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Resumo

A remediagdo de solos contaminados com os isdmeros o, P, ¥ e o-
hexaclorociclohexano (HCH) através da utilizacdo da fotocatélise heterogénea foi
avaliada neste estudo. Os experimentos para avaliacdo da aplicabilidade do catalisador
TiO, como agente para a degradacdo dos isdomeros o, B, Y e -HCH no solo foram
realizados em placas de Petri contendo 50,0 g de solo referéncia, proveniente da
Floresta da Tijuca, contaminado artificialmente com 10 mg/Kg de cada isdmero de
HCH estudado. A eficiéncia da fotodegradacdo apds 66 h de exposi¢do a radiacdo
aumentou com o aumento da concentracdo de TiO, e com a adi¢do de H,O a 10%
(m/m). Os experimentos para avaliacdo da fotocatdlise na descontaminacdo de solo
proveniente da Cidade dos Meninos foram realizados em placas de Petri contendo 50,0
g de solo da drea “foco”da Cidade dos Meninos. Os resultados diferem dos obtidos com
o solo referéncia, pois houve um decréscimo nas concentracdes dos isdmeros o e Y-
HCH, porém houve um acréscimo nas concentragdes dos isomeros B ¢ -HCH de até
quatro vezes a concentracao inicial, seguida de uma diminuic¢ao nestas concentragdes, o
que indica a formagdo destes dois isOmeros a partir dos demais e de outros compostos
presentes no solo da Cidade dos Meninos.

Devido ao fato do solo da Cidade dos Meninos estar contaminado com uma série
de outros compostos, também foi avaliado o desempenho da fotocatdlise frente aos
compostos HCB, Heptacloro, Aldrin, Dieldrin, p,p’-DDE, pp’-DDD, p,p’-DDT e Mirex.
As concentragdes finais de HCB, Aldrin, Dieldrin, p,p’-DDE, pp’-DDD e p,p’-DDT
sofrem redu¢do em relagc@o as concentragdes iniciais. Os compostos Heptacloro e Mirex
sofrem inicialmente aumento em suas concentracdes e depois apresentam um
decréscimo das mesmas, porém apresentando concentragdes finais mais elevadas que
suas concentragdes iniciais. Possivelmente, caso a reacdo ndo fosse interrompida estes
dois compostos continuariam a sofrer o processo de degradacdo e teriam suas

concentracdes finais ainda mais reduzidas.



Abstract

The remediation of a soil contaminated with isomers o, B, ¥ ¢ o-
hexaclorocyclehexane (HCH) was evaluated using heterogeneous fotocatalysis. The
experiments for the evaluation of the applicability of TiO, catalyst as the degradation
agent for o, B, Y e -HCH isomers in the soil had been carried out in Petri plates with
50,0 g reference soil from the Floresta da Tijuca. This soil samples were artificially
contaminated with 10 mg/Kg of each of the HCH isomer studied. The fotodegradation
efficiency after 66 h of irradiation increased with the increasing of the TiO;
concentration and with the addition of H,O 10% (m/m). The evaluation fotocatalysis
experiments in the soil decontamination proceeding from the Cidade dos Meninos had
been carried through in plates of Petri contening 50,0 g of Cidade dos Meninos soil. The
results differ from the ones obtained with the soil reference, with a decreasing in the
concentrations of o, and Yy-HCH isomers, however had an increasing in the
concentrations of B e -HCH isomers by more than four times the initial concentration,
followed by a reduction in these concentrations, what indicates the formation of these
two isomers from and of the other compounds in the Cidade dos Meninos soil.

Cidade dos Meninos soil was contaminated with a series of other compounds,
and the performance of the photocatalysis was evaluated in function of the degradation
of HCB, Heptacloro, Aldrin, Dieldrin, p, p'-DDE, pp-DDD, p, p'-DDT and Mirex
compounds. The HCB, Aldrin, Dieldrin, p, p'-DDE, pp-DDD and p, p'-DDT final
concentrations have reduced when compared to the initial concentrations. The
Heptacloro and Mirex concentrations have initially increased followed by a decrease.
However, the concentratios of these compounds presented higuer concentrations than
initially. Possibly, if the reaction was not interrupted, these two compounds would

continue to degrade and would have its final concentrations reduced even more.
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Lista de Abreviaturas

ug - Micrograma

uL - Microlitro

cm - Centimetro

cm’ " Centimetro quadrado
cm’ - Centimetro cubico
cmol, - Mol de carga

g - Grama

Kg - Quilograma

L - Litro

Kow - Coeficiente de particdo octanol-adgua
m’ - Metro quadrado

mg - Miligrama
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mm - Milimetro
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°C - Graus Celsius
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1 - Introducao

1.1 - Pesticidas

O cultivo do solo € uma das atividades humanas mais antigas e essenciais
e a utilizacdo de substancias com o objetivo de proteger as lavouras contra pragas € uma
pratica quase tdo antiga quanto a prépria agricultura. Gregos, romanos e chineses ja
utilizavam, ha mais de trés mil anos produtos quimicos para o controle de insetos. Esses
povos ja conheciam as propriedades inseticidas do arsénio e enxofre’ 2. Porém somente
apo6s a Revolugdo Industrial, no final do século XIX, o uso de pesticidas (do latim pestis
- praga e caedo — assassino) para o controle de insetos tornou-se significativo.

E definido, pela U.S. Federal Environmental Pesticide Control Act como sendo
“qualquer substincia ou mistura de substancias que se destinam a prevenir, destruir,
repelir, ou mitigar qualquer inseto, roedor, nematdide, fungos, ervas daninhas ou
qualquer outra forma vegetal terrestre ou aquatica, vida animal, ou virus, bactéria ou
outros microorganismos que o Administrador declare como sendo praga 3

Os pesticidas podem ser classificados de acordo com diferentes critérios. Os
mais usuais sd@o baseados no tipo de praga a ser erradicado (herbicida, fungicida,
nematicida, etc.) ou no grupo quimico ao qual pertence o seu ingrediente ativo principal
(organoclorados, derivados da uréia, acetanilidas, triazinas, dentre outros).

Um novo sistema de classificacdo de pesticidas tem sido adotado pela Agéncia
de Protecio Ambiental Americana (USEPA), no qual sdo considerados os métodos
adequados para separd-los dos residuos contaminados. De acordo com este novo
critério, os pesticidas podem ser classificados em quatro categorias: WGO1 (pesticidas
inorganicos), WGO02 (compostos organicos halogenados insoliveis em édgua), WG03
(compostos organicos halogenados moderadamente soliveis em dgua e compostos
ligados a matéria organica) e WG04 (compostos organicos ndao halogenados e

. N ‘o Ai o3
compostos ligados a matéria organica)”.
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1.1.1 — Contaminagcdao Ambiental

Apesar da utilizacdo dos pesticidas para o controle das pragas da lavoura ser
uma atividade quase tdo antiga quanto a propria humanidade, somente a partir da década
de 40 do século XX (II Grande Guerra) teve inicio a “Era dos Inseticidas Sintéticos”.
Este periodo caracterizou-se por apresentar escassa producdo agricola frente as
necessidades mundias, provocando um racionamento de alimentos no mundo. Como
conseqii€éncia, as industrias quimicas foram incentivadas a produzir, em larga escala,
compostos cada vez mais toxicos para combater as pragas das lavouras, responsdveis
pelos grandes danos na producdo mundial de alimentos®. Os pesticidas organoclorados
também eram amplamente utilizados para o controle da malaria.

Rachel Carson alertou, em 1962, para os perigos que os pesticidas poderiam
causar ao meio ambiente se utilizados inadequadamente. Porém a producdo destes
continuou aumentando até atingir o dpice no inicio dos anos 70 do século XX. A partir
dai surgiram diversas publicacdes questionando até que ponto o aumento da
produtividade era vantajoso se comparado a crescente degradacdo dos recursos naturais
e da saide humana. A partir destas publicacdes e de alguns incidentes de grande
repercussao mundial, iniciou-se uma nova conscientizacdo quanto a necessidade de
preservar o meio ambiente e o proprio Homem.

A rota principal de exposi¢cdo humana a pesticidas organoclorados € através dos
alimentos’. Estas substancias sdo armazenadas na reserva de gordura dos mamiferos e,
devido ao equilibrio entre gordura e lipideos do sangue, os pesticidas circulam pelo
corpo do animal, sendo parcialmente eliminado no leite®.

As legislagdes ambientais estdo cada vez mais restritivas, com o objetivo de
minimizar os danos que as substincias téxicas podem causar a0 meio ambiente e
diminuir os riscos de futuros incidentes. Diversos compostos organoclorados ja tiveram
sua producdo e comercializacdo restringida na maioria dos paises, pois estudos
comprovaram seus efeitos impactantes a0 meio ambiente” ¥ inclusive no Brasil. Hoje,
Tem-se o conhecimento de que o DDT e seus metabdlitos afetam o metabolismo do
célcio’.

Atualmente, devido as novas legislacdes ambientais, para que um novo pesticida
seja aprovado para o mercado consumidor € necessdrio um investimento que pode
custar até milhdes de dolares além de muitos anos para que todas as exigéncias legais

necessarias sejam cumpridas, dentre elas as pesquisas para avaliacdo dos impactos
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ambientais. O novo produto precisa ser submetido a diversos testes com a finalidade de
verificar a sua toxicidade nos diversos niveis tréficos da cadeia alimentar e sua
persisténcia no meio, o que envolve a sua degradabilidade (bioldgica, quimica ou
fotoquimica), dentre outros'’.

Os paises do chamado LAC (América Latina e Caribe) possuem 23% de todo o
solo potencialmente cultivdavel do planeta e, até o inicio da década de 90 do século XX,
correspondia a 12% de toda area global cultivada''. Porém, nao existe um controle
rigoroso, ao contrario do que acontece na Europa e EUA, sobre as praticas ou produtos
utilizados para proteger a lavoura das pragas. Isto, junto aos poucos dados oficiais
existentes em publica¢gdes internacionais sobre esta regido, fez aumentar a preocupagao,
por parte da comunidade cientifica mundial, com relacdo aos indices de contaminagdo
existentes nos paises tropicaislz. O Brasil consome atualmente cerca de 3,2 Kg/ha de

agrotoxico.
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1.2 - Hexaclorociclohexano (HCH)

1.2.1 - Caracteristicas gerais

0O 1,2,3,4,5,6-hexaclorociclohexano (HCH) possui féormula molecular C¢HgCg €
peso molecular de 290,83". Michael Faraday o sintetizou em 1825, na Franga, pela
primeira vez, ao reagir cloro com benzeno na presenca de luz solar. Em 1912 foram
descobertos quatro isdmeros do HCH.

Inicialmente, este composto era produzido como uma mistura de isémeros,
conhecida como HCH técnico, com as seguintes porcentagens: o-HCH, 55 a 70 %; [-
HCH, 5 a 14 %, y-HCH, 10 a 18 %; 6-HCH, 6 a 10 %; e-HCH, 3 a 4 %. Porém, apds a
descoberta, por Dupire e Rancourt na Franca e por Slade ef al. na Inglaterra'®, de que
somente o isomero gama (lindano) possui atividade inseticida, houve a restricio da
utilizacdo de HCH grau técnico em alguns paises. O lindano permanece licenciado para
uso em diversos paises, principalmente nos paises em desenvolvimento'”. O isdmero B-
HCH € o mais persistente no ambiente, provavelmente devido a sua configuracdo mais
estavel, dificultando a quebra da molécula'®.

No Brasil, o HCH esteve presente em diversas formulacdes comerciais na forma
de p6, granulado, p6 molhdvel, concentrado emulsiondvel, solu¢do, formulacdo em
Oleos e aerossol. Na agricultura, era utilizado para controlar infestacdes de besouros,
brocas, burrinhos, cigarrinhas, cupins, formigas, gafanhotos, moscas, mosquitos,
algumas lagartas e alguns percevejos'’. E conhecido como pé-de-broca por causa de sua
utilizacdo no combate a broca em lavouras de café'®. Atualmente, somente o lindano
tem sua produgdo permitida, de acordo com a Resolucdo n.° 165, de 29 de agosto de
2003, para utilizacdo como preservante de madeira (uso exclusivo para tratamento de
madeiras destinadas para dormentes, postes, cruzetas, mourdes para cercas rurais,
esteios e vigas) com a finalidade de registro no Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e
dos Recursos Naturais Renovéveis (IBAMA). A utilizacdo do lindano e dos demais
isomeros sdo de uso proscrito como medicamento, tendo em vista o inaceitdvel
potencial de causar efeito toxico de acordo com a Resolucdo da Diretoria Colegiada -
RDC n.° 18, de 28 de janeiro de 2003.

Uma reavaliacdo recente do lindano feita pela Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos (EPA), com o objetivo de aprovar a renovagdo do registro deste
para usos correntes, apresenta a dose de 0,02 mg/Kg/dia como limite para efeitos

agudos e de 0,0016 mg/Kg/dia para efeitos cronicos na populagdo geral. Nessa
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reavaliacdo ndo foram apresentados limites para estimativas de risco de cancer porque

os estudos ainda estavam sendo concluidos.

1.2.2 - Propriedades fisicas e quimicas

O odor caracteristico do HCH grau técnico deve-se as impurezas presentes,
principalmente ao heptaclorociclohexano. O lindano é um sdélido cristalino, incolor e
com odor muito fraco ou inodoro. E obtido, geralmente, através da sintese de benzeno e
cloro na presenca de luz ultravioleta'”.

Na fabrica do antigo Instituto de Malariologia da Cidade dos Meninos, o HCH
era produzido pela reacdo de benzeno com cloro liquido na presenga de hidréxido de
s6dio 30% e gelo para o resfriamento do sistema reacional®’.

A estrutura quimica do HCH permite dois tipos de isomeria: isomeria de anel ou
isomeria de substitui¢ao.

Com relagdo a isomeria de anel, pode adotar conformagao de cadeia ou barco,
sendo a primeira mais estavel, uma vez que os d&tomo de carbono permanecem em um

mesmo plano e os outros num plano paralelo ao primeiro (Figura 1.1).

a a

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 1.1 - Disposicdo das formas de isomeria dos isomeros do HCH?'

Na isomeria de substituicao, cada dtomo de cloro pode estar ligado aos dtomos
de carbono do anel na posi¢cdo equatorial ou axial. Estas possibilidades22 permitem uma
série de isdbmeros para o HCH, os principais sdo o alfa (o), beta (B), gama (y), delta (8) e
epsilon (¢) (Figura 1.2).

Os referidos isdmeros possuem propriedades fisicas, metabolismo e mecanismos

de acdo diferentes conforme pode ser observado na tabela 1.1.
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Figura 1.2 — Isdmeros de substituicdo estaveis do HCH*'

A desidrocloracdo do HCH € acelerada pela dgua na presenca de luz e/ou bases.

Admite-se que o primeiro produto da remocao do HCI € o pentaclorociclohexano, que

depois se transforma em tetraclorociclohexano e triclorobenzenos'’.

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

intermedidrio da produgdo do 2,4,5-4cido triclorofenoxiacético e do 2,5-dicloro-4-

bromofenol. Em meio dcido, o HCH € reduzido a benzeno por residuos de zinco®>,

No solo, o HCH pode ser degradado pela acdo de microorganismos ou

. 1
lentamente volatilizar para a atmosfera 6.
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O HCH reage lentamente com cloro, podendo-se obter o
undecaclorociclohexano (C¢HCl;;). Reage também com sulfetos e tiocianatos dos

. . 24
metais alcalinos e alguns outros compostos™.

Tabela 1.1 — Propriedades fisicas dos isdmeros o:-, B-, y- e -HCH®

Propriedades o B Y 5
Ponto de fusio °C 159-160 314-315 112,5 141-142
e 288 a 60 a 3234 a 60 a
Ponto de ebuli¢do "C
760 mm Hg | 0,5 mm Hg | 760 mm Hg | 0,33 mm Hg
Pressdo de vapor (mm Hg a 20 °C) 0,02 28x107 | 94x10° | 1,7x10”
Densidade (g/cmS) 1,87 a20 °C 1,89 1,89a19°C|  -—--
Coeficien’te de particao 3.82 3.80 32-37 2.8 4,14
n-octanol/dgua (logKow)
S Acetona
0} o 13,9 10,3 43,5 71,1
L (20 °C, g/100g)
U Benzeno
B o 9,9 1,9 28,8 41,1
I (20 °C, g/100g)
L Etanol
I o 1,8 1,1 6,4 242
D (20 °C, g/100g)
A Agua
D o 1,63 0,7 7,9 21,3
E (25 °C, mg/L)

1.2.3 - Toxicologia
Em experimentos envolvendo animais foi verificado que o principal efeito dos

25, 26 .
. Porém, os

isomeros de HCH ¢é sobre o Sistema Nervoso Central (SNC)
mecanismos de acdo ndo sdo totalmente conhecidos. Algumas hipdteses sugerem haver
mecanismo de inibicio do neurotransmissor acido gama-amino-butirico (GABA) e
outros efeitos de estimulacao e inibicao do SNC.

Foi demonstrado, ainda em estudos experimentais, que outros sistemas como o
renal, hematolégico, hepatico e o de homeostase bioquimica sofrem acdo do HCH e
seus isdmeros>°. Também foi demonstrado que vdérios isomeros do HCH, incluindo o
lindano, produziram hepatomas em roedores”’.

