores envolvidos, sob pena de diminuir a credibilidade das decisdes tomadas (Wynne, 1987).

Em 1989, foram encontradas nas ruinas da antiga Fabrica de Produtos Profilaticos
(Duque de Caxias, RJ), 350 toneladas do inseticida hexaclorociclohexano (HCH)
abandonadas a céu aberto. Esse local ¢ considerado hoje como o principal foco de
disseminagdo dos residuos de pesticidas na regido onde se localiza, denominada Cidade dos
Meninos.

O presente trabalho apresenta os resultados das andlises de solo superficial realizadas
na Estrada Camboaba, em trés areas destinadas a realocacdo de moradores e de um ponto
suspeito de ter sido aterrado com residuos de HCH, na Cidade dos Meninos. Os dados
analiticos gerados servirdo de subsidios para o processo de gerenciamento e tomada de
decisdo quanto as medidas a serem adotadas no resguardo da satde das pessoas que la

habitam, nos processos de remediac¢ao e no destino futuro de tal area.



1.1 - Cidade dos Meninos

1.1.1- Localizacao

A Cidade dos Meninos situa-se no km 13 da Av. Presidente Kennedy (antiga estrada
Rio-Petropolis), no Municipio de Duque de Caxias, estado do Rio de Janeiro. Estad localizada
na Baixada Fluminense, regido situada entre o litoral e a encosta da Serra do Mar - localmente

denominada Serra dos Orgos (Figura 1.1).

ESPIRITO

SANTAQ

. Duoue oe
ot % CAXIAS-
"€, oo j ma®

cioaoE 002 | B 1

MENINDGS | e
.

Figura 1.1 Localizacido da Cidade dos Meninos, Duque de Caxias , RJ (Borges, 1996).

Em geral, a regido apresenta-se topograficamente plana e, por estar compreendida na
bacia do rio Iguacu, entre os rios Capivari, Iguacu e Pilar (figura 1.2.), estd sujeita a
alagamentos, desaguando na Baia da Guanabara (Barreto, 1998). Segundo moradores antigos
da regido, as areas aterradas para a constru¢do da estrada Camboaba e de outras edificagdes

sdo as Unicas nao atingidas pelas aguas durante os periodos de chuvas intensas.
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Figura 1.2 : Mapa da area da Cidade dos Meninos (Borges, 1996).

1.1.2 — Fisiografia

A Baixada Fluminense ¢ constituida por areas de restinga e aluvides fluviais,
tabuleiros (Grupo Barreiras) e peneplanos pré-cambrianos. Em toda a regido ¢ comum a
presenca de corddes arenosos junto ao mar, barrando planicies pantanosas do interior,
freqiientemente interrompidas pelas formagdes rochosas cristalinas que as apoiam. Os
depositos quaternarios sdo formados por sedimentos flivio-marinhos, restingas e aluvides
fluviais. Na area em estudo afloram sedimentos fluviais, compreendendo depositos dispostos
em camadas irregulares na forma, extensdo e espessura, apresentando-se lenticulares e
variando quase sempre de maneira abrupta em relacdo a sua constitui¢do granulométrica. Tal
disposicdo se verifica tanto na direcdo vertical, quanto na horizontal, como conseqiiéncia da
variagdo rapida das condi¢gdes de deposi¢do. Nas épocas de maior energia de transporte sao

depositados os sedimentos mais grosseiros. As particulas mais finas decantam nas épocas de



menor energia, em varzeas ou planicie de inundagdo, dando origem a depdsitos de argila e de
silte, uma vez que a velocidade de decantagdo ¢ consideravelmente menor (Borges, 1996).

O solo da Cidade dos Meninos apresenta alternancia entre argiloso e arenoso, em
intercalagdes de espessura irregular e presenca de lentes de um tipo de solo dentro de outro. O
modelo geologico local é de aqiiifero livre, fredtico, composto por um sedimento bastante
permeavel sobre outro aqiiifero mais profundo, constituido por rochas pré-cambrianas; a
recarga do aqiiifero superficial parece se dar quase que exclusivamente por infiltracdo de
aguas das chuvas, ja que se constatou que esse aqiiifero alimenta o rio Capivari, afluente do
rio Iguacu, e ndo o contrario (Barreto, 1998).

O clima da regiao ¢ tropical timido, caracterizado por duas estagdes bem definidas
(chuvosa e seca), tendo pluviosidade maxima no verdo e minima no inverno. Na regido da
Baia de Guanabara, a pluviosidade média anual varia de 1500 a 1750 mm. As médias térmicas
anuais estdo em torno de 24° C, sendo janeiro o més mais quente. Os ventos predominantes
tém direcdo nordeste, com velocidade média de 2 a 4 metros por segundo.(Oliveira, 1994 ;

Borges, 1996).

1.1.3 — Historico

Desde os anos 20, o local onde hoje se encontra a Cidade dos Meninos, tem sido
utilizado para prestar assisténcia a pessoas menos favorecidas, com a criagcdo, em 1923, pelo
filantropo Levi Miranda do Abrigo Cristo Redentor para atender mendigos.

No inicio dos anos 40, uma area de 3 km® , na qual se encontrava o referido Abrigo,
foi cedida a entdo primeira-dama, Dona Darcy Vargas, para a instalagao de um albergue a fim
de dar assisténcia e educagdo profissional a meninas abandonadas, sendo em 1942
apresentado o projeto para a criacdo da Cidade das Meninas, o qual previa a ampliagdo do
Abrigo Cristo Redentor (Enciclopédia Mirador Internacional, 1980 ; Braga, 1996).

Em 1947, Dona Darcy Vargas entregou o albergue a Fundagao Abrigo Cristo Redentor
que edificou quarenta pavilhdes para a instalagdo da Cidade dos Meninos. Em 1949, foi
inaugurado no interior da Cidade dos Meninos o Instituto de Malariologia, 6rgio pertencente
ao entdo Ministério da Educagdo e Satde, com o objetivo de tratar de problemas praticos
surgidos nas campanhas de combate a malaria, doenca de Chagas e esquistossomose. O

Instituto foi instalado em 8 dos 40 pavilhdes do Abrigo.



Naquela época, o Brasil necessitava de grandes quantidades de hexaclorociclohexano
(HCH), a um custo acessivel, para conter a disseminagdo da doenca de Chagas. Coincidindo
com essa necessidade, a vinda ao Brasil do quimico holandés Henk Kemp - detentor da
patente do processo industrial de fabricacdo de HCH por catélise quimica a baixa temperatura
- proporcionou as condi¢des para a instalacdo de uma fabrica de HCH no pais.

Em 1950, foi inaugurada na Cidade dos Meninos uma fabrica de HCH grau técnico
para suprir de inseticida as campanhas de saude publica que tentavam erradicar e controlar
varios vetores de doengas transmissiveis por insetos.

No processo de fabricagdo do HCH grau técnico utilizava-se, como matérias-primas, o
benzeno, produzido pela coqueria da Companhia Siderurgica Nacional de Volta Redonda-RJ,
e o cloro, que era fabricado pela Companhia Eletroquimica Fluminense de Sdo Gongalo-R1J.
Em 1955, a interrup¢do da producdo de cloro pela Companhia Eletroquimica obrigou o
transporte desse produto desde Sao Paulo, o que aumentou os custos e acabou inviabilizando a
fabricagao do HCH, cuja producao foi encerrada em 1955 (Oliveira, 1994).

Em 1956, assumindo a dire¢do do Departamento Nacional de Endemias Rurais, no
cargo de Diretor do Servi¢o de Produtos Profilaticos, o Brigadeiro Bijos iniciou o processo de
reativagdo da fabrica de HCH da Cidade dos Meninos, sendo denominada por ele de Fabrica
de Produtos Profilaticos (FPP).

Bijos (1961) descreve a tentativa de reativar a produgdo de HCH no local, concluindo
que esta ndo logrou éxito devido a problemas econdmicos. Contudo, DDT e outros pesticidas
foram produzidos na FPP até agosto de 1960. Durante seu funcionamento, a FPP produziu:
HCH grau técnico, pasta de DDT, emulsionaveis, larvicidas, mosquicidas, rodenticidas e
outros produtos que faziam parte de compostos utilizados no controle de doengas endémicas.
Os compostos principais e principios ativos estdo apresentados no Quadro 1.1 . Na Cidade dos
Meninos, existiam também laboratdrios destinados a produ¢do de medicamentos.

Em 1960, por exigéncia do Ministério da Saude, parte da producdo dos produtos
profilaticos foi transferida para Manguinhos.

Em janeiro de 1961, apds a demissdo do Brigadeiro Bijos, a Fabrica de Produtos
Profilaticos da Cidade dos Meninos foi definitivamente desativada, ou melhor dizendo,
abandonada, uma vez que os estoques de pesticidas, matérias-primas, sub-produtos,
maquindrios ¢ moveis foram abandonados sem a adog¢do de normas de controle ou de
seguranca destinadas a protecdo do patrimdnio publico, do ambiente e da populagdo local

(CECAB/FEEMA, 1991).



Quadro 1.1 - Relacgio entre as doencgas e os produtos fabricados na FPP

(Cidade dos Meninos) para combater seus vetores.
Doenca Defensivo Principio Ativo

Maléria Inseticida DDT
Febre Amarela Inseticida DDT
Filariose Inseticida HCH
Rodenticida Fluoracetato
Peste Inseticida HCH/DDT
Pentaclorofenol
Esquistossomose Moluscocida Sulfato de cobre
Doenga de Chagas Inseticida HCH
Leishmaniose Inseticida HCH

Fonte: Bijos, 1961.

Em maio de 1989, meios de comunicacao da cidade do Rio de Janeiro (O Globo, 1989
- Ultima Hora, 1989 ; Jornal do Brasil, 1989) denunciaram a comercializagdo de um pesticida
organoclorado, conhecido como “p6-de-broca”, em uma feira popular do municipio de Duque
de Caxias.

Esse fato chamou a aten¢do porque aquele composto, bem como todos os pesticidas
organoclorados, foram declarados de uso restrito no Brasil pela portaria n°. 329 de 02 de
setembro de 1985 do Ministério da Agricultura, a qual limitava o uso de pesticidas
organoclorados ao combate de vetores de agentes etioldgicos de moléstias (Brasil, 1985).

Devido as denuncias, investigagdes posteriores conduzidas pela Fundagdo Estadual do
Meio Ambiente do Rio de Janeiro (FEEMA) concluiram que o "p6-de-broca" era proveniente
da Cidade dos Meninos e que 14 estavam presentes aproximadamente 350 toneladas de HCH
grau técnico in natura (Oliveira, 1994).

Apds essa constatacdo, foram realizados estudos preliminares pela FEEMA, em
amostras de solo, frutas e vegetais obtidos na area. Através desses estudos, concluiu-se que
todas as matrizes estavam contaminadas de HCH (CECAB / FEEMA, 1991).

Em 1990, ap6s ser contatada pela Associacdo de Moradores da Cidade dos Meninos, a
Procuradoria Geral do Estado ¢ Meio Ambiente moveu uma ag¢ao contra o Ministério da
Saude (ao qual estava subordinada a Fabrica de Produtos Profilaticos), exigindo desse 6rgao o
encaminhamento imediato das agcdes necessarias para a recuperagd/o da area e preservacgao da
saude da populagdo. O Ministério da Satude, no entanto, ndo deu encaminhamento as agdes

necessarias para o saneamento do local, apesar de varias medidas terem sido sugeridas, na



ocasido, pela Fundagdo Oswaldo Cruz (FIOCRUZ). Até o momento, a populagdo continua
residindo no local.

Em dezembro de 1993, perante o Ministério Publico Federal, foi celebrado um Termo
de Compromisso de Ajustamento de Conduta e de Obrigacdes (1993) entre o Ministério do
Meio Ambiente (MMA), Instituto Brasileiro do Meio-ambiente (IBAMA), Legido Brasileira
de Assisténcia (LBA) - responsavel pelo gerenciamento da Cidade dos Meninos como abrigo
para jovens carentes, FEEMA, Municipio de Duque de Caxias, FIOCRUZ e Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-RJ), com o objetivo de resolver a situagdo da
Cidade dos Meninos.

Por determinagao do Ministério da Saude, a FIOCRUZ realizou um amplo trabalho de
levantamento para determinar as concentragdes dos isomeros do HCH no solo de toda a area
da Cidade dos Meninos. Nesse estudo, realizado por Oliveira (1994), foram encontradas
concentragdes residuais dos isémeros o-HCH ,3-HCH, 6-HCH e y-HCH da ordem de
milhares de pg/kg de solo em distancias inferiores a 100 m das ruinas da fabrica (denominada
de area foco) e concentragdes da ordem de dezenas e centenas de pg/kg para distancias
variando de 100 m a 2,5 km da area foco. Analises realizadas no lengol freatico determinaram
concentragdes médias dos residuos dos quatro isomeros do HCH de 0,6 pug/L. Concentragdes
maximas encontradas para o isomero gama foram, porém, inferiores ao limite admissivel para
agua de pogo potavel, Spg/L para o y-HCH, segundo a norma NT307 da FEEMA (Oliveira,
1984). Os dados acima apresentados, segundo Borges (1996) sugerem que a contaminagdo da
area deve se dar principalmente pelo transporte pelo ar de material particulado que se
deposita, seguido pela deposicao de HCH volatilizado.

No Centro de Estudos da Saude do Trabalhador e Ecologia Humana (CESTEH) da
Funda¢ao Oswaldo Cruz (FIOCRUZ) foi realizada uma avalia¢ao do nivel de contaminagao
por HCH de moradores do local. Em 1990, foram examinadas 44 pessoas que residiam
proximas a area foco, sendo encontradas concentragdes residuais de HCH no plasma
sangiliineo dessas pessoas até 63 vezes maiores que as observadas em individuos nao
expostos, com concentragdes de a-HCH variando de 0,16 a 15,67 pg/L e de 1,09 a 207,30
ug/L para o B-HCH. Esses resultados motivaram a realizagdo de uma segunda etapa desse
estudo, realizada em 1993, onde foram analisados os soros sangiiineos de 180 criangas e
adolescentes de 5 a 18 anos de idade que residiam no Abrigo Cristo Redentor; 25% das
amostras analisadas acusaram a presenca do isomero B—HCH (Braga, 1996), sendo que os

valores médios desse isdmero no sangue variaram de ndo detectado (LD=0,48 pg/L) a 8,22

ug/L.



Em agosto de 1995, apds o término das andlises iniciais das amostras de solo, agua e
sangue, o Ministério da Satide reconheceu a gravidade da situagdo e contratou uma empresa
privada (NORTOX S.A.) com o objetivo de descontaminar a area da antiga fabrica e
adjacéncias, area foco.

A metodologia de descontaminacdo adotada pela empresa contratada foi a
desidrocloragdo em meio alcalino dos compostos organoclorados presentes, o que
corresponde a perda de HCI pelos compostos clorados iniciais, resultando na formagdo de
diversos compostos intermediarios tais como triclorobenzenos, além de cloreto de calcio e
agua, como pode ser observado na equacdo quimica apresentada na Figura 1.3 (Bastos, 1999).
No entanto, para efetivar a descontaminacdo, a reacdo deveria prosseguir com a

transformagado dos produtos intermedidrios em didxido de carbono, 4gua e cloreto de calcio .

Cl Cl
Cl, ~.__.Cl . Cl
H O /;_:a.\
+3Ca0 27, , [
o 2 [\ /]| +3 CaCl, + H,0
o ¥ o N 272
Ci HCH CI 1.2,4- Triclorobenzeno

Figura 1.3 — Rea¢do do HCH com éxido de calcio (Nortox, 1985).

A alcalinidade necessaria para a reagdo deveria ser obtida através da adi¢do de 6xido
de célcio (CaO, cal virgem ) ao solo contaminado na propor¢ao de 100 a 200 kg/ton de solo
(NORTOX, 1985).

Em setembro de 1985, antes de realizar o tratamento sugerido, a NORTOX S.A.
retirou uma amostra de solo e analisou-a para o isomero y-HCH, obtendo um resultado de
9,00%(p/p). Apo6s 3 meses da aplicacdo de cal a area contaminada, a referida empresa emitiu
laudo onde informava que o processo utilizado para descontaminacdo do local, havia
promovido a descontaminacdo de 98% do isomero y-HCH em um determinado ponto
amostrado e redu¢do de cerca de 99,4% do mesmo composto em outros pontos de coleta
dentro da 4rea tratada. Considerou, entdo, que as quantidades remanescentes de HCH nao

mais representavam riscos para a populagdo e o meio ambiente (NORTOX, 1985).



Entretanto, Bastos (1999), concluiu que, contrariamente ao laudo emitido por aquela
empresa responsavel pelo tratamento, a area continuava contaminada e as concentracdes
residuais dos isomeros a-HCH, B-HCH, y-HCH, e 6-HCH permaneciam elevadas, em
concentragdes de milhares de mg/kg de solo, na seguinte ordem : f>a >y >95.

Além disso, o referido autor relata que anteriormente ao tratamento, a area foco
apresentava um perfil de contaminagdo estavel devido ao acumulo pontual de depositos de
pesticidas. Apos a mistura mecanica do solo contaminado com o calcario, houve distribui¢do
dos contaminantes, o que provocou aumento em até 16 vezes da area anteriormente descrita.
O estudo encontrou também DDT e diversos outros produtos organoclorados, provavelmente
originarios de processos de degradagdo quimica ou bioldgica do HCH. Em suma, o tratamento
efetuado ndo foi eficiente para a remediacdo da area, pelo contrario, s6 agravou o problema e
a area continua sendo um foco de disseminagdo de compostos organoclorados.

Em estudo da contaminagao das aguas subterraneas, Borges (1996) concluiu que os 4
isomeros do HCH, em particular o y-HCH, tém baixa mobilidade no solo daquela area. Os
ensaios realizados sugeriram que o isémero alfa, de maior mobilidade, ndo alcangou, no
subsolo, distdncias maiores que poucos metros a partir da fonte, ao longo dos 40 anos de
existéncia do deposito. Conseqiientemente, a contaminagdo superficial encontrada a grandes
distancias do foco ndo ¢é resultado do transporte através do solo e, dessa forma, ndo ¢ um
indicativo da contaminacao da dgua subterranea da regido.

Em setembro de 1997, o entdo Ministro da Previdéncia Social, Reinhold Stephanes, e
o Secretario Estadual da Habitacdo, Ayrton Xerez, reuniram-se para definir detalhes para a
cessdao da Cidade dos Meninos para a constru¢do de 50.000 unidades residenciais (O Globo,
1997).

Em 21/11/1997, o Ministério Publico Federal propds Acao Civil Publica contra a
Unido Federal na qual a procuradora Geisa de Assis Rodrigues (1997) salientava que:

“Em dezembro de 1994 a Procuradoria Geral da Republica ja detectava
diversos entraves entre o Ministério da Saude e as entidades técnicas que

propuseram-se a encontrar uma solu¢do para a descontaminagdo da drea

2

“Em 23/09/97 o Ministro Reinhold Stephanes oficiou ao Presidente da
Petrobras, onde se destaca o seguinte trecho: ‘Com o interesse expresso pelo
Senhor Governador do Estado do Rio de Janeiro, através de expediente a mim
dirigido, acompanhado de proposta de ocupagdo social do terreno, delego a

Petrobras ...
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“E funcdo institucional do Ministério Piblico, promover a A¢do Civil Piblica
para a prote¢do do meio ambiente e de outros interesses difusos e coletivos de
conformidade com o art. 129, IIl, o que in casu, representa a prote¢do do
direito do cidaddo a vida e a saude, concomitante com a regeneragdo do meio
ambiente e biota da area contaminada.”
“A Carta Magna eleva o Meio Ambiente a categoria dos Direitos e Garantias
Fundamentais, depreendendo-se do art. 225 a sua essencialidade a sadia
qualidade de vida, o que ndo resta respeitada na darea em questdo.”

Pelo arrazoado da Procuradora, pode-se constatar a existéncia de diversos interesses
pela area da Cidade dos Meninos, além da incorporagao legal da preocupagdo com o meio
ambiente pela legislacdo brasileira.

A juiza federal Salete Maccaldz (1997), responséavel pelo julgamento do processo,
deferiu a liminar acima pleiteada, destacando, entre outros pontos, que :

“A existéncia de material toxico, ao alcance das pessoas em proprio Nacional,
¢ uma situagdo de grave risco também para a economia publica, ndo apenas
para a ecologia: as pessoas contaminadas podem exigir indeniza¢do da
UNIAO FEDERAL, fundada em sua omissdo e irresponsabilidade.”

Como resposta a ordem judicial, em junho de 1998, foi realizado na FIOCRUZ
seminario sobre a Cidade dos Meninos, com participagdo da FEEMA, PUC/RJ, UFRJ,
PETROBRAS, IBAMA ¢ MMA. No encerramento desse encontro foi elaborado documento
com indicacdes das medidas a serem tomadas a curto e a médio prazo, em relacdo a area em
pauta. Dentre as medidas propostas, incluem-se o estudo da contaminacdo da estrada de terra
que atravessa a area (estrada Camboaba) e de outros possiveis focos de contaminagao.
Estudos mais detalhados ao longo de toda a extensdo dessa estrada sdo necessarios devido aos
depoimentos de antigos funcionarios e moradores da area, os quais afirmam que a estrada foi
aterrada com rejeitos da producdo de HCH grau técnico e aos resultados preliminares de
Oliveira (FIOCRUZ, 1998).

