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RESUMO

Imunizantes quimicos a base de compostos organoclorados sdo amplamente utilizados
pelas industrias madeireiras da Regido Metropolitana de Belém (RMB) para a preservacao de
madeira. Devido ao elevado potencial de contaminagdo ambiental e persisténcia desses produtos,
realizou-se, no municipio de Ananindeua (RMB), na &rea desativada (h& sete anos) de uma
fabrica de imunizantes para madeira, um estudo visando avaliar a qualidade do solo e da &gua
fredtica local. Em agua, realizaram-se analises para endossulfam, heptacloro e DDT, além de
outros organoclorados. Foram ainda analisados NH,", NO'3, SO,%, CI, HCO'3, Na*, K*, Ca*" e
Mg?*, além de medidas in situ de pH, condutividade elétrica e O, dissolvido. As amostras foram
coletadas em 6 pocos de monitoramento (sendo dois de abastecimento), durante cinco meses,
distribuidos entre o periodo chuvoso (abril e maio/2004), seco (agosto e setembro/2004) e inicio
do periodo chuvoso (janeiro/2005). Todos os pocos monitorados captam &gua do Aquifero
Barreiras. Em amostras de sedimentos da zona insaturada realizaram-se analises para compostos
organoclorados, fisico-quimicas (pH, matéria organica e cations trocaveis), granulométricas e
mineraldgicas. Os sedimentos, classificados como areia fina a média, sdo compostos
predominantemente por quartzo e caulinita. Possuem pH acido (4,6 a 5,1), baixa capacidade de
troca de cations (5,3 meq/100g) e baixos teores de matéria organica (1,2-0,03 %). As aguas
estudadas possuem caracteristicas fisico-quimicas alteradas em relacdo aos padrdes estabelecidos
para as aguas do Aquifero Barreiras, sem indicios de contaminacdo. Os valores maximos de pH
(5,6), CE (128 pS.cm™) e nitrato (26 mg.L™) sdo préximos dos maximos encontrados em areas
com influéncia de residuos domésticos, no municipio de Belém/PA. Nao foram observadas, na
maioria dos pogos, mudancas significativas nos valores e concentragdes dos parametros, durante
os periodos de amostragem. Quanto aos compostos organoclorados, em &gua, os resultados das
analises foram positivos para endossulfam e DDT, na &rea desativada da fabrica, e heptacloro, a
jusante de uma pequena parte ativa da mesma. Diferente dos demais parametros analisados, 0s
teores de endossulfam variaram significativamente com a sazonalidade. O teor médio de
endossulfam total obtido na estacdo seca (0,71 ug.L™) foi aproximadamente 3,7 vezes superior ao
da estacdo chuvosa (0,19 pg.L™). Esses teores sdo consideravelmente mais elevados que os
recomendados pela Resolucdo n° 357 do CONAMA para aguas Classe 1 (0,056 ug.L™), porém

muito inferiores ao valor maximo permitido pela portaria 518 do Ministério da Satde (20 pg.L™),



para aguas de consumo humano. O DDT, detectado apenas no ultimo més de amostragem (0,063
ng.L™), também estd presente em concentracdo muito superior & permitida pelo CONAMA
(0,002 pg.L™) e inferior ao valor maximo permitido pela portaria 518 (2 pg.L™). Os teores de
heptacloro foram em média 0,11ug.L™ no periodo seco e de 0,009 pg.L™ no inicio do periodo
chuvoso (janeiro/2005). No periodo seco suas concentragdes também sdo superiores as
permitidas pelas portarias vigentes (portaria 518: 0,03ug.L™"; CONAMA: 0,01ng.L™). Assim
como o endossulfam, os teores de heptacloro diminuiram cerca de duas vezes no periodo
chuvoso. Observa-se que as concentracdes dos organoclorados sdo influenciadas pelas variagdes
sazonais, com 0s maiores teores detectados no periodo seco. No solo, detectou-se DDT e
endossulfam nas proximidades dos pog¢os contaminados, com teores variando, respectivamente,
de 0,314 a 0,011 mg.Kg™ e 0,161 e 0,002 mg.Kg™, diminuindo com a profundidade. Tanto os
teores de DDT quanto os de endossulfam estdo abaixo dos valores de intervencdo estabelecidos
para o Estado de Sdo Paulo (1 mg.Kg™ para DDT) e no Canada (2,2 mg.Kg™ para DDT e 0,18
mg.Kg™* para endossulfam). As diferencas entre as caracteristicas fisico-quimicas das aguas
estudadas e o padrdo regional das aguas do Barreiras se devem provavelmente a influéncia de
fatores antropicos, ja que a area de estudo esta inserida em uma area com condicGes precarias de
saneamento. N&do foi observada nenhuma relacdo entre o comportamento dos compostos
organoclorados e os parametros fisico-quimicos analisados. A pequena espessura da zona ndo-
saturada na area (6 - 1m), bem como suas caracteristicas fisico-quimicas e sedimentoldgicas, ndo
oferecem uma barreira eficaz a entrada de substancias no aquifero livre. Apesar de o estudo ter se
desenvolvido na parte desativada da fabrica, constatou-se que nessa area e adjacéncias a dgua do
aquifero livre e o solo estdo localmente contaminados por endossulfam, DDT e heptacloro,
substancias provenientes da antiga atividade ali desenvolvida. A produgdo dos imunizantes para
madeira na area de estudo oferece risco a0 meio ambiente, devido a elevada toxidade e
persisténcia das substancias envolvidas em sua fabricacdo. Como o fluxo da &gua subterranea
estd na direcdo das residéncias, a populacdo vizinha a area, que consome agua captada do
aquifero livre, pode estar exposta aos organoclorados manipulados na fabrica. Recomenda-se que
em estudos subsequentes a agua e o solo dessa area residencial sejam monitorados e que alguns

produtos de degradacédo, como o sulfato de endossulfam e endossulfam diol, sejam analisados.



ABSTRACT

Chemicals products synthesized from chlorinated organic compounds are widely used as
insecticides by the lumber industries of the Metropolitan Region of Belém (MRB). Due to the
elevated potential of environmental contamination and the persistence of these products where
disposed, a study was carried out in an abandoned chemical plant in the city of Ananindeua with
the purpose of evaluating the quality of the local soil and groundwater. Water samples were
analysed for endosulfan, heptachlor and DDT, in addition to other organochlorines. These
samples were collected in 6 monitoring wells in April and May 2004 (rainy season), August and
September 2004 (dry season) and January 2005 (beginning of the rainy season). Analyses of
sediment samples of the unsaturated zone involved organochlorine concentrations, grain size,
mineral composition and physico-chemical parameters (pH, organic matter and cation-exchange).
The sediments, classified as fine to medium-grained sand, are predominantly composed of quartz
and kaolinite. They presented acid pH (4.6 to 5.1), low cation-exchange capacity (5,3 meq/100g)
and low organic matter amounts (0,03 to 1,2 %). In the water samples, endosulfan and DDT were
detected, but heptachlor was present only in a small farm in the vicinity of the chemical plant.
The average content of total endosulfan in the dry station (0,71ug/L) was approximately four
times higher than that for the rainy season (0,19ug/L). Heptachlor concentrations averaged
0,11pg/L in the dry period and 0,009 ug/L in the beginning of the rainy period, whereas DDT
was detected only in the last month of sampling (0,063 pg/L). Both endossulfam and heptachlor
decreased to about half values in the rainy period. Concentrations of the organochlorines are
influenced by the seasonal variations, the higher concentrations being observed in the dry period.
Close to contaminated wells, the soil showed concentrations of DDT and endosulfan that
decreased with depth, ranging from 0,314 to 0,011 mg/Kg and from 0,161 to 0,002 mg/Kg,
respectively. The thickness of the unsaturated zone in the area (1 to 6m) as well as its physico-
chemical and sedimentological characteristics do not act as an efficient barrier to the contaminant
entrance in the unconfined aquifer. Although this study was greatly focused in the abandoned part
of the plant, high (dangerous) levels of endosulfan, DDT and heptachlor were only found in the
water of the unconfined aquifer and the soil of neighboring sites to where they migrated.
Inseticide production in the study area offers risk to the environment, due to the high toxicity and

chemical stability of many substances used in its manufacture. As the groundwater flows toward



a significant number of houses constructed near the plant, the population that consumes water
from the unconfined aquifer are susceptible to be exposed to the organochlorines used in the
chemical plant. It is recommended therefore that in subsequent studies the water and the soil of
the residential area should be monitored and that other degradation products as endosulfan sulfate

and endosulfan diol should be also analyzed.



1- INTRODUCAO

1.1 — CONSIDERACOES INICIAIS

A contaminagdo dos recursos hidricos ¢ um dos mais sérios problemas ambientais da
atualidade, especialmente quando se trata de dguas subterraneas, ja que os custos com remediacao
sdo em geral elevados, o que muitas vezes inviabiliza o processo. No Brasil, diversos estudos
abrangendo avaliacdo ambiental e de qualidade de 4guas e solo vém sendo desenvolvidos,
principalmente porque cada vez mais o abastecimento parcial ou integral de diversas cidades e
municipios se faz a partir da capta¢do de agua subterranea (Alexandre 1996, Cunha 1997, Gomes
et al 2001, Ferracini et al 2001).

Pesquisas envolvendo contaminagdao de aguas e solos por pesticidas, principalmente
organoclorados, vém sendo desenvolvidas nos ultimos anos em todo o mundo, principalmente em
areas agricolas, onde o ambiente estd mais suscetivel a contaminagdo devido as repetidas
aplicagdes do produto nas culturas (Urano & Murata 1985, Dores & De-Lamonica-Freire 2001,
Rice et al 2002, Kobayashi et al 2004). Em areas urbanas, os principais problemas envolvendo
contaminagdo por pesticidas estdo relacionados a fabricacdo e manipulagdo dessas substancias.
Ao longo da historia, varios sdo os casos de contaminagdo em massa proveniente de acidentes em
fabricas de pesticidas ou de areas ja desativadas, que posteriormente sdo ocupadas por pessoas
que fazem uso do solo e 4gua contaminados (Sanchez 2001).

Em uma fabrica, localizada na cidade de Ananindeua (Regido Metropolitana de Belém-
PA), desde 1982 sdo manipulados compostos organoclorados utilizados na fabricacdo de
imunizantes para madeira. Em 1999, parte da 4rea dessa empresa foi vendida para a implantagdo
de uma fabrica de agua sanitaria. Devido ao elevado potencial de contamina¢do ambiental e
persisténcia dos organoclorados, € ao fato do novo proprietario ter permitido o livre acesso a area,
realizou-se na parte que mudou de atividade industrial um estudo visando avaliar a qualidade do
solo e da 4gua freatica, ja que grande parte dos moradores vizinhos a essa area se auto-abastece
da agua captada do aqiiifero livre, mais suscetivel a contaminagao.

Os imunizantes de madeira sao muito utilizados por industrias madeireiras locais, uma
vez que a aplicagdo de produtos quimicos aumenta a resisténcia da madeira a acdo de organismos
deterioradores. Esses produtos se caracterizam essencialmente por apresentarem alta toxidade a

organismos xilofagos (cupins e brocas), estabilidade quimica e resisténcia a perdas por



evaporacao e/ou lixiviagdo, além de baixos custos, que asseguram a competitividade da madeira
preservada em relagdo a outros materiais (O que..., 2003).

Quando expostos a esse tipo de substancia, os seres vivos a absorvem em diferentes graus.
Os niveis do organoclorado no organismo dependerdo de diversos fatores como o grau e tempo
de exposi¢do, a natureza do pesticida x espécie animal x habilidade e a velocidade de
metabolizacdo e de excrecdo, dentre outros (Castro & Palermo Neto 1987). Em curto prazo, a
exposicdo oral a produtos contaminados causa desde elevagdo de temperatura, passando por
nauseas e vomito, até convulsdes e problemas no sistema nervoso. Em longo prazo, verificam-se
danos mais sérios como edema pulmonar, abortos, problemas de reprodugao e até cancer.

Os organoclorados sdo pouco biodegradaveis e permanecem em ambientes aquaticos e
terrestres por muitos anos (Aly & Badawy 1984), sendo causadores de poluicdo ambiental.
Atualmente, em muitas cidades os 6rgdos de protegdo ambiental necessitam cada vez mais de
informagdes cientificas para tomar como base e justificar suas decisdes. Conseqiientemente, ha
necessidade do desenvolvimento de estudos enfocando o potencial de contaminagdo desses

produtos.

1.2 - OBJETIVOS
O objetivo geral do trabalho ¢ avaliar a qualidade do solo e da agua freatica na area

desativada de uma fabrica de imunizantes para madeira, bem como sua adjacéncia. Tem como

objetivos especificos:

= Estabelecer caracteristicas hidrodinamicas importantes do aqiifero livre, como
transmissividade e condutividade hidraulica;

= Determinar o sentido de fluxo da 4gua subterranea da area;

= Determinar caracteristicas quimicas (pH, capacidade de troca de cations, teor de matéria
organica ¢ ions dissolvidos), sedimentologicas (teor de argila) e mineraldgicas da zona
insaturada;

= Avaliar a distribuicao das substancias endossulfam, heptacloro ¢ DDT no perfil do solo, de
acordo com as caracteristicas deste;

= Avaliar o potencial de contaminagdo da 4rea para o meio ambiente.



1.3 - LOCALIZACAO E CARACTERISTICAS DA AREA

O trabalho foi desenvolvido na éarea desativada de uma fabrica de imunizantes para
madeira (Fig.1), atualmente produtora de 4gua sanitaria, e em um sitio, situado a jusante da parte
ativa da fabrica (Fig. 2), localizados no municipio de Ananindeua (regido metropolitana de
Belém-PA). O principal acesso se da pela rodovia BR-316.

Apo6s 15 anos de funcionamento, em 1999, parte da area da fabrica de imunizantes foi
vendida para a implantacdo de uma fabrica de 4gua sanitaria, ainda em funcionamento. De acordo
com informagdes obtidas com o novo proprietario, na produ¢do da agua sanitaria manipula-se,
além de agua deionizada, Na,CO, NaCl e cloro.

Conforme ilustrado na figura 1, as fabricas estdo inseridas em um espaco residencial.
Trata-se de uma area de ocupacdo desordenada, onde se observa que a maioria dos moradores se
auto-abastece de pogos rasos, que captam agua do aqiiifero livre. Nao ha sistema de esgoto
sanitario ¢ a maioria das fossas estd localizada proximo dos pocos de abastecimento. Agua
utilizada para lavagem de roupas, loucas ou para banho frequentemente ¢ despejada na superficie
do terreno, se infiltrando facilmente, devido a constituicdo predominantemente arenosa do
mesmo. As caracteristicas aqui descritas s3o muito semelhantes as observadas em varias outras
areas de Belém e arredores, que sofreram um rapido e desordenado processo de ocupacao urbana

(Aratjo 2001, Pinheiro 2001, Anjos et al. 2002, Souza & Anjos 2004, Cabral 2004).
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Figura 1 — Ortofoto mostrando area de estudo e adjacéncias.



Area construida

Area desativada

(atual produtora de dgua sanitaria) /Fabr1ca Z}tlva Sitio
Figura 2 — Localizagdo esquemdtica da area de trabalho. A parte desativada possui

aproximadamente 750 m” e o sitio 1500 m”.

1.4 - HISTORICO DA FABRICA DE IMUNIZANTES PARA MADEIRA

A fabrica de imunizantes para madeira iniciou suas atividades em 1982. Atuou por mais
de 15 anos tanto na comercializagdo quanto na industrializa¢do de produtos quimicos. Em 1999
diminuiu sua producao e parte de sua area foi vendida, para a implanta¢do de uma fabrica de agua
sanitaria. Atualmente opera apenas na fabricagdo dos imunizantes para madeira, porém em escala
menor.

Além da industrializacdo de imunizantes para madeira, atuava na fabricagdo de produtos
de limpeza em geral (desinfetantes, detergentes, dgua sanitdria, sabdo, etc) e na revenda de
produtos quimicos como acido sulftrico, fosforico, soda cdustica, amoniaco, entre outros. A
empresa oferecia ainda servigos de tratamento de dgua de caldeiras, piscinas e caixas d’agua, e
analises fisico-quimicas e bacterioldgicas de dguas..

De acordo com cadastros consultados na Secretaria Executiva de Ciéncia, Tecnologia e
Meio Ambiente (SECTAM), os produtos eram feitos a partir da mistura de diversos compostos,

que funcionavam como matéria-prima, em tanques de ferro ou fibra de vidro. Os compostos, no



10

estado so6lido ou liquido, eram diluidos em &gua ou em solventes organicos, € em seguida
embalados em recipientes de plastico ou de ferro.

Na elaboracdo dos imunizantes, eram usados como matéria-prima o0s compostos
endossulfam, heptacloro, tribromofenol, boérax, deltametrina e soda caustica, € como solventes
agua e xyleno. Além da manipulacdo desses produtos possuia muitos outros, estocados para
revenda, como acidos, fosfatos, sulfatos, etc.

De acordo com o cadastro, o processo de fabricacdo dos imunizantes ndo gerava efluentes
ou residuos industriais, j& que apos a fabricacdo todo o produto era embalado, sem perdas. No
entanto a empresa procedia com freqiiéncia a lavagem dos tanques e tambores envolvidos na
fabricagdo de seus produtos.