Observou-se que ratos alimentados com 250 ppm de HCH tinham suas mortes

relacionadas a alteracdo de peso no figado, necroses focais com aumento dos

hepatdcitos e espaco sinusoidal®®.
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Os pesticidas organoclorados podem gerar cancer de mama afetando
adversamente o mecanismo do estrogénio”.

Um estudo objetivando determinar os niveis de PCBs, HCB, DDTs e HCHs no
fluido amnidtico do segundo trimestre de gestacio de mulheres com idade avangada
(36,4 = 0,7) de Los Angeles observou que uma em cada trés amostras de fluido
amnidtico foi positiva para, no minimo, um dos contaminantes ambientais testados. As
conseqiiéncias desta exposicdo ainda sdo desconhecidas”.

A possivel associacdo entre alta incidéncia de cancer de colo-retal entre criangas
e jovens do Egito (4 a 5 vezes maior que em pessoas dos EUA com menos de 30 anos)
com o uso de 19 pesticidas organoclorados foi analisada®. Foi realizado um estudo
piloto com 31 pacientes (19 homens e 12 mulheres) com cancer de colo-retal e 17
controles. Foram encontrados altos niveis séricos e grande variabilidade de DDE, DDT,
B-HCH e HCB entre os sujeitos estudados, especialmente naqueles provenientes de
areas rurais. Os pacientes com cancer de colo-retal apresentavam niveis séricos de
compostos organoclorados maiores que os controles. O elevado indice de obesos e o
tratamento de infestagdes parasitdrias, principalmente com metronidazole, no Egito,
podem ter mascarado os valores encontrados.

A toxicidade do HCH varia segundo o isomero. Altas doses de y-HCH causaram
casos de convulsdes e morte. O a-HCH parece ser o mais importante desencadeador de
nédulos hepdticos e hepatocarcinomas, mas os estudos ainda sdo limitados. O B-HCH
tende a ser o isdmero de maior importancia toxicoldgica por causa da sua persisténcia
no ambiente e devido a efeitos estrogé€nicos em células mamadrias de animais de
laboratério'®. Um dos maiores problemas € a inexisténcia de marcadores biolégicos bem
estabelecidos para avaliar o efeito dos isObmeros em separad026.

Segundo a Agéncia Internacional de Pesquisa em Céncer (IARC), o o, B- € y-
HCH sao classificados como grupo 2b, ou seja, possivelmente carcinogénicos para
humanos. Para a EPA, o a-HCH € o isdmero que apresenta o maior risco de causar

cancer, principalmente tumores hepdticos'®.

1.2.4 - Toxicocinética

Os pesticidas podem ser absorvidos por via oral, dérmica e/ou respiratéria. Em
estudos realizados em ratos, os isdmeros o, B- € Y-HCH sédo absorvidos rdpida e quase
completamente pelo trato gastro-intestinal. Depois da absorc¢@o, os isémeros o~ e 3-

HCH distribuem-se rapidamente no figado, cérebro, rins e tecidos adiposos. O B-HCH
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atravessa a barreira hematoencefdlica com mais facilidade que os demais isdmeros. A
biotransformacdo destes isdmeros conduzem a sua descloracdo'.

Os primeiros metabdlitos do y-HCH excretados na urina de trabalhadores
envolvidos na producdo dessa substincia foram os clorofendis. Outros metabodlitos
identificados na urina incluiam triclorofendis, diclorofendis, tetraclorofendis e
dihidroxiclorobenzenos. O pentaclorofenol também foi identificado como metabdlito
urindrio humano apés exposicdo ocupacional™.

Em estudo realizado com grupo de 40 trabalhadores masculinos de uma fabrica
de producdo de lindano foi apresentado cinética de primeira ordem para a eliminacdo de
B-HCH, com tempo de meia-vida calculado entre 7,2 e 7,6 anos. As principais
covaridveis observadas na eliminacdo do B-HCH foram a idade, lipidemia e doencas do
figado>>.

A eliminacdo dos isomeros de HCH ocorre, principalmente, pela excregdao
urindria dos produtos de biotransformacao, tanto em forma livre quanto conjugados com

o 4cido glicurdnico, dcido sulfirico e N-acetilcisteina.
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1.3 Solos

Os solos sdo definidos como sendo a parte desintegrada da camada
superficial da crosta terrestre, constituida de material incoerente ou de fraca coeréncia,
como por exemplo, cascalho, areia, silte, argila ou qualquer mistura desses materiais;
em pedologia: material terrestre, alterado por agentes fisicos, quimicos e bioldgicos e
que serve de base para as raizes das plantas™.

Solos sao matrizes complexas, sistemas dindmicos nos quais ocorrem indmeros
processos. A composi¢do e caracteristicas do solo (pH, microorganismos presentes,
umidade, etc.) sdo fatores que influenciam o comportamento de um pesticida organico
adicionado a este solo. As propriedades mais importantes do solo sdo, provavelmente, a
quantidade, tipo e modelo de distribui¢do de argila. A matéria organica é, com a argila,
o principal constituinte do solo responsdvel pela sua interagdo com compostos
organicos. Sua constitui¢ao é principalmente de acidos himicos e filvicos que, devido a
seus grupos funcionais tais como carboxila e hidroxilas fendlicas, facilitam essas
interacdes. As ligagdes podem ocorrer por covaléncia, formacdo de complexos,
formacdo de pontes de hidrogénio ou interacdes de van der Waals™.

A exploracdo dos solos e as contaminagdes resultantes de vazamentos acidentais
e/ou disposi¢ao intencional de residuos industriais sdo fatores fundamentais para a
crescente degradacgao do solo.

As contaminagdes do solo podem ser classificadas em pontual ou difusa. A
contamina¢cdo pontual caracteriza-se pela alta concentracdo do contaminante em
pequena drea, enquanto que a difusa € caracterizada por baixas concentra¢des em
extensas dreas, geralmente resultantes de processos agricolaslo. As contaminagdes
difusas dificilmente sdo medidas. Porém, estudos realizados em diversos paises tém
revelado um grande ndmero de sitios pontuais contaminados. Na Inglaterra, estima-se
que existam mais de 50.000 sitios totalizando 100.000 h4 de solo contaminado. Na
Holanda e Alemanha, este nimero é mais elevado, ultrapassando mais de 100.000 sitios
em cada pais.

A formulacdo do pesticida, o tipo de solo, a quantidade de matéria organica,
umidade e temperatura sdo fatores que afetam diretamente a persisténcia dos pesticidas

no solo.
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1.3.1 - Transporte e retengdo no solo

A sor¢do hidrofébica ¢ um mecanismo de retencdo de substincias organicas
(principalmente compostos apolares) na matéria organica do solo. Caracteriza-se pelo
processo de distribuicdo da substiancia organica entre duas fases (solucdo do
solo/matéria organica do solo) por diferenca de solubilidade. A matéria organica do solo
atua como meio solubilizante e concentrador para as substancias organicas dissolvidas
na 4gua (ex.: inseticidas organoclorados) de forma semelhante a um solvente organico.
A tendéncia de um composto ser particionado na fase organica a partir da d4gua é maior
quanto menor for a polaridade deste composto”’.

Devido a sorcdo das substincias organicas ocorrer principalmente na fase
organica do solo, o transporte destas substincias no solo é controlado pelo teor de
matéria organica. No caso de solos ndo saturados, secos ou com baixo teor de matéria
organica, a fragdo argila e o 6xido de ferro livre passam a ter importancia. Em geral, o
teor de matéria organica diminui com o aumento da profundidade do solo™®.

Em relacdo aos isdomeros do HCH e sua interagdo com o solo, o y-HCH € o mais
estudado. As caracteristicas de adsorcdo-dessor¢ao deste isomero ja foram muito
divulgadas na literatura. Diversos trabalhos mostraram que o Y-HCH ¢ fortemente
adsorvido em matéria orginica presente no solo e fracamente adsorvido em material
inorganico™.

Um estudo experimental sobre sor¢do e dessorcdo dos isomeros o, B- ¢ v-HCH
envolvendo doze solos com caracteristicas fisicas e quimicas diferentes concluiu que a
sor¢do aumenta e a dessor¢do diminui com o aumento do teor de matéria organica™.

A sorcao do HCH também ¢ influenciada pelas diferentes condi¢des de aeragao
do solo. A maior sorcdo do lindano em condi¢des aerébias do que em condigdes
anaerébias (solo submerso) foi observada®'. Porém esta diferenca parece ser mais
significativa em solos com baixos teores de matéria organica. A diminui¢do da sor¢cao
em solos anaerébios com baixo teor de matéria organica foi atribuida a diminuicdo da
area superficial inorganica, causada pela reducdo dos fons férricos a ferrosos (mais
soluveis) e ao alto grau de hidratagdo dos 6xidos férricos devido a submersdo do solo, o
que tende a repelir as moléculas do lindano por serem hidréfobas.

Teoricamente, o HCH tem a capacidade de se deslocar no solo nas formas
dissolvida e particulada, porém, no segundo caso, o transporte € essencialmente vertical
(infiltragc@o) e se limita a camadas cujos poros sejam relativamente grandes, enquanto o
HCH dissolvido pode ser transportado tanto na dire¢do horizontal quanto vertical.

Baseando-se na solubilidade dos isomeros do HCH em 4gua (tabela 1.1) seria esperado
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uma difusdo destes compostos no solo por lixiviagdo e subsequente percolag¢do, contudo
deve-se levar em consideracdo que a sorcio do HCH pode ser substancial®®.

Barreto concluiu que a condutividade hidraulica para o solo da Cidade dos
Meninos varia da ordem de 10 a 10® cm/s. Esta faixa é tipica de solos formados por
sedimentos inconsolidados. Os resultados do seu trabalho mostram que este solo,
especialmente na parte central da antiga Fébrica (com teores significativos de matéria
organica, baixas permeabilidade e condutividade hidrdulicas) ndo favorece uma
propagacdo da contaminacdo dos isomeros de HCH em profundidade, sendo a maior
parte deste sorvida no solo**.

A contaminagdo superficial encontrada a grandes distancias da drea foco nao €
resultado do transporte através do solo pela dgua. Possivelmente, esta contaminacao

ocorre pelo transporte pelo ar, pelo uso do HCH como inseticida em plantagdes e como

aterr038 .

1.3.2 - Remediacdo de solos

O conceito de prote¢do ao solo ocupa um lugar de destaque junto as politicas e
as legislacdes ambientais no mundo. Muito paises europeus, os Estados Unidos e o
Canada possuem legislacdes especificas desde a década de 1980 e outros paises, dentre
eles o Brasil, j4 iniciaram o desenvolvimento de projetos para avaliar as contaminagdes
e implementar leis para esta drea. A Holanda € considerado o pais com a melhor e mais
detalhada legislacdo de padrio de qualidades de solos* e, provavelmente, o Brasil
instituird um programa seguindo um modelo semelhante com as devidas adaptacdes a
realidade local.

O maior nimero de remediagdes de sitios contaminados anualmente acontece na
Holanda e Alemanha. Muitos paises ndo possuem nenhum programa de remediacdo
estabelecido. No Brasil, com excecdo de programas pioneiros**, ndo existem programas
oficiais de remedia¢do implementados. Porém, é reconhecida a existéncia de milhares
de sitios contaminados, embora ndo haja dados oficiais a este respeito. Em investigacoes
recentes, resultantes da cooperagdo técnica Brasil-Alemanha, foram identificados sete
sitios contaminados por Hexaclorociclohexano (HCH) em trés estados brasileiros: cinco
areas em Sdo Paulo, uma no Rio de Janeiro (Cidade dos Meninos) e uma no Rio Grande
do Sul. Estes sitios constituem-se em extensas dreas contendo toneladas de solos
contaminados em niveis que chegam a dezenas de milhares de ppm.

Os processos utilizados para remediacdo de solo na Holanda sdo divididos em:

disposicao (34%), tratamento térmico (31%), isolamento (13%), exportacdo (8%),
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lavagem de solo (7%), tratamento bioldgico (3%), tratamento in situ (2%), outros (2%).
Neste caso, observa-se que as duas primeiras formas de ‘“tratamento”, que
correspondem a mais de 60%, na realidade sdo processos de isolamento dos
contaminantes ou a transferéncia de fase dos mesmos e apenas 7% do solo contaminado
recebe tratamentos efetivos que resultem na destrui¢do do contaminante®.

Os tratamentos de solo contaminado atualmente existentes, ainda sdo muito
caros (entre US$ 120,00 a 500,00/T de solo) e, geralmente, ndo conseguem atingir os
niveis exigidos pelas novas leis. Em decorréncia desta caréncia de tecnologias
eficientes, anualmente a Organizacdo do Tratado do Atlantico Norte/Comité das
Mudangas da Sociedade Moderna, realiza um encontro no qual diversos paises europeus
juntamente com os Estados Unidos relatam os estudos pilotos para o tratamento de solos
e dguas subterrdneas que estdo em desenvolvimento nestes paises, acompanhado dos

custos previstos e vantagens e desvantagens de cada processolo.
1.3.2.1 - Processos tradicionais de tratamento de solo
Sdo trés as principais categorias de tecnologias de tratamento de solo

contaminado: imobilizagdo, separagdo e destrui¢do do contaminante.

Imobilizacao ou isolamento

E um procedimento muito prético e de baixo custo e, por isso, ainda é muito
utilizado, embora nao seja o ideal. Neste processo, isola-se o contaminante para evitar
que o mesmo se espalhe e cause maiores danos ao ambiente e a saide humana. O limite
do espaco fisico destinado ao armazenamento dos residuos e o aumento descontrolado
da producdo destes é o maior problema desta pritica. Um bom exemplo sdo os
chamados “lixoes”, local onde sdo armazenados os lixos urbanos domésticos das
grandes cidades.

Aterros: local destinado e preparado para a disposicio de residuos
contaminados, onde estes permanecem por tempo indeterminado, sofrendo degradacdo
natural pela acdo de microorganismos em processos aerobios (sistemas abertos) ou
anaerdbios (sistemas fechados). Para evitar que os compostos toxicos permeiem através
do solo e atinjam os leng¢dis subterraneos, os aterros sdo, geralmente, revestidos com
material impermedvel.

Barreiras: criacdo de barreira (ex.: muro) para impedir a migracdo lateral da

“pluma” de contaminantes.
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Containers: utilizado no caso de solos contaminados por substincias altamente
téxicas e/ou radioativas. O solo € disposto em containers ou tambores. Estes sdo
enterrados em locais protegidos e distantes das comunidades e permanecem isolados

pelo tempo necessdrio para que ocorra a degradacdo do mesmo.

Separacio

E muito mais fécil destruir os contaminantes quando eles estdo em outra fase que
nao o solo. Por isso, existem diversas técnicas de separacdo do contaminante do solo.

As técnicas de separacio recomendadas pela USEPA sdo mostradas na tabela 1.2°,

Tabela 1.2 - Divisdo de pesticidas de acordo com a técnica de separacdo utilizada’

Grupo de residuos de pesticida Tecnologia de Tratamento de
separacdo/Tratamentos aplicados
WGO1 Lavagem do solo

WGO02 Lavagem do solo

Dessorc¢ao Térmica
Extragdo com Solvente
Extracdo com CO, supercritico
Aquecimento com radiofreqii€ncia

WGO03 Lavagem do solo

Dessorc¢ao Térmica
Extracdo com Solvente
Extracdo com CO; supercritico
Aquecimento com radiofreqii€ncia

WG04 Lavagem do solo

Dessor¢ao Térmica
Extracdo com Solvente

Extracdo com CO; supercritico
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Lavagem de solo: o solo é lavado com solvente adequado para remover cada tipo
de contaminante (ex.: quelantes para metais). Alguns equipamentos para lavagem de
solo ja foram patenteados e estdo em uso nos EUA e permitem tratamento no local da
contaminagdo. As desvantagens deste processo € que 0s equipamentos Sa0 muito
grandes, necessitam de muitos profissionais qualificados e, ao final do processo, ha uma
enorme quantidade de liquido contaminado que s@o transportados para usinas de
tratamento, tornando o custo total do processo muito elevado.

Dessorgdo térmica: o processo de dessor¢do térmica mais utilizado € a injecdo
de vapor d’4dgua no solo no sistema bombas e vacuo. Neste processo € instalada uma
série de tubulagdes, na drea a ser remediada, pelas quais sdo injetadas vapor d’agua e
outras tubulacdes de succdo. O vapor a alta temperatura arrasta os contaminantes,
extraindo-os do solo, e a seguir sdo atraidos pelos pontos de vacuo e enviados para
filtros ou condensadores para receber o tratamento adequado™®.

Extracdo com CO; supercritico: extragcdo dos contaminantes através da
passagem de um gés a elevada pressédo (400 bar) e temperatura (150 °C) através do solo
contaminado. Geralmente, o CO, € o fluido escolhido devido a sua baixa toxicidade e
aceitabilidade ambiental. Esta extracao tem se demonstrado eficiente para compostos
altamente soliveis em CO,, como PAHs, PCBs, dioxinas e pesticidas organoclorados.
Uma das desvantagens deste método € o elevado custo dos equipamentos e a demanda

» . 47
energética envolvida em tratamentos em grande escala .

