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Introducao

O s poluentes organicos persistentes (POPs) abrangem um
grupo de compostos organicos que possui as seguintes caracteris-
ticas: (1) persisténcia; (2) possibilidade de serem transportados por
longas distancias; (3) capacidade de bioacumulagdo; e (4) toxici-
dade para organismos vivos, incluindo os seres humanos (UNITED
NATIONS ENVIRONMENT PROGRAMME, 2019). Esses conta-
minantes ambientais tornaram-se tao relevantes que o Programa das
Nagoes Unidas para o Meio Ambiente (PNUMA) propos em 1995
uma acdo multilateral para discutir esse problema. As negociagdes
culminaram com a realizacdo da Convencdo de Estocolmo sobre
Poluentes Organicos Persistentes em 2001, na capital da Suécia.
Nessa convengdo foi assinado um acordo internacional para pro-
teger o meio ambiente ¢ a saide humana da acdo de contaminantes
com as caracteristicas acima descritas. Apos um periodo de ratifica-
coes, o texto da convengao entrou em vigor em 2004. Atualmente, a
Convengao de Estocolmo tem 182 paises parte que assinaram o tra-
tado e 152 paises signatarios que, além de assinar, também o ratifi-
caram (UNITED NATIONS ENVIRONMENT PROGRAMME,
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2019). O Brasil assinou o tratado em 2001 durante a convencgao rea-
lizada em Estocolmo e o ratificou em 2004 através do Decreto
Legislativo n® 204 do Senado Federal (BRASIL, 2004; UNITED
NATIONS ENVIRONMENT PROGRAMME, 2019).

Inicialmente, a Conven¢dao de Estocolmo estabeleceu medidas
para eliminar ou restringir a emissao, intencional ou nao, de 12 POPs
que foram classificados em trés anexos. Desde entdo, a lista de POPs
vem sendo atualizada durante as conferéncias das partes signatarias e
novos compostos t€m sido incluidos. Apds a Conferéncia das Partes
(COP) realizada na Suiga em 2019, a lista passou a contar com 27 POPs
(Tabela 1). Cada POP listado pode corresponder a um tnico composto
quimico ou a um grupo de compostos relacionados. No documento da
convengao, ha trés anexos que agrupam os POPs em categorias: (A)
eliminagdo; (B) restricao; e (C) producao nao intencional. Todos os
POPs sdo compostos organicos halogenados, contendo substituicdes de
fltor, cloro ou bromo nas estruturas quimicas. Em relagao ao seu uso,
os POPs podem ser divididos em trés grandes grupos: (1) praguicidas;
(2) produtos industriais; e (3) subprodutos da produgdo, uso ou incine-
racdo de organohalogenados. Este tltimo grupo corresponde a substan-
cias produzidas de maneira ndo intencional.

Tabela 1 — Poluentes organicos persistentes listados na Convengao de Estocolmo

Classe Nome Observacao

Organoclorados | Aldrin

Bifenilas policloradas (PCBs) 209 congéneres

Clordano Isdmeros a-clordano e
v-clordano

Clordecona

Diclorodifeniltricloroetano Isdmeros o,p’-DDT e

(DDT) p.p’-DDT

Dicofol Isémeros o,p’-dicofol e
p,p’-dicofol

Dieldrin
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Dibenzo-p-dioxinas policloradas
(PCDDs)

75 congéneres

Dibenzofuranos policlorados

135 congéneres

(PCDFs)

Endosulfan a-endosulfan, f-endosulfan
e endosulfan sulfato

Endrin

Heptacloro

Hexaclorobenzeno (HCB)

Hexaclorobutadieno (HCBD)

Hexaclorociclohexano (HCH)

Somente isomeros a-HCH,
p-HCH e y-HCH

Mirex

Naftalenos policlorados (PCNs)

75 congéneres

Parafinas cloradas de cadeia
curta (SCCPs)

Somente compostos C -
C

cloro (em massa)

13> com mais de 48% de

Pentaclorobenzeno (PeCB)

Pentaclorofenol (PCP)

Inclui seus sais e ésteres

Toxafenos

Mais de 670 compostos

(PFOA)

Organobromados | Bifenilas polibromadas (PBBs) Somente compostos hexa-
bromados (42 isomeros)
Eter difenilicos polibromados Somente compostos tetra,
(PBDEs) penta, hexa, hepta e deca-
bromados (155 congéneres)
Hexabromociclododecano 16 isomeros
(HBCD)
Organofluorados | Acido perfluorooctanoico Inclui seus sais e compostos

relacionados

Acido perfluorooctano sulfonico
(PFOS)

Inclui seus sais

Fluoreto de perfluorooctano
sulfonila (PFOSF)

Fonte: United Nations Environment Programme (2019).
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Historico dos POPs

Alguns POPs podem ser sintetizados em quantidades trago sob
condig¢des muito especificas durante incéndios na natureza (ex.: nafta-
lenos policlorados, dibenzo-p-dioxinas policloradas e dibenzofuranos
policlorados). Apesar disso, praticamente toda a carga de POPs exis-
tente no planeta é proveniente de atividades antrdpicas. Esse historico
comegou com a descoberta e sintese de bifenilas policloradas (PCBs)
na Alemanha por volta de 1800 (HUTZINGER; SAFE; ZITKO, 1974).
Entretanto, a producdo de POPs em escala comercial ocorreu somente
nas primeiras décadas do século XX, com o uso de naftalenos policlo-
rados (PCNs), PCBs e parafinas cloradas de cadeia curta (SCCPs) em
aplicagoes na industria quimica.

O diclorodifeniltricloroetano (DDT) foi sintetizado pela primeira
vez em 1874 por Othmar Zeidler, mas somente em 1939 Paul Miiller
descobriu suas propriedades inseticidas. Devido a esses estudos, Miiller
recebeu o Prémio Nobel de Fisiologia/Medicina em 1948. Assim, o
DDT passou a ser usado em larga escala em campanhas de satde pu-
blica e atividades agricolas em todo o planeta. No principio, ele foi
considerado um pesticida ideal devido a alta toxicidade para insetos,
grande efeito residual e baixo custo financeiro. Essas caracteristicas in-
centivaram o desenvolvimento e introdugdo de outros pesticidas orga-
noclorados no mercado, como o hexaclorociclohexano (HCH), dieldrin,
clordano, endrin, endosulfan e mirex. Nas décadas de 1940 ¢ 1950, os
problemas causados pelos pesticidas organoclorados ao meio ambiente
¢ ao homem ainda eram desconhecidos. Assim, o DDT foi responséavel
pela erradicacdao da malaria e pelo aumento da produtividade na agri-
cultura de diversos paises. Por exemplo, estima-se que até 1970 cerca
de 2 bilhoes de casos de malaria tenham sido evitados em campanhas de
saude publica promovidas pela Organizagao Mundial da Satide (OMS),
salvando aproximadamente 15 milhdes de vidas humanas (BULL;
HATHAWAY, 1986).

Com o passar do tempo, percebeu-se que espécies nao alvo es-
tavam sendo prejudicadas pelos pesticidas organoclorados. Essas evi-
déncias foram relatadas pela cientista e escritora Rachel Carson no livro
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Primavera Silenciosa, publicado em 1962. Na obra, a autora vincula a
mortalidade de aves e outros animais ao uso de pesticidas organoclo-
rados, apelidando-os de “elixir da morte”. Também ¢ sugerido que o
uso desses pesticidas poderia estar afetando negativamente a satide hu-
mana. Esse livro ¢ mundialmente reconhecido como um marco na his-
toria do movimento ambientalista e foi decisivo para a criagdo da
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA) em
1970. A partir dai, comegou o banimento individual de alguns POPs nos
paises desenvolvidos.

Embora o uso de retardantes de chama ocorra desde 450 a.C.
pelos egipcios, foi somente a partir de 1970, com o advento da produgéo
de materiais poliméricos em alta escala, que sua produgdo atingiu es-
calas industriais (INTERNATIONAL PROGRAMME ON CHEMICAL
SAFETY, 1997). As bifenilas polibromadas (PBBs) comegaram a ser
fabricadas no inicio da década de 70, principalmente para uso em termo-
plasticos de equipamentos eletronicos, espumas de estofamento automo-
tivo e tintas, e mesmo durante o periodo de sua maxima utilizagdo nao
chegaram a representar 1% das vendas mundiais de retardantes de chama
(DI CARLO; SEIFTER; DECARLO, 1978). A producao dos éteres dife-
nilicos polibromados (PBDEs) também teve inicio na década de 1970,
mas diferente das PBBs, atingiu volumes muito maiores e até hoje repre-
senta uma grande preocupagdo. Apesar da restricdo do uso, produtos
fabricados com PBDEs anteriormente a proibi¢do continuam sendo uti-
lizados podendo liberar esses compostos de forma lenta e difusa para o
ambiente tanto durante seu uso diario, como durante o seu descarte.
Além disso, hoje existe a preocupagdo com o e-waste, que € enviado
principalmente para paises da Africa e Asia, e com o reuso e reciclagem
desses materiais que pode permitir que a exposicao a compostos ja proi-
bidos, e sabidamente toxicos, continue.

Os compostos perfluoroalquilados (PFASs), como PFOS e PFOA,
comecaram a ser produzidos em 1949 pela 3M Company® e nas décadas
seguintes milhares de toneladas foram fabricados para atender uma ampla
gama de aplicagdes (3M, 2000). Em 2000, a 3M, maior produtor mundial
de PFAS:s, iniciou o encerramento da produgdo do POSF e compostos de-
rivados, que correspondiam a 95% da produgdo de quimicos fluorados da
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companhia (3M, 2000; PAUL; JONES; SWEETMAN, 2009; UNITED
NATIONS INDUSTRIAL DEVELOPMENT ORGANIZATION, 2009),
e outras empresas ao redor do mundo adotaram a mesma atitude. Por outro
lado, em 2002 a China iniciou sua produgdo de POSF em larga escala que
alcancou 246,88t em 2006 (ZHANG et al., 2012); mas, devido a politicas
ambientais internacionais, a producdo foi reduzida a 100t em 2008.
Atualmente as principais aplicagdes desses compostos na China sdo galva-
noplastia, espuma de combate a incéndios e producao da sulfluramida
(ZHANG et al., 2012), além disso, de acordo com o Ministério de Protecao
Ambiental da China, em 2006 a China exportou cerca de 100t de POSF
para o Brasil, UE e Japao (MINISTRY OF ENVIRONMENTAL
PROTECTION OF CHINA, 2008).

No Brasil, o uso de POPs comegou em 1946 a partir da aplicacio
de HCH e DDT no combate de pragas nas lavouras de café e algodao
(BRASIL, 2006). Além deles, os pesticidas endosulfan, aldrin, endrin,
heptacloro, mirex, clordano e toxafeno também foram empregados na
agricultura do pais. Devido a suas propriedades fungicidas, o pentacloro-
fenol (PCP) foi bastante usado como preservativo de madeira (ALMEIDA
et al., 2007). Em campanhas de satide publica, somente DDT ¢ HCH
foram aplicados no combate a vetores de doencas tropicais como maldria,
dengue, febre amarela, leishmaniose e doenca de Chagas. Por exemplo, o
DDT foi fundamental para a erradicacdo do mosquito Aedes aegypti
(transmissor da dengue e febre amarela) no pais entre as décadas de 1950
e 1960. Entre os POPs de aplicagdo industrial, os PCBs foram muito
usados no Brasil como fluido dielétrico em transformadores.

Nao ha registros de producdo de retardantes de chama bromados
no Brasil e informagdes sobre seus usos ou existéncia de estoques sao
muito limitadas ou inexistentes (BRASIL, 2015¢). No caso dos PBBS,
também ndo foram feitas importagdes ou exportacdes destes compostos
no periodo de 1997 a 2019 (periodo no qual ha dados disponiveis)
(BRASIL, 2019). No entanto, ndo podem ser descartadas importagdes
de produtos que ja contenham esse composto. Com relacdo aos PBDEs,
ha dados de importagdo. Segundo o MDIC aproximadamente 1000 to-
neladas de deca-PBDE foram importadas entre 1989 ¢ 1996. Apds esse
periodo o sistema passou a contabilizar todos os éteres aromaticos
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como um grupo unico e nao foi mais possivel isolar apenas os dados de
PBDEs. Segundo o MMA, embora os registros do MDIC nao conte-
nham dados dos produtos penta-BDE e octa-BDE, grandes quantidades
de bens de consumo podem ter sido importadas contendo esses retar-
dantes de chama (BRASIL, 2015¢). O HBCD ¢ usado no pais em con-
centragdes que variam de 0,3 a 0,7% na forma de poliestireno expan-
sivel, poliestireno extrudado e poliestireno de alto impacto para uso
como isolamento térmico na industria de construcao civil e como adi-
tivo retardante de chama para uso industrial obedecendo a norma brasi-
leira NBR 11948 (BRASIL, 2015¢). Como o HBCD também nao possui
codigo de identificagdo especifico (NCM), ndo é possivel identificar as
quantidades importadas e/ou exportadas (MDIC).

Entre os anos de 2003 a 2008 o Brasil esteve entre os cinco
maiores produtores de compostos precursores de PFOS e era o terceiro
em nivel de utilizagdo, atras apenas da China e Bulgaria (UNITED
NATIONS INDUSTRIAL DEVELOPMENT ORGANIZATION,
2009). Isso se deve principalmente a utilizagdo da sulfluramida a partir
de 1993 para substituicdo do principio ativo dodecacloro, conhecido
comercialmente como Mirex (praguicida clorado) (UNITED
NATIONS ENVIRONMENT PROGRAMME, 2007b; UNITED
NATIONS INDUSTRIAL DEVELOPMENT ORGANIZATION,
2009). No entanto, os primeiros valores de produgdo da sulfluramida
sdao somente de 2004 a 2006 (30t de sulfluramida) e sdo estimativas a
partir da quantidade importada de POSF, uma vez que, para a sintese
de 1t de sulfluramida sdo utilizados 1,6t de POSF (BRASIL, 2015¢;
UNITED NATIONS ENVIRONMENT PROGRAMME, 2007).
Segundo o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente ¢ dos Recursos
Naturais Renovaveis (2015), entre os anos de 2009 ¢ 2013 o Brasil
produziu aproximadamente 28,6t de sulfluramida. Dados mais deta-
lhados de utilizag@o interna de PFASs se restringem aos anos de 2011
e 2012, em inventario realizado pelo MMA apenas para usos indus-
triais. Nesses dois anos o Brasil utilizou 52,4t ano™! de PFASs. Desse
total, 50,7t foi utilizado para producdo da sulfluramida, enquanto 1,9t
estdo relacionadas a galvanoplastia, no tratamento de superficies meta-
licas (BRASIL, 2015e). Um inventario completo acerca da producao,
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importacao e exportagdo da sulfluramida até o ano de 2015 pode ser
encontrado em Gilljam et al. (2016).

