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Sumario

Foram coletadas onze amostras dos sistemas dos rios Perequé, Cubatdo e Branco para
determinar possiveis fontes e a distribuicdo de poluentes ambientais persistentes. As
analises realizadas indicam contaminacéo de solo, arvores e sedimentos ao longo do Rio
Cubat&o com organoclorados ambiental mente perigosos que podem estar associados com
a area de deposito de residuos industriais (DRI) da Rhodia SA.. Niveis elevados de
mercirio foram também determinados na maioria das amostras deste local'. Uma amostra
de sedimento coletada no Rio Cubatdo, sobre a qual é improvavel a contaminacéo pela
area de DRI da Rhodia, também contém grande numero de compostos organo-
halogenados (como organoclorados e organobromados). E necessario mais investigactes
para determinar a fonte de contaminacéo desta parte do Rio Cubatdo. Uma amostra
coletada a montante da Carbocloro Industrias Quimicas SA., continha alto nivel de
mercurio que poderia ser associado com a manufatura de cloro na célula de cloro-soda
de mercurio desta empresa. Trés amostras de sedimentos coletas no aterro da Rhodia SA.
no Rio Branco, bairro do Quarentenario no municipio de Sdo Vicente, continham niveis
levemente elevados de cromo, niquel e mercario. A amostra de agua subterranea coletada
nesta area, mostrou contaminacdo por esteres ftalatos que podem ser resultado de
lixiviacdo dos aterros vizinhos, de propriedade da Rhodia.

Introducéo

Em abril de 1998, um estudo preliminar foi conduzido para identificar fontes potenciais de
contaminantes organicos e de metais pesados para 0 sistema Rio Cubatdo/Rio Perequé,
provenientes de empresas Situadas proximo a confluéncia destes dois rios. Um total de 7
amostras foram col etadas, incluindo:

sedimento de lagoa (amostra LA8008) e solo (amostra LA8007) da &rea de DRI em frente a
planta da Rhodia S.A., a margens do Rio Perequé, imediatamente a montante da confluéncia
deste com o Rio Cubatdo. Esta &rea recebeu residuos da Rhodia até 1993, quando a planta
foi fechada. Enquanto em operacéo a fabrica produzia diversas substancias organocloradas,
incluindo pentaclorofenal;

duas amostras de lascas de eucdipto coletadas na mesma area DRI - LA8070 e LA8071,;

trés amostras de sedimento do Rio Cubatdo: uma (LA8003) a montante da confluéncia com
Rio Perequé, uma (LA8002) a jusante do DRI da Rhodia em frente a planta da Carbocloro
IndUstrias Quimicas S.A., e uma (LA8005) a jusante das duas indUstrias. Este trecho do Rio
Cubat&o estava sendo dragado.

Além destas descritas acima, outras trés amostras de sedimento foram coletadas nas
proximidades de outro aterro operado pela Rhodia, localizado nas margens do Rio Branco, no
bairro Quarentenario, no municipio de S&o Vicente. Duas amostras (LA8009 e LA8010) foram

! Breves resumos da situag&o toxicol 6gica e da regulamentac&o de alguns dos principais contami nantes
orgéanicos identificados neste estudo estdo incluidos como um anexo a este relatério
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coletadas de pequenos cursos de &gua que passam pelo local, e uma amostra (LA8011), no
proprio Rio Branco.

Uma Unica amostra de &gua (LA8001) foi coletada de um pogo particular na érea residencial do
bairro Quarentenério, defronte ao aterro operado pela Rhodia

Materiais e M étodos

Todas as amostras foram coletadas e armazenadas em garrafas de vidro que tinham sido
lavadas com pentano e &cido nitrico para remover todo residuo organico e de metais pesados.
As amostras aquosas foram coletadas em garrafas de 1 litro, enxaguadas trés vezes com a
amostra antes de serem enchidas. As garrafas foram preenchidas completamente, para
assegurar a auséncia de bolhas de ar. Elas foram armazenadas no frio, mantidas frias durante o
transporte e imediatamente col ocadas sob refrigeracéo na chegada ao Laboratério de Pesquisas
do Greenpeace.

1. Analise de Compostos Organicos

Todos os solventes usados foram de Alto Grau de Pureza (PRAG ou baixo teor de haloférmio).
A vidraria utilizada nos processos de extragao e separacdo foi limpa com detergente, lavada com
&gua de torneira e &gua deionizada, seca em estufa a 105°C por uma noite e enxaguada trés
vezes com pentano com baixo teor de haoférmio pentano.

Amostras Sélidas

As amostras solidas foram analisadas separadamente para compostos organicos volaeis e
compostos organicos passivels de extracao.

Para a andlise de compostos organicos volateis, nenhuma preparacéo da amostra foi necessaria.
Aproximadamente 2 g de amostra foram transferidos para uma ampola de 20 ml para a andise,
descrita abaixo.