Tratamentos destrutivos

O objetivo deste tipo de tratamento € mineralizar as moléculas do contaminante,
convertendo-as em dgua, gis carbOnico e ions inorganicos. Embora isto seja o ideal,
nem sempre € possivel obter a completa mineralizacdo do contaminante, ocasionando
numa degradacao incompleta e com geracao de intermedidrios. Neste caso, € importante
certificar se os metabdlitos ou produtos da degradacdo s@o menos téxicos, menos
persistentes e mais biodegraddveis que os compostos iniciais.

Tratamentos térmicos: a incineragdo € um processo muito antigo e € utilizada
para destruir ou diminuir o volume de residuos domésticos ou agricolas indesejados.
Porém, foi constatado que durante o processo de combustdo ocorre a formagdo de
subprodutos indesejdveis, como as dioxinas e os furanos (supostamente muito toxicos e
cancerigenos) e € necessario um rigido controle do processo para evitar a formacao

destes compostos*®. Este controle torna o processo muito caro e menos vantajoso.
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Tratamento biologico: destrui¢do ou transformagdo dos poluentes ambientais
através de organismos vivos, sendo os mais usuais os microorganismos bactérias e
fung0s49.A biorremediacdo pode ocorrer através da mineralizacao ou biotransformacao,
sendo a ultima degradagdo incompleta com a geracdo de subprodutos estiveis mais ou
menos toéxicos que os iniciais. Sua principal vantagem é que ela causa menos impacto
ao meio e agrada aos novos ideais ambientalistas. Por isso, tem sido uma das
tecnologias de remediacdo mais estudadas para efluentes e drea industriais. Porém, é
necessdrio induzir a atividade dos microorganismos para que o processo nao seja muito
demorado, pois em condi¢des normais € muito lento e pode levar muitos anos para a

total descontaminagao de um sitio.

1.3.2.2 - Processos Oxidativos Avangados (POA)

Os POAs sdo tratamentos que se baseiam na formacdo de radicais hidroxila
(0JOH), altamente oxidantes (EO =2,3V) e capazes de reagir com, praticamente, todas as
classes de compostos organicos e inorganicos, podendo levar a formagdo de
intermedidrios mais biodegraddveis ou a completa mineralizacdo do poluenteso. Os
POAs se dividem em sistemas homogéneo ou heterogéneos com ou sem irradiacdo

ultravioleta de acordo com a tabela 1.3.

Tabela 1.3 - Sistemas de tratamento por POAs”'

Homogéneos Heterogéneos
Com irradiacdo Sem irradiagdo Com irradiagcdo Sem irradiagcdo
O3/ UV O3/ H,O, TiO, / UV Eletro-Fenton
H,0,/ UV O3/ OH TiO, / H,O, / UV
03/ H,0,/UV H,0, / OH
VUV H,0, / Fe**

Processos homogéneos: ocorrem em uma unica fase. Geralmente, utilizam a
decomposicdo do peréxido de hidrogénio (H,O,) para gerar radicais hidroxilas através
da fotdlise do ozdnio, conforme apresentado nas reacoes 1 e 2. Tem sido muito estudado
para remediacdo de efluentes industriais e dguas potdveis, uma vez que este tratamento

tem o poder de destruir as moléculas de contaminantes e, a0 mesmo tempo, eliminar os
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microorganismos como virus e bactérias, sendo estes patogénicos ou nao, devido ao ser

poder desinfetante.

O3 + H,O + hv — H,O,; + O, (1‘63.95.0 1)
H,O; + hv — 2 (OOH) (reagdo 2)

A desvantagem dos processos homogéneos € a dificuldade em transferir uma
massa significativa de ozonio (O3) gasoso para a fase liquida. Por isso, na maioria das
vezes, o tratamento de matrizes solidas € ineficiente. Junta-se a isso o fato do 0zonio ser
danoso ao ambiente e a saide humana. Entretanto ha estudos sobre o uso de 0zénio no

tratamento de solos contaminados com PAHs.

Processos heterogéneos: utilizacio de catalisadores que atuam pela abertura de
uma via reacional que requer energia de ativacdo menor do que a reagdo nao catalisada
que ndo alteram a composicdo final de equilibrio do sistema, influenciando apenas na
velocidade de reacdo’”. Baseia-se na ativacdo de um semicondutor, substincia que
possui uma banda de valéncia (BV) eletronicamente completa e uma banda de conducao
(BC) com estados de energia vazios (Figura 1.3). A diferenca de energia das duas
bandas € chamada “bandgap”. A absor¢cdo de fétons com energia suficiente resulta na
promocao de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo com geracao
de uma lacuna (h+) na banda de valéncia. Estas lacunas possuem potenciais muito
positivos que variam de 2,0 a 3,5 V, medidos contra um eletrodo saturado de
calomelano. Estes valores sdo suficientes para gerarem radicais ‘OH a partir de
moléculas de dgua adsorvidas na superficie do semicondutor. A competicdo entre o
processo de retirada do elétron da superficie do semicondutor e o processo de
recombinacdo do par elétron/lacuna resultando na liberacdo de calor influencia a
eficiéncia da fotocatalise >>.

Chama-se mecanismo indireto a producdo de radicais hidroxila utilizados para
posterior reacdo com a matéria organica. No mecanismo direto, a lacuna fotogerada (h+)

atua como oxidante através da recepcao de elétrons.
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Tabela 1.4 — Alguns semicondutores e seus valores de bandgap™

Comprimento Comprimento
Semicondutor | Bandgap de onda Semicondutor | Bandgap de onda
(eV) equivalente (eV) equivalente

(nm) (nm)

V4{0)} 5,0 248 CdS 24 513
TaOs 4,0 310 o-Fe,03 2,34 530
SnO, 3,5 354 ZnTe 2,3 539
KTaOs 3,5 354 PbFe ;019 2,3 539
SrTiO; 3.4 365 GaP 2,3 539
Nb,Os 3.4 365 CdFe,04 23 539
ZnO 3,35 370 CdoO 2,2 563
BaTiO3 33 376 Hg,Nb,O4 1,8 689
TiO, 3,0-33 376 —413 Hg,Ta,0 1,8 689
SiC 3,0 413 CuO 1,7 729
V1,05 2,8 443 PbO, 1,7 729
Bi,03 2,8 443 CdTe 1,4 885
FeTis 2,8 443 GaAs 1,4 885
PbO 2,76 449 InP 1,3 954
WOs3 2,7 459 Si 1,1 1127

WO; Fey 2,7 459 B-HgS 0,54 2296

YFeO; 2,6 476 B-MnO, 0,26 4768
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Figura 1.3 — Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV: banda de valéncia; BC: banda

555
de conducdo’

Dioxido de Titanio (TiO,)

O TiO; ndo apresenta 0 maior “bandgap” entre os semicondutores (3,0 — 3,3
eV), porém é o mais utilizado na fotocatdlise porque apresenta as melhores condi¢des de
trabalho, pois ele é fotoestavel, estavel quimicamente, insolivel em dgua e nao téxico.

A estrutura, defeitos e impurezas, morfologia da superficie e interface, entre
outros, influenciam a atividade fotocatalitica e o mecanismo de reagcdo do Ti0255. Os
cristais de TiO, apresentam trés tipos de defeitos em sua superficie: vacancia na rede,
vacancia de oxigé€nio ponte e vacancia dupla de oxigénio ponte. A figura 1.4 representa
um modelo estrutural da superficie do TiO, rutilo e os seus defeitos. As vacancias de
oxigénio conferem propriedades de oxidacdo-reducdo além de favorecer processos de
adsor¢do sobre a superficie de TiO,. A adsorcdo € importante para compreender a
reatividade da superficie porque a presenca de prétons (H) e grupos hidroxila (OH)

induz caracteristicas de acidez ou basicidade de Bronsted.
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Figura 1.4 — Modelo estrutural da superficie do TiO, rutilo™.

TiO, apresenta-se sob trés formas cristalinas: anatase e rutilo (figura 1.5) e a

forma brookite, sendo esta ultima menos utilizada. A forma anatase é a mais utilizada,

porque muitos pesquisadores afirmam que a forma rutilo € menos fotoativa ou nao

possui atividade fotocatalitica, enquanto outros atribuem uma atividade seletiva frente a

certos substratos.

Figura 1.5 — Cela unitéria de TiO,. (a) rutilo; (b) anatase.

O mecanismo geral para fotocatdlise heterogénea utilizando TiO, como

fotocatalisador segue as etapas descritas pelas equagdes a seguir.
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Equacaes 1: Adsorcdo na particula do catalisador (aqui usando o TiO, como exemplo)
Ti" + H,0 - Ti""_H,0
Ti" + H,0 + 0L — Ti""_H,0 + O H

sitios + R1 —> Rlads
Onde: R; é um substrato

Equacdo 2: Excitagcdo do semicondutor

TiO, + hv = e e + h'py

Equacoes 3: Manutengdo das cargas
Ti"V_H,0 + h*gy — .Ti"Y COH)+ H*
Ti"V_OH + h*zy — Ti"("OH)
Ti"V_*OH + e sc — Ti"_OH

Ti"V + egc — Till

Equacoes 4: Recombinacdo das cargas
ec + h"Bv = Eurmica

e'pc + Ti''("OH) — Ti""_OH

h'gy + Ti"_OH — Ti""_OH

Onde:

h" = lacuna fotogerada;

e = elétron fotogerado;

BV = banda de valéncia do semicondutor;
BC = banda de conducao do semicondutor;

02'L = oxigénio do reticulo do TiOs,.

Muitos s@o os trabalhos que empregam a fotocatdlise heterogénea utilizando

TiO, para eliminar pesticidas de dguas contaminadas, efluentes industriais ou outras
matrizes liquidas, obtendo a total mineralizacdo dos compostos alvo, com catalisador
x50 57 c . .

tanto em suspensdo” quanto suportado”’. Porém, existem poucos trabalhos nos quais

este processo € utilizado na descontamina¢do de solo ou outras matrizes sélidas.

Geralmente, os trabalhos realizados nesta drea descrevem experimentos realizados com
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suspensdes aquosas de solo e TiO, iluminados em reatores e homogeneizados
constantemente por agitagﬁosg’ > Porém, este tipo de processo ndo € completamente
eficaz devido ao alto custo, porque o tratamento envolve a remog¢do e a transferéncia do
solo para um reator aberto ou com iluminacdo artificial (tratamento ex-situ). Higarashi,
em estudo sobre a remediacdo de solos contaminados através da fotocatdlise
heterogénea utilizando TiO, incorporado diretamente ao solo e iluminados por luz solar
para os pesticidas Torton®, Diuron e Pentaclorofenol, verificou que as estacdes do ano
influenciam na velocidade de degradacdo destes compostos, que o tratamento
fotocatalitico € muito eficiente na camada superficial do solo e que os intermedidrios
formados na degradac@o do Diuron sdo menos recalcitrantes € que estes continuam a ser

degradados, sendo grande a possibilidade de quebra do anel benzénico'’.
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1.4 - Cidade dos Meninos

No municipio de Duque de Caxias, regido metropolitana do estado do Rio de
Janeiro, localiza-se a Cidade dos Meninos. Esta area, de 19400000 mz, foi doada em
1943, pela Unido, a Fundagdo Darcy Vargas para a criagdo de uma instituicdo onde
meninas desamparadas seriam abrigadas e receberia o nome de “Cidade das Meninas”.
Ao final da ditadura de Getilio Vargas, o patrimonio da Fundagdo Darcy Vargas foi
transferido para a Fundagao Abrigo Cristo Redentor.

Por considerar complexa a manutencdo de um educandario exclusivamente
feminino, a dire¢do da Fundacao Abrigo Cristo Redentor decidiu alterar o projeto inicial
que ainda estava em fase de instalacdo e criar a “Cidade dos Meninos”, um local que
aceitava somente criancas desamparadas do sexo masculino. Em algum momento
desconhecido da histéria, passou a aceitar criancas de ambos os sexos. O local possuia
40 pavilhdes com capacidade para 50 criancas cada um. Provavelmente, estas
instalagdes nunca foram utilizadas em sua totalidade.

Foi criado, pelo Decreto-Lei n® 9655 de 27/08/1946, o Instituto de Malariologia,
no Servi¢o Nacional de Maldria, do Departamento Nacional de Satde, do Ministério de
Educagdo e Saide. Em 1947, oito dos 40 pavilhdes da Cidade dos Meninos, foram
cedidos por empréstimo ao Ministério da Educagdo e Saudde, para que o Instituto de
Malariologia pudesse ser instalado. A maldria era endémica em toda a Baixada
Fluminense desde o século XVI e um dos objetivos do grande programa de saneamento
iniciado na década de 1930 era interromper o ciclo de transmissdo dessa doenca na
regido por meio do controle do mosquito vetor.

A partir de 1940 surgem novos inseticidas que, de acordo com a concepcao
dominante da época, teriam o poder de eliminar os insetos vetores dos agentes
causadores de algumas doencas end€micas, controlar e erradicar muitas delas.
Provavelmente por este fator e pela politica de desenvolvimento industrial que se
baseava na substituicdo de importacdes, o Instituto de Malariologia decidiu construir
uma fabrica para a producdo local de hexaclorociclohexano (HCH), um inseticida
organoclorado também conhecido como BHC. A opc¢do pelo HCH se deu porque o
DDT, inseticida de preferéncia em acdes contra vetores de doencas na época, era de
fabricacdo que necessitava de complexidade tecnolégica maior que a possibilidade do
pais. O HCH também tinha a vantagem de ser eficaz ao vetor da Doenga de Chagas ao

contrario do DDT.
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A Fabrica de Inseticidas, inaugurada em 1950, produzia, além do HCH, um
emulsificante a base de matérias-primas nacionais em substitui¢ao ao similar importado
utilizado na preparagdo do emulsiondvel de DDT, utilizado no combate aos vetores da
maldria.

Em 1954, a Fabrica de Inseticidas entrou em processo de desativagao
progressiva até ser fechada em 1955. Isto se deu porque a mesma tornou-se
antiecondmica devido as dificuldades operacionais e aumento da oferta de lindano, o
isobmero gama do HCH, por outras empresas nacionais. Somente foi suspensa a
fabricacao de HCH, tendo continuado a manipula¢do do emulsionavel de DDT.

Em 1953, foi criado o Ministério da Saide a partir do desmembramento do
Ministério da Educagdo e Satde. Em 1956, por ocasido da reestruturacdo do Ministério
da Sadde, o Instituto de Malariologia foi desmembrado no Instituto Nacional de
Endemias Rurais e no Servi¢o de Produtos Profildticos. Os laboratérios e a fabrica do
Servi¢o de Produtos Profildticos permaneceram na Cidade dos Meninos e os inseticidas
voltaram a ser produzidos.

Em 1958, o Laboratério de Producao de Medicamentos iniciou suas atividades.
La era possivel produzir remédios para suprir a maior parte das necessidade do
Ministério da Satde. Existia, entdo, um complexo fabril/laboratorial. Reformas foram
feitas na antiga Fabrica de Inseticidas para transformé-la em uma moderna instalacdo
produtora de produtos profildticos que incluia a produgdo da pasta de DDT.

Enquanto a Fébrica produzia pastas de DDT e HCH, emulsionaveis de DDT,
larvicidas (DDT), mosquiticidas (DDT + lindano), rodenticidas (composto 1080 e
cianeto de cdlcio) para combate as endemias, o Laboratério fabricava diversos
medicamentos e dgua destilada.

Devido a pressdes da Fundagcdao Abrigo Cristo Redentor e a questdes de ordem
administrativa, ocorreu a mudanca das instalagdes do Servigo de Produtos Profildticos
para o Instituto de Manguinhos, incluindo o laboratério de Producdo de Medicamentos.
Segundo relato de ex-funciondrios, com o desmonte da fabrica, o material construtivo
existente na Cidade dos Meninos foi aproveitado na construcio da nova unidade em
Manguinhos.

Em 1962, iniciou-se a devolucdo a Fundacdo Abrigo Cristo Redentor dos
pavilhdes que haviam sido emprestados ao extinto Instituto de Malariologia.

Na década de 1970, a administracdo da Cidade dos Meninos buscava reforcar o
projeto inicial, que era promover a assisténcia social para menores carentes. Faziam

parte da estrutura educacional da Cidade dos Meninos duas escolas publicas e um
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complexo escolar da Fundacdo Abrigo Cristo Redentor, integrado por quatro institutos
que, juntos, abrigavam cerca de 450 menores. Em 1990, estes institutos passaram para a

Legido Brasileira de Assisténcia.

Tabela 1.5 — Relacdo entre as doengas e os produtos fabricados na Fébrica de Produtos Profilaticos
(Cidade dos Meninos) para combater seus vetores™

Doencga Defensivo Principio ativo
Malaria Insetisida DDT
Febre Amarela Insetisida DDT
Filariose Insetisida HCH
Peste Insetisida HCH/DDT
Rodenticida Fluoracetato
Esquistossomose Moluscocida Sulfato de cobre
Doenca de Chagas Insetisida HCH
Leishmaniose Insetisida HCH

A partir de acordos firmados com diversas institui¢des publicas, principalmente
com o Instituto Nacional de Previdéncia Social, foi possivel obter recursos para
construir outros prédios na Cidade dos Meninos, como um pavilhdo para abrigar
diversas oficinas, um conjunto educacional com capacidade para 200 criang¢as, um novo
centro médico, odontolégico, ambulatorial e de enfermagem, um jardim-de-infincia,
praca de esportes e dois dormitdrios.