O efluente gerado ap6s a lavagem passava por um processo de floculagdo, decantagdo e
neutralizacdo. Durante esse tratamento eram adicionadas substincias neutralizantes e
precipitantes, como acidos graxos, sulfato de aluminio e hipoclorito de soédio. ApoOs esse
tratamento o efluente era lancado em um sumidouro ou no proprio terreno.

Além do liquido proveniente da lavagem dos tanques de mistura, a empresa possuia como
rejeito as embalagens dos produtos primarios, freqiientemente queimadas ou enterradas de forma

aleatoria na propria area da empresa.
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2- CARACTERISTICAS FISIOGRAFICAS

2.1 - CLIMA

O clima da regido de Belém ¢ do tipo Afi, segundo a classificagdo de Koppen. De acordo
com essa classificacdo, “A” designa um clima tropical chuvoso, com temperatura média do més
mais frio superior a 18°C; “f’ indica ocorréncia de chuva durante todo o ano, propiciando o
desenvolvimento de vegetacdo conhecida como selva tropical e “i” indica que o clima ndo
conhece variagdo de estagdo, ja que a oscilacdo anual de temperatura ¢ inferior a 5°C.

Devido a baixa latitude, os raios solares percorrem um plano praticamente vertical durante
o0 ano todo, resultando em uma carga térmica elevada, com temperatura média anual em torno de
26°C e valores normais anuais maximos ¢ minimos de 32,5 e 23 °C, respectivamente (Fig. 3).
Nao ocorrem variagdes estacionais térmicas sensiveis que determinem um periodo quente e um

frio na regido de Belém, visto que a amplitude entre as temperaturas médias do més mais quente

(26,5 °C - novembro) e do mais frio (25,4 °C - marco) ¢ de apenas 1,1 °C (Nascimento 1995).
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Figura 3: Temperatura maxima, média e minima em Belém, no periodo de 1961 a 1990 (INMET
2005).

As precipitagdes sdo muito abundantes, com média anual em torno de 2900mm. Nos
meses de dezembro a maio tem-se na regiao o periodo chuvoso. Nesse periodo, a maior taxa de

precipitagdo ¢ registrada em marco, com valores em torno de 440 mm (Fig. 4). O periodo seco ou
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menos chuvoso inicia-se em junho e vai até novembro, més em que sdo registradas as menores

taxas de precipitagdo, com valores abaixo de 120 mm (Fig. 4).
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Figura 4 — Distribui¢cdo média mensal da precipitacdo pluviométrica na regido de Belém — PA, no

periodo de 1961 a 1999 (INMET 2005).

Analisando o balancgo hidrico da regido, para o periodo de 1961 a 1990, observa-se que ha
um excedente hidrico no periodo de janeiro a julho (continuando em setembro) e retirada de agua
de outubro a novembro, resultando num déficit hidrico nesse periodo (Fig. 5). A partir de

novembro ocorre reposi¢ao € novamente um excedente hidrico em dezembro.
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Figura 5: Balango hidrico climatico para a regido de Belém no periodo de 1961 a 1990 (INMET
2005).

2.2 - SOLOS
Em Belém e regido metropolitana, encontram-se solos tipicos da regido amazonica, como

latossolos amarelos, de textura variada e concrecionario lateritico; latossolos amarelos de textura
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média e com areias quartzosas, distroficos; solos hidromorficos gleizados de textura variada; e
podzol hidromorfico (Piratoba-Morales 2002).

Os latossolos amarelos tém textura média a muito argilosa, baixo contetdo de carbono
organico, alta saturacdo em aluminio, baixo contetido de fosforo assimilavel e alto conteudo de
fosforo total. Sdo resultantes da Formagao Barreiras, formando um relevo plano.

Os solos concrecionarios lateriticos sao constituidos por sedimentos argilosos ou areno-
argilosos, com presenca em muitos locais de abundantes concre¢des ferruginosas. Sdo formados a
partir dos sedimentos areno-argilosos da Formagao Barreiras.

Os gleizados tém elevado teor de argila e silte e sdo formados a partir de sedimentos
quaternarios. Ja os solos do tipo podzol hidromoérfico sdo constituidos por sedimentos arenosos e
areno-argilosos, oriundos da Formacdo Barreiras e de sedimentos quaternarios. Encontram-se

bem drenados e com auséncia de materiais primarios de decomposi¢ao.
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3 —REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - ESTUDO ANTERIOR NA AREA

Na area selecionada nesta dissertagdo, foi realizado inicialmente por Sardinha (2004) um
estudo objetivando avaliar a possivel presenca dos compostos organoclorados 1,1-di-(clorofenil)-
2,2,2 tricloroetano (DDT), hexaclorociclohexano (lindano) e heptacloro na agua do aqiiifero livre,
bem como seus teores em um perfil da zona insaturada (6m). Essas substiancias foram
selecionadas pela autora a partir da identificagdo dos produtos quimicos aplicados na preservacao
de madeira, pelas principais indlstrias madeireiras dos Distritos Industriais de Belém e
Ananindeua.

As amostras de solo e de agua foram coletadas no inicio do periodo chuvoso. A
amostragem foi realizada nos pogos de monitoramento P1, P2, P3 e P4, também monitorados no
presente trabalho.

Os resultados das analises quimicas da zona insaturada, obtidos por Sardinha (2004),
foram negativos para os trés compostos analisados, pois os teores de DDT, Lindano e Heptacloro
se mostraram abaixo do limite de deteccdo do método analitico, em todas as amostras. Nas
amostras de aguas, além dos compostos heptacloro e lindano, foram analisados os metabdlitos
do DDT (pp’ — DDE, pp’ — DDD e pp’ — DDT). Também na agua ndo foram detectados os

compostos selecionados.
Diante desses resultados, as principais conclusdes da autora sao:

e A Regido Metropolitana de Belém (RMB) possui varias industrias madeireiras
tratando a madeira com produtos organoclorados, incluindo alguns proibidos por lei.

e Embora os organoclorados analisados (DDT, HCH e Heptacloro) ndo tenham sido
detectados na zona insaturada e nem na agua freatica da parte desativada da fabrica
de imunizantes para madeira, ndo significa que o solo da &4rea ndo esteja
contaminado por outros produtos quimicos, também de elevada toxidade.

e Ha grande possibilidade dos produtos analisados terem sofrido degradag¢@o na zona
insaturada, devido & dindmica do ecossistema dessa zona, o que torna provavel a

transformagdo das substancias em outras ainda ndo analisadas.
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e A éarea industrial avaliada possui elevada vulnerabilidade a contaminagdo. Esse fato
reforca a importancia de se avaliar outros contaminantes no solo ¢ dgua subterranea
dessa area.

e As pesquisas sobre a degradacdo de pesticidas se concentram principalmente em
paises de clima temperado. No Brasil, essas pesquisas sdo incipientes e se
concentram na regido sudeste, que também possui caracteristicas diferentes da
regido norte.

e Em Ananindeua, além da industria estudada e de varias madeireiras, também estao
instaladas diversas empresas com grande potencial de contaminagdo dos recursos
hidricos (emulsdo asfaltica, uma fabrica de joias desativada, uma fabrica de pléstico,

e uma industria quimica).

3.2 - CONTAMINANTES PRINCIPAIS

Tendo em vista os resultados do trabalho de Sardinha (2004) e com base nos cadastros da
SECTAM, procurou-se aprofundar os estudos iniciados pela referida autora pesquisando a
possivel presenca de outros organoclorados na area. Optou-se inicialmente por analisar o maior
nimero de componentes possiveis, enfatizando os mais toxicos, além de repetir as anélises para
os compostos lindano, DDT e heptacloro. Nessa busca foram detectados os compostos

endossulfam, heptacloro e DDT, tanto no solo quanto na agua freatica.

3.2.1 — Endossulfam

3.2.1.1 — Introdugdo

O endossulfam é uma substincia quimica do grupo dos ciclodienos clorados. E usado
como pesticida e na industria de conservantes para madeira. E um solido de cor creme a parda,
que ocorre na forma de escamas ou cristais. Nao ¢ encontrado naturalmente no meio ambiente.
Consiste de dois isdmeros, chamados de a-endossulfam e -endossulfam, presentes na razao 7:3,
respectivamente (ATSDR 2000).

No ambiente, o endossulfam ¢ metabolizado por microorganismos, plantas e animais para

sulfato de endossulfam (forma mais toxica), endossulfam diol, éter endossulfam, hidroxidoéter
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endossulfam e endossulfam lactone (Martens 1976' apud EPA 1980(a)). As propriedades fisicas
e quimicas do endossulfam, dos isdmeros a e B, ¢ do sulfato de endossulfam sdo mostradas na

tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades fisicas e quimicas do endossulfam, isdmeros o, B e do sulfato de

endossulfam.
endossulfam | g-endossulfam | B-endossulfam Sulfato de
Formula empirica endossulfam
CoHsClgO3S |  CoHeClsO3S CoHeClOsS CoHsClcO4S
Peso molecular 406,95 406,93 406,93 4229
Solubilidade em 60 a 100 530 280 117-220
agua (25°C) ;,tg.L'1
Coeficiente de 3,55 3,83 3,52 3,66
particio Kow
Pressiio de vapor 1x10” 1x10” 1x10” 1x107
(25°C) mmHg

Fonte: Marshall & Rutherford (2003)

3.2.1.2 — Limite de potabilidade e valores de ingestao didria aceitavel

Na tabela 2 apresentam-se os limites de potabilidade estabelecidos para o endossulfam,
em agua de consumo humano, pela Portaria 518 do Ministério da Saude e, para aguas classe I,
definida pela Resolugdo N° 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).
Apresentam-se ainda os valores estabelecidos pelas principais organizagdes mundiais, bem como

valores de ingestao diaria aceitavel.

" MARTENS, R. 1976. Degradation of (8,9,-C-14) endosulfan by soil microorganisms. Appl. Environ. Microbiol.
31: 853.
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Tabela 2 — Limites de potabilidade estabelecidos para o endossulfam pela Portaria 518 do
Ministério da Saude, Resolucdo N° 357 do CONAMA para agua Classe 1 e principais
organizagdes internacionais, bem como valores de ingestdo diaria aceitavel (VDA em mg.Kg'

peso corporeo/ dia).

Agéncia regulamentadora Limite de potabilidade VDA
Portaria 518 20 pg.L”! _
CONAMA 357 0,056 pg.L" B
ANZECC' 0,01 pg.L" _
ADWG? 0,05 ug.L"! B
ADWG? 0,03 pg.L"! _

oms* B 0,006

US EPA’ _ 0,006

1-Australian and New Zealand Environment Conservation Council (para a protecdo da vida aquatica)
2- Australian Drinking Water Guidelines (baseado no limite de detec¢do do método)

3- Australian Drinking Water Guidelines (baseado em 10% de ingestdo diaria aceitavel)

4- Organizacdo Mundial de Saude

5- U.S. Environmental Protection Agency

3.2.1.3 — Ocorréncia e comportamento no solo e na dgua

O endossulfam entra no ambiente durante sua manufatura e uso. Freqlientemente ¢
langado sobre plantacdes de varias culturas e pode ser transportado por grandes distancias antes
de atingir as lavouras, o solo e a dgua. Sobre plantagdes, o endossulfam geralmente se degrada
em duas semanas; contudo, adere-se as particulas do solo e pode demorar anos até se degradar
completamente (ATSDR, 2000).

Os isomeros o € B e seus metabolitos sdo pouco moveis no solo, a maioria ficando retida
nos primeiros 10 cm. Estudos envolvendo lixiviagdo indicam que menos de 2% da dose aplicada
¢ recuperada no lixiviado.

Quando lancado no solo, o endossulfam estd sujeito a fotdlise (na superficie), hidrélise
(sob condigdes alcalinas) ou biodegradacao. O tempo de meia-vida dos isdmeros depende das
condigdes do solo. Tém-se mencionado, para os isdmeros a € 3, tempos de meia-vida de uma a
duas semanas, a dois meses. Para residuo total, o tempo de meia-vida estabelecido ¢ de nove

meses a dois anos.
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O endossulfam, principalmente o isomero o, se degrada significativamente em solos
alcalinos umidos, dentro de uma semana. A degradagdo ocorre menos rapidamente sob condi¢des
anaerdbicas secas. Em solos secos, a formacao do sulfato pode ser suprimida e sob condi¢des
anaerdbicas a meia-vida dos isomero o e 3 e do sulfato de endossulfam sao semelhantes.

A umidade do solo e a temperatura sao os fatores que mais influenciam a degradacao dos
isdmeros pais € do sulfato de endossulfam. O isdmero a-endossulfam ¢ mais afetado pelas
mudangas no conteido de agua no solo enquanto o B-endossulfam ¢ mais influenciado pela
temperatura (Ghadiri & Rose 2001).

Em agua, o endossulfam ndo se dissolve facilmente. Nas 4dguas superficiais adere-se as
particulas em suspensdo e nos sedimentos de fundo, podendo ainda se acumular nas espécies
aquaticas. Nas aguas superficiais, a contaminagdo ¢ atribuida, principalmente, ao escoamento
superficial proveniente das areas borrifadas com a substancia, e, para menores extensdes, cOmo
resultado de espalhamento aéreo. Devido ao baixo potencial de lixiviagio no solo, a
contaminagdo da dgua subterranea por endossulfam nao ¢ esperada. Os isdmeros o e 3 tém baixa
solubilidade em 4gua. O sulfato de endossulfam ¢ mais soluvel em agua que o endossulfam e os
isomeros pais possuem maior solubilidade que o endossulfam e o sulfato de endossulfam
(Marsahll & Rutherford 2003).

Varios estudos abordando a biodegradacdo do endossulfam vém sendo desenvolvidos nos
ultimos anos (Awasthi et al 1997, Shetty et al 2000, Kim et al 2001, Lee et al 2003, Siddique et
al 2003(a)).

Siddique et al (2003(b)) estudando a biodegradagdo do endossulfam concluiram que a
bactéria Pandoraea consome endossulfam como fonte de carbono ¢ energia. Nessa pesquisa as
espécies estudadas causaram decréscimo de pH (6 para 4,3) no liquido da cultura. Essa redugdo,
concluiram os autores, ¢ decorrente provavelmente da desalogenagdo do endossulfam, resultando
na formagdo de HCIl ou 4acidos organicos, produzidos pelos microorganismos durante suas
atividades metabolicas.

O metabolismo microbiologico do endossulfam frequentemente resulta na formacdo do
sulfato de endossulfam, por oxidacdo, e no endossulfam diol, por hidrolise (Sutherland et al®

2000 apud Siddique et al 2003(b)). O endossulfam diol pode ser posteriormente transformado por

2 SUTHERLAND, T. D.; HORNE, I.; LACEY, M. J.; HARCOURT, R. L.; RUSSEL, R. J.; OAKESHOTT, J. G.
2000. Enrichment of an endosulfan-degrading mixed bacterial culture. Appl. Environ. Microbiol. 66, 2822-2828.
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microorganismos em éter endossulfam, hidroxidoéter endossulfam, endossulfam dialdeido e
endossulfam lactone (Kullman & Matsumura® 1995 apud Siddique et al 2003(b)).

De acordo com Guerin (2001), em um sistema aquoso simples a pH neutro, os isomeros
do endossulfam podem se degradar na auséncia de material bioldgico ou catalisadores quimicos.
O sulfato de endossulfam, formado em muitos ambientes naturais a partir de oxidacao bioldgica,
¢ degradado lentamente e ¢ o principal residuo de endossulfam em ambientes aquaticos
aerobicos. Sob condi¢des anaerdbicas ou com pouca disponibilidade de oxigénio a meia-vida dos
isomeros pais ¢ mais que duplicada, indicando que os mesmos sdo mais estaveis sob essas

condigoes.

3.2.1.4 — Exposi¢ao

A exposi¢do ao endossulfam pode se dar por via oral, dermal ou respiratoria. Nos
alimentos e na agua, os niveis aceitaveis do produto sdo muito pequenos. Estudos em animais
indicam que aproximadamente 80% da dose oral ¢ absorvida pelo trato intestinal.

A exposicdo dermal ocorre por contato com solo contaminado ou pelo manuseio do
produto. Em animais, a exposicdo dermal por 168 horas resultou numa absor¢do de
aproximadamente metade da dose aplicada.

Tém-se observado efeitos neurologicos em ratos apds exposicao por inalagao.

Estudos em animais indicam que o endossulfam pode ser metabolizado para compostos
lipofilicos, que podem entrar rapidamente nos tecidos, principalmente do figado e rins, ou para
compostos hidrofilicos, que podem ser mais facilmente excretados. Nos seres humanos e em
outros animais, a meia-vida de eliminacdo depende da dose e da via de exposi¢cdo, sendo
mencionados valores que vao de alguns dias a algumas semanas. A eliminacdo ocorre
principalmente por via fecal e pela urina.

Estudos mostram que o endossulfam tem sido encontrado em leite materno de mulheres
que trabalham na borrifagdo do produto em lavouras, € em tecido gorduroso de criangas que
moram em areas agricolas (assumindo-se que estdo expostas ao ingerir frutas, legumes e outros

alimentos contaminados).

3 KULLMAN, S. W.: MATSUMURA, F. 1996. Metabolic pathways utilized by Phanerochaete chrysosporium for
degradation of the cyclodiene pesticide endosulfan. Appl. Environ. Microbiol. 62, 593-600.
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O endossulfam ¢ eliminado relativamente rapido do corpo. Dessa forma, o monitoramento
a partir de exames em tecidos e fluidos corporais s6 pode ser feito caso a exposi¢cdao tenha
ocorrido recentemente. O monitoramento do nivel de endossulfam na urina pode ser usado em
lugares onde ha uma exposi¢ao regular, como em areas agricolas que utilizam o produto.