A Tabela 2 apresenta um inventario de POPs consumidos no pais.
Em relagdo a participagdo do Brasil no cenario global de POPs, o pais foi
responsavel pelo consumo de aproximadamente 9%, 4% e 2% da pro-
ducao mundial de PCBs, DDTs e HCHs no século XX, respectivamente
(BRASIL, 2015d; BREIVIK et al., 2007; VOLDNER; LI, 1995).

Tabela 2 - Inventario de poluentes organicos persistentes consumidos no Brasil

Nome Quantidade (t) Origem

PCBs 124.500 Importacao

DDT 110.000 Produgio local (69%), importagao (31%)
Endosulfan 74.600 Produgdo local (51%), importagao (49%)
PCP 26.500 Producao local (84%), importagao (16%)
HCH 26.500 Producao local (70%), importagdo (30%)
Aldrin 17.300 Importagao

Endrin 10.600 Importagdo

Heptacloro 6.400 Importacao

PBDEs 2.300 Importacao

Mirex 300 Importacao

HBCD* > 100 Importacao

PFOSF* 51 Produgio local (97%), importagao (3%)
HCB 30 Importagao

PFOS* 2 Importacao

Dieldrin <1 Importacao

Clordano <1 Importagao

Fonte: Brasil (2015d) e Almeida et al. (2007).

* A quantidade inventariada refere-se a toneladas por ano, pois ainda esta

em uso no pais.
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O inicio do banimento de POPs nos paises desenvolvidos na d¢-
cada de 1970 também gerou um debate sobre o tema no Brasil. Em
1981, os PCBs foram os primeiros POPs proibidos no pais através da
Portaria Interministerial n° 19 dos ministérios do Interior, da Industria
e do Comércio, e das Minas e Energia (BRASIL, 1981). Em 1985,
houve a proibi¢ao para aplicag@o de pesticidas organoclorados na agri-
cultura (exceto em algumas situagdes especificas) através da Portaria
n° 329 do Ministério da Agricultura (BRASIL, 1985). Em 1998, o uso
de pesticidas organoclorados foi proibido em campanhas de saude pu-
blica através da Portaria n® 11 do Ministério da Saude (BRASIL,
1998). Apos a ratificacdo da Convencao de Estocolmo pelo Senado
Federal em 2004, o tratado passou a ter for¢a de lei no Brasil. Desde
entdo, novos POPs adicionados ao Anexo A da Convencdo de
Estocolmo devem ter sua produ¢do e uso eliminados no pais (salvo
isencdes especificas). Por exemplo, o endosulfan foi incluido no tra-
tado em 2011 e, no Brasil, seu cronograma de banimento foi iniciado
em 2010 e concluido em 2014 (BRASIL, 2015d).

Apesar de ser signatario da Convengao de Estocolmo, ndao ha
uma legislacdo especifica em relagdo aos retardantes de chama bro-
mados no Brasil. Em 2009 um Projeto de Lei do Senado (n° 173) foi
criado, mas arquivado em 2011. O projeto estabelecia que computa-
dores, componentes de computadores ¢ equipamentos de informatica
em geral comercializados no Brasil deviam apresentar concentracao
ndo superior a 0,1% de PBBs, PBDEs, chumbo, merctrio e cromo he-
xavalente (BRASIL, 2011). E, uma instrugdo normativa de 2010
(01/2010), sobre aquisi¢ao/contratagcao de bens ou obras por 6rgaos pu-
blicos, diz: “os bens ndo contenham substancias perigosas em concen-
tracdo acima da recomendada na diretiva RoHS (Restriction of Certain
Hazardous Substances), tais como mercurio (Hg), chumbo (Pb), cromo
hexavalente (Cr(VI1)), cdadmio (Cd), bifenil-polibromados (PBBs),
éteres difenil-polibromados (PBDEs)” (BRASIL, 2010).

Com relacdo ao uso agricola da sulfluramida, por se tratar de um
composto precursor do PFOS e ser listado na Convengao de Estocolmo,
o Brasil pede isen¢do para produgdo e uso. Em relacdo as aplicagdes
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domissanitarias, para o controle de cupins, baratas e formigas domés-
ticas, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) estabe-
leceu, na Resolucdo n°® 41 de 8 de janeiro de 2015, que eles ndo pode-
riam mais ser comercializados a partir de 2016 (BRASIL, 2015¢). No
entanto, ainda ¢ possivel encontra-los a venda em estabelecimentos
comerciais de diversas cidades do pais.

Apesar de toda a legislacdo pertinente, um levantamento reali-
zado no final da década de 1990 constatou o uso de diversos pesti-
cidas organoclorados (ex.: aldrin, dieldrin, mirex) apds seu banimento
em praticas agricolas em Pernambuco (ARAUJO; AUGUSTO;
TELLES, 2000). Também houve relatos de uso ilegal de pesticidas
organoclorados em lavouras de estados como Maranhdo ¢ Rio Grande
do Sul. Além do uso ilegal, a presenga de contaminagdo recente por
DDT pode estar relacionada a trés fatores: (i) uso do pesticida em
campanhas publicas para eliminacdo de vetores de doencas como
dengue e malaria, conforme observado em algumas areas dos estados
do Amazonas, Sao Paulo ¢ Parana (MENDES et al., 2016; RISSATO
et al., 2006; TORRES et al., 2002); (ii) volatilizagao e/ou lixiviacao a
partir de solos previamente contaminados, conforme observado no
Mato Grosso do Sul (DALLA VILLA et al., 2006); ou (iii) presenca
de DDT como impureza no acaricida Dicofol e/ou degradagao lenta
do DDT, como sugerido em um estudo no Rio Jaguaribe, Ceara
(OLIVEIRA et al., 2016).

Pesticidas organoclorados

Os pesticidas organoclorados formam a primeira geragdo de pra-
guicidas usados pelo homem em larga escala. Essa geragdo abrange inse-
ticidas, acaricidas, fungicidas, herbicidas, bactericidas, larvicidas, ovi-
cidas, moluscicidas, algicidas, entre outros (KENNISH, 1997). As
principais caracteristicas que tornaram os organoclorados amplamente
empregados em todo o mundo foram baixo custo de produgdo e agdo re-
sidual prolongada no local de aplicagdo. Os POPs listados como pesti-
cidas organoclorados podem ser divididos em quatro grupos: DDT e de-
rivados (DDT e dicofol), ciclodienos (aldrin, dieldrin, endrin, clordano,
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endosulfan e heptacloro), HCH (a-HCH, B-HCH e y-HCH) e outros
(mirex, PCP, clordecona e toxafeno).

DDT e derivados

O DDT foi o pesticida mais utilizado em todo o mundo no s¢-
culo XX, sendo 80% da produgao aplicada na agricultura (D’ AMATO;
TORRES; MALM, 2002; MIRANDA-FILHO; MONTONE;
FILLMANN, 2008). No Brasil, por exemplo, o DDT foi um produto
tao popular que deu origem ao verbo “dedetizar” na lingua portuguesa.
Essa palavra tem sido empregada coloquialmente para referir-se a apli-
cacdo de qualquer tipo de praguicida. A Convengao de Estocolmo res-
tringiu o uso de DDT, mas ndo o proibiu completamente. A OMS ainda
recomenda o uso de DDT no combate ao vetor da maldria em alguns
paises subdesenvolvidos da Africa e Asia (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2011).

O DDT foi comercializado na forma de uma mistura técnica
contendo o ingrediente ativo (o,p’-DDT e p,p’-DDT) que tem proprie-
dades inseticidas e seus metabolitos (o,p’-DDD, p,p’-DDD, o,p’-DDE
e p,p’-DDE) (Figura 1). As formulagdes e seus nomes comerciais va-
riavam bastante. De acordo com a OMS, o produto técnico mais co-
mumente encontrado apresentava a seguinte composicdo: 77% de
p.p’-DDT, 15% de o,p’-DDT, 4% de p,p’-DDE, 0,3% de p,p’-DDD,
0,1% de o,p’-DDD, 0,1% de 0,p’-DDE ¢ 3,5% de impurezas (WORLD
HEALTH ORGANIZATION, 1989). O diclorodifenildicloroetano
(DDD) também ¢ tdxico para insetos, sendo menos toxico para peixes
do que o DDT. Por isso, ele foi usado como inseticida em alguns casos
especificos (CLARK, 2001). Ja o diclorodifenildicloroetileno (DDE)
¢ um metabdlito com baixa toxicidade para insetos e nao foi usado
como pesticida. No ambiente, o DDT tende a sofrer conversdo para
seus metabolitos DDE e DDD. Tal transformagdo pode ocorrer através
de fotolise e metabolismo bioldgico (KENNISH, 1997). Na via oxida-
tiva, a molécula do DDT perde um atomo de cloro e outro de hidro-
génio transformando-se em DDE. Na via redutiva, um atomo de cloro
¢ substituido por hidrogénio com consequente formagao de DDD.
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Figura 1 — Estrutura quimica dos isomeros do DDT (o,p'-DDT e p,p'-DDT) e seus res-
pectivos metabolitos DDD (o,p'-DDD e p,p'-DDD) e DDE (o,p'-DDE e p,p'-DDE)

CLOT OO O

Ccl—Cc—=Cl A /C\

ClI Cl cl Cl
Cl
op-DDT 0,p-DDD op-DDE
Cl : : Cl Cl : : Cl @] : : Cl
CH (‘:H ﬁ
Cl—C—¢Cl CH
| CI/ \CI CI/C\CI
cl
p.p-DDT p,p-DDD p.p-DDE

Fonte: os autores.

O dicofol é um pesticida estruturalmente muito semelhante ao
DDT, porém menos toxico. E um acaricida que foi usado no combate a
carrapatos e acaros, tendo sido adicionado a lista de POPs da Convengao
de Estocolmo somente em 2019. No Brasil, o dicofol foi aplicado nas
culturas de algodao, maca e frutas citricas. Na produ¢do de dicofol, o
DDT ¢ formado como um produto intermediario que acaba ocorrendo
como impureza na formulacdo técnica. O produto comercial tem 80-
85% de p,p’-dicofol e 15-20% de o,p’-dicofol, além de um pequeno
percentual de DDT e outras impurezas (UNITED NATIONS
ENVIRONMENT PROGRAMME, 2016). No Brasil, estabeleceu-se o
limite de 0,1% de ocorréncia de DDTs (incluindo seus metabdlitos)
como impureza no dicofol técnico (UNITED NATIONS
ENVIRONMENT PROGRAMME, 2016). Em paises onde o DDT foi
banido, o uso de dicofol tem sido considerado uma nova fonte de DDTs
para o ambiente devido as impurezas da formulagao técnica. Uma pro-
porgdo elevada de 0,p’-DDT em relagdo a p,p’-DDT em amostras am-
bientais tem sido usada como indicativo de DDT introduzido a partir do
uso extensivo de dicofol (QIU et al., 2005).
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Ciclodienos

Os ciclodienos consistem em uma classe de pesticidas organo-
clorados formados a partir de uma reacao de Diels-Alder envolvendo o
hexaclorociclopentadieno. Esses pesticidas abrangem aldrin, dieldrin,
endrin, clordano, heptacloro e endosulfan (Figura 2). Todos eles sao
neurotdxicos e apresentam alta toxicidade aguda (KENNISH, 1997;
O’SHEA, 1999). De uma maneira geral, os ciclodienos sdo conside-
rados como os pesticidas mais toxicos entre os organoclorados ¢ al-
guns deles apresentam elevada persisténcia ambiental (MIRANDA-
FILHO; MONTONE; FILLMANN, 2008).

Figura 2 — Estrutura quimica dos pesticidas organoclorados classificados
como ciclodienos

Cl

Cl

clordano heptacloro endosulfan

Fonte: os autores.

O aldrin foi usado para fins agricolas no tratamento de sementes
e na preparacdo do solo antes do cultivo para combater formigas e
cupins (BRASIL, 2015d). No Brasil, ele foi usado em culturas de al-
godao, arroz, cana-de-acgtcar e banana (BRASIL, 2006). O aldrin ndo ¢
diretamente toxico para insetos, mas sofre metabolizac¢ao para dieldrin
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no organismo de animais. Assim, o dieldrin é de fato o ingrediente
ativo, sendo mais persistente que seu precursor € mais toxico para ani-
mais em geral. Apesar de ser um pesticida de aplicagdo direta, o dieldrin
nao foi registrado para uso no Brasil (BRASIL, 2006). O endrin ¢ um
estereoisomero do dieldrin e foi utilizado no pais em culturas de al-
godao, milho e soja para combater pragas como insetos, roedores e aves
(BRASIL, 2015d; MIRANDA-FILHO; MONTONE; FILLMANN,
2008). Ele ¢ mais toxico que aldrin e dieldrin, apresentando elevada
toxicidade principalmente para peixes. A meia-vida de endrin e dieldrin
no solo ¢ superior a 10 anos, contribuindo para que esses pesticidas
permanegam por décadas no ambiente (MATSUMOTO et al., 2009).