Em 1984, o Ministério da Agricultura cancelou todos os registros de DDT e, em
1985, proibiu a comercializacao e uso do HCH e outros compostos organoclorados nas
atividades agropecudrias, ficando sua utilizacdo restrita ao combate de agentes
etiol6gicos de moléstias no Brasil pela portaria n° 329 de 02/09/1985 do Ministério da
Agricultura®’. Esta proibi¢do e limitacdo do uso foram amplamente divulgadas pela
imprensa assim como os efeitos negativos que potencialmente eles tinham sobre a satide
humana. Noticiou-se também que diversos outros paises jd haviam banido tais
substancias.

Em maio de 1989, meios de comunicacdo da cidade do Rio de Janeiro® 6 ¢4

denunciaram a comercializagdo de um pesticida conhecido como “p6 de broca” em uma
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feira popular do municipio de Duque de Caxias®. “P6 de broca” é o nome pelo qual o
hexaclorociclohexano é conhecido popularmente.

Devido a estas dentncias, as investigacdes conduzidas pela Fundagdao Estadual
de Engenharia do Meio Ambiente do Rio de Janeiro (FEEMA) concluiram que o “p6 de
broca” era proveniente da Cidade dos Meninos e que ld estavam presentes
aproximadamente 350 toneladas de HCH grau técnico in natura®™. Segundo
depoimentos de moradores da Cidade dos Meninos, de 1962 a 1989, o p6é de broca era
comercializado livremente nas feiras e utilizado para combater cupins, ratos e até
piolhos, neste caso sendo aplicado diretamente nas cabecas das criangas.

A Defesa Civil do Estado do Rio de Janeiro retirou, em 1989, cerca de 40
toneladas de HCH que foram armazenados em bombonas de 220 litros na Refinaria
Duque de Caxias da Petrdleo Brasileiro S/A (ReDuc/PETROBRAS).

Em maio de 1990, a FEEMA encaminhou um relatério a Secretaria Nacional de
Vigilancia Sanitéria , 6rgdo do Ministério da Satde, tracando um quadro que mostrava a
gravidade da situacdo e indicava estratégias para a solucdo dos problemas. Entre os
problemas estava a situagdo de abandono da area onde funcionou a Fabrica de
Inseticidas, estando os residuos quimicos espalhados numa area descampada de cerca de
13 mil m®. Havia residéncias habitadas, hortas, pomares e criacdo de animal no local,
que passou a ser denominado “drea foco principal de contaminac¢do”. Os frutos ali
colhidos tinham sabor suspeito e foi registrada a presenca de isdmeros de HCH nas
hortalicas e arvores frutiferas.

A FEEMA propds medidas de emergéncia para remover os residuos quimicos e
promover sua incinera¢do. Em relagao ao solo contaminado, recomendou a construcao
de uma caixa de concreto selada para sua armazenagem; a cobertura de uma area, com
argila compactada, e o monitoramento sistematico do lencol freatico para verificacdo de
possivel contaminacdo. Recomendou também a realizacdo de diversos exames para a
avaliacdo da contaminacdo da populacao local.

A FIOCRUZ propos a elaboracdo de um relatério de impacto ambiental, porém a
Comissdo Estadual de Controle de Agrotoxicos e outros Biocidas discordou desta
proposta e sugeriu a formacao de um grupo de trabalho para avaliar todas as propostas
encaminhadas para a solu¢do da contaminacdo na Cidade dos Meninos, em seus
aspectos legais, técnicos, orgamentérios e politicos, segundo o Oficio n° 0441/91 da
Fundacio Estadual de Engenharia do Meio Ambiente.

A Procuradoria-Geral de Justica do Estado do Rio de Janeiro, em 1990, apés ser

contatada pela Associagdo dos Moradores da Cidade dos Meninos, moveu uma acao



Almeida, E. I. N. 27

contra o Ministério da Saide (ao qual estava subordinada a Fébrica de Produtos
Profildticos) exigindo o encaminhamento imediato das ag¢des necessdrias para a
recuperacdo da drea e preservagdo da saide da populacdo, incluindo o afastamento desta
da drea contaminada.

Em resposta a notificacdo da Procuradoria-Geral de Justica do estado do Rio de
Janeiro, o Ministério da Sadde considerou prematura a evacuacdo do local e a
transferéncia da populacdo, antes da conclusdo da avaliagdo clinica e laboratorial sobre
o grau de contaminagdo por HCH, de acordo com o Aviso n° 373 de 16/05/1990 do
Ministério da Sadde e definiu a FIOCRUZ como 6rgao técnico a ser consultado nas
questdes referentes 4 saide humana, repassando recursos para que essa institui¢ao
executasse, segundo um plano de acdo elaborado pelo Centro de Estudos da Saude do
Trabalhador e Ecologia Humana (CESTEH/ENSP/FIOCRUZ) os procedimentos para
tal avaliagao.

O plano proposto pelo CESTEH/ENSP/FIOCRUZ era composto por quatro
etapas:

- Avaliacdo da contaminacdo da populacdo vizinha a drea foco principal, sem
indicac¢do do nimero de habitantes ou residéncias;

- Medidas emergenciais para contencao de residuos;

- Avaliacdo do risco do HCH para o meio ambiente e a saide publica;

- Manejo da contaminagao.

A FIOCRUZ realizou um amplo trabalho de levantamento para determinar as
concentracdes de isdmeros de HCH no solo de toda a area da Cidade dos Meninos.
Neste estudo, realizado por Oliveira (1994) foram encontradas concentragdes residuais
dos isémeros a-HCH, B-HCH, 8-HCH e y-HCH da ordem de milhares de pg/Kg de solo
em distancias inferiores a 100 m das ruinas da fabrica (chamada area foco) e
concentracdes de dezenas e centenas de ug/Kg para distancias variando de 100 m a 2,5
Km da érea foco. No lengol fredtico, a concentracdo média dos residuos dos quatro
isdmeros do HCH encontrada foi de 0,6 pg/L. Os dados aqui apresentados sugerem que
a contaminacdo da drea deve se dar principalmente pelo transporte pelo ar de material
particulado que se deposita, seguido pela deposicdo de HCH volatilizado™®.

O CESTEH/ENSP/FIOCRUZ realizou, em 1990, a avalia¢do de 44 individuos
que residiam préximo a drea foco. As concentracdes residuais de HCH encontradas no
plasma sanguineo destes individuos foi até 63 vezes maiores que as observadas em
individuos ndo expostos, com concentragdes de a-HCH variando de 0,16 a 15,67 pg/L e

de 1,09 a 207,30 pg/L para o B-HCH.
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A partir destes estudos, foi decidido realizar uma segunda etapa, realizada em
1993, onde analisaram-se os soros sanguineos de 180 criancas 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—HCH65 .

Os técnicos da FIOCRUZ reforcaram, em relatério apresentado em 1991, com
base em estudo toxicoldgico de uma amostra da populagdo residente, a solicitacdo da
Procuradoria-Geral em afastar a populacdo residente nas proximidades da drea foco
principal de contaminac¢do. Porém, até o presente momento, as familias continuam
residindo nos mesmos locais.

Ap6s o término das andlises iniciais das amostras de solo, dgua e sangue, o
Ministério da Sadde reconheceu a gravidade da situacdo e contratou a empresa privada
NORTOX S/A com o objetivo de descontaminar a area foco.

A empresa contratada utilizou como metodologia de descontaminagdo a
desidrocloracio em meio alcalino dos compostos organoclorados presentes, o que
corresponde a perda de HCI pelos compostos clorados iniciais, tendo resultado na
formacao de diversos compostos intermedidrios, tais como triclorobenzenos, além de
cloreto de célcio e dgua conforme mostrado na Figura 1.6™. No entanto, para que a
contaminacdo fosse efetivada, a reacdo deveria prosseguir com a transformacio dos
produtos intermedidrios em diéxido de carbono, dgua e cloreto de célcio.

A alcalinidade necessdria para a reagao deveria ser obtida através da adi¢do de
oxido de célcio (CaO, cal virgem) ao solo contaminado na propor¢do de 100 a 200

Kg/ton de solo®.

Cl Cl
Cl,, _~__.Cl { Cl
‘ HQO faaNd
o . + 3 Ca0 ) ‘ ( q +3 CaCly + H,0
Cl HCH c| 1,2,4- Triclorobenzeno

Figura 1.6 — Reag@do de deidrocloragdo resultante da metodologia de descontaminag@o utilizada na Cidade
dos Meninos™
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Ap6s a adicdo de CaO, a empresa NORTOX S/A considerou que o tratamento
efetuado foi um sucesso, pois andlises quimicas indicaram a reducdo de mais de 98% do
isomero y-HCH nos pontos amostrados. Porém, estudo realizado posteriormente
concluiu que o tratamento na drea foi ineficaz porque o0s compostos organicos
inicialmente presentes na drea permaneceram em concentragoes elevadas™.

A maioria dos estudos realizados na década de 1990 para diagnosticar a
contaminacdo humana e ambiental na Cidade dos Meninos nao foi realizada de forma
sistemadtica, ocasionando diagnésticos incompletos. Por iniciativa do Ministério da
Saide e com financiamento deste, foram contratados estudos que visavam a revisao
sistemdtica dos dados jd existentes e a coleta de novos dados com o objetivo de
completar o diagndstico de situacdo da contaminagdo ambiental e exposicdo humana
aos pesticidas da antiga fabrica'®.

Os resultados destes estudos demonstraram que:

- A contaminacdo de diversos compartimentos ambientais é mais extensa e

mais dispersa do que anteriormente era conhecido e estimado;

- Ha uma mistura de concentracdes diversas de varios compostos quimicos

(tabela 1.6);

- As vias de exposicdo a populacdo estdo presentes principalmente pela cadeia

alimentar, sendo que os alimentos de origem animal s3o os mais

contaminados (principalmente ovos de galinha e leite de vaca).

A partir destes resultados e considerando o principio da precaucao, a ANVISA e
a FUNASA elaboraram e divulgaram uma nota técnica, em 16/01/2002, contendo seis
recomendacdes a serem adotadas frente ao problema da contaminacdo ambiental e
exposi¢do humana no local'®. Sdo elas:

“l. Deve-se proceder, com a maior brevidade possivel, a retirada de toda a
populacdo residente na drea denominada Cidade dos Meninos.

2. O uso do terreno para atividades agropecudrias comerciais ou de subsisténcia
deve ser veementemente proibido, devendo-se proceder, com a maior brevidade
possivel, a interrupcdo de todas as atividades produtivas existentes hoje no local.
Ressalta-se aqui que a decis@o sobre o uso futuro da drea apds a tratamento da
contaminacdo ambiental deverd prever e manter a proibi¢do ora recomendada, devendo-
se eliminar definitivamente o cardter de ocupacgdo rural de toda a drea da Cidade dos

Meninos.
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3. Deve-se proceder, com a maior brevidade possivel, o fechamento de todos os
pocos artesianos da regiao.

4. Deve-se realizar imediata barreira fisica que inviabilize o fluxo de pessoas e
espécimes sem o devido consentimento das autoridades competentes.

5. Deve-se proceder ao monitoramento das condi¢des de saide da populacao
exposta segundo recomendacdes da Comissdo Técnica Assessora ao Ministério da
Saide a ser criada brevemente e que contard com especialistas renomados
nacionalmente nas dreas de Clinica Médica (contemplando, dentre outras, as
especialidades de Oncologia e Endocrinologia), Toxicologia e Epidemiologia.

6. Deve-se finalizar o diagndstico da contaminacdo ambiental visando a adocao
de procedimentos de remediagdo/descontaminacdo das dreas e dos materiais

contaminados.”

A partir destas recomendacgdes foi elaborado um relatério entitulado “Exposi¢ao
Humana a Residuos Organoclorados na Cidade dos Meninos, Municipio Duque de
Caxias, Rio de Janeiro” (2002) com o objetivo de atender a quinta das recomendagoes.

Dentre as conclusdes deste relatdrio, pode-se destacar:

- Os residuos organoclorados provenientes da antiga fabrica de pesticidas da
Cidade dos Meninos concentram-se no foco principal e em focos
secundérios. Os focos secunddrios encontram-se dispersos no ambiente,
principalmente no leito da estrada da Camboaba, na Igreja Evangélica e em
residéncias e suas imediacoes;

- Os compostos quimicos HCH e seus isomeros, DDT e seus metabdlitos,
clorofendis, clorobenzenos, dioxinas e furanos foram identificados nos
compartimentos ambientais em niveis que podem causar dano ao ambiente

e/ou saude.

Atualmente, encontra-se aguardando parecer da Comissdes de Trabalho, de
Administragdo e Servigo Publico (CTASP), o projeto de Lei PL-3034/2004 (anexo 1)
que autoriza a Unido a conceder indenizacdo por danos morais e materiais aos
ocupantes de imdveis residenciais a ela pertencentes, na localidade denominada "Cidade
dos Meninos", que tenham sido expostos a compostos organoclorados. Somente apds a

retirada dos moradores terd inicio a descontaminacao da area.
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Tabela 1.6 - Lista de possiveis compostos organoclorados existentes no solo da drea contaminada em
“Cidade dos Meninos” (oriundos da produ¢do, manipulacdo, processos de degradagdo, reacdes cruzadas e

. P 67
impurezas de sintese)

a-HCH pp’-DDT Hexaclorobenzeno
B-HCH op’-DDD Monoclorobenzeno
v-HCH op’-DDD Diclorobenzenos
0-HCH op’-DDE diclorofenol
e-HCH pp’-DDE Monoclorofenol
Y-pentaclorociclohexeno Pentacloroaniséis Tetraclorociclohexeno
Benzeno Tetraclorofenol Triclorobenzeno
Dibenzo furanos policlorados Hexaclorociclohexeno Difenilas policloradas
Dibenzo-p-dioxinas Hexaclorociclohexenol Pentaclorobenzeno
Diclorociclohexadieno Heptaclorobciclohexano Tricloroanisdis
Triclorobenzenos Difenil-éteres policlorados tetraclorobenzenos

Devido a necessidade de desenvolver uma metodologia eficaz para o tratamento

do solo da Cidade dos Meninos mesmo ap6ds a remog¢ao da populacdo residente no local

L, . . . .10 . .
e ao fato da técnica desenvolvida por Higarashi = ter se mostrado eficiente para os

pesticidas Torton®, Diuron e Pentaclorofenol, faz-se necessdrio um estudo sobre o

comportamento do hexaclorociclohexano frente ao catalisador diéxido de titanio para

indicar se esta técnica € ou nao viavel no tratamento do solo da Cidade dos Meninos.
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2 - Objetivo

2.1 — Objetivo Geral

Avaliagdo da aplicabilidade do di6xido de titdnio como agente para a degradagdao

de hexaclorociclohexano no solo.

2.2 — Objetivos Especificos

Aplicacdo da fotocatdlise na descontaminagdo de amostras de solos
contaminados por hexaclorociclohexano provenientes da Cidade dos Meninos
ecomparacao com estudo em solo referéncia.

Aplicacdo da fotocatdlise para degradagdao dos compostos HCB, Heptacloro,
Aldrin, Dieldrin, p,p’-DDE, p,p’-DDD, p,p’-DDT, Metoxicloro e Mirex presentes no

solo da Cidade dos Meninos.
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3 — Parte Experimental

Entendendo que o solo da Cidade dos Meninos estd contaminado de diversos
compostos organoclorados devido a adi¢do de CaO e a degradacdo natural do HCH
além dos isomeros de HCH (tabela 1.6), foi decidido realizar um estudo inicial sobre o
comportamento de alguns destes compostos frente ao diéxido de titdnio. Devido a isto e
a possibilidade do cromatdgrafo utilizado identificar, através da utilizacdo de padrdes,
alguns outros compostos, as andlises foram realizadas visando identificar e quantificar
os demais compostos possiveis, tendo em vista a limitacdo do método utilizado e dos
padrdes disponiveis no Laboratério de Toxicologia do CESTEH/ENSP/FIOCRUZ.

Os compostos possiveis de serem analisados foram: HCB, Heptacloro, Aldrin,

Dieldrin, p,p’-DDE, p,p’-DDD, p,p’-DDT, Metoxicloro e Mirex.