Para reduzir o risco de exposi¢do ao endossulfam, deve-se lavar bem as frutas e hortaligas
antes de ingeri-las, seguir corretamente as instrucdes, nos rétulos dos pesticidas, sobre o tempo de
espera necessario antes que se volte a area tratada, ndo permitir que criancas brinquem em area
recentemente tratada com endossulfam, lavar as roupas, pele e cabelos, antes de voltar para casa.
Caso trabalhe manuseando endossulfam, usar o pesticida de acordo com as instrugdes do rétulo e
guarda-lo sempre na embalagem original € em um lugar fora do alcance de criancas (Marsahll &

Rutherford 2003).

3.2.1.5 — Toxicologia

O endossulfam possui classificacdo toxicologica I, enquadrando-se nas substancias
extremamente toxicas (ANVISA 2004).

Estudos comprovam que o endossulfam afeta o sistema nervoso central. Em adultos
expostos a altas concentracdes tem-se observado hiperatividade, nduseas, dor de cabega,
movimentos musculares involuntarios, hipersensibilidade a ruidos e a luz, ataques e convulsdes.

O isomero o ¢ relatado como sendo mais toxico que o isdmero B. Sobre o sulfato de
endossulfam, as informacgdes toxicoldgicas sao ainda limitadas.

Informacgdes sobre o potencial do endossulfam para produzir toxidade em seres humanos
fora da area de trabalho sdo ainda limitadas. Relatos de casos de exposicdo oral, resultante de
ingestao acidental, indicaram que o produto tem potencial para produzir nduseas, vomito, dor de
cabeca, vertigem, convulsdes, desmaios, insuficiéncia renal e disfuncao hepatica. A menor dose
que causa a morte de seres humanos é 36 mg.Kg™" de massa corporal.

Os efeitos decorrentes da exposicdo ao endossulfam, em areas onde ¢ manuseado,
incluem: toxidade sist€mica, irritagdo nos olhos e na pele, efeitos na respiragdo e dor de cabeca.
Nao se tem informagdo sobre os niveis necessarios para se obter esses efeitos.

Nao hé estudos que comprovem a capacidade do endossulfam produzir cancer em seres

humanos. Os estudos em animais t€ém produzido resultados nao conclusivos.
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Quanto as criangas, nao ha estudos conclusivos sobre a maior suscetibilidade dessas ao
endossulfam. Também nao ha informacdes sobre a propensao do endossulfam afetar a capacidade
reprodutora dos seres humanos ou de causar defeitos congénitos. Em animais, a exposi¢dao
excessiva ao endossulfam provocou danos nos testiculos, porém ndo foi confirmado se esse dano
afetou a capacidade de reproducdo. Nos filhotes de animais que ingeriram endossulfam durante a

gestagdo foram observados alguns defeitos congénitos (Marsahll & Rutherford 2003).

3.2.2 — Heptacloro

3.2.2.1 — Introdugao

Assim como o endossulfam, o Heptacloro ¢ uma substidncia quimica do grupo dos
ciclodienos clorados e também ndo ocorre naturalmente no ambiente. E um p6 branco de odor
similar ao de bolas de naftalina, sendo de cor canela a forma menos pura. Foi usado intensamente
até a década de 70 como inseticida e a partir de 1988 foi proibido em diversos paises (Equador,
Unido Européia, Singapura, etc.). O seu principal produto de degradagdo ¢ o epoxido de
heptacloro, também um pé branco, mais provavel de ser encontrado no ambiente, em relacdo ao
heptacloro (ATSDR 1993). Na tabela 3 apresentam-se as propriedades fisicas e quimicas dessa

substancia.

Tabela 3 — Propriedades fisicas e quimicas do heptacloro.

Formula empirica Ci0H5Cl,
Peso molecular 3733
Solubilidade em agua (25°C) pg.L™’ 0,056
Coeficiente de particio Kow 2,92 x 107
Pressio de vapor (25°C) mmHg 3x10™

Fonte: EPA (1992)

O heptacloro grau técnico ¢ normalmente composto por aproximadamente 73% de
heptacloro, 21% de gama-clordano, 5 % de nonaclor e 1% do isdmero clordano. No ambiente

sofre reagdes fotoquimicas, bioquimicas e microbiais.
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3.2.2.2 — Limites de potabilidade e valor de ingestao diaria aceitavel

Na tabela 4 apresentam-se os limites de potabilidade estabelecidos para o heptacloro, em
dgua de consumo humano, pela Portaria 518 do Ministério da Satude e, para aguas classe I, pela
Resolugdo N° 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e o valor de ingestao

diaria aceitavel (VDA em mg.Kg"' peso corporeo/ dia).

Tabela 4 — Limites de potabilidade estabelecidos para o heptacloro pela Portaria 518 do
Ministério da Satde e Resolu¢do N° 357 do CONAMA, para agua Classe 1. Apresenta-se ainda o

valor de ingestao didria aceitavel estabelecido pela organizagao mundial de satide (OMS).

Agéncia regulamentadora | Limite de potabilidade VDA

Portaria 518 0,03 pg.L" _
CONAMA 357 0,01 pg.L"! ;
OMS - 0,0001

3.2.2.3 — Ocorréncia e comportamento no solo e na dgua

O heptacloro se adere fortemente as particulas do solo ¢ evapora lentamente no ar. E uma
substancia pouco soltivel em dgua e pode permanecer no ambiente aquatico e terrestre por muitos
anos, assim como a maioria dos organoclorados. Pode ser assimilado do solo contaminado, por
plantas. E metabolizado biologicamente para epoxido de heptacloro (ATSDR 1993).

A conversdo de heptacloro para o metabolito epdxido de heptacloro tem sido relatada em
microrganismos, plantas, solos e mamiferos (EPA 1980(b)).

Biologicamente pode ser convertido para clordano, 3-clorocordano, 1-hidroxiclordano,
clordano epoxido, 1-hidroxi-2,3-poxiclordano e 2-cloroclordano.

Em experiéncias com peixes de agua doce, o heptacloro foi rapidamente metabolizado
para epoxido de heptacloro. A quantidade de epoxido de heptacloro nos tecidos aumentou de
acordo com o grau de exposicdo, sendo que a maxima concentragdo foi obtida em
aproximadamente 17 dias. Apos 28 dias, aproximadamente 90% do heptacloro foi eliminado ou

degradado para epoxido de heptacloro.
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3.2.2.4 — Exposicao

A exposi¢ao ao heptacloro se da a partir da ingestdo de agua ou alimentos contaminados
por essa substancia, por contato com solo contaminado ou por via respiratoria, em areas onde
essa substancia ¢ usada para borrifagdo de lavouras. Em criangas, a exposicdo pode se dar
também a partir da ingestdo de leite materno de mulheres expostas a altos niveis de heptacloro
(ATSDR 1993). As pessoas que trabalham ou vivem em areas que sdo ou foram tratadas com
heptacloro t€ém um alto potencial de exposi¢do, devido a inalacdo (EPA 1992).

Estudos mostram que o heptacloro e o epoxido de heptacloro sdo rapidamente absorvidos
pelo trato intestinal. Experiéncias realizadas com ratos (fémeas) mostram que o heptacloro puro
atingiu todos os 6rgaos e tecidos do animal de 30 a 60 minutos apos a ingestao de uma dose unica
(120 mg.Kg"). Apés quatro horas, epoxido de heptacloro foi encontrado no sangue, figado, e
tecido gorduroso. Depois de alguns dias, a concentragdo de heptacloro em todos os orgaos e
tecidos diminuiram, enquanto ao mesmo tempo houve um aumento rapido dos niveis de epoxido
de heptacloro. Ao final de um més apenas vestigios de heptacloro foram achados no tecido
gorduroso, principalmente na forma de seus produtos metabolicos. Uma pequena quantidade de
epoxido de heptacloro foi achada no figado. Depois de trés a seis meses o nivel de epoxido de
heptacloro em tecidos gordurosos tornou-se estabilizado (EPA 1980(b)).

Alguns estudos mostram que tanto em ratos quanto em cachorros, o heptacloro ingerido ¢
rapidamente metabolizado para heptacloro epoxido, que se acumula principalmente no tecido
gorduroso. Nesses estudos, as ratazanas acumularam aproximadamente seis a dez vezes mais

heptacloro epdxido no tecido gorduroso que os machos (EPA 1980(b)).

3.2.2.5 — Toxicologia

Quando expostos brevemente a altos niveis de heptacloro, t€ém-se observado em seres
humanos que ingeriram acidentalmente praguicida a base de heptacloro ou que derramaram o
produto sobre a roupa, reacdes como nauseas, tontura ou convulsdes. A maior parte das
informagdes sobre os efeitos desse produto na saide humana provém de estudos em ratos, que
ingeriram ou tiveram contato com heptacloro. A administracdo de niveis muito elevados em
pouco tempo produz alteragdes graves no figado. Em ratos observou-se dificuldade para
caminhar e tremores. Os altos niveis administrados na comida durante semanas causaram danos

no figado e glandulas supra-renais. Nao se tem estudos conclusivos sobre a capacidade do
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heptacloro afetar a fertilidade de homens e mulheres. Alguns animais que ingeriram alimento
com heptacloro antes ou durante a gravidez tiveram um menor numero de crias ou foram
incapazes de se reproduzir. Alguns filhotes nasceram com cataratas e outros morreram logo apds
o nascimento (ATSDR 1993).

Na EPA, ¢ classificado como uma substancia do grupo B2, ou seja, com potencial para
produzir cancer em seres humanos, porém ndo ha estudos conclusivos (EPA 1992, ATSDR
1993). Essa classificagdo ¢ baseada em estudos feitos em camundongos (ambos os sexos), que
desenvolveram tumores malignos e benignos no figado, apds exposi¢do ao heptacloro. O epoxido
de heptacloro também ¢ classificado no grupo B2, baseado em carcinomas produzidos no figado
de camundongos (ambos os sexos) e em ratazanas.

Para a protecdo da satide publica a EPA recomenda um maximo de 2,78 partes por trilhdo
de heptacloro e epdxido de heptacloro em agua potdvel ou mariscos que se consomem
diariamente. Para criangas, ndo ¢ recomendavel a ingestdo de 4gua com mais de 5.000 ppt de
heptacloro e 150 ppt de epoxido de heptacloro por periodos prolongados. A Administracdo de
Saude e Seguridade Ocupacional (OSHA) e a Conferéncia Americana de Industrias Sanitarias do
Governo (ACGIH) recomendam um nivel maximo de 0,5 miligramas de heptacloro por metro
cibico de ar (0,5 mg/m’) no trabalho, durante uma jornada de oito horas diarias, 40 horas

semanais (ATSDR 1993).

3.2.3-DDT

3.2.3.1 — Introducao

O diclorodifeniltricloroetano (DDT), assim como o endossulfam e o heptacloro, ¢ um
pesticida do grupo dos organoclorados. Foi usado intensivamente no passado para controlar
insetos em areas agricolas, bem como os transmissores de doencas (ATSDR 2002). Nos Estados
Unidos seu uso ¢ proibido desde 1972, porém em diversos paises em desenvolvimento, como a
India, continua sendo usado no controle de insetos transmissores de maléria, dengue, etc.
(ATSDR 2002, Bidlan & Manonmani 2002). No Brasil, seu uso foi proibido a partir de 1997
(Ferreira et al. 2004).

Nos Estados Unidos, a decisdo de banir o uso do DDT foi baseada principalmente em

algumas caracteristicas desse composto, como por exemplo, alta toxidade e persisténcia no solo e
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na agua, facilidade de dispersao por erosdo, chuvas e volatilizagdo, baixa solubilidade em agua e
alta capacidade de acumulagao em tecidos gordurosos (EPA 1980(c)).

O DDT ¢ um solido branco, cristalino, sem odor ou sabor. O termo DDT se refere ao
DDT técnico, que ¢ geralmente composto por 77,1 % de p,p'-DDT, 14,9% de o,p'-DDT, 0,3% de
p,p'-DDD, 0,1% de o,p'-DDD, 4,0% de p,p'-DDE, 0,1% de o,p-DDE e 3,5% de compostos
indefinidos (EPA 1980(c), ATSDR 2002). Seus principais produtos de degradacao siao o
diclorodifenildicloroetileno (DDE) e o diclorodifenildicloroetano (DDD) (Corona-Cruz et al
1999). O DDE nao tem uso comercial, porém o DDD também foi usado para matar pragas. Uma
forma de DDD tem sido usada na medicina para tratar cancer nas glandulas supra-renais (ATSDR
2002). Algumas propriedades fisicas e quimicas dos principais isomeros do DDT sao mostradas

na tabela 5.

Tabela 5 — Propriedades fisicas e quimicas dos principais isomeros do DDT.

p,p' DDT o,p’,DDT
Formula empirica
C14H9C15 C14H9C15
Peso molecular 3545 354,5
Solubilidade em 4gua (25°C) pg.L™" 5,5 26
Coeficiente de particao Kow 3,98 -
Pressao de vapor (25°C) mmHg 1,9x 107 1,5 x 107 (20°C)

Fonte: EPA (1980(c))

3.2.3.2 - Limite de potabilidade e valor de ingestao diaria aceitavel

Na tabela 6 apresentam-se os limites de potabilidade estabelecidos para o DDT, em agua
de consumo humano, pela Portaria 518 do Ministério da Satde e, para dguas classe I, pela
Resolugdo N° 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Apresenta-se ainda o
valor de potabilidade e de ingestao diaria aceitavel estabelecidos pela Organizagdo Mundial de

Satde (OMS).
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Tabela 6 — Limites de potabilidade estabelecidos para o DDT pela Portaria 518 do Ministério da
Satde, Resolugdo N° 357 do CONAMA para dgua Classe 1 ¢ OMS. Apresenta-se ainda o valor

de ingestdo diaria aceitavel (em mg.Kg™" peso corporeo/ dia) estabelecido pela OMS.

Agéncia regulamentadora | Limite de potabilidade VDA
Portaria 518 2 ug.L'l -
CONAMA 357 0,002 pg.L"! -
OMS 2 ug.L” -
OMS - 0,005

3.2.3.3 — Ocorréncia e comportamento no solo e na agua

O DDT entra no meio ambiente ao ser usado como pesticida e também devido ao seu uso
atual em alguns paises. O DDE e DDD aparecem no ambiente como os principais produtos de
degradagdo do DDT, formados a partir da acdo microbial ou reagdes quimicas ou fotoquimicas
(ATSDR 2002, Bidlan & Manonmani 2002).

E um composto que se adere firmemente ao solo e a maior parte se degrada lentamente
para DDE e DDD, por microorganismos. Dependendo das caracteristicas do solo contaminado, o
DDT pode levar de 2 a 15 anos até que seja totalmente degradado. Apenas uma pequena
quantidade passa do solo para a agua subterranea. E um composto pouco solavel em agua e se
acumula facilmente em plantas e em tecidos gordurosos de mamiferos, peixes e aves (ATSDR
2002).

O DDT ¢ um composto organico muito resistente a degradag¢do bioldgica, quimica e
fotoquimica, pois sua estrutura molecular contém estruturas aromaticas e alifaticas que lhe
confere grande estabilidade quimica (Corona-Cruz et al 1999).

Estudos laboratoriais, envolvendo biodegradagao aerdbica e anaerdbica in vitro, mostram
que alguns fatores como concentragdo do produto, pH, temperatura, entre outros, influenciam na
degradagcdo de DDT. Em pH acido ou alcalino, observou-se que ocorre apenas uma pequena
degradacao, enquanto que as maiores taxas foram registradas a pH 7,5. Quanto a temperatura,
uma degradagdo mais acentuada foi observada a 30°C. A introducdo de algumas fontes adicionais
de carbono, como por exemplo glicerol, também se mostrou eficiente na aceleracdo da

biodegradacdo de DDT (Bidlan & Manonmani 2002, Corona-Cruz op. Cit.).
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3.2.3.4 — Exposicao

A exposicdo ao DDT se da a partir da ingestdo de agua e/ou alimentos contaminados e
também pela inalagdo de ar contaminado. As criangas podem ainda estar expostas ao ingerir leite
materno de mulheres expostas ao DDT. Em areas onde ndo se usa mais o produto, a exposi¢ao
pode ocorrer devido a ingestdo de alimentos importados de paises que ainda permitem o uso de
DDT para o controle de pragas (ATSDR 2002).

A absor¢ao dermal de DDT ¢ minima. Varios fatores influenciam a taxa de absorgao,
como a sensibilidade da pele e temperatura. Em experiéncias laboratoriais com ratos, o DDT
técnico se mostrou dermalmente menos toxico que outros pesticidas testados (EPA 1980(c)).

Em pessoas que inalaram acidentalmente grandes quantidades de DDT, observaram-se
reacdes como excitacdo, tremores e convulsdo, que cessaram logo apds o fim da exposi¢do. Em
pessoas que ingeriram pequenas doses diarias de DDT em capsula, por 18 meses, ndo foi
observado nenhum efeito (ATSDR 2002).