O clordano foi um praguicida de amplo espectro, afetando adversa-
mente muitos organismos aquaticos (KENNISH, 1997). Ele foi empregado
tanto na agricultura (ex.: milho, frutas citricas) quanto no controle de cupins
em ambientes externos (ex.: jardim, solo) e internos (ex.: residéncia). Sua
aplicacdo como descupinizante em ambientes domiciliares foi a principal
via de exposicao a populacao dos Estados Unidos, pois o pesticida apresen-
tava um efeito residual muito longo. Sua formulacgdo técnica apresentava a
seguinte composicdo média: 19% de cis-clordano (isdbmero o), 24% de
trans-clordano (isdmero y), 7% de heptacloro, 7% de frans-nonacloro,
24% de clordenos (varios isdbmeros) e 19% de outros compostos (incluindo
cis-nonacloro) (COCHRANE; GREENHALGH, 1976). A maioria desses
constituintes € muito persistente no ambiente. Por exemplo, a meia-vida do
clordano em solo pode ser superior a 20 anos (MIRANDA-FILHO;
MONTONE; FILLMANN, 2008). No organismo de animais, os isdmeros
do clordano tendem a ser convertidos para oxiclordano.

O heptacloro foi inicialmente identificado como um compo-
nente do clordano técnico. Entretanto, ele foi isolado porque suas pro-
priedades inseticidas sdo superiores ao clordano técnico (KIRK;
OTHMER, 2007). No Brasil, ele foi usado como inseticida na agricul-
tura (culturas de arroz, milho, cana-de-agucar e banana) e cupinicida
no tratamento de madeira (BRASIL, 2006, 2015d). A formulacao ti-
pica do heptacloro técnico apresentava a seguinte composi¢cdo qui-
mica: 72% de heptacloro, 18% de trans-clordano, 2% de cis-clordano,
6% de trans-nonacloro, 1% de clordeno e 1% de outros compostos
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(ALEXANDER et al., 2007, WORLD HEALTH ORGANIZATION,
1988). Microorganismos e¢ mamiferos metabolizam o heptacloro,
transformando-o em heptacloro epoxido. Esse metabolito ¢ mais to-
Xico e persistente que seu precursor.

O Brasil foi um dos maiores consumidores mundiais de endo-
sulfan. O endosulfan foi o segundo pesticida organoclorado mais empre-
gado na agricultura brasileira (Tabela 2). Esse pesticida foi aplicado nas
principais culturas do pais, incluindo soja, cana-de-agucar, café, algodao,
cacau e tabaco. Além disso, também foi empregado de maneira genera-
lizada em outras culturas como cha, tomate, cebola, batata, macga e
manga. Ainda foi empregado como preservante no tratamento de ma-
deira (BRASIL, 2015d). Seu uso foi difundido no pais principalmente
apos o banimento dos demais pesticidas organoclorados, visto que o en-
dosulfan foi adicionado ao Anexo A da Convengdo de Estocolmo so-
mente em 2011. O endosulfan apresenta baixa lipofilicidade quando
comparado a maioria dos pesticidas organoclorados, sendo um pouco
mais soluvel em agua. A formulagao técnica apresentava a seguinte com-
posi¢do média: 65% de a-endosulfan (isomero 1), 28% de B-endosulfan
(isdbmero II) e 7% de impurezas (MIRANDA-FILHO; MONTONE;
FILLMANN, 2008). Em organismos, os isdmeros do endosulfan tendem
a ser metabolizados para endosulfan sulfato.

HCH

O HCH ¢ um composto relativamente soluvel em agua e muito
volatil, sendo perdido em grandes quantidades para a atmosfera durante
sua aplicacdo na agricultura. No Brasil, ele foi bastante usado em cul-
turas de café, soja e algoddo, bem como no controle da doenga de
Chagas (WEBER; MONTONE, 1990). Apds seu banimento na agricul-
tura e na satde publica, o isdmero y-HCH continuou sendo usado no
pais como preservante de madeira (ALMEIDA et al., 2007). O produto
técnico foi comercializado como uma mistura de oito isdmeros do HCH
(KENNISH, 1997). Sua composicdo quimica média era a seguinte:
65% de a-HCH, 9% de B-HCH, 12% de y-HCH, 8% de 6-HCH, 2% de
e-HCH e 4% de outros isdmeros (FOOD AND AGRICULTURE
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ORGANIZATION; WORLD HEALTH ORGANIZATION, 1969).
Nessa mistura, o y-HCH ¢ o ingrediente ativo que apresenta toxicidade
para insetos e acaros. Por esse motivo, ele também foi vendido na sua
forma purificada (99% de y-HCH) com o nome comercial lindano. Em
varios paises (incluindo o Brasil), o y-HCH também foi empregado na
industria farmacéutica como ingrediente ativo (1%) na formulacao de
logdes para tratamento de piolho e sarna. Em 2009, os isdmeros a-HCH,
B-HCH e y-HCH foram adicionados a lista de POPs da Convengao de
Estocolmo para eliminacdo (Anexo A) (Figura 3). Apesar de os iso-
meros a-HCH e B-HCH nao apresentarem toxicidade para insetos, eles
sd0 toxicos para diversos organismos nao alvo, incluindo mamiferos.

Figura 3 — Estrutura quimica dos isbmeros do hexaclorociclohexano (HCH)
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Fonte: os autores.
Outros pesticidas

O mirex € um pesticida com grande especificidade no combate a
formigas e cupins. Além desse uso principal, o mirex também foi utili-
zado secundariamente como retardante de chama em plésticos, borra-
chas e materiais elétricos. Neste caso, ele foi vendido com o0 nome co-
mercial declorano (MIRANDA-FILHO; MONTONE; FILLMANN,
2008). O mirex ¢ bastante persistente tanto no ambiente quanto em te-
cidos biologicos. Ele ¢ um composto de dificil metabolizagdo, sendo
eliminado muito lentamente por organismos vivos.

A clordecona ¢ um pesticida analogo ao mirex que foi adicionado
ao Anexo A da Convengao de Estocolmo em 2009. Esse pesticida
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também € conhecido pelo nome comercial kepona e foi bastante empre-
gado em culturas de banana e tabaco (MIRANDA-FILHO; MONTONE;
FILLMANN, 2008). Entretanto, esse pesticida ndo foi registrado para
uso no Brasil (BRASIL, 2015d). Além do uso como pesticida, a clorde-
cona também pode ser formada a partir da degradagdo do mirex
(KENNISH, 1997). E um composto resistente a degradagdo aerdbia,
muito persistente no ambiente e de baixa mobilidade em solos ricos em
matéria  organica (UNITED  NATIONS  ENVIRONMENT
PROGRAMME, 2007).

O toxafeno ¢ uma mistura que contém mais de 670 compostos
cujas composi¢des quimicas podem variar de C, )H, Cl a C, H CI,
em que cada molécula pode conter entre 5 e 12 4tomos de cloro (BUSER
et al., 2000). O produto técnico continha 68% de cloro (m/m), sendo
caracterizado como uma mistura de canfenos policlorados (CLARK,
2001). Esse pesticida foi extensamente utilizado nos Estados Unidos em
culturas como algodao e milho. No Brasil, ele foi registrado para uso na
agricultura e em produtos domissanitarios (BRASIL, 2015d).

O PCP ¢ um pesticida organoclorado com amplo espectro de acao,
tendo sido usado como inseticida, herbicida, fungicida, algicida e bacteri-
cida. O PCP é um composto hidrofobico, sendo soltivel em solventes orga-
nicos. Entretanto, seu sal mais comum (pentaclorofenato de sodio) apre-
senta boa solubilidade em agua. No Brasil, o PCP e seu sal pentaclorofenato
de sodio ficaram popularmente conhecidos como po-da-china. O PCP foi
bastante utilizado na agricultura brasileira, principalmente nas décadas de
1950 e 1960. Apds seu banimento em praticas agricolas em 1985, ele con-
tinuou a ser usado como preservante de madeira (ALMEIDA et al., 2007).
O PCP (incluindo seus sais e ésteres) foi adicionado a lista de POPs da
Convengao de Estocolmo somente em 2015. O produto técnico continha
85% de PCP, 6% de tetraclorofenois, 6% de outros fenois clorados e 3% de
impurezas (MORESCHI, 2011). Entre as impurezas produzidas nao inten-
cionalmente durante a sintese de PCP destacam-se o hexaclorobenzeno
(HCB) e as dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDDs), que também sao
POPs listados na Convengao de Estocolmo (COMPANHIA AMBIENTAL
DO ESTADO DE SAO PAULO, 2017). Assim, a utilizagdo de PCP foi
uma importante fonte de HCB e PCDDs para o ambiente.
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Organoclorados de uso industrial

PCBs

PCBs formam um grupo de 209 congéneres teoricamente possi-
veis de serem sintetizados através da substituicdo de hidrogénio por
cloro na molécula do bifenil (Tabela 3).

Tabela 3 — Caracteristicas quimicas e nomenclatura das bifenilas policloradas (PCBs)

Cloro
Formula | Nuamero de PM Nomenclatura
) Grupo Homologo (%,
Quimica Isomeros DA TUPAC
m/m)
C,H,Cl, 3 188,7 | Monoclorobifenilas PCB-1 a PCB-3 18,8
C,H,.Cl, 12 223,1 Diclorobifenilas PCB-4 a PCB-15 31,8
C,HCl 24 257,5 Triclorobifenilas PCB-16 a PCB-39 41,3
C,HCl, 42 292,0 | Tetraclorobifenilas | PCB-40 a PCB-81 48,6
C,H.ClL 46 326,4 | Pentaclorobifenilas | PCB-82 a PCB-127 54,3
o PCB-128 a
C,H,ClL 42 360,9 | Hexaclorobifenilas 58,9
’ PCB-169
o PCB-170 a
C,H.CL 24 395,3 | Heptaclorobifenilas 62,8
PCB-193
o PCB-194 a
C,H,Cl 12 429,7 | Octaclorobifenilas 66,0
PCB-205
o PCB-206 a
C,HCl 3 464.,2 | Nonaclorobifenilas 68,7
PCB-208
C.Cl, 1 498.6 Decaclorobifenila PCB-209 71,1

Fonte: os autores.

Legenda: PM = peso molecular.
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Sua férmula quimica empirica ¢ C ,H,  Cl , sendo que as substi-
tuicdes de hidrogénio por cloro em cada molécula variam de 1 a 10. As
diversas formulagdes técnicas continham entre 18% e 79% de cloro
(m/m), podendo totalizar mais de 100 compostos. Tais formulagdes
foram produzidas em varios paises do mundo com diferentes denomina-
¢oes, como: Aroclor (Estados Unidos), Clophen (Alemanha), Kanechlor
e Santotherm (Japao), Phenoclor e Pyralene (Franca), Fenclor e Apirolio
(Italia) e Soval (antiga Unido Soviética) (KENNISH, 1997). O Brasil
nao produziu PCBs, mas importou grandes quantidades dos Estados
Unidos e Alemanha. Inicialmente, o pais importou as misturas Aroclor
1254 e Aroclor 1260 dos Estados Unidos. Apds o banimento dos PCBs
na América do Norte, o Brasil passou a importar Clophen da Alemanha
na década de 1970. A formula¢do comercializada no Brasil recebeu o
nome de Ascarel. As misturas continham 60-75% de PCBs e 25-40% de
triclorobenzeno (Figura 4) (ANTONELLO et al., 2007).

Figura 4 — Composicao quimica das misturas de Ascarel for-
muladas no Brasil

mAroclor 1254 mAroclor 1260 © Triclorobenzeno

Fonte: Antonello et al. (2007).

Entre as principais caracteristicas dos PCBs pode-se destacar sua
grande estabilidade quimica, alta constante dielétrica e resisténcia a tem-
peraturas elevadas. Devido a essas propriedades, eles foram usados prin-
cipalmente como fluido dielétrico em transformadores e capacitores.
Assim, as empresas de transmissao e distribui¢ao de energia elétrica
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foram as maiores consumidoras de PCBs em todo o mundo. Além do
setor elétrico, equipamentos contendo PCBs também foram empregados
em outros setores industriais do pais, incluindo metalurgia, constru¢ao
civil e quimica (BRASIL, 2015d). Outros usos terciarios de aplicacao
industrial incluiram: plastificante em tintas e vernizes; retardante de
chama em borrachas e resinas de poliéster; aditivo de 6leo lubrificante
em maquinas agricolas; e agente sinergético em pesticidas organoclo-
rados (LARA, 1976; MONTONE, 1995). Apesar da proibicdo de PCBs
no Brasil no inicio da década de 1980, os transformadores em operagao
tiveram permissdo para continuar em uso até o fim de suas vidas uteis
(PENTEADO; VAZ, 2001). Em média, a vida util dos transformadores
de companhias de distribui¢ao de energia estd em torno de 20 anos, po-
dendo chegar a 40 anos em casos raros (MAK et al., 2007; MONIZ,
2007; RAVAGLIO et al., 2004). Isso sugere que quase todos os transfor-
madores do setor elétrico ja estao fora de uso. Por outro lado, um levan-
tamento recente apontou que 74% dos equipamentos usados no setor
industrial ainda estdo em uso no Brasil (BRASIL, 2015d).

