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Abstract Hexachlorocyclohexanes (HCHs) are currently considered potentially carcinogenic to
humans. In Brasil, severe soil contamination by HCHs has been identified at Cidade dos Meni-
nos, Duque de Caxias, Rio de Janeiro, where an old HCH factory was abandoned 40 years ago,
leaving 1,700 local residents at risk. Calcium oxide treatment was performed on the most heavily
contaminated (focus) area. Analysis of superficial soil samples collected years after treatment
still showed high residual HCH. Contamination levels as high as 6,200mg/Kg and 7,320mg/Kg
were found for o- and $-HCH isomers. For the y- and 6-HCH isomers, concentrations reached up
to 140mg/Kg and 530mg/Kg, respectively. The results showed that calcium oxide treatment was
not efficient to decontaminate the soil in this area.
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Resumo Os hexaclorociclohexanos (HCHs) sdo atualmente considerados carcinégenos huma-
nos. No Brasil, uma severa contaminagao de solo causada por HCHs é observada na Cidade dos
Meninos, Duque de Caxias, Rio de Janeiro, onde uma antiga fdbrica desses compostos foi aban-
donada hd quarenta anos, ameagando seus 1.700 habitantes. Para remediar a drea pesadamente
contaminada (drea foco), um tratamento com oxido de cdlcio foi realizado. Andlises de solo cole-
tadas superficialmente na drea tratada, anos apds o tratamento, mostraram ainda altas concen-
tragoes residuais de HCHs. Niveis de concentragdo tdo alto quanto 6.200mg/Kg e 7.320mg/Kg fo-
ram encontrados para os isémeros o- e 3-HCH. Para os isomeros y- e 5-HCH, as concentracées
observadas foram superiores a 140mg/Kg e 530mg/Kg, respectivamente. Estes resultados mostra-
ram que o tratamento com oxido de cdlcio ndao foi eficiente para a descontaminacéo do solo des-
ta drea.

Palavras-chave Hexaclorociclohexano; Contaminacao; Solo; Carcinégenos; Descontaminagdo
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Introducéao

A Cidade dos Meninos é uma area de 20 hecta-
res localizada no Km 13 da Avenida Presidente
Kennedy, no Municipio de Duque de Caxias,
Rio de Janeiro. Nesta drea foi construida em
1950 uma fdbrica para sintetizar e formular o
pesticida hexaclorociclohexano (HCH), para
ser usado no controle de vetores da doenca de
Chagas e da maldria, entre outras (Bijos, 1961).

O produto era sintetizado por meio de adi-
¢oes sucessivas de cloro ao benzeno, gerando
os isdbmeros a-, -, y-, e 5-HCH em diferentes
percentuais estequiométricos. O isdbmero y-
HCH, de maior acao inseticida, era sintetizado
com um percentual de 14 a 15% da mistura téc-
nica. A fabrica foi desativada em 1960 (Bastos,
1999). Os residuos do HCH foram abandona-
dos no local (Oliveira, 1994) e eram constituidos
principalmente pelos isomeros a-, - e 8-HCH,
formados na reacdo de sintese, ndo utilizados
como inseticida.

Estes residuos ficaram expostos in natura
sobre o solo até 1989, junto com as ruinas da an-
tiga fabrica, perfazendo uma drea diretamente
atingida, de cerca de 13.000m2, situada no Km
2 da Estrada Camboaba, tinica via de acesso a
Cidade dos Meninos (FEEMA, 1991).

Os isdbmeros do HCH podem contaminar
ndo s6 o meio ambiente como também a po-
pulacdo que tenha contato direto ou indireto
com os residuos. Esses sdo apolares, tém baixa
solubilidade em dgua e alta estabilidade no
meio ambiente, o que dificulta a degradacao
dos mesmos. De acordo com a Secretaria Nacio-
nal de Vigilancia Sanitdria, o HCH é classifica-
do como Classe I, extremamente téxico (SNVS,
1985, apud Mello, 1999). Segundo o Centro In-
ternacional de Investigacdao sobre Cancer, o
HCH é “possivelmente carcinogénico a huma-
nos” (IARC, 2002). A contaminag¢ao humana
pode ocorrer de forma aguda ou crénica, por
meio das vias dérmica, respiratéria e alimen-
tar. Os isomeros do HCH sao altamente lipofili-
cos e persistentes, sendo armazenados nos te-
cidos gordurosos. Assim, mesmo sendo absor-
vidos em pequenas quantidades, se a exposi-
cao é prolongada (cronica), efeitos adversos a
satide podem ser observados, como por exem-
plo, danos ao sistema nervoso central (WHO,
1991, 1992).