A estrada Camboaba ¢ a principal via de acesso a area administrativa e as moradias
para a populagdo residente na Cidade dos Meninos (cerca de 2000 pessoas), para as pessoas
que para la se dirigem pelas mais variadas razdes (Figura 1.4), bem como para o transito de
veiculos e animais (Figura 1.5). A determinagao do seu grau de contaminagao € essencial para
resguardar a saide dos seus usuarios, bem como para estabelecer medidas que evitem a
dispersao de seus possiveis contaminantes, evitando que a estrada funcione como um foco de
disseminag¢do de compostos organoclorados através de material particulado (Figura 1.6),

lixiviagdo e evaporagao.
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Figura 1.5 — Animais sendo conduzidos pela estrada Camboaba

Figura 1.6 — Material particulado disperso no ar apés a passagem de veiculo
pela estrada Camboaba
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Devido a sua alta lipossolubilidade os compostos organoclorados tém a capacidade de
se bioacumularem nos tecidos gordurosos dos animais e serem parcialmente eliminados no
leite, (Martinez, 1997) sémen e urina (DHHS, 1999). Por essa razdo, foram realizados estudos
em leite de gado criado na Cidade dos Meninos e de seres humano 14 residentes.

O trabalho de Mello (1999), realizado entre 1997 e 1999, encontrou contaminagao por
de B-HCH e DDT em amostras, tanto de leite materno de maes residentes na Cidade dos
Meninos, como no leite de vacas que pastam nessa mesma area. As amostras de leite materno
apresentaram valores de HCH total entre 0,3148 e 4,3804 mg/Kg de gordura. Os valores
encontrados para a ingestdo diaria estimada(IDE) do leite materno pelos lactentes da Cidade
dos Meninos foram 20 vezes maiores do que os da ingestdo diaria aceitavel (IDA)
estabelecida pela FAO/OMS. Os niveis DDT em leite materno e os de HCH e DDT nas duas
matrizes pesquisadas ndo ultrapassaram os valores da IDA.

Em agosto de 1999 foi realizado na FEEMA um workshop envolvendo os signatarios
do Termo de Compromisso de Ajustamento de Conduta e de Obrigagdes, com o objetivo de
formar um grupo de trabalho para discutir possiveis intervengdes na Cidade dos Meninos.

Como resultado desse encontro varios trabalhos estdo sendo desenvolvidos por
técnicos do Governo do Estado do Rio de Janeiro (através de varias Secretarias e da FEEMA),
FIOCRUZ, PUC-R]J, prefeitura de Duque de Caxias, técnicos do Ministério da Saude.

Dentre algumas das medidas ja tomadas, deve-se salientar a decisdo de remover dez
familias residentes na proximidade da area principal de contaminagdo - area foco —
fundamentada no Principio da Precaucao (FIOCRUZ, MS, FEEMA, 2000) .

Conforme Freitas (1998), “o Principio da Precauc¢do caracteriza-se por requerer que as
decisdes acerca dos processos industriais e produtos perigosos sejam deslocadas da ponta
final do processo — ou seja, quando uma inovacgao tecnologica ja € empregada em larga escala
social - para a ponta inicial do processo — ou seja, quando uma inovagdo tecnoldgica ainda se
encontra em teste para avaliar seu desempenho em termos de eficacia e seguranca”.

A remogdo dessas familias, além de afastd-las da area de maior concentracdo de
compostos organoclorados, permitira nova intervengao na area foco sem expd-las aos riscos
decorrentes do emprego de outras técnicas de remediagao.

A Associacdo de Moradores da Cidade dos Meninos indicou trés areas para onde as
familias residentes proximas & area foco aceitavam ser removidas. Antes de iniciar qualquer
obra, o Ministério da Satude solicitou que fosse realizado um estudo para determinar o grau de
contaminagdo dessas areas, para evitar que as novas residéncias fossem construidas em locais

com grau de contaminacao inaceitavel para habitagao.
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No workshop anteriormente referido, foi reafirmada também a necessidade prioritaria
de estudo da estrada Camboaba, bem como de outros possiveis focos de contaminagdo
secundaria, para que as medidas de remediacdo que venham a ser tomadas levem em
consideracdo a existéncia de outras fontes de disseminag¢do de poluentes organoclorados,

especialmente o HCH.

1.2. - Pesticidas

Um pesticida ¢ definido pelo “Food and Environment Protection Act (1985)” como
qualquer substancia, mistura ou organismo produzido ou usado para destruir qualquer peste
(Eke,1996).

Para o Codex Alimentarius (1984) , defensivos agricolas, praguicidas, pesticidas e
biocidas sdo denominagdes dadas a substancias quimicas que sao utilizadas para prevenir,
destruir ou controlar alguma peste, incluindo vetores de doengas humanas ou de animais;
espécies ndo desejadas de plantas ou animais que causam danos ou que interferem com a
produgdo, estocagem, transporte ou comercializagdo de alimentos. Estdo incluidos, também,
nesses produtos os reguladores de crescimento de plantas, desfoliantes, dessecantes ou
agentes para prevencdo da queda prematura de frutos.

No inicio do século 20, investigagdes com pesticidas quimicos levaram ao uso, na
agricultura, de compostos contendo elementos como enxofre, arsénico, mercurio, chumbo e
outros metais. Entre as duas grandes guerras, o desenvolvimento da industria de cloro-soda
proporcionou grande quantidade de matérias-primas para a produgcdo em massa de moléculas
orgénicas cloradas, entre as quais se encontram aquelas usadas como pesticidas. Em 1932, foi
descoberto o herbicida 2,4-D e, em 1933, os inseticidas BHC ¢ HCH. O DDT foi
desenvolvido e aplicado como inseticida a partir de 1939. A preocupacdo com danos
ambientais, contudo, ¢ cada vez maior, ja4 que somente uma pequena percentagem do
ingrediente ativo do pesticida atinge o organismo alvo; o restante permanece no solo, ¢
vaporizado para a atmosfera ou ¢ carregado pelas aguas. (Turnbull, 1996).

A toxicidade seletiva dos pesticidas ¢ extremamente desejavel; entretanto, todos
podem produzir, pelo menos, alguma toxicidade nos seres humanos (Kloassem, 1996).

Amr (1999) realizou amplo estudo com 300 trabalhadores (formuladores) de 2 fabricas
de pesticidas e com 300 aplicadores de pesticidas em lavouras, em trés diferentes vilas do
Egito. Os formuladores tinham sido expostos a organoclorados, organofosforados, piretroides

e carbamatos num periodo de 5 a 25 anos, os aplicadores trabalhavam em lavouras de
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algodao, realizando trés aplicagdes anuais de diferentes tipos de pesticidas, com um tempo de
trabalho de 5 a 15 anos. Os resultados do referido autor revelaram neuritis periférica (>40%),
manifestagdes psiquidtricas (>40%), disturbios eletroencefalograficos (>25%) e disfuncao
hepato-renal (>80%) no conjunto dos dois grupos estudados. Efeitos citogenéticos também
foram confirmados pela medida de aberragdes cromossdmicas (duas vezes maiores nos
trabalhadores expostos do que no grupo controle). Esses sintomas podem ser devidos a efeitos
diretos dos pesticidas no sistema nervoso e/ou efeitos no metabolismo de hormonios,
elementos tracos e enzimas.

No Brasil, os pesticidas registrados no Ministério da Agricultura ¢ Abastecimento

estao classificados segundo o Quadro 1.2.

Quadro 1.2 Pesticidas Registrados no Brasil segundo a sua classe em 1998.

CLASSE Niimero
compostos

Acaricida 259
Adesivo 4
Adjuvante 28
Bactericida 19
Cupinicida 3
Espalhante adesivo 30
Estimulante 4
Estimulante de crescimento 1
Estimulante vegetativo 1
Feromonio 5
Formicida 33
Fumigante 6
Fungicida 343
Herbicida 426
Herbicida pds-emergéncia 123
Herbicida pré-emergéncia 106
Inseticidas 545
Inseticida biologico 11
Maturador 1
Moluscicida 4

Fonte : AGROFIT, 1998
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Nao existem dados estatisticos oficiais a respeito do uso atual de pesticidas no Brasil.
O valor das vendas, entretanto, nos da uma indicagao da escala em que sdo aplicados. De
acordo com o Sindicato Nacional da Industria de Defensivos Agricolas (SINDAG), foram
vendidos em 1995, no Brasil, aproximadamente 834,1 milhdes de dolares de herbicidas, mais
de 3 vezes o valor dos inseticidas (Quadro 1.3). As culturas responsaveis por este elevado
consumo sao, principalmente, soja (que responde por quase metade do valor total de vendas),

cana-de-agucar, milho e arroz (Midio, 1997).

Quadro 1.3 Valores de vendas de praguicidas no Brasil (1991-1993) - valor em US$ 1.000 (sem ICMS) .

Praguicidas 1993 1994 1995
Herbicidas 588.597 775.762 834.085
Inseticidas 195.894 300.246 336.779
Fungicidas 166.384 211.080 226.384
Acaricidas 73.816 90.826 98.389

Outros 25.120 26.133 39.612
Total 1.049.811 1.404.047 1.535.249

Adaptado de Midio, 1997.

1.2.1 - Inseticidas

O uso de inseticidas na agricultura cresceu tremendamente desde a Segunda Guerra
Mundial. Embora a industria voltada para a agricultura seja a principal usuaria dos inseticidas,
outras industrias também usam grandes quantidades; além disso, o uso externo nos domicilios
¢ substancial. Os residuos de inseticidas geralmente permanecem no produto e as pessoas sao
expostas a niveis baixos de substancias quimicas nos alimentos. Numerosos envenenamentos
agudos por inseticidas resultaram da ingestdo de alimentos que foram grosseiramente
contaminados durante armazenamento ou transporte. Os inseticidas usados nos lares e jardins
jé& causaram envenenamento acidental de criancas pequenas (Kloassen, 1996).

Da metade da década de 40 até a metade da década de 60, os organoclorados foram
amplamente usados na agricultura ¢ em programas de controle da malaria. Por serem
quimicamente estaveis e possuirem alta persisténcia, foram considerados inseticidas altamente
eficientes. Esses inseticidas incluem os derivados clorados do etano, dos quais o DDT ¢ o
mais conhecido; os ciclodienos, incluindo clordano, aldrin, dieldrin, heptaclor e endrin; e

outros compostos como hexaclorociclohexanos, dos quais o lindano ¢ o isomero ativo,
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toxafeno, mirex e clorodecona. Eles agem sobre os insetos mediante uma agdo de contato e
ingestdo (Salazar, 1998).

O DDT (2,2,bis(p-clorofenil) 1,1,1-tricloroetano) foi um dos compostos
organoclorados mais amplamente utilizado no mundo, chegou a ser comparado com a
penicilina, visto que seu uso, na fumiga¢ao de milhares de soldados e civis durante a II, guerra
salvou populagdes inteiras do tifo e de outras doengas provenientes de insetos (Casarett,
1999). Era considerado tdo seguro que até shows de televisdo mostravam a borrifagdo de
mulheres e criancas com esse produto (Eke, 1996). No entanto, em ndo mais do que 20 anos,
passou da condi¢ao de heroi a de vildo.

O que parecia uma descoberta milagrosa, comegou a tornar-se aos poucos fonte de
preocupagdes. A obra de Rachel Carson, “Primavera Silenciosa”, de 1962, aponta para os
danos ambientais causados por esses compostos, como a fragilizacdo das cascas dos ovos de
muitas espécies de passaros, em razao da contaminacao por DDT e seus metabdlitos. Hoje em
dia ja estd comprovado que eles afetam o metabolismo do célcio (Turnbull, 1996 ; Kloassem,
1996 ; Casarett, 1999).

Em seqiiéncia, surgiram outros trabalhos que enfocaram tanto o impacto ambiental
como os possiveis danos a saide humana, ocasionados por esses compostos. Como conclusao
desse processo, o uso dos organoclorados foi restrito e/ou proibido em diversos paises.

Devido a sua alta lipossolubilidade e baixa velocidade de biotransformagao e
degradacdo, essas substancias podem ser acumuladas em particulas bioldgicas,
particularmente detritos orgénicos e, em seqiiéncia, serem incorporadas nos tecidos graxos de
animais através da cadeia alimentar, produzindo dessa forma um efeito de biomagnificagdo A
adsorcao de contaminantes por vegetais em crescimento também tem sido proposta como um
processo de bioacumulacdo (Turnbull, 1996).

Bioacumulagdo ¢ o processo pelo qual um animal, ao ingerir alimentos contaminados
com substancias que possuem baixa capacidade de eliminagdo, aumenta a concentragdo dessa
substdncia no seu organismo com o passar do tempo. Quando existe um processo de
bioacumulagdo ao longo dos diversos elos da cadeia alimentar, dizemos que ocorre um
processo de biomagnificacdo, ou seja, quanto mais elevado o nivel trofico na cadeia
alimentar, mais contaminada se encontra a espécie.

A principal rota de exposicdo humana a pesticidas organoclorados ¢ através dos
alimentos (Mukherjere, 1996). Os mamiferos armazenam essas substdncias na reserva de
gordura do organismo e, devido ao equilibrio existente entre gordura e lipideos do sangue, os
pesticidas circulam pelo corpo do animal, sendo parcialmente eliminados no leite (Martinez,

1997).
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A bioacumulacdo de poluentes organicos lipofilicos adsorvidos aos sedimentos por
moluscos € outra importante rota de entrada na cadeia alimentar (Novak, 1989).

Juntamente com os mamiferos marinhos, que ocupam posi¢cdo no topo da cadeia
alimentar dos oceanos, espécies que sazonalmente estocam e depois utilizam reservas de
gordura, como as hibernantes ou animais migratorios, t€ém sido afetadas pelos organoclorados
devido a sua bioacumulagao (Turnbull, 1996).

Com base na perspectiva de seus riscos e efeitos, a partir da década de 70 o uso do
DDT foi sendo restrito a satide publica e, posteriormente banido, em diversos paises.

Devido ao grande niimero de trabalhos que relacionaram problemas de saide com
compostos organoclorados, o Centro Internacional de Investigagdes sobre o Cancer (CIIC)
classificou o DDT e o HCH como “possivelmente carcinogénicos para o ser humano” (OMS,
1992).

Dich e colaboradores (1997) argumentam que existem indicios de que os pesticidas
organoclorados possam atuar como promotores ativos de cancer, isto €, nao induzem o evento
genético que participa do estagio de iniciagdo do cancer, mas potencializam ou promovem a
expansao clonal das células iniciadas.

Outros estudos levantam suspeitas quanto a possivel ag¢do dos compostos
organoclorados como desreguladores endocrinos, ou seja, substancias capazes de mimetizar a
acdo de hormonios e assim alterar diversas func¢des organicas, principalmente as de carater
reprodutor. Evidéncias experimentais mostram que compostos organoclorados com
propriedades estrogénicas podem agir como carcinogénicos em animais (Davis et al., 1993).

Os compostos organoclorados tém sido considerados como possiveis determinantes do
aumento da incidéncia de anormalidades na reproduc¢dao masculina da vida selvagem e de um
suposto decréscimo em contagem de espermas humanos. Segundo Keice e colaboradores
(1995), o DDE (derivado mais persistente do DDT), tem demonstrado agir como potente
antagonista nos receptores de androgénio, em estudos experimentais com ratos machos.

Estudo ecolégico realizado por Cocco (1997), utilizando dados ja publicados em 27
paises e 17 estados norte-americanos entre 1992 e 1995, ndo encontrou decréscimo
estatisticamente significativo, na contagem de espermas humanos e taxa de nascimentos de
criangas, em relagdo a concentragdo de p,p’-DDE em cascas de arvores.

Os organoclorados persistentes sdo considerados poluentes universais. Sua
caracteristica comum ¢ a distribui¢do global, devido ao longo tempo de distribuigdo na
atmosfera, predominantemente na fase vapor. Os residuos aéreos tendem a entrar em
equilibrio com outros meios, como aguas superficiais, material particulado em suspensdo e

tecidos biologicos (Turnbull, 1996).

18



1.3-HCH

1.3.1 - Historico

0O 1,2,3,4,5,6-hexaclorociclohexano (HCH) possui formula molecular C¢HgClg € peso
molecular de 290,83 (WHO, 1992). Foi sintetizado pela primeira vez na Franga, em 1825, por
Michael Faraday, ao reagir cloro com benzeno na presenga de luz solar. Em 1912, Van der
Linden descobriu quatro isomeros do HCH. As propriedades inseticidas do isomero gama
foram descobertas por Dupire e Rancourt na Franga e por Slade et al., na Inglaterra por volta
de 1942 (Mariconi, 1976 ).

Esse composto foi inicialmente produzido como uma mistura de isdmeros, conhecida
como HCH técnico, com as seguintes percentagens: a—HCH, 55-70%; B-HCH, 5-14%;
v—HCH, 10-18%; 6—HCH, 6-10%; ¢ e-HCH, 3-4%. Subseqiientemente foi descoberto que
somente o isomero gama, conhecido como lindano, possui atividade inseticida, o que levou a
restricdo do HCH técnico em alguns paises. O lindano, produto constituido em mais de 99%
pelo isdmero gama do HCH, permanece licenciado para uso, principalmente em alguns paises
em desenvolvimento (Turnbull, 1996).

O Quadro 1.4 mostra as composic¢des de diversos HCHs técnicos.

Quadro 1.4 : Contribuicio relativa dos diferentes isdmeros no HCH técnico (%)

Referéncia o B Y ‘ o ‘ ‘ €
UNEP (1995) 55-80 - - - 1-2
Hayes (1982) 55-80 5-14 8-15 2-16 1-5
VonEichler(1983)|  65-70 7-10 14-15 6-10
Kutz et al.(1991) 60-70 5-12 10-15 6-10 3-4
Metcalf (1995) 55-80 5-14 8-15 2-16 3-5
ECDIN (1998) 65-70 5-6 13-15 6 -

Adaptado de Breivik, 1999.

Na fabrica do antigo Instituto de Malariologia da Cidade dos Meninos, o HCH, era
produzido pela reacdo do benzeno com o cloro liquido na presenca de hidroxido de sédio a
30% e gelo, para o resfriamento do sistema reacional (Oliveira, 1994).

O HCH foi extensivamente usado na preservagdo de madeiras, para controle de insetos

na agricultura e no reflorestamento, na satude publica e na medicina humana (Turnbull, 1996).
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No Brasil, o HCH estava presente em numerosas formulagdes comerciais na forma de
po, p6 molhavel, concentrado emulsionavel, granulado, solu¢do, formulagdo em o6leos e
aerossol. Na agricultura, era recomendado para controlar infestacdes de besouros, brocas,
burrinhos, cupins, cigarrinhas, gafanhotos, formigas, moscas, mosquitos, algumas lagartas e
alguns percevejos (Salazar,1998). Devido ao seu uso no combate a broca em plantagdes de
café, o HCH ¢ conhecido como “pé-de-broca” (CECAB/FEEMA, 1991).

Em 1985, os compostos organoclorados foram declarados de uso restrito no Brasil
pela portaria n°. 329 de 02 de setembro do Ministério da Agricultura, a qual limitava o uso de
pesticidas organoclorados ao combate a vetores de agentes etiologicos de moléstias (Brasil,

1985).

1.3.2 — Propriedades fisicas e quimicas

O lindano puro ¢ um soélido cristalino, incolor e com cheiro muito fraco ou inodoro. O
odor caracteristico do HCH de grau técnico ¢ atribuido a impurezas, particularmente ao
heptaclorociclohexano. E fabricado, em geral, através da sintese de benzeno e cloro na
presenga de luz ultravioleta (WHO, 1991).

Devido a sua estrutura quimica, o HCH possibilita dois tipos de isomeria: isomeria de
anel e isomeria de substitui¢do. Com relagdo a isomeria de anel, pode adotar conformagao de
barco ou de cadeira, sendo esta ultima a mais estavel, uma vez que os atomos de carbono das
posicdes 1, 3 e 5 permanecem em um mesmo plano e os outros num plano paralelo ao

primeiro (Figura 1.7).

Legenda:

a (axial): Ligagdes carbono hidrogénio paralelas ao eixo do y da estrutura
molecular

e (equatorial): Ligagdes carbono hidrogénio paralela ao eixo do x da estrutura

molecular

Figura 1.7 — Isomeria de forma do HCH, conformacdes de barco e de cadeira (Brooks, 1974).
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Na isomeria de substituicdo, cada atomo de cloro pode estar ligado aos atomos de
carbono do anel na posi¢ao equatorial ou axial. Estas possibilidades (Larini, 1997) permitem
uma série de isdmeros para o HCH, os principais sdo o alfa (o), beta (), gama (y), delta (d) e

epsilon (¢) (Figura 1.8).

H Cl

Cl H

cl H
Cl -

o ( enanciomeros)

H H

3

Figura 1.8 — Isomeros de substituiciio estaveis do HCH (Brooks, 1974).

Os referidos isdmeros possuem propriedades fisicas, metabolismo e mecanismos de

acao diferentes, conforme pode ser observado no Quadro 1.5 .
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Quadro 1.5 Propriedades fisicas dos isémeros a—, f—, y— e 5-HCH

(25°C, mg/L)

o
~

Propriedade a B Y 5
Ponto de Fusio °C* 159-160 314-315 112.5 141-142
Ponto de Ebuli¢do °C * 288 a 60 a 3234 a 60 a

760 mmHg 0,5 mmHg 760 mmHg 0.33 mmHg
Pressdo de Vapor (mm
de Hg a 20°C)° 0.02 2.8x 107 9.4x10° 1.7x 107
Densidade (g/cm’)? 1.87 a20°C 1.89 1.89a19°C |  -—--
Coeficiente de particao
n-octanol/agua(logKow) 3,82° 3,80° 32-3,7° 2.8,4.14
S |Acetona
? (20°C, ¢/100g) 13.9 10.3 43.5 71.1
u [Benzeno
113 (20°C, g/100g) 9.9 1.9 28.8 41.1
I | Etanol
5 (20°C, ¢/ 100g) 1.8 1.1 6.4 242
a Agua
g 1.63 0.7 7.9 213

Adaptado de: DHHS-USA, 1999* , WHO, 1992." , Braga, 1996°.