PCNs

Os naftalenos policlorados (PCNs) foram dos primeiros POPs
produzidos em escala industrial no inicio do século XX. Em teoria, ha
75 congéneres que podem ser sintetizados a partir de substitui¢ao de
hidrogénio por cloro na estrutura do naftaleno, que ¢ um hidrocarbo-
neto policiclico aromatico (HPA). A férmula quimica genérica do PCN
¢ C H,_ Cl , em que o nimero de atomos de cloro pode variar de 1 a 8.
Sua nomenclatura ¢ semelhante aos PCBs, variando de PCN-1 (1-mo-
nocloronaftaleno) até PCN-75 (1,2,3,4,5,6,7,8-octacloronaftaleno). Os
PCNs foram empregados em diversas aplicacdes devido a proprie-
dades como alta estabilidade, bom isolamento elétrico, capacidade de
repelir agua e resisténcia a fungos (JAKOBSSON; ASPLUND, 2000).
Entretanto, a industria elétrica foi seu principal mercado consumidor a
partir do uso de PCNs em revestimentos isolantes de fios elétricos.
Apesar de terem sido adicionados ao Anexo A da Convencdo de
Estocolmo somente em 2015, sua produ¢ao mundial foi praticamente
encerrada no final do século XX (JAKOBSSON; ASPLUND, 2000).
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SCCPs

As parafinas cloradas sao sintetizadas na industria a partir da clo-
racdo de n-alcanos. A férmula genérica desses compostos € CH, ., Cl .
O percentual de cloro (em massa) nas misturas produzidas geralmente
varia de 30 a 70% (ELJARRAT; BARCELO, 2006). Essas misturas sdo
muito complexas, podendo conter milhares de n-alcanos policlorados. De
acordo com o tamanho da cadeia carbonica, as parafinas cloradas podem
ser divididas em: cadeia curta (C,-C,,), cadeia média (C, -C ) e cadeia
longa (C= ;) (IINO et al., 2005). Em 2017, somente as parafinas cloradas
de cadeia curta (SCCPs) com percentual de cloro superior a 48% (m/m)
foram incluidas no Anexo A da Convencao de Estocolmo. Essa especifi-
cacdo foi feita porque a toxicidade das parafinas cloradas diminui bas-
tante com o aumento do tamanho da cadeia de carbonos (FIEDLER,
2010). As SCCPs foram usadas em diversas aplicagdes na industria, tais
como: aditivo de extrema pressao em metalurgia, agente plastificante em
polimeros, aditivo em tintas e retardante de chama em polimeros
(FIEDLER, 2010). O Brasil produziu SCCPs, porém nao ha estudos
sobre a contaminacdo ambiental desses compostos no pais.

Retardantes de chama bromados

PBBs

Os PBBs sdo compostos com uma estrutura quimica similar aos
PCBs que podem ter de um a dez atomos de hidrogénio substituidos por
bromo (Figura 5). No entanto, diferente dos PCBs, tiveram produgao
comercial restrita a apenas 42 congéneres (SUNDSTROM et al., 1976)
que foram comercializados na forma de trés misturas comerciais: a) o
hexabromobifenil (HxBB) (4,0% pentabromobifenis, 62,6% hexabro-
mobifenis e 33,4% heptabromobifenis) representou até 87% da pro-
ducdo total de PBBs, seu produto mais conhecido e comercializado foi o
FireMaster BP 6; b) o octabromobifenil (OBB) (1,8 % heptabromobi-
fenis, 45,2% octabromibifenis e 5,7% decabromobifenil); e ¢) o deca-
bromobifenil (DBB) (96,8% decabromobifenil, 2,9% nonabromobifenil
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e 0,3 % octabromobifenil) (HARDY, 2002). Essas misturas receberam
nomes distintos em fungdo das empreas que as produziram; por exemplo.

Figura 5 — Estrutura quimica genérica da
Bifenila Polibromada (PBB), onde x+y =110

Bry

Fonte: os autores.

Bry

Quanto as suas propriedades fisico-quimicas, a solubilidade
em agua e a pressdo de vapor tem uma relagdo inversa com o nu-
mero de bromos na molécula, enquanto o log, = tem uma relagdo
direta (Tabela 4). Os PBBs nao foram tido usados como o PBDEs,
mas receberam atencdo em decorréncia da adi¢do acidental de
FireMaster BP-6 (HxBB) a racdo animal que ocorreu na década de
70 no EUA. Em funcdo disso a populacdo foi contaminada devido a
ingestao de leite e de outros alimentos (DI CARLO; SEIFTER;
DECARLO, 1978; HARDY, 2002).

Tabela 4 — Propriedades fisico-quimicas dos congéneres mais relevantes de PBB

Propriedades PBBs

HexaBB OctaBB DecaBB
Férmula molecular C,H,Br, C,H,Br, C,Br,

5,2x10* mm Hg a 7,1x10" mm Hg a
Pressao de vapor -
25°C 28°C

Solubilidade em 4gua | 11 pg L' a25°C 20-30 pg L' a25°C | Insoltvel
Log K,,, 6,39 5,53 8,58

Constante de Henry

1,2x10% atm-m?

mole™!

7,5x10°® atm-m?

mole™!

Fonte: Agency for Toxic Substances and Disease Registry (2004).
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PBDEs

Os PBDEs sdo produzidos através da bromagado do éter difeni-
lico, na presenca de um catalisador em solvente (ALAEE et al.,
2003). Em funcdo do numero de substituicdes e suas combinagoes,
209 congéneres de PBDEs sdo possiveis de serem manufaturados,
possuindo caracteristicas distintas em fungdo do nimero de Br na
molécula (Figura 6).

Figura 6 — Estrutura quimica genérica do Eter
Difenilico Polibromado (PBDE), oNDE x+Y = 1-10

O

Bry Bry

Fonte: os autores.

Os PBDEs foram produzidos na forma de trés misturas comer-
ciais: a) penta-BDEs (24-37% de tetra-BDEs, 50-60% de penta-BDE
e 4-8% de hexa-BDEs), amplamente usada na manufatura de es-
pumas flexiveis de poliuretano usados em estofados e téxteis (DE
WITT, 2002; GUERRA et al., 2011); b) octa-BDE (10-12% de hexa-
-BDEs, 44% de hepta-BDEs, 31-35% de octa-BDEs, 10-11% de no-
na-BDEs e <1% de deca-BDE), usada na produgdo de polimeros a
base de acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS), usado em aparelhos
eletronicos (GUERRA et al, 2011); e c¢) deca-BDE, ( >97% de PBDE
209 e o restante por nona-BDEs e residuos de octa-BDEs), usada em
téxteis e em plasticos de alta densidade (GUERRA et al., 2011;
RAHMAN et al., 2001).
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Tabela 5 — Propriedades fisico-quimicas dos congéneres mais relevantes de PBDEs

Propriedades PBDEs
PentaBDE OctaBDE DecaBDE
Formula molecular C,HBr,0 C,H,Br,O C,Br, O

2,2x107a 5,5x1077 | 9,0x1071%a 1,7x107° | 3,2x10~® mm Hg

Pressdo de vapor
mm Hg a 25 °C mm Hg a25°C a25°C

Solubilidade em 4gua | 133 ugL'a25°C | <lugL'a25°C |<lpgL'a25°C

Log K, 6,64 26,97 6,29 6,26

1,2x10° atm-m?3 7,5x10 atm-m? 1,62x10° atm-m?3
Constante de Henry

mole! mole! mole!

Fonte: Agency for Toxic Substances and Disease Registry (2004).
HBCD

A partir do processo de bromagao dos isdmeros de 1,5,9 ciclododeca-
trieno (CDTs) misturas de HBCDs com diferentes composigdes sdo produ-
zidas (Figura 7). No total é possivel gerar 16 estereoisomeros de HBCDs, in-
cluindo seis diastoisomeros com seus pares de enantiomeros € quatro meso
formas. Entre esses os mais comuns sdo os diasteroisomeros o-, -, v-HBCD
nas formas de enantiémero (+) e enantidmero (-) (KOCH et al., 2015) que, em
fun¢do da sua estrutura, possuem caracteristicas fisico-quimicas distintas
(Tabela 6). Usada também na forma de mistura técnica, sua composi¢ao prin-
cipal tem as seguintes proporgoes: 1- 12% para o a-HBCD, 10 — 13% para o
B-HBCD e 75 — 89% para o yv-HBCD (HEEB et al., 2005; WU et al., 2012).

Figura 7 — Estrutura quimica do
hexabromociclododecano (HBCD)

Br Br Br Br

Br Br

Fonte: os autores.
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Tabela 6 — Propriedades fisico-quimicas dos congéneres do HBCD

Propriedades HBCD
o-HBCD p-HBCD v-HBCD HBCD
Férmula molecular C,H Br, C,H Br, C,H Br, C,H Br,
6,310° Paa
Pressao de vapor - - -
21°C
Solubilidade em agua | 48,8+1,9 pg L' | 14,7£0,5 pg L' | 2,1202 ug L' | 65,6 pg L!
Log KOW 5,07+ 0,09 5,12+ 0,09 5,47+0,10 5,62
Constante de Henry - - - 0,75 Pa

Fonte: United Nations Environment Programme (2015, p. 120).

O HBCD foi amplamente aplicado em polimeros e téxteis usadas
pela industria em estofados, interiores de veiculos, blocos de construgao
civil, telhados, embalagens e equipamentos eletronicos. Assim como os
PBBs ¢ os PBDEs, o HBCD ¢ um retardante de chama do tipo aditivo,
ou seja, ndo ¢ quimicamente ligado aos polimeros, sendo apenas adicio-
nado a eles. Isso aumenta a possibilidade de ser liberado no ambiente a
partir dos produtos que o usam (DE WITT, 2002).

Compostos perfluorados

PFOS

O PFOS (Figura 8) é um composto altamente estavel no ambiente,
resistente a hidrolise, fotélise e biodegradagao (3M, 2003). Possui ele-
vada solubilidade em 4gua, chegando a 680mgL! a 25°C (3M, 2003) na
dgua doce e 25mgL-' na 4gua salgada (ORGANIZATION FOR
ECONOMIC COOPERATION AND DEVELOPMENT, 2002). O coe-
ficiente de particdo sedimento-agua, normalizado pelo carbono orga-
nico, exibe valores que variam de 2,57 a 3,7 (AHRENS et al., 2011;
HIGGINS; LUTHY, 2006). A constante de dissociagao acida (pK a) do
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PFOS ¢ 0,14, sugerindo que, quando em solugdo, estes compostos estdo
majoritariamente na forma ionizada. Sua pressdo de vapor ¢ 2,48 x
10mmHg (20°C), considerada negligenciavel; da mesma forma, o coefi-
ciente de parti¢do ar-dgua (K, ) € <2x 10 -6, indicando que o PFOS nio
¢ volatil. Quanto ao log K_ , calculado separadamente a partir da solubi-
lidade do PFOS no octanol e na agua, ¢ - 1,08 (3M, 2003).

O PFOS ¢ utilizado principalmente como surfactante, espuma de
combate a incéndio, limpeza e revestimento de metais (galvanoplastia),
industria téxtil, repelentes de manchas em tecidos e carpetes, fluidos hi-
draulicos, semi-condutores, formicidas e cupinicidas (3M, 2000;
PREVEDOUROS ef al., 2006). Ele pode ser emitido para o meio am-
biente de forma direta, quando produzido intencionalmente e utilizado
em produtos fluoro-quimicos; ou indiretamente, quando disponibilizado
a partir de impurezas resultantes do processo de producao de outros com-
postos ou polimeros fluorados, ou ainda, provenientes da degradagdo de
precursores (ARMITAGE et al., 2009; PREVEDOUROS et al., 2006).

Figura 8 — Estrutura quimica do PFOS
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Fonte: os autores.
PFOA

PFOA (Figura 9) ¢ um composto com elevada solubilidade, princi-
palmente quando comparado a outros POPs, chegando 2 9,5 g L' (25 °C)
(AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY,
2009). Seu log K _ foi calculado entre 2,4 € 2,06 (AHRENS et al., 2011,
HIGGINS; LUTHY, 2006), O pK ¢ estimado em 3,8 (AGENCY FOR
TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY, 2009; BURNS et
al., 2008), da mesma forma que o PFOS, indica que em solugao a maior
parte das moléculas estara na sua forma idnica. Além disso, o PFOA
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apresenta caracteristica semi-volatil, com pressao de vapor 0,017 mmHg
(20°C) (AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE
REGISTRY, 2009), podendo ser detectado na atmosfera (BARTON;
KAISER; RUSSELL, 2007). OlogK ¢ 5,3 enquanto o log Kaw € -1,93,
ambos calculados através de modelos (WANG et al., 2011).

Os principais usos do PFOA sao relacionados a producdo de
fluoro-elastomeros e fluoropolimeros, entre eles o PTFE (sendo o
Teflon ® o mais conhecido deles). Além disso, também sdo usados
como surfactantes, nas espumas de combate a incéndio, repelentes de
agua e manchas, ceras de piso, tratamento de madeira etc.

Figura 9 — Estrutura quimica do PFOA
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Fonte: os autores.
POPs produzidos nao intencionalmente

Alguns POPs listados na Convencao de Estocolmo sdo produzidos
de maneira ndo intencional durante atividades antrépicas. De uma maneira
geral, esses compostos podem ser formados em reagdes quimicas térmicas
entre compostos organicos ¢ moléculas cloradas. Assim, eles acabam se
tornando um passivo econdmico, social e ambiental para o homem. No
Brasil, os POPs produzidos nao intencionalmente sao hexaclorobutadieno
(HCBD), pentaclorobenzeno (PeCB), hexaclorobenzeno (HCB), dibenzo-
-p-dioxinas policloradas (PCDDs) e dibenzofuranos policlorados (PCDFs).

HCBD, PeCB e HCB

O HCBD foi intencionalmente produzido na América do Norte
e Europa até a década de 1970 para ser usado como solvente de outros



114 | Estudos da Pos-Graduacao

compostos clorados (BALMER et al., 2019). Em menor escala, ele
também foi empregado como pesticida na Argentina e em alguns pa-
ises da Europa (UNITED NATIONS ENVIRONMENT
PROGRAMME, 2012). Sua producdo nao intencional esta vinculada a
sintese de diversos solventes clorados, como tetracloreto de carbono,
tetracloroetenoetricloroetileno(UNITEDNATIONSENVIRONMENT
PROGRAMME, 2012).

Assim como o HCBD, o PeCB foi produzido em paises da Europa
e América do Norte no século XX. As principais aplicagdes industriais
foram: componente redutor de viscosidade em misturas de PCBs e rea-
gente intermediario na producdo do pesticida quintozeno (UNITED
NATIONS ENVIRONMENT PROGRAMME, 2008). Assim, é pos-
sivel que as misturas de PCB utilizadas no Brasil contenham residuos
de PeCB. Em relagdo a fabricacdo de quintozeno no pais, no passado
seu processo de producao empregava PeCB (BRASIL, 2015d). Apesar
disso, as principais fontes de emissdo de PeCB no ambiente sdo nao
intencionais, a partir de processos de incineragdo (ex.: biomassa, resi-
duos solidos) e degradacdo do pesticida quintozeno apos sua aplicacao
(BAILEY; VAN WIJK; THOMAS, 2009).