Quanto as criang¢as, nao ha informagdes se elas t€ém suscetibilidade ao DDT diferente de
um adulto. Nao hd nenhuma evidéncia que o DDT ou seus produtos de degradacdo causem
defeitos de nascimento em seres humanos. Um estudo demonstrou que meninos adolescentes,
filhos de mulheres expostas a altas doses de DDE durante a gravidez, eram mais altos que aqueles
cujas maes tinham quantidades menores de DDE. Em um outro estudo, o contrario foi observado
em meninas pré-adolescentes, porém a causa da diferenca entre os estudos ndo se conhece
(ATSDR 2002).

A maioria das familias esta exposta ao DDT comendo alimentos ou ingerindo liquidos,
contaminados com pequenas quantidades do produto. Para reduzir o risco de contaminagao,
recomenda-se lavar as frutas e verduras e cozinhar bem os pescados, além de seguir as
adverténcias de saude, que informam sobre o consumo de pescado ou animais silvestres em areas

contaminadas (ATSDR 2002).

3.2.3.5 — Toxicologia

Estudos em animais, sobre toxidade aguda, indicam que a correlacdo entre efeitos
patolégicos e nivel de pesticida ¢ alta no cérebro. Em ratos (machos), foram observados tremores,
ap6s quatro horas de o DDT ter sido administrado. Um grande numero de mudangas patologicas

tem sido observado em experiéncias com animais, como aumento do tamanho do figado, rins e
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bilis, mudancas degenerativas no figado e aumento da mortalidade em ratos (EPA (c) 1980). Em
ratos, foram observadas alteragcdes hepaticas com a ingestao de Sppm de DDT em alimentos.

Estudos em seres humanos demonstraram que mulheres com elevada quantidade de DDE
no leite materno tém maior possibilidade de parto prematuro e diminuicdo do tempo de
amamentacao, quando comparadas aquelas com pouca quantidade de DDE no leite. Em animais,
a exposi¢do breve a grandes quantidades de DDT nos alimentos afetou o sistema nervoso,
enquanto que a exposi¢do prolongada a pequenas quantidades afetou o figado. Também em
animais observou-se que a exposicao breve a pequenas quantidades de DDT ou a seus produtos
de degradagdo pode afetar adversamente a reprodugdo (ATSDR 2002).

Quanto a possibilidade de produzir cancer, em estudos realizados em trabalhadores
expostos a0 DDT ndo foi observado aumento na taxa de produgdo de cancer, porém, em animais
que ingeriram DDT em alimentos, observou-se que essa substancia pode causar cancer de figado.
A Agéncia Internacional para Investigagdo do Cancer (IARC) determinou que o DDT
provavelmente causa cancer em seres humanos e a EPA o classifica, juntamente com o DDE e
DDD, como provavel composto carcinogénico em seres humanos (ATSDR 2002).

Alguns estudos realizados em ratos demonstraram que o DDT e o DDE podem produzir
agoes semelhantes aos hormonios naturais e desta forma afetar o desenvolvimento dos sistemas
reprodutivo e nervoso. Em ratos, expostos a altas quantidades de DDE quando jovens, o periodo
de puberdade foi retardado. E possivel que isso também ocorra em seres humanos. Um outro
estudo demonstrou que a exposi¢do ao DDT durante as primeiras semanas de vida pode produzir

problemas de comportamento posteriores.



29

4- CONTEXTO GEOLOGICO E HIDROGEOLOGICO

4.1 - GEOLOGIA REGIONAL

A 4rea em estudo esta situada sobre as unidades estratigraficas do norte do Brasil, com
idades que v@o do Mioceno Inferior ao Plio-Pleistoceno. A partir da combinacdo de analise
detalhada de facies com mapeamento de descontinuidades, Rossetti (2001) reconheceu trés
seqiiéncias deposicionais, para esse periodo, no nordeste do Pard, designadas da base para o topo
de seqiiéncia A, seqiiéncia B e seqiiéncia C (Fig. 6).

A primeira seqiiéncia, depositada no inicio do Mioceno, ¢ constituida por calcérios
terrigenos, argilitos negros carbondceos e arenitos calciferos amarelos, que estdo interdigitados
com argilitos e arenitos variegados. Esse pacote esta limitado na base por paleossolo
lateritico/bauxitico e no topo por uma superficie de erosdo marcada por horizonte de paleossolo,
com abundantes marcas de raizes.

A seqiliéncia B, depositada no Mioceno Médio, ¢ formada por argilitos e arenitos. Seu
limite superior ¢ marcado por um horizonte de solo lateritico, com concregdes ferruginosas ou
clastos lateriticos de tamanhos variados, e seixos de quartzo.

A seqiiéncia C, de idade plio-pleistocénica até o recente, ¢ composta por areias finas a
muito finas, bem selecionadas, com camadas macigas e localmente com estruturas de dissipagao
de duna.

A base da Seqiiéncia A corresponde a unidade litoestratigrafica Formagdo Pirabas, que
ndo ¢ atingida por nenhum dos pogos investigados, e seu topo a por¢ao inferior da Formagao
Barreiras, enquanto que a Seqiiéncia B equivale a por¢ao médio/superior da Formacgao Barreiras.

Portanto, as seqiiéncias A e B, depositadas durante o Mioceno, definidas na base e topo
por discordancias regionais, correspondem as unidades litoestratigraficas Pirabas/Barreiras e a
Seqiiéncia C, depositada a partir do Plioceno, corresponde aos Sedimentos Pds-Barreiras.

O termo “Sedimentos Pds-Barreiras" tem sido usado indiscriminadamente para todos os
depositos que recobrem discordantemente a Formagao Barreiras (Rossetti 2001), incluindo areias
consolidadas e semi-inconsolidadas, com idade Plio-Pleistocena até o Recente. Possuem cor
variando de creme-amarelada a branca e granulagdo variando de fina a média, com alguma fra¢ao
argila, além de clastos milimétricos de quartzo dispostos caoticamente (Farias et al 1992). E uma

camada com aspecto quase sempre homogéneo e de aparéncia friavel (Rossetti et al 1989).
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Seqgléncias
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Figura 6 — Coluna litoestratigrafica do Nordeste do Pard (extraido de Rossetti 2001, com

modificagdes).

4.2 — HIDROGEOLOGIA REGIONAL

Em Belém e regido metropolitana sdo identificados sistemas aqiiiferos constituidos por
rochas pertencentes as Formacao Pirabas e Barreiras, e aos Sedimentos Pos - Barreiras.

As informagdes referentes a esses aqiiiferos foram retiradas do trabalho de Oliveira
(2004). Segundo esse autor, os sedimentos Pds-Barreiras correspondem a unidade aqiiifera
superior formada por niveis argilo-arenosos e inconsolidados, existentes no intervalo de 0 a 35
metros. S3ao aquiferos livres, apresentando potencial hidrogeoldgico fraco, porém geralmente
fornecendo 4gua de boa qualidade. Sdo recarregados diretamente pelas precipitacdes
pluviométricas.

O segundo dominio aqiiifero corresponde as rochas da Formagdo Barreiras, com litotipos

de natureza heterogénea e espessura maxima da ordem de 80 metros. Sdo camadas arenosas de
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espessuras variaveis, intercaladas em camadas mais argilosas. Os pogos que captam esses
aqiiiferos apresentam vazdes que variam de 15 a 80 m’/h e, freqiientemente, apresentam aguas
com teores de ferro fora do padrio recomendado pelo Ministério da Saude, que é de 0,3 mg.L™.
Também sdo aqiiiferos de natureza livre, podendo, entretanto, localmente apresentarem-se
confinados. A recarga desse aqiiifero ocorre pela contribuicdo das camadas sobrepostas ou pela
precipitacdo nas areas aflorantes. Os aqiiiferos Pos-Barreiras e Barreiras estdo hidraulicamente
conectados.

J& o terceiro dominio corresponde a unidade aqiiifera Pirabas, formada por dois sistemas
aqiiiferos denominados de Pirabas Superior e Inferior. O primeiro sistema aqiiifero ¢
caracterizado por sedimentos marinhos e por leitos de calcario duro, que se alternam com
camadas de arenitos e siltitos. Possui potencial moderado, porém pode-se esperar boas vazodes,
principalmente dos arenitos grossos. O segundo ¢ constituido predominantemente por camadas
repetitivas de arenitos de granulag@o fina a conglomeratica, intercaladas com siltitos e argilitos.
Constitui um sistema estratificado, confinado pelo pacote subjacente que se caracteriza por uma

permeabilidade vertical varidvel.
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5-METODOS E TECNICAS EMPREGADOS

5.1 -TRABALHOS DE CAMPO

5.1.1 - Estudo da zona insaturada

Para a caracterizacdo da zona insaturada, inicialmente foram construidos dois pogos de
monitoramento na drea da antiga fabrica de imunizantes. Esses foram perfurados com trado
manual de 10 cm de diametro e revestidos com tubo de PVC de 2” de didmetro. O tltimo metro
do tubo foi ranhurado e envolvido por tela de nylon. Esses pocos, denominados de P1, P2
possuem 9m de profundidade (Fig. 7) e 15 m de distancia entre si.

Durante as perfuragdes foram coletadas amostras de sedimento, preferencialmente de
metro em metro, diminuindo-se o intervalo de amostragem apenas quando se observava mudanca
de litologia. Durante a coleta, os sedimentos foram homogeneizados e quarteados, e em seguida
acondicionados em sacos plasticos, para analises quimicas posteriores.

Para as andlises em solo foram coletadas inicialmente em outubro, época menos chuvosa
(capitulo 4), cinco amostras (Fig. 9) na profundidade de 0-10 cm, conforme o recomendado por
Filizola et al (2004). Os pontos S1 e S2, distantes aproximadamente 2 m um do outro, localizam-
se na area do sitio e foram coletados proximos do limite com a fabrica de imunizantes. S3 e S4
possuem aproximadamente 10 m de distancia entre si e foram coletados nos fundos da fabrica de
agua sanitaria, também proximo do limite com a fabrica ativa. Nessa por¢do da fabrica varias
embalagens plasticas, que provavelmente armazenavam matéria-prima usada na fabricacao dos
imunizantes, sdo descartadas. A amostra S3 foi coletada ao lado do pogo P2, contaminado por
endossulfam e DDT (capitulo 9.4.1). A amostra S5 foi coletada proxima a entrada da atual
fabrica de 4gua sanitaria, a aproximadamente 45m de S3 e S4. Durante a coleta seguiram-se os
procedimentos de amostragem de solo para analise de compostos organicos, recomendados pela
CETESB (1999). Apo6s os resultados dessas analises, também foram coletadas amostras de 20 em
20 cm em um perfil de 1 m de profundidade, para avaliar o comportamento dos compostos
estudados em profundidades superiores a 10 cm. As amostras foram coletadas proximo ao pogo
de monitoramento P2 e amostra de solo S3, devido aos resultados positivos obtidos nesses pontos

de amostragem.
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D Revestimento
' Cimentacédo

J Solo

.l Sedimento areno-argiloso, marrom,
de granulacio fina, pobremente selecionado

Sedimento areno-argiloso, amarelado,de granulagdo
fina a média, pobremente selecionado

Sedimento areno-argiloso,

.l castanho avermelhado,de granulagéo
fina a média, com clastos de quartzo e laterita,
pobremente selecionado (horizonte ferruginoso)

Sedimento areno-argiloso, variegado,
de granulacao fina, pobremente selecionado

Pré-filtro (cascalho)

D Material retirado durante a perfuracdo

Figura 7 — Perfil construtivo dos pogos P1 e P2.

Realizou-se um teste de infiltracdo, com o objetivo de determinar a condutividade

hidraulica (K) da zona insaturada, seguindo as recomendag¢des de Oliveira & Corréa Filho (1996).

Nesse teste o valor de K ¢ calculado a partir da equagdo 1, onde Q = vazdo do teste, h = distancia

entre a “boca” do tubo e a base do furo onde se estd realizando o teste, Cu = coeficiente de

condutividade de meios ndo saturados e r = raio do tubo (Fig. 8).

K=Q/hx 1/Cur (1)
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Figura 8: Esquema ilustrando as variaveis envolvidas no calculo da condutividade hidraulica de

solos (extraido de Oliveira & Corréa Filho 1996).

5.1.2 - Caracterizacao do Agqiiifero livre

Para a determinacdo da transmissividade do aqiiifero livre, foi realizado um teste de
aqiiifero segundo as orientagdes do Manual de operagdo e manutengao de pogos (Jorba & Rocha
1982). O teste teve duracao de 2 h e 32 minutos, com vazao de 1,48 m’ / h. O bombeamento foi
realizado no poco P3 e o rebaixamento observado no préprio poco bombeado e no poco P4, que

funcionou como pogo de observacgao.

5.1.3 - Estudo da agua freatica

Apbs a constru¢do dos pocos de monitoramento para amostragem de solo e sedimentos
iniciou-se a fase de coleta de 4gua. Para uma caracterizacao fisico-quimica da agua freatica foram
realizadas quatro amostragens, duas no periodo chuvoso (abril € maio) e duas no periodo seco
(agosto e setembro). Além dos pogos P1 e P2, mais dois pogos ja existentes na area foram
amostrados. Um possui 25 m de profundidade e ¢ utilizado para abastecimento (denominado de
P3), enquanto o outro possui 33 m de profundidade e esta inativo (P4). Esses pog¢os possuem
aproximadamente 3 m de distancia entre si e 45 m em relagdo aos pogos P1 e P2. Um quinto pogo

de abastecimento doméstico (P5), com 15 metros de profundidade e localizado a
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aproximadamente 70 metros a jusante da area, foi monitorado, porém apenas a partir de agosto,
quando se conseguiu autorizacao para amostragem (Fig. 9).

Para as andlises de organoclorados, inicialmente foram amostrados os pocos P1, P2, P3,
P4 e P5, nos meses de maio, agosto e setembro de 2004 e em janeiro de 2005. No més de janeiro,
além dos cinco pocos ja monitorados, procedeu-se amostragem em um sexto poco de
monitoramento (P6), com 6m de profundidade, localizado a aproximadamente 20 metros do pogo

P5 (Fig. 9).

AS4 ®P6

op2
Ag3 ®Prl

AS2
Asl P

Area construidal

oP3

@P4

ASS

Fabrica desativada /Fébrica a/tiva Sitio

®Pocos de monitoramento A Pontos de amostragem de solo

Figura 9 — Localizacdo esquematica dos pontos de amostragem.

A amostragem de dgua, com exce¢do dos pogos P3 e P5 que possuem bomba, foi feita
com amostrador reutilizavel mini-bailer, de 41 mm de didmetro externo e 50 cm de comprimento.
Antes de cada amostragem procedia-se a lavagem do amostrador com agua deionizada. As
amostras foram acondicionadas em frascos de polietileno de 1L, exceto aquelas destinadas as
analises de organoclorados, armazenadas em frascos de vidro dmbar. Todas foram mantidas
refrigeradas até o momento das analises.

Durante a coleta foram feitas medidas de pH, Eh, temperatura, condutividade elétrica e
oxigénio dissolvido, utilizando aparelho multiparamétrico da marca WTW, modelo Multi

3401/SET.
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5.2- TRABALHOS DE LABORATORIO

5.2.1- Analises de sedimentos

Nas amostras de sedimentos foram feitas andlises quimicas, granulométricas e para
compostos organoclorados.

As andlises granulométricas foram realizadas no Laboratorio de Sedimentologia do
Centro de Geociéncias, seguindo os procedimentos recomendados por Suguio (1973).

Inicialmente as amostras foram homogeneizadas, quarteadas, em seguida secas em estufa
a 50°C e posteriormente pesadas (150 - 200g) para a separagao dos finos (siltet+argila) e grossos
(areia+cascalhos). Essa separacdo foi feita a partir da lavagem do material em peneira de 0,062
mm de malha, descartando-se a fracdo que passou (<0,062mm= silte + argila).

O material retido na malha (>0,062mm= areia+cascalhos) foi pesado e a diferenga entre o
peso total inicial subtraido do peso da fragao >0,062mm representa a fragao silte+argila. A fragao
>0,062mm foi peneirada em um conjunto de 12 peneiras, dispostas em ordem decrescente, com
abertura de malha variando entre 2,00-0,062mm e fundo de peneira. Apoés isso, foram calculados
os pesos corrigidos através da multiplicagdo de cada peso obtido pelo fator de correcdo (peso
inicial/peso final).

As andlises quimicas consistiram na determinacdo do pH (em agua e KCI), matéria
organica e cations trocaveis (P°, K, Na®, Ca®", Ca’" + Mg™", AI’" ¢ H" + AI’"). Foram feitas no
laboratorio de solo da EMBRAPA/Amazonia Oriental seguindo os métodos descritos no Manual
de Métodos de Anélise de Solo (EMBRAPA 1997). Além dessas, realizou-se analise de Fe’*, no
laboratério de absorc¢ao atdmica do CG. As andlises para compostos organoclorados foram feitas
no Laboratério Toxicologia do Instituto Evandro Chagas.

Foram feitas ainda analises de difracdao de raios-X, no Laboratorio de Difracdo de Raios-

X do Centro de Geociéncias, para a caracterizacdo mineralogica dos sedimentos.