A desidrocloragdo do HCH ¢ acelerada pela 4gua na presenga de luz e/ou bases.

Admite-se que o primeiro produto da remog¢ao de HCI é o pentaclorociclohexano, que depois

se transforma em tetraclorociclohexano e triclorobenzenos (WHO, 1991).

O HCH sofre degradagdao térmica gerando 1,2,4-triclorobenzeno, que ¢ um

intermediario da produ¢do do 2,4,5-4cido triclorofenoxiacético e do 2,5-dicloro-4-

bromofenol. Em meio 4cido, o HCH ¢ reduzido a benzeno por residuos de zinco (Feidieker et

al., 1995).

O HCH reage lentamente com cloro, podendo obter-se undecaclorociclohexano

(C¢HCl;;). Reage também com sulfetos e tiocianatos dos metais alcalinos e alguns outros

compostos (Melnikov, 1971).
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1.3.3 - Transporte e reten¢io no solo

Solos sdao matrizes complexas, sistemas dindmicos nos quais ocorre um quase
incontavel nimero de processos. O comportamento de um pesticida organico adicionado ao
solo ¢ grandemente influenciado pela composi¢do e caracteristicas deste solo, tais como pH,
microorganismos presentes, conteido de agua, etc. A quantidade, tipo e modelo de
distribuicdo de argila s3o provavelmente as mais importantes propriedades do solo.
Juntamente com a argila, a matéria organica ¢ o principal constituinte do solo responsavel
pela sua interagdo com os compostos organicos. Ela ¢ constituida principalmente de acidos
himicos e fulvicos que devido a seus grupos funcionais tais como carboxila e hidroxilas
fendlicas facilitam essas interagdes. As ligacdes podem ocorrer por covaléncia, formacao de
complexos, formacdo de pontes de hidrogénio ou interagdes de van der Waals. (Pic6,1994).

A sorcdao hidrofobica ¢ um mecanismo de retencdo de substancias organicas
(principalmente compostos apolares) na matéria organica do solo. E caracterizada pelo
processo de distribuicao da substancia organica entre duas fases (solu¢do do solo/matéria
organica do solo) por diferenca de solubilidade. A matéria organica do solo age como um
meio solubilizante e concentrador para as substancias organicas dissolvidas na 4gua (como os
inseticidas organoclorados) de forma analoga a um solvente organico. Quanto menos polar for
0 composto, maior serd a sua tendéncia a ser particionado na fase organica a partir da agua
(Yong et al.,1992).

O transporte de substancias orginicas no solo ¢ controlado pelo teor de matéria
organica deste, uma vez que a sorcdo destas substancias ocorre principalmente nesta fase
organica. Em solos nao saturados ou secos e no caso de solos com baixo teor de matéria
organica, a fragdo argila e o 6xido de ferro livre passam a ter importancia. Em geral, teores
maiores de matéria organica sdo encontrados apenas em solos superficiais, diminuindo
bruscamente o seu teor com a profundidade (Borges, 1996).

Wahid & Sethunathan (1979) estudaram experimentalmente a sor¢do e dessor¢ao dos
isomeros a—, B— e y— HCH em doze solos com caracteristicas fisicas e quimicas diferentes e
concluiram que a sor¢ao aumenta com o aumento do teor de matéria organica do solo e a
dessorcao diminui a medida que aumenta este teor de matéria organica.

As diferentes condi¢gdes de aeracdo do solo também influenciam a sor¢do do HCH.
Wahid & Sethunathan (1980) observaram que a sor¢ao do lindano em condi¢des aerdbias ¢é
maior do que em condi¢gdes anaerdbias (solo submerso). Entretanto, a diferenga parece ser
mais significativa em solos com baixos teores de matéria organica. A diminui¢do da sor¢do
em solos anaerdbios com baixo teor de matéria organica foi atribuida & diminuicdo da éarea

superficial inorganica, causada pela redugdo dos ions férricos a ferrosos (mais soluveis) e ao
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alto grau de hidrata¢dao dos 6xidos férricos atingido com a submersdo do solo, o que tende a
repelir as moléculas do lindano, que sao hidr6fobas

O HCH, teoricamente, pode se deslocar no solo nas formas dissolvida e particulada,
sendo que, no segundo caso, o transporte ¢ essencialmente vertical (infiltragdo) e se limita a
camadas que tenham poros relativamente grandes, enquanto que o HCH dissolvido pode ser
transportado tanto na dire¢cao horizontal como vertical (Borges, 1996). Com base na
solubilidade dos isomeros do HCH na 4gua (0,7-21,3 mg/L - Quadro 1.5) esperaria-se difusao
desses compostos no solo, por lixiviagdo e subsequente percolagdo, contudo, deve-se levar em
conta que a sor¢do do HCH no solo pode ser substancial.

Os resultados dos ensaios de Borges (1996) no solo da Cidade dos Meninos parecem
confirmar que a absor¢ao pela matéria organica ¢ o principal mecanismo de retencao do a-
HCH no solo. Por outro lado, no caso do y-HCH, a adsor¢do nos materiais inorganicos do solo
ndo pode ser desconsiderada, e seu efeito se soma ao da absor¢do pela matéria organica
resultando em maior retencdo deste isomero.

Barreto (1998) determinou valores de condutividade hidraulica para o solo da Cidade
dos Meninos variando da ordem de 10 a 10 cm/s, faixa esta tipica de solos formados por
sedimentos inconsolidados como os da regido. Os resultados do seu trabalho mostram que o
solo da Cidade dos Meninos, em especial na por¢do central da antiga fabrica (com teores
significativos de matéria organica, baixas permeabilidade e condutividade hidraulicas) nao
favoreciam, uma propagacdao da contaminacdo dos isémeros do HCH em profundidade,
ficando a maior parte do contaminante sorvida no solo.

Segundo Rajendran (1999), os compostos organoclorados tém uma atracdo
preferencial pelas fases organicas encontradas nos sedimentos. Reafirmando sua observacao,
Rajendran, cita o trabalho de Iwata et al de 1995, onde os autores encontraram correlagdo
positiva entre a concentragdo de organoclorados em sedimentos com o conteudo de carbono
organico no lago Baikal, na Russia, e estabeleceram que as variagdes geograficas de
compostos organoclorados sdo determinadas por suas partigdes entre agua e sedimentos,
dependendo do contetido de carbono orgéanico do sedimento, mais do que de sua descarga
direta a partir da fonte de poluicao.

Borges (1996) relata em seu trabalho sobe avaliagdo dos mecanismos de transporte do
HCH no solo da Cidade dos meninos que a contaminagdo superficial encontrada a grandes
distancias da area foco ndo ¢ resultado do transporte através do solo pela agua. Essa
contaminagdo deve ocorrer, provavelmente, pelo transporte pelo ar, pelo uso do HCH como

inseticida em plantagdes € como aterro.
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1.3.4 - Persisténcia

O B—HCH ¢ o isomero mais simétrico e estavel, sendo portanto o mais persistente na
natureza; geralmente ¢ encontrado em concentragcdes maiores, tanto em solo e 4gua como no
tecido adiposo e leite de animais (Kinyamu, 1998).

A persisténcia do HCH no solo ¢ determinada por fatores ambientais, como a ag¢do de
microorganismos causadores de biodegradacdo, quantidade de matéria organica e agua,
codestilag¢do e vaporizagdo que, por sua vez, dependem da temperatura e da umidade do ar. A
taxa de biodegradagdo depende principalmente da presenga ou auséncia de oxigénio
(condigdes aerdbias ou anaerdbias), da temperatura, da concentracdo do composto e do teor de
matéria organica do solo. De maneira geral, a degradacdo ¢ mais rapida quando ocorre em
condi¢des anaerdbias. A taxa de degradagdo também ¢ maior com a diminui¢do da
concentragdo, o aumento da umidade e/ou da temperatura (WHO, 1991 ; WHO, 1992).

A influéncia de cada um dos fatores citados acima difere de um isomero para outro. A
degradacdo dos isdmeros —, 0— e e~HCH ¢ mais lenta do que a do a—HCH a qual, por sua
vez, ¢ mais lenta do que a do y-HCH (Feidieker et al, 1995).

Diversos autores citados por Borges (1996) e Bastos (1999) relatam que a matéria-
orgénica ¢ o fator mais importante na persisténcia do HCH e outros pesticidas organoclorados
no solo. Esses residuos persistem por muito mais tempo em solos com alto teor de matéria-
organica, ou seja, quando ha aumento da quantidade de matéria-organica, diminui a taxa de
biodegradacao do pesticida.

Em estudo realizado com grama tratada com os isomeros o—, f—, y— ¢ 6—HCH, apods
35 dias os residuos de a— e y-HCH quase nao foram detectados, enquanto que o 3— e 5—HCH
permaneceram presentes em quantidades significativas. E importante ressaltar que apesar da
persisténcia do isomero 0—HCH, os seus residuos ndo sdo encontrados com muita freqiiéncia,
pois suas quantidades nas formulagdes sdo muito reduzidas e a transformagdo dos outros
isdmeros para a sua estrutura nao ocorre.(Singh et al., 1993).

A biodegradagdo ¢ a degradagdo abidtica (descloracdo) do a—HCH por radiacio
ultravioleta ocorre no meio ambiente e produz, respectivamente, 6—3,4,5,6-tetraclorohexano e
pentaclorociclohexano; no caso do B-HCH, esses processos resultam na producdo de
pentaclorociclohexano (WHO, 1992). Em ambos os casos, a transformacao ¢ mais lenta que
no caso do isomero gama, na qual a degradacdo abiodtica produz pentaclorociclohexenos e
tetraclorociclohexenos (WHO, 1991).

Processos de biodegradacdo acentuada podem ocorrer em solos contaminados nos

quais microorganismos adaptados fazem uso do pesticida contaminante ou de seus produtos
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de degradacdo, como uma fonte de energia ou de nutrientes, ocasionando diminuicdo da
persisténcia do pesticida. Bharati et al. (1998) relatam que, em seus experimentos, o y-HCH
desaparece duas vezes mais rapidamente do solo aluvial retratado com esse pesticida do que
do solo controle nunca exposto. Os autores relatam, também, que a adicdo de 1,2,4-
triclorobenzeno (um dos produto da degradagao aerébia do y-HCH), ao solo contaminado

com y—HCH, acelera em quatro vezes a velocidade de degradagao desse composto.

1.3.5 - Concentragoes residuais no meio ambiente

Compostos semi-volateis, como o HCH, podem ser transportados, tanto a grandes
distancias (de um continente para outro), quanto através dos ecossistemas, tendo a atmosfera
como principal meio de transporte. Esses compostos também sdo denominados de poluentes
organicos persistentes, devido ao seu longo tempo de meia-vida ambiental, o que promove um
aumento continuo de suas quantidades no meio ambiente (Breivik, 1999).

Os mais importantes aspectos da mobilidade dos organoclorados sdo a sua
transferéncia, na forma de vapor, para a atmosfera e os posteriores mecanismos de deposicao.
Na atmosfera, o HCH predomina na fase vapor (95%). Os principais mecanismos de
deposicao podem ser divididos em processos seco ou umido, e em particulado ou fase vapor.
Para os organoclorados menos hidrofébicos como o HCH, a sua deposi¢do da fase vapor pela
chuva torna-se bastante significativa (Turnbull, 1996).

O Quadro 1.6 apresenta valores da concentragdo de alguns pesticidas organoclorados
no ar, em diversas regides do planeta (remotas, marinhas, rurais e urbanas), durante as

décadas de 80 e 90.
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Quadro 1.6 - Concentragdes de pesticidas organoclorados no ar (pg m~) em diferentes regides
do planeta.

Data Clordano o-HCH  Lindano BHC Dieldrin DDT

Inglaterra 1992-93 - 39 408 43 40 17
Meridional

Thames  Valley,| 1987-90 - 29 140 25 14 29
Reino Unido

Suécia Meridional | 1983-85 8,4 489" 64 - 7,2°
Texas 1979-80 1050 710 230 210 80 60
Grandes Lagos 1978 - 300 2000 200 50 30°
Bermuda 1983-84 22 122 12 89 20 -
Ontério 1988-89 14 145 60 54 46 20
Meridional

Baia de Bengala 1989-90 24 8600 1100 - - 240
Sul do Mar da| 1989-90 39 810 500 - - 40
China

Mar Mediterraneo | 1989-90 15 150 75 - - 4
Artico Noruegués | 1982-84 1,4 503 33 133 - -
Artico 1980 3.8 450 33 130 1,6 1,2
Atlantico Norte 1980 14 260 53 126 13 6

* soma de DDT + metabdlitos ou soma de o + y-HCH
Adaptado de Turnbull, 1996.

Os pesticidas podem entrar em contato com o ambiente aquatico por numerosas rotas,
incluindo vazamentos, disposicdo inapropriada de pesticidas diluidos ou lixiviagdo. A
poluicao por causas difusas, tais como, pulverizagdes acidentais em cursos de agua ou
dissolucdo de residuos, também pode contribuir com esse processo (Eke, 1996).

Iwata e colaboradores (1994) determinaram altas percentagens de a-HCH no golfo do
Alasca, no Mar de Bering e no Mar de Chukchi. Nestes locais, as concentragdes dos isdmeros
B- e y-HCH eram relativamente mais baixas. Para eles, essa disposi¢ao deve-se a menor
pressdo de vapor, menor solubilidade e maior estabilidade do a.-HCH.

Por outro lado, Rajandram e colaboradores (1999), salienta que tanto os trabalhos de
Dannenberger et al. em sedimentos do mar Baltico, como o de Bossi ef al., no lago Garda,

Italia, determinaram a predominancia do isomero 3-HCH.
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O mar Baltico tem sido considerado nas ultimas trés décadas como um dos corpos
d’4agua mais poluidos do mundo. As concentragdes de PCBs, BHC, HCHs, DDTs, trans-
nonacloro e éter tetrabromodifenila foram determinadas por Olsson et al. (1999) em peixes
(percas) nas costas da Letonia em 1994 e 1995. A relagdo entre os isomeros o e y-HCH
determinada estava na razdo de 1:1, com valores de aproximadamente 10 ng/g l.w. (peso em
base lipidica). Os isomeros 3 e -HCH nao foram analisados.

Confirmando que a mobilidade dos organoclorados ¢ devida principalmente ao seu
transporte na fase vapor, Ramesh e colaboradores (1991) demonstraram que o fluxo de
residuos de inseticidas a partir da terra para os rios, incluindo o fluxo descendente dos
sedimentos, ¢ muito menor quando comparado com a extensdo do transporte atmosférico.

Eke (1996) relata que o acompanhamento anual da concentracdo de pesticidas em rios
da Gra-bretanha mostrou um decréscimo de y-HCH de 1976 a 1993. No entanto, comparada
ao dieldrin, esta redugdo ndo ¢ tao significativa, talvez porque o y-HCH ainda possuia uma
grande variedade de usos na agricultura, reflorestamento e produtos para saide humana, no
ultimo ano do estudo (1993). Ja os niveis de y-HCH entrando no Mar do Norte a partir de
Gales e da Inglaterra, mostraram uma reducdo de 1,4 ton/ano em 1985 para aproximadamente
0,5 ton no periodo de 1990 a 1994. No entanto estes valores permaneceram praticamente
estaveis em 1995.

A ocorréncia de pesticidas, em concentracdes significativas, nas dguas subterraneas ¢
menos freqliente do que em aguas de superficie; contudo, deve-se ter extremo cuidado para
prevenir contaminagdes desse tipo, uma vez que a remediacdo de aguas subterraneas ¢ muito
dificil e cara.

Rajendran (1999) determinou concentra¢des de HCHs variando de 4,35 a 158,4 ng/g
(matéria seca) em sedimentos superficiais do rio Kaveri (sul da India). O isdbmero a-HCH foi
o predominante, seguido pelo B— e y— HCH. Na opinido do autor, esse fato pode ser
explicado devido a alta percentagem do isdmero alfa na composi¢do do HCH comercial usado
na agricultura ou pela isomerizagdo de gama para alfa HCH no meio-ambiente.

Estudo realizado por Kumari e colaboradores (1996) no periodo de 1992-1994, em
solos e aguas de acudes da regido de Haryana (India), determinou concentracdes residuais de
HCH total (soma dos isomeros o—,3—,y— e 0-HCH) maiores do que as de DDT total (o,p’-
TDE , p,p'TDE, o,p’- DDE , p,p’- DDE , p,p’- DDT), tanto para o solo quanto para a dgua
(Quadro 1.7). Esses resultados podem ser explicados pelo fato de, em 1993, o uso do DDT ter

sido banido na India e 0 HCH ter sido considerado de uso restrito.
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Quadro 1.7 — Concentracées de HCH total e DDT total em solos e aguas de

acudes da regido de Haryana (india)
HCH total DDT total

solo 0,048 - 0,162 ng/g | ALD - 0,045 ng/g

agua de agudes 2,2-9,0 ug/L ALD - 2,7 ng/L

ALD: abaixo do limite de detecgdo (0,001pg/g e 0,001ug/L)
Adaptado de : Kumari et al., 1996.

A contaminagdo de agudes rurais da India, usados como fonte de 4gua para animais,
agricultura e diversos usos domésticos, foi estudada por Dua (1996) em amostras de agua,
sedimento e peixes em setembro de 1992. Os dados do Quadro 1.8 mostram os valores
encontrados de HCH total e DDT total em 22 agudes pesquisados em 13 distritos. O f—HCH
foi o isomero mais comum em todas as amostras de sedimentos. As altas concentragdes de
DDT e HCH nos sedimentos, comparadas a agua, indicam que os inseticidas de baixa
solubilidade em agua ficam predominantemente nas particulas sedimentadas do fundo dos
acudes. O nivel de contaminagdo nos agudes rurais da India que foram analisados, estd de
moderado a alto. Em alguns agudes, essas concentragdes estdo acima dos limites maximos

permissiveis.

Quadro 1.8 - Concentracdes de HCH total e DDT total em 4gua, sedimentos e peixes provenientes
de acudes da India.

ACUDE COM PEIXES ACUDE SEM PEIXES

HCH total DDT total HCH total DDT total
0,11a 1,68 ND a 2,10 0,25 a 10,91 ND a 15,29
AGUA
ou ng/L png/L ng/L png/L
2,66a42,72 | NDall3,80 | 4,87a176,95 | 4,03 a 1303,20
SEDIMENTOS
ng’kg ng’kg ng’kg ngkg
0,114 232,161 | 0,186 a 22,947
PEIXES
ng/kg ng/kg
ND<O0,Ing Adaptado de Dua, 1996.

O trabalho de Hans (1999) determinou o grau de contaminagdo de vegetais destinados
ao consumo humano por HCH e DDT, bem como do solo onde foram cultivados. A pesquisa
foi realizada na época de estiagem em trés dreas do leito seco do rio Ganga, na India. A
primeira area era anterior a cidade industrial de Kanpur (area rural), a segunda foi localizada
na referida cidade e a terceira apds o distrito industrial da cidade. O rio corre no sentido da

area rural para a drea industrial. Apesar das plantas absorverem e transportarem quantidades
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limitadas de lindano e y—pentaclorociclohexeno em seu interior, especialmente em solos com
elevado conteudo de matéria-organica (WHO, 1991), o autor salienta que o a-HCH foi o
principal isdmero encontrado nos vegetais, seguido do gama. No solo, o B—HCH foi o
isomero mais encontrado, seguido pelo isdmero gama. O fato do y-HCH aparecer em
concentragdes relativamente altas nos vegetais, em comparacdo com os isomeros alfa e beta,
sugere que o lindano ainda ¢ usado extensivamente no controle de vetores de doencas
humanas, o que pode explicar o valor do fator de biomagnificacdo vegetais/solo encontrado,

conforme pode ser observado no Quadro 1.9.

Quadro - 1.9 - Concentra¢des médias de HCH e DDT em vegetais cultivados (ng/kg) e fator de
biomagnificacio vegetais/solo em trés areas de Kanpur (India)

Area rural Cidade Area industrial
HCH DDT HCH DDT HCH DDT
Vegetais 109 7 137 49 146 47
Fator de
biomagnificagao 11.42 3.22 7.16 149.42 6.12 16
vegetais/solo

Adaptado de Hans, 1999.

Lino et al. (1996) analisaram residuos de 14 compostos organoclorados em plantas
medicinais usadas como chés e vendidas em farmacias e lojas de ervas de Coimbra. O
trabalho mostrou que nas farmdcias, o y-HCH foi o contaminante que apareceu em maior
nimero de amostras (51,3%); nas lojas de ervas o HCB foi encontrado com maior freqiiéncia
(34.7%) nas amostras analisadas, seguido pelo y-HCH (32.7%). Entre os isomeros do HCH
foi achada uma prevaléncia do y-HCH (concentragdo média de 14,4 pg/kg), seguida por o-
HCH e p—HCH. Com respeito aos limites maximos de residuos estabelecidos para a-HCH+[3-
HCH, eles foram excedidos em 24,4% das amostras provenientes de farmacias e em 18,4%
das de lojas de ervas.