O HCB nao foi registrado para uso como pesticida no Brasil,
apesar de ter sido empregado em varios paises no tratamento de se-
mentes e protecdo de madeiras (BRASIL, 2006). No pais, ele foi impor-
tado para uso como intermediario em processos industriais (BRASIL,
2015d). Além disso, o HCB também foi gerado como subproduto de
processos industriais, principalmente na fabricacdo de solventes clo-
rados (ex.: tetracloreto de carbono, tetracloroetileno) e pesticidas orga-
noclorados (ex.: pentaclorofenol).

PCDDs e PCDFs

PCDDs e PCDFs sdo mais conhecidos como dioxinas € furanos,
respectivamente. PCDDs formam um grupo de 75 congéneres teorica-
mente possiveis de serem sintetizados a partir de substituicdes de hidro-
génio por cloro na molécula genérica C ,H, Cl O,. No caso dos PCDFs,
o grupo apresenta 135 congéneres teoricamente possiveis a partir da
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cloragdo da molécula genérica C,H, Cl O. Nao ha nenhum tipo de
aplicagdo industrial para PCDDs e PCDFs, por isso esses compostos
nunca foram sintetizados intencionalmente. A produc@o antropica esta
associada a geragdo de PCDDs e PCDFs na forma de subproduto vincu-
lado a inimeros processos quimicos na industria e processos de com-
bustao incompleta de compostos organicos (na presenca de cloro) em
temperaturas entre 200 e 650 °C (BRASIL, 2013). No Brasil, as princi-
pais fontes de emissdo sdo: (1) sinterizagdo do minério de ferro; (2)
queima de biomassa a céu aberto; (3) industria de couro; (4) usinas de
ferro e ago; (5) incéndios e queima de residuos; ¢ (6) produgdo de alu-
minio (BRASIL, 2015d). Mais da metade das emissdes lancam esses
compostos diretamente na atmosfera (BRASIL, 2013).

Entre os 210 congéneres de PCDDs e PCDFs, somente 17 com-
postos sdo relevantes em termos de contaminag@o ambiental. Esses com-
postos sdo os congéneres mais toxicos e tendem a ser mais bioacumu-
lados em tecidos biologicos (PEREIRA, 2004). Todos eles apresentam
ao menos quatro atomos de cloro substituidos nas posicdes 2, 3, 7 e 8 das
estruturas moleculares. O composto 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina
(2,3,7,8-TCDD) é um dos compostos mais toxicos ja sintetizados pelo
homem, sendo considerado carcinogénico para mamiferos.

Efeitos nocivos

Os POPs podem desencadear efeitos nocivos (agudos ou cro-
nicos) em inimeros grupos de organismos, tais como: fitoplancton, zo-
oplancton, invertebrados, anfibios, répteis, peixes, aves ¢ mamiferos
(incluindo o homem). Esses compostos acumulam-se em tecidos biol6-
gicos e sdo biomagnificados ao longo da cadeia trofica. Isso significa
que a concentracao dos contaminantes aumenta em niveis troéficos mais
elevados. Assim, os predadores de topo de cadeia tendem a ser os orga-
nismos mais prejudicados pela contaminagao por POPs.

Em termos de toxicidade aguda, concentragdes de POPs na
ordem de partes por bilhdo (ppb) na agua ja podem ser fatais para al-
guns microorganismos aquaticos. Por exemplo, testes de toxicidade em
laboratdrio realizados com o cladocero Daphnia magna resultaram em
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CL,-14d de 0,67ugL"! para p,p’-DDT e 24pgL! para a mistura de
PCBs Aroclor 1254 (MAKI; JOHNSON, 1975). Na pratica, a CL,-14d
¢ a concentrag@o do contaminante que matou 50% dos organismos ex-
postos em um teste de laboratorio com 14 dias de duragdo. Daphnia é
um microcrustaceo de agua doce que tem sido mundialmente empre-
gado como organismo de referéncia em testes de ecotoxicologia aqua-
tica. Nakari e Huhtala (2008) compararam a toxicidade aguda de trés
POPs para D. magna: uma bifenila hexaclorada (PCB-153), uma bife-
nila hexabromada (PBB-153) e um éter difenilico hexabromado (BDE-
153). Os organismos expostos comegaram a morrer apds o segundo dia
de teste em concentragdes a partir de 50pgL!. Os resultados revelaram
a seguinte ordem de toxicidade: PCB-153 > PBB-153 > BDE-153.

No caso de mamiferos, doses na ordem de microgramas de con-
taminante por grama de peso corporeo (ug g'') podem ser fatais. Essas
dosagens estdo na faixa de partes por milhdo (ppm). Gaines (1969) in-
vestigou a toxicidade aguda de diversos pesticidas organoclorados ad-
ministrados oralmente para ratos de laboratorio. Endrin foi o pesticida
mais toxico nos ensaios, apresentando DL_-72h de 7,5pg g para fé-
meas e 18 pg ¢! para machos. Neste caso, a DL,-72h ¢ a dose do con-
taminante responsavel pela morte de 50% das cobaias expostas em um
teste com 72 horas de duragdo. A maioria dos pesticidas organoclorados
apresentaram DL, -72h inferiores a 200 ug g’! (GAINES, 1969).

Casos de toxicidade aguda provocada por POPs sdo raros. A maior
parte dos problemas de satde desencadeados por esses contaminantes
esta vinculada a exposigdo cronica em pequenas quantidades. Os efeitos
podem ocorrer desde o nivel celular até o nivel ecossistémico. Geralmente,
eles sdo detectados somente muito tempo apos o periodo inicial de expo-
si¢do, dificultando o estabelecimento de uma relacdo causa-efeito.
Problemas de satide observados em populagdes selvagens incluem su-
pressao imunologica, interferéncia na sintese de hormonios do sistema
endocrino, diminuicdo de fertilidade, anomalias fisicas e desenvolvi-
mento de cancer (ALDEOLA, 2004; ALHARBI et al., 2018;
CARPENTER, 2011). O acamulo de POPs em compartimentos abioticos
e sua consequente transferéncia para a cadeia alimentar pode causar de-
sequilibrio ambiental e perda de diversidade em ecossistemas aquaticos.
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Por exemplo, o DDT ¢ um interferente endocrino que afeta a sintese
de calcio em aves aquaticas, levando a postura de ovos com cascas
finas e diminuindo o sucesso reprodutivo da espécie afetada
(CARPENTER, 2011). Assim, a redu¢ao de uma ou mais populagdes
de aves pode desencadear um efeito “top-down” na diversidade do
ecossistema local. Esse tipo de problema em ecossistemas aquaticos
ja foi documentado na América do Norte (ex.: Oceano Artico, Grandes
Lagos) e na Europa (ex.: Mar do Norte, Mar Baltico) nas décadas de
1980 e 1990 (ALHARBI et al., 2018).

Os POPs também atuam como interferentes enddcrinos em
mamiferos, incluindo o homem. Eles podem desencadear uma série
de problemas de saide em seres humanos, tais como: deficiéncia
cognitiva, puberdade precoce, reducao de fertilidade, teratogenia,
obesidade, diabetes, aterosclerose, hipertensao, desordens hepaticas,
Parkinson, Alzheimer e cancer (ALDEOLA, 2004; ALHARBI et al.,
2018; CARPENTER, 2011; MAO; LIU, 2008; SINGH et al., 2013).
Aproximadamente 6% e 4% dos agentes classificados pela OMS nos
grupos 1 (carcindogeno humano) e 2A (provavel carcinégeno hu-
mano), respectivamente, sdo POPs listados na Conven¢ao de
Estocolmo (INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH ON
CANCER, 2019). Os POPs reconhecidos como carcindgenos hu-
manos sdo: 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (2,3,7,8-TCDD);
2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano (2,3,4,7,8-PeCDF); bifenilas po-
licloradas (particularmente os PCBs 77, 81, 105, 114, 118, 123, 126,
156, 157,167,169 e 189); y-HCH (lindano); e pentaclorofenol (PCP).
Os POPs listados como provaveis carcindbgenos humanos pela OMS
sao: bifenilas polibromadas (PBBs); 4,4’-diclorodifeniltricloroetano
(p,p’-DDT); e dieldrin.

O composto 2,3,7,8-TCDD ¢é uma referéncia em termos de
toxicidade. Ele consegue se ligar a receptores aril hidrocarboneto
(Ah) que ficam na matriz citoplasmatica da célula. Esses receptores
sdo proteinas que funcionam como fatores de transcrigdo genética.
Uma vez ativados, eles migram para o nucleo da célula e passam a
regular a expressdo de genes. Quando a 2,3,7,8-TCDD liga-se ao
receptor Ah, esse complexo altera a transcri¢do de diversos genes e
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pode desencadear mudangas em processos e fungdes celulares.
Outros POPs que apresentam conformacdo tridimensional seme-
lhante a 2,3,7,8-TCDD também conseguem ativar receptores Ah e
alteram as fun¢des regulares da célula. Por isso, a OMS desen-
volveu fatores de equivaléncia toxica (TEFs) entre os congéneres
mais toxicos de PCDDs, PCDFs e PCBs (Tabela 7).

Tabela 7 - Valores do fator de equivaléncia toxica (TEF) entre dioxinas (PCDDs),
furanos (PCDFs) e bifenilas policloradas (PCBs)

Grupo Composto Abreviatura TEF

2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina 2,3,7,8-TCDD 1
1,2,3,7,8-pentaclorodibenzo-p-dioxina 1,2,3,7,8-PeCDD 1
1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina | 1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1
PCDDs 1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzo-p-dioxina | 1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1
1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzo-p-dioxina | 1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1
1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzo-p-dioxina | 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01
1,2,3.4,6,7,8,9-octaclorodibenzo-p-dioxina OCDD 0,0003
2,3,7,8-tetraclorodibenzofurano 2,3,7,8-TCDF 0,1
1,2,3,7,8-pentaclorodibenzofurano 1,2,3,7,8-PeCDF 0,03
2,3,4,7,8-pentaclorodibenzofurano 2,3.,4,7,8-PeCDF 0,3
1,2,3,4,7,8-hexaclorodibenzofurano 1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,6,7,8-hexaclorodibenzofurano 1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1

PCDFs
1,2,3,7,8,9-hexaclorodibenzofurano 1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1
2,3,4,6,7,8-hexaclorodibenzofurano 2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-heptaclorodibenzofurano | 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01
1,2,3,4,7,8,9-heptaclorodibenzofurano | 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01
1,2,3.4,6,7,8,9-octaclorodibenzofurano OCDF 0,0003
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3,3°,4,4’-tetraclorobifenila PCB-77 0,0001
3,4,4’ 5-tetraclorobifenila PCB-81 0,0003
2,3,3”,4,4’-pentaclorobifenila PCB-105 | 0,00003
2,3,4,4’,5-pentaclorobifenila PCB-114 | 0,00003
2,3’,4,4° S-pentaclorobifenila PCB-118 | 0,00003
2°,3,4,4°,5-pentaclorobifenila PCB-123 | 0,00003
PCBs
3,3%,4,4°,5-pentaclorobifenila PCB-126 0,1
2,3,3’,4,4°,5-hexaclorobifenila PCB-156 | 0,00003
2,3,3’,4,4°,5’-hexaclorobifenila PCB-157 | 0,00003
2,3’,4,4°,5,5"-hexaclorobifenila PCB-167 | 0,00003
3,3%,4,4’,5,5’-hexaclorobifenila PCB-169 0,03
2,3,3°,4,4°5,5’-heptaclorobifenila PCB-189 | 0,00003

Fonte: Van den Berg et al. (2006).

A partir dos TEFs, pode-se calcular a concentragcdo de POPs em
termos de toxicidade equivalente (TEQ) a 2,3,7,8-TCDD conforme a
equacao abaixo:

TEQ=Y" = CxTEF,

onde Ci ¢ a concentragdo do POP no tecido bioloégico e TEFi ¢ o fator de
equivaléncia toxica desse POP. Esse conceito foi desenvolvido para es-
timar o risco de exposi¢do humana a partir da ingestdo de alimentos
contaminados (ex.: pescado) por POPs (VAN DEN BERG et al., 2006).
Legislagdes de saude de varios paises (incluindo o Brasil) usam o con-
ceito de TEQ para estabelecer limites de contaminagao de alimentos por
POPs. Apesar do conceito estar atualmente focado em PCDDs, PCDFs e
PCBs, outros POPs como PCNs e PBBs tém sido investigados para pos-
sivel desenvolvimento de TEFs (VAN DEN BERG et al., 2006).
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Passivo ambiental e acidentes

Grande parte dos POPs listados no inventario brasileiro
(Tabela 2) foi parar na natureza, tornando-se um passivo ambiental.
Os POPs empregados como pesticida na agricultura e em campa-
nhas de satude publica do pais sdo inevitavelmente langcados no meio
ambiente através dessas praticas. Boa parte dos POPs produzidos
ndo intencionalmente também acaba sendo emitida para a atmos-
fera, solo e corpos hidricos (BRASIL, 2013). Ja os POPs de uso in-
dustrial podem ter menores chances de langamento no ambiente
desde que sejam adequadamente gerenciados. No Brasil, o gerencia-
mento de residuos industriais tem sido historicamente deficiente. No
passado, muitas empresas nao tinham interesse em dar uma desti-
nacdo adequada aos seus residuos. Além disso, poucos estados
contam com uma agéncia ambiental bem estruturada e proativa na
fiscalizacdo de residuos quimicos.