Em preparacdo para a andlise de compostos organicos passiveis de extracao, aproximadamente
30 g (peso Umido) foram pesados e transferidos para um frasco de vidro de 100 ml limpo. As
amostras, acrescentou-se naftaleno deuterado (d8) - um padréo interno - numa concentragdo de
4,7 mg/kg. 15 ml de pentano foram adicionados, seguido de 5 ml de acetona. Todas as amostras
foram entdo submetidas a ultra-som por 2 horas.

Os extratos foram decantados, filtrados por um filtro separador de fase hidrofébica limpo e
coletados em tubos de reacdo. Foram entéo acidificados até pH 2 com é&cido nitrico 10%. Em
seguida, uma segunda porcéo de 20 ml  de pentano foi adicionada e o0 processo de extracdo
repetido. Finalmente, ambos os extratos obtidos para cada amostra foram juntados e evaporados
até um volume de aproximadamente 3 ml. O extrato concentrado foi separado por meio de uma
coluna Florisi, euido com uma mistura de pentano:tolueno 95:5, e evaporado aé um volume de 2
ml sob uma corrente de nitrogénio de grau analitico. 1-bromonaftaleno foi ent&o adicionado para
fornecer uma indicagdo de desempenho da Cromatografia Gasosa/lEspectrometria de Massa
(GCIMS).

Amostras Aquosas
As amostras aquosas foram analisadas separadamente para compostos organicos voléteis e
compostos organicos passivels de extracao.

10 ml da amostra original foram transferidos para uma ampola de 20 ml para a andlise de
compostos organicos voléeis. O resto da amostra foi extraido com pentano. Antes da extragao,
acrescentou-se as amostras naftaleno deuterado (d8) - um padréo interno - numa concentracéo
de 150 ng/L. 20 ml de pentano foram adicionados e a amostra agitada por 2 horas num agitador,
para maximizar o contato entre o solvente e a amostra.
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ApOs a separacdo das fases, 0 extrato do solvente foi filtrado por um filtro separador de fase
hidrofébica e coletado num tubo de reacéo limpo. A amostra aquosa foi  acidificada até pH 2
com &cido nitrico 10%, uma segunda porcéo de 20 ml de pentano foi adicionada e o processo de
extracdo repetido. O processo de separacdo empregado foi o descrito acima para as amostras
Solidas.

Analise Cromatogr éfica

Os compostos organicos foram identificados quditativamente por meio de Cromatografia
Gasosa-Espectrometria de Massa (GC-MS).

O apardho usado foi um cromatégrafo de gas Hewlett Packard (HP) 5890 Série Il, com
interface para um sistema de dados HP Chem-Station, e acoplado a um Detetor Seletivo de
Massa HP 5972, operado no modo de varredura. A identificacdo dos compostos foi feita por
comparacdo por computador contra uma biblioteca HP Wiley 275, contendo 275 000 espectros
de massa, combinada com uma interpretagcdo técnica.

O aparelho usado para a andlise de compostos organicos volaeis foi um cromatégrafo de gés
Hewlett Packard (HP) 5890 Série 11, com um sistema de injecdo da amostra HP 19395-A, com
interface para um sistema de dados HP Chem-Station, e acoplado a um Detetor Seletivo de
Massa HP 5970, operado no modo de varredura. Novamente, a identificagdo dos compostos foi
feita usando uma combinagdo de comparacdo por computador (contra uma biblioteca HP Wiley
138, contendo 138 000 espectros de massa) e interpretacdo técnica

Os resultados sdo apresentados como uma lista dagueles compostos identificados seguramente e
por tentativa. Espectros que coincidem 90% ou mais com os da biblioteca s8o assumidos como
identificagcbes seguras, identificacdo por tentativa refere-se a espectros que coincidem entre
51% e 90%. Compostos andisados cujos espectros coincidem 50% ou menos sdo assumidos
como néo identificados.

2. Andlise de Metais
Amostras Sélidas

As amostras foram secas em estufa até pesagem constante. Foram entdo homogeneizadas
usando um pistilo e um amofariz e passadas por uma peneira de 2 mm, para excluir pedras e
outros fragmentos grandes. Uma porgao da amostra (0,5 g) foi colocada em um recipiente de
Teflon para microondas de 120 ml, equipado com uma tampa de rosca e vavula para divio de
pressio. Agua deionizada (10 ml), &cido cloridrico concentrado (7,5 ml) e &cido nitrico
concentrado (2,5 ml) foram ent&o adicionados ao recipiente de pressdo. O recipiente foi selado e
a amostra digerida em um forno de microondas (modelo MDS-2000, CEM Corp.) na poténcia
maxima (630 watts) por 1 hora.

Deixou-se a amostra digerida esfriar até a temperatura ambiente, quando foi entéo filtrada e
diluida aum volume find de 50 ml.

Padrdes de referéncia (PACS-1; eementos-traco em sedimentos marinhos) e amostras em
branco foram preparados em paralelo. Todas as amostras foram analisadas por |CP-AES, como
descrito abaixo.