Font e Marsal (1998) determinaram a concentracao de residuos de lindano e dez outros
pesticidas organoclorados em 57 amostras de couros de animais compradas de paises da
América, Europa e Africa, em 1996 e 1997. Os autores nio detectaram organoclorados
persistentes (OCPs) em nenhuma das amostras de couro da Europa e da América; entretanto,
63% das amostras africanas apresentaram residuos de OCPs (Quadro 1.10). Dezoito por cento
das peles africanas apresentaram mais de 25 mg de lindano/kg, sugerindo que esse composto ¢
usado para proteger as peles do ataque de insetos durante a estocagem. Outros 44% das peles
apresentaram valores de OCPs totais entre 0,5 ¢ 10mg/kg, os quais podem ser atribuidos a
residuos de inseticidas usados no controle de ectoparasitas.
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Quadro 1.10 — OCPs detectados em amostras de couro de animais provenientes da Africa .

DDT+ DDD

a—HCH ~ +DDE

B—HCH

y—HCH 8—-HCH

% de couros com

residuos presentes 34 9 56 3 13

Adaptado de Font (1998).

Devido ao fato de uma das principais rotas de exposicdo dos seres humanos aos
pesticidas organoclorados ser através dos alimentos de origem animal, como o leite, esse
produto tem sido usado como um indicador de exposi¢do em estudos recentes.

Em Kafr El-Zayat, cidade localizada perto de uma das maiores fabricas de pesticidas
do Egito, os resultados das analises de HCH em amostras de leite humano foram comparados
a um estudo anterior realizado na cidade do Cairo (Quadro 1.11). O isémero B-HCH foi
achado em alta freqiiéncia nas duas localidades, indicando uma continua degradacdo dos
isomeros (alfa e gama) para essa forma mais persistente. Entre os alimentos de origem vegetal
analisados, a presenca de HCH s6 foi detectada em batatas, contudo, em niveis mais baixos do
que em alimentos de origem animal e no leite humano. A estimativa da ingestao didria (EDIs)
de DDTtotal e y-HCH por lactentes, em Kafr El-Zayat, foi de 85,96% e 3,1% dos respectivos
valores da ingestdo diaria aceitavel (ADIs). Os residuos de HCH em solo foram

negligenciaveis. (Dogheim, 1996).

Quadro 1.11 - Concentracdes médias de HCHs em diversas matrizes no Egito (ug/Kg)

Peixe * Leite de bufala

Batatas ”

Leite humano

(KafrEI- (Cairo ) Direto do No
animal | comércio

Zayat
o-HCH 1.85 3.14 1.8 16.50 <1 -
B-HCH 1154 191.22 <1.0 28.00 8 4.5
v-HCH 2.55 <1.00 - 3.00 3 <1
a,Be

115.97 193.44 1.8 45.50 11.00 4.5
v-HCH

Adaptado de Dogheim, 1996.
- : ndo detectado
a : contetdo de gordura

b : peso seco



Observando-se o Quadro 1.11, nota-se o efeito de biomagnificagdo no leite humano
para os isomeros do HCH. Os seres humanos,segundo alguns autores, por estarem no topo da
cadeia alimentar, apresentam maior concentracdo de HCH do que animais que se situam em
niveis troficos inferiores.

Hura e colaboradores (1999) investigaram os niveis de contaminagdo por DDT total e
HCH total em alimentos (leite, pao, vegetais e caf¢), tecidos humanos provenientes de
puérperas (placenta, leite e urina) e recém-nascidos (soro sangiiineo e urina) coletados na
regido leste da Roménia entre 1996 e 1997. Apesar de a utilizacdo de pesticidas
organoclorados ter sido banida da Roménia em 1985, tais poluentes foram encontrados em

todas as amostras analisadas, conforme pode ser observado no Quadro 1.12 .

Quadro 1.12 - Concentrag¢oes de HCH total e DDT total em diversas matrizes na Roménia

Matriz

Niveis médios de

HCH total

Niveis médios de

DDT total

Vegetais 0,89 — 9,8 ng/Kg 0,24- 4,27 pg/Kg
Leite 1,2-20,4 pg/Kg 0,8 — 6,54 pg/Kg
Placenta 19,8 ng/Kg 35,0 pg/Kg
Puérperas -
Leite 2,0 ng/Kg 11,5 ng/Kg
humano
Urina 0,7 png/L 4,6 ng/L
M 0,7 ng/L 1,0 pg/L
Soro
Recém- F 2,2 ng/L 2,4 ng/L
nascidos M 1,8 ug/L 10,3 ng/L
Urina
F 0,5 ng/L 3,2 ug/L

Adaptado de Hura, 1999

Os niveis médios de HCH total e DDT total em puérperas, determinados no periodo de
1996-1997, foram menores que os verificados em outro estudo do periodo de 1984 -1985.
Como os pesticidas organoclorados sdo lipossoliveis, segundo o autor, provavelmente foram
acumulados nos tecidos gordurosos do corpo, sendo que sua eliminagdo pela urina foi menor
em meninas do que em meninos; ja a concentragdo residual desses compostos encontrada no

soro das meninas foi maior que no dos meninos.
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Wong & Lee (1997) analisaram 252 amostras de leite (fresco, pasteurizado e cru) em
mercados de Hong Kong e observaram que 42 amostras continham residuos de pesticidas
organoclorados (HCB, HCH, DDT, dieldrin e/ou heptaclor) em niveis superiores aos limites
maximos estabelecidos pelo Codex Committee on Pesticide Residues. O maior valor de HCH
achado foi de 0,88 mg/kg de gordura, o valor médio para essa substancia, detectado em 63%
das amostras, foi de 0,11 mg/kg de gordura. Os niveis de DDE e dos isdmeros do HCH foram
substancialmente maiores do que aqueles achados em estudo realizado no periodo 1984-1987,
provavelmente, segundo os autores, devido as vacas de leite serem provenientes da regido
leiteira da China continental, pois apesar de terem sido banidos desde 1983, residuos desses
compostos podem ainda persistir no meio ambiente € causar contaminagdes através da cadeia
alimentar.

Estudo realizado em Nairobi (Kenia) por Kinnyamu e colaboradores (1998), em
amostras de leite de 216 maes de lactentes detectou residuos de nove pesticidas
organoclorados. O B-HCH foi encontrado no leite de 18,5% das maes, o y-HCH em 12 % e o
o-HCH em 8,8%. Os valores encontram-se no Quadro 1.12. O autor considera que a
predominancia do isomero beta ¢ devida a sua maior persisténcia e a isomerizacdo do a— e
y—HCH. Na comparacdo entre os niveis de pesticidas em amostras provenientes de areas
rurais (dados de trabalhos anteriores) e da cidade de Nairobi, os autores mostram que o nivel

de contaminagdo das primeiras ¢ maior.

Quadro 1.12 — Concentracées de HCHs no leite de mulheres de Nairobi

(mi/Ki de iordura)

Valor médio 0.013 0.083 0.019

intervalo 0.002 -0.038 [0.003—-0.6 [0.002-0.134
Adaptado de Kinnyamu (1989)
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1.3.6 — Toxicologia

Segundo Larini (1997), a Divisao Nacional de Vigilancia de Produtos Saneantes
Domissanitarios, baseada na Portaria n® 04/DISAID de 30 de abril de 1980 ¢ no Decreto
Federal 98.816/90 de 11/01/90, classifica os pesticidas em funcdo dos seus valores de DL50,

em uma das quatro classes apresentadas no Quadro 1.14. A classificacdo IA refere-se ao

constituinte ativo e as demais a toxicidade dos produtos formulados.

Quadro 1.14 - Classificacao de pesticidas em funcio dos valores de DL50 aguda

CLASSE CLASSIFICACAO

DL 50 aguda mg/kg em ratos

Via Oral Via Dermal
solidos  liquidos solidos  liquidos
A) <25 <100
I Extremamente toxicos
B) <100 <200 <200 <400
II Altamente Toxicos 100-500 | 200-2000 | 200-1000 | 400-4000
111 Medianamente toxicos | 500-2000 2000- 1000- 4000-
6000 4000 12000
v Pouco téxicos >2000 >6000 >4000 >12000

Adaptado de Larini, 1997.

Os valores da dose letal para 50% dos animais expostos (DL50) e da Ingestao Diaria

Aceitavel (IDA) para alguns pesticidas organoclorados encontra-se no Quadro 1.15.

Quadro 1.15 - Toxicidade aguda para ratos machos por via oral e ingestio
didria aceitiavel para humanos (IDA).

Pesticida DL 50 (mg/kg) IDA (mg/kg peso corporeo/dia)
DDT 113° 0.005 °
HCH 100 ® 0.0125 "
Lindano 90 0.0125 "
a—HCH 500 ¥
B—HCH 6000 ¥
8-HCH 1000 ¥

Adaptado de  Larini, 1997 e ” Salazar-Cavero, 1998.

E importante ressaltar que, para compostos de baixa toxicidade aguda, mas com forte
tendéncia de se acumularem no organismo, o risco principal estd vinculado a exposi¢do

cronica.
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Kloassen (1996), citando o trabalho Matsumura, relata que, da mesma forma que os
outros compostos organoclorados, o lindano, que ¢ o mais toxico dos isomeros do HCH, atua
no sistema nervoso, causando sinais de envenenamento que se assemelham aos do DDT
(tremores, ataxia, convulsdes e prostra¢do). Os isdmeros a € y sdo estimulantes do sistema
nervoso central, enquanto os isdmeros 3 € 6 sdo depressores.

A agdo no sistema nervoso pode ocorrer por interacio do HCH com os receptores
acido y-aminobutiricoa (GABA,) induzindo convulsdes e inibindo o fluxo de cloretos
(DHHS-USA, 1999). O trabalho de Aspinwall et al. (1994), mostra que o—,y— ¢ 0—HCH
interagem com receptores GABA 4, enquanto que o isomero B—HCH ¢ essencialmente inativo.
A agdo do y—HCH ocorre por inibi¢ao halostérica parcial dos receptores mencionados e varias
linhas de evidéncia sdo contrarias a idéia de um mesmo sitio de ligacdo para os isdmeros y e
9; contudo, pode haver uma interacao halostérica entre esses dois sitios.

Além do sistema nervoso, o figado é outro alvo do HCH. Cueto (1980) demonstrou
que varios isomeros do HCH, incluindo o lindano, produziram hepatomas em roedores.
Experimentos com roedores tém demonstrado a carcinogenicidade do DDT e HCH em
camundongos e ratos, tendo o figado como principal 6rgao-alvo (WHO,1991DHHS-USA,
1999 ;).

Confirmando estudos anteriores que relatam a acdo do HCH no figado, Srivastava
(2000) observou, em ratos alimentados com 250 ppm de HCH, mortes relacionadas a
alteracdo de peso do figado, necroses focais com aumento dos hepatocitos e espago
sinusoidal.

Siglin et al. (1995) relatam que o a—HCH inibe a génese de tumores hepaticos,
iniciados com dietilnitrosamina, em jovens micos machos ao mesmo tempo que age como
promotor da formagao desses tumores nas fémeas.

Samanta (1999), relata que o HCH grau técnico promove trocas nos parametros de
stress oxidativo testicular de ratos imaturos e maduros, sendo que as trocas nas atividades
enzimdticas foram bem mais pronunciadas nos ratos imaturos. Em ambos os grupos o
pesticida proporcionou uma diminui¢do significativa da atividade da citosolsuperoxido-
dismutase, da catalase e do acido ascorbico, juntamente com um aumento do nivel da
peroxidagdo lipidica e de H,O,. Esse fato pode ser explicado pela geragdo de radicais livres
ou espécies reativas de oxigénio pelo HCH. Os efeitos foram a diminui¢do do nimero total de

espermas no epididimio, maior incidéncia de mortes e danos aos espermatozoides.
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Srivastava (2000), por sua vez, em estudo realizado com trés geragdes de ratos, ndo
encontrou nenhum efeito adverso nas suas fungdes reprodutivas (concepgdo, parto,
teratogénese, morbidez/mortalidade neonatal) e no desenvolvimento das crias (taxa de
crescimento, comportamento, acasalamento), quando comparados ao grupo controle, para
uma alimentacao com até 250 ppm de HCH técnico. Contudo, o HCH mostrou uma migragao
transplacentaria. E interessante ressaltar que a alimentagio com HCH ndo foi constante
durante toda a vida dos animais, so era fornecida 60 dias antes da gestacdo, o que configura
uma situacgdo diferente daquela de seres que sdo expostos ao HCH durante toda a sua vida.

O estudo de Bhalla (1998) demonstrou que o HCH técnico afeta a estrutura e a funcao
das membranas dos eritrocitos de ratos. A maior fluidez da membrana aumenta a sua
permeabilidade e, conseqilientemente, a sua fragilidade osmotica. Foi observado, também, um
decréscimo nos niveis de Na", K -ATPase, acetilcolinesterase nos eritrocitos.

Wong e Lee (1997) sugerem que os pesticidas organoclorados podem gerar cancer de
mama afetando adversamente o mecanismo do estrogénio.

Experimentos com animais que mostraram a atuacdo de compostos organoclorados na
funcdo endodcrina afetando, adversamente o desenvolvimento reprodutivo humano e os relatos
da crescente prevaléncia de anormalidades no sistema reprodutor masculino (tais como
criptorquedia e hipospadia), levaram Foster e colaboradores (2000) a investigarem os niveis
de PCBs, HCB, DDTs e HCHs no fluido aminiético do secundo trimestre de gestacdo de 53
mulheres de idade avangada (36,4 anos + 0,7) de Los Angeles (Quadro 1.16). Uma em cada
trés amostras de fluido aminidtico foram positivas para, no minimo, um dos contaminantes
ambientais testados (26 PCBs, o—,p—,y— HCH, p,p-DDE, o,p-DDE e HCB); as

conseqiiéncias dessa exposicao sao ainda desconhecidas.

Quadro 1.16 — Média (+SD) nio ajustada pelo contetido lipidico de organoclorados em amostras de
fluido aminiético de mulheres com avancada idade materna .

Média £ SD Intervalo
(ng/mL) (ng/mL)
p.p-DDE 41 28.3 0.211+0.176 0.10-0.63
o—HCH 41 14.6 0.147+ 0.059 0.10-0.26
PCB-138 6 33.3 0.01 —

Adaptado de Foster, 2000.
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Segundo Mendonga (1998), os achados de seis estudos epidemiologicos recentes que
analisam a associa¢do entre compostos organoclorados e cancer de mama foram revistos. A
evidéncia epidemiologica desses estudos ndo indica risco relacionado aos organoclorados,
contudo, segundo o autor, ndo se pode excluir a possibilidade de que o DDE possa apresentar
um risco real de cAncer de mama em altos niveis de exposicao.

Hunter et al. relatam que nao encontraram correlagdo significativa entre cancer de
mama e niveis de p,p'-DDE e PCBs no plasma sangiiineo de 240 pacientes com céancer de
mama e 240 controles, depois de dois ou trés anos do diagndstico da doenga. A conclusdo do
seu trabalho foi questionada em diversos aspectos (Saal, 1998).

Romieu e colaboradores (2000) analisaram uma sub-amostra (120 casos e 126
controles) de um amplo estudo de caso-controle sobre cancer de mama na Cidade do México
entre 1990 e 1995. Os niveis de DDE no soro sanguineo foram relacionados, apos
ajustamento da idade, idade da menarca, duragdo da lactagdo, indice de gordura corpdrea e
niveis séricos de DDT, com o risco de cancer de mama, particularmente em mulheres apds a
menopausa. O nivel sérico de DDT ndo foi relacionado ao risco de cancer de mama. Os
autores salientam que, apesar das varias investigacdes epidemiologicas relacionando casos de
cancer humano com OCPs, essa questdo permanece, com raras excegoes, inconclusivas.
Citam também, 5 estudos que apontam relacdo entre altos indices de DDT ou DDE e
mulheres com cancer de mama; 7 estudos que nao acham diferengas em niveis de DDT ou
DDE entre mulheres com cancer de mama e sem esta enfermidade; e 1 estudo que relaciona
baixos niveis de DDE em tecido adiposo entre mulheres com cancer de mama.

A possivel associagdo entre a alta incidéncia de cancer colo-retal entre criangas e
jovens no Egito (4 a 5 vezes maior do que nos EUA em pessoas com menos de 30 anos) com
o uso de 19 pesticidas organoclorados, foi analisada por Soliman e colaboradores (1997). Os
autores realizaram um estudo piloto com 31 pacientes (19 homens e 12 mulheres) com cancer
colo-retal e 17 controles. Foram encontrados altos niveis séricos e grande variabilidade de
DDE, DDT, B—HCH e HCB entre os sujeitos estudados (Quadro 1.17), especialmente
naqueles provenientes de areas rurais. Os pacientes com cancer colo-retal apresentaram niveis
séricos de compostos organoclorados maiores do que os controles. O alto indice de obesos e o
tratamento de infestagdes parasitarias (principalmente com metronidazole) no Egito, podem

estar mascarando os valores achados.
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Quadro 1.17 — Niveis séricos de pesticidas organoclorados entre egipicios com cincer
colo-retal (ug/Kg).

p,p'-DDT | B-HCH

Média 63.8 3.9 17.6 0.5
Desvio padrao 99.1 11.5 46.8 0.6
Valor méximo 642.7 71.4 316.9 2.0

% de individuos com
OCls detectados
Adaptado de Soliman e colaboradores (1997).

98 73 92 65

1.3.7 - Metabolismo

A absorcdo dos pesticidas pode ocorrer por via oral, dérmica e respiratoria. Em
estudos realizados com ratos, os isdmeros o —,3— ¢ y— HCH sdo rapida e quase
completamente absorvidos pelo trato gastro-entestinal. Depois de absorvidos, tanto o — como
B -HCH distribuem-se rapidamente no figado, cérebro, rins e tecidos adiposos. Para
concentragdo sanguinea de 92 , 540 e 2100 pg/L de B —HCH, os quocientes cérebro-sangue e
tecido adiposo-sangue encontrados foram 2:1 e 170:1 respectivamente. O  —HCH atravessa a
barreira hematoencefalica com mais facilidade que os demais isomeros. A biotransformacao
desses isdmeros consiste em reacdes que conduzem a sua descloragdo. Entre os metabodlitos
identificados encontram-se o 1,2,4-, 2,3,4- e 2.4,5-triclorofenol , 2,3,4,5- ¢ 2,3,4,6-
tetraclorofenol e 2,4,6-triclorofenol (principal metaboélito urinario). No figado forma-se um
conjugado de glutation com § — HCH. Em rins de ratos e em estudos in vitro com figado de
galinhas encontrou-se 1,3,4,5,6-pentaclorociclohex-1-eno. (WHO, 1992).

O y— HCH, em ratos, possui quociente graxa-sangue de 150 - 200, e cérebro-sangue
de 4 - 6,5. Em seres humanos foram informados varios casos de envenenamento mortal e de
enfermidades nao mortais por lindano, produzidas de maneira acidental, intencional (suicidio)
ou por grave negligéncia nas precaugdes de seguranca ou na utilizacdo inadequada de
produtos médicos contendo lindano (WHO, 1991).

De acordo com Angerer et al. (citado em DHHS-USA, 1999) os primeiros metabolitos
do y-HCH excretados na urina de trabalhadores envolvidos na producdo dessa substancia
foram os clorofendis. Nesse estudo, glucoronideos e sulfatos de clorofenois foram quebrados
por hidrolise acida nas amostras de urina. Os metabdlitos 2,3,5-, 2,4,6 , e 2,4,5-tricloropenol
correspondem a 57.7% dos metabdlitos do y—HCH identificados na urina coletada durante as

duas ultimas horas do turno. Outros metabolitos identificados na urina incluiam triclorofenois,
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diclorofendis, tetraclorofendis e dihidroxiclorobenzenos. Pentaclorofenol também foi
identificado como metabolito urinario humano apds exposi¢ao ocupacional. O metabolismo
proposto para o y-HCH, em humanos, esta ilustrado na Figura 1.9.

Investigacdes in vitro indicam que os microssomos do figado humano convertem o
y—HCH por descloragdo, deshidrodenacao, deshidrocloragao e hidroxilagdo em 5 metabdlitos
principais: 3,6 e 4,5-hexaclorociclohexeno, pentaclorociclohexeno, 2.4,6-triclorofenol,
2,3,4,6-tetraclorofenol e pentaclorobenzeno. Outros estudos in vitro demonstraram a formagao
de um epoxido durante o metabolismo do pentaclorociclohexeno, o qual pode ser responsavel
pelos efeitos mutagénicos e carcinogénicos do y—-HCH (DHHS-USA, 1999).

Estudo realizado por Jung et al. (1997) com um grupo de 40 trabalhadores masculinos
de uma planta de producao de lindano, apresentou cinética de primeira ordem para a
eliminacdo do B—HCH, com tempo de meia-vida calculado entre 7,2 ¢ 7,6 anos. Os autores
observaram também que a idade , percentagem de gordura corpoérea e doengas do figado

foram as principais covariaveis na eliminac¢do do f—HCH.
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HCB Hexaclorobenzeno PCCOL | Pentaclorociclohexenol | TTCP | Tetraclorofenol

HCCHD | Hexaclorociclohexadieno | PCCH Pentaclorociclohexeno TCB | Triclorobenzeno

HCCOL | Hexaclorociclohexenol PCB Pentaclorobenzeno TCP Triclorofenol

HCH Hexaclorociclohexano TCCOL | Tetraclorociclohexenol

Figura 1.9 — Metabolismo proposto para o y-HCH em seres humanos
Fonte : DHHS-USA, 1999
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1.3.8 — Legislacao

Considerando a necessidade de resguardar a saude humana e o meio ambiente da acdo

dos agrotdxicos, comprovadamente de alta persisténcia e/ou periculosidade, medidas legais

como proibi¢do ou restrigdo ao uso, comercializagdo ¢ distribuicdo dos compostos

organoclorados foram tomadas em inumeros paises (Quadro 1.18). A preocupacdo com a

contaminagdo excessiva dos alimentos originou o estabelecimento de normas internacionais

através do Programa Comum FAO/OMS de Normas Alimentares e da Comissdo do Codex

Alimentarius.