Em 1989, foi oficialmente constatada a con-
taminacao ambiental da drea da Cidade dos
Meninos (FEEMA, 1991). Desde entéo, foi tam-
bém detectada a presenca dos isdmeros do
HCH no soro sangiiineo da populacao local. A
contaminacdo na Cidade dos Meninos foi re-
conhecida como um problema de Satde Publi-
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ca e Ambiental, e a partir de 1991, foram inicia-
dos estudos para melhor caracterizar o proble-
ma e promover a descontaminacao do local e o
acompanhamento da satide da populacao ex-
posta (Braga, 1996; Oliveira, 1994).

Em 1995, houve tentativa de remediacdo da
area foco, por uma empresa privada. A estraté-
gia de tratamento adotada foi remediagdo qui-
mica, in situ, por meio da adicdo de 6xido de
calcio (cal) no solo contaminado (Dias et al.,
1997). A drea tratada com cal foi cercada perfa-
zendo um total aproximado de 33.000m2, duas
vezes e meia o tamanho da drea original esti-
mada pela Fundacdo Estadual de Engenharia e
do Meio Ambiente (FEEMA). A drea foi consi-
derada descontaminada, apés noventa dias da
utilizacao da cal, pelo executor do tratamento.
Apenas o isdémero y-HCH foi monitorado para
emissdo do laudo de descontaminacio (Bastos,
1999).

No entanto, mesmo apés o referido trata-
mento, o odor de mofo, caracteristico do HCH,
permanecia na drea foco, indicando a ineficdcia
do processo. Além disso, considerando-se a es-
tabilidade quimica do HCH, tornava-se impro-
vavel que a reacao quimica de degradacao do
HCH a triclorobenzenos (TCB), na presenca de
cal, ocorresse em condi¢des ambientais bran-
das e sem controle reacional. Isto porque, em la-
boratério, a desalogenacdo desta classe de com-
postos requer condicdes extremamente enérgi-
cas e controladas (Lin & Hsieh, 1973).

Os resultados obtidos, indicam entre ou-
tros, que a metodologia utilizada ndo alcancou
0s objetivos propostos e a d4rea continua conta-
minada com os quatro isdbmeros do HCH. As
concentragdes residuais observadas atingiram
a faixa de milhares de mg/Kg para os isdmeros
a- e B-HCH, e de centenas de mg/Kg para os
isomeros y- e 5-HCH.

O objetivo deste trabalho é, além de apre-
sentar os resultados das andlises de solo super-
ficiais obtidas na drea foco tratada, avaliar os
niveis residuais de HCH apds o tratamento com
cal e, assim, determinar a sua eficécia.

Metodologia

Coleta e preparo das amostras de solo

Foram coletadas 44 amostras de solo superfi-
cial compostas da drea foco tratada, em cada
uma das direcdes cardeais, em pontos eqiiidis-
tantes com intervalo de 10m, até 100m de dis-
tancia em relacao ao epicentro. Cada amostra
foi composta por dez subamostras coletadas
em um circulo imagindrio de 2m de diametro.



O solo obtido foi acondicionado em folhas de
papel Kraft recoberto com papel aluminio. Do
total de amostras, 41 localizavam-se dentro da
drea foco tratada, e trés outras nas proximida-
des de casas existentes até 200m do epicentro
da drea foco tratada.

As amostras foram secas a temperatura am-
biente, acondicionadas em frascos de vidro am-
bar, previamente limpos, vedados com tampas
de baquelite revestidas com filme de Teflon®.

As amostras secas foram moidas, tamizadas
(finalizando com malha de 20 mesh) e quarte-
rizadas para completa homogeneizacao.