Amostras Aquosas

Na chegada, as amostras aquosas foram preservadas em acido nitrico 5% v/v. 50 ml foram
transferidos para um recipiente de Teflon para microondas de 120 ml e digeridos pelo mesmo
processo e condigOes descritos acima. Apos esfriar até a temperatura ambiente, as amostras
foram filtradas para um bal&o volumétrico, diluidas com &gua deionizada até um volume de 50 ml
e agitadas. Um padréo de controle de qualidade (preparado a uma concentragéo de 8,0 mg/L) e
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uma amostra em branco foram preparados junto com a bateria de amostras. Ambos foram
preparados em &cido nitrico 5% v/v.
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Andlise por ICP-AES

A andlise foi feita por um espectrémetro de emissdo atdmica de plasma acoplado indutivamente
(espectrdmetro sequencial Varian Liberty-100). Os seguintes metais foram quantificados
diretamente: cadmio (Cd), cromo (Cr), cobato (Co), cobre (Cu), chumbo (Pb), manganés (Mn),
niquel (Ni) e zinco (Zn).

Mercurio foi determinado separadamente usando o mesmo aparelho, operando no modo de
geracdo de vapor frio. As amostras digeridas, como descrito acima, foram colocadas para reagir
com borohidreto de sddio (0,6% m/v), hidroxido de sbdio (0,5% m/v) e &cido cloridrico (10
molar), para reduzir o mercurio (I1) dissolvido a vapor de mercirio (0). O vapor de mercurio foi
arrastado para o espectrometro em uma corrente de argonio.

Para todos os metais, a calibragdo foi feita por comparacdo com amostras de calibragdo com
mesma matriz. Concentraces de 10 ny/L e 100 ng/L foram usadas para a analise do mercdrio;
um padréo multi-elemento de 10 mg/L foi usado para todos os outros metais. Uma amostra de
controle de qualidade preparada a partir de padrbes de estoques diferentes também foi
analisada; as concentractes foram 80 ng/L para o mercurio e 8 mg/L para cada um dos outros
metais andisados. Qualquer amostra que caisse fora da faixa de calibragdo era diluida e
reanalisada.

Resultados e Discussao

Os resultados da andlise de compostos organicos estéo apresentados na Tabela 1. A lista de
compostos seguramente identificados nas amostras é apresentada na Tabela 2.

Caodigoda Numero de NUm. compostos NUm. compostos
amostra compostos isolados Seguramente or ganoclorados
identificados seguramente
identificados
LA8007 27 17 (63%) 10
LA8008 45 22 (49%) 6
LA8070 15 6 (40%) 2
LA8O71 17 8 (47%) 4
LA8003 32 11 (34%) 8
LA8005 8 3 (38%) 0
LA8002 22 1 (5%) 0
LA8001 5 2 (40%) 0
LA8009 3 0 0
LA8010 32 3 (9%) 0
LA8011 16 0 0

Tabela 1. Resultados da andlise de compostos organicos para a amostra de agua
subterranea LA8001; amostra de solo LA8007; amostra de sedimento de lagoa LA800S;
amostras de lasca de madeira LA8070 e LA8071; amostras de sedimento do rio LA8003,
LA8005, LA8002, LA8009, LA8010, LA8011.

Tanto o sedimento de lagoa LA8008 como o0 solo LA8007 da é&rea de DRI da Rhodia estavam
contaminados com grande nimero de compostos organicos, incluindo os persistentes
organoclorados hexaclorobenzeno, pentaclorobenzeno e hexacloro-1,3-butadieno (HCBD). A
amostra do solo também continha octacl oroestireno, junto com uma série de diclorobenzenos,
triclorobenzenos e tetraclorobenzenos. Hexaclorobenzeno e pentaclorobenzeno também foram
detectados nas amostras de lascas de madeira coletadas da base de arvores na area. Nestas
amostras, o Hexaclorobenzeno foi o contaminante detectado em maiores concentragdes. Além
disso, tetracloroeteno (também conhecido como tetacl oroetileno ou percloroetileno) e hexacloro-
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1,3-butadieno foram identificados na amostra de lasca de madeira LA8071. E claro que esta
areafoi utilizada como DRI contendo substéncias organocloradas tdxicas. Os compostos citados
acima tem sido freglentemente encontrados como os principais poluentes de solos, rios e
organismos aguaticos nas vizinhancas de indUstrias que produzem, usam ou depositam
compostos organoclorados (Amard et a, 1996; Oxynos et a.1995; Dthlefsen et d. 1996;
ATSDR 1997). Hexaclorobenzeno e octacloroestireno tém sido encontrado no sangue de
trabalhadores da indlidtria de fundicdo de aduminio (Selden et d. 1997) que utiliza o
hexacloroetano para extracdo de gases. As caracteristicas destes residuos apresentam algumas
semelhancas com as de residuos de processos de oxicloragdo (ver eg Johnston et al. 1996,
Stringer & Temuge 1998).

