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RESUMO

Dioxinas e Furanos estdo cada vez mais em evidencia, seus estudos
ainda merecem maior aprofundamento, as bases de consultas ainda sao
pequenas uma vez que os estudos sobre onde sdo geradas, formas de contato,
possivel contaminacdo de solo, ar, &gua e conseqguentemente 0S seres Vivos
ainda sdo de pouca divulgacao e conhecimento das pessoas envolvidas.

Tem muito a ser discutido e estudado sobre o tema.

Dentre os materiais utilizados para o desenvolvimento desse trabalho
estdo informativos técnicos estudos médicos, sobre os efeitos, tipos de
Dioxinas e Furanos existentes, quais substancias desse grupo sao
considerados perigosos pelos estudos recentes.

O principal material pesquisado e uma publicacdo da ONU dentro da
divisdo do PNUMA (Programa das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente).

As primeiras informacgdes sobre Dioxinas e Furanos tratavam-se apenas
da presenca destes em nossos churrascos quando da queima do carvao e das
extremidades da carne que se queimam com mais facilidade.

Mas em processos industriais pode-se verificar a geragcdo de Dioxinas e
Furanos que podem causar preocupacao, ja que apesar de existir sistemas de
fitragem e neutralizacdo das mesmas, 0S seus reais riscos, devem ser
avaliados, controlados e se possivel eliminados.

Essa monografia € uma revisao bibliografica dentro do que foi possivel se
pesquisar. Os principais materiais de pesquisa conseguidos até o momento

estdo catalogados com o autor.

PALAVRAS-CHAVE: contaminacao; formacéo; neutralizacao.
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Abreviaturas e Siglas

C Graus Celsius

CDD combustiveis derivados de residuos

CDSM Comité sobre os Desafios da Sociedade Moderna.

CEC Comisséo para a Cooperagdo Econdmica

ECVM Conselho Europeu dos Fabricantes de Vinil

Cl Elemento cloro

CEC Comisséo para a Cooperacao Econémica

CNP Eter 2,4,6-trichlorophenyl-4 '-nitrofenil POP COP

D estagio de branqueamento com dioxido de cloro com uma

solucéo aquosa de diéxido de cloro (ClO2) (papel e celulose)
DCB Diclorobenzeno

DCE 1,2-dicloroetano

E Etapa de branqueamento extracdo fase de hidréxido de sodio
usando (NaOH)

EMEP Programa de Monitoramento (Monitoring) e Avaliacao do
Transporte a Longa Distancia dos Poluentes Atmosféricos na Europa.

EPA Environmental Protection Agency (EUA)

EQT Toxicidade Equivalente

EQT I-- International equivalentes de toxicidade

EQT-N Equivalentes toxicos usando o esquema nordicos

Et at Do latim, "e outros" FET Fator de Equivaléncia de Toxicidade
FET fator de equivaléncia toxica

GEF Global Environment Facility

FMAM Fundo para O Meio Ambiente Mundial

GLP Gas Liquefeito de Petréleo

h Hora (s)

H2S04 acido sulfurico

ha Hectare (s)

FEA forno elétrico a arco

HBO forno de oxigénio

IPCS Programa Internacional de Seguranca Quimica ( Organizacao
Mundial da Saude) (Programa Internacional de Seguranca Quimica)

PCIP Prevencdo Integrada Controle da Poluicdo Unido Européia.
ISO Internacional Organization for Standardization

K (graus) Kelvin

kPa quilopascal

L Litro

LD Limite de deteccao

M Metro
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M3 metro cubico (normalmente em condi¢cdes de funcionamento sem
normalizacéo, por exemplo, temperatura, pressao e umidade)

MTD Melhores Técnicas Disponiveis

m.s. matéria seca

Mg Magnésio

RSU Residuos Solidos Urbanos

NA N&o se aplica (ndo é um vetor de libertacéo relevantes)
Na2S Sulfeto de sodio

NaOH Hidroxido de sodio

Nm 3 normais metros cubicos de volume padréo de gas
OMS Organizacdo Mundial da Saude

OTAN Organizagéao do Tratado do Atlantico Norte

PCB Bifenilos policlorados

PCDD Dibenzeno-para-dioxinas

PCDF dibenzofuranos policlorados

PCP pentaclorofenol

PCP-Na Pentaclofenato de sodio

PDI perda de ignicdo (uma medida do teor de carbono residual)
PES precipitador eletrostatico

PNUMA Programa das Nag¢Oes Unidas para o Ambiente
PQTM Pasta quimio-termo-mecanica

PVC cloreto de polivinila

RPM Rotacdes por minuto,

NSCA Nomenclatura para a Poluicdo Atmosférica. SNAP
Sl Sistema Internacional de Unidades

TCB triclorobenzeno

TLC Totalmente livre de cloro (branqueamento)

UE Unido Européia

uv Ultravioleta

VCM cloreto de vinilo monémero

kt kilotonelada 1.000 t

t tonelada

kg kilograma

g grama

mg miligrama

Mg micrograma

ng nanograma

pg picograma

kJ Kilojoule

MJ Megajoule

GJ Gigajoule

TJ Terajoule



MW Megawatt

MWh Megawatt hora
Pa Pascal

kPa kilopascal

gal Galon

Ib Libra

pol Polegada
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1 INTRODUCAO

O termo “Dioxina” € mais comumente usado para uma familia de
derivados de dioxina, conhecidos como dibenzodioxinas policloradas (PCDDs,
do inglés polychlorinated dibenszodioxins).