Quadro 1.18 - Medidas contra o uso do lindano adotadas por paises da Europa.

restricoes / usos remanescentes

Islandia HCH nunca registrado

Hungria 1968 v-HCH severamente Registrado para tratamento de
restrito cereais no inverno € viveiros

Portugal 1974 HCH proibido proibido em produtos com

mistura de isdmeros

Finlandia 1977 HCH revogado

Gra- 1979 HCH proibido venda de y-HCH permitida

bretanha

1986 v-HCH severamente | proibida a venda da mistura de
Suécia restrito isomeros.Venda de y-HCH para
algumas aplicagdes

Chipre 1987 v-HCH severamente tintas e protecao de madeiras
restrito

Alemanha 1988 v-HCH proibido

URSS 1988 v-HCH severamente proibido o uso do pesticida

Russia restrito técnico. y-HCH ainda em uso

Suica 1989 HCH e y-HCH proibido

Bélgica 1989 v-HCH severamente uso veterinario e prote¢do de
restrito madeiras

Holanda 1991 v-HCH severamente proibido o uso agricola
restrito

Austria 1992 y-HCH proibido *
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Noruega 1992 v-HCH proibido
Bulgéria 1993 v-HCH proibido
Dinamarca 1995 v-HCH proibido
Comunidade | 1978/1988 v-HCH severamente EEC diretiva 79/117 HCH com
Européia restrito menos do que 99% do isomero y
Thecoeslova * y-HCH severamente *
quia restrito
Italia * y-HCH severamente *
restrito

* ndo ha informagédo disponivel

Adaptado de: Breivik, 1999.

No Brasil, em 1985, o Ministério da Agricultura editou a Portaria N° 392, proibindo a
comercializa¢do, uso e distribui¢do de produtos organoclorados destinados a agropecuaria
(incluindo o lindano), com algumas exceg¢des como o uso em campanhas de satde publica de
combate a vetores (Brasil, 1985).

O Ministério do Trabalho, através da Norma Regulamentadora N° 7 (NR-7), definia o
limite de exposi¢ao para o gama HCH em até 0,4 pg/dL de sangue e o limite de tolerancia
biologico' como 2 pg/dL para exposi¢des ocupacionais. A NR-7 foi substituida pela portaria
N° 24, que ndo define limites permissiveis para 0 HCH. Para os valores ambientais, a Norma
Regulamentadora N° 9 (NR-9) determina que o limite méaximo ¢ ultrapassado quando os
valores excederem aos previstos na NR-15 ou, na auséncia destes (caso do HCH), aos valores
de limites de exposi¢do adotados pela American Conference of Governmental Industrial
Hygienists, ou aqueles que venham a ser definidos em lei (Braga, 1996).

Na auséncia de legislagdo nacional especifica para contaminagdo por compostos
organoclorados, a CETESB estabeleceu o limite de 0,2 ppb para o lindano em agua potavel e
3 ppb em agua a ser tratada e a FEEMA recomenda o limite para o meio ambiente de Sug/L
de lindano em agua (Borges, 1996).

A USEPA através do “Soil Screening Guidance” apresenta valores-limite para
normatizar e acelerar o processo de avaliacdo e remediacdo de areas suspeitas de estarem

contaminadas. Os valores-limite foram desenvolvidos para uma série de poluentes do solo,

! Limite de tolerancia bioldgica ¢ o valor limite aceito para a presenca de um agente toxico ou de seus produtos
de metabolizaggo nos fluidos do organismo ou, os niveis minimos de alterag@o na atividade de enzimas ou de
parametros bioldgicos sem que ocorra efeito adverso a saude do trabalhador.
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pelo emprego de metodologia de avaliagdo de risco, em que foi assumido um cenario futuro
de uso residencial para as areas, considerando a contaminagdo do solo superficial ou
subsuperficial. A ultrapassagem desses valores-limite ndo classifica a 4&rea como contaminada,
apenas indica a necessidade de uma investigacdo detalhada a ser implementada no local. As
vias de exposicdo assumidas para o cenario residencial considerado foram: ingestdo de solo,
inalacdo de volateis e migragdo para agua subterranea. O Quadro 1.19 apresenta valores-
limite para o HCH. As duas ultimas colunas apresentam os valores maximos dos
contaminantes do solo considerando-se como via de exposicdo o consumo de agua
subterranea. Na primeira delas utilizou-se um coeficiente de atenuagdo (DAF) de 20 levando
em conta um processo natural de atenuacdo e diluigdo dos contaminates que reduzird a
quantidade deste quer ird atingir o aqiiifero. O DAF de 1, na coluna seguinte, ndo considera
nenhum fator de atenuacdo ou diluicdo entre a fonte e o poco receptor da contaminagdo

(CETESB/GTZ).

Quadro 1. 19 - Valores-limite para investigacio detalhada de dreas contaminadas (USEPA)

Substancia Vias de Exposicao

Agua subterranea
Ingestdo Inalagao
(mg/Kg) (mg/kg) DAF 20 (mg/kg) | DAF 1 (mg/kg)
o-HCH 0.1 0.8 0.0005 3E-05
B- HCH 0.4 - 0.003 0.0001
v-HCH 0.5 - 0.009 0.0005

Adaptado de CETESB/GTZ, 1999.

A legislagdo alema de protecdo do solo (CETESB/GTZ, 1999) considera como valores
de investigacdo para solos contaminados por HCH, considerando absor¢do direta em
playgrounds, areas residenciais, parques ou areas de lazer, e areas industriais / comerciais 0s

valores abaixo (mg/kg, base seca, solo fino):

e playground : 5 mg/kg
e arearesidencial : 10 mg/kg
e parque/ area de lazer : 25 mg/kg

e area industrial/comercial : 400 mg/kg.
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A lista Holandesa de Valores de Qualidade do Solo e da Agua Subterrinea

(CETESB/GTZ, 1999) estabelece 3 valores distintos de qualidade para os compartimentos
ambientais (Quadro 1.20):

Valor de referéncia (S) : indica um nivel de qualidade do solo e da agua
subterranea que permite considera-los “limpos”, considerando a sua utilizagdo
para qualquer finalidade.

Valor de intervencao (I) : indica um nivel de qualidade do solo acima do qual
existem riscos para a saude humana e para o ambiente. A ultrapassagem desse

valor (média) em um volume de solo de 25 m’

ou em 1000 m’ de 4gua
subterranea, indica a necessidade de implantagdo de acdes voltadas para a
remedia¢ao da area.

Valor de alerta (T) : ¢ um valor médio entre os dois primeiros ( S e I ). Indica
que ocorreu certa alteracdo que diminuiu, ainda que pouco, as propriedades

funcionais do solo, sendo necessaria uma investigagdo detalhada da area para

quantificagdo dessa alteragao.

Para algumas substancias o valor de referéncia depende do tipo de solo, tendo sido

encontrada correlagdo significativa com o contetido de argila e de matéria organica.

Quadro 1.20 - Valores de referéncia para concentracdes residuais de HCH em solo (mg/kg , peso seco)

segundo a Lista Holandesa de Valores de Qualidade do Solo e da Agua Subterrinea

Concentracido de HCH - teor Concentracio de HCH - teor de

de matéria organica e argila matéria organica de 10% e de argila

de 0% de 25%
S S
- 0.2 0.4 - 1.0 2.0
o—-HCH | 0.0005 - - 0.0025 - ;
B— HCH 0.0002 - A 0.0010 - ;
y—HCH | 0.00001 - A 0.00005 - }

* . soma de alfa, beta, gama e delta HCH
Adaptado de CETESB/GTZ, 1999.
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De acordo com Turnbull (1996), as restricdes impostas ao uso de organoclorados,
apontam para uma diminui¢do dos seus niveis no meio ambiente € nos seres humanos.
Segundo o referido autor, séries temporais que usam como amostras leite e tecidos gordurosos
mostram dados que comprovam a eficécia da legislagdo de controle no Reino Unido.

Um amplo estudo realizado por Breivik e colaboradores (1999) determinou séries
temporais para o uso de a—, f— ¢ y-HCH na Europa, de 1970 até 1996, obtendo resultados que
sugerem um consumo de 382.000 toneladas de HCH técnico e 81.000 toneladas de lindano. O
uso de y-HCH em 1996 foi estimado em 1/3 do usado na Europa em 1970. Com excecdo da
Dinamarca, que aumentou significativamente o uso de HCH na década de 90, a Europa, como
um todo, diminui significativamente o uso de HCH total. No Quadro 1.21 observa-se que o
uso de y-HCH nao sofreu uma redugdo tao drastica como os demais isdomeros. Esses valores
podem ser explicados pelo banimento do uso do HCH técnico, embora o lindano ainda seja

utilizado em alguns paises.

Quadro 1.21 - Estimativa de uso dos isomeros do HCH em ton/ano na Europa.

Ano o § ‘ Y
1970 25000 2 000 7 900
1996 366 27 2300

Adaptado de Breivik, 1999.

Em trabalho realizado por Paumgartten e colaboradores (1998) com agricultores do
estado do Rio de Janeiro, foi verificado que ocorre uma lenta elimina¢do de HCH e DDT dos
corpos de individuos que ndo sdo mais expostos a esses compostos. A percentagem de
amostras positivas para pp” DDE aumentou do grupo mais jovem (< 29 anos: 30,0%) para o
grupo mais velho (=40 anos ; 100%). Para a contaminacdo por B-HCH também foi achada
uma distribuicdo semelhante (< 29 anos ; 0% ; 30-39 anos : 20% ; >40 anos : 100%). As
concentragdes sangiiineas de B-HCH encontrados nos agricultores sdo menores do que
aquelas relatadas para trabalhadores expostos ocupacionalmente no Brasil (Carvalho, 1991).

Nao foram detectados isomeros a- ¢ y-HCH nas amostras analisadas.
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2 - Justificativa

A Cidade dos Meninos ocupa uma 4rea de 19,4 milhdes de m?*; possuindo cerca de
4000 residentes, estd cercada por diversos bairros extremamente populosos da regido
metropolitana do Grande Rio de Janeiro. As concentracdes residuais dos isomeros do HCH,
existentes na area em diferentes graus, podem representar uma fonte de possiveis danos a
sade dos moradores do local, das pessoas que por 14 transitam, bem como contaminar
animais e produtos agricolas ali produzidos, bem como disseminar esses poluentes para outros
ecossistemas.

A andlise das trés areas destinadas a constru¢do de moradias para realocagao das
familias que residem proximo a area foco ¢ de suma importdncia para assegurar que as
pessoas ndo serdo transferidas para locais com concentragdes de HCH acima dos valores
recomendaveis. A transferéncia dessas familias também garantird uma situacdo de menor
risco para sua saude durante o processo de remediacao da area foco.

A presencga de outros focos de contaminacdo denunciados (focos secundérios) deve ser
verificada para evitar a continuacdo da exposicdo aos isomeros do HCH, mesmo apos a
remediacdo da area foco, pela ado¢ao de medidas adequadas aos graus de contaminacao
encontrados.

A tnica via de acesso para moradores da Cidade dos Meninos, pessoas que circulam
na area, animais e veiculos ¢ uma estrada de terra, de aproximadamente 4 km de extensdo, que
atravessa a propriedade. Essa estrada estd localizada em cota mais elevada que as areas de
pastagem e pode estar atuando como um importante foco de disseminagdo de contaminantes
para areas adjacentes. Disseminacdo semelhante pode estar ocorrendo, também, no ponto
denunciado como tendo sido aterrado com residuos de HCH.

A determinacdo quantitativa do grau de contaminagao por isdomeros do HCH ao longo
da estrada permitira uma avaliacdo criteriosa da mesma, com vistas a avaliagdo das possiveis

medidas a serem adotadas.
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3 — Objetivos

Objetivo Geral

Produzir dados quantitativos para o processo de avaliacdo da contaminagdo da éarea da

Cidade dos Meninos, fornecendo subsidios para a adocdo de medidas de realocacio,

contencdo e/ou remediacdo que venham a ser adotadas, tendo em vista o uso futuro da area e a

saude da populagao.

Objetivos Especificos

1.

Quantificar as concentragdes residuais de o—, f—,y— ¢ 6—HCH nas 03 areas

destinadas a realocacdo dos moradores residentes proximo a area foco.

Determinar os niveis de contaminagdo da estrada que atravessa a Cidade dos
Meninos por o—, B—, y— e d—HCH, através de amostragem sistemadtica ao longo de

toda sua extensao.

Determinar as concentragdes de o—, B—, y— ¢ 0—HCH no local denunciado como

tendo sido aterrado com residuos da produ¢do do HCH técnico.
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4 — Metodologia

Para analisar o solo superficial da Estrada Camboaba, das trés possiveis areas de
realocagdo (para as familias residentes proximas a area foco) e de um ponto denunciado como
tendo sido aterrado com HCH, a metodologia utilizada foi dividida em trés etapas:

1) Elaboragao dos planos de amostragem e coleta das amostras de solo;

2) Preparo das amostras de solo coletadas ;

3) Metodologia analitica para determina¢do dos isomeros a—, —, y—, e S—HCH.

4.1 — Elaboracao dos planos de amostragem e coleta das amostras de solo

Foi elaborado um plano de amostragem para cada area, com a finalidade de obter-se
maxima representatividade para as amostras de solo que foram coletadas. Esses planos
basearam-se na metodologia descrita pela USEPA (1992) e CETESB-GTZ (1999), sendo
elaborados com a colaboragdo de estatisticos e agronomos.

Durante a fase de elaboracdo dos planos de amostragem, foram consideradas
caracteristicas gerais dos sitios, tais como: tipo e possivel natureza dos contaminantes a serem
estudados, caracteristicas naturais do solo local que poderiam influenciar na distribui¢ao dos
1sdmeros do HCH e informag¢des de moradores antigos da area, relativas a possiveis depdsitos
de HCH no solo da estrada e no “ponto de denuncia” .

A elaboragdo dos planos de amostragem foi feita considerando-se um erro maximo de
10% e confiabilidade de no minimo 90%. Considerou-se como Unica variavel a distribui¢ao
superficial dos isdmeros do HCH.

O solo coletado foi caracterizado como superficial (profundidade de amostragem de 0
a 20 cm ), de maneira a levar em consideracdo o potencial de contaminagdo através da
absorcdo pelas vias: oral, dérmica e respiratoria (CETESB-GTZ, 1999).

Na Figura 4.1, pode-se observar a Estrada Camboaba que atravessa a area da Cidade
dos Meninos no sentido longitudinal e a localiza¢do das trés areas sugeridas a realocagdo das
familias residentes proximas a area foco. O local denunciado como tendo sido aterrado por
residuos de HCH, denominado “ponto de denuncia”, ndo aparece na Figura 4.1. Situa-se,
porém, apods a igreja catolica, proximo a igreja da Assembléia de Deus, no entroncamento

entre a estrada e o corrego que a atravessa.
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2.1.1 Estrada da Camboaba

A Estrada Camboaba possui extensdo de aproximadamente 4 km, constituindo a
principal via de acesso para os moradores da Cidade dos Meninos. No presente trabalho, para
fins de elaboragao do plano de amostragem para coleta de solo da estrada, o portico de entrada
foi considerado como ponto inicial. O ponto final foi determinado como sendo a 3815 metros
de distancia do referido poértico, em frente a igreja catdlica (identificada como IGREJA na

Fig. 4.1), onde a Estrada da Camboaba divide-se em vérios caminhos secundarios.
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Figura 4.1 - Vista parcial da Cidade dos Meninos, Duque de Caxias, RJ.




Para a Estrada Camboaba, os pontos de coleta de solo foram escolhidos de forma a
obter-se distribuicao sistematica e estratificada ao longo da estrada. A distancia entre os
pontos de amostragem foi estabelecida em 70m. Com o objetivo de reduzir a variabilidade da
amostra, foi utilizada a técnica de amostragem composta (USEPA, 1992). Em cada ponto foi
delimitada uma 4area de 5m?’, da qual foram retiradas 10 amostras de solo superficial (0-20
cm), perfazendo uma amostra composta (Figura 4.2) (CETESB-GTZ, 1999).

As amostras da Estrada Camboaba foram identificadas em fun¢ao da sua distancia, em
metros, do portico de entrada da Cidade dos Meninos (inicio da estrada); dessa forma, o ponto
inicial foi identificado pela sigla EO000, onde E significa estrada Camboaba e 0000 a
distancia em relacdo ao ponto inicial. As amostras foram sendo coletadas a cada 70 metros em
dire¢do a igreja catdlica, com a sua numeragdo representando esse acréscimo de 70 metros de
distancia em relagdo a amostra exatamente anterior .

Foi coletada também uma amostra situada apds a igreja catdlica (Fig. 4.1) em uma
bifurcagdo da Estrada da Camboaba. Este ponto foi selecionado por haver dentuncias de que
ali haviam sido depositados residuos de HCH. Esta local foi denominada como “ponto de
dentincia”.

A coleta das amostras na estrada Camboaba foi realizada em duas etapas. As amostras
da primeira etapa (13/12, 20/12 de 1999 e 16/02/2000) sao referentes aos pontos da estrada
compreendidos entre o portico de entrada (E0000) e cerca de 20 metros apos o fim da area
foco (E2240). Na segunda etapa (26/07 e 02/08 de 2000), foram coletadas as amostras
compreendidas entre 70 metros apds a ultima amostra coletada na primeira fase e a igreja
catolica (de E2310 a E3815).

As amostras do “ponto de dentncia” e da etapa preliminar das trés areas para

realocagdo foram coletadas no dia 20/03/2001 . As amostras sistematicas das trés areas foram

recolhidas no dia 01/06/2000.

Sm Sm Sm

70 m 70 m

Figura 4.2: Plano de amostragem para a estrada da Camboaba, Cidade dos Meninos, Duque de Caxias,
R.J.
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4.1.2 Areas para realocacio residencial

As areas estudadas para a realocacao das familias foram indicadas pela Associacdo de
Moradores da Cidade dos Meninos e a sua localizagdo enviada para os pesquisadores. Estas
trés areas disponiveis estdo localizadas ao longo da Estrada Camboaba, identificadas como
AREA 1, AREA 2 ¢ AREA 3 ( Figura 4.1).

AREA 1 : situada entre as residéncias de n® 124 ¢ de n® 134 ( 60m x 60m).
AREA 2 : situada entre as residéncias de n® 103 ¢ de n® 115 (120m x 120m).
AREA 3 : situada entre as residéncias de n® 72 ¢ de n® 76 ( 60m x 60m).

Para as trés area de realocacdo, a elaboragdo do plano de amostragem envolveu duas
etapas. Em uma etapa preliminar foi delimitada uma area de 5m” no centro de cada érea
escolhida, onde foram coletadas 10 amostras de solo superficial (0-20 cm) para perfazer uma
amostra composta de cada drea. A partir dos resultados obtidos, foram tracados os panos de
amostragem para as trés areas. Eles foram elaborados segundo um esquema de amostragem
estratificada, com distribui¢cdo sistematica dos pontos de coleta, com malha regular quadrada,
com distancias de 10 metros entre os pontos de amostragem (CETESB-GTZ, 1999).

As areas 1 e 3 possuem 3600 m” de 4rea ( 60m x 60m) ¢ a area 2 possui 14400 m’
(120m x 120m).

As area foram divididas em sub-areas de 1000 m” . Nestes 1000 m” foram coletadas 10
amostras superficiais (0 a 20 cm) para formar uma amostra composta. As amostras foram
retiradas sobre as linhas imaginarias, que aparecem nos planos de amostragem (Figuras 4.3 e
4.4), a cada 10 m de distancia. Foram obtidas assim, quatro amostras compostas para as areas

1 e 3, e quinze amostras para a area 2, além das amostras coletadas na etapa preliminar.

03 06 09 12 1

N

02 05 08 11 14

0l 04 07 10 13

Figura 4.3 — Plano de Amostragem para a area 3

51



02 04

01 03

Figura 4.4 - Plano de amostragem para drea 1 e area 2

No dia 01/06/2000 foram coletadas as amostras das areas de realocacao segundo os

planos de amostragem das Figuras 4.3 e 4.4 .

4.1.3 Metodologia de Coleta de Solo
As amostras de solo superficial de todas as areas foram coletadas utilizando-se trados
cromados, tipo parafuso (Figuras 4.5 e 4.6). Foram retiradas cerca de 600 gramas de amostra

em cada ponto de amostragem.

Figura 4.5 : Coleta de amostra de solo na Estrada Camboaba com trado tipo parafuso
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Figura 4.6 : Trado tipo parafuso com ameostra de solo aderida

As amostras coletadas foram retiradas do trado (Figura 4.7), embaladas em papel
Kraft, forrado com papel de aluminio (Figuras 4.8, 4.9 ¢ 4.10), identificadas com etiquetas

(Figura 4.11), acondicionadas em sacos de polietileno (Figura 4.12) e transportados ao

laboratorio para posterior analise.

Figura 4.8 ; Amostra de solo pronta para ser
embalada

Figura 4.7 : Retirada de amostra de solo do Figura 4.9 :Amostra de solo embalada em papel de
trado aluminio
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Figura 4.10: Amostra de solo sendo
embalada com papel kraft

Entre a coleta de cada amostra composta, os trados foram limpos com escova para

remover o solo aderido, enxaguados com agua potavel e com acetona grau pesticida (Figuras

4.13 e 4.14).