Nome do composto Caodigo das amostras
hexaclorobenzeno LAB007, LA8008, LAB070, LA8071
Pentaclorobenzeno LA8007, LA8008, LA8070, LA8071
1,2,3/4-tetracl orobenzeno LA8007
1,2,4-triclorobenzeno LA8007
1,2,3-triclorobenzeno LA8007, LA8003
1,3 5-triclorobenzeno LAB007, LA8008, LAB003
1,3-diclorobenzeno LA8007, LA8008, LA8003
1,4-diclorobenzeno LA8007
Clorobenzeno LA8008
1,3-hexaclorobutadieno LA8007, LA8008, LA8071
1-bromo-2,6-diclorobenzeno LAB003
1-bromo-3,5-diclorobenzeno LA8003
1-cloro-2-metilbenzeno LAS8003
Octacloroestireno LAB007
Tetracloroeteno LA8071
4-fenil-2’ 4 6 -triclorofenal LA8003
2,4,5-tribromotolueno LA8003
Ftaatos LA8001
Benzadeido LA8002
Alquilbenzenos LAB008, LA8071
1,1-Bifenil LA8008
Terpenos LAB007, LA8008, LAB005
PAHSs LAB8008
terc-Dodecanotiol LA8008
Hidrocarbonetos aliféticos de cadeia normal LA8008, LA8003, LAB070, LA8071

Tabela 2. Lista dos compostos seguramente identificados na amostra de agua subterranea
LA8001; amostra de solo LA8007; amostra de sedimento de lagoa LA8008; amostras de
lasca de madeira LA8070 e LA8071;, amostras de sedimento do rio LA8003, LA8005,
LA8002, LA8009, LA8010, LA8011.

Os resultados da andlise dos metais estdo apresentados na Tabela 3 abaixo. Esta tabela também
incluem as concentragtes tipicas para sedimentos ndo contaminados (ver eg Salomons and
Forstner 1984, Bryan and Langston 1992, Palanques 1993, Palanques et al 1995). Variagdes na
geoquimica podem naturamente causar em algumas &eas eventuais elevacbes destas
concentragcdes. Nao obstante estes valores sdo referéncias Utels.

A andlise das amostras do DRI da Rhodia discutidas acima (LA8007 e LA8008) para metais
pesados ndo detectou a presenca de cadmio. Cobalto, cobre, chumbo, manganés e zinco foram
encontrados dentro dos val ores esperados para sedimentos ndo contaminados. A andise revelou
concentracfes de mercurio no sedimento e no solo significativamente elevadas, acima dos nivels
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esperados para solos ndo contaminados. No caso do sedimento da lagoa, o mercario foi
encontrado numa concentracdo de 21,4 ppm, mais de 40 vezes 0 maximo que pode ser esperado
em solos e sedimentos tipicos néo contaminados. A area de DRI em frente a planta da Rhodia

apresentou, portanto, concentragbes Significativas de metais pesados e compostos
organoclorados.
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Nim.da | Mn Cr Zn Cu Pb Ni Co Cd Hg
amostra | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (Ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppmM)

LA8002 | 3076 38,3 745 16,3 153 199 10,7 n/d 1.8

LA8003 | 3407 61,9 100,5 22,7 191 299 155 n/d 21

LA8005 | 9320 | 575 2315 41,0 39,5 39,5 155 n/d 15,6

LA8007 | 3093 44 1225 34,8 33,8 35,8 14,2 0,98 214

LA8008 | 2738 40,6 93,0 224 23,8 26,6 17,3 n/d 3,74

LA8009 | 1903 | 1000 724 17,9 204 69,4 9,2 n/d 143

LA8011 | 1024 22,8 40,8 58 14,1 8,7 34 nd 0,97

LA8010 | 1845 73,7 63,9 149 20,6 77,8 7,73 n/d 144

Normal | <1000 | <50 <100 <50 <50 <50 <50 <0,5 | <0,5

Tabela 3. Concentracdo de metais na amostra de solo LA8007 e amostras de sedimento
LA8002, LA8003, LA8005, LAB008, LAB009, LA8010 e LA8011, e para um tipico
sedimento ndo contaminado.