5.2.2- Analises da agua freatica

No Laboratorio de Hidroquimica do Centro de Geociéncias foram feitas parte das analises
dessas amostras, determinando-se a alcalinidade total e os teores de amonio, nitrato, cloreto e
sulfato, j4 que a fabrica em foco industrializava diversos produtos compostos por essas

substancias. Os teores de cloreto e a alcalinidade total foram obtidos, respectivamente, a partir da
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titulagao das amostras com Nitrato de merctrio (Hg(NOs),) e acido sulfurico (H,SO4) 0,02N, de
acordo com os procedimentos do laboratério. A determinagdo do fosfato foi feita utilizando-se o
método do 4cido ascorbico (normalizagao técnica 07 da CETESB). Os teores de amdnio, nitrato e
sulfato foram obtidos a partir do método colorimétrico, utilizando o espectrofotdmetro de marca
HACH DR/2010 para a leitura dos teores de amonio e nitrato, e o espectrofotometro de marca
Beckman para o sulfato.

As andlises de organoclorados em agua também foram realizadas no Laboratério de
Toxicologia do Instituto Evandro Chagas. O método empregado para as andlises foi o de

cromatografia gasosa pelo detector de captura gasosa (CG-ECD).

5.3 - TRATAMENTO DOS DADOS

Nesta etapa os resultados das analises foram tratados, quando necessario, em programas
computacionais especificos, obtendo-se graficos e tabelas.

Para o processamento dos resultados das andlises granulométricas utilizou-se o programa
computacional SysGran 2.4, desenvolvido pelo prof. Dr. Mauricio Garcia de Camargo, do Centro
de Estudos do Mar (Universidade Federal do Parana), obtendo-se o tamanho médio e o grau de
selecdo dos graos de acordo com Folk & Ward (1957) e as freqiiéncias percentuais dos intervalos
areia, cascalho e siltet+argila. Além disso, os sedimentos foram também classificados de acordo
com o diagrama triangular de Folk (1974) para sedimentos siliciclasticos, que apresenta nos
vértices as porcentagens de cascalho, areia e silte + argila.

Para a analise do risco de contaminagdo, foi utilizado o indice Groundwater Ubiquity
Score (GUS). A analise conforme o indice GUS ¢ realizada mediante formula matematica, tendo
como parametros os valores de meia-vida do composto no solo e do coeficiente de sor¢dao a
matéria organica do solo, de acordo com a equagdo (Funari4 et al. apud Ferracini et al 2001):

GUS = log (DTS5 solo) x (4 — log (K,c)), onde (equacgao 1)

DTsy = meia-vida do produto no solo

Koc = coeficiente de sor¢ao a matéria organica no solo.

A partir da determinagdo do indice GUS, o pesticida 4 classificado em :

* FURNARYI, E.; BOTTONI, P.; GIULIANO, G. Groundwater contamination by herbicides. Measured and simulated
runoff volumes and peak discharges for all storms used in calibration and verification of the 1990-93 rainfall-runoff
model at basin 9, Perris Valley. Processes and evaluation criteria. In: RICHARDSOM, M. L. (Ed). Chemistry
agriculture and environment. Cambridge, England: The Royal Society of Chemistry, 1991. P. 235-254.
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-GUS< 1,8 nao contaminante (nao sofre lixiviacao)
-1,8<GUS <2,8 faixa de transi¢ao
-GUS>2.8 contaminante em potencial (provavel lixiviagao)

Para a interpretacdo do teste de aqiiifero, foi utilizado o método de Jacob (Feitosa &

Manuel Filho 1997), segundo o qual a transmissividade ¢ dada pela equacao:

T=0.183Q (2)
As

onde T ¢ a transmissividade do aqiiifero (L*T™), Q a vazio de bombeamento (L’T™") e As
a variacdo do rebaixamento tomado num ciclo logaritmico. O valor de As ¢ obtido a partir da
construgdo do grafico s x log t (rebaixamento x log do tempo de bombeamento). Segundo Feitosa
& Manuel Filho (1997) existem varios métodos de interpretagdo de testes de aqiiiferos,
desenvolvidos em fung¢do das condigdes fisicas de cada tipo de aqiiifero (confinado ndo drenante,
confinado drenante e livre) e do comportamento da evolugdo dos rebaixamentos (regime
permanente ou regime transitorio). O aqiiifero estudado atende as exigéncias do método de Jacob,
desenvolvido para aqiiiferos livres (regime transitorio).

Para o célculo da velocidade real do fluxo na area, utilizou-se a equagdo 3 (Feitosa &

Manuel Filho 1997):

v=K.i/ne 3)
onde v ¢ a velocidade real do fluxo, K a condutividade hidraulica, i o gradiente hidraulico

e ne a porosidade efetiva para fluxo.
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6 - RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 - CARACTERIZACAO GEOLOGICA E HIDROGEOLOGICA DA AREA DE ESTUDO

6.1.1 - Geologia local

A partir dos perfis litologicos obtidos durante a perfuracdo dos pogos P1 e P2, verifica-se
que na area de estudo ocorrem sedimentos arenosos, de cor marrom, amarelada, creme e
vermelha. De acordo com os resultados das analises granulométrica (Tabs. 7 ¢ 8 e Figs. 10 e 11),
os sedimentos sdo classificados, predominantemente, como areia fina pobremente selecionada,
exceto as duas ultimas amostras dos dois perfis, que receberam classificacdo de areia média. Pela
classificagdo de Folk (1974) sdo essencialmente areias lamosas, estando apenas as trés ultimas
amostras do perfil 1 divergindo dessa classificacdo, sendo chamadas de areias lamosas com
poucos seixos, pois apresentam mais que 5% de cascalhos. O aumento do didmetro médio das
areias foi acompanhado também pelo aumento dos teores da fracdo cascalho (>2mm) e
diminui¢ao dos teores de finos (silte+argila).

No perfil do pogo P1 observa-se que quando aumenta a fragao de cascalhos para a base do
perfil, os teores de matriz sdo inferiores a 25% e estes sedimentos sdo classificados como areias
conglomeraticas que, comparado a avaliagdo da variagdo vertical do didmetro médio da Tabela 1,

evidencia uma tendéncia granodecrescente ascendente do perfil desse poco (Fig. 10).

Tabela 7: Resultado das andlises granulométricas do perfil 1 (P1), onde as amostras foram

numeradas em ordem alfabética do topo para a base do perfil.

o o o 3
Amostra | Profund. | Class. Folk Class. Grau de Casc/:llho Ar/zia A)afgitl:l+
(m) & Wards Folk selecao
P1-A 0,1-1,1 Areia fina Al* Pob. Sel. 0,05 77 23
P1-B 1,1-2,1 Areia fina Al Pob. Sel. 0,6 68 31
P1-C 2,1-3,1 Areia fina Al Pob. Sel. 0,6 70 29
P1-D 3,1-4,1 Areia fina Al Pob. Sel. 2 74 25
P1-E 4,1-4,2 Areia média Al Pob. Sel. 5 73 22
P1-F 4,2-4,45 Areia fina Al Pob. Sel. 4 69 27
P1-G 4,45-4,85 Areia fina Al (s)** | Pob. Sel. 8 68 24
P1-H 4,85-5,1 Areia média Al (s) Pob. Sel. 11 69 20
P1-1 5,1-5,8 Areia média Al (s) Pob. Sel. 9 75 16




* Areia lamosa, ** Areia lamosa com pouco seixo, Pob. Sel. — pobremente selecionado
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Tabela 8: Resultado das andlises granulométricas do perfil 2 (P2). onde as amostras foram

numeradas em ordem alfabética do topo para a base do perfil.

Amostra | Profund. | Class. Folk | Class. | Graude | % Cascalho | % Areia | % Silte + argila
(m) & Wards Folk selecao
P2-A 0,1-1,1 Areia fina Al Pob. Sel. 0,2 79,8 20
P2-B 1,1-2,1 Areia fina Al Pob. Sel. 0,3 71,4 28,2
P2-C 2,1-3,1 Areia fina Al Pob. Sel. 0,9 74,4 24,7
P2-D 3,1-3,7 Areia fina Al Pob. Sel. 1 74 25
P2-E 3,7-4,1 Areia fina Al Pob. Sel. 1,8 73,6 24,6
P2-F 4,1-4,4 | Areia média Al Pob. Sel. 3 75 22
P2-G 4,4-5,0 | Areia média Al Pob. Sel. 3,5 73,5 23
Al - Areia lamosa, Pob. Sel. — pobremente selecionado
11m

% 3.1m 0% Silte + argila
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Figura 10 — Gréfico ilustrando a predomindncia de areias com mais de 25% de matriz

(siltetargila).

Nota-se que no perfil do pogo P2 também ha aumento da fracdo cascalho para a base do

perfil, porém ndo atingindo os valores observados na base do Poco 1. A avaliagdo dos dados em

perfil vertical mostra que também no perfil do pogo P2 ocorre uma tendéncia granodecrescente

ascendente dos sedimentos (Fig. 11). Comparando—se a Figura 10 e 11, nota-se que no Pogo 2

nao foi atingido o nivel de arenitos conglomeraticos.
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Figura 11 — Gréfico ilustrando a predominancia de areias com aproximadamente 25% de matriz

(silte+argila).

De posse dos perfis litologicos dos pocos de monitoramento, confeccionou-se uma se¢ao
geologica que permite identificar para a area de estudo cinco camadas distintas (Fig. 12). A
primeira, com espessura de aproximadamente 10 cm, possui cor cinza e ¢ rica em matéria
organica. A camada seguinte, de cor marrom possui espessura maxima de 2 m na porcao sul,
diminuindo em direcdo a por¢do norte (Im). A camada trés possui cor amarelada e espessura
variando entre aproximadamente 2 e 3m. Diminui de espessura na dire¢do sul. A partir da
profundidade de aproximadamente 4 m ocorre um horizonte ferruginoso, com algumas
concrecdes lateriticas, mais resistente a perfuragdo que as demais camadas. Esta camada possui
espessura maxima de 1m e assim como a camada 3 diminui de espessura na direcdo sul. Até a

profundidade de 9m foi observado sedimento de cor creme, com espessura pouco variavel.
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Figura 12 — Se¢do geologica.

Comparando as caracteristicas litoldgicas desses sedimentos com a descricdo da geologia
regional apresentada no item 7.1 € possivel associd-los as unidades litoestratigraficas Sedimentos
Pos-Barreiras (camadas sobrejacentes ao horizonte ferruginoso) e Formagao Barreiras (camada
subjacente aquele horizonte).

Comparando os resultados provenientes da analise granulométrica com os valores de
condutividade hidraulica (K) obtidos por Fetter (1994), para alguns materiais geoldgicos (Tabela
9), verifica-se que a area apresenta valores que variam entre 10” e 10” cm.s”, confirmado pelo
resultado do teste de infiltragdo, no qual se obteve um valor da ordem de 10 cm.s"'para a

condutividade hidraulica da area.
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Tabela 9: Valores de condutividade hidrdulica para alguns materiais geoldgicos.

Material K (cm.s'l)

Argila 10°a10°

Silte, silte arenoso, areia argilosa 10%a10*
Areia siltosa, areia fina 10°a 102
Areia bem selecionada 10%a 10"
cascalho bem selecionado 10%a10°

Fonte: Fetter (1994)

Mineralogicamente os sedimentos sdo compostos predominantemente por quartzo e
caulinita, independente da profundidade e granulometria. A maioria das amostras apresenta
difratograma semelhante ao da amostra P1 - A (Fig. 13). Apenas nas amostras com profundidade
entre 4 ¢ 5 m foram observados, nos dois perfis, picos correspondentes a hematita (Fig. 14,
difratograma P1 — G). A caulinita ¢ um argilo-mineral do tipo 1:1, constituida de uma camada de
tetraedros de silicio e outra de octaedros de aluminio, de formula quimica Alg(SigO20)(OH)6

(Moniz 1975).

B%:uumagem Cortagem —
5400 o P4 | 3600 w )
4900 2500
3600
2500 1600
1600 s00 cE Cr
2z
900 400 e
400 K K He He
100 100 I
0

10 20 a0 40 a0 B0 28 10 0 a0 a0 a0 B0 24

Figura 13 — Difratograma da amostra P1-A Figura 14 — Difratograma da amostra P1-G
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6.1.2 - Hidrogeologia local

De acordo com as descricoes litologicas da geologia local e com aquelas feitas no capitulo
7.2, verifica-se que na area de estudo os Sedimentos Pos-Barreiras equivalem a zona insaturada,
com espessura maxima de 5m no periodo seco € minima de 1,5 no periodo chuvoso. Os pogos
captam agua do Agqiifero Barreiras, que na area de estudo ndo possui nenhuma camada
confinante.

A partir dos testes citados no item 8.1.1 e 8.1.2 calcularam-se parametros importantes da
zona insaturada e do aqiiifero livre, como condutividade hidraulica e transmissividade,
respectivamente.

O teste de infiltracdo, usado para a determinagao de K, teve duragdo de 33 min. e 17 s, a
uma vazio de 1.6 x 10" L.min™. A partir da equagio 1 obteve-se para a area uma condutividade
hidraulica igual a 3,6 x 10 cm.s™.

O resultado do teste de aqiiifero esta ilustrado na figura 15.
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Figura 15: Grafico do comportamento do rebaixamento com o tempo (s x t), no pogo de

observagao P4.
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De acordo com o resultado desse teste, o valor de T obtido para a area foi de 8,9 m”.dia™.
Utilizando a equacao 3, calculou-se a velocidade de fluxo nas zonas insaturada e saturada. Para o
calculo da velocidade na zona insaturada utilizou-se o valor de K obtido com o teste de
infiltragdo (3,6 x 10 cm.s™ ou 0,3 m.dia™), uma porosidade de 0,2 (obtido por Cortez et al.
2000, para a Formagao Barreiras). Considerando o gradiente hidraulico vertical igual a 1 (Heath
1983), calculou-se uma velocidade de 1,5 m.dia™ para a zona insaturada. Com essa velocidade,
no periodo seco, quando a zona insaturada possui maior espessura (= 5m), substancias lancadas
no terreno levariam aproximadamente trés dias para atingir a superficie freatica.

Para o calculo da velocidade de fluxo na zona saturada utilizou-se um valor de K de 0,29
m/dia, obtido a partir da equacdo 4 (T = 8,9 m”.dia” e b = 30m), uma porosidade de 0,2 (Cortez
et al. 2000) e um gradiente hidraulico de 0,04 (a partir da diferenga de carga hidraulica dos pogos
P2 e P3). Para a zona saturada, a velocidade de fluxo obtida a partir da equacao 3 foi de 0,058

m.dial.
T=Kxb 4

Onde T ¢ a transmissividade do aqiiifero (obtida com o teste de aqiiifero) e b a espessura
saturada.

Com essa velocidade, uma substancia conservativa levaria aproximadamente 9 anos para
percorrer uma distancia de 200m. Levando em consideragdo que em aqiiiferos livres e semi-livres
o fluxo da 4dgua acompanha a topografia (Fetter 1994) e com base em observagdes de campo,
nota-se que na area de estudo o fluxo da agua subterranea estd no sentido de um lago (drenagem
principal) e/ou pequenos igarapés, que desdguam no mesmo (Fig. 16). Os pogos rasos construidos
entre a fabrica e essa drenagem principal, estdo sujeitos a contaminacdo por compostos
persistentes, como os organoclorados, principalmente devido a proximidade da fabrica de

imunizantes (100-200m).
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Figura 16 — Ortofoto destacando a area de estudo o sentido do fluxo subterraneo.
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6.2 — CARACTERISTICAS QUIMICAS DA ZONA INSATURADA
Na tabela 10 apresentam-se os resultados referentes as medidas de pH e as anélises dos

1*"), das amostras de solos coletadas na perfuragio

jons trocaveis e acidez potencial (H™ + A
dos pogos de monitoramento P1 e P2.

Em relacdo ao pH, observa-se que tanto no perfil 1 quanto no 2, os valores tendem a
aumentar levemente com a profundidade. Tendéncia igual ¢ observada nas medidas feitas com
KCI. Os valores medidos em agua sdao maiores que aqueles medidos em solu¢dao de KCI, em
todas as profundidades amostradas. A diferenca entre os valores obtidos em KCI e em agua
resulta em um Delta pH < 0, indicando que hd um predominio de cargas negativas no solo,
com presenca também de cargas positivas (Wutke & Camargo 1972).

Em trabalhos realizados na regido de Belém, tem-se relatado valores de pH de até 7,9,
em profundidades de até 1m, e de 8,1 a 4,7, em profundidades que variam entre 2 ¢ 6 m, em
area contaminada por esgotos domésticos (Cabral 2004). Em areas sem indicios de
contaminag¢do, no nordeste do estado do Para, os valores de pH variam entre 4,3 ¢ 5,2, em
profundidades de at¢ 5m (Lima 2003). Ripardo (2000) obteve um valor médio de 4,4, na
regido de Belém, para o pH de solos sem indicios de contaminagao.

Ao contrario do pH, os teores de matéria organica (MO) tendem a diminuir com a
profundidade, tanto no perfil 1 quanto no 2. Observa-se que no primeiro metro dos perfis a
matéria organica apresenta teores mais elevados (0,17 a 1,2 %), e no perfil 2 o teor é quase
duas vezes maior que no 1. Também nas demais profundidades do perfil 2 observa-se que os
teores de MO sdo mais elevados (0,09 a 1,2 %) em relagdo aos do perfil 1.

No que diz respeito aos fons trocaveis P°", K™ e Na" observa-se que o P** possui teor
predominantemente igual a 1 mg.dm™ nos dois perfis, diferindo significativamente apenas nas
amostras mais superficiais do perfil 2, que possui teor de 6 mg.dm™ e de 2 mg.dm™.