Figura 4.13 : Limpeza do trado com escova. Figura 4.14 : Limpeza do trado com acetonaRP
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4.2 — Preparo das amostras

As amostras de solo superficial foram secas a temperatura ambiente. Apos a secagem,
foram moidas e peneiradas de forma a posssibilitar , na etapa final do processo de preparacao,
a obten¢do de uma amostra homogénea (USAID/EPA/FDA, 1997).

Durante a moagem, foram utilizados grau e pistilo. As amostras, depois de maceradas,
eram peneiradas por 10 minutos, em peneirador magnético com peneira de 20 mesh. O
residuo que ndo passava pela peneira retornava ao grau. Esse procedimento era repetido ainda
uma terceira vez.

ApoOs a tamizacdo, as amostras foram quarteirizadas (homogeneizadas) seguindo o
procedimento descrito abaixo:

Cada amostra foi colocada em uma bandeja de ago inoxidavel e subdividida em quatro

partes iguais designadas de A, B, C e D (Figura 4.15).

C D

Figura 4.15 : Disposicio do solo tamizado na bandeja de
aco inoxidavel

As partes A e D foram passadas em um quarteirizador de ago inoxidavel contendo 8
canaletas. Ap0ds a quarteirizacdo, a amostra foi recolhida, formando a por¢ao 1. As partes B e
C foram por sua vez quarteirizadas e misturadas para formar a por¢do 2. As porgdes 1 e 2
foram recombinadas e a operagdo de quarteirizagdo repetida mais duas vezes para obtengdo da

amostra homogeneizada conforme esquema apresentado na Figura 4.16.
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AeD BeC
QUARTEIRIZADOR QUARTEIRIZADOR
PORCAO 1 PORCAO 2
COMBINACAO
REPETICAO

Figura 4.16 — Esquema utilizado na quarteirizaciio das amostras de solo

Apds o processamento de cada amostra, todo o material utilizado foi limpo por
lavagem com detergente alcalino Extran® por trés vezes, enxaguado exaustivamente com 4gua
corrente ¢ agua ultrapura. Finalmente, foi feito outro enxagiie com acetona grau residuo de
pesticida (RP).

Terminada a homogeinizacdo das amostras, foram as mesmas acondicionadas em
frascos de vidro e vedadas com batoque de teflon® e tampa de baquelite. Os vidros utilizados
para o acondicionamento das amostras foram limpos conforme o procedimento descrito na

secdo 4.3.2.
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4.3 — Padronizacao das condicoes analiticas

4.3.1 — Equipamentos, materiais, reagentes e gases

Equipamentos e materiais:

o Cromatografo a gés Perkin Elmer Modelo AutoSystem XL com detector
de captura de elétrons (Ni®).

o Coluna capilar de silica fundida PE-5 (dimetilpolisiloxano com 5% de
fenil), com 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro interno e 0,25 pm de
espessura de filme da fase estacionaria.

. Programa Validation Manager versdao 1.35 da Merck para tratamento
estatistico dos dados.

. Balanga analitica Mettler AE 2000, tipo AE 200-s, fabricada pela
Mettler Instruments, AG. (0,0000 grama)

. Estufa com circulagdo de ar e termostato regulavel até 200°C para
secagem do material, modelo UT-6, fabricada pela Heraeus Instruments .

. Evaporador rotativo Biichi Rotavapor R-144V29P com bomba de vacuo
KnF neuberger tipo N820-3 FT18.

. Agitador orbital com termostato: Innova 4330, fabricado pela New
Brunswick Scientific.

. Peneirador: Agitador de peneiras para analise granulométricas série
9803, tipo magnético, fabricado pela Bertel Industria Metaltrgica LTDA com peneira
de 20 mesh da marca granutest, fabricada pela Telastem Peneiras para Anélise LTDA.

. Destilador e deionizador de 4gua de alta pureza (ASTM 1).

o Sistema de purificacdo de agua Milli-Q modelo Academic Q-Gard 1.

. Aparelho de ultra-som: modelo T 1440 com timer, fabricado pela
Unique Ind. e Com. de Produtos Eletronicos LTDA. Freqiiéncia do ultra-som: 40
KHz. Potencia ultra-sonica : 81W.

° Colunas descartaveis de Florisil ® (Mg;Si03), com 6 mL (1000 mg) de
fase solida Spe J.T. Baker lote N21551.

J Papel de filtro Whatman 41, com 11 cm de diametro.

. Trado de ago inoxidével tipo parafuso.
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Reagentes ¢ gases
o Hexano grau residuo de pesticidas (RP) : OmniSolv® Un1208,
J Acetona grau residuo de pesticidas (RP) : OmniSolv® Un1090

. Diclorometano grau residuo de pesticidas (RP) : Merck

o Isoctano grau residuo de pesticidas (RP) : Merck.

o Sulfato de sodio anidro: Merck.

. Detergente para limpeza de vidraria Extran® alcalino ( Merck) .
o Nitrogénio ultrapuro fornecido pela Air Liquide Brasil S.A..

J Hélio ultrapuro fornecido pela Air Liquide Brasil S.A..

Padroes analiticos

Os padrdes analiticos utilizados (Quadro 4.1) foram fornecidos pela AccuStandard Inc.

Quadro 4.1 — Padroes analiticos de HCH

Padrao Concentraciao (%) Referéncia Lote

o - HCH 98,1 PO10ON 0911942 A
B -HCH 100 PO11IN 1987-B-1
vy - HCH 99,3 PO5SON 5-969-C
o - HCH 98,6 PO12N 1987-D

4.3.2 — Limpeza e teste da vidraria e dos reagentes

Toda a vidraria utilizada durante as andlises foi limpa conforme o procedimento
abaixo descrito:

A vidraria foi deixada em imersdo em solucdo aquosa a 10 % de detergente alcalino
Extran”.

Posteriormente, foi ultrassonificada na solucdo de Extran” por 12 minutos e, apos,
enxaguada com dgua corrente, com agua deionizada de alta pureza (Milli-Q) e acetona grau
residuo de pesticida (RP). A vidraria ndo volumétrica foi seca em estufa para secagem de
material com fluxo de ar a temperatura de 40°C. Ap0s, foi embalada em papel aluminio.

As condigdes dos reagentes e materiais foram consideradas adequadas quando, pela
analise cromatografica, ndo foram identificados compostos com tempos de retengdo

semelhantes aos das substancias analisadas .
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O sulfato de s6dio RP foi lavado com acetona RP e seco em mufla por 4 horas a
temperatura de 550°C.

No inicio de cada dia de inje¢do, foi realizada uma corrida sem inje¢do de nenhum
composto e, a cada 10 determinagdes analiticas realizadas ao longo do dia, era feito um
branco do processo. Todo processo analitico foi efetuado visando-se manter sob controle todo
o procedimento de limpeza da vidraria e dos reagentes.

Os solventes utilizados nas andlises foram testados por lotes. Concentrou-se 1000 mL
do solvente em evaporador rotativo a um volume final de 1 mL. Este concentrado foi injetado
no cromatografo sob as mesmas condigdes analiticas do método utilizado para detec¢ao dos
isomeros a-, -, y-, 6- HCH.

As colunas de Florisil® foram testadas pela passagem de 5 mL de solugdo de acetona-
hexano (80:20) e 15 mL de solugdo de diclorometano-hexano (70:30). O extrato foi reduzido
a ImL e analisado cromatograficamente sob as mesmas condi¢des das amostras. Os solventes
e as colunas foram considerados dentro das especificagdes exigidas no método quando, na
analise cromatografica, ndo foram identificados compostos cujos tempos de retengdo

estivessem na mesma faixa dos tempos de retengdo dos isdbmeros a-, -, y-, - HCH.

4.3.3 — Preparo das solugdes para extragio e das solu¢ées-padrio
Foram utilizadas as seguintes solugdes extratoras:

= Acetona-hexano 80:20 (v/v) ;

= Diclorometano-hexano 70:30 (v/v) .

As solugdes padrao foram preparadas a partir de padroes analiticos fornecidos pela
AccuStandrd Inc. , conforme especificado na Se¢do 2.3.1 .

Inicialmente, foram preparadas solugdes estoque de cada isdmero do HCH
isoladamente, com concentragdes de aproximadamente 10 mg/L em isoctano RP.

A partir das solugdes estoque iniciais, foram preparadas, por diluicdo com isoctano
RP, solugdes intermedidrias com concentragdo de aproximadamente 100 pg/L.

Para o estudo da linearidade das curvas foram preparadas novas solugdes padrio a
partir das solugdes de concentracdo intermedidria. Foi preparada, também, uma solucao
contendo 1 pg/L, de cada um dos quatro isdmeros para determinacdo das condi¢des
cromatograficas e ensaios de recuperagdo. Essas solu¢des foram utilizadas para a confec¢ao
das curvas de calibragdo de cada isomero do HCH.

As solugdes para extracdo foram preparadas com provetas, enquanto todas as

solucdes-padrao, bem como suas dilui¢des foram feitas em baldes volumétricos.
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4.4 — Metodologia analitica

4.4.1 — Extracio dos isomeros o. —, § —, Yy — e >—HCH da matriz de solo

As varias técnicas de extragdo existentes incluem a extracdo por Soxhlet, agitacao
(shaking), sonificacdo, dispersdo mecanica por alta frequéncia e destilagdo por arraste de
vapor (Hill, 1974 ; Lopes-Avila, 1983).

Os pesticidas podem ser extraidos das matrizes de solo com varios solventes tais
como: metanol, acetonitrila, acetona, acetato de etila, ou misturas aquosas desses solventes. O
solvente escolhido (ou mistura de solventes) deve extrair eficientemente os compostos de
interesse € minimizar a coextragdo de interferentes (Papadopoulou-Mourkidou, 1997).

A metodologia de extragdo utilizada foi a descrita por Pico et al (1994), na qual foi
incluida uma etapa de agitacdo em shaker anterior a extragdo por ultra-som, para otimizar o
processo.

Aproximadamente 1g de solo da estrada, previamente preparado como descrito no
item 2.2, foi pesado no interior de um erlenmeyer de 125 mL. Adicionou-se em seguida 50
mL de solucao acetona - hexano (80 : 20 v/v). Os erlenmeyers contendo a mistura de solo e
solventes, foram colocados sob agitagdo de 300 rpm & temperatura constante de 25 °C,
durante 60 min.

Apbs a agitacdo, os frascos foram levados ao ultra-som por 12 min.

A solugdo foi filtrada em papel Whatman n° 41 para retencao do solo.

Apos a filtragdo, o solvente presente no filtrado do item anterior foi evaporado em
evaporador rotativo com temperatura do banho a 40 ° C, sob pressdo de 400 mm Hg, para

obter um extrato com volume final de 1 mL.

4.4.2 — Purificacio e concentracao dos extratos de solo

Dependendo do tipo de matriz, os extratos podem conter grandes quantidades de
gorduras ou pigmentos que podem permanecer apos a sua concentragdo (Mukherjee, 1996).
Para evitar interferéncia nos cromatogramas, os extratos obtidos na etapa de concentracio
foram purificados seguindo a metodologia descrita por Pico et al (1994).

A purificacdo ocorreu através da passagem do extrato concentrado obtido no item
anterior por colunas descartaveis com leito de Florisil®. Acima do leito de Florisil® foi

colocado sulfato de sddio anidro previamente aquecido em mufla (item 4.3.2).
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Nesse processo, os pesticidas ndo ficam retidos na fase sélida da coluna, a qual retém
as impurezas de caracteristicas polares da amostra, tais como os acidos huimicos, acidos
falvicos e substancias que apresentam hidroxilas fenolicas - compostos presentes na matéria
organica do solo (Pico et al, 1994).

A eluicdo dos isdmeros o -, B -, Y - € 6 - do HCH da coluna foi feita com 5 mL de
solugdo de hexano-diclorometano (70 : 30 v/v).

Ao eluato obtido foi adicionado 0,5 mL de isoctano RP. Posteriormente foi evaporado
em corrente de nitrogénio super seco até quase a secura ¢ o volume final foi retomado em
isoctano a 1 mL. O extrato assim obtido foi transferido para vials de vidro com tampa de

teflon e estocados a —25°C, para posterior analise cromatografica.

4.5 — Analise cromatografica dos isomeros o -, B -,y - e 6 - HCH

Para a analise dos compostos a -, B -, ¥ - € & - HCH foi adotada a metodologia EPA
608 (USEPA, 1984), a qual compreendeu 05 etapas:

1. Estabelecimento das condi¢des cromatograficas;

2. Estudo da linearidade da curva de calibragdo para os compostos estudados;

3. Estudo da recuperagao dos compostos estudados em amostras controle ;

4. Andlise e quantificagdo dos compostos organoclorados de interesse nas amostras de
solo da estrada Camboaba, provenientes do processo de purificagio;

5. Tratamento estatistico dos resultados obtidos.

4.5.1 — Condicoes cromatograficas

Os isdmeros a -, 3 -, y - € 0 - do HCH foram separados, identificados e quantificados
por cromatografia gasosa de alta resolugdo, usando um detector de captura de elétrons (Ni%),
nas seguintes condigdes de analise:

a) Coluna: coluna capilar de silica fundida, com fase estacionaria PE-5
(dimetilpolisiloxano com 5% de fenil), com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro
interno e 0,25 um de espessura de filme da fase estacionaria;

b) Gas de arraste: hélio ultra-puro, a um fluxo de 1 mL/min., com pressao de
aproximadamente 15 psi na cabeca da coluna;

¢) Gas de make up: nitrogénio ultra-puro, com fluxo de 40 mL / min.;

d) Temperatura do injetor: 270 ° C;
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¢) Temperatura do detector: 300 ° C;
f) Volume injetado: 1 pL ;
g) Técnica de inje¢@o: manual, com divisdo de fluxo (splif) na razdo de divisdo da

amostra de 1:10 ;

A programagao da temperatura do forno encontra-se no Quadro 4.2.

Quadro 4.2 : Programacio de temperatura do forno do cromatégrafo

Temperatura ‘ Tempo Rampa
100°C 2 min. 15°C/min.
180°C 10 min. 30°C/min.
280°C 20 min.

Todas as amostras de solo foram extraidas e injetadas em triplicata. Os valores,
apresentados no capitulo de resultados, expressam a média aritmética obtida inicialmente das
trés injecdes de cada extrato e, posteriormente, dos extratos de cada amostra. Para os pontos
onde os extratos das amostras apresentaram concentracao de um dos isdmeros a -, § -, y - ou &
-HCH acima de 200 pg/kg, as amostras foram diluidas em isooctano e reinjetadas até que se
atingisse valores que estivessem compreendidos dentro das faixas de linearidade
estabelecidas.

O tempo total de cada corrida cromatografica foi de 34 minutos.

O limite de deteccao determinado para o método analitico utilizado foi de 1
micrograma para cada um dos isomeros do HCH estudados por kilograma de solo seco
(1ng/kg). Nessa concentragdo, os picos cromatograficos dos isdmeros do HCH possuiam area
no minimo trés vezes maior do a do ruido.

Para efeito de calculo das concentragdes médias dos isomeros de HCH nas amostras,

adotou-se a concentragdo de 1 pg/kg, para valores abaixo do limite de detecgdo do método.
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4.5.2 - Curva de calibracio para os isdbmeros a -, p -,y - ¢ 6 -HCH
O estudo da curva foi realizado com a utilizagdo do programa Validation Manager
version 1.35 - Merck.
Foram preparadas 4 curvas de calibragdo (uma para cada isdmero) para os
isémeros o -, 3 -, y - € & - HCH diluidos em isoctano (Anexo 1).
Para elaboracdo de cada curva foram utilizadas as solucdes padrdo nas

concentragdes de 20, 40, 60, 80 e 100 png / L do respectivo isomero.

4.5.3 — Estudo da recuperacio dos isdbmeros o -, B -, v - € 5 - HCH no solo padrio

Para esse estudo procurou-se um solo com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes
as do solo da Cidade dos Meninos. O solo utilizado foi o da Floresta da Tijuca, Rio de
Janeiro, em area anteriormente identificada por Oliveira (1994).

Contaminou-se o solo padrao de forma a se obter 5 fragdes de solo com concentragdes
de 25, 75 e 100 pg de HCH por Kg de solo para cada um dos quatro isomeros do HCH em
questao.

Para cada amostra de solo contaminado com os quatro isdmeros do HCH estudados,
pesou-se uma amostra de 10 g do solo previamente seco da Floresta da Tijuca, aqual foi
coberta com 50 mL de hexano em um baldo de vidro proprio para a homogenizagao de
solidos. A essa amostra adicionou-se volume definido de solucao-padrao de 1 pg/L de o -, 3 -
,v-¢0-HCH . A amostra contaminada permaneceu em repouso por 48 h. Apds foi levada ao
rotavapor para retirada do solvente até restarem poucos mL e, depois, a secura em atmosfera
de No.

As amostras foram extraidas e analisadas para determinag¢do da recuperagdo dos
compostos a -, B -, ¥ - € & - HCH conforme o procedimento descrito para as amostras de solo
da Cidade dos Meninos.

Os valores de recuperagao obtidos estao apresentados no Quadro 4.3.

Quadro 4.3 : Valores de recuperacio (%) e desvio padrao (S) para os isdmeros o —, 8 —, y—e
0 —HCH nas concentrac¢des usadas nos estudos de recuperacio

Composto 25 pg/Kg 100 ng/Kg
a-HCH 88 6 89 16 93 2
B-HCH 87 7 86 14 9 1
v-HCH 81 10 92 18 97 1
0-HCH 82 7 79 12 88 2
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4.5.4 — Anailise e quantificacio dos compostos estudados em amostras de solo.

As amostras foram analisadas usando-se como referéncia para dilui¢des as faixas de
linearidade previamente estabelecidas na Se¢do 4.5.2.

O sistema cromatografico foi calibrado a cada 10 amostras analisadas.

As curvas de calibragao foram consideradas adequadas ao sistema analitico quando
apresentavam um coeficiente de linearidade de a 0,99 para cada composto avaliado.

No Anexo 2 pode-se observar os cromatogramas obtidos segundo as condic¢des
especificadas no item 4.5.1 para o ponto E0840 da estrada Camboaba (documento 1) e
amostra 3 da area de realocacao 1 (documento 2).

Para cada amostra injetada, o seu resultado foi calculado e expresso em mg/Kg

utilizando-se a expressao abaixo (Gimenez, 1999):

mg/Kg= n(ng) x Vf(mL) x f.dil.

p-a.(g) x V.inj.(uL)
Onde: n = quantidade encontrada do analito através da curva de calibragao (ng)
VTf = volume final (mL)
f.dil. = fator de diluigao
p-a. = peso da amostra (g)

V. inj. = volume de inje¢do (uL)
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5 - Resultados e discussao

A constatagdo da presenca de HCH na Cidade dos Meninos levou a realizagdao de
pesquisas com o objetivo de determinar a extensdao e o grau de contamina¢do da, tendo em
vista possiveis danos a saude da populacdo area (Oliveira, 1994 ; Braga, 1996 ; Borges, 1996 ;
Mello, 1999 ; Bastos, 1999). Os autores dos trabalhos acima citados confirmaram a
contaminagdo da area e sugeriram a realizacdo de estudos mais detalhados em locais
especificos, como a estrada Camboaba (FIOCRUZ, 1998), necessidade esta ratificada
posteriormente por diversas institui¢des (FIOCRUZ, MS, FEEMA, 2000).

De forma semelhante, a determinacdo do Ministério da Saude de realizar novo
processo de intervencdo na area foco torna necessaria a remoc¢ao dos moradores proximos a
area, baseada no principio da precaucao (Freitas, 1998). A remocao dessas familias, além de
afastd-las da area de maior concentragdo de compostos organoclorados, evitaria expo-las aos
riscos decorrentes do emprego de outras técnicas de remediagdo. Os trés locais indicados para
a realocagdo pela Associagdo de Moradores da Cidade dos Meninos foram analisados no
presente trabalho para evitar que as novas residéncias sejam construidas em locais com grau
de contaminac¢do inaceitavel para habitacao.

As 48 amostras de solo superficial coletadas ao longo da estrada Camboaba,
juntamente com as 22 amostras coletadas nas 3 areas destinadas a realocagdo e a amostra
coletada no ponto denunciado como tendo sido aterrado com residuos da fabricacao do HCH,
foram analisadas por cromatografia gasosa para a quantificagdo dos isomeros a—, f—, y— €
0—HCH.

Para efeito de calculo das concentracdoes de HCH total (soma das concentra¢des dos
isdmeros o—, B—, y— ¢ 0—HCH), as concentragdo inferiores a 1 ug/Kg foram consideradas
como sendo iguais a 1 pg/Kg.

O solo da area da Cidade dos Meninos ja havia sido caracterizado anteriormente, em
seus principais parametros fisico-quimicos, tais como granulometria, composi¢ao
mineralogica, pH, conteido de matéria-organica (MO) e macronutrientes por Oliveira (1994),

Borges (1996) e Bastos (1999).
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5.1. - Concentracdes residuais de HCH total e dos isomeros o—, —, y— e¢ 6—HCH na

estrada Camboaba

Os resultados obtidos para as concentragcdes de HCH total e dos isomeros a—, f—, y— ¢
0—HCH, ao longo de toda a extensao da estrada Camboaba, encontram-se na Tabela 5.1.

Nas amostras coletadas ao longo da estrada, a concentracao de HCH total variou entre
23 ng/kg (E3710) e 23729 ug/kg (E0770).

O ponto E0770 apresenta-se como o de maior concentracdo para cada um dos quatro

isdmeros individualmente e, conseqiientemente, para o HCH total (23729 ug/kg de solo).