A partir de cada amostra homogeneizada
foram obtidas trés por¢oes de 100g cada. Estas
foram acondicionadas em embalagens de alu-
minio e estocadas a temperatura de -25°C para
posterior andlise.

A coleta das amostras de solo da drea foco
principal na Cidade dos Meninos, foi efetuada
em dois dias consecutivos, 26 e 27 de setembro
de 1997.

Procedimento analitico

Os isdbmeros do HCH foram extraidos da matriz
de solo e purificados como descrito por Picé et
al. (1994).

A cada 500mg de solo, adicionou-se 50mL
de mistura acetona: hexano 80:20 (v/v). A mis-
tura de solo/solvente foi submetida a agitacao
por sessenta minutos, sonificada por 15 minu-
tos e, posteriormente, filtrada utilizando-se fil-
tro de papel Whatman 41. O filtrado foi con-
centrado em rotavapor (400mmHg/45°C), a
um volume final de 1mL. Os extratos concen-
trados foram purificados em colunas descarta-
veis de Florisil®. Os compostos organoclora-
dos foram, entao, eluidos por meio da passa-
gem de 50mL da mistura de diclorometano:
hexano 70:30 (v/v). A solucgdo obtida foi nova-
mente concentrada, até quase a secura, em ro-
tavapor (400mmHg/45°C). O extrato obtido foi
retomado em isooctano e concentrado sob at-
mosfera de nitrogénio super seco, a um volu-
me final de 1mL.

e Estabelecimento das condigdes
cromatogréficas

As andlises cromatograficas foram realizadas
segundo a metodologia USEPA 608 (EPA, 1994).
Solucdes padrao de HCH foram preparadas em
isooctano R. P. e utilizadas para o estabeleci-
mento das condi¢des cromatogréficas.

A quantificacdo dos isomeros do HCH, ex-
traido das amostras de solo, foi feita por padro-
nizacao externa.
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As amostras de solo foram analisadas em
duplicata, sendo utilizados os resultados mé-
dios das mesmas. A confirmacao dos isdmeros
de HCH, identificados por CG/DCE, foi realiza-
da por meio de CG/EM.

As andlises cromatogréficas (GC/DCE) fo-
ram efetuadas em coluna capilar de silica fun-
dida nas seguintes condicdes:

a) Programacdo de temperatura do forno: 400C
(2 min); 200C/min; 1800C (10 min); 1,70C/min;
1950C (2 min); 80C/min; 2800C (15 min).

b) Temperatura do injetor: 2800C.

¢) Temperatura do detector: 3000C.

d) Gaés de arraste: hélio ultrapuro, a uma vazao
de 3mL/min.

e) Gdés de (make up) do detector: mistura P5
(5% de argénio em metano) com vazao de
30mL/min.

f) Volume injetado: 1,0uL.

g) Modo de injecdo: com divisao de fluxo na
razdo de 1:10.

Estudo da recuperagédo dos isémeros
do HCH da matriz de solo

Para o estudo de recuperacao utilizou-se solo
isento de contaminacao por HCH, com carac-
teristicas fisico-quimicas semelhantes as do
solo da Cidade dos Meninos, como descrito
por Oliveira (1994). Este solo foi contaminado
com solucoes de HCH de concentracdes co-
nhecidas. O solo padrio foi submetido ao mes-
mo processo analitico descrito para as amos-
tras de solo oriundas da Cidade dos Meninos.

Materiais e reagentes

¢ Cromatdgrafo a gds Hewlett Packard (HP
5890 — Série II) com detector de captura de elé-
trons, com sistema de tratamento de dados;

¢ Rotavapor RE 120, Marca Buchi;

¢ Colunas descartdveis de Florisil (Baker-
bond Spe*), fornecida por J. T. Baker Inc.;

¢ Coluna capilar de silica fundida DB-5 (5%
de fenilmetilsiloxano, 30m x 0,32mm x 0,25um),
fornecida por J. & W. Scientific.

¢ Todas as substancias de referéncia (isdbme-
ros do HCH) foram fornecidas pela Agéncia
Ambiental Americana (EPA).

¢ Todos os solventes utilizados foram grau re-
siduo de pesticida (R. P) e fornecidos pela Om-
nisolv..