Como descrito acima, foram coletadas trés amostras de sedimentos do Rio Cubatéo. A amostra
LAS8003 foi coletada a montante da confluéncia com o Rio Perequé, por isto se esperava que
ndo fosse afetada pela contaminacdo da area de DRI da Rhodia. Alguns compostos organo-
halogenados (clorados e bromados) foram detectados nesta amostra. Novamente, elevados
niveis de mercdrio foram encontrados nesta amostra de sedimento. Os organo-hal ogenados
identificados, incluindo bromodiclorobenzeno, tribromotolueno e 4fenol-2,4,6-triclorofenol ndo
parecem estar associados com as substancias contidas no DRI da Rhodia, apesar da amostra
LA8003 agpresentar vé&ios compostos clorados (benzenoclorados) que também foram
encontrados nas amostras coletadas naquela area. E possivel que estas concentragdes estejam
aumentadas pela contribuicdo de outras fontes de contaminacdo, apesar de ndo ser possivel

especular muito além disso com base nos dados existentes. Dada a natureza nociva destes
compostos, acdo urgente é necess&ria para determinar a extensdo de contaminagdo no rio e
locdizar as fontes para impedir que mais contaminagdes ocorram. Além disso, pode ser
necessario recuperar e conter estes sedimentos, para evitar que, com o tempo, a contaminacao
se espalhe mais pelo rio.

As amostras de sedimento LA8002 e LA80805, que foram coletadas a jusante da &rea DRI da
Rhodia (adjacente a planta da Carbocloro), ndo mostraram significativa contaminagéo por
compostos organicos. Entretanto, compostos organo-halogenados foram encontrados em
concentragdes trago. Ambas amostras continham um contaminante tentativamente identificado
como hexaclorobenzeno, isto €, aidentificacdo cromatogréfica foi semelhante & esperada parao
hexaclrorobenzeno, mas este estava presente em concentragdes muito baixas para permitir uma
identificacdo confiavel (com mais de 90% de certeza). A presenca do hexaclorobenzeno poderia
ser esperada como resultado da lixiviagéo da DRI da Rhodia.

Adicionamente, um composto bromado foi identificado na amostra de sedimento LA8002, outra
vez com um grau de probabilidade tentativo devido a baixa concentracdo deste composto. A
fonte quimica de bromados desta amostra € desconhecida, contudo, conforme discutido acima,
compostos organicos que contém bromo foram também identificados (com ato grau de
probabilidade) na amostra de sedimento LA8003) coletada a montante no Rio Cubat&o.

Os nivels de mercario nestas amostras foram mais uma vez maiores que o esperado — 1,8 ppm
na amostra LA8002. Um programa mais extenso de monitoramento seria desgavel para a
determinagdo da contribuicdo da area de DRI da Rhodia como fonte de contaminagdo do rio e
do meio ambiente ao redor. A amostra de sedimento LA8005 coletada na margem do Rio
Cubatéo a jusante da planta da Rhodia e em frente a Carbocloro, mostrou uma elevacéo
substancia dos niveis de mercuirio (15,6 ppm), acima do nivel normal. A fonte deste mercurio
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permanece indeterminada, embora a possibilidade destes vaores serem resultado de residuos da
producdo de cloro em células de mercirio da Carbocloro deva ser investigada mais
detal hadamente.

Sabe-se que esta parte do rio estava sendo dragada na época da amostragem. Neste caso, 0

material dragado poderia atuar como uma fonte sgnificativa de merclrio volétil para a
atmosfera, assim como para a &gua, através da resuspensdo do sedimento contaminado. Isto

também se aplica para a contaminag&o organica discutida acima. O destino find deste materia

dragado deveria ser atentamente monitorado.

Além da area utilizada como DRI as margens do Rio Perequé, a Rhodia também possui aterros
que estéo localizados as margens do Rio Branco no Bairro do Quarentenario, municipio de S&o
Vicente. Nenhuma das trés amostras de sedimento (LA8009, LA8010 e LA8011) coletadas em
cursos d'4gua proximos a este aterro continha contaminantes organicos de particular
importancia. Contudo, todas as trés continham concentragdes de cromo, niquel e mercirio que
estavam ligeiramente acima do que seria esperado como valores maximos em sedimentos ndo
contaminados. E possivel, portanto, que residuos contidos no loca do aterro estgjam atuando
como fontes significativas de contaminagéo de metais pesados para o rio.

Finamente, a amostra de agua LA8001, coletada de um pogo particular na area residencia do
bairro Quarentenario, continha uma quantidade de compostos organicos, incluindo os ésteres
ftaatos diisobutilftalato e di-n-butilftalato. Enquanto as fontes destes contaminantes (usados
como plagtificantes em produtos de PV C, como base para tintas de impressdo e em numerosos
outros produtos industriais) ndo puderam ser determinadas, a possibilidade de que tenham sido
introduzidos na &gua subterrénea como contaminantes na lixivia do aterro proximo deveria ser
investigada.
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ANEXO: BREVE PERFIL TOXICOLOGICO E DE REGULAMENTACAO DE
ALGUNS DOS PRINCIPAIS COMPOSTOS ORGANICOS IDENTIFICADOS