Um levantamento realizado pelo Ministério do Meio Ambiente
(MMA) entre 2012 e 2013 compilou informagdes preliminares sobre o
estoque obsoleto de agrotoxicos contendo POPs no pais (incluindo
DDT, clordano, lindano, endosulfan, clordecona, mirex, entre outros).
Esse inventario contabilizou aproximadamente 2500t de residuos,
sendo que quase 25% desse estoque ainda aguardava uma destinagao
final adequada (BRASIL, 2015¢). Porém, o estoque real de residuos de
POPs utilizados como agrotoxicos que ainda aguardam destinacao final
pode ser muito maior, visto que apenas 5 estados forneceram dados para
o levantamento. Em relacdo aos POPs de uso industrial, um levanta-
mento realizado em 2012 identificou que havia quase 5000t de o6leo
contaminado com PCBs em empresas dos setores elétrico e industrial
no pais (BRASIL, 2015b). Novamente, o valor pode estar subestimado,
pois nem todos os agentes de transmissao e distribui¢ao de energia elé-
trica forneceram seus dados. Além disso, grande parte (cerca de 70%)
dos equipamentos contendo PCB no Brasil ainda esta em uso. Devido a
grande concentragdo de POPs em um espago confinado e relativamente
pequeno, esses estoques representam potenciais fontes de POPs para o
meio ambiente caso ndo sejam corretamente gerenciados.
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No Brasil ja foram identificadas 117 areas onde houve conta-
minagao do solo, corpos hidricos, atmosfera e/ou biota devido ao
mau gerenciamento de POPs (BRASIL, 2015a). A Fundagao
Nacional de Satde (FUNASA), por exemplo, ¢ responsavel por 10
areas contaminadas por DDT ¢ HCH que eram utilizados em cam-
panhas de satide publica no Brasil (BRASIL, 2015a). As regides
metropolitanas de Sdo Paulo e da Baixada Santista concentram o
maior nimero de areas contaminadas por POPs, sendo que somente
na cidade de Sao Paulo existem 31 locais mapeados. Mais da me-
tade das areas contaminadas no pais esta vinculada a atividades in-
dustriais, principalmente armazenagem de substincias quimicas e
descarte irregular de residuos (BRASIL, 2015a). Por enquanto, so-
mente 9% das areas identificadas passaram por um processo de des-
contaminagdo seguindo as diretrizes estabelecidas na legislacdo
ambiental brasileira (BRASIL, 2015a; CONSELHO NACIONAL
DO MEIO AMBIENTE, 2009).

Alguns casos de acidente ambiental e contaminacdo de popu-
lagdes humanas por POPs ja foram relatados no Brasil (ALMEIDA
etal.,2007; PEREIRA, 2004; PENTEADO; VAZ, 2001). Entre eles,
trés casos sdo bastante emblematicos: (1) Rhodia, na Baixada
Santista; (2) Solvay Indupa, na Grande Sao Paulo; e (3) Cidade dos
Meninos, no municipio de Duque de Caxias. No primeiro, a fabrica
da Rhodia localizada no p6lo industrial de Cubatio produziu PCP e
solventes clorados durante quase 20 anos (1974-1993) até ser defi-
nitivamente desativada por uma ordem judicial. Nesse periodo, int-
meros funcionarios foram contaminados por POPs nas linhas de
produgdo, passaram a apresentar problemas de satde e alguns inclu-
sive vieram a Obito supostamente como consequéncia dessa expo-
sicdio ocupacional (ASSOCIACAO DE COMBATE AOS
POLUENTES, 2012). Além da contaminag@o de trabalhadores na
linha de produgao, a Rhodia também descartou residuos quimicos
contendo POPs (HCB, PCP, HCBD e PeCB) no terreno da propria
fabrica e em locais clandestinos espalhados pela Baixada Santista.
Ja foram identificadas 11 areas contaminadas pela Rhodia em um
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raio de quase 100km em torno da fabrica, caracterizando-a como a
empresa responsavel pelo maior numero de areas contaminadas por
POPs no Brasil (BRASIL, 2015a; ASSOCIACAO DE COMBATE
AOS POLUENTES, 2012). Em apenas uma dessas areas, estima-se
que existam aproximadamente 54 toneladas de material contami-
nado com residuos de POPs (NASCIMENTO et al., 2004).

O outro caso emblematico envolveu uma unidade quimica da
Solvay Indupa localizada em Santo André, na Grande S@o Paulo.
Essa fabrica produzia substancias como cloro, soda céustica, acido
cloridrico e policloreto de vinila (PVC) (GREENPEACE, 1999). Cal
era um residuo quimico gerado na linha de producao, sendo deposi-
tada a céu aberto em um terreno da empresa. No final da década de
1990, mais de 1 milhdo de toneladas dessa cal havia sido contami-
nada com PCDDs. Eventualmente, essa cal foi identificada como a
fonte da contaminac¢do de laticinios (ex.: leite) vendidos em super-
mercados da Alemanha (GREENPEACE, 1999; MALISCH, 2000;
PEREIRA, 2004). As investigacdes sobre a origem dessa contami-
nacdo revelaram que a cal contaminada era vendida para outra em-
presa no Brasil e usada no processamento de farelo de polpa citrica
exportada para a Europa. Esse farelo era um dos componentes da
racdo do gado no Estado de Baden-Wiirttemberg, Alemanha
(GREENPEACE, 1999; MALISCH, 2000). Em resumo, as PCDDs
foram sequencialmente transferidas da cal para o farelo de polpa ci-
trica, dai para a ragdo do gado, depois para as vacas e finalmente para
os laticinios derivados do leite dessas vacas. Apos a descoberta do
caso, a Unido Europeia baniu as importagdes de farelo de polpa ci-
trica do Brasil — um mercado de milhdes de dolares — até que a
questdo da contaminacdo fosse resolvida pelo governo brasileiro
(MALISCH, 2000; PEREIRA, 2004).

O terceiro caso ocorreu em uma area rural do municipio de
Duque de Caxias, estado do Rio de Janeiro. Entre o final da década de
1940 ¢ até aproximadamente a década de 1960, funcionou no local
uma fabrica para producao de y-HCH (lindano), além de ser usada para
armazenamento de outros pesticidas organoclorados como o DDT ¢ o
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HCB (BRASIL, 2015d). Embora a fabrica tenha sido fechada em 1962,
os residuos de pesticidas foram deixados ao ar livre sobre o solo na
regido da fabrica abandonada. Devido a processos como volatilizagdo
e lixiviagdo a partir desses solos contaminados, a contaminagdo por
pesticidas se espalhou por outras matrizes ambientais, como agua su-
perficial e subterranea, além de alimentos como ovos, leite e vegetais
produzidos na regido (BRASIL, 2003). Milhares de familias foram
afetadas por essa contaminacdo e seus possiveis efeitos adversos
podem ser observados até os dias atuais e incluem alteracdes na ti-
reoide, alteragdes neuroldgicas e hepaticas, além de carcinogenicidade
(BRASIL, 2003; FREIRE et al., 2013).

Um dos casos mais recentes de acidente ambiental envolvendo
POPs ocorreu em Santa Catarina no final de 2012. Em Floriandpolis,
havia uma subestacdo desativada das Centrais Elétricas de Santa
Catarina (CELESC) que servia como depésito de transformadores an-
tigos. Um suposto furto das tampas desses transformadores foi respon-
savel pelo derrame e lancamento no ambiente de aproximadamente
12000L de 6leo contendo PCBs (DIARIO CATARINENSE, 2012,
2013c). Esse acidente ambiental levou ao embargo temporario das ati-
vidades de pesca e maricultura em Florianopolis, causando prejuizos
econdmicos na principal regido produtora de ostras do pais (DIARIO
CATARINENSE, 2013a, b).

Cinética ambiental

Os POPs podem entrar no meio ambiente a partir de fontes an-
tropicas pontuais e difusas que estdo localizadas em areas urbanas ou
rurais. As plantas industriais de produg@o ou processamento desses
compostos sdo fontes pontuais, especialmente quando nao ha um ge-
renciamento adequado dos residuos quimicos. Locais de armazena-
mento ou despejo irregular de residuos domésticos, industriais e hos-
pitalares também podem ser fontes pontuais de POPs para o ambiente
no seu entorno. Tais locais podem concentrar grandes quantidades de
produtos que contém POPs e/ou substancias que podem dar origem a
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POPs a partir de queima a céu aberto ou incineracido sob condigdes
nao controladas. Esta¢gdes de tratamento de efluentes sdo consideradas
fontes pontuais de POPs, pois concentram efluentes de inimeras
fontes distintas. Os tratamentos primario e secundario de efluentes
ndo sdo capazes de destruir os POPs, que acabam sendo langados no
efluente liquido da estag@o ou ficam acumulados no lodo resultante do
processo de tratamento. A aplicacdo de POPs na agricultura e em cam-
panhas de satde publica constituem importantes fontes difusas para o
ambiente, principalmente quando as aplicagdes sdo feitas pelo método
de pulverizagdo. O uso e desgaste de produtos industrializados con-
tendo POPs também sdo fontes difusas, além de acidentes (ex.: in-
céndio) em ambientes internos (doméstico e corporativo) e externos
(vias publicas).

No ambiente, os POPs contaminam todos os compartimentos
abidticos (ar, agua, solo e sedimento) e os organismos vivos. No solo,
os POPs tendem a se adsorver a matéria organica devido ao seu elevado
coeficiente de distribuigdo entre carbono orgénico e agua (K ). Quanto
maior o coeficiente, mais forte € esse particionamento. Assim, POPs
com elevado K tendem a ficar imobilizados no solo por longos peri-
odos proximo a fonte de contaminagao. Os compostos adsorvidos a ma-
téria organica do solo entram na cadeia trofica terrestre a partir de orga-
nismos detritivoros. Alternativamente, os POPs também podem ser
absorvidos pelas raizes das plantas apesar de essa rota de entrada na
cadeia trofica ser negligivel, particularmente para compostos hidrofo-
bicos (BARBER et al., 2004; SIMONICH; HITES, 1995).

Com o tempo, os POPs podem percolar o solo em dire¢ao ao
lencol freatico, eventualmente contaminando-o. Entretanto, ¢ mais
provavel que eles sejam lixiviados juntamente com a matéria organica
do solo em dire¢do aos corpos aquaticos superficiais, como lagos e
rios. Nesses ambientes, a tendéncia é que os POPs sejam absorvidos
por organismos vivos e contaminem a cadeia trofica aquatica.
Considerando que a maioria dos POPs apresenta baixa solubilidade na
agua devido ao elevado coeficiente de parti¢do octanol-dgua (K ),
esses compostos tendem a se acumular no sedimento. Em ambientes
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1énticos (lagos), os POPs depositados no sedimento superficial serdo
eventualmente enterrados. Em ambientes 16ticos (rios), a tendéncia ¢é
que eles sejam transportados para jusante juntamente com as parti-
culas de sedimento em suspensdo na agua visto que a maioria dos
POPs ¢ hidrofébica. A excecdo sdo os compostos organofluorados
(ex.: PFOA, PFOS) e alguns organoclorados (ex.: endosulfan), que
sao mais soluveis em agua ¢ podem ser transportados também na
forma dissolvida.

No caminho do transporte fluvial em dire¢ao ao mar, os POPs
passam pelo estuario que ¢ um ambiente de transi¢do na interface
continente-oceano. No estudrio ocorre o choque das massas de dgua
doce (proveniente do rio) e salgada (proveniente do oceano), alte-
rando as propriedades fisico-quimicas da agua e promovendo pro-
cessos de floculagdo de matéria organica dissolvida. Além disso, o
estuario ¢ um ambiente que facilita a deposigdo das particulas de
sedimento em suspensao na coluna de agua. Assim, ele funciona
como uma barreira geoquimica que naturalmente retém POPs trans-
portados pelo sistema fluvial. Historicamente, as caracteristicas
morfoldgicas e geograficas dos estuarios tém incentivado o assen-
tamento de populagdes humanas em seu entorno. No Brasil, di-
versas cidades de médio e grande porte cresceram nas margens de
estuarios. A ocupagdo desordenada do solo e as intensas atividades
antropicas nesses aglomerados urbanos contribuem para a entrada
direta de POPs no ambiente estuarino, tornando-o particularmente
suscetivel ao impacto por POPs. Uma parte dos contaminantes re-
tidos no estudrio pode ser enterrada de maneira definitiva no sedi-
mento local. Outra parte é exportada para o oceano, sendo transfe-
rida para sua cadeia trofica, depositada no sedimento ou dispersada
pelas correntes marinhas.

O transporte de POPs pelas correntes marinhas ¢ significativo
apenas para aqueles compostos que sdo relativamente soltiveis na agua.
O principal meio de dispersdo de POPs pelo planeta sdo as correntes
atmosféricas. Na atmosfera, os POPs podem ser encontrados na fase
gasosa ou adsorvidos aos aerossois. Isso vai depender do coeficiente de
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partigdo octanol-ar (K ) do composto. Quanto maior o K_, maior a
tendéncia desse composto em se adsorver aos aerossois atmosféricos.
A teoria que explica a dispersao e distribuicao de POPs no planeta ¢
conhecida como destilagdo global (WANIA; MACKAY, 1993).
Segundo essa teoria, temperaturas elevadas na superficie da Terra fa-
cilitam a volatilizagcdo de POPs para a atmosfera. Apos a volatilizagao,
esses compostos sao transportados por uma determinada distancia na
atmosfera até condensarem em uma regido mais fria, sendo nova-
mente depositados na superficie da Terra. Fendmenos de precipitacao
atmosférica (ex.: chuva, neve) aceleram a transferéncia de POPs da
atmosfera para a superficie do oceano e continentes. Esse ciclo de
volatilizagao/transporte/deposicdo repete-se diversas vezes, fazendo
com que os POPs sejam transportados em pulsos que sdo conhecidos
como efeito gafanhoto. Nos continentes, a vegetagdo tem um papel
importante nesses pulsos porque a folhagem diminui a tendéncia dos
POPs em permanecer sobre sua superficie, visto que esses compostos
tendem a se adsorver mais fortemente a matéria organica do solo
(COUSINS; GOUIN, 2003). No oceano, a microcamada rica em lipi-
dios na interface oceano-atmosfera exerce um papel semelhante a ve-
getacdo continental e também facilita os pulsos de transporte de POPs
através do efeito gafanhoto (YOGUI; SERICANO; MONTONE,
2011). Ao longo do tempo, a destilacdo global tende a transportar
POPs de regides tropicais quentes (baixas latitudes) para regides po-
lares frias (altas latitudes). Toda essa dindmica permite que os POPs
cheguem a locais muito distantes de suas fontes de emissao, incluindo
o oceano profundo e o continente antartico.