3.1 — Equipamentos, materiais, reagentes, gases e padroes analiticos

3.1.1 — Reagentes, gases e padroes analiticos

Acetona grau residuo de pesticida (RP) Omnisolv

Padrao Analitico Accustandard Inc. -HCH lote 0911942-B
Padrao Analitico Accustandard Inc. B-HCH lote 1987-B-2

Padrdo Analitico Accustandard Inc. 3-HCH lote 010214LB-AC
Padrao Analitico Accustandard Inc. y-HCH lote 5-969-A

Padrao Analitico FLUKA HCB Lote: 313916/1

Padrao Analitico Accustandard Inc Heptacloro lote: 990712LB-1
Padrao Analitico Accustandard Inc Aldrin lote: 950614-AC-1
Padrao Analitico Accustandard Inc Dieldrin: lote: 010320LB-AC
Padrdo Analitico Accustandard Inc p,p'-DDE lote: 071200MT-AC
Padriao Analitico Accustandard Inc p,p'-DDD lote: 106G

Padrao Analitico Accustandard Inc p,p'-DDT lote: 940331-D
Padrao Analitico Accustandard Inc Mirex lote: 11061

Diéxido de Titanio P-25 P.A. 50 m”. g'1 de 4rea superficial Degussa
Hexano grau residuo de pesticida (RP) Omnisolv

Sulfato de s6dio anidro Merck
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Detergente para limpeza de vidraria Extran® neutro Merck

Nitrogénio ultrapuro

3.1.2 — Equipamentos e materiais

Reator com luz artificial (figuras 3.1 e 3.2)
Cromatdgrafo a gis Agilent 6890

Coluna capilar HP-5 (5% de fenil metilsiloxano)

GPS 1I Plus Garmin

Radidmetro com detector em A=365 nm Cole-Parmer
Ultrassom Branson 5210

Desionizador de dgua (Milli-Q) Millipore

Peneira Granulométrica Bertel abertura mm/pum: 2,00 USS/ASTM: 10 Tyler/Mesh: 9
Balancga Analitica METTLER AE200 resolugdo: 0,1 mg
Trado tipo holandés

Colunas descartdveis para extracio Bakerbond spe ™ Florisil® (MgO.3,65i0,)
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Figura 3.1 — Reator com lampada de mercurio

Figura 3.2 — Parte interna do reator com lampada de mercirio
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3.2 — Amostragem: definicao dos pontos de amostragem e coleta de

amostras de solo

Foi amostrado solo da Floresta da Tijuca, pois 0 mesmo nao possui historico de
contaminagdo para servir como referéncia nos estudos e testar a aplicabilidade do
diéxido de titanio como agente para a degradacdo de hexaclorociclohexano no solo.
Este solo foi escolhido a partir de estudos anteriores® *°.

Foi coletada também amostra de um ponto na drea “foco” da Cidade dos
Meninos (figura 3.3), onde houve a adi¢do de CaO. Como ndo hd interesse em
quantificar a drea estudada, mas sim verificar a eficiéncia de uma alternativa de
descontaminacdo, nao foi elaborado um esquema de amostragem. O ponto de
amostragem foi escolhido a partir de estudo anterior™.

Antes da coleta de solo, o trado foi limpo com acetona grau residuo de pesticida
(RP).

O solo coletado, tanto na Floresta da Tijuca quanto na Cidade dos Meninos, foi
caracterizado como superficial, tendo a profundidade da amostragem de 0 a 20 cm
devido a este ser considerado o de maior potencial de contaminacao através da absorcao
pelas vias oral, dérmica e respiratéria .

As amostras de solo superficial foram coletadas utilizando-se trado tipo
holandés. Foram retirados cerca de 700 gramas de amostra de cada ponto de
amostragem. As amostras coletadas foram retiradas do trado, embaladas em papel
aluminio, identificadas com etiquetas, acondicionadas em sacos de polietileno e
transportadas para o laboratério do CESTEH/ENSP/FIOCRUZ para posterior anélise.

Todos os pontos coletados foram identificados através do GPS (Tabela 3.1) para

que seja possivel a realizagdo de novas coletas nos mesmos pontos, caso necessdrio.

Tabela 3.1 — Localizacdo dos locais de coleta de amostras de solo através do GPS

Amostra Latitude (S) | Longitude (WO)

Floresta da Tijuca (FT) 22°57°29,17 43°15°22,17

Cidade dos Meninos — drea foco (CM) 22°41°15,0” 43°19°24.,5”
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Figura 3.3 - Area “foco”
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3.3 — Caracterizacao das amostras de solo

O solo da Cidade dos Meninos ja havia sido caracterizado anteriormente, em
seus principais parametros fisico-quimicos, tais como granulometria, composi¢ao
mineralégica, pH, conteido de matéria orginica e macronutrientes™ *. Porém, a
EMBRAPA Solos, gentilmente, realizou novos ensaios para alguns parametros a fim de
que seja possivel comparar os resultados do solo da Cidade dos Meninos com o solo da

Floresta da Tijuca. Os resultados obtidos estdao na tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Caracterizacio das amostras de solo

Amostra FT CM
pH (cmol/Kg) 4.4 7,7
CTC (cmol/Kg) 6,9 23,6
C. Org. (g/Kg) 12,6 5,9
Areia (g/Kg) 740 580
Silte (g/Kg) 140 280
Argila (g/Kg) 120 140
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3.4 —Preparo das amostras de solo coletadas

As amostras de solo foram colocadas em tabuleiro forrado com papel Kraft para
secar por 10 dias. As amostras ficaram cobertas por papel aluminio neste periodo para
evitar a sua exposicdo ao sol e/ou possivel contaminagdo. Apds este periodo, as
amostras foram, uma a uma, homogeneizadas e peneiradas em peneira de 2 mm para
remog¢do de pedras. Terminado o peneiramento, as amostras foram colocadas em papel
aluminio, identificadas com etiqueta e guardadas ao abrigo da luz.

Ap6s o processamento de cada amostra, todo o material utilizado foi limpo com
detergente Extran® por trés vezes, enxaguado com dgua corrente e dgua Milli-Q. O
ultimo enxdgiie foi com acetona grau residuo de pesticida (RP).

Diversos trabalhos prevéem que o solo deve ser moido para que os grao tornem-
se menores e maior seja a superficie de contato do solo. Porém, este trabalho tem o
objetivo de propor uma alternativa efetiva de descontaminagao do solo e a moagem de
todo o solo contaminado na Cidade dos Meninos tornaria este processo muito caro e
demorado, inviabilizando completamente esta técnica. Por isso, foi utilizado somente o

peneiramento, com o objetivo de remover as pedras maiores.
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3.5 - Preparo dos padroes

3.5.1 - Padrées dos isomeros o, -, & e ¥ do HCH

As solucdes padrao foram preparadas a partir de padrdes analiticos fornecidos
pela AccuStandard Inc..

Inicialmente, foram preparadas soluc¢des estoque de cada isdbmero (-, B-, 8- € y-
) do HCH isoladamente, com concentragdes de aproximadamente 100 mg/L em n-
hexano RP. No preparo do B-HCH utilizou-se cerca de 1 mL de acetona para favorecer
a solubiliza¢do total deste isomero em virtude do mesmo ser pouco solivel em n-
hexano.

Para realizacdo do estudo de linearidade das curvas, foram preparadas novas
solucdes-padrao mistas a partir da solucdo mista mais concentrada. Essas solucdes
foram utilizadas para a confec¢do das curvas de calibragdo de cada isdbmero do HCH. As
sete solugdes-padrdao mistas tinham as seguintes concentracdes: 0,4 mg/L, 1 mg/L, 5
mg/L, 10 mg/L e 20 mg/L de cada composto estudado , pois as amostras de solo da area

foco apresentam concentracdes muito elevadas de hexaclorociclohexano.

3.5.2 - Padroes dos demais compostos estudados (HCB, heptacloro, aldrin, dieldrin,
p,p’-DDE, p,p’-DDD, p,p’-DDT e mirex)

Inicialmente, foram preparadas solug¢des estoque de cada composto estudado
isoladamente, com concentra¢des de aproximadamente 100 mg/L em n-hexano RP.

A partir destas solucdes estoque, foi preparada, por diluicio com n-hexano RP,
solucdo mista com todos os compostos acima citados com concentracdo de
aproximadamente 1 mg/L de cada composto.

Para realizagdo do estudo de linearidade das curvas, foram preparadas novas
solucOes-padrao mistas a partir da solucdo mista mais concentrada. Essas solucdes
foram utilizadas para a confeccdo das curvas de calibracdo de cada composto. As sete
solucdes-padrao mistas tinham as seguintes concentracdes: 01 pg/L, 05 ng/L, 10 pg/L,

25 ng/L, 50 pg/L, 75 nug/L e 100 pg/L de cada composto estudado.
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3.6 -— Preparacao das amostras para a fotodegradacao de HCH no solo

O procedimento de preparacdo das amostras para o solo referéncia e o solo da
Cidade dos Meninos (CM) foi o mesmo, excetuando-se a etapa de contaminag¢do do
solo, realizada somente no solo referéncia coletado na Floresta da Tijuca (FT).

Os experimentos foram realizados utilizando-se aliquotas de 50,0 g de cada
amostra de solo em placa de Petri com area de aproximadamente 78,54 cm’. A camada
de solo apresentou cerca de 1 cm de profundidade.

Em estudo anterior realizado por Dominguez”, o método adotado para
contaminac¢do do solo consistia em cobrir 10 g de solo com 50 mL de hexano em um
baldo de vidro préprio para homogeneizacdo de sélidos e adicionar, a esta amostra, um
volume definido de solug@o-padrdo, deixando a mesma em repouso por 48 horas e
levando ao rotavapor para retirada do solvente até restarem poucos mL e, depois, a
secura em atmosfera de N,. Em estudo feito por Higarashilo para descontaminacio de
solos através da utilizacdo de TiO, como catalisador, a contaminacdo do solo foi
realizada espalhando-se o pesticida uniformemente com pipeta sobre as placas com 50 g
de solo. Foi adotada, neste trabalho, a forma de contaminagao utilizada por Higarashilo,
devido a grande quantidade de solo a ser utilizada. Para isto, placas contendo solo da
Floresta da Tijuca foram pesadas e contaminadas com padrdes de hexaclorociclohexano
(isbmeros o, B-, 8- e y- do HCH) a fim de obter concentragdo de 10 mg/Kg de cada
padrao. A contaminagdo foi feita utilizando-se 05 mL do padrao de 100mg/L de cada
isdmero do HCH. Foram pesadas placas contendo solo contaminado drea “foco” da
Cidade dos Meninos.

Tanto na amostra proveniente da Floresta da Tijuca quanto na da Cidade dos
Meninos foram realizados experimentos para testar a influéncia da concentracdo de
TiO, e da umidade na fotodegradacdo catalitica do pesticida no solo. Estes
experimentos foram realizados com o objetivo de determinar a melhor condicdo de
degradacdo para os estudos futuros. O teste de influéncia da umidade foi realizado
porque acredita-se que a umidade possa ter importancia fundamental no processo de
destruicao fotocatalitica dos pesticidas. A dgua pode funcionar como facilitadora no
mecanismo de transferéncia das moléculas adsorvidas pelo solo para a superficie do
catalisador e as moléculas de dgua podem sofrer oxidacdo na superficie do mesmo,
formando radicais hidroxila, e auxiliando no processo de destruicdo das moléculas do

pesticida.
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Para o teste de influéncia da concentracdo do catalisador TiO,, foram analisadas
trés placas de cada tipo de solo, sendo adicionado o catalisador TiO; nas concentragdes
1%, 2% e 3% (m/m).

Para o teste de influéncia da umidade, adicionou-se H,O na concentragdo 10%
(m/m) em duas placas, uma contendo solo da Floresta da Tijuca e outra com solo da
Cidade dos Meninos, ambas com TiO; na concentracao 2%.

Foi colocada ao abrigo de luz uma amostra de solo da Floresta da Tijuca para a
verificacdo da degradacio do pesticida através da utilizagcdo do TiO, na auséncia de luz.

Uma placa de solo da Floresta da tijuca foi exposta a radiacdo na auséncia do
catalisador TiO, para verificar a influéncia do mesmo na degradagao do pesticida.

Antes das placas serem expostas a radiacdo, foram coletadas aliquotas de 3,0 g
de solo de cada placa (t).

As amostras de solo da Floresta da Tijuca foram expostas a radiacdo artificial
por 66 horas para os experimentos de influéncia da concentracdo de pesticida, da
concentracdo de TiO, e da umidade na fotodegradacdo catalitica do pesticida no solo.
Antes de cada coleta, o solo contido em cada placa de Petri era homogeneizado. Apds o
tempo de exposicdo a radiagdo eram coletadas amostras de 3,0 g de solo de cada placa
(t1).

As amostras de solo da Cidade dos Meninos também foram expostas a radiagdao
artificial para os experimentos de influéncia da concentragdo de pesticida, da
concentracdo de TiO, e da umidade na fotodegradacgao catalitica do pesticida no solo. O
tempo de exposicao a radiacdo foi de 499 horas (t3), tendo sido coletadas amostras apds
163 (t;) e 355 horas (t;). Antes de cada coleta, o solo contido em cada placa de Petri era
homogeneizado.

A intensidade de radia¢do solar, dada em mW.cm™ no comprimento de onda 365
nm, foi monitorada através de um radidmetro com A de 365 nm. As medidas foram
realizadas na horizontal. O valor médio de radiagao foi de 2,41 mW.cm™.

As amostras coletadas passaram por um processo de extragdo dos isdbmeros a, [3,

v e 8-HCH do solo e analisadas através de cromatografia gasosa.
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Figura 3.4 — Amostras de solo na bandeja do reator



Almeida, E. I. N. 44

3.7 - Extracao dos isémeros a-, -, y- e 3-HCH e dos compostos HCB,
heptacloro, aldrin, dieldrin, p,p’-DDE, p,p’-DDD, p,p’-DDT,
metoxicloro e mirex da matriz de solo, purificacio e concentracao

destes extratos

Sao varias as técnicas de extracdo, dentre elas: extracdo por Soxhlet, agitacao,
sonicagdo, dispersdo mecanica por alta freqiiéncia e destilacdo por arraste de vap0r69.

Virios solventes podem ser utilizados para extrair os pesticidas das matrizes de
solo, como por exemplo: metanol, acetonitrila, acetona, ou misturas aquosas de
solventes. O solvente (ou mistura deles) escolhido deve extrair eficientemente os
compostos de interesse e minimizar a extragio de interferentes™.

Neste estudo, a extracdo foi realizada adicionando-se 2,00 mL da solugdo
extratora acetona:hexano (20:80) a 1,0 g da amostra de solo. Esta mistura foi agitada por
2 minutos e colocada em ultrassom por 15 minutos. Antes da agitagao foi adicionado
em cada tubo 0,1 g de sulfato de s6dio anidro com o objetivo de reter a umidade
possivelmente presente. O sobrenadante ou extrato foi transferido para outro tubo. Este
procediemnto foi realizado trés vezes.

A purificacdo foi realizada através da passagem do extrato obtido por colunas
descartdveis com leito de Florisil®.

A fase solida da coluna retém impurezas de caracteristicas polares da amostra,
tais como os 4cidos himicos, dcidos fulvicos e substancias que apresentam hidroxilas
fendlicas — compostos presentes na matéria organica do s0lo®®. Os pesticidas ndo ficam
retidos na fase sélida da coluna.

A eluicdo dos isdmeros de HCH da coluna foi realizada com Hexano P.A..

Os extratos finais obtidos foram transferidos para vials de vidro ambar com

tampa de teflon e estocados no freezer, para posterior andlise cromatografica.
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3.8 - Determinacao dos isomeros -, -, Y- e 3-HCH e dos compostos
HCB, heptacloro, aldrin, dieldrin, p,p’-DDE, p,p’-DDD, p,p’-DDT e

mirex

Para a andlise dos compostos o-, B-, - e 6-HCH, HCB, heptacloro, aldrin,
dieldrin, p,p’-DDE, p,p’-DDD, p,p’-DDT e mirex foram feitas as seguintes etapas:
1. Estudo da linearidade das curvas de calibrag@o para os compostos estudados;
2. Andlise e quantificacdo dos compostos organoclorados de interesse nas amostras de

solo da Floresta da Tijuca (FT) e da area foco da Cidade dos Meninos(CM).

3.8.1 — Condig¢oes Cromatogrdficas
Os isdmeros o, B-, - ¢ -HCH foram separados, identificados e quantificados
por cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons, nas condi¢des de andlise

descritas na tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Condicdes de andlise cromatografica

Pardametro Condicao estabelecida

Coluna capilar HP-5, com 30m de comprimento, 0,25 wm de
espessura de filme e 0,32 mm de diametro interno.

Tempo total de corrida 70 minutos
Fluxo na coluna 1 mL.min"'
Pressdo na coluna 6,36 psi
Temperatura do injetor 240 °C
Modo de injecao Splitless com pulso de pressao de 25 psi
Volume de injecao 1 uL.
Detector Captura de elétrons

Temperatura do detector 300 °C

Fluxo do make-up 60 mL.min"'
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A programacao da temperatura do forno encontra-se na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — programacio de temperatura do forno do cromatégrafo

Temperatura Rampa
110°C 3°C/min
168°C 1,5°C/min
230°C 60°C/min
280°C -

3.8.2 - Curvas de calibragdo para os isdbmeros o, -, & e ¥ do HCH

Foram preparadas quatro curvas de calibracdo (uma para cada isomero) para os
isomeros o-, B-, 0- ¢ y- do HCH diluidos em n-hexano. Para a elaborag@o das curvas
foram utilizadas as solucdes-padrao nas concentracdes 0,4, 01, 05, 10 e 20 mg/L. As
curvas de calibragao foram consideradas adequadas ao sistema quando apresentavam

um coeficiente de linearidade de 0,99 para cada isdmero estudado.

3.8.3 - Curvas de calibragdo para demais compostos estudados

Foi preparada uma curva de calibracdo para cada composto estudado (HCB,
heptacloro, aldrin, dieldrin, p,p’-DDD, p,p’-DDE , p,p’-DDT e mirex), totalizando oito
curvas. Para a elaboracao das curvas foram utilizadas as solug¢des-padrao nas
concentracdes 01, 05, 10, 25, 50, 75 e 100 pg/L de cada composto estudado.

As curvas de calibracdo foram consideradas adequadas ao sistema quando

apresentavam um coeficiente de linearidade de 0,99 para cada composto estudado.