Resultados

A partir dos resultados obtidos, descritos na
Tabela 1, pode-se observar que os isomeros a-
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Tabela 1

Concentragdes de a-, -, y-, e 8-HCH, em solo da éarea foco da Cidade dos Meninos (mg/Kg)

apds tratamento com cal. Duque de Caxias, Rio de Janeiro, Brasil.

i

Concentragdo dos
isdmeros nas dire¢des

Distancia do epicentro (m)

cardeais (mg/Kg) 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 160
a-HCH
N 1,6x103 41,8 29,0 5,1x103 1,4x103  6,2x103 5,7x103 1,9x103  2,0x102 2,1 7,8
S 47,0 64,0 2,9x103 1,4x102 NA 1,4x102 15,0 3,4 8,1 4,8 1,7
L 1,5x102 5,6x102  2,7x102 1,2x103 1,3x103 1,1x103 3,6 1,3 4,4 4,6 1,4
(@] 7,2x103  7,5x103  3,6x103 5,2x103  4,5x103  3,4x103 3,4x103 21,0 3,2 6,3 NA
B-HCH
N 2,2x103  9,9x103  8,5x103  5,2x103  12,4x103 65,3x103 10,1x103 26,7x103  1,6x103 15,3 50,6
S 40,2 4,7x103  3,7x103  1,3x103 NA 1,1x103  1,4x102 50,5 1,2x102 84,1 16,2
L 7,5 3,7x103 1,1x103 24x103 4,2x103 5,9x103 38,5 17,4 39,6 53,2 6,7
(0] 2,8x103  13,3x103  31,5x103  2,3x102  73,2x103  62,6x103 63,7x103 ND 1,0x103 1,1x102 34,9
y-HCH
N 1,4x102  3,8x102 1,1x102  4,0x102 56,2 7,2x102 ND 1,7x102 14,3 ND NA
S ND ND ND 1,6 NA 6,2 ND 0,1 ND 0,1 NA
L 8,7 8,4 14,0 ND 90,6 8,8 ND ND ND 0,8 NA
O 5,8x102 1,4x103 1,1x102 ND ND 6,7 1,7x102 ND ND ND NA
8-HCH
N 99,2 1,3x102 59,1 1,7x102 21,8 1,8x102 30,1 1,7x102 7.4 0,1 0,6
S 7.4 3,4 3,4 ND NA 1,3 ND 0,4 0,6 ND ND
L 3.1 43 8,1 53 64 57 ND 0,1 ND 0,1 0,1
(0] 57,0 5,3x102 1,5x102 25,0 1,0x102 1,1x102 97,0 6,0 ND ND ND

ND = Nao detectado; NA = Nao analisado.
Limite de detecgdo do método: 1pg/Kg.

Os resultados expressos nesta tabela representam a média aritmética de duas anélises, em mg de HCH por Kg de solo contaminado,
amostrado nas dire¢des cardeais, em distancias crescentes (m) em relagdo ao epicentro da area foco tratada com cal.

Periodo da coleta de amostras de solo: 26 e 27 de setembro de 1997.

HCH, g-HCH, y-HCH e 6- HCH foram detecta-
dos nas amostras de solo oriundas da drea foco
ap6s adicao de cal, em concentracdes da ordem
de mg/Kg (ppm).

Para os isdbmeros a-HCH e $-HCH, os teores
residuais observados atingiram a faixa de mi-
lhares de mg/Kg. As concentrac¢des variaram,
respectivamente, de 1,3 a 6.200mg/Kg de solo e
de ndo detectado (ND) a 7.320mg/Kg de solo.

Para os isomeros y-HCH e 8-HCH, os teores
residuais observados foram mais baixos. No en-
tanto, ainda assim, atingiram a faixa de cente-
nas de mg/Kg. As concentragdes variaram, res-
pectivamente, de ndo detectado (ND) a 140mg/
Kg de solo e de ndo detectado (ND) a 530mg/Kg
de solo.