Os organismos vivos podem ser contaminados por POPs basi-
camente através de trés vias: absor¢do, respiragdo e alimentagdo. A
absorg¢ao ¢ a principal via de entrada de POPs em vegetais. Microalgas
e macroalgas absorvem esses contaminantes diretamente da agua
através da parede celular e do talo, respectivamente. Vegetais supe-
riores absorvem POPs principalmente da atmosfera através de suas
superficies folhosas. Os animais também podem acumular POPs
através de absor¢do dérmica embora essa via de exposi¢do ndo seja
muito significativa. A respiragdo também ndo ¢ uma via significativa
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de entrada de POPs em organismos aquaticos, pois a maioria desses
compostos apresenta baixa solubilidade em agua. No caso de orga-
nismos terrestres, a respira¢do ¢ uma importante via de entrada de
POPs basicamente para seres humanos em situagdes de exposi¢io
ocupacional. Assim, a alimentacdo € a principal via de entrada de
POPs nos animais em geral. Por exemplo, estima-se que a dieta € res-
ponsavel por mais de 90% da absor¢do de POPs em populacdes hu-
manas, com destaque para alimentos de origem animal (DOMINGO;
BOCIO, 2007; LIEM; FURST; RAPPE, 2000).

Nos organismos multicelulares, os POPs geralmente tendem a
particionar para tecidos ricos em lipidio devido a natureza lipofilica da
maior parte desses contaminantes. Assim, o tecido adiposo que serve
como reserva energética em animais superiores € especialmente pro-
penso a acumular POPs. Orgos que tém papel chave no metabolismo
também costumam acumular POPs, como o hepatopancreas de inverte-
brados e o figado de vertebrados. Esses 6rgdos geralmente sao respon-
saveis pela metabolizacdo dos POPs, que tende a ser bastante lenta. A
excrecao desses contaminantes pelos organismos em geral também ¢
lenta. Esses fatos contribuem para que os POPs sejam transferidos de
niveis inferiores para niveis superiores da cadeia trofica. Esse feno-
meno ¢ conhecido como biomagnifica¢cdo e faz com que os predadores
de topo de cadeia acumulem mais POPs do que outros consumidores de
um determinado sistema ecologico.

Entre os predadores de topo em ambientes aquaticos, € inte-
ressante ressaltar que os mamiferos (ex.: golfinhos) tendem a acu-
mular mais POPs que os peixes (ex.: tubardes). Isso ocorre porque
os peixes conseguem eliminar parte da sua carga de contaminantes
através da respiracdo branquial. Apesar da maioria dos POPs ser
formada por compostos lipofilicos, na lamela branquial eles podem
ser lentamente transferidos do sangue para a dgua por osmose.
Esse fendmeno nao ocorre na respiragao pulmonar, limitando ainda
mais a excre¢ao desses contaminantes nos mamiferos aquaticos.
Outro fendomeno relevante ¢ que uma parte da carga de POPs tende
a ser eliminada do organismo através de drgdos reprodutivos, espe-
cialmente em fémeas. Lipidios constituem uma importante reserva
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energética que € remobilizada para a producdo de ovos (ex.: inver-
tebrados, aves, répteis) e o desenvolvimento de embrides (ex.: ma-
miferos). No caso de animais viviparos, diversos POPs conseguem
cruzar a membrana da placenta, sendo transferidos da mae para a
prole durante a gestacdo. No caso especifico de mamiferos, a lac-
tacdo também ¢ uma significativa fonte de transferéncia de conta-
minantes da mae para o filhote.

O actimulo de POPs em espécies migratérias transforma-as em
vetores para o transporte bioldgico desses compostos. Aves e mami-
feros marinhos que migram longas distancias sdo particularmente rele-
vantes para a dispersdo de POPs pelo planeta através de animais. Apesar
da existéncia desse fendmeno, em termos quantitativos o transporte
biologico de contaminantes ¢ varias ordens de magnitude inferior ao
transporte atmosférico.

POPs em ambientes aquaticos

Hé diversas fontes antrdpicas de POPs para o meio ambiente
tanto em 4reas rurais quanto em areas urbanas. No Brasil, o estado
de Mato Grosso ¢ um importante produtor agricola de graos, com
destaque para soja e milho. A agricultura local ¢ altamente mecani-
zada e aplica grandes volumes de praguicidas nas plantagdes. Um
estudo realizado no sul do Mato Grosso monitorou a contaminagao
ambiental durante o periodo de aplicagdo de agrotdxicos nas la-
vouras locais. Endosulfan, cujo uso ainda era permitido na época,
foi um dos praguicidas mais frequentemente detectados na agua de
corpos hidricos com concentragdes médias entre 3 e 33ngL’!
(LAABS et al., 2002). As concentragdes de endosulfan na agua da
chuva foram uma ordem de magnitude superiores, variando de 38 a
236ngL! (LAABS et al., 2002). Resultados semelhantes foram en-
contrados em outro estudo realizado nas areas rurais e urbanas dos
municipios de Campo Verde ¢ Lucas do Rio Verde — dois impor-
tantes polos agricolas no Mato Grosso. Neste caso, a contaminagao
por endosulfan também foi detectada nas dguas do lencol freatico
local com concentragdes médias entre 90 e 310 ngL"! (NOGUEIRA
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et al., 2012). De acordo com os autores, os niveis de endosulfan em
algumas amostras de agua superficial ultrapassaram o limite permi-
tido pela legislagdo ambiental brasileira (NOGUEIRA et al., 2012).
Casara et al. (2012) detectaram endosulfan em diversos comparti-
mentos da bacia hidrografica do Rio Sao Lourengo (MT), incluindo
agua de chuva, lengol freatico e sedimento. As maiores concentra-
coes médias foram detectadas na agua de escoamento do solo (in-
cluindo o material particulado em suspensao), mostrando a impor-
tancia desse meio de transporte para a contaminagdo local de
ambientes aquaticos (CASARA et al., 2012).

Em Sao Paulo, o Rio Tieté cruza a capital paulista e recebe
aporte de inimeros langamentos de efluentes domésticos e industriais,
sendo considerado o rio mais poluido do Brasil. Um monitoramento
realizado em 2007 e 2008 detectou a presen¢a de diversos POPs na
agua do Rio Tieté (e seu afluente Rio Pinheiros), incluindo aldrin, diel-
drin, endrin, y-HCH e HCBD (CUNHA et al.,2011). No Rio de Janeiro,
os perfluorados PFOA e PFOS foram encontrados em amostras de
agua da bacia do Rio Paraiba do Sul, que abastece a capital flumi-
nense. Analises realizadas na dgua da torneira de diversos bairros da
cidade do Rio de Janeiro revelaram concentragdes médias de 1,1 ¢
1,7ngL! de PFOA e PFOS, respectivamente (QUINETE et al., 2009).
Um estudo semelhante foi realizado na regido metropolitana de Porto
Alegre (RS), revelando concentragdo média de 16ngL-! de ambos per-
fluorados na agua das torneiras gatchas (SCHWANZ et al., 2016). A
contaminag@o da agua potavel evidencia a ineficiéncia dos processos
de tratamento de agua na remoc¢do de POPs. Apesar da contaminagao
observada, os baixos niveis encontrados de PFOA e PFOS néo apre-
sentam risco para a saude humana conforme diretrizes internacionais
(SCHWANZ et al., 2016).

Um estudo realizado em estagoes de tratamento de efluentes
(ETE) da regido metropolitana do Rio de Janeiro revelou contami-
na¢do de PCBs, PCDDs e PCDFs no lodo produzido como residuo
desse processo. Em Maric4, as concentragdes encontradas foram
0,21ng g'! peso seco (ps) de PCDFs, 1,1ng g*! ps de PCDDs e 57.600ng
gl ps de PCBs (PEREIRA; KUCH, 2005). A contaminag¢io do lodo
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foi ainda maior na ETE de Niterdi, apresentando 0,4Ing g™ ps de
PCDFs, 3,7ng g psde PCDDs e 145.000ng g”! ps de PCBs (PEREIRA;
KUCH, 2005). De acordo com os autores, os elevados niveis de PCB
excederam o limite estabelecido na legislacdo ambiental alema para
disposicao final desse tipo de residuo em solo. O Brasil ndo tem legis-
lacdo especifica sobre o assunto.

Em Belém (PA), dois depositos obsoletos da FUNASA foram
investigados em relagdo a contaminagao local por DDT. Amostras de
solo coletadas at¢ Im de profundidade revelaram contaminagao
média de 255.970ng g! ps de DDTs nesses depésitos (RODRIGUES
et al., 2017). Um deles fica localizado proximo a Baia do Guajara.
Amostras de sedimento coletadas na baia préximo ao depodsito da
FUNASA apresentaram alta contaminagao média de DDTs (3.320ng
g’! ps), sugerindo que esse local é uma fonte pontual de POPs para o
ambiente aquatico no seu entorno (RODRIGUES et al., 2017).
Grandes quantidades de DDT foram empregadas em campanhas de
saude publica para combater principalmente o mosquito transmissor
da maléria na regido amazonica entre as décadas de 1940 e 1990
(TORRES et al., 2002). Em consequéncia disso, esse POP esta dis-
seminado na Bacia Amazonica e ja foi detectado em diversos com-
partimentos ambientais como solo, sedimento, peixes, répteis e
mamiferos aquaticos (GUIDA et al., 2018; MENDES et al., 2016;
PIGNATI et al., 2018; TORRES et al., 2002, 2009). PCBs, HCB,
HCHs, clordano, heptachloro e endosulfan constituem outros
exemplos de POPs que ja foram detectados em ecossistemas aqua-
ticos da Amazonia (GUIDA et al., 2018; PIGNATI et al., 2018;
TORRES et al., 2009).

Em areas costeiras do Parana e Santa Catarina, as concentra-
coes de pesticidas organoclorados e PCBs no sedimento sao compa-
raveis aquelas encontradas em areas pristinas e/ou com baixo nivel
de pressdo antropica. As maiores concentragdes encontradas foram
de aproximadamente 6ng g! ps (COMBI et al., 2013a, b; SOUZA et
al., 2018a). Valores similares de PCBs foram detectados em sedi-
mentos superficiais da Baia da Babitonga, SC (RIZZI; TANIGUCHI;
MARTINS, 2017). Por outro lado, sedimentos coletados em locais
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proximos a grandes centros urbanos, portuarios e industriais, como a
Baia de Guanabara (RJ) e a Baia de Santos (SP), registraram concen-
tragdes maximas de PCBs de até 190ng g'!' ps, representando uma
preocupacgdo ambiental e possivel risco ecoldgico para a biota local
(SOUZA et al., 2008, 2018b). Na bacia do Rio Jaguaribe (CE),
Oliveira et al. (2016) coletaram amostras de sedimento desde areas
fluviais (proximas a plantagdes agricolas) até o estudrio (proximo a
desembocadura do rio). Diversos POPs foram encontrados no sedi-
mento do Rio Jaguaribe ao longo de seu curso. Entretanto, maiores
concentragdes médias foram encontradas nos sedimentos estuarinos
quando comparados aos sedimentos fluviais, mostrando que o estu-
ario local funciona como um ambiente de retencao e concentracdo de
POPs (OLIVEIRA et al., 2016). Em Pernambuco, PCBs ¢ DDTs
foram identificados no sedimento de dois estuarios (Suape e Bacia do
Pina) com diferentes historicos de impacto antropico. A Bacia do
Pina apresentou contaminagdo significativamente maior que o estu-
ario de Suape, refletindo o histérico de ocupacao e uso do solo nessas
areas (YOGUI et al., 2018). Em Suape, o complexo industrial-portu-
ario ¢ mais recente ¢ sua menor contaminac¢do sugere que futuros
complexos industriais sejam menos impactados por POPs eliminados
pela Convengao de Estocolmo (YOGUI et al., 2018).

No que diz respeito ao uso historico de PCBs, poucos trabalhos
analisaram POPs em testemunhos sedimentares ao longo da costa brasi-
leira. Os dados disponiveis confirmam que as maiores concentragdes e
uso de PCBs no Brasil ocorreram entre as décadas de 1970 € 1990, mos-
trando um pequeno atraso em relacdo aos paises desenvolvidos, onde a
maior utilizacdo desses compostos aconteceu pelo menos duas décadas
antes (COMBI et al., 2013a, b; NEVES et al., 2018; SOUZA et al.,
2018b). Ja para os pesticidas organoclorados, as concentragdes chegaram
a quase 50 ng g'' ps em sedimentos coletados no final da década de 1990
na Baia de Guanabara (RJ) e na Baia de Todos os Santos (BA) (SOUZA et
al., 2008; TAVARES; BERETTA; COSTA, 1999). De modo similar um
testemunho sedimentar coletado na Baia do Guajara (PA) mostrou a maior
concentra¢do de pesticidas organoclorados (72 ng g'! ps) em sedimentos
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correspondentes ao final da década de 1980 e inicio dos anos 2000
(NEVES et al., 2018). Historicamente, a regido amazdnica apresenta
elevada incidéncia de doencas tropicais como dengue, febre amarela,
leishmaniose e malaria. Assim, grande parte dessa contaminagdo foi
relacionada ao uso do DDT em campanhas de controle dos vetores
dessas doencas. Embora o Ministério da Saude tenha excluido o DDT
da lista de substidncias com autorizagdo para uso em campanhas de
saude publica em 1998, apenas em 2009 foi aprovada a lei que proibe
efetivamente a fabricagdo, importagdo, manutencdo em estoque, co-
mercializagdo ¢ uso do DDT em territério nacional (BRASIL, 2009a).
Na Baia do Guajara (PA) foi verificada também a influéncia de com-
postos usados para tratamento de madeira, como HCH e clordano
(NEVES et al., 2018).