1. HEXACLOROBENZENO

Hexaclorobenzeno (HCB) é um produto quimico fabricado, que era usado na preservacdo de
madeira, como fungicida no tratamento de sementes e como intermediario em sinteses organicas
(Budavari et al., 1989). Além disso, hexaclorobenzeno pode ser formado como um subproduto
indesgavel na sintese de outros compostos organoclorados. Este composto é altamente
persstente e bioacumulativo. Uma vez introduzido no meio ambiente, HCB € fortemente
absorvido pelo solo e praticamente nenhuma dessorcéo ocorre (Bahnick & Doucette, 1988).
HCB pode ser transportado por longas distancias através do ar, aderido as particulas do solo. Se
HCB tiver sido descarregado diretamente no rio ou no mar junto com efluentes industriais, ele se
distribui em organismos agquéticos, particularmente peixes com ato conteido de lipidios (Pastor
et al., 1996; Lee et al., 1997). Tem sdo detectado em amostras do melo ambiente e em
organismos Vvivos de todo o mundo, e é reconhecido como um poluente global (US EPA, 1989;
Meset al., 1990; Kovats et al., 1993; Struger et al., 1993; Wesdloh et al., 1995).

HCB ¢é atamente toxico para a vida agquética, plantas e animais terrestres e seres humanos. E
classificado pela IARC como um carcinogénico do Grupo 2B, ou sga, possivel carcinogénico
para os seres humanos (IARC, 1987). Hexaclorobenzeno pode causar danos para o feto em
desenvolvimento, figado, sistema imunolégico (aumentando o risco de infecgdo), tiredide e rins.
Uma exposicdo elevada ou repetida pode causar danos para 0 sistema nervoso e causar
irritabilidade, dificuldade para andar e de coordenac@o, fraqueza muscular, tremor €ou uma
sensacéo de formigamento na pele. Exposicdo repetida, especiamente quando ocorrem
conseguéncias paraa pele, pode levar a alteragtes de pele permanentes, tais como mudancgas na
pigmentacéo, pele esticada e grossa, enrugamento facil, cicatrizes, pele quebradica e aumento no
crescimento de pelos, especidmente na face e antebragos (ATSDR, 1997; US EPA, 1989).
Pesguisa recente (van Birgelen, 1988) sugere que HCB tem toxicidade semelhante a dioxina e
que mais estudos epidemiol6gicos deveriam ser redizados, especialmente relativos a bebés
alimentados com leite materno em paises com niveis de exposi¢céo de HCB.

Devido a persisténcia do HCB no meio ambiente e a sua toxicidade, este composto é um produto
quimicos regulamentado. E incluido na Lista 1 da Norma do Conselho da Comunidade Européa
76/464/EEC, sobre poluicdo causada por certas substancias perigosas descarregadas no meio
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ambiente aquético. E, além disso, incluido no Anexo 2 da Norma do Conselho da Comunidade
Européia 86/280/EEC, no qual séo estabelecidas providéncias especiais e objetivos de qualidade
para descarga de certas substéncias perigosas incluidas na Lista 1 do Anexo a Norma
76/464/EEC. Providéncias para HCB também so descritas nas Normas 83/101/EEC (Protocolo
para a Protecdo do Mar Mediterréneo contra poluicdo proveniente de fontes situadas no
continente) e 78/319/EEC (sobre residuos tdxicos e perigosos).

HCB também esta incluido na lista de substéncias prioritariamente nocivas, acordada pelas
Terceira e Quarta Conferéncias do Mar do Norte (MINDEC 1990, 1995), onde a reducdo
continua de todas as substancias nocivas foi acertada com o objetivo Ultimo de reduzir a
concentracdo de substancias nocivas no meio ambiente para proximo dos niveis normais
(substéncias sintéticas para nivel zero) dentro dos proximos 25 anos.

O Encontro Ministeria de 1998 da Comissdo da OSPAR (OSPAR 1998a) reforcou estes
objetivos. HCB foi selecionado e incluido na Lista de Substancias Candidatas de 1998 da
OSPAR, Anexo 3 da Estratégia da OSPAR com Respeito a Substancias Nocivas (OSPAR
1998Dh).

HCB € um dos doze poluentes organicos persistentes (POPs) prioritérios, pretendido para uma
aca0 global pelo Consalho Dirigente do Programa Ambiental das Nagbes Unidas (UNEP).
Pretende-se que HCB sgja eliminado no mundo inteiro, num acordo que esta sendo atualmente
redigido (UNEP 1995, 1997). Além disso, HCB edta incluido no Anexo | do Rojeto para o
Protocolo sobre Poluentes Organicos Persistentes da UNECE, no Acordo sobre Poluicdo do Ar
de Longo Alcance (LRTAP, UNECE 1998). Assim, 0s paises europeus seréo obrigados a tomar
medidas efetivas para eiminar a produgcdo e 0 uso deste composto, mesmo como subproduto
involuntério.
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2. HEXACLORO-1,3-BUTADIENO

Hexacloro-1,3-butadieno (HCBD) ndo é encontrado naturalmente no meio ambiente. HCBD é
fabricado comercidmente e conhecido também como subproduto da fabricagdo de
hidrocarbonetos clorados, particularmente na producéo de PV C e na oxicloragdo secundaria de
residuos de EDC na fabricacdo de solventes (ATSDR, 1992; US EPA, 1986; Johnston et al.,
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[994). Também é descrito como contaminante em formulagdes técnicas de pentaclorofenal,
amplamente usado na preservagao de madeira (Goodrichmahoney et al., 1993).