3.8.4 - Anadlise e quantificacdo dos compostos organoclorados de interesse nas

amostras de solo da Floresta da Tijuca e da drea foco da Cidade dos Meninos (CM)
As amostras foram analisadas utilizando-se as faixas de linearidade previamente

estabelecidas nas sec¢des 3.5.1 e 3.5.2 como referéncia para as diluicdes. O sistema

cromatogréfico foi calibrado a cada dia de analise.
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A quantificagdo foi feita por padronizacdo externa, utilizando as curvas de
calibragdo.
O resultado de cada amostra injetada foi calculado e expresso em mg/Kg

utilizando-se a expressao abaixo:

mg/Kg=nx V¢
p.a

Onde:
n = concentracio do analito encontrada através da curva de calibrag¢do (ug/mL)
V¢ = volume final da amostra (mL)

p.a. = peso da amostra (Kg)
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4 — Resultados e Discussao

H4 grande interesse por estudos sobre uma alternativa eficaz de
descontamina¢@o do solo da Cidade dos Meninos, visto que hd uma grande caréncia
nesta drea. A fotocatdlise heterogénea tem sido amplamente estudada na
descontaminac¢do de efluentes liquidos e gasosos, com resultados bastante satisfatérios.
Porém, em matrizes sélidas, ela tem sido pouco estudada provavelmente pela
dificuldade da luz em penetrar no solo. Higarashi4 propds uma nova alternativa para a
descontaminac¢do de matrizes sOlidas através da fotocatalise heterogénea utilizando TiO,
como semicondutor.

A maioria dos trabalhos publicados nesta drea preocupa-se com os riscos de
contaminagdo dos leng6is fredticos. Porém os resultados do trabalho de Barreto®
mostram que o solo da Cidade dos Meninos, especialmente na parte central da antiga
Féabrica (baixas permeabilidade e condutividade hidrdulicas) ndo favorece uma
propagacdo da contaminacdo dos isomeros de HCH em profundidade, sendo a maior
parte deste sorvida no solo*%. Borges concluiu, em estudo sobre a contaminagdo das
dguas subterraneas da Cidade dos Meninos, que os quatro isdmeros do HCH,
particularmente o y-HCH, tém baixa mobilidade naquele solo. Os ensaios realizados
sugerem que o isomero o.-HCH, de maior mobilidade, ndo havia alcancado, no subsolo,
distdncias maiores que poucos metros a partir da fonte, ao longo dos 40 anos de
existéncia do depdsito. Neste caso, o HCH tende a permanecer na camada superficial do
solo por um periodo relativamente longo, contaminando pastagens, vegetais e atingir os
corpos d’dgua superficiais, demostrando assim a necessidade imediata de se estudar um

i . . o~ 38
processo eficaz e economicamente vidvel para a descontaminacao deste solo™".

4.1 — Valores de recuperacio dos isdmeros o, B, Y e -HCH no solo de

referéncia

A tabela 4.1 mostra os resultados obtidos dos testes de verificacio da
recuperagdo dos isdomeros o, B, Y e 8-HCH no solo da Floresta da Tijuca (solo de

referéncia).
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Tabela 4.1 —Valores de recuperacdo (%) e coeficiente de variagdo (CV) para os isdmeros O, B, Yye o-

HCH

Composto %o Cv
o-HCH 75 1,0
B-HCH 52 0,5
v-HCH 63 0,8
d-HCH 102 1,1

Observa-se que os valores de recuperagdo variam de 52 a 102%, de acordo com
o isdmero estudado. Os valores de recuperacdo obtidos por Dominguezzs, em estudo de
recuperacdo dos isdmeros de HCH em solo da Floresta da Tijuca, variaram de 81 a
97%, dependendo da concentracdo do padrao e do isdmero estudado.

A elevada diferenca entre os resultados deste estudo e o realizado por
Dominguez (2001) deve-se, principalmente, aos seguintes fatores:

- Neste estudo, o solo ndo foi macerado e peneirado para que fosse possivel
avaliar a sua capacidade de descontaminagdo de forma tornar o processo de
fotocatdlise vidvel economicamente.

- Diferenga no método de contaminac¢do das amostras, pois devido a grande
quantidade de solo a ser contaminada neste estudo ndo foi possivel a
contaminacdo seguindo metodologia semelhante a utilizada por Dominguez

- A concentragdo utilizada neste estudo, 10 mg/Kg de solo para cada padrao
analisado, é muito maior que a concentracao méaxima (100 pug/Kg) estudada

por Dominguez (2001).

Extracdes que obtém valores de recuperagdo acima de 85% sao consideradas
aceitdveis devido ao fato do solo ser uma matriz extremamente complexa’’. Embora os
isdbmeros @, B e -HCH tenham apresentado valores de recuperago abaixo de 85%, para
este estudo foi considerado satisfatério tendo em vista que seu objetivo € verificar a
ocorréncia ou ndo da fotocatélise. Serd levada em conta apenas a diferenga obtida entre

a concentracdo de HCH no solo antes e apds a exposicdo das placas a radiacao.
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4.2 — Utilizacao do TiO, como fotocalisador

A figura 4.1 mostra a varia¢do das concentragdes dos isdmeros a, 3, Y e 6-HCH
no solo da Floresta da Tijuca antes de submeter as amostras ao processo de fotocatdlise
e apds 66 h de exposi¢do a radiacdo, estando uma das placas com o catalisador TiO; na
concentracdo 2% (m/m) e a outra isenta de TiO,. A taxa de degradacdo € expressa por
C¢/C;, onde C; corresponde a concentragdo de contaminante antes da realizacdo dos
experimentos e Cr corresponde a concentragcdo de contaminante apds o tempo t.

Para os isémeros o e y-HCH, verifica-se que hda uma diminuicdo nas suas
concentracdes apds o periodo de exposi¢do a radiacdo. Porém as concentragdes dos
isdmeros B e 3-HCH sofrem ligeiro acréscimo neste mesmo periodo de tempo. Este fato
sugere, a principio, que estes dois isOmeros ndo sofrem degradacdo através deste
processo ou que o tempo de exposi¢do ao catalisador foi muito curto. Para confirmar
estas hipdteses, novos experimentos com periodos mais longos de exposicao a radia¢do
se fazem necessarios.

A baixa taxa de degradacdo no solo da Floresta da Tijuca pode ter sido
ocasionada pela elevada concentragdo de matéria organica. A matéria organica presente
no solo compete com o pesticida pelos radicais responsaveis pela degradagao, fazendo

. . . . 1
com que estes sejam consumidos mais rapidamente'.

Ha-HCH+FT+2%TiO2
Ha-HCH+FT
B b-HCH+FT+2%TiO2
Eb-HCH+FT
Og-HCH+FT+2%TiO2
Og-HCH+FT
B d-HCH+FT+2%TiO2
W d-HCH+FT

1,00

Ci/Ci

0,00

66

Tempo (h)

Figura 4.1 - Comparagio entre as taxas de degradacdo dos isdmeros o, 3, ¥ e -HCH com adicdo de 2%
de TiO; e na auséncia dele, onde C; € a concentracgdo final e C; € a concentracdo inicial

Em experimento realizado no solo da Cidade dos Meninos, inicialmente ha um
aumento nas concentragdes dos isomeros B ¢ 6-HCH e depois hd uma reducéo destas

concentracdes. Isto se deve ao fato que o solo proveniente da Cidade dos Meninos
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apresenta caracteristicas mais complexas, pois estd contaminado com uma série de
outros compostos conforme citado na tabela 1.6. Isto provoca um comportamento

adverso do esperado como serd visto nas proximas secgoes.
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4.3 — Influéncia da concentracao do catalisador TiO,

4.3.1 — Isémero acHCH

A figura 4.2 mostra o comportamento do isomero o-HCH presente no solo da
Floresta da Tijuca frente a fotocatdlise utilizando o semicondutor TiO; nas
concentracdes de 1%, 2% e 3% (m/m) de catalisador durante 66 h de exposi¢do. A
concentracdo do isdomero o-HCH sofreu reducao de 1%, 22% e 36%, respectivamente,

indicando que quanto maior a concentracdo do catalisador TiO, maior a eficiéncia da

fotocatalise.
1,00 1 OFT+1%TiO2
O FT+2%Ti02
OFT+3%TiO2
5
3]
0,00
66
Tempo (t)

Figura 4.2 - Influéncia da concentracdo de TiO, na taxa de fotodegradac@o do isdmero o-HCH no solo da
Floresta da Tijuca, onde C; é a concentracio final e C; é a concentracio inicial

Os resultados obtidos com experimento semelhante no solo da Cidade dos
Meninos indicam que o processo de degradacdo do isomero a-HCH neste caso € mais
lento. Eles estao representados na figura 4.3. Observa-se que, apés 163 h (t;), o isdbmero
o-HCH tem suas concentracOes diminuidas nas placas com 1% e 2% de catalisador e
houve um aumento de sua concentracio na placa com 3% de catalisador. A
concentracdo de o-HCH nas placas continua em declinio e as amostras coletadas com
355 h (tp)apresentaram decréscimo de 33%, 22% e 32% para as concentracdes de 1%,
2% e 3%, respectivamente. As concentragdes de a-HCH apds 499 h (t3) mostraram-se

pouco alteradas em relacdo ao tp, com diminui¢ao de 38%, 27% e 33% em relacao ao t.
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—l— CM+1%TiO2
—%— CM+2%TiO2
—0— CM+3%TiO2

1,00 -

0,80 -

0,60 -

CF/Ci
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0 163 355 499
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Figura 4.3 — Influéncia da concentragio de TiO, na taxa de fotodegradagdo do isomero o-HCH no solo da
Cidade dos Meninos, onde C; € a concentracdo final e C; é a concentracdo inicial

4.3.2 - Isomero f-HCH

O isdmero B-HCH presente no solo da Floresta da Tijuca néo sofreu degradagdo
apés 66 h de exposi¢do a radiacdo, tendo apresentado valores finais de concentracdo
mais elevados que os valores iniciais (ty) para as concentracdes de 1% e 2% de
catalisador. Houve uma ligeira redugdo de 5% na concentracdo do isomero B-HCH ao
utilizar 3% de TiO,. A figura 4.4 mostra a variacdo na concentragdo de B-HCH nas

diferentes concentracdes de TiO,.

1,00 - O FT+1%TiO02
@ FT+2%TiO02
O FT+3%TiO2
G
o
0,00
66
Tempo (t)

Figura 4.4 - Influéncia da concentragéo de TiO, na taxa de fotodegradagio do isémero 3-HCH no solo da
Floresta da Tijuca, onde C; é a concentracéo final e C; é a concentracio inicial
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O comportamento do isomero B-HCH presente no solo da Cidade dos Meninos
foi muito diferente do esperado inicialmente, conforme pode ser visto na figura 4.5. Em
t;, a concentragdo do isdbmero B-HCH aumenta de cerca de 4 vezes se comparada a t
para as concentracdes de 1% e 2% de TiO, e ha um aumento de 6 vezes na sua
concentracao inicial para a concentracdo de 3% de TiO,. As concentracdes das placas
com 1% e 2% de TiO, continuam elevadas em t,, apresentando concentracdes 5 vezes
mais elevadas que em tp. Na placa com adi¢ao de 3% de catalisador TiO; ha reducdo em
relacdo a t;, porém ainda muito elevadas em relacdo a ty. As concentra¢des do isdmero
B-HCH continuam elevadas em ts, tendo todas as placas apresentado concentracdes 4
vezes maiores que em ty. Isto indica que, neste caso, estd ocorrendo formagdo do
isomero B-HCH. Sendo o isdmero B-HCH o mais estdavel dos quatro, é possivel que os
demais se convertam nele antes de serem degradados. Este seria um dos motivos para
explicar o porqué do aumento de sua concentracdo durante a rea¢do. Outro fator a ser
considerado € que algum composto formado a partir do processo fotocatalitico possua o
mesmo tempo de reten¢do que o B-HCH. Para melhor estudar esta possibilidade se faz

necessdria a utilizacdo de um cromatégrafo a gds acoplado a um detector de massas.

7,00

—l— CM+1%TiO2
—%— CM+2%TiO2
5,00 - —0— CM+3%TiO2

6,00 -

4,00 -

Cf/Ci

3,00 -
2,00 -

1,00

0,00
0 163 355 499

Tempo (h)

Figura 4.5 - Influéncia da concentragdo de TiO, na taxa de fotodegradacdo do isomero B-HCH no solo da
Cidade dos Meninos, onde C; € a concentragdo final e C; é a concentracdo inicial

4.3.3 — Isomero *HCH

O comportamento do isomero y-HCH presente no solo da Floresta da Tijuca foi

semelhante a0 do a-HCH neste mesmo solo, tendo sua concentragdo diminuida em
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funcdo da concentrag¢do do catalisador TiO; (figura 4.6). Apds 66 horas de exposicao a
radiacdo, a concentragdo do isomero y-HCH foi reduzida em 3%, 18% e 36% para as

concentracdes de 1%, 2% e 3% de TiO,.

1,00 OFT+1%TiO2
OFT+2%TiO2
OFT+3%TiO2
5
)
0,00
66
Tempo (t)

Figura 4.6 - Influéncia da concentragdo de TiO, na taxa de fotodegradacdo do isdmero y-HCH no solo da
Floresta da Tijuca, onde C; é a concentracio final e C; é a concentracio inicial

O processo de fotocatdlise do isomero y-HCH contido no solo da Cidade dos
Meninos tende a ser mais lento que no solo da Floresta da Tijuca, conforme mostra a
figura 4.7. Em t;, as concentracdes decrescem a 38%, 18% e 77% da concentracdo
inicial para as concentragoes de 1%, 2% e 3% de TiO, adicionado ao solo. Em t; os
valores de concentra¢do encontrados para o isdmero Y-HCH representam 72%, 35% e
60% das suas concentracdes iniciais, respectivamente. Em t3 as concentragdes tendem a

permanecer estaveis em relagdo a ts.
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Figura 4.7 - Influéncia da concentracdo de TiO, na taxa de fotodegradagdo do isdbmero y-HCH no solo da
Cidade dos Meninos, onde C; € a concentragdo final e C; é a concentracdo inicial

4.3.4 — Isomero SHCH

O processo de degradagdo do isdmero 8-HCH presente no solo da Floresta da
Tijuca apresentou-se de forma semelhante ao isdbmero B-HCH, onde as concentragdes
finais, apds 66 h, apresentaram-se ligeiramente aumentadas para as placas com 1% e 2%
de TiO,. Na placa contendo 3% de TiO, houve redugdo de 38% na concentracdo do

isdmero 8-HCH (figura 4.8).

1,00 OFT+1%TiO2
OFT+2%TiO2
OFT+3%TiO2
G
o
0,00
66
Tempo (t)

Figura 4.8 - Influéncia da concentra¢do de TiO, na taxa de fotodegradagdo do isémero 6-HCH no solo da
Floresta da Tijuca, onde C; é a concentracéo final e C; é a concentracio inicial
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O isémero 6-HCH presente no solo da Cidade dos Meninos apresentou
comportamento de degradagdo diferente do isomero 8-HCH presente no solo da Floresta
da Tijuca. As concentra¢des do isomero 6-HCH na placa com 1% de catalisador
aumentou cerca de 4 vezes em relacdo a sua concentracdo inicial apos 163 h de
irradiacdo, em t, o aumento foi de 5 vezes em relacdo a ty € em t3 houve um decréscimo
em relacdo a t, porém a concentracdo ainda estava mais de trés vezes maior que a
concentracdo inicial. Na placa contendo 2% de catalisador houve aumento de 2,6 vezes
a concentracdo inicial. Em t; e t3 as concentracdes mantiveram-se semelhantes a t;. Na
placa contendo 3% de TiO, houve um aumento na concentracdo cerca de 4 vezes a
concentragdo inicial, do isdbmero 6-HCH em t;, em t, ocorreu um decréscimo de sua
concentracdo em relacdo a t;, porém manteve-se maior que a concentragdo inicial. A
concentragdo do isémero O-HCH em t; foi semelhante a t,. A figura 4.9 mostra a

concentracao deste isdmero nos diferentes tempos de irradiacao.

6,0
—B— CM+1%Ti02
3.0 1 —%— CM+2%Ti02
—8— CM+3%Ti02
40
Q 30 |
5
2,0
1,0
0,0
0 163 355 499
Tempo (h)

Figura 4.9 - Influéncia da concentracéo de TiO, na taxa de fotodegradagio do isdmero 8-HCH no solo da
Cidade dos Meninos, onde C; € a concentragdo final e C; é a concentracio inicial

4.3.5 - HCH total

A concentragio do HCH total é dada pela soma dos isémeros «, 3, ye 6-HCH. A
eficiéncia do processo fotocatalitico nas amostras de solo da Floresta da Tijuca sofreu
variacdo de acordo com a concentracdo de TiO, como mostra a figura 4.10. A
concentracdo de HCH total nio sofre diminui¢cdo com a utilizacdo do de 1% de TiO,, é
reduzida em apenas 9% da concentracdo inicial utilizando-se 2% de TiO, e sofre

reducdo de 31% com a utilizacdo de 3% deste catalisador. A andlise isolada de cada



Almeida, E. I. N. 58

isdmero mostrou que ha diferenca na velocidade de degradagdo entre eles, porém
quanto maior a concentracdo de TiO, maior serd a eficiéncia da fotocatdlise. Portanto,
para solos contaminados somente com este composto organoclorado, nos parametros
aqui analisados, pode-se dizer que quanto maior a concentracdo de TiO,, mais rdpida

serd a degradac@o do composto.