Em Minas Gerais, um estudo realizado no reservatorio de Furnas
identificou os contaminantes aldrin, dieldrin, endosulfan e heptacloro
epoxido tanto na agua como em duas espécies de peixes, sugerindo
bioconcentragdo desses contaminantes. Alteracdes histoldgicas obser-
vadas nas branquias e no figado dos peixes apresentaram correlacdo
direta com os niveis de contaminantes tanto na 4gua quanto nesses te-
cidos bioldgicos (PAULINO et al., 2014). As maiores concentragdes
foram detectadas no figado, onde danos irreparaveis em nivel histolo-
gico também foram observados (PAULINO et al., 2014). No Parana,
Vieira et al. (2016) executaram experimentos de campo de curta du-
racdo (96 h) nos quais expuseram peixes curimbata (Prochilodus line-
atus) em areas agricolas com intensivo uso de praguicidas (Ribeirdo
dos Apertados e Ribeirdo Jacutinga) e uma area controle (Parque
Estadual Mata dos Godoy). Analises quimicas na agua e no sedimento
desses corpos hidricos revelaram a presenga de diversos POPs. Entre
eles, DDTs, HCHs, aldrin e heptacloro foram detectados na agua em
concentragdes acima daquelas permitidas na legislagdo ambiental bra-
sileira (VIEIRA et al., 2016). Apesar da curta duracdo dos experi-
mentos foi possivel estabelecer relagdes diretas entre os niveis de con-
taminacdo de cada area e alteracdes em uma série de marcadores
bioquimicos dos peixes (VIEIRA et al., 2016).
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Na Bahia, um estudo piloto realizado na Baia de Todos os Santos
detectou valores de PFOS da ordem de 63 a 1062 pg L-! na regido do
Rio Paraguacu que, em fungdo da presenga conjunta de PFOA, teve sua
fonte associada a degradacao do formicida sufluramida (GILLJAM et
al.,2016); o mesmo perfil nao foi detectado na regido mais industrial da
baia. Ja no extremo sul, onde o uso de sulfluramida é intenso nas plan-
tagdes de eucalipto, a urbanizagado ¢ baixa e a industrializag¢ao pratica-
mente inexistente, foi possivel associar a ocorréncia de PFOS no solo,
sedimento, dgua fluvial e marinha a degradagdo do formicida. O maior
valor de PFOS detectado na regido foi em uma amostra de agua de pogo
artesiano ((3310 pg L) (NASCIMENTO et al. (2018)).

Acerca da costa do Brasil, ha diversos estudos que investi-
garam a contamina¢do de POPs em crustaceos, moluscos, peixes,
répteis, aves e mamiferos marinhos. Em geral, as concentracdes en-
contradas sdo relativamente baixas, exceto para algumas espécies de
peixes e mamiferos. Entretanto, a presenga desses contaminantes em
organismos herbivoros, como a tartaruga-verde (Chelonia mydas), e
organismos coletados em areas remotas, como caranguejos (Grapsus
grapsus), peixes (Exocoetus volitans) e aves (Sula leucogaster) do
Arquipélago de Sao Pedro e Sdao Paulo, confirmam o amplo alcance
e a presenca ubiqua dos POPs no meio ambiente (DIAS et al., 2013).
Na Baia de Santos (SP), Magalhaes et al. (2012) encontraram PCBs,
PBDEs, DDTs, HCHs, HCB, clordano e mirex em duas espécies de
crustaceos: o caranguejo Hepatus pudibundus e o siri Callinectes
danae. As maiores concentragdes médias nesses organismos foram
34 ng g! peso timido (pu) de PCBs e 17 ng g! pu de DDTs
(MAGALHAES et al., 2012). Na Baia de Guanabara (RJ), Silva et
al. (2013) analisaram PCBs e PBDEs em bivalves (Perna perna) e
peixes (Micropogonias furnieri e Mugil liza). Nos bivalves, a con-
centragdo média foi de 0,8 ng g'! ps de PBDEs € 96 ng ¢! ps de PCBs
(SILVA et al., 2013). Os peixes apresentaram niveis médios mais ele-
vados, com 6 ng g'' ps de PBDEs e 229 ng g™! ps de PCBs no tecido
muscular (SILVA et al., 2013).

Alguns estudos realizados na costa brasileira analisaram POPs
em pescado e bivalves frequentemente utilizados para o consumo
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humano. Por exemplo, Cascaes et al. (2014) encontraram diversos
POPs no figado do cagdo-frango (Rhizoprionodon lalandii), sendo
que as concentragdes de PCBs chegaram a 1500 ng g*! peso lipidico
(pl). Na regido metropolitana de Recife (PE), Miranda e Yogui
(2016) investigaram a ocorréncia de POPs na cavala — uma das es-
pécies de peixe mais consumidas na Regido Nordeste. De acordo
com os autores, os niveis encontrados de PCBs e DDTs no pescado
local sdo seguros para consumo humano. Por outro lado, estudos
semelhantes realizados no Rio de Janeiro encontraram elevadas con-
centragdes de alguns POPs em tainha (amostrada na Baia de Ilha
Grande) e corvina (amostrada no estuario do Rio Paraiba do Sul e na
Baia de Ilha Grande), sugerindo que localmente o consumo dessas
espécies poderia oferecer risco a saide humana em longo prazo
(LAVANDIER et al., 2013; QUINETE et al., 2011). Tais estudos
mostram que a presenca de diversos grupos de contaminantes em
organismos marinhos ¢ uma questdo muito preocupante em termos
de riscos ecotoxicologicos e para a saude humana. Por outro lado,
Santos (2019) encontrou valores relativamente baixos em peixes
(0,51- 26,05 ng g’! pl) e bivalves (0,7 - 4,63 ng g! pl) comerciali-
zados em Salvador, BA.

No que diz respeito a biota marinha, a maior parte dos traba-
lhos realizados no Brasil analisou PCBs e praguicidas organoclo-
rados em golfinhos de diferentes espécies. Isso acontece principal-
mente porque os POPs sofrem biomagnificacdo através da teia
trofica, portanto as maiores concentragdes geralmente sdo encon-
tradas em organismos de topo de cadeia, particularmente mami-
feros (BORGA; GABRIELSEN; SKAARE, 2001). As concentra-
coes de PCBs, DDTs e PBDEs registradas para toninhas (Pontoporia
blainvillei) foram relativamente baixas: cerca de 23 000 ng g,
3000 ng g'! e 700 ng g! em pl, respectivamente (LEONEL et al.,
2010, 2014). J4 para o golfinho-pintado-do-Atlantico (Stenella
frontalis), as maiores concentracdes foram detectadas para PCBs
(cerca de 20 000 ng g*! pl), seguidos pelos DDTs (cerca de 5 000 ng
g’! pl) e PBDESs (cerca de 1 500 ng g! pl) (LEONEL et al., 2012;
MENDEZ-FERNANDEZ et al., 2018). Alguns dos maiores valores
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de PCBs e DDTS ja reportados para cetaceos da costa brasileira sdo
257 000 ng g'! pl e 125 000 ng g'! pl em gordura subcutanea de uma
orca coletada no estado do Rio de Janeiro (LAILSON-BRITO et al.,
2012). Altos valores de PCBs e DDTs (aproximadamente 50 000 e
25 000 ng g! pl, respectivamente) também foram encontrados em
amostras de gordura de golfinho-nariz-de-garrafa (Tursiops trun-
catus) da regido sul do pais. Esses animais apresentaram niveis mais
baixos (menores que 1 000 ng g*! pl) de PBDEs (RIGHETTI et al.,
2019). Embora algumas dessas concentragdes sejam menores em
comparagdo a areas muito contaminadas ao redor do mundo, foi ob-
servada uma contaminagdo bastante generalizada entre os mami-
feros marinhos investigados. Além disso, os dados mostram influén-
cias de fontes antrépicas de contaminagdo mesmo em organismos
coletados longe de areas urbanas e/ou industrializadas.

Com relacdo aos PFOS ¢ PFOA, os estudos em biota sdo ainda
mais escassos. Os estudos realizados em organismos marinhos, golfinhos
(Pontoporia blainvillei) e lobos marinhos (Arctocephalus tropicalis), na
regido sul do pais, mostraram concentragdes médias de PFOS 24 ng g''e
4,2 ng g’! respectivamente (LEONEL et al., 2008), enquanto concentra-
¢des entre 43 — 2431 ng g'! foram encontradas em golfinhos tucuxi
(Sotalia guianensis) na Baia de Guanabara e regido costeira do rio de
Janeiro (DORNELES et al., 2008). Quinete et al. (2009) reportaram va-
lores de PFOS para algumas espécies de peixes (Lepidopus caudatus;
Micropogonias furnieri; Mugil liza; Tilapia rendalli; Geophagus brasi-
liensis), golfinhos tucuxi (Sotalia guianensis) e mexilhodes (Perna perna),
mas todos menores que de regides industrializadas.

Os estudos descritos acima constituem uma pequena amostra dos
trabalhos cientificos ja realizados sobre POPs em ambientes aquaticos
brasileiros. Exemplos foram citados nas cinco regides do pais, ilus-
trando que os POPs estdo disseminados em todos os compartimentos
aquaticos terrestres e marinhos, sejam eles proximos ou distantes das
fontes de emissao desses contaminantes. Em alguns casos, efeitos nega-
tivos foram documentados em organismos aquaticos. Além disso,
também ha casos de potencial impacto negativo a satide humana a partir
do consumo de pescado contaminado com esses poluentes. Tudo isso
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mostra que a questdo dos POPs ¢ complexa e, apesar das iniciativas de
banimento da Conven¢ao de Estocolmo, a sociedade ainda esta longe
de resolver esse problema.

Em areas costeiras do Parana ¢ Santa Catarina, as concentra-
¢oes de pesticidas organoclorados e PCBs no sedimento sdo compara-
veis aquelas encontradas em areas pristinas e/ou com baixo nivel de
pressdo antropica. As maiores concentracdes encontradas foram de
aproximadamente 6 ng g'! ps (COMBI et al., 2013a, b; SOUZA et al.,
2018a). Valores similares de PCBs foram detectados em sedimentos
superficiais da Baia da Babitonga, SC (RIZZI; TANIGUCHI;
MARTINS, 2017). Por outro lado, sedimentos coletados em locais
proximos a grandes centros urbanos, portudrios e industriais, como a
Baia de Guanabara (RJ) e a Baia de Santos (SP), registraram concen-
tragdes maximas de PCBs de até 190 ng g'! ps, representando uma
preocupacdo ambiental e possivel risco ecologico para a biota local
(SOUZA et al., 2008, 2018b). Na bacia do Rio Jaguaribe (CE),
Oliveira ef al. (2016) coletaram amostras de sedimento desde areas
fluviais (proximas a plantacdes agricolas) até o estudrio (proximo a
desembocadura do rio). Diversos POPs foram encontrados no sedi-
mento do Rio Jaguaribe ao longo de seu curso. Entretanto, maiores
concentracdes médias foram encontradas nos sedimentos estuarinos
quando comparados aos sedimentos fluviais, mostrando que o estu-
ario local funciona como um ambiente de retengdo e concentragdo de
POPs (OLIVEIRA et al., 2016). Em Pernambuco, PCBs ¢ DDTs
foram identificados no sedimento de dois estuarios (Suape ¢ Bacia do
Pina) com diferentes historicos de impacto antrépico. A Bacia do Pina
apresentou contaminacdo significativamente maior que o estuario de
Suape, refletindo o histérico de ocupacdo e uso do solo nessas areas
(YOGUI et al., 2018). Em Suape, o complexo industrial-portuario ¢
mais recente € sua menor contaminagao sugere que futuros complexos
industriais sejam menos impactados por POPs eliminados pela
Convencao de Estocolmo (YOGUI et al., 2018). A Tabela 8 apresenta
uma compilagdo ilustrativa da contaminagao por POPs em sedimentos
superficiais da costa brasileira.
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Tabela 8 — Concentracao média de POPs (ng g peso seco) em
sedimentos de alguns ambientes ao longo da costa brasileira
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Fonte: modificado de Yogui et al. (2018).
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Legenda: PCBs = bifenilas policloradas; HCB =
hexachlorobenzeno; DDTs = DDT e seus metabolitos;
HCHs = isomeros do HCH; CHLs = clordano e
compostos relacionados; DRNs = aldrin, dieldrin,
endrin e compostos relacionados; SFNs = endosulfan
e seus metabolitos; nd = nao detectado. X DDT =
somatorio de p,p’-DDT, o,p -DDT, p,p -DDD e p,p -DDE;
¥ HCH = somatorio de a-HCH, B-HCH and y-HCH; X
CHL = heptacloro; £ SFN = somatoério de a-endosulfan
e B-endosulfan. °X PCB = somatorio de 51 congéneres;
Y DDT = somatério de p,p’-DDT, o,p’-DDT, p,p’-DDD,
o,p’-DDD, p.p’-DDE e 0,p’-DDE. X PCB = somatoério de
7 congéneres; X DDT = somatorio de p,p -DDT, o,p -DDT,
p,p -DDD, p,p’-DDE e o,p’-DDE; ¥ HCH = y-HCH; X
CHL = somatoério de heptacloro e heptacloro epoxido; X
DRN = somatério de aldrin, dieldrin e endrin; ¥ SFN =
a-endosulfan. 9 PCB = somatério de 30 congéneres; X
DDT = somatério de p,p’-DDT, o,p’-DDT, p,p’-DDD,
o,p’-DDD, p,p’-DDE ¢ o,p’-DDE; £ HCH = somatério de
v-HCH e 3-HCH. X PCB = somatorio de 51 congéneres;
2 DDT = somatorio de p,p’-DDT, o,p’-DDT, p,p’-DDD,
o,p’-DDD, p,p-DDE ¢ o,p-DDE; ¥ CHL= somatorio
de a-clordano, v-clordano, oxiclordano, heptacloro,
heptacloro trans-epdxido and heptacloro cis-epoxido;
limites de quantificagdo (LQ) nio especificados. £ DDT e
> HCH nao especificados.