As amostras obtidas nas direcdes Norte e
Oeste foram as que apresentaram as concentra-
¢oes mais elevadas, para todos os isomeros de
HCH analisados.
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Concentracdes residuais elevadas, da or-
dem de mg/Kg (ppm), foram observadas para
os isdbmeros a-, - e 3-HCH, também nas trés
amostras obtidas em quintais de residéncias
(fora da drea foco tratada, a 160m do epicen-
tro). Os valores residuais maximos encontrados
para os isbmeros a-, - e -HCH foram, respec-
tivamente, 7,8mg/Kg de solo, 50,6mg/Kg de so-
lo e 0,6mg/Kg de solo. O isomero y-HCH néo
foi analisado nessa distancia.

Discussao

Dentre os quatro isomeros analisados, o 3-HCH
é 0 que se encontra em maior concentragao re-
sidual em todas as dire¢des de amostragem (N,
S, L, O). O isomero 6-HCH apresentou concen-
tracdo aparentemente mais elevada do que o y-
HCH. Isso se deve ao fato de uma das amostras



ter apresentado concentra¢do de 530mg/Kg de
solo para o isdbmero §-HCH. Na maior parte das
amostras, no entanto, os isbmeros encontra-
vam-se na seguinte ordem de concentracao: f3-
HCH > o-HCH > y-HCH > 3-HCH, dados que
confirmam os descritos por Oliveira (1994).

Concentragdes residuais mais elevadas pa-
ra o isomero 3-HCH eram esperadas, jd que es-
te isbmero é o que apresenta maior estabilida-
de devido a sua simetria. Portanto, pode perma-
necer por periodos mais prolongados no meio
ambiente. Além disso, através de interconver-
sao, o isdbmero a.-HCH pode formar 3-HCH (Ed-
wards, 1975).

Concentracdes residuais elevadas para o
isomero a-HCH também eram esperadas, uma
vez que este era o que se encontrava em maior
percentual na mistura técnica produzida na Ci-
dade dos Meninos (70 %).

O isomero y-HCH era produzido em percen-
tual estequiométrico menor que os de a-HCH e
B-HCH, separado da mistura técnica e comer-
cializado como inseticida. Portanto, eram espe-
radas concentragdes inferiores em relacdo aos
isomeros a.-HCH e $-HCH.

O isdbmero 8-HCH era o produzido em me-
nor percentual estequiométrico. Assim, sua
concentracao, como contaminante no solo, de-
veria ser menor que a dos demais. Os resulta-
dos aqui apresentados estdao em acordo com o
esperado.

No presente trabalho, pode-se observar que
as concentracdes residuais do isdmero y-HCH
encontradas nas matrizes de solo (até 140mg/
Kg), apds a adicao de cal, foram superiores as
descritas pela empresa executora do referido
tratamento.

A empresa, embora nao tenha citado as
concentracoes iniciais de y-HCH (tinico isdbme-
ro monitorado por esta) no solo antes do trata-
mento, garantiu um percentual médio de redu-
¢do do isbmero y-HCH nas quatro amostras ana-
lisadas, apds o tratamento realizado, em 99,18%
(Nortox S.A., 1995, apud Bastos, 1999). Se este
percentual de reducdo tivesse realmente sido
atingido, o esperado seria encontrar concentra-
¢oes de y-HCH da ordem de no méximo unida-
des de mg/Kg, ja que os valores encontrados
por Oliveira (1994), na mesma 4rea, anterior-
mente ao tratamento, tinha valores méximos de
y-HCH de 191mg/Kg.

Parece 6bvio que a avaliacdo da eficiéncia
de um processo de remediagdo deve ter como
ponto de partida o conhecimento das concen-
tracoes iniciais de todas as espécies de interes-
se presentes no meio e ndo apenas de uma de-
las, que ndo é inclusive, a mais estavel ou abun-
dante.
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No entanto, a concentrac¢ao de y-HCH ob-
servada nas amostras analisadas no presente
trabalho, foi de até 140mg/Kg, ou seja, da mes-
ma ordem de grandeza descrita por Oliveira
(1994). Isso confirma a ineficdcia do tratamen-
to, jd que as concentracdes de y-HCH perma-
necem inalteradas.

Se o y-HCH é o isomero, dentre os quatro
estudados, que apresentava menor estabilida-
de, e este ndo havia sido degradado, era de se
esperar que 0os outros trés permanecessem co-
mo contaminantes apés o tratamento com cal.
Os resultados apresentados, entdo, estdo de
acordo com o esperado.