As dioxinas sao subprodutos nédo intencionais de muitos processos
industriais nos quais o cloro e produtos quimicos dele derivados sao
produzidos, utilizados e eliminados. As emissdes industriais de dioxinas para o
meio ambiente podem ser transportadas a longas distancias por correntes
atmosféricas e, de forma menos importante, pelas correntes dos rios e dos
mares. Consequentemente as dioxinas estdo presentes no globo de forma
difusa. Estima-se que, mesmo que a producédo cesse hoje completamente, os
niveis ambientais levardo anos para diminuir. Isto ocorre porque as dioxinas
sdo persistentes, levam anos a séculos para se degradarem e podem ser
continuamente recicladas no meio ambiente.

A dioxina mais potente que se conhece é a 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-
dioxina (TCDD).

A exposicdo humana as dioxinas provém quase que exclusivamente da
ingestdo alimentar, especialmente da carne, peixes e laticinios. Exposicdes
extremamente altas de seres humanos as dioxinas que acontecem, por
exemplo, apds exposicdo acidental/ocupacional, juntamente com
experimentacdo em animais de laboratdrio, mostraram efeitos de toxidade
no desenvolvimento e reprodutiva, efeitos sobre o sistema imunolégico e
carcinogenicidade. Mais preocupantes ainda sao dados de estudos recentes
gue mostram que as concentracdes das dioxinas encontradas no tecido
humano da populacdo de paises industrializados ja alcancaram ou estao
proximos dos niveis nos quais podem ocorrer muitos efeitos sobre a saude.

A preocupacao mundial levou o PNUMA a adotar uma metodologia para
ajudar os paises em desenvolvimento, melhorar os seus inventarios para
estimar a liberacdo PCDD/PCDF e também para orienta-los no processo de

melhoria e aperfeicoamento do controle destes estoques. O objetivo do
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instrumental utilizado € orientar aqueles que realizam o inventario de todos o0s
paises a respeito das técnicas e etapas de cada estudo, fornecendo exemplos
e parametros de selecao para classificagéo.

O instrumental utilizado também destaca as vias pelas quais PCDD/PCDF
estdo presentes no ambiente, caracterizando, em fim, a ordem de liberacdo e

destes estoques e sua magnitude e de setores como um todo onde isto ocorre.
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2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi estudar a toxicidade e a importancia dos
efeitos da classe das Dioxinas e Furanos.

Foram selecionados artigos e conceitos, num universo de problemas no
contexto da seguranca e meio ambiente (empirico no assunto de destaque),
gue foram estudados por quimicos nas ultimas quatro décadas.

Dentre os artigos analisados, observa-se que apenas uma pequena
porcentagem tratava de estudos na area de meio ambienta e de higiene e os
demais assuntos na area da quimica.

Isso demonstra que no Brasil o assunto pouco evoluiu. Em contrapartida,
0s quimicos brasileiros fizeram todo um estudo no qual se pode ter como base
e modelo para qualquer outro pais.

Em maio de 2011 mais especificamente nos dias 11 e 12, o autor esteve
em Brasilia junto com o Ministério do Meio Ambiente e demais 6rgaos do
Governo, e mais dois representantes da ONU através do PNUMA/INEP Sra.
Heleidore e Jorge Ocana.

O autor participou do GTI — Grupo de Trabalho Interdisciplinar, que é um
grupo formado por entidades do Governo e aberto a entidades nao
governamentais como ICZ, que responde pelos associados dos
Galvanizadores.

O autor pode fazer parte da equipe que realizou a aprovacédo do relatorio
sobre emissGes de Dioxinas e Furanos em todos os ramos de atividades no
Brasil.

O objetivo deste relatdrio visa a atender o acordo assinado pelo Brasil e
mais 50 paises sobre a Convencédo de Estocolmo, esta convencdo data de
2005.

15



3 HISTORICO

Em todo o mundo h& apenas um pequeno numero de relatérios de
inventario nacional sobre dibenzo-p-dioxinas e dibenzofuranos policlorados
(PCDD/PCDF). Uma revisdo pela UNEP Substancias Quimicas em 1999
identificou apenas 15 inventarios, quase todos preparados em paises
desenvolvidos da Europa.