Potassio e sodio estdo presentes nos perfis em concentragdes pouco varidveis, com
teores entre 6 ¢ 4 mg.dm™ no perfil 2, ¢ entre 8 ¢ 4 mg.dm™ no perfil 1. Apenas entre as
profundidades 4,2 e¢ 4,85 m do perfil 1 observa-se mudanca no comportamento das
concentragdes desses ions. Nesse intervalo o teor de K atinge 10 mg.dm™ e o de Na 11
mg.dm>, coincidindo também com um aumento da matéria orgénica nesse intervalo de

profundidade.
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O teor de Ca’" no perfil 1 possui uma tendéncia decrescente com a profundidade,
caracteristica nao observada no perfil 2, que possui teores pouco variaveis. Comportamento
similar ¢ observado nos teores de Ca*" + Mg”"; entretanto no perfil 2 as concentragdes obtidas
foram um pouco maiores que 1 cmoly/dm’.

Em relagdo ao AI’", observa-se uma diminui¢io em seus teores com a profundidade
(0,9 a 0,1 cmol/dm®), em ambos os perfis. O mesmo comportamento é observado nos teores
de H+AI’" (6,93 a 1,32 cmol/dm?).

O conteudo de Fe,O; esta predominantemente em torno de 2 % tanto no perfil 1 quanto
no 2. No entanto, a partir da profundidade de 4,2 m no perfil P1 e 4,7m em P2, observa-se um
aumento consideravel nessas percentagens, devido a existéncia de um horizonte ferruginoso de
aproximadamente 1m de espessura.

Calculou-se de forma indireta a capacidade de troca de cations (CTC) nos dois perfis.
A determinagao indireta da CTC consiste na soma das bases trocaveis Ca’", Mg2+, K" e Na’,
com a acidez, H" + AI’" (Raij 1981). O resultado final do calculo est4 expresso em meq/100g.

A capacidade de troca de cations de um solo, argila ou humus ¢ a quantidade total de
cations retidos a superficie desses materiais, em estado permutavel (Mello et al. 1984). A CTC
estd em funcdo das cargas negativas do solo, isto ¢, aumenta quanto mais houver fontes de
cargas negativas (Malavolta et al 1976). Nos solos brasileiros, materiais como caulinita,
gibsita, 0xidos de ferro e aluminio, além de uma certa quantidade de matéria organica,
constituem a fragdo argila. Como os minerais de argila 1:1, freqiientes nos nossos solos, nao
apresentam substitui¢des isomorficas e como os 6xidos de Fe e Al cristalinos ndo se mostram
muito reativos, a CTC desses solos ¢ devida na sua maior parte a matéria organica (Malavolta
et al 1976).

Nos perfis estudados a CTC das amostras analisadas ¢ em média 5,3 meq/100g.
Valores de CTC superiores a essa média sao observados nos 10 cm iniciais dos perfis (7,5
meq/100g para o perfil P1 e 11,4 meq/100g para P2). Esse aumento na CTC coincide com os
maiores valores de matéria organica em ambos os perfis, nas mesmas profundidades. Observa-
se que a CTC das amostras, assim como os teores de matéria organica, diminui com a

profundidade.
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Tabela 10 — Resultado das medidas de pH e analises de matéria organica, fons trocaveis e acidez potencial (H™ + AI’") das amostras

de solos dos pogos P1 e P2.

Amostra pH MO | P K" | Na* | Ca* |[Cca®™+M| Al H+Al | Fe;03 | CTC
g2+
Prof. r 3
Ident. (m) Agua| KCI % | - - mg.dm™----- ———— cmol. dm ™ -——---- % meq/100g
P1A | 0,1-1,1 | 47 4,4 0,7 1 8 6 0,7 1,0 0,6 4,29 1,4 7,5
PIB | 1,1-2,1 | 48 43 0,17 1 4 4 0,5 1,0 0,6 2,31 2,1 55
P1C | 2,1-3,1 | 47 43 10,15 1 4 4 0,4 0,8 0,5 2,31 2,0 4,9
PID | 3,1-41 | 48 44 10,13 1 4 6 0,4 0,8 0,4 2,15 1,8 4,6
PIE | 4,1-42 | 4,8 44 10,09 1 4 4 0,4 0,8 0,3 1,98 1,9 42
P1F |4,2-445| 5,1 46 | 0,12 1 10 11 0,4 0,8 0,2 1,82 11,6 3.9
P1G |445-48]| 5,1 4,7 10,06 1 10 8 0,4 0,9 0,1 1,98 13,0 4,0
P1H | 4851 | 5,0 4,7 | 0,03 1 6 6 0,4 0,9 0,1 1,65 7,0 3,7
P11 | 5,1-58 | 5,0 4,6 | 0,06 1 6 4 0,5 1,0 0,1 1,65 5,0 3,9
X X X X X X X X X X X X X X
P2A | 0,1-1,1 | 48 43 1,2 6 4 4 0,8 1,3 0,9 6,93 1,3 11,4
P2B | 1,1-2,1 | 46 43 046 | 2 4 4 0,7 1,1 0,6 2,97 1,8 6,4
P2C | 3,1-3,7 | 4,6 44 | 0,24 1 4 4 0,9 1,3 0,4 1,98 2,0 5.4
P2D | 3,7-4,1 | 47 44 1026 1 6 4 0,9 1,3 0,4 1,82 1,9 52
P2E | 4,1-44 | 4,8 46 |0,22 1 4 4 1,0 1,4 0,2 1,65 1,9 4,9
P2F | 4447 | 4,8 45 0,12 1 6 4 1,0 1,4 0,2 1,65 2,1 4,9
P2G | 47-50 | 49 4,7 0,09 1 6 6 0,9 1,3 0,1 1,32 8,3 42
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Os solos estudados possuem baixa CTC, com teores variando entre 3,7 ¢ 11,4
meq/100g. Baixos valores de CTC ja eram esperados para esses solos, ja que o mineral de
argila predominante nos mesmos ¢ a caulinita, o qual dentre os argilo-minerais ¢ um dos que

possui menor capacidade de troca cationica (Tab. 11).

Tabela 11 — Capacidade de troca cationica de alguns constituintes da fracao argila em solos.

Constituintes CTC (meq/100g)
Caulinita 3-15
Vermiculita 100 — 150
Clorita 10—-40
Oxidos de Fe e Al cristalizado 2-5
Montimorilonita 80 —-150
Matéria orgénica 150 — 300

Fonte: Malavolta et al (1976)

Quanto ao pH, os valores obtidos para os solos da 4rea de estudo sdo semelhantes aos
naturalmente encontrados na regido, ou seja, pH mais &cido na por¢do mais superficial
tendendo a aumentar com a profundidade. O conteido de matéria organica também esta
proximo dos encontrados em outros trabalhos na Formagao Barreiras (Lima 2003, Cabral

2004).

6.3 — ANALISES FISICO-QUIMICAS DA AGUA FREATICA

Com o objetivo de conhecer as caracteristicas fisico-quimicas da agua freatica
realizaram-se medidas de pH, condutividade elétrica (CE), oxigénio dissolvido (OD),
temperatura (T) e andlises de amonio (NH,"), nitrato (NO'3), sulfato (SO4Y), cloreto (CI) e
alcalinidade total (HCO;). Os resultados dessas analises nos dois periodos de amostragem sao
apresentados na tabela 13. Através do balango i6nico, verificou-se que as amostras possuem

coeficiente de erro em torno de 10%, portanto dentro do limite de aceitabilidade (Freeze &

Cherry 1979).
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As aguas estudadas possuem pH acido com valor médio de 4,9. As temperaturas
medidas refletem a temperatura média local, com pouca variagdo entre os meses de
amostragem. Confrontando os resultados de pH das quatro campanhas de amostragem,
observa-se mudanc¢as nos valores de pH, que variam entre 4,3 e 5,6 (Fig. 17). Quando se
comparam os po¢os entre si verifica-se que P1 e P2 sdo os que mais variam em relagdo ao pH,
e possuem nas duas estagdes valores ligeiramente mais elevados que P3 e P4. O maio valor de
pH foi medido no pogo P5, em setembro (5,6). Comparando esses valores com os encontrados
por Cortez et al (2000) e Piratoba-Morales (2002), observa-se que alguns pogos possuem
valores de pH mais elevados que os considerados normais, por esses autores, para as aguas do
Aqtiifero Barreiras (Tab. 12).

Os valores medidos nos pocos P1, P2 e P5 estdo proximos daqueles encontrados por
Gaspar (2001) para as aguas do Aqiiifero Barreiras contaminadas por residuos domésticos, na
area do igarapé¢ Mata Fome (Belém/PA), porém inferiores ao maximo valor encontrado por
Cabral (2004) em aguas do referido aqiiifero, contaminadas por sistema de saneamento in Situ,

nos principais bairros de Belém.
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Figura 17 — Variagdes dos valores de pH nos pogos de monitoramento, nos quatro meses de
amostragem.

Os valores da condutividade elétrica (CE) e as concentragdes da maioria dos
parametros analisados s3o pouco varidveis, quando se comparam os dois periodos de
amostragem. Os valores de CE, por exemplo, variaram entre 87 ¢ 126 puS/cm no periodo
chuvoso e entre 90 ¢ 128 puS/cm no periodo seco (Fig. 18). O poco P2 possui o valor mais

elevado de CE (124puS/cm em média), tanto no periodo chuvoso quanto no seco, se comparado
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aos demais (96uS/cm em média). Em setembro, nota-se uma discreta elevagdo da
condutividade elétrica nos pocos P1 e P2 e diminui¢do em P3 e P4, enquanto que no pogo P5
os valores sdo praticamente constantes. Observa-se que nessas aguas os valores de CE estao
pelo menos duas vezes superiores aqueles considerados padrdo para as aguas do Agqiiifero
Barreiras na regido de Belém (Cortez et al 2000; Piratoba-Morales 2002). O valor médio de
CE nas aguas estudadas esta proximo do obtido por Gaspar (2001) em areas contaminadas por
residuos domésticos e, assim como o pH, sdo muito inferiores ao valor médximo medido por

Cabral (2004) em area contaminada por saneamento in situ (Tab. 13).

Tabela 12 — Valores maximos de pH, CE (uS.cm'l), amonio, nitrato, sulfato, cloreto, soédio,
potassio, calcio, magnésio e bicarbonato (todos em mg.L"'), obtidos neste estudo e nos
principais trabalhos desenvolvidos em Belém-PA, e padrdes de potabilidade estabelecidos pela

Portaria 518 do Ministério da Saude, para essas substancias.

Piratoba
Neste | Portaria | Cortez et al. Gaspar | Cabral
Parametro Morales*
trabalho 518 (2000) (2001) | (2004)
(2002)
C.E. 128 - 45 29,2 128 456
pH 5,6 - 4,6 4,6 5 7,2
Amonio 1,6 1,5 - 0,84 - -
Nitrato 26 45 - 0,07 30 55,4
Sulfato 11 250 2,64 - - 53
Cloreto 19 250 2,27 103.6 - 63
Sédio 10 200 1,7 59,9 - 48
Potassio 4.3 - 3,16 63,7 - 17,7
Calcio 5,7 - 0,2 9,3 - 56,4
Magnésio 1 - 0,25 2,9 - 9
Bicarbonato 14,6 - 9,3 52,7 - 158,6

*Valores médios de amostras poluidas.
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Tabela 13 — Resultados das medidas de nivel estatico (NE) em m, pH, condutividade elétrica (C.E. em puS/cm), oxigénio dissolvido
(0, em mg.L") e temperatura (T em °C), e analises de NH,", NO3, sulfato (SO4%), cloreto (CI') e alcalinidade total (HCO7 ) em

mg.L", realizadas no periodo chuvoso (abril e maio) e seco (agosto e setembro) de 2004.

Més | Poco | N.E. T pH Eh | CE. | O, | NH/ | NO; | SO cr Alcal. | CO, | Na" | K | Ca® | Mg™
P1 1,5 29 55 - 87 1,5 * 14 0,9 7.9 14,5 29 7 11,9 44 | 07
= P2 1,7 | 275 | 54 95 126 1,6 * 24 59 11,9 14 275 | 10 | 43 | 47 1
2 P3 - 27 4,7 156 | 103 1 0,8 24 0 13,8 3 7 10 23| 1,5 | 06
P4 2,7 28 4.4 136 | 102 0,6 0,4 21 0 14,8 55 127 | 9 | 1,7 15 | 07
P1 2 27 53 - 88 1,7 0002 | 15 4,5 7,9 12,5 245 | - - - -
£ P2 2 27 52 - 122 2 0,01 20 4,6 15,8 4 8,5 - - - -
= P3 - 27 4.4 - 103 1,6 1,4 25 - 16,8 1,5 42 - - - -
P4 2 27,5 | 45 - 101 0,5 0,7 26 1,3 15,8 1,5 43 - - - -
P1 3,7 27 52 104 90 1,3 * 16 4,0 10 9 16 - - - -
. P2 4 27 55 89 121 2 0,04 | 22 9,0 16 7.9 146 | - - - -
?B P3 3 28 4,7 142 | 105 0,7 1,4 20 2,0 19 0,6 22 - - - -
< P4 - 28 4,6 146 91 097 | 0,7 11 3,0 18 2,4 53 - - - -
P5 _ 27 55 93 92 1,8 | 0,08 15 1,5 17 7.9 146 | 8 | 14| 57 | 07
P1 38 | 27,5 | 47 133 100 1 * 19 1 6,4 10 172 | - - - -
e P2 4 27 45 148 | 128 1,4 * 21 11 8.4 10 172 | - - - -
§ P3 3,5 28 4,5 146 99 1,5 1,6 | 22,6 1 11,9 10 172 | - - - -
3 P4 S 27 43 158 95 05 | 035 | 164 1 9.4 8 144 | - - - -
P5 - 26 5,6 84 94 1,9 | 0,04 19 1 13,8 14,6 236 | - - - -

* Valores abaixo do limite de detec¢do do método - Nao analisado
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Os pocos analisados possuem valor médio de Eh de 125mV. Comparando os pogos
entre si, verifica-se que P3 e P4 sdo os que possuem os maiores valores de Eh (149mV em
média), nos dois periodos de amostragem. Assim como ocorreu com a condutividade elétrica,
nota-se que os valores de Eh aumentaram em setembro se comparados com os de agosto,
principalmente nos pocos P1 e P2 (Fig. 19). Baixos valores de Eh sdo esperados nas aguas
subterraneas, pois estas geralmente estdo isoladas da atmosfera e o oxigénio consumido pelas
reacdes hidroquimicas e geoquimicas nao € reposto, fazendo com que essas dguas tendam para
condi¢des redutoras (Freeze & Cherry 1979). Destaca-se, entretanto, que, nos pogos rasos,
como os da area de estudo, o Eh é medido apo6s a amostra sofrer alguma aeragdo. Dessa forma
seus valores, bem como os de oxigénio dissolvido, sdo geralmente pouco representativos das

condicdes naturais no aqiiifero.
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Figura 18 — Grafico ilustrando o comportamento dos valores de CE nos pocos de

monitoramento no periodo seco e chuvoso
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Figura 19 — Grafico ilustrando o comportamento dos valores de Eh nos pogos de
monitoramento no periodo seco e chuvoso.
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Em relacdo ao oxigénio dissolvido (OD), verifica-se que os pogos estudados possuem
em média teor de 1,3 mg.L™'. Apenas diferencas sutis sdo observadas nas concentra¢des de OD
de cada pogo, se comparados os dois periodos de amostragem. Comparando os pogos entre si
observa-se que o pogo P2 possui os maiores valores de OD (2 mg.L"' em média), registrados

em maio e agosto (Fig. 20).

mg/L

Periodo de amostragem

Figura 20 — Variacao das concentracdes de oxigénio dissolvido nos pocos de monitoramento no

periodo seco e chuvoso.

Quanto a amoénio, observa-se que trés dos cinco pogos (P1, P2 e P5) possuem
concentragdes muito baixas, algumas vezes inferiores ao limite de deteccdo do método. Nos
demais pogos (P3 ¢ P4) os teores variam de 0,3 a 1,6 mg.L™". O po¢o P3 é o que possui as
maiores concentracdes durante os meses de amostragem (1,3 mg.L”"' em média). Na figura 21
visualiza-se o comportamento dos teores de amonio nos pogos durante as quatro campanhas de
amostragem. Quanto a potabilidade, com exce¢do do pogo P3 os demais possuem
concentragdes de amonio dentro dos padrdes estabelecidos pela Portaria 518. Em P3 as
concentragdes de amodnio, tanto no periodo chuvoso quanto no seco, sdo proximas ou levemente

superiores ao padrao estabelecido por essa portaria (Tab. 12).
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Figura 21 — Variagdes das concentragcdes de amdnio nos pocos de monitoramento no periodo

seco e chuvoso.

Em relacdo ao nitrato, a concentracdo média nos pocos ¢ de 19,5 mg.L'l. Conforme
ilustrado na figura 22, os maiores teores foram obtidos em maio, nos pocos P3 e P4 (25 e 26
mg.L™, respectivamente). Os pogos P2 ¢ P3 possuem em média as maiores concentragdes (22,5

mg.L") em relacio aos demais (17 mg.L"), quando se comparam os quatro meses de

amostragem.
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Figura 22 — Gréfico ilustrando o comportamento das concentragdes de nitrato nos pogos de

monitoramento no periodo seco e chuvoso.