OFT+1%TiO02
1,00 - OFT+2%TiO02
OFT+3%TiO02

Cf/Ci

0,00

66
Tempo (1)

Figura 4.10 - Influéncia da concentracdo de TiO, na taxa de fotodegradacdo do HCH total no solo da
Floresta da Tijuca, onde C; é a concentracéo final e C; é a concentracio inicial

O solo da Cidade dos Meninos apresentou comportamento distinto, pois a
concentracao final (t3) foi cerca de 60% maior que a concentragcdo inicial para a placa
com 1% de catalisador, 78% e 73% maiores que a concentragdo inicial para as placas
contendo 2% e 3% de catalisador TiO,, como indicado na figura 4.11. Porém verificou-
se que cada isdmero comportou-se de forma distinta frente ao catalisador TiO, na
presenca de luz. Os isdmeros o e Y-HCH tiveram suas concentracdes diminuidas e os

isdbmeros B e 3-HCH sofreram aumento nas suas concentragoes.
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Figura 4.11 - Influéncia da concentracdo de TiO, na taxa de fotodegradacdo do HCH total no solo da
Cidade dos Meninos, onde C; € a concentragdo final e C; é a concentracdo inicial

Uma das explicagdes para o aumento nas concentragdes dos isémeros B e o-
HCH ¢ que um ou mais composto reage transformando-se nestes isomeros, visto que
uma das formas de obten¢do do HCH ¢ através da reacdo entre cloro e benzeno na
presenca de luz solar” Numa primeira etapa, pode haver formacdo de B e -HCH a
partir de alguns dos compostos organoclorados presentes no solo, incluive os isomeros
o e Y-HCH, paralelamente a sua degradagdo. Apds algum tempo, hd reducdo na
concentracdo destes compostos e a degradagcdo dos isomeros 3 e 8-HCH passa a ser
percebida. Ha também a possibilidade de que uma elevada concentra¢do dos isomeros
de HCH estivesse fortemente ligada ao solo e, a partir do processo de fotocatdlise, esses
compostos tenham se tornado menos ligados ao solo facilitando sua extracao.

Os resultados obtidos indicam que, em todas as concentracdes avaliadas, o TiO,
influencia na degradacdo de outros compostos presentes no solo da Cidade dos
Meninos, diferenciando-se apenas na velocidade de reacdo para cada uma das
concentracdes de catalisador. Sendo assim e porque em t3 a porcentagem de HCH total
encontrada nas placas com 2% e 3% de catalisador ndo eram muito diferentes entre si
(78% e 73% a mais que a concentracao inicial, respectivamente), somando-se o fato que
Higamshi4 considerou a concentragdo de 2% de catalisador TiO; ideal para a realizacdo
de seus experimentos, foi escolhida a concentragdo de 2% de solo para a realizagdo dos
demais experimentos, embora os experimentos com o solo da Floresta da Tijuca
indiquem que quanto maior a concentracdo de TiO2 maior serd a efici€éncia da

fotocatalise.
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4.4 — Influéncia da umidade

Os ensaios para verificacdo do desempenho do processo fotocatalitico na
presenca e auséncia de umidade foram realizados utilizando-se 2% de catalisador TiO,

adicionado ao solo.

4.4.1 — Isomero cHCH

O isomero a-HCH presente no solo da Floresta da Tijuca mostrou ser mais
facilmente degradado na presenga de umidade. A concentracdo do isomero o-HCH foi
reduzida em 22% na placa onde ndo houve adicao de dgua e 53% na placa com adicao

de 10% (m/m) de dgua apds 66 h de exposicao a radiacao (figura 4.12).

BFT+2%Ti02+10%H20
OFT+2%Ti02

1,00

Cf/Ci

0,00
66
Tempo (t)

Figura 4.12 - Influéncia presenca ou auséncia de 10% (m/m) de umidade na taxa de fotodegradacdo do
isdmero oi-HCH no solo da Floresta da Tijuca, onde C; € a concentragdo final e C; € a concentrag@o inicial

O processo de fotocatdlise no solo da Cidade dos Meninos ocorreu de forma
mais lenta. Nao houve degradacdo significativa em t;; em t, houve reducdo de 34% na
concentracdo do isomero o-HCH da placa contendo 10% (m/m) de dgua e de 22% para
a placa isenta de umidade. Apds 499 h de irradiacdo, as concentragdes do isdmero O-
HCH sofreram reducdo de 44% na placa onde foi adicionada dgua e de 27% na placa

sem adicdo de dgua (figura 4.13).
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Figura 4.13 - Influéncia presenca ou auséncia de 10% (m/m) de umidade na taxa de fotodegradacdo do
isomero oi-HCH no solo da Cidade dos Meninos, onde C; é a concentragdo final e C; é a concentragdo
inicial

A presenca de umidade influencia acelerando o processo de fotocatélise para o
isomero o-HCH. A diferenca da taxa de degradacdo do isomero o-HCH foi muito
diferente para os solos da Floresta da Tijuca e Cidade dos Meninos. O solo da Floresta
da Tijuca ndo possui histérico de contaminacido e o solo da Cidade dos meninos esta
contaminado com uma série de outros compostos que também sofrem acdo da oxidacdo

fotocatalitica e competem com o isdmero em questao.

4.4.2 - Isomero S HCH

A amostra de solo da Floresta da Tijuca que ndo sofreu adi¢do de dgua
apresentou concentracéo final de B-HCH 3% maior que a concentrag@o inicial. Na placa
onde foi adicionada &dgua, observou-se uma diminuicio de 13% em relacdo a

concentracao inicial. A figura 4.14 ilustra este comportamento.
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Figura 4.14 - Influéncia da presenca ou auséncia de 10% (m/m) de umidade na taxa de fotodegradacgdo do
isdmero B-HCH no solo da Floresta da Tijuca, onde C; é a concentragéo final e C; é a concentracéo inicial

O solo da Cidade dos Meninos apresentou comportamento muito diferente do
esperado inicialmente. Ambas as amostras tiveram as concentragdes de [-HCH
aumentadas em cada etapa do processo fotocatalitico. Inicialmente, as concentragdes
aumentam em t; e t,. Em t3, as concentragdes sdo menores que em tp, porém ainda cerca
de 4 vezes maiores que a concentragdo inicial A amostra que sofreu adicdo de dgua
apresentou concentragcdo menor que a amostra isenta de umidade (figura 4.15).
Entretanto, observa-se que a concentragdo de B-HCH, na placa com adi¢do de dgua,

diminui mais rapidamente.
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Figura 4.15 - Influéncia da presenca ou auséncia de 10% (m/m) de umidade na taxa de fotodegradacgdo do
isdmero B-HCH no solo da Cidade dos Meninos, onde C; é a concentracéo final e C; é a concentracéo
inicial
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4.4.3 — Isomero *HCH
A figura 4.16 mostra o desempenho do processo fotocatalitico para o isdmero Y-
HCH presente no solo da Floresta da Tijuca. A eficiéncia é maior na placa onde foi

adicionada a dgua. Este resultado assemelha-se ao obtido para o isdbmero o.-HCH.

1,00 B FT+2%Ti02+10%H20
OFT+2%TiO02

Cf/Ci

0,00 -

66
Tempo (t)

Figura 4.16 - Influéncia da presenga ou auséncia de 10% (m/m) de umidade na taxa de fotodegradagio do
isdmero y-HCH no solo da Floresta da Tijuca, onde C; € a concentragdo final e C; € a concentrag@o inicial

O i1somero y-HCH presente no solo da Cidade dos Meninos foi degradado mais
facilmente na presenca de dgua, como mostra a figura 4.17. Porém, em t;, a
concentracdo deste isdbmero é maior na placa com dgua (2% maior que a concentracdo
inicial), indicando uma possivel formagdo do isomero y-HCH nesta primeira fase do
processo de degradacdo. Em t; e t3 hd diminui¢do na concentragdo do isomero y-HCH
causada pela sua degradacdo na placa com dgua. Na placa isenta de umidade hd a

diminui¢do constante deste isomero, porém, em menor propor¢ao.
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Figura 4.17 - Influéncia da presenca ou auséncia de 10% (m/m) de umidade na taxa de fotodegradagdo do
isomero Y-HCH no solo da Cidade dos Meninos, onde C; é a concentracdo final e C; é a concentragdo

inicial
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4.4.4 — Isomero SHCH

O processo de degradagdo do isdmero 8-HCH presente no solo da Floresta da
Floresta da Tijuca foi semelhante ao do isomero 3-HCH. A concentragdo na placa isenta
de umidade aumentou em 2% em relagdo a concentracao inicial e foi reduzida em 26%

na placa onde foi adicionada dgua.

B FT+2%Ti02+10%H20
OFT+2%Ti02
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66
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Figura 4.18 - Influéncia da presenca ou auséncia de 10% (m/m) de umidade na taxa de fotodegradacio do
isdmero 8-HCH no solo da Floresta da Tijuca, onde C; é a concentracéo final e C; é a concentragéo inicial

O isémero 6-HCH presente no solo da Cidade dos Meninos apresentou
comportamento diferente do esperado inicialmente. A placa que sofreu adi¢do de dgua
teve sua concentracdo aumentada em t; e em t,, porém em t3 sua concentragdo mostrou-
se menor, embora fosse cerca de 2,4 vezes maior que a concentracao inicial. A placa
isenta de umidade teve sua concentracdo aumentada cerca de 2,5 vezes em t; € manteve-

se estdvel nos demais tempos amostrados (figura 4.19).



Almeida, E. I. N. 66

5,00

—&— CM+2%Ti02+10%H20
4,00 —>—CM+2%Ti02

3,00 -

Cf/Ci

2,00 -

1,00 -

0,00

0 163 355 499
Tempo (h)

Figura 4.19 - Influéncia da presenga ou auséncia de 10% (m/m) de umidade na taxa de fotodegradagdo do
isdbmero 8-HCH no solo da Cidade dos Meninos, onde C; é a concentragdo final e C; é a concentra¢do
inicial

4.4.5 - HCH total

Os isdmeros o e Y comportam-se de forma semelhante assim como os isémeros
B e 6-HCH. No solo da Floresta da Tijuca, os isomeros o e y-HCH foram mais
facilmente degradados na presenca de TiO, e os isdbmeros 3 e 3-HCH somente sofreram
degradacdo na presenca de dgua. A 4gua funciona como facilitadora do processo de
fotocatalise, gerando radicais ®OH pela oxidagao das moléculas de dgua adsorvidas na
superficie do catalisador. A dgua também age fornecendo meio para as moléculas

organicas se transferirem do solo para a superficie do TiO,.

B FT+2%Ti02+10%H20
1,00 OFT+2%TiO2

Cf/Ci

0,00 -
66

Tempo (t)

Figura 4.20 - Influéncia da presenga ou auséncia de 10% (m/m) de umidade na taxa de fotodegradagdo do
isdbmero HCH total no solo da Floresta da Tijuca, onde C; é a concentracdo final e C; é a concentragdo
inicial
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O solo da Cidade dos Meninos estd contaminado com diversos outros compostos
que competem com os isomeros de HCH pelos radicais ®OH. Portanto, o resultado
obtido foi muito diferente do esperado. Os isdomeros o e Y-HCH sofreram maior
degradacdo em presenca de dgua, comportando-se como o esperado, embora o processo
tenha sido mais lento. Porém os isémeros B e 6-HCH apresentaram comportamento
diferente do esperado. O aumento das suas concentracdes iniciais pode ter sido causado
pela conversdo de parte dos isdmeros o e Y-HCH e também pela fotocatdlise de algum
composto presente naquele solo. Apds algum tempo de reacdo, quando a concentragio
dos demais compostos envolvidos estava diminuida, foi possivel observar a degradacdo
dos isdémeros P ¢ 6-HCH. Sendo assim, a concentragdo de HCH total foi maior que a

concentracao inicial, porém menor que as concentragdes intermedidrias.
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Figura 4.21 - Influéncia da presenca ou auséncia de 10% (m/m) de umidade na taxa de fotodegradagao do
isomero HCH total no solo da Cidade dos Meninos, onde C; é a concentracdo final e C; € a concentragdo
inicial



Almeida, E. I. N. 68

4.5 — Demais compostos de interesse

De acordo com a Nota Técnica divulgada pela ANVISA®" | os compostos
possivelmente presentes no solo daquela regido que, devido as suas caracteristicas de
persisténcia mobilidade, toxicidade e histérico de contaminagdo, formam um grupo de
compostos capazes de fornecer as informacdes necessdrias para a delimitacdo da
contaminagdo ambiental na Cidade dos Meninos sdo: a-HCH, B-HCH, y-HCH, 8-HCH,
DDT (o,p-DDT e p,p-DDT), DDE (o0,p-DDE e p,p-DDE), DDD (o,p-DDD e p,p-DDD),
Triclorobenzenos (isdbmeros 1,2,3; 1,2,4 e 1,2,5), Bifenilas policloradas (PCB), Dioxinas
(2,3,7,8-TCDD e 2,3,7,8-TCDF). Porém devido a limitada condi¢do de trabalho, ndo foi
possivel avaliar o comportamento da totalidade destes compostos. Deste grupo de
compostos, somente p,p’-DDE, pp’-DDD e p,p’-DDT puderam ser analisados.

Os compostos HCB (hexaclorobenzeno), Heptacloro, Aldrin, Dieldrin e Mirex
também foram analisados porque fazem parte da lista dos ‘“Poluentes Organicos
Persistentes” (POP), que sdo substincias quimicas que persistem no meio ambiente,
bioacumulam-se através das cadeias tréficas e podem causar efeitos adversos na saide
humana e no meio ambiente. Com as evidéncias de transporte destes compostos a
longas distancias, incluindo regides onde elas nunca foram utilizadas ou produzidas, e
os conseqiientes riscos que estes podem causar a toda a Terra, a comunidade
internacional considera importante a reducdo e eliminac¢io destes compostos®’. Embora
estudo realizado anteriormente®’ sugira que ndo hd necessidade de quantificacdo destes
compostos, porque eles estariam presentes em baixas quantidades e ndo seriam
encontrados uniformemente na drea contaminada, o processo de fotocatdlise pode
provocar degradacdo e/ou formagdo destes compostos, devendo por isso ser estudados.

O desempenho do processo fotocatalitico para estes compostos foi avaliado
somente nas condi¢des previamente definidas como adequadas para os isdmeros o, f3, Y
e 0-HCH, ou seja, utilizando-se TiO, na concentragcdo de 2% (m/m) em presenca de
H,O a 10% (m/m). A figura 4.22 mostra as variagdes sofridas durante o processo
fotocatalitico.

As concentracdes finais de HCB, Aldrin, Dieldrin, p,p’-DDE, p,p’-DDD, p,p’-
DDT sofreram reducdo em relacdo as concentracdes iniciais. Os compostos heptacloro e
Mirex tém suas concentragdes aumentadas nas etapas intermedidrias do processo de

degradacdo, apresentando concentracdes finais menores que as concentracdes
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intermedidrias, porém ainda maiores que as suas concentragdes iniciais. Isto sugere que

ha formagao destes compostos durante a fotocatdlise paralelamente a degradacgao.

3:50 ——HCB
—il— Heptacloro
3,00 1 —&— Aldrin
—&—p,p'-DDE
2,50 - —&—p,p'-DDD
p,p-DDT
2,00 - —&— Mirex
5
)
1,50 -
1,00 -
0,50 -
0,00 - —_
0 163 355 499
Tempo (h)

Figura 4.22 — taxas de fotodegradacdo compostos HCB, Heptacloro, Aldrin, p,p’-DDE, p,p-DDD, p,p’-
DDT e Mirex, onde C; € a concentragdo final e C; € a concentragdo inicial

Apesar dos produtos Aldrin, Dieldrin, Heptacloro e Mirex possuirem uma
complexidade estrutural de tal ordem que ndo € possivel estabelecer processos de
formacgao a partir do HCH e seus produtos de degradac@o nas condi¢des presentes na
Cidade dos Meninos e ndo terem sido incluidos no estudo anterior®, os resultados
encontrados neste estudo sugerem sua presenca naquela area.

A concentragdo de HCB em t; é 18% maior que a sua concentragdo inicial.
Depois ele tem sua concentracdo reduzida tanto em t, quanto em t3. Uma das possiveis
razdes para este acréscimo em t; € a degradacdo dos isdmeros o e y-HCH nesta etapa do
processo, pois experimentos de desidrocloracdo realizados por Scheunert’' com o
isdbmero y-HCH marcado com '*C indicaram a presenca de HCB como metabdlito do Y-
HCH, porém em baixas concentragdes.

O DDT (2,2 diclorofenil 1,1,1-tricloroetano) e seus metabdlitos p,p’-DDE e p,p’-
DDD aparecem em elevada concentracdo porque também foram manipulados e, grandes
quantidades na Cidade dos Meninos. Verifica-se que desempenho do processo
fotocatalitico foi eficiente para estes compostos, pois eles tiveram suas concentragdes
diminuidas em todas as etapas analisadas do processo fotocatalitico. Como a

concentracdo inicial destes compostos € elevada e a degradacdo deles se faz também
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necessaria na Cidade dos Meninos, novos estudos devem ser realizados para determinar
se os intermedidrios formados sdo menos recalcitrantes ou nao.