Tabela 5.1 - Concentragdes residuais de HCH total (soma dos isomeros o—, B—,y— e¢ 6— HCH) e dos
isomeros a—, B—, y— e 86— HCH e (pg/kg) no solo superficial da Estrada Camboaba

Distancia do pértico o- HCH B- HCH v- HCH 6- HCH HCH total
de entrada (m) (pg/ke) (ug/ke) (ug/ke) (ug/ke) (ug/kg)
0000 83 89 5 8 185
0070 8 105 5 7 125
0140 9 30 3 4 46
210 35 65 4 7 111
0280 5 27 <1 <1 34
0350 33 505 8 10 556
0420 469 730 38 1 1238
0490 101 71 4 <1 177
0560 267 222 6 <1 496
0630 49 804 32 9 894
0700 183 125 5 <1 314
0770 9239 11437 1832 1221 23729
0840 2332 4642 222 100 7296
0910 83 295 9 11 398
0980 24 67 <1 <l 93
1050 17 214 15 6 252
1120 44 379 4 <1 428
1190 5 36 <1 <1 43
1260 6 43 <1 <l 51
1330 23 87 <1 <1 112
1400 5 37 <1 1 44
1470 37 279 4 <1 321
1540 28 40 8 14 90
1610 16 72 9 16 113
1680 16 267 11 6 300
1750 6 49 <1 <l 57
1820 18 102 <1 <1 122
(continua)
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(continuagdo)

Distincia do poértico o- HCH B- HCH y- HCH 8- HCH HCH total
de entrada (m) (pg/kg) (pg/kg) (ug/kg) (pg/kg) (ng/kg)
1890 2238 2235 37 <1 4511
1960 2735 3314 85 9 6144
2030 1299 1623 76 52 3050
2100 2154 2021 32 <1 4208
2170 352 740 36 48 1176
2240 174 145 <1 <l 321
2310 9 37 <1 10 57
2380 9 41 <1 11 62
2450 11 24 6 10 51
2520 10 21 <1 14 46
2590 15 <1 11 34
2660 22 7 14 52
2730 11 <1 13 32
2800 16 9 15 48
2870 13 16 <1 <1 31
2940 5 21 16 <1 41
3010 7 13 8 15 43
3080 12 23 9 9 53
3150 4 13 32
3220 7 6 13 35
3290 19 21 8 <1 49
3360 11 12 5 4 32
3430 5 8 12 34
3500 5 12 13 39
3570 8 7 9 9 33
3640 10 5 7 14 36
3710 9 5 9 <1 24
3780 9 8 10 11 38
3815 9 6 11 13 39

Limite de deteccao : 1 pg/kg
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Figura 5.1 - Concentracio residual de HCH total (soma dos isdbmeros a—, f—, y— e 6— HCH) em pg/kg de solo superficial da estrada Camboaba em relagio ao
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Figura 5.2 — Concentracio residual dos isbmeros a—, pf—, y- e 8~ HCH (pg/kg) no solo superficial da estrada Camboaba, em relaciio ao portico de entrada.
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As Figuras 5.1 e 5.2 representam, respectivamente, a distribuicdo de HCH total e dos quatro
isomeros do HCH estudados, ao longo da referida estrada, tomando como ponto zero o poértico de
entrada (0000 m) e como ponto final a bifurcagdo da estrada em vérias trilhas (3815 m), o que
ocorre em frente a igreja catolica da Cidade dos Meninos.

Observando-se os graficos apresentados nas Figuras 5.1 e 5.2 nota-se a existéncia de dois
locais distintos onde a concentracdo de HCH ¢ claramente maior do que no restante da estrada.
Esses dois locais (chamados de focos secundarios) ficam compreendidos pelos seguintes pontos de
amostragem:

e Foco secundario 1, entre os pontos de amostragem E0770 — E0840 , com
concentragdes de HCH total entre 23729 e 7296 pg/kg ;
e Foco secundédrio 2, entre os pontos de amostragem E1890 — E2170 , com

concentracoes de HCH total entre 1176 e 6144 ug/kg.

A éarea foco, principal local de disseminacdo de compostos organoclorados (Figura 5.1),
localiza-se ao lado da estrada Camboaba, entre os pontos de amostragem E2030 e E2240, na area
compreendida pelo foco secundario 2. Bastos (1999), em amostra de solo coletada entre a area foco
e a estrada Camboaba, encontrou concentragao de 2000 ng/Kg de HCH total e, apds a estrada, nesse
mesmo sentido, 7000 ng/kg de HCH total . Tais valores estdo de acordo com os valores encontrados
no presente trabalho para o foco secundario 2 .

A hipotese inicialmente levantada de que a contaminag@o da estrada possa ocorrer somente
pelo transporte aéreo de material particulado contaminado disperso no ar, proveniente da area foco,
foi descartada em relagcdo ao foco secundario 1 pela analise das Figuras 5.1 e 5.2. Observa-se,
nessas figuras, que os valores de concentragdo de HCH sdao menores na medida em que se afastam
da area foco, mais acentuadamente em direcdo a administragdo da Cidade dos Meninos. Essa
diminuicado era esperada, considerando-se a area foco como a fonte de dissemina¢do do HCH, como
pode ser observado nos trabalhos de Oliveira (1994) e Bastos (1999). Contudo, os pontos E0770 e
E0840 apresentam concentragdes de HCH maiores do que aquelas encontradas em frente a area
foco, 0o que ndo pode ser atribuido a disseminagdo natural desses contaminantes. Nesse local, os
altos valores encontrados para os isdmeros do HCH confirmam as denuncias de antigos
funciondrios de que a estrada teria sido aterrada com sub-produtos da fabricagdo do “pd-de-broca”.

Para o foco secundario 2, fica dificil afirmar se os valores observados sdo devidos somente a
disseminagdo de residuos da area foco ou também a agdo conjunta desses residuos e de material

contaminado utilizado como aterro.
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Os resultados das andlises determinaram, também, que o aterro com residuos de HCH nao se
deu de forma homogénea ao longo da estrada, mas foi realizado pontualmente.

Apesar de os maiores valores de concentragdo para HCH total estarem localizados nas duas
areas ja referidas, a estrada Camboaba se encontra contaminada em toda a sua extensdo,
principalmente nos 2 km iniciais, como pode ser observado mais facilmente na Figura 3.3. Essa
figura apresenta as concentragdes de HCH total na estrada, omitindo os valores dos pontos E0770 ,
E0840 e E1890 a E2170, para facilitar a visualizacdo das concentracdes residuais de HCH total nos
demais pontos.

Oliveira (1994) realizou analises de amostras de solo superficial na 4rea das residéncias que
se localizam do lado esquerdo da estrada Camboaba (sentido portico de entrada [J administracao).
Essas areas situam-se perpendicularmente a estrada, a cerca de 50 - 100m desta. Todos os pontos
analisados pelo referido autor apresentaram valores de HCH total menores do que aqueles coletados
no presente trabalho, em localizagdes similares (Tabela 5.2). Contudo, em dois pontos coletados
sobre a estrada, Oliveira (1994) encontrou valores de HCH total cerca de 10 vezes superiores aos

encontrados neste trabalho.

Tabela 5.2 — Concentracdes de HCH total (ug/kg) na estrada Camboaba e em pontos de areas residenciais

proximas

Estrada Camboaba Areas residenciais proximas 2)

Ponto de Concentragao Ponto de concentracao
amostragem amostragem

E1400 42 P5 14
E1890 4510 P6 26
E2520 45 P7 27
E2800 48 P3 15
E2940 41 P8 18
E3360 32 P9 18
E3815 39 P10 91

9 Oliveira, 1994.

O uso de patrolas para aplainar a estrada, raspando a sua superficie (Figura 5.4) e
distribuindo a terra, ndo mostrou ser capaz de disseminar o HCH de forma homogénea pela estrada.
Contudo, repetidas passagens, no decorrer dos anos, podem vir a alterar as concentragdes dos

contaminantes em um ponto especifico.
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Figura 5.3 — Concentrag¢io residual de HCH total (soma dos isdmeros o—, B—, y— e &6— HCH) no solo superficial da estrada Camboaba (ug/kg) em relag¢io ao
portico de entrada (0 metros), excluindo os pontos E0770, E0840 ¢ E1890 a E2170
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O HCH adsorvido as particulas do solo raspado pela patrola pode ter sido arrastado
pelo vento ou pela chuva, ou ainda, uma vez que finamente dividido, volatilizado mais

facilmente para a atmosfera (Turnbull, 1996).

Figura 5.4 - Leito aplainado da Estrada Camboaba

Os quatro isémeros do HCH analisados foram encontrados ao longo da estrada
Camboaba, com concentragdes variando entre :
. 529239 ng/kg de solo para o isdbmero a—HCH;
. 5 a 11437 ug/kg de solo para o isdémero f—HCH ;
. abaixo do limite de deteccao (1 pg/kg) a 1832 ug/kg de solo para o
isomero y—HCH ;
. abaixo do limite de deteccdo a 1221 ug/kg de solo para o isomero
6—HCH.

Dentre os isdbmeros analisados, o f-HCH ¢ o encontrado em maior concentracio, na
maioria dos pontos amostrados, seguido pelo isdmero a—HCH.

Os isomeros y-HCH e 6—HCH apresentam—se com concentracdes bem inferiores aos
demais isomeros (Tabela 5.1).

A baixa concentracdo do isdmero y—~HCH nas amostras de solo pode ser explicada
pelo fato desse isdmero ser o produto de interesse do processo de fabricagdo do HCH
desenvolvido na Fébrica de Produtos Profilaticos. Apés a producdo do HCH técnico, o
isomero y—-HCH era extraido da mistura e purificado, para vir a constituir o lindano. Dessa
forma, sua baixa concentragdo nos residuos da produ¢do usados para aterrar a estrada era

esperada. A menor estabilidade ambiental desse isomero e a possibilidade de sua conversao
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nos outros isdmeros (WHO, 1991) podem também ter contribuido para os baixos valores
encontrados.

A pequena concentragdo do isomero 0—HCH nas amostras do solo da estrada (Tabela
5.1) era prevista devido a sua pequena quantidade no HCH técnico produzido e,
conseqlientemente, no residuo do processo de purificagdo do lindano. No Quadro 1.5 pode-se
observar que o HCH técnico apresenta 55-70% de a—HCH, 5-14 % de p—HCH , 8-15% de
y-HCH e 2 a 16% de 6—HCH.

Maiores valores para as concentragdes residuais dos isomeros B—HCH e a—HCH eram
esperados, uma vez que o primeiro apresenta maior estabilidade devido a sua simetria
(Kinyanu, 1998), permanecendo por periodos mais prolongados no meio ambiente
((Feidieker, 1995), e o segundo encontrava-se em maior percentual na mistura técnica.

A Figura 5.5 apresenta a relagdo, em percentagem, dos isomeros o—, —,y— ¢ O—
HCH nos pontos com concentracdes de HCH total maior do que 1000 pg/kg de solo. Os
valores obtidos para cada um dos isdmeros (pg/kg) aparecem inscritos como numeros nas
colunas do grafico da referida figura. Esses resultados confirmam aqueles de Oliveira (1994)
e Bastos (1999), onde a ordem de concentragdo residual encontrada também foi B—HCH >

o~HCH > y-HCH > 5-HCH.
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Figura 5.5 — Percentagem dos isdmeros a—, B—, y— e 5—HCH nos pontos da estrada Camboaba com
concentracio de HCH total maior do que 1000 mg/kg de solo.
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5.2 Areas de realocacao

A localizacao, na Cidade dos Meninos, das trés areas destinadas a realocacao das
familias residentes proximas a area foco ¢ mostrada na Figura 4.1.

Na época da realizacdo da coleta das amostras de solo, as areas 1 e 2 apresentavam-se
com plantagdes de cana-de-agucar, com cerca de dois anos que estavam sendo cortadas.

Na area 1 pdde-se observar que parte da plantagdo estava queimada, técnica utilizada
antes do corte por alguns agricultores.

Na area 2 foram encontradas embalagens abandonadas de pesticidas.

A area 3 apresentava cobertura vegetal variada, com cerca de 30 cm de altura.
Observou-se, no solo, a existéncia de linhas de plantacdo, confirmando assim que nas trés
areas analisadas houve preparo mecanico do solo para cultivo. Esse preparo pode ter sido
realizado por arado e grade ou apenas por grade; de qualquer forma, existiu revolvimento e
homogeneizagao do solo.

Os valores das concentragdes residuais dos isémeros o—, B—,y— ¢ O— HCH e da
concentragdo de HCH total para as amostras de solo coletadas na Area 1 estio na Tabela 5.3,
para a Area 3 na Tabela 5.4 e para a Area 2 na Tabela 5.5.

Na area 1, a concentracdo do isomero a.-HCH variou de 6 a 40 ng/Kg de solo e para o
isomero B-HCH de 3 a 42 ug/Kg de solo.

Na a area 2, a concentragdo do isomero o.-HCH variou de 4 a 10 pg/Kg de solo e para
o isomero 3-HCH de 7 a 49 ug/Kg de solo.

Na area 3, a concentragao do isomero a-HCH variou entre 6 a 19 ng/Kg de solo e para
o isdmero B-HCH de 17 a 21 ng/Kg de solo.

Nas amostras das trés areas de realocagdo ndo foram encontradas concentragdes

residuais para os isomeros y- ¢ 5-HCH até o valor do limite de deteccdo do método.

Tabela 5.3 — Concentragio residual dos isdmeros a—, f—, y— ¢ &~ HCH (ug/kg) nas amostras de solo
superficial da Area 1

Identifica o—HCH p—-HCH v—HCH 0-HCH HCH total
¢do da (ng/kg) (ng/kg) (ng/kg) (ng/kg) (ng/kg)
amostra
01 40 42 <1 <1 84
02 11 26 <1 <1 39
03 26 63 <1 <1 91
04 8 5 <1 <1 15
05 6 3 <1 <1 11

Limite de detecgdo : 1 pg/kg
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Tabela 5.4 — Concentragio residual dos isomeros a—, p—, y— e 83— HCH (pg/kg) nas amostras de solo

superficial da Area 3

Identificacdo | o—HCH B-HCH y—-HCH 5~HCH HCH total
daamostra | (ug/kg) (ne/kg) (ng/kg) (ne/kg) (ne/kg)
01 9 21 <1 <1 32
02 13 17 <1 <1 32
03 6 <1 <1 <1 9
04 9 <1 <1 <1 12
05 19 <1 <1 <1 22

Limite de detecgdo : 1 ng/kg

Tabela 5.5 — Concentragio residual dos isomeros a—, p—, y— e 8— HCH (pg/kg) nas amostras de solo

superficial da Area 2

Identificacdo | o—HCH B-HCH y—-HCH 5~HCH HCH total
daamostra | (ug/kg) | (ug/kg) (ug/kg) (ug/kg) (ug/'ke)
01 7 49 <1 <1 58
02 7 <1 <1 <1 10
03 6 8 <1 <1 16
04 6 7 <1 <1 15
05 10 <1 <1 <1 13
06 <1 11 <1 <1 14
07 <1 31 <1 <1 34
08 <1 10 <1 <1 13
09 <1 7 <1 <1 10
10 <1 14 <l <l 17
11 4 <1 <1 <1 7
12 <1 <1 <1 <1 4
13 <1 <1 <1 <1 4
14 <1 <1 <1 <1 4
15 <1 <1 <1 <1 4
16 <1 <1 <] <1 4

Limite de deteccdo : 1 pg/kg

As Figuras 5.6 e 5.8 mostram as concentragdes residuais dos isomeros o—, B—, y— €

8— HCH nas cinco amostras de solo superficial da Area 1 e da Area 3, respectivamente. A

Figura 5.7 mostra as concentragdes residuais dos isomeros o—, f—,y— €

dezesseis amostras de solo superficial da Area 2.

0— HCH nas
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Figura 5.6 - Concentragéo residual dos isdbmeros a—, f—, y— e 85— HCH (pg/kg) nas amostras de solo
superficial da Area 1.

Concentracéo (ug/kg)

delt
Amostra oo T o

‘-delta Wgama Oalfa Obeta ‘

Figura S. 7 - Concentracio residual dos isomeros o—, B—, y— e — HCH (ng/kg) nas amostras de solo
superficial da Area 2
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Figura 5. 8 - Concentracio residual dos isomeros a—, f—, y— ¢ &— HCH (ug/kg) nas amostras de solo
superficial da Area 3



Pode-se observar, nas Tabelas 5.3 , 5.4 ¢ 5.5, que a ordem de concentragdo para os
isomeros do HCH (a—>p—>7y— > 8- HCH ) nas trés areas de realocacdo ¢ a mesma
observada na estrada Camboaba e nos trabalhos de Oliveira (1994) e Bastos (1999).

Para efeito de utilizacdo das trés areas para construcdo de moradias, calculou-se a
concentragdo média de cada um dos quatro isomeros estudados (Figura 5.9), bem como a

concentragao média de HCH total em cada area (Tabela 5.6).

Concentracio (ug/kg)

Area 2

Areas

Area 3

‘I:Idelta Wgama Oalfa Obeta ‘

Figura 5.9 - Concentragio residual média dos isomeros o—, B—, y— e ~HCH (ug/kg ) no solo superficial
das Areas 1,2 e 3

Tabela 5.6 - Concentracio residual média de HCH total (ug/kg ) no solo superficial das Areas 1,2 ¢ 3

Areas disponiveis para o assentamento das | Concentracio média Desvio
familias residentes proximas ao foco de HCH total (ug/kg ) padrio
Area 1 50 35
Area 2 15 14
Area 3 21 11

Nos pontos amostrados para as trés areas de realocagdo, os maiores valores de HCH
total encontrados foram 84 ug/kg (P1) na Area 1, 58 pg/kg (P1) na Area 2 e 32 pg/kg (P1 e
P2) na Area 3. Dessa forma, em nenhum ponto de amostragem das trés areas, o valor de HCH
total foi maior do que 100 pg/kg de solo (Tabelas 5.3, 5.4 ¢ 5.5).

Os resultados encontrados para as concentragdes residuais médias de HCH total para

as Areas 1, 2 e 3 foram, respectivamente, de 50 pg/kg , 15 ng/kg e 21 pg/kg de solo.
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As Figuras 5.10, 5.11 e 5.12 representam as concentracdes de HCH total em cada
quadrante das Areas 1,2 e 3, respectivamente. Os quadrantes 1 e 3, das Areas 1 ¢ 3, e os
quadrantes 1,4, 7, 10 e 13 da Area 2 sdo aqueles imediatamente a frente da estrada, conforme

os planos de amostragem (Figuras 4.3 ¢ 4.4).
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Figura 5. 10 - Concentra¢iio média de HCH total (ng/kg de solo superficial) nos
quadrantes de amostragem da Area 1
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Figura 5.11 — Concentracio média de HCH total (ug/kg solo superficial) nos quadrantes de amostragem

da Area 2
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Concentragio (pug/kg)

Figura 5. 12 - Concentracio média de HCH total (ug/kg de solo superficial) nos
quadrantes de amostragem da Area 3

Pode-se observar que nas Areas 1 e 2 (Figuras 5.10 ¢ 5.11) ha maior concentragio de
HCH total nos quadrantes mais proximos da estrada, com efeito mais pronunciado na Area 1.
Ja na Area 3, as concentracdes sdo bastante semelhantes.

Apesar de ficar mais proxima da area foco, a Area 3 ndo apresentou valores de
concentracdo mais elevados para o HCH. Isso pode ser explicado pelo fato de a direcao
predominante dos ventos ser no sentido nordeste, ¢ essa area se situar a noroeste da area foco.
Bastos (1999) encontrou concentragdes maiores para os quatro isomeros do HCH a norte e
oeste da area foco, com valores de 35 ¢ 51 mg/kg em pontos coletados a 160 m do foco,
respectivamente nas diregdes oeste € norte.

Considerando as concentracdes de HCH total dos pontos coletados na estrada em
frente as areas de realocagdo e as respectivas concentragdes médias de HCH total dessas
areas, observa-se que nas areas 3 e 2 os valores de HCH total na estrada sao mais elevados do

que nas areas a sua frente. Para a Area 1 os valores sdo iguais (Tabela 5.7).
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Tabela 5.7 — Concentracdoes de HCH total (ug/kg) nas 3 areas de realocacido e nos pontos da estrada
Camboaba que situam-se na sua frente ou que as delimitam.

Estrada Area de Realocacio
Ponto de amostragem Concentragao Concentragao Denominagao
E 3290 48 48 1
E2520 45
E2590 33 21 3
E3430 34
E3500 39 18 2
E3570 33

Devido as baixas concentragdes médias de HCH total encontradas nas amostras de
solo analisadas, ¢ pouco provavel que as camadas mais profundas das areas estudadas
apresentem concentragdes maiores que as superficiais, uma vez que os residuos de HCH
nessas areas devem provir da deposi¢do de material existente no ar como vapor ou particulas
finamente divididas (Turnbull, 1996). E pouco provavel que os compostos oriundos da
degradacao do HCH como, por exemplo, clorofenois, estejam presentes em concentragdes
elevadas, uma vez que os compostos de origem apresentam-se em concentragdes residuais

baixas.

5.3 Area de dentincia
A Tabela 5.8 apresenta as concentragdes de HCH total e dos isomeros a—, f—, y- € 6—
HCH (ng/kg) no solo superficial do ponto denunciado (denominado de foco secundario 3)

como tendo sido aterrado com residuos da fabricagdo de HCH, préximo a igreja evangélica da

Cidade dos Meninos.

Tabela 5..8 - Concentragio residual dos isomeros do HCH (ug/kg ) no solo
superficial do ponto denunciado da Cidade dos Meninos.