Quanto ao sulfato, as maiores variagoes de teores sdo observadas nos meses de maio e
agosto, se destacando o pogo P2 (6,8 mg.L"' em média) em relagio aos demais (2,7 mg.L”" em
média). Em setembro esse pogo continua com os teores mais elevados (12 mg.L™) enquanto nos

outros os teores sio reduzidos para 1 mg.L™" (Fig. 23). Comparando esses resultados com os
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valores estabelecidos por Cortez et al (2000) verifica-se que as concentragdes no pogo P2 estdo

acima daquelas consideradas padrao para as aguas do Aqiiifero Barreiras.
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Figura 23 — Variagao das concentragdes de sulfato nos pogos de monitoramento no periodo

seco e chuvoso.

Em relagdo ao cloreto, verifica-se que em média a concentracdo dessa substancia nos
pocos ¢ de 13 mg.L". De acordo com a figura 24, observa-se uma diminuigdo dos teores em
setembro, em relagdo aos meses anteriores, principalmente em P2 e P4, que tiveram suas

concentragdes diminuidas pela metade.

Periodo de amostragem

Figura 24 — Variagdao das concentragdoes de cloreto nos pog¢os de monitoramento no periodo

seco e chuvoso.

Quanto a potabilidade, os teores de nitrato, sulfato e cloreto dessas aguas sdo muito
inferiores ao limite estabelecido pela portaria 518 para agua potavel (Tab. 12). Porém o teor

médio de nitrato (19,5 mg.L™") estd 13 vezes mais elevado que o encontrado por algumas
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empresas de dgua mineral (1,5 mg.L™"), que explotam o Agiiifero Barreiras. A concentragdo
maxima desse pardmetro na area de estudo (26 mg.L"') é semelhante as obtidas por Gaspar
(2001) em éarea contaminada por residuos domésticos (30 mg.L'l), porém ¢ inferior aos teores
encontrados por Cabral (2004) em area também contaminada. O ion cloreto também esta
presente nas aguas estudadas em concentragdes superiores as normalmente encontradas nas
aguas do Aqiiifero Barreiras sem indicios de contaminagao.

Quanto a alcalinidade, observa-se que nos primeiros trés meses de amostragem as
concentragdes de bicarbonato sdo muito varidveis quando se comparam os pogos entre si (Fig.
25). Os pogos P2 e P4, por exemplo, tiveram seus teores reduzidos aproximadamente 3 vezes,
se comparados os resultados de maio com os de abril. Confrontando os resultados dos pogos
entre si, nota-se que no periodo chuvoso P1 possui as maiores concentragdes de bicarbonato
(16,5 mg.L"' em média) e P4, com um valor aproximadamente 4 vezes inferior a P1, é o que
possui os menores teores (4,4 mgL' em média). No periodo seco, as concentracdes
aumentaram em todos os pogos, atingindo em setembro os maiores valores do periodo, com
teores proximos ou iguais a 10 (se destacando o pogo P5, com teor de 14,6 mg.L™"). As
concentragdes de bicarbonato das amostras, principalmente em setembro, também estdo

superiores ao padrao estabelecido para as aguas do aqiiifero Barreiras na regido de Belém (Tab.

12).
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Os teores de Ca’’, Na" e Mg’ estdo no minimo 8, 4 e 3 vezes, respectivamente,
superiores as concentragdes padroes dessas substancias nas dguas do Aqiiifero Barreiras (Tab.
12). Apenas as concentragdes de K™ estdio proximas do padrio da regido. Quanto a potabilidade,
os teores de so6dio sdo muito inferiores ao limite estabelecido pela Portaria 518 enquanto que
para os demais parametros ndo ha um limite maximo estabelecido (Tab. 12).

Com base nos resultados apresentados, verifica-se que os valores e concentracdes dos
parametros fisico-quimicos das dguas estudadas estdo relativamente mais elevados que os tidos
como padrdo, para as aguas do Agqiiifero Barreiras na regido de Belém. Essa alteracdao das
caracteristicas fisico-quimicas das dguas subterraneas na area de estudo se deve provavelmente
a influéncia de fatores antropicos, ja que a mesma estd inserida em uma area de ocupacgdo
desordenada, com condi¢des precarias de saneamento. Além disso, a atual atividade
desenvolvida na area (produgdo de agua sanitaria) pode estar colaborando para os altos teores
de cloreto e sédio.

Os valores de CE ¢ as concentragdes de nitrato, sulfato e cloreto, ions considerados bons
indicadores de contamina¢do por efluentes domésticos, estdo pelo menos duas vezes mais
elevadas que as citadas nos trabalhos realizados na regido, para aguas subterraneas sem indicio
de contaminagdo antropica.

Os valores de pH, CE e nitrato sdo proximos dos maximos encontrados em areas com
influéncia de residuos domésticos na area do Igarapé Mata Fome (Belém-PA), porém ainda sao

muito inferiores aqueles obtidos em area contaminada por sistema de saneamento in Situ nos

bairros centrais da cidade.

6.4 — ANALISES PARA COMPOSTOS ORGANOCLORADOS

6.4.1 — Solo

No solo, os resultados das andlises para compostos organoclorados foram positivos
para endossulfam e DDT, tanto na parte desativada da fabrica (amostra S3) quanto no sitio
(amostras S1 e S2), vizinho a area ativa. Os locais de coleta das amostras de solo sdo

apresentados na figura 26.
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A Pontos de amostragem de solo

Figura 26 — Localizag¢do esquematica dos pontos de amostragem de solo.

Na tabela 14 apresentam-se os resultados nos primeiros cinco pontos de amostragem (0

— 10 cm). No sitio, os teores de endossulfam nas amostras S1 e S2 sdo, respectivamente, 0,047

¢ 0,161 mg.Kg". Na fabrica o endossulfam foi detectado com teor de 0,091 mg.Kg" ¢ o DDT

-1 A I © A ’
com 0,314 mg.Kg™. Nas trés amostras positivas para endossulfam o isdmero o esta presente em

concentragdes superiores ao 3 (Tab. 14). Quanto ao DDT, foram detectados os isomeros pp’-

DDE, pp’-DDD e pp'DDT, este ultimo em concentragdes muito superiores aos demais.

Tabela 14 — Resultado das analises de organoclorados em solo (mg.Kg™), para profundidades

de 0 — 10 cm. ne: ndo encontrado

Composto S1 S2 S3 S4 S5
a-Endossulfam 0,027 0,109 0,077 n.e n.e
B-Endossulfam 0,020 0,052 0,014 n.e n.e

Endossulfam Total 0,047 0,161 0,091 - -
pp'-DDE n.e n.e 0,058 n.e n.e
pp'-DDD n.e n.e 0,035 n.e n.e
pp'-DDT n.e n.e 0,221 n.e n.e

DDT Total - - 0,314 - -
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Na amostragem de janeiro, observa-se que os teores de endossulfam e DDT nos 20
primeiros centimetros sdo inferiores aos da amostragem feita em outubro (Tab. 15). Essa
diminui¢do na concentragdo dos compostos se deve provavelmente a lixiviagdo causada pelas
chuvas mais intensas em janeiro. Nota-se que os teores, tanto de endossulfam quanto de DDT,
estdo diminuindo com a profundidade. Na profundidade de 60 — 80 cm os compostos ndo foram
detectados e nos ultimos centimetros do perfil detectou-se apenas os isomeros -endossulfam e
pp’-DDT. Na 4gua subterrdnea o isdmero beta estd presente sempre em concentragdes
inferiores ao alfa (Tab. 17), o que aparentemente indica que o solo esta retendo mais o isomero
beta, ja que o mesmo foi detectado em concentragdes superiores ao alfa, no perfil de solo (Tab.

15).

Tabela 15 — Comportamento das concentragdes de endossulfam ¢ DDT no solo (mg.Kg™), com

a profundidade (cm). ne: ndo encontrado.

Prof. o-end. | B-end. | End.ptyy | pp'-DDE | pp'-DDT | DDTyy, | Silte+Argila | Areia | pH
0-20 0,006 | 0,017 | 0,023 0,002 0,140 0,142 15 85 5,1
20-40 0,004 | 0,01 0,018 0,001 0,066 0,067 19,5 80,5 | 5.4
40 - 60 0,002 | 0,003 0,005 ne 0,026 0,026 12 88 5,5
60 - 80 ne ne Ne ne ne ne 19 81 5,0
80 -100 ne 0,002 | 0,002 ne 0,011 0,011 23,5 76,5 | 4,6

Aparentemente a granulometria dos sedimentos ndo estd influenciando a retencdo das
substancias no perfil estudado. Nenhuma relacdo entre o teor de finos (silte + argila) e as
concentragdes dos organoclorados no perfil de solo foi observada. Pelo menos no primeiro
metro da zona insaturada, ndo ¢ observada nenhuma tendéncia a diminui¢do ou aumento da
fracao de finos com a profundidade (Tab. 15).

Os valores de pH estdo ligeiramente mais elevados na superficie, em relagdo aos
apresentados na tabela 10. Essa diferenca se deve provavelmente a sazonalidade. As amostras
da tabela 10 foram coletadas em outubro (periodo seco), enquanto que as apresentadas na tabela
17 foram amostradas em janeiro (inicio do periodo chuvoso). Devido ao fluxo de agua
metedrica, os 4acidos organicos presentes nos horizontes superficiais sdo removidos,

ocasionando um leve aumento de pH em direcdo a superficie (Goulart 1982).
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Na area de estudo, a predominancia de caulinita (baixa capacidade de retencdo de
cations) e pequenas concentracoes de matéria organica no perfil do solo desfavorecem a
retencdo dos contaminantes estudados. De acordo com Alexandre (1995), a retencao de
pesticidas ¢ fortemente influenciada pela presenca da matéria organica do meio.

Peres et al (2004) estudaram em laboratério a degradagao de endossulfam em gleissolo
htimico e argissolo vermelho-amarelo, coletados nas cidades de Sao Paulo e Sdo Jodo da Boa
Vista — SP. Nesse estudo, os autores verificaram que o padrdo de degradacdo do endossulfam ¢
similar nos dois tipos de solo e que os principais produtos de degradacao, endossulfam diol e
sulfato de endossulfam, parecem estar relacionados, respectivamente, a degradagdo quimica e
biologica. A degradagdo do isomero o foi maior do que a do isomero 3 , sendo verificadas
porcentagens semelhantes em ambos os tipos de solo. A degradacdo do isdbmero B foi mais
acentuada no gleissolo.

Comparando resultados obtidos no presente estudo com os valores de intervengao
estabelecidos pela CETESB (2001), para solos do Estado de Sao Paulo, em areas residenciais,
agricolas e de prote¢do maxima e industriais verifica-se que o DDT, detectado apenas na
amostra S3 (0,314 mg.Kg™), esta presente em concentragdo inferior ao valor de intervengio
estabelecido (1,0 mg.Kg™). Destaca-se que os valores de intervengdo estabelecidos se referem a
solos com teores especificos de matéria organica e granulometria. Para o estado de Sao Paulo,
por exemplo, os valores foram estabelecidos para um solo com 1,9 % de matéria organica, 37,5
% de areia, 55,5 % de silte + argila, pH de 4,3 ¢ com 57,2 meq/ 100cm’® de CTC (CETESB
2001). Portanto, em solos com caracteristicas diferentes dessas os valores de intervencao seriam
diferentes desses. Como na regido amazonica o solo possui CTC, teor de matéria organica e de
silte + argila menores que os estabelecidos pela CETESB no estado de Sao Paulo,
provavelmente os valores de intervengao na area de estudo seriam diferentes desses.

O teor de DDT na amostra S3 também ¢ inferior ao valor de intervengao estabelecido
pela legislacdo canadense, em areas residenciais que utilizam agua subterranea para consumo
(2,2 mg.Kg'l). Quanto ao endossulfam, as concentragdes estao abaixo do valor de intervengao
da legislagdo canadense. Apenas na amostra S2 (0,16 mg.Kg"') observa-se uma concentragio
préxima a estabelecida (0,18 mg.Kg™), nessa legislagdo. Para o endossulfam, ndo ha valor de

intervengao estabelecido no Brasil (Tab. 16).



64

Kim & Smith (2001) estudando a distribui¢do de pesticidas organoclorados, usados
por mais de 30 anos, em area agricola e industrial, na Coréia do Norte, detectaram residuos de
pesticidas apenas na 4rea agricola. As andlises foram feitas em amostras de topo de solo, 16
anos apos ter cessado o uso de pesticidas. Obtiveram teores de pp DDE e pp'DDD de 0,34 x 10
3¢0,48 x 10~ mg.Kg™", respectivamente, e ndo detectaram pp'DDT. O isémero a-endossulfam

foi detectado em concentracio de 0,64 10° mg.Kg" e o p com teor de 0,89x 10° mg.Kg™.

Tabela 16: Valores de intervencdo para solos superficiais (Canadd) em area residencial que
utiliza 4gua subterranea para consumo e para o Estado de Sdo Paulo, em areas residenciais,

agricolas e de maxima protecao e industriais.

Sao Paulo

APMax Residencial | Industrial

Substiancia |Canada

Endossulfam |0,18 mg.Kg" - - -
DDT 2,2 mg.Kg'1 0,5 mg.Kg'1 1,0 mg.Kg'1 5 mg.Kg'1

APMax — area agricola e de protegdo maxima

Harner et al (1999), também encontraram baixos teores de pp'DDE (112 x 107
mg.Kg™), pp'DDD (21 x 10 mg.Kg"') e pp'DDT (367 x 10 ® mg.Kg') em amostras do
nordeste do estado do Alabama (Estados Unidos), coletadas na profundidade de 0 — 8 cm.

Teores mais elevados de isomeros de DDT foram detectados por Kumari et al (1996),
em éreas de cultivo de arroz, que usaram pesticidas por mais de trés décadas (Haryana — india).
As amostras foram coletadas na profundidade de 10 — 15 cm. Detectaram-se os isomeros
pp ' DDE, pp'DDT, em concentragdes de 0,02 e 0,002 mg.Kg'l, respectivamente.

Ayas et al. (1997), estudando a distribui¢do de pesticidas organoclorados em solos (0
— 10 cm) e outros ambientes do Delta Goksu (Turquia) detectaram, entre outros pesticidas, a
presencga dos isdmeros pp'DDT e pp'DDE em areas agricolas e ndo-agricolas. Na area agricola
os teores de pp'DDT variaram entre 0,209 e 0,818 mg.Kg" ¢ os de pp'DDE entre 1,159 ¢ 8,811

mg.Kg". Na 4rea ndo-agricola o pp’DDT foi detectado em concentragdes variando entre 0,109
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e 0,818 mgKg"' e o pp'DDE em teores de 0,087 a 0,341 mg.Kg"'. O uso de pesticidas ¢
proibido na Turquia desde 1980, porém alguns produtos como o DDT sdo usados ilegalmente.

Observa-se que na darea de estudo os teores de endossulfam e DDT sdo
consideravelmente mais elevados que os encontrados em areas agricolas que deixaram de
utilizar produtos organoclorados hd pelo menos 30 anos. Em algumas amostras, os teores de
pp ' DDT sdo proximos aos minimos encontrados em area agricola e ndo-agricola na Turquia (S3
- 0,221 mg.Kg" e nos primeiros 20 cm do perfil de solo - 0,140 mg.Kg™).

Laabs et al (2002) investigaram a dissipacdo de 10 pesticidas (alacor, atrazina,
clorpirifos, A-cialotrim, deltametrina, a-endossulfam, metacloro, monocrotofos, simazina e
trifluralin) em latossolos vermelho-amarelo e areia quartzosa, na regido do cerrado, préximo de
Cuiaba/MT. De acordo com os autores, a persisténcia dos organoclorados investigados ¢ muito
maior em solos argilosos (60-70 % de argila) que arenosos (mais de 80% de areia). Em
comparagdo com regides temperadas, a dissipagdo dos pesticidas foi de 5 a 10 vezes mais
répida para a maioria dos produtos.

O grau com que um pesticida se move de solos tratados para agua subterranea
depende da combinagdo de varidveis ambientais e das propriedades fisicas dos diferentes
pesticidas (Diaz Diaz et al. 1995).

Na area de estudo, a pequena espessura da zona nao-saturada (6 - Im), bem como suas
caracteristicas fisico-quimicas e sedimentologicas (pH 4,6 a 5,1, baixa capacidade de troca de
cations - 5,3 meq/100g e baixos teores de matéria organica - 1,2-0,03 %), associadas a um nivel
estatico raso (1 - 6m), ndo oferecem uma barreira eficaz a entrada de poluentes no aqiiifero
livre. Apesar dos teores de DDT e endossulfam estarem diminuindo com a profundidade, esses
produtos ndo se degradam na zona insaturada, visto terem sido detectados também na agua

subterranea.
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Quanto aos compostos organoclorados, os resultados das analises em agua foram

positivos para os compostos endossulfam e DDT no poco P2 e heptacloro nos pocos P5 e P6

(Tab. 17 e Fig. 27).

@ P6
®op2
[ 3

P

Area construida

or3
or4

Fébrica desativada /Fébrica ativa Sitio

@ Pocos de monitoramento

Figura 27 — Localizagao esquematica dos pontos de amostragem de agua.