Estes resultados mostram que a oxidagdo fotocatalitica utilizando TiO, €
eficiente para diversos composto presentes na Cidade dos Meninos, fazendo-se
necessario a continuagdo deste estudo para os outros compostos presentes naquela

regiao.
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5 - Conclusoes

Os resultados encontrados neste trabalho indicam que ocorre a degradacdo do
HCH através da fotocatdlise heterogénea utilizando TiO, como catalisador. Porém,
como o solo da Cidade dos Meninos encontra-se contaminado por diversos compostos
que competem com o HCH pelos radicais ®OH, torna-se necessario aprofundar os
estudos para que seja possivel definir quais compostos sofrem degradagdo ao serem
submetidos ao processo de fotocatdlise heterogénea utilizando TiO, como catalisador e
quais sao os intermedidrios formados. A degradagao dos isdmeros o e Y-HCH ocorreu
conforme o esperado, porém mais lentamente que no solo da Floresta da Tijuca (sem
histérico de contaminagdo). Os isdomeros B e 6-HCH ndo tiveram comportamento
esperado, tendo suas concentragdes inicialmente aumentadas e depois diminuidas. Um
ou mais fatores podem contribuir para este evento, dentre eles: formagdo de compostos,
a partir da reagcdo fotocatalitica, que tenham o mesmo tempo de retencdo destes dois
isdmeros; formagdo destes isOmeros paralelamente a fotodegradacdo; uma elevada
concentracdo dos isomeros de HCH estivesse fortemente ligada ao solo e, a partir do
processo de fotocatdlise, esses compostos tenham se tornado menos ligados ao solo
facilitando sua extracdo. Estas s@o possibilidades que devem ser estudadas futuramente.

Os compostos p,p’-DDE, pp’-DDD e p,p’-DDT, HCB (hexaclorobenzeno),
Heptacloro, Aldrin, Dieldrin e Mirex sofrem acdo da fotocatalise. Os compostos HCB,
Heptacloro e Mirex tém suas concentragdes finais aumentadas em relacdo as
concentracdes iniciais, porém sao menores que as concentracdes intermedidrias,
provavelmente por um dos motivos citados no pardgrafo acima para os isdmeros f3 e 0-
HCH. Os demais t€m suas concentra¢des diminuidas ao longo do processo.

Apesar dos resultados, principalmente dos isomeros B e O-HCH, serem
diferentes do esperado, verifica-se a ocorréncia da degradacdo de diversos compostos
tornando a utilizagdo do TiO, para remediacdo do solo da Cidade dos Meninos uma
alternativa bastante promissora, principalmente porque no Rio de Janeiro a incidéncia
da luz solar € elevada durante praticamente todo o ano e porque o tratamento do solo
pode ocorrer in situ, ou seja, no local contaminado, visto que o catalisador TiO, nao é
téxico, € altamente estdvel, pouco solivel em dgua e pode reagir com praticamente
todas as classes de compostos organicos, o que o torna ainda mais vantajoso, visto que a

contaminac¢do na Cidade dos Meninos se dé através de uma mistura muito complexa de
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compostos. O tratamento in situ se torna ainda mais interessante porque a 4area
contaminada é muito extensa, inviabilizando o transporte e/ou lavagem do solo. Porém
novos estudos se fazem necessarios com o objetivo de avaliar a utilizagdo de processos
combinados com a finalidade de aumentar a eficiéncia do processo. Um fator
importante a ser avaliado € a influéncia do pH, pois um processo oxidativo avancado
pode sofrer alteracdo em funcdo do pH porque ele pode afetar as propriedades
superficiais do catalisador’*. Estes novos estudos devem ser realizados em escala piloto

in situ, utilizando luz solar ao invés de luz artificial.
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7 - Anexos

Anexo 1

PROJETO DE LEI

Autoriza a Unido a conceder indenizac¢do por danos morais e materiais aos ocupantes de
imoéveis residenciais a ela pertencentes, na localidade denominada "Cidade dos
Meninos", que tenham sido expostos a compostos organoclorados.

O CONGRESSO NACIONAL decreta:

Art. 1° Fica a Unido autorizada a conceder indeniza¢do de R$ 10.000,00 (dez mil reais)
por pessoa, com valor minimo de R$ 50.000,00 (cingiienta mil reais) por familia, a
titulo de indenizacdo por danos morais e materiais relativos a exposicdo a compostos
organoclorados, em razdo de ocupacdo de imdveis residenciais pertencentes a Unido, na
area denominada "Cidade dos Meninos", localizada no Municipio de Duque de Caxias,
no Estado do Rio de Janeiro.

Pardgrafo tunico. Os beneficiarios da indenizagdo deverdo estar devidamente
identificados no cadastro elaborado pelo Ministério da Saude, anteriormente a
publica¢do desta Lei, que consta nos autos da A¢do Civil Piblica n® 97.0104992-6, da 7*
Vara Federal da Se¢do Judiciaria do Estado do Rio de Janeiro.

Art. 2° O recebimento da referida indenizacdo fica condicionada a desocupacgio dos
imoveis e a assinatura de termo de transacdo no qual os ocupantes renunciem a qualquer
direito ou agdo relativa a exposi¢ao ao referido risco ambiental.

Art. 3% Fica a Unido, por meio do Ministério da Satde, responsivel pelo
acompanhamento de satde da populacio de Cidade dos Meninos no que tange a
exposicao aos compostos organoclorados.

Art. 4° Fica a Unido, por meio do Ministério da Sadde, imediatamente apds a
desocupacdo da drea, responsdvel pela remediacdo da contaminacdo ambiental em
Cidade dos Meninos.

Art. 5° Fica a Unido, apds a referida remediagdo, autorizada a alienar ou doar,
fracionadamente ou nio, o referido imdvel, com vistas ao melhor aproveitamento social
e econdmico da propriedade.

Art. 6° A despesa decorrente desta Lei correrd a conta dos recursos do Ministério da
Saude.

Art. 7° Esta Lei entra em vigor na data de sua publicacio.

Brasilia,

EM n® 096/GM

Brasilia, 13 de novembro de 2003.

Excelentissimo Senhor Presidente da Republica,

Em 1950, o Instituto de Malariologia, vinculado ao entdo Ministério da Educacio e
Saude, visando a auto-suficiéncia na produgdo de pesticidas para controle de endemias
transmitidas por vetores - maldria, febre amarela e doenca de Chagas - operou uma
fabrica para a produc¢do de Hexaclorociclohexano (HCH) e a manipulacdo de outros
compostos organoclorados, como o diclorodifenilcloroetano (DDT), em oito pavilhdes
tomados por empréstimo da Fundagdo Abrigo Cristo Redentor, na localidade
denominada Cidade dos Meninos, no Municipio de Duque de Caxias, no Estado do Rio
de Janeiro.

Na segunda metade da década de 50, em decorréncia da elevacdo dos custos
econdmicos da fabricagdo do HCH, iniciou-se processo de desativacdo progressiva da
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fabrica, culminando com o encerramento definitivo de suas atividades em 1962, sendo a
producdo remanescente estocada ao ar livre nas suas dependéncias.

Posteriormente, em 1989, surgiram dentdncias na imprensa do Rio de Janeiro sobre a
comercializacdo de pesticidas em feira livre de Duque de Caxias, originarios dos
depdsitos existentes nas antigas instalacdes da indigitada fébrica, transformando suas
instalacdes em area de foco principal de contaminacgdo, situacdo agravada pela dispersao
dos residuos dos pesticidas por carreamento mecanico € uso humano inadvertido para
sua aplicacdo como agrotéxico e material de aterro.

Em 1990, a Procuradoria-Geral de Justica do Rio de Janeiro notificou o Ministério da
Saide (MS) quanto a inquérito instaurado, solicitando providéncias para desocupacgdao
da drea onde se localizava a antiga fabrica (area foco principal), com a transferéncia dos
moradores para locais proximos.

Vale ressaltar que a referida drea era ocupada por diversos grupos de pessoas: menores
internos da Fundacdo, funciondrios da Fundacdo e funciondrios do Instituto de
Malariologia.

Em 1991, a Fundagcdo Oswaldo Cruz (Fiocruz) apresentou relatério sobre estudos
clinico-laboratoriais realizados em 43 adultos e quatro criangas residentes em um raio
de 100 metros do local da fabrica, sendo encontrado no sangue dos amostrados niveis
65% superiores a concentracio do HCH presente no grupo controle (individuos nao
expostos), porém sem correlagdo com patologias.

Em 1993, apdés o reconhecimento da exposi¢do da populacdo local aos residuos
referidos, e com base nos resultados dos estudos da Fiocruz, o Juizado de Menores da
Comarca de Duque de Caxias determinou a interdicdo das atividades da Fundagdo
Abrigo Cristo Redentor e a imediata remocdo dos menores, sendo o processo de
desativagdo das atividades da Fundagdo iniciado em 1993 e concluido em 1996.

Embora tenham sido retirados todos os menores que eram internos da Fundacdo,
permanecerem no local muitos dos seus funciondrios e dos funciondrios da antiga
fabrica, acompanhados por seus familiares.

Em 1995, como tentativa de remediacdo da contaminacdo dos solos na drea foco
principal, foi realizado tratamento quimico com adi¢do de cal virgem e revolvimento do
material na superficie do solo. Subseqiientemente a tentativa de remediagao com cal,
constatou-se, por meio de alguns estudos que analisaram amostras do solo local, que a
referida tentativa nao foi eficaz para promover a remediacdo e que, inadvertidamente,
acabou resultando na formacdo de outras substincias toxicas decorrentes de reagdes
quimicas dos compostos organoclorados com cal.

Na atualidade, a drea da Cidade dos Meninos tem uma populacido residente, em
unidades domiciliares pertencentes a Unido, de 1.346 pessoas, agrupadas em 382
familias, compostas principalmente por funciondrios da ativa e aposentados do
Ministério da Previdéncia e Assisténcia Social - MPAS (ou 6rgios ja extintos) e seus
familiares. Além dessa populacdo, reconhecidamente moradora na localidade, existem
assentamentos populacionais de tamanho e duragdo diversos, configurando-se como
areas de invasdo em alguns pontos das margens do terreno.

Estudo de avaliacdo de risco a saiide humana demonstrou a existéncia de uma mistura
de concentragdes diversas das seguintes substancias: isdmeros do HCH (alfa, beta, gama
e delta), DDT e seus metabdlitos (o,p - DDE, p,p - DDE, o,p - DDD, p,p - DDD, o,p -
DDT, p,p - DDT), triclorofenol, triclorobenzeno, dioxinas e furanos.

Registre-se que os organoclorados sao considerados compostos persistentes a
decomposicao, razao pela qual o decurso do tempo nio pode ser considerado como fator
descontaminante da regido e que tais produtos apresentam caracteristicas quimicas que
conferem alta persisténcia no ambiente devido a baixa biodegrabilidade, acumulando-se
na cadeia alimentar, principalmente em alimentos de origem animal, como carne, sendo
importante ressaltar que ovos e leite e seus derivados sdo os veiculos mais freqiientes e
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importantes de exposi¢cdo da populagdo consumidora de alimentos provenientes da
localidade.

Segundo recente revisdo da literatura cientifica sobre os possiveis efeitos adversos a
saude humana associados a exposi¢do aos organoclorados, ressalta-se a potencialidade
de que esses compostos e os subprodutos de seu metabolismo sejam acumulados
principalmente no tecido adiposo (gorduroso) do corpo, mas também no cérebro, rins,
musculos, tecidos enddécrinos e no sangue e que, dependendo do tipo de produtos e
subprodutos, suas doses, duracdo da exposicao, associado a suscetibilidade individual,
tais substancias acumuladas no corpo humano podem interferir nos sistemas digestivo,
hematoldgico, neurolégico, reprodutivo, imunolégico e enddcrino.

Diante da gravidade do problema, em 8 de setembro de 1993 foi firmado Termo de
Compromisso de Ajustamento de Condutas e de Obrigagdes entre o Ministério Publico
Federal, o Ministério da Saude, o Ministério do Meio Ambiente, o Instituto Brasileiro
do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovdveis, a Fundacdo Estadual de
Engenharia do Meio Ambiente do Estado do Rio de Janeiro, a Legido Brasileira de
Assisténcia, a Fundacdo Oswaldo Cruz, a Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro e a Prefeitura de Duque de Caxias.

Na qualidade de sucessor do Ministério da Educacdo e Saide, o Ministério da Satde
assumiu a responsabilidade pela “completa e permanente descontaminacdo da drea da
Cidade dos Meninos, bem como pela assisténcia a populacdo exposta ao HCH,
comprometendo-se a arcar com a totalidade dos recursos necessarios a implementacao
das medidas propostas pelos 6rgaos técnicos”.

Entretanto, de todas as providéncias adotadas, a tnica que ainda nado foi executada € a
retirada dos moradores, objeto principal de todas as acdes implementadas nos ambitos
judicial e administrativo.

Nessa linha de intelecc@o, impende esclarecer que a remediacdo da Cidade dos Meninos
requer, como medida preliminar, a retirada completa de todos os moradores da
indigitada regido, de modo que o processo de remediacdo ndo exponha ainda mais a
saude da populagdo.

Ressalte-se que a drea ocupada € de propriedade da Unido, inexistindo qualquer titulo de
posse que garanta a sua ocupagdo pelos moradores, sendo certo, ainda, que eventual
acdo de reintegracdo de posse implicard em demorado processo judicial que sé iria
agravar a situacdo dos habitantes da Cidade dos Meninos, uma vez que estariam
expostos aos compostos organoclorados por tempo demasiadamente indefinido.

Em outra vertente, mesmo que sejam adotadas medidas judiciais visando a desocupacao
da érea, ao argumento de que a permanéncia das pessoas na regiao apresenta risco a
saude, tal medida iria ocasionar a incomoda situacdo de colocar ao desabrigo mais de
1.300 pessoas. Em outras palavras, além da exposi¢do aos compostos organoclorados,
os moradores também ficariam desabrigados.

Os estudos existentes sdo suficientes para se concluir que a contaminacao ambiental em
Cidade dos Meninos € extensa, tendo sido a drea foco principal a fonte de contaminagao
por pesticidas que hoje se encontram dispersos na regido, tornando a drea de risco para a
saide humana e que as evidéncias da existéncia atual de vias de exposicdo humana as
substancias toxicas, agravadas pelas caracteristicas de ocupacdo rural da regido e o
modo de vida da populacdo, recomendam providéncias no sentido de viabilizar a
retirada dos moradores da forma menos traumética possivel.

Para alcancar esse desiderato, afigura-se mister e imperioso que os moradores da Cidade
dos Meninos, que estiveram expostos aos compostos organoclorados, sejam indenizados
pelos possiveis efeitos deletérios a sua saude.

Ainda que inexista qualquer responsabilidade da Unido em custear novas moradias aos
habitantes da Cidade dos Meninos, a responsabilidade do Governo Federal emerge do
fato de ter abandonado, sem as devidas precaucdes, toneladas de produtos
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organoclorados ao ar livre, sem que tomasse as necessdrias providéncias para que o
produto nao fosse livremente manuseado por pessoas desavisadas.

Ademais, a inércia da Unido em adotar as medidas necessarias a retirada dos moradores,
poderd ocasionar condenacdes judiciais por sua conduta omissiva, no que tange a
cessacao da exposi¢do dos moradores aos produtos organoclorados presentes na Cidade
dos Meninos.

Frise-se que os moradores da localidade sao de baixa renda, ndo possuindo condi¢des
financeiras para adquirirem novas habitagdes. Essa situagdo poderd ser minorada por
intermédio de indenizacao ou até mesmo condicionada.

Nesse interim, considerando que a maioria dos habitantes da Cidade dos Meninos ocupa
de forma irregular imdvel residencial da Unido, sendo certo que a quase totalidade
usufrui dos imdveis de forma gratuita, esse fato devera ser considerado no montante da
indenizagao.

Tendo em vista a gravidade da situacdo, uma vez que estd relacionada a satde do
cidaddo, e o principio bésico de direito de que aquele que causar dano fica obrigado a
repard-lo, sugiro tramitacdo célere para o projeto de lei que ora submeto a elevada
consideracao de Vossa Exceléncia.

Respeitosamente,

Assinado eletronicamente por: Humberto Sergio Costa Lima
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Anexo 2

Curvas de Calibracdo utilizadas na quantificacdo dos compostos analisados

Documento 1: Curvas de Calibracdo para o isomero o-HCH
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Documento 2: Curva de Calibragdo para o isdmero B-HCH
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Documento 3: Curva de Calibracdo para o isdmero y-HCH
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Documento 4: Curva de Calibragio para o isdmero 6-HCH
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Documento 5: Curva de Calibracdo para o HCB

Documento 6: Curva de Calibracdo para o ALDRIN
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Area
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Documento 7: Curva de Calibragdo para o p,p’-DDT
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Documento 8: Curva de Calibracdo para o Heptacloro
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Documento 9: Curva de Calibragao para o DIELDRIN

Documento 10: Curva de Calibracdo para o p,p’-DDD
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Documento 11: Curva de Calibragdo para o Mirex
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Documento 12: Curva de Calibracdo para o p,p’-DDE
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