Historicamente, tem sido usado como solvente para elastémeros; liquido de transferéncia de
caor; fluido hidraulico e de transformador; para purificar solucfes, removendo hidrocarbonetos
de 4 carbonos e superiores; solvente para borracha natural, sintética e outros polimeros;
pesticida; inseticida; herbicida; algicida; intermediério quimico; recuperacdo de fluido de cloro
para giroscopios, recuperacdo de cloro do gés "sniff" em fébricas de cloro; e intermediario na
fabricagdo de compostos de borracha e lubrificantes.

Hexaclorobutadieno € um composto toxico. Efeitos téxicos agudos podem incluir a morte de
animais, aves ou peixes, e a morte ou baixa taxa de crescimento em plantas. Efeitos agudos séo
observados de dois a quatro dias apos 0s animais ou plantas entrarem em contato com uma
substéncia quimica toxica (US EPA, 1986). Efeitos tdxicos cronicos podem incluir reducéo de
expectativa de vida, problemas reprodutivos, menor fertilidade e ateragdes na aparéncia ou no
comportamento. Efeitos crénicos podem ser observados por muito tempo apds a primeira
exposicdo a um produto quimico toxico. Hexaclorobutadieno tem toxicidade aguda e cronica dta
para avida aquética (US EPA, 1986).

Hexaclorobutadieno (HCBD) é um potente intoxicante de rim em ratos, causando danos aos
tUbulos proximais (Pahler et al., 1997; Rosner et al., 1998; Werner et al., 1995; Nakagawa et al .,
[998). Um estudo em animais encontrou tumores no rim em ratos expostos a baixos niveis de
hexaclorobutadieno (US EPA, 1986); estudos em coelhos encontraram danos no rim e figado por
causa do contato com o produto quimico sobre a pele por um curto periodo de tempo.

Tem sido determinado como um possivel carcinogénico para seres humanos (US EPA, 1986;
Lewis & Tatken, 1989; Bretherick, 1986; American Conference of Governmenta Industrial
Hygienists, 1988). Se ingerido, HCBD concentrase no rim, interfere com processos
fundamentais de respiragéo celular e pode, como resultado da conjugagdo com outros cCompostos
no corpo, reagir com o DNA, resultando em morte da célula ou desenvolvimento de tumores
(ATSRD, 1992). Exposicdo por periodos curtos e longos a doses muito baixas via dimento
causou danos no rim e no figado em animais de laborat6rio, com mais risco para os jovens que
para os adultos.

Os sintomas da exposicao a altos nivels deste composto podem incluir irritacdo da pele, olhos,
membranas mucosas e pulmdes; danos ao figado e rins; e consequéncias para 0 sistema nervoso
central (Deisbach, 1983). Pode causar corrosdo (Aldrich Chemical Company, 1988). Outros
sntomas podem incluir hipotensdo, doenca cardiaca, bronquite crénica, distirbio do
funcionamento dos nervos e hepatite cronica (World Health Organization, 1989).
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3. BENZENOCLORADOS

Diclorobenzenos sd0 potentes toxinas para o figado e, em menor extensdo, para 0 rim
(Vaentovic et al., 1993). Sua toxicidade depende do isdmero, sendo o 1,2-diclorobenzeno (orto-
DCB) gerdmente descrito como mais toxico para ratos de laboratorio do que os isOmeros
subdtituidos 1,3- (meta-) e 14- (para) (Vaentovic et al., 1993; Umemura et al., 1996). A
toxicidade também varia entre os organismos, com grandes diferencas na extensdo dos danos ao
figado, para uma determinada dose, mesmo entre diferentes espécies de rato (Kulkarni et al.,
1996). 1,4-diclorobenzeno (p-DCB) é classificado como carcinogénico para animais (ATSDR,
1989; Umemura et al., 1992; Bornatowicz et al., 1994). Semehantemente, 1,2-DCB (0-DCB) foi
classficado como "possivelmente carcinogénico para seres humanos' no Ato de Protecdo
Ambiental Canadense (Meek et al., 1994). Exposicdo aguda ata aos diclorobenzenos pode
causar depresséo do sistema nervoso central (Merck, 1989).

A principal fonte de emissdo de 0-DCB para a atmosfera tem sido as aplicagtes como solvente,
gue podem emitir 25% da producdo anual para a atmosfera. O uso de m-DCB como fumigante
ira liber&lo diretamente para a atmosfera. A principal fonte de emissdo de pDCB para a
atmosfera é sua volatilizagdo devido ao uso em desodorizantes de vaso sanitario, desodorizantes
de lixo e como anti-traga. Vae a pena notar que a principal aplicagéo de dois destes compostos
€ baseada em sua toxicidade. Diclorobenzenos também tém sido usados como solventes para
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ceras, gomas, resinas, acatrdo, borrachas, 6leos e asfalto; como fumigantes, inseticidas e
agentes desengordurantes para metais, couro e 1& como ingrediente de polidores de metal; e
como intermediarios na fabricacdo de corantes.