A presenca de HCH em concentragdes ele-
vadas, nas trés amostras obtidas nos quintais
de residéncias, indicam contaminac¢do do solo
mesmo fora da drea tratada. Isso pode ser ex-
plicado pelo fato dos residuos de HCH, da anti-
ga fdbrica, serem utilizados nas hortas de va-
rias residéncias para combate a pragas. Esto-
ques de HCH sao encontrados em algumas re-
sidéncias. Assim, esta contaminacao observa-
da pode ser devida ao transporte mecanico de
HCH, a partir da drea foco, por parte dos resi-
dentes.

Além do transporte mecanico, nas residén-
cias mais préximas a drea tratada (de onde fo-
ram obtidas as amostras de solo aqui analisa-
das), o HCH pode também ter sido transporta-
do, a partir do foco, através de lixiviacdo em pe-
riodos chuvosos. Nesses periodos, a drea foco,
situada em cota ligeiramente superior a das re-
sidéncias, é inundada devido as caracteristicas
topogréficas e geoldgicas da regido, facilitando
o seu carreamento pelas dguas (Oliveira, 1994).

A contaminacdo de outras dreas na Cidade
dos Meninos por HCH, também ja havia sido
observada por Oliveira (1994). Essa contamina-
¢do, tanto ambiental como da populacao local
(Braga, 1996), indicavam uma dispersao dos
contaminantes na drea como um todo. Quanto
a contaminacdo da populagido, Braga sugeriu
que esta poderia ter ocorrido por meio de vias
dérmica, respiratoria e por intermédio do con-
sumo de alimentos cultivados na drea. A detec-
¢do de HCH (no presente trabalho) nas amos-
tras de solo dos quintais, onde sdo cultivados
alimentos de subsisténcia, corroboram a hip6-
tese de contaminacdo via alimentar, apontada
por Braga (1996).

Conclusao
Segundo o presente trabalho, pode-se concluir

que a ordem de grandeza (até milhares de mg/
Kg) da concentragdo residual dos isomeros do
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HCH no solo da drea foco da Cidade dos Meni-
nos, apos o tratamento com cal, continua simi-
lar a observada antes do processo, como indi-
cado por Oliveira (1994). Portanto, a tentativa
de descontaminacao efetuada na &rea, por
meio da adi¢do de cal, contrariamente ao lau-
do emitido pela empresa executora do trata-
mento, nao foi eficaz para a remocao dos is6-
meros do HCH existentes no local.

Assim, € necessario determinar o uso futu-
ro da drea, para que seja realizado um trata-
mento, realmente eficaz, visando a eliminacao
ou remocao dos contaminantes a concentra-
¢Oes ambientais compativeis as exigidas para o
uso pré-estabelecido.

Apés a constatacdo da ineficdcia do trata-
mento executado na drea, medidas emergen-
ciais foram adotadas por parte das autoridades
responsaveis pela mesma. Essas medidas in-
cluiram instalagdo de cerca circundando a drea
foco tratada (aumentando a drea em relagdo a
originalmente cercada), instalacao de sinaliza-
cdo advertindo sobre a presenca de contami-
nantes no local e demolicdo das casas situadas
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nas proximidades da drea foco (os moradores
foram transferidos provisoriamente para outro
local).

Com a adocdo das medidas acima citadas,
observou-se a diminuicdo da circulacdo de pes-
soas e a auséncia de animais na drea foco trata-
da. No entanto, ainda nao foi determinada uma
alternativa para a descontaminacao desta.

E necessdrio ressaltar, para que as medidas
adotadas diminuam o problema, que além da
definicdo e implementacdo de metodologia
adequada para a descontaminacdo da drea, de-
vem ser feitos, também, trabalhos de educacao
e conscientizacao junto a populacao.

A constatacao de solo contaminado em quin-
tais de residéncias e as plantacdes de culturas
de subsisténcia e de frutas, cultivadas na drea,
representam uma rota importante de introdu-
¢do de contaminantes, via cadeia alimentar, pa-
ra a populacdo. Portanto, medidas de controle
de consumo destes alimentos por parte da po-
pulacdo, devem ser adotadas para minimizar a
contaminac¢ao humana.
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