6.4.2.1 — Ocorréncia de endossulfan

Os teores de endossulfan, diferentemente dos demais parametros analisados, variaram

significativamente com a sazonalidade. O teor médio de endossulfam total obtido na estagdo

seca (0,71 pg.L™") foi aproximadamente 3,5 vezes mais elevado que na estagio chuvosa (0,2

-1 , - A . ~
ug.L™). Tanto no periodo seco quanto no chuvoso, o isomero a foi detectado em concentragdes

mais elevadas que o PB. Em maio, a concentragio de a-endossulfan (0,14 pgL™) &

aproximadamente duas vezes mais clevada que a de B-endossulfan (0,06 pg.L™"), porém no

periodo seco a diferenga de concentracdo entre os isomeros diminui (a-endossulfan em torno de

0,38 pg.L" e B-endossulfan 0,33 pg.L™"). Comparando os teores dos isdmeros de endossulfam

nos dois periodos de amostragem, nota-se que no periodo seco as concentra¢des de o-

endossulfan s3o aproximadamente 2,5 vezes mais elevadas que as obtidas em maio, porém
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diferenca maior ¢ observada nas concentracdes de P-endossulfam, que tém seus valores

aumentados cerca de 5,5 vezes no periodo seco.

Tabela 17 — Resultados das analises de dgua para os compostos endossulfam, DDT e heptacloro
(ug.L™") nos meses de maio, agosto e setembro de 2004 e janeiro de 2005, detectados apenas

nos pogos P2, P5 e P6.

Més Poco P2 Poco PS5 Poco P6
a-end. | B-end. | End.ioa | pp’-DDT | Heptacloro | Heptacloro
Maio | 0,14 0,06 0,20 ND NA NA
Ago. | 0,39 0,34 0,73 ND 0,10 NA
Set. | 0,37 0,33 0,70 ND 0,12 NA
Jan. | 0,15 0,03 0,18 0,063 0,05 0,009

NA —ndo amostrado, ND — ndo detectado

O resultado de endossulfam total obtido em janeiro/2005 (inicio do periodo chuvoso) ¢
similar a0 de maio/2004 (final do periodo chuvoso), porém o teor de P-endossulfam esta
reduzido pela metade. De acordo com Guerin (2001) o isdmero a ¢ mais volatil que o B, que
pode ser quimicamente mais labil que o a. Em estudos prévios, tem-se observado que o isdmero
beta também desaparece mais rapidamente que o alfa. A meia-vida dos isomeros o ¢ B em agua
do mar (pH 8) ¢ de 4,9 e 2,2 dias, respectivamente, ¢ em agua de lago a meia-vida do o-
endossulfam ¢ de 34 dias apH 7 ¢ 105 a pH 5,5 (Guerin 2001).

Os teores sdo consideravelmente mais elevados que os recomendados pela Resolugdo
N°20 do CONAMA para aguas classe I (0,056 pg.L™) e de paises como Nova Zelandia (0,01
ug.L™") e Canada (0,05 ug.L™"), para 4gua de consumo humano, porém muito inferiores ao valor
maximo permitido pela portaria 518 do Ministério da Saade (20 pg.L™).

Apesar de estarem acima dos padrdes de potabilidade para 4gua de consumo humano, os
teores podem ser considerados baixos, se comparados aos detectados em pogos pouco
profundos (teores de endossulfam variando entre 1,5 ¢ 2,8 pg. L") em 4reas de intensa produgio

de algodao no Paquistao, onde se utilizam agrotoxicos (Tariq et al. 2004).
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Nota-se que a variacdo sazonal esta influenciando diretamente o comportamento dos
dois isdmeros, ja que os teores aumentam no periodo seco ¢ diminuem consideravelmente no
chuvoso.

Engelhardt & Sarmento (2004) realizaram um estudo objetivando avaliar a qualidade
das aguas da microbacia Goldner, localizada no municipio de Colatina — ES. Nessa area ocorre
uso intenso de endossulfam para controle de pragas agricolas. Os autores detectaram niveis de
endossulfam de até 3,24 pg.L', que diminuiram significativamente ap6s sucessivos eventos de
chuva (<0,01 pg.L™).

Fillizola et al. (2002) estudando niveis de ocorréncia de pesticidas (inclusive
endossulfam) em aguas superficiais e subterraneas na regido de Guaraira-SP, verificaram que
na area estudada ndo houve contaminagdo da agua captada por pocos rasos (1 - 3m), pouco
profundos (8 — 50m) e profundos (> 100m), porém ocasionalmente as aguas superficiais foram
contaminadas. A ndo contaminagdo das Adguas subterraneas, segundo os autores, deve-se
principalmente as caracteristicas dos latossolos, como grande espessura e textura argilosa. Nas
aguas superficiais, residuos de pesticidas foram detectados em um unico periodo, devido a
lavagem de tanques e embalagens de agrotoxicos nos coérregos, em ocasides de falta de energia
elétrica. Nessa area a maior precipitagdao (dezembro) nao atinge 200 mm. Ja na area do presente
estudo, no periodo chuvoso a precipitagdo média mensal ¢ de no minimo 300 mm (Fig. 4).
Dessa forma, as altas taxas de precipitagdo da regido podem estar contribuindo para a lixiviagao
dos organoclorados e a conseqiiente contaminacao das aguas subterraneas.

De acordo com o resultado do indice GUS (Tab. 18), o endossulfam ¢ classificado como
ndo contaminante em potencial para a 4agua subterrdnea, j4 que teoricamente ndo sofre
lixiviagdo (indice < 1,8). Porém foi detectado no poco P2, nos quatro meses de amostragem.
Essa incoeréncia entre o indice GUS e o resultado das analises quimicas pode estar relacionada
ao fato das caracteristicas usadas no célculo do indice (Koc e DT50) terem sido compiladas de
trabalhos realizados em regides com clima e solos bem diferentes dos locais. No Brasil, ha
caréncia de estudos que estabelecam o comportamento desses pesticidas no ambiente,
principalmente na regido amazodnica.

A presenca de endossulfam apenas no pogo P2 pode estar relacionada ao fato do mesmo
ter sido construido em um local onde freqiientemente embalagens plasticas eram enterradas,

porém o monitoramento de um maior numero de pocos € necessario para que a contaminagao
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seja considerada local. Outra possibilidade seria a infiltragao de agua superficial contaminada
pelo produto, uma vez que informagdes obtidas no local indicam que a dgua utilizada para a
lavagem dos tanques e recipientes, utilizados na fabricacdo dos imunizantes, era lancada no

terreno.

Tabela 18 — Resultado do calculo do indice GUS para os compostos endossulfam, DDT e
heptacloro. Koc — coeficiente de sor¢ao a matéria organica no solo; DTsy — tempo de meia-vida

do produto no solo.

Composto Koc DTs 4010 (dias) GUS
o-endossulfam 12400%* 34%* -0,14
B-endossulfam 12400* 95** -0,18

Heptacloro 2400° 121%%* 1,29

p.,p’ DDT 479500 - <0

p,p’ DDD 130600 - <0

p.p’ DDE 26300% - <0

*Yalkowsky et al (1982) ° apud Diaz Diaz et al (1995)
**Diaz Diaz et al (1995)

§Rao et al (1985)

§§Ding & Wu (1995)

6.4.2.2 — Ocorréncia de DDT

O isdémero pp’-DDT foi detectado no pogo P2 (0,063 pg/L) apenas na ultima campanha
de amostragem, em concentracdo inferior ao limite de potabilidade estabelecido pela Portaria
518 (2 pg/L) e Organizagdo Mundial de Satude (2 pg/L), mas superior ao da Resolugdo N° 357
do CONAMA (0,002 pg/L) e de valores limites estabelecido para Australia e Nova Zelandia
(0,006 pg/L).

Um estudo realizado em varias regides de Bangladesh, em locais proximos e distantes
de areas que ainda utilizam DDT para o controle de pragas, detectou teores de pp’ DDT
variando entre 0,027 e 1,204 pg/L em aguas subterraneas (Matin et al. 1998). Observa-se que
no presente estudo o teor detectado esta dentro desse intervalo, porém no Brasil o uso de DDT,
mesmo em campanhas de satde publica, estd proibido desde 1997 (Ferreira et al 2004). Sua
detecg¢do na area de estudo pode estar relacionada a uso clandestino, porém sabe-se que essa
substancia ¢ extremamente persistente e ja foi encontrada nos mais remotos lugares da terra,

como em altitudes elevadas dos Andes Chilenos ¢ em regides polares (D’Amato et al 2002).



70

Vieira® apud D’Amato et al 2002 detectaram a presenca de DDT no solo de uma propriedade
em Jacarepagua — RJ, nove anos apo0s a ultima aplicagao.

Para o célculo do indice GUS, ndo se encontrou na literatura valores referentes ao tempo
de meia vida do DDT no solo. Porém verifica-se que o mesmo pode ser classificado como ndo
contaminante de aguas subterraneas, devido aos altos valores do log K, (>4), que conferem
sinal negativo ao resultado (Tab. 15). De acordo com Cohen at al’. apud Dores & De-
Lamonica-Freire (2001) compostos classificados como improvaveis de sofrer lixiviagdo
seguramente podem ser considerados como ndo contaminantes de 4dguas subterraneas.
Entretanto, assim como o endossulfam, o DDT também foi detectado na dgua subterranea da

area estudada.

6.4.2.3 — Ocorréncia de Heptacloro

Quanto ao heptacloro, os teores detectados no pogo P5 no periodo seco foram em média
0,11 pg/L. Na amostragem de janeiro, as concentragdes diminuiram praticamente pela metade
(0,05 pg/L). No pogo P6, amostrado apenas em janeiro, a concentracdo de heptacloro foi de
0,009 pg/L. No periodo seco, as concentracdes no pogo P5 sdo quase quatro vezes superiores ao
valor maximo permitido pela portaria 518 (0,03 pg/L) e 11 vezes em relacdo ao recomendado
pela Resolugdo N°20 do CONAMA (0,01 pg/L). No periodo chuvoso o teor de heptacloro,
apesar da diminui¢do, ainda ¢ superior aos limites estabelecidos pelo CONAMA e Ministério
da Saude. Ja no poco P6, a concentragdo ¢ muito inferior aos limites de potabilidade da
resolucao N° 357 e Portaria 518.

Observa-se que no periodo seco os teores de heptacloro estdo dentro da faixa detectada
por Martin et al. (1998) em aguas subterraneas (0,025 ¢ 0,789 pg/L), em varias regides de
Bangladesh onde se utilizam pesticidas em larga escala.

Para esse composto, o indice GUS também foi inferior a 1,8 (Tab. 15). Provavelmente
devido aos mesmos motivos explicados para o endossulfam, essa substancia foi detectada na

agua subterranea, mesmo sendo classificada como ndo contaminante em potencial.

> YALKOWSKY, S. H.; VOLVARI S. C.; MACKAY, D. 1982. Estimation of the aqueous solubility of some
aromatic compounds. Residue Rev., 85: 43-56.

S VIEIRA, E. D. R. 2000. Univesidade Federal do Rio de Janeiro. (Dissertagio de Mestrado)

7 COHEN, S. Z.; WAUCHOPE, R. D.; KLEIN, A. W.; EADSPORTH, C. V.; GRANEY, R. 1995. Pure Appl. Chem. 67: 2109.
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Assim como o endossulfam, nota-se que as concentracdes de heptacloro também estao
sendo influenciadas pela sazonalidade, com os teores aumentando no periodo seco e
diminuindo no chuvoso.

O heptacloro detectado nos pogos P5 e P6, provavelmente provém da parte ativa da
fabrica de imunizantes, que continua fabricando esses produtos, apesar de ter reduzido sua

producao.
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7 - CONCLUSOES

A partir dos dados obtidos no presente trabalho verificou-se que 4gua do aqiiifero livre e
o solo da parte desativada da fabrica de imunizantes para madeira, bem como o sitio vizinho a
pequena parte ativa da mesma, estdo contaminados por endossulfam, heptacloro e DDT.

Na area desativada, onde funciona atualmente uma fabrica de agua sanitaria,
endossulfam e DDT foram detectados apenas em um dos quatro pogos de monitoramento. O
endossulfam est4 presente em concentracdes superiores as permitidas pela Resolucao N° 357 do
CONAMA e de paises como Nova Zelandia e Canada, porém muito inferiores a estabelecida
pela Portaria 518, do Ministério da Saude. O DDT foi detectado apenas na ultima campanha de
amostragem (janeiro/2005), em concentracdo inferior ao limite de potabilidade estabelecido
pela Portaria 518 e Organizagdo Mundial de Satde, e superior ao da Resolucdo N° 357 do
CONAMA, e de paises como Australia e Nova Zelandia. O heptacloro foi detectado nos dois
pocos de monitoramento do sitio. Em um dos pogos, estd presente em concentracdo muito
superior aos padroes de potabilidade estabelecidos pela Portaria 518 e Resolugao N° 357.

A presenca de endossulfam apenas em um dos pogos da area desativada pode estar
relacionada ao fato do mesmo ter sido construido em um local onde freqiientemente
embalagens plasticas eram enterradas. Porém € necessario que outros pogos na area em torno da
fabrica sejam monitorados, para que a contaminagao seja realmente considerada local. Outra
possibilidade seria a infiltracdo de dguas superficiais contaminadas, ja& que, de acordo com
informagdes locais, a dgua utilizada para a lavagem dos tanques e recipientes, usados na
fabricacao dos imunizantes, era langada no terreno.

No poco usado para abastecimento da fabrica de 4gua sanitaria nao foram detectados
residuos de endossulfam, DDT ou heptacloro, durante a realizagao do trabalho.

O heptacloro detectado em grandes concentragdes no pogo do sitio, provavelmente ¢
oriundo de uma parte ativa da fabrica de imunizantes, que continua fabricando esses produtos,
apesar de ter reduzido sua producao. Como esse pogo ¢ usado para abastecimento, recomenda-
se que em estudos futuros sejam realizados exames para heptacloro nos usuarios dessa agua.
Sugeriu-se aos mesmos que deixassem de utilizar a 4gua para consumo.

Os teores de endossulfam, DDT e heptacloro sao influenciados pela sazonalidade local,

aumentando no periodo seco e diminuindo no chuvoso.
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Os trés compostos detectados na dgua subterranea tém indice GUS inferior a 1,8 (ndo
sofrem lixiviagdo), porém estdo presentes em concentragdes superiores a permitida para agua de
consumo humano. Essa incoeréncia entre o indice GUS e o resultado das analises quimicas
pode estar relacionada ao fato das caracteristicas usadas no céalculo do indice (Koc e DTs)
terem sido compiladas de trabalhos realizados em regides com clima e solos bem diferentes dos
locais, devido a caréncia de estudos no Brasil, que estabelecam o comportamento desses
pesticidas no ambiente, principalmente na regido amazdnica.

Detectaram-se no solo os compostos endossulfam e DDT, tanto na parte desativada da
fabrica quanto no sitio. Essas substancias estdo presentes em concentragdes inferiores ao valor
de intervencao estabelecido pela CETESB, no Estado de Sao Paulo e pela legislagdao canadense.

Na area de estudo, a pequena espessura da zona ndo-saturada (6 - 1m), bem como suas
caracteristicas fisico-quimicas e sedimentoldgicas (pH 4,6 a 5,1, baixa capacidade de troca de
cations - 5,3 meq/100g e baixos teores de matéria organica - 1,2—0,03 %), ndo oferecem uma
barreira eficaz a entrada de poluentes no aqiiifero livre. Apesar dos teores de DDT e
endossulfam estarem diminuindo com a profundidade, essas substancias ndo se degradam na
zona insaturada, visto que foram detectadas também na dgua subterranea.

Recomenda-se que em estudos futuros realizem-se andlises para esses compostos em
uma profundidade superior a 1 m, para verificar se essa tendéncia de diminuicdo com a
profundidade continua.

Quanto aos demais pardmetros fisico-quimicos, verifica-se que os valores e
concentragdes sdo relativamente mais elevados que os tidos como padrdo, para as aguas do
Aqiiifero Barreiras na regido de Belém. Essa alteracdo das caracteristicas fisico-quimicas das
aguas subterrdneas na area de estudo se deve provavelmente a influéncia de fatores antropicos,
j& que a mesma estd inserida em uma area de ocupacao desordenada, com condi¢des precarias
de saneamento. Além disso, a atual atividade desenvolvida na area (produ¢ao de dgua sanitaria)
pode estar colaborando para os altos teores de cloreto e s6dio. Os valores de pH, CE e nitrato
sdo proximos dos maximos encontrados em areas com influéncia de residuos domésticos na
area do Igarapé Mata Fome (Belém-PA), porém ainda sdo muito inferiores aqueles obtidos em
area contaminada por sistema de saneamento in Situ nos bairros centrais da cidade. Recomenda-
se que pocos fora da area de estudo sejam monitorados, para avaliar com mais precisao a

origem dessa alteracdo na qualidade da 4gua fredtica.



74

A producdo dos imunizantes para madeira na area de estudo tem consideravel potencial
de contaminacao ambiental, devido a elevada toxidade e persisténcia das substancias envolvidas
em sua fabricagdo. Como o fluxo da 4gua subterrdnea estd na dire¢do das residéncias, a
populacdo vizinha a area, que consome agua captada do aqiiifero livre, pode estar exposta aos
organoclorados manipulados na fabrica. Recomenda-se que em estudos subseqiientes a agua e o
solo dessa area residencial sejam monitorados e que alguns produtos de degradacdo, como o

sulfato de endossulfam e endossulfam diol, sejam analisados.
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