Se liberados no solo, o-DCB, m-DCB e p-DCB podem ser de moderada a fortemente
absorvidos. Lixiviaggo de areas de depositos de residuos nocivos tem ocorrido, e a detecgdo de
o, p e mDCB em vérias &guas subterraneas indica que a lixiviagdo pode ocorrer. Orto-DCB
foi descrito como um indicador conveniente da extensdo da contaminagdo para descargas de
esgoto ndo tratadas (Chapman et al., 1996). Os diclorobenzenos estéo incluidos no Anexo 1D da
declaragéo Ministeria, indicando que devem ser considerados para priorizagao no futuro.

Triclorobenzenos causam efeitos toxicos semelhantes numa série de organismos agquéticos e
terrestres. Além de sua persisténcia no meio ambiente, di- e tri-clorobenzenos tém uma ata
tendéncia de bioacumulacdo, com fatores de bioconcentragdo para invertebrados, peixes e
mamiferos na faixa de 100 a 10 000 (IUCLID, 1996). Diclorobenzenos sao compostos
relativamente voléteis, uma propriedade que tem levado ao seu uso como repelentes de traca
(Mizutani et al., 1994). Inaacdo deve, portanto, ser considerada como uma potencia rota de
entrada para 0 corpo em seres humanos e animais expostos a efluentes e sedimentos
contaminados.
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4. DIISOBUTILFTALATO E DI-n-BUTILFTALATO

Esteres ftalatos, mais conhecidos como ftalatos, s8o usados como plastificantes ou como outros
aditivos em praticamente todos os principais tipos de indlstria, incluindo de construcéo,
automotiva, produtos domésticos, vestuério, brinquedos, embalagem e produtos médicos (Kemi,
1994). Dentro destes setores, 90% € usado na producdo de PVC flexivel. H& 10 ou 15 anos
atrés, os dois ftalatos mais produzidos eram o dietilhexilftalato (DEHP) e o dibutilftalato (DBP)
(Menzert & Nelson, 1986). Pesguisas mais recentes sugerem um mercado significativo
subgtituindo estes ftalatos por ftalatos isoméricos e de cadeias maiores em um grande nimero de
produtos (e.g., Stringer et al., 1997).

Ftalatos sG0 persistentes no meio ambiente e s80 os mais abundantes produtos quimicos feitos
pelo homem no meio ambiente (Jobling et al., 1995). Hes também podem bioacumular em certo
grau, predominantemente vindos de dimentos.

Os ftdatos exibem uma enorme gama de efeitos em animais de laboratério. O resumo abaixo
ilustra o dcance dos problemas toxicologicos associados com estes dois isOmeros do
dibutilftalato.

- Efeitos no figado (Chan & Meek, 1994; Life Systems, Inc. 1990).
- Efeitos no rim (Chan & Meek, 1994; Life Systems, Inc. 1990).

- Danos a0 sistema reprodutivo masculino e feminino (Sucesso na reproducdo pode ser
prejudicado por DBP) (Chan & Meek, 1994; Ema et al., 1995; Life Systems, Inc. 1990; Wine et
al., 1997).

- Teratogenicidade (malformacéo da prole) (Chan & Meek, 1994; Ema et al., 1993; Ema et al.,
1995).

- H& dguma evidéncia dos impactos do DBP na producdo de esperma (Life Systems, Inc. 1990;
Wineet al., 1997)

- Alguns ftaatos, incluindo DBP (Jobling et al., 1995) sdo reconhecidos como capazes de se ligar
a0 receptor de estrégeno dos seres humanos, que podem manifestar fraca atividade estrogénica.

- Descobriu-se que um grupo de ftaltos, incluindo o dibutilftalato, apresenta toxicidade aguda
(Adams et al., 1995) e cronica (Rhodes et al., 1995) para representantes de espécies marinhas e
de &gua doce, embora a toxicidade possa ter sido limitada a um certo grau pela peguena
solubilidade em &gua destes compostos. Houve uma tendéncia geral para os ftalatos de menor
massa molecular (com cadeias aquilicas de 1 a 4 carbonos) tornarem-se mais toxicos com a
diminuicao da solubilidade em &gua, para todas as espécies testadas.

Por causa de sua econhecida toxicidade e distribuicdo difundida, dois ftalatos, incluindo o
dibutilftalato, estéo incluidos na Lista de Produtos Quimicos para Acdo Prioritaria da OSPAR
(Anexo 2 para a Estratégia da OSPAR com Respeito a Substancias Nocivas, OSPAR 1998).
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