Isdmero do HCH Concentracdo pg/kg
Alfa 2726
Beta 4444
Gama 59
Delta 120
HCH total 7749

Limite de detecgdo : 1 pg/kg
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Na Figura 5.13, observa-se a relagdo entre os quatro isomeros do HCH determinados
no referido local. Esses resultados confirmam aqueles apresentados anteriormente no presente

trabalho e nos de Oliveira (1994) e Bastos (1999) .

dfa beta gama delta
Isomero do HCH

Figura 5.13 — Concentraciio residual dos isémeros o—, B—, y- e 3— HCH (ug/kg) no ponto denunciado da

Cidade dos Meninos, em relacido a concentracio de HCH total neste ponto

As concentra¢des de HCH no foco secundario 3 estdo na mesma ordem de grandeza
dos denominados como foco secundario 2 e foco secundario 3 na estrada Camboaba (Figura
5.14).

Um valor de HCH total dessa magnitude, em um ponto tdo afastado da area foco,
confirma que o mesmo foi aterrado com residuos de HCH, provavelmente trazidos da area

foco .
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Figura 5.14 — Concentracdes de HCH total ( pg/kg de solo superficial) nos focos secundarios 1, 2 e 3.
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Os resultados das analises do solo da estrada Camboaba mostraram que os residuos de
HCH nao se encontram distribuidos de forma homogénea ao seu longo. Concentra¢des bem
mais elevadas do que no restante da estrada foram determinadas nos pontos denominados
Foco secundario 1 e Foco secundario 2. Observando-se as Figuras 5.1 e 5.2 pode-se afirmar
que, apesar das maiores concentragdes de HCH total estarem localizadas nos pontos acima
citados, a estrada Camboaba esta contaminada em toda a sua extensao.

O alto valor de HCH total encontrado no solo do local denominado “ponto de
dentncia” (7749 pg/kg de solo) indica que o mesmo foi aterrado com residuos de HCH. A
existéncia desse ponto, até ha pouco tempo desconhecida, demonstra a possibilidade de que
possam existir outros pontos com concentragdes altas de HCH ainda ndo conhecidos. Um
trabalho de coleta de informacdes pormenorizado com os moradores da regido deve ser
realizado, com o objetivo de verificar a existéncia ou nao de outras areas de disseminagao de
poluentes, através de metodologia analitica apropriada.

Nas trés areas destinadas a realocacdo dos moradores residentes proximos a area foco,
ndo foram encontrados valores de HCH total maiores do que 100 pug/kg de solo, sendo que as
concentragdes médias foram de 50 ng/kg para a area 1 (Tabela 5.3), 15 pg/kg para a area 2
(Tabela 5.4) e 21 pg/kg para a area 3 (Tabela 5.5). Solos agricolas da Alemanha tratados com
lindano apresentaram concentragao residual do isdmero y—HCH variando entre 1ug/kg e 10
ug/kg , enquanto que os valores para solos contaminados apenas por deposi¢dao de material da
atmosfera ¢ geralmente menor que o limite de deteccdo dos métodos empregados - 0,1 a
lpg/kg (WHO, 1991).

Analises realizadas em solos de diversas regides da India, pais que muito utilizou
HCH na agricultura e em campanhas de satde publica, encontraram valores médios de HCH
total entre 48 e 162 pug/kg em solos agricolas da regido de Haryana (Kumari ,1996) e entre 10
e 24 pg/kg na area do municipio de Kanpur (Hans, 1999).

Nos trabalhos acima referidos, da mesma forma que na Cidade dos Meninos, o0s
isomeros presentes em maior concentragao eram o B—HCH e o a—HCH.

Os valores encontrados para os isomeros do HCH na Cidade dos Meninos parecem
indicar que ocorre uma contaminacao da area, a partir da dispersao dos residuos depositados
nos pontos de alta concentragdo. Contudo, uma amostragem detalhada ao redor e a partir de
cada um dos pontos identificados como focos secundarios deve ser realizada para recolher

maior numero de dados.
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Como no Brasil ndo existe legislagdo especifica para valores de contaminagao de solos
por HCH, utilizou-se a legislagdo alema e holandesa como referéncia. A legislagdo alema de
protecdo do solo (item 1.3.8) considera como valores de investigacdo para solos contaminados
por HCH (considerando absor¢do direta) 5 000 ng/kg em playgrounds e 10 000 pg/kg em
areas residenciais.

Por sua vez, a lista holandesa de Valores de Qualidade do Solo e da Agua Subterranea
(Quadro 1.19) estabelece como valor de alerta, para solos contaminados com HCH, o valor de
200 pg/kg para solos com 0% de matéria-organica ¢ 1 000 ug/kg para solos com 10% de
matéria-organica e 25% de argila. As andlises de Oliveira (1994) determinaram teor médio de
matéria organica nas Areas 1 e 2 de 1,5% e na Area 3 de 5%. Assim sendo, os valores
constatados nas amostras de solo coletados nessas trés areas, encontram-se cerca de 100 (cem)
vezes abaixo dos valores recomendados pela legislagdo alema para investigagdo em areas de
recreacdo de criangas e 10 (dez) vezes menores que o valor de alerta da regulamentacao
holandesa.

A legislacao holandesa recomenda intervengdo em solos com concentracio de HCH
total maior do que 2 pg/kg . Valores maiores do que o limite anteriormente referido foram
encontrados no ponto de dentncia (7749 ng/kg) e ao longo da estrada Camboaba nas areas

denominadas foco secundario 1 (7296 a 23729 pg/kg) e foco secundario 2 (1176 a 6144
ng/kg).

Apesar dos isdmeros a—, B—, y— ¢ 0—HCH diferirem entre si em diversas propriedades
fisicas, quimicas (Quadro 1.4) e metabolicas (itens 1.3.6 e 1.3.7), € importante salientar que os
quatro podem provocar efeitos prejudiciais a saide dos seres humanos, animais e
ecossistemas, devido principalmente a exposi¢do cronica.

Diversos trabalhos com ratos t€ém demonstrado efeitos do HCH no sistema nervoso
(Kloassen , 1996), figado (Cueto, 1980 ; Srivastava, 2000 ; Siglin , 1995) e no aparelho
reprodutor de ratos machos (Samanta, 1999). Outros artigos associam diversos tipos de cancer
em animais aos HCHs (DHHS-USA, 1999 ; WHO, 1991).

Devido aos inumeros trabalhos toxicologicos e epidemioldgicos existentes, o Centro
Internacional de Investigagdes sobre o Cancer (CIIC) classificou o HCH como
“possivelmente carcinogénicos para o ser humano” (OMS, 1992). Em conseqiiéncia dos riscos
para a saude dos seres humanos e para o meio ambiente, o uso dos compostos organoclorados
foi restrito e/ou proibido no Brasil e em diversos paises. Estas restricdes levaram a diminuigao
dos niveis de organoclorados no meio ambiente € nos seres humanos, conforme comprovaram
trabalhos realizados em diversos paises tais como reino Unido (Turnbull, 1996) e Brasil

(Paumgartten ,1998).
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Em relagdo aos seres humanos, Soliman e colaboradores (1997) determinaram que
pacientes com cancer colo-retal apresentaram niveis séricos de compostos organoclorados
(entre eles f—HCH) maiores do que os controles. Apesar da relagdo entre cancer de mama e
compostos organoclorados persistentes ndo ser conclusiva, diversos autores, entre eles Wong
e Lee (1997), sugerem que os estas substincias podem gerar cancer de mama, afetando
adversamente o mecanismo do estrogénio.

Como os seres humanos estdo no topo da cadeia alimentar, s3o uma espécie altamente
sujeita aos efeitos da biomagnificacdo. Doghein e colaboradores (1996) determinaram, no
Egito, valores crescentes na concentracao de HCH (£ a—, p— e y— HCH) para alimentos de
origem vegetal (batatas 1,8 pg/kg), alimentos de origem animal (peixe 45,5 ug/kg e leite de
bufalo 11 pg/kg) e seres humanos (leite 115,97 ug/kg).

Hura e colaboradores (1999) investigaram os niveis de contaminac¢ao por HCH total
em alimentos (leite, pao, vegetais café), tecidos humanos provenientes de puérperas (placenta,
leite e urina) e recém-nascidos (soro sangiiineo e urina) coletados na regido leste da Roménia
entre 1996 e 1997, e constataram também a biomagnificacdo em seres humanos.

E importante ressaltar que o HCH ¢ uma substincia capaz de atravessar a placenta
(Foster 2000). Devido a isso, tais valores de referéncia devem ser considerados com cautela,
pois o HCH além de ser acumulado nos seres vivos, pode sofrer um processo de
biomagnificacdo (Turnbull, 1996), levando a altas concentra¢des residuais em seres humanos
e animais (DHHS-USA, 1999).

As pessoas que circulam na estrada Camboaba estdo expostas a contaminagdo por
inalacdo de residuos volatilizados de HCH ou de material particulado, principalmente apos
cada aplainamento da estrada. As criancas que brincam ao longo da estrada, podem ser
contaminadas por ingestdo de pequenas quantidades de terra contaminada, pois ja foi
constatado que a absor¢do dos pesticidas pode ocorrer por via oral, dérmica e respiratoria. Em
ratos, os isomeros o —, B — e y— HCH sdo rapida e quase completamente absorvidos pelo
trato gastro-entestinal e distribuidos no figado, cérebro, rins e tecidos adiposos (WHO, 1991 ;
WHO, 1992).

Além da absor¢do por via respiratoria, os residuos de HCH podem ser absorvidos
pelos habitantes da Cidade dos Meninos através do consumo da agua de pogos ou de
alimentos produzidos na area.

Apesar de possuirem pequena solubilidade em agua (Quadro 1.4), os isdmeros do
HCH podem ser transportados por ela ja dissolvidos ou na forma de coldides, sendo assim
uma importante fonte de ingestdo desses compostos por animais e seres humanos. Borges

(1996) concluiu que os 4 isomeros do HCH tém baixa mobilidade no solo da Cidade dos
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Meninos, dificultando dessa forma a contaminacdo das &aguas subterraneas; contudo, a
ingestdo de dgua de pogos deve continuar sendo evitada. Analises realizadas no lengol freatico
por Oliveira (1994) determinaram concentracdes médias dos quatro isomeros do HCH de 0,6
ug/L.

Aguas de agudes da India analisadas por Kumari e colaboradores (1996) apresentaram
concentragdes residuais de HCH total entre 2.2 - 9 pg/L . Ja Dua (1996) obteve valores de
HCH total entre 0,11 a 10,91 pg/L para aguas de acudes de outras regides do mesmo pais. No
seu trabalho, este Ultimo autor determinou concentracoes de HCH nos sedimentos de 2,66 a
176,95 ng/Kg. Esses valores demonstram uma maior afinidade do HCH pela fase organica
dos sedimentos do que pela 4gua, o que pode vir a constituir uma importante fonte de
contaminagdo para os animais nas épocas de inundagdes.

Apesar de os valores encontrados na agua subterranea da Cidade dos Meninos serem
menores que os citados nos trabalhos acima, a CETESB (na auséncia de legislacdo nacional
especifica para contaminag¢do por compostos organoclorados) estabeleceu o limite de 0,2 pg/L
para o lindano em agua potavel e 3 ug/L em agua a ser tratada (Borges, 1996).

Os alimentos provenientes de areas contaminadas podem ser outra rota de entrada de
OCPs no organismo humano. Hans (1999) determinou o grau de contaminag¢ao por HCH de
vegetais destinados ao consumo humano, assim como do solo onde foram cultivados em
Kanpur (India). O fator de biomagnifica¢do calculado pelo autor variou entre 11,42 e 6,12
para concentragcdes de HCH nos vegetais entre 109 e 146 ng/kg.

O leite, assim como os outros alimentos de origem animal, ¢ uma das principais rotas
de exposi¢do dos seres humanos aos pesticidas organoclorados. Wong & Lee (1997)
analisaram 252 amostras de leite (fresco, pasteurizado e cru) em mercados de Hong Kong e
determinaram que o maior valor de HCH foi de 0,88 mg/kg de gordura e o valor médio para
essa substancia, detectado em 63% das amostras, foi de 0,11 mg/kg de gordura.

Mello (1999), realizou analise do leite de vacas que pastam na area da Cidade dos
Meninos entre 1997 e 1999. Nas referidas amostras, as concentragdes de HCH total (mg/kg de
gordura) variaram entre 0,1856 a 0,4016 ; para o a—HCH variaram entre 0,0635 a 0,1009 ,
para o B—HCH variaram entre 0,119 e 0,4365 , para os isomeros y— ¢ 8—HCH nao foram
detectadas concentragdes até o limite de determinagdo do método (0,0004 mg/kg de gordura).
Os valores de B—HCH determinados no leite das vacas da Cidade dos Meninos foram
significativamente maiores do que os do grupo controle (leite proveniente de vacas de outras

localidades da regido metropolitana da cidade do Rio de Janeiro).
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Devido as diversas fontes de exposicdo a OCPs existentes, grande numero de
individuos, das mais diversas regioes do planeta, apresentam niveis residuais destes
compostos Nos seus organismos.

Estudo realizado por Kinnyamu e colaboradores (1998), em amostras de leite de 216
lactentes de Nairobi determinou a presenca de B-HCH em 18,5% das maes, de y-HCH em
12 % e de a-HCH em 8,8%. As concentracdes encontradas variaram entre 0,002 a 0,038 para
o—HCH, 0,003 a 0,6 para o f—HCH e 0,002 a 0,134 para o y-HCH (mg/kg de gordura). Os
valores médios de a—, p—e y—HCH encontrados pelos autores foram, respectivamente, de
0,013, 0,083 ¢ 0,019 mg de HCH /kg de gordura.

Amostras de leite materno analisadas por Mello (1999) na Cidade dos Meninos
apresentaram valores de HCH total entre 0,3148 e 4,3804 (mg/Kg de gordura), sendo que o
isomero presente em concentracdes mais elevadas foi o B—HCH (0,3148 a 4,2742) ¢ o
isomero 0-HCH ndo foi detectado (limite de determinagcdo do método de 0,0004 mg/kg de
gordura). Os valores encontrados para a ingestdo didria aceitavel (IDA) foram 20 vezes
maiores do que os da IDA estabelecida.

Braga (1990) determinou, num exame preliminar em 31 moradores da Cidade dos
Meninos, concentragdes residuais de f—HCH no plasma sangiiineo 60 vezes maiores que as
observadas em individuos ndo expostos, com concentragdes variando de 1,09 a 207,30ug/L. O
1somero o-HCH foi detectado em 93,5% das amostras, com concentragdes variando de 0,16 a
15,67 pg/L. Em estudo realizado pelo mesmo autor em 1993, no qual foram analisados os
soros sangiliineos de 180 criangas e adolescentes de 5 a 18 anos de idade que residiam no
Abrigo Cristo Redentor, 25% das amostras analisadas acusaram a presenga do isdmero
B-HCH. Os niveis séricos médios desse isomero no sangue variaram de ndo detectado
(LD=0,48 ng/L) a 8,22 pg/L.

Além das diversas vias de absor¢ao ja mencionadas , o a—HCH possui a capacidade de
ultrapassar a barreira placentaria e atingir o feto. Foster e colaboradores (2000) determinaram
que 14,6% das maes com idade avangada (superior a 30 anos) de Los Angeles possuiam

contaminag¢do do fluido aminiotico por esta substancia, em concentragdes variando entre 0,10

e 0,26 ng/mL.
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6 — Conclusoes

As amostras de solo superficial coletadas ao longo da estrada Camboaba evidenciaram
que a mesma estd contaminada em toda a sua extensdo, com concentracdes de HCH total
variando entre 23 pug/kg (E3710) e 23729 ug/kg (E0770), sendo os maiores valores
encontrados em dois locais distintos :

e Foco secundario 1, entre os pontos de amostragem E0770 — E0840 , com

concentragdes de HCH total entre 23729 e 7296 pg/kg ;

e Foco secundario 2, entre os pontos de amostragem E1890 — E2170 , com

concentragdes de HCH total entre 1176 e 6144 ng/kg.

As concentracdes residuais dos quatro isomeros do HCH analisados (a—, B—, y— ¢
0—HCH) ao longo da estrada Camboaba, as quais variaram entre :

e 52a9239 ug/kg de solo para o isdmero a—HCH;

e 5a 11437 ug/kg de solo para o isomero f—HCH ;

e abaixo do limite de detec¢do (lpgkg) a 1832 ug/kg de solo para o

isomero y—HCH ;

e abaixo do limite de detec¢do a 1221 pg/kg de solo para o isomero S—HCH.

A contaminacdo da estrada ndo ocorreu somente pelo transporte de material
particulado contaminado proveniente da area foco, mas também por aterro ndo pontual de
sub-produtos do processo de fabricacao do “pd-de-broca”, confirmando assim as denuncias de
antigos funcionarios.

Para as trés areas destinadas a realocacdo dos moradores, a concentragao dos isdmeros
o— ¢ B— HCH variou, respectivamente, entre:

e 6a40 pg/Kgdesoloe3a42 ug/Kg de solo para a area 1;

e 4al0pg/Kgdesoloe7a49 ng/Kg de solo para a area 2;

e 6al9pug/Kgdesoloe 17 a2l ug/Kg de solo para a area 3.

Para os isdmeros y- € 3-HCH, as concentragdes encontradas nas amostras das trés
areas foram abaixo do limite de detec¢ao do método.

Nos pontos amostrados para as trés areas de realocacdo, os maiores valores de HCH
total encontrados foram 84 pg/kg (P1) na Area 1, 58 pg/kg (P1) na Area 2 e 32 ng/kg (P1 e
P2) na Area 3. Os resultados encontrados para as concentragdes residuais médias de HCH
total para as Areas 1, 2 e 3 foram, respectivamente, de 50 pg/kg , 15 pg/kg e 21 ug/kg de

solo.
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Os valores de concentracdo de HCH determinados no ponto denunciado préoximo a
igreja evangélica da Cidade dos Meninos, confirmaram que o mesmo foi aterrado com
residuos da fabricagdo de HCH. A concentragdo de HCH total determinada foi de 7749 ng/kg
de solo. As concentragdes encontradas foram de 2726 ug/kg para o isdmero a—HCH , 4444
ug/kg para o isdmero f—HCH , 59 pg/kg para o isdmero y—HCH e 120 pg/kg para o isomero
6— HCH.

O B-HCH foi o isomero encontrado em maior concentragdo, na maioria dos pontos
amostrados, seguido pelo isomero o—HCH. Os isomeros y—HCH e 06-HCH foram
determinados apenas em algumas amostras.

Pode-se inferir que a estrada Camboaba estd agindo como fonte disseminadora de
HCH para as areas de pastagem limitrofes, uma vez que as concentragdes de HCH total dos
pontos coletados na estrada em frente as areas de realocacdo sdo maiores do que as

concentragdes médias de HCH total nas respectivas areas.
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6.1 — Recomendacoes

Acompanhamento médico das pessoas que venham residir nas areas estudadas.

Evitar o uso de dgua subterranea para consumo humano até avaliacao detalhada de sua
contaminag¢do ou ndo, nos diversos mananciais.

Adog¢do de medidas de controle do uso agricola do solo, da produgdo e
comercializacdo de produtos agropecuarios produzidos na Cidade dos Meninos, até que seja

feita uma avaliacdo detalhada da contaminacdo dessas matrizes.

6.2 - Trabalhos futuros

Estudos toxicologicos e epidemioldgicos da populacido residente na Cidade dos
Meninos e de moradores de outros bairros proximos.

Realizagdo de coleta de informacdes detalhada junto aos moradores da area para
identificar outros possiveis pontos aterrados com residuos de HCH, objetivando sua
quantificagdo através de metodologia analitica apropriada e , caso necessario, remediagao.

Delimitar a area aterrada com residuos de HCH no foco secundario 3, bem como nos
pontos denominados focos secundarios 1 e 2 tanto em superficie como em profundidade.

Identificacdo e quantificagdo dos compostos de degradacdo do HCH nas areas de
maior concentragao.

Estudo dos processos e rotas de degradacao do HCH no solo da area, nas regides secas
e nas sujeitas a alagamentos.

Estudo de medidas a serem adotadas na remediacdo da estrada Camboaba e no ponto
aterrado com residuos de HCH, com realizac¢do de estudo piloto da técnica escolhida..

Avaliagao da concentracdo de HCH tanto suspenso na forma de material particulado

como volatilizado no ar da Cidade dos Meninos.
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Anexo 1 : Curvas de calibracdo usadas na quantificacio dos isbmeros a—, B—, y— e

o—HCH.

Documento 1 : Curva de calibragio para o isdmero a—HCH

Curva de Calibragdo alfa-HCH
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Documento 2 : Curva de calibragdo para o isomero f—HCH

Curva de Calibragdo beta-HCH
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Documento 3 : Curva de calibragio para o isdmero y—HCH

Curava de Calibragdao gama-HCH
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Documento 4 : Curva de calibragdo para o isomero 6—HCH

Curva de Calibracao delta-HCH
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Anexo 2 : Cromatogramas obtidos a partir de CG/ECD para padroes e amostras

Documentol

Cromatograma da solug@o padrdo de 100 pg/L dos isdmeros o—, f—, y— e 0—HCH (superior)

e cromatograma da amostra E0840 da estrada Camboaba (inferior), ambos nas condi¢des de

analise descritas na Sec¢ao 2. 5.1e sem diluigao .
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Documento?2

Cromatograma da solucdo padrdo de 20 pg/L dos isdmeros a—, f—, y— e d—HCH (superior) e
cromatograma da amostra 3 da area de realocagdo 1(inferior), ambos nas condi¢des de analise

descritas na Secao 2. 5.1¢ sem diluigao.
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