A Convencao de Estocolmo sobre Poluentes Orgéanicos Persistentes & um
tratado juridicamente vinculativo global, exige que as partes para minimizar ou,
quando possivel, eliminar PCDD/PCDF. Por conseguinte, é necessario
quantificar as fontes de POPs intencionalmente produzidos para avaliacédo,
utiizando uma metodologia consistente para que ele possa fazer o
acompanhamento ou monitoramento de dioxina entre paises. Estoques
anteriores de PCDD/PCDF néo sao satisfatorios para esses fins. A maioria
deles estdo incompletos, desatualizados, ou a falta de uma estrutura uniforme.
Acdes que ndo se dirijam potencialmente importantes fontes de PCDD/PCDF,
talvez devido a informacgdes insuficientes nos paises, sugerem, erradamente,
gue essas fontes ndo sao significativas e a necessidade de uma fiscalizacéo
eficaz. Além disso, hd apenas um endereco de inventarios alguns outros
lancamentos do que aqueles para o ar. Para ajudar os paises a identificar e
estimar as fontes de dioxinas e furanos, a PNUMA Substancias Quimicas
desenvolveu um “kit de ferramentas padronizadas para identificacdo e
quantificacdo de Dioxinas e Furanos, de forma complementar, o PNUMA
realiza a formacdo para os paises na utilizacdo do Kit, como parte de seu
programa de capacitagao”.

O "Kit" foi montado utilizando a experiéncia acumulada de quem foi
estudando seus estoques. Foi concebido como uma metodologia simples e
padronizada, acompanhado de um banco de dados para inventarios nacionais
e regionais junto de PCDD/PCDF. Ja4 os fatores de emissdo padréo
desenvolvidos que estdo contidos no kit de ferramentas para ser utilizado por
paises que ndo possuem dados sobre PCDD/PCDF medido em suas préprias

fontes. No entanto, o conjunto de ferramentas também é aplicavel aos paises
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que tém os seus proprios dados medidos e gostaria de usar seus fatores de
emissoes proprias.

A realizacdo de inventarios deve ser de maneira consistente e eficiente, e
a utilizacdo dos recursos tem que ser precisa o suficiente para identificar com
seguranca as principais fontes e as deficiéncias da base de dados. O banco de
dados dos fatores de emissédo e descricdo do processo pode ser revisto e
melhorado. Novos dados surgem a medida que 0s novos nimeros poderdo se
aplicar a melhoria do inventario geral.

Decisdo 18/32 do Conselho Administrativo do PNUMA adaptada em
Nairobi maio 1995 esta diretamente relacionada com a necessidade de acao
internacional para reduzir e eliminar as emissdes de POP.

O PNUMA organizou uma série de oficinas de sensibilizacdo regionais
para informar os paises sobre os POPs e da Convencdo de Estocolmo. Uma
demanda comum dos participantes destas oficinas foi que iria ajuda-los a
avaliar os PCDD e PCDF em seus paises e/ou regides, expressando a
preocupacao que fez com os possiveis efeitos desses compostos, que surgem
como subprodutos indesejaveis numero de processos.

Em 1999, o PNUMA Produtos Quimicos fez uma revisdo dos poucos
inventarios de PCDD/PCDF existente nos paises naquela época. Infelizmente,
esses estoques ndo foram catalogados de forma comparavel estatisticamente.
Também ndo havia estabelecido uma lista de fontes de emissbes de
PCDD/PCDF internacionalmente, hoje com a evolucdo dos estudos estao
sendo descobertas novas fontes de emissdes de PCDD/PCDF, como também
a intensidade das fontes pode ser alterada com novas informacdes e
mudancas tecnoldgicas. Varios inventarios ndo sdo abordados potencialmente
importantes como fontes de PCDD/PCDF, devido a informacao insuficiente, o
que pode levar a conclusdes errbneas de que essas fontes ndo sado
significativas.

De 1999 a 2000, o PNUMA Substancias Quimicas tem implementado um
programa de capacitacdo e oficinas de formacéo realizadas para ajudar os
paises a se prepararem para a convencdo sobre poluentes organicos

persistentes. Em janeiro de 2001, o PNUMA Substancias Quimicas no ambito
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da IOMC (Programa Interorganizacional para a Correta Gestdo dos Produtos
Quimicos), circulou um "kit de ferramentas padronizadas para identificacdo e
quantificacdo de dioxinas e furanos” como um rascunho. O mesmo foi traduzido
para o espanhol, francés e russo.

Em junho de 2002, na decisdo 06/04 do comité Intergovernamental de
Negociacdo (INC) da Convencao de Estocolmo, da sexta sessdo
estabelece que:

a) O kit de ferramentas padronizadas para identificacdo e
quantificacdo das dioxinas e furanos do Programa Ambiental das
Nagcbes Unidas fornece a base para o desenvolvimento de
orientacdes e intercalar sobre a avaliacdo das liberagOes atuais e
produtos quimicos previstos no anexo C da Convencdo de
Estocolmo sobre Poluentes Orgéanicos Persistentes;

b) Outras notas, que podem ser adequados para atualizar o conjunto
de ferramentas e de incluir produtos quimicos adicionais, os fatores
de emissdes, o nivel de detalhe e outros elementos para melhorar
sua utilidade;

c) Convida os Governos e outros para assegurar como pode ser
atualizado e como expandir o conjunto de ferramentas antes de 31
de dezembro de 2002;

d) Solicita ao Secretariado para que desenvolva uma versao
atualizada e ampliada do Guia, levando em conta as observacoes
e as experiéncias na aplicacao pratica do Instrumental utilizado nos
paises, para a consideracdo do Comité Intergovernamental de

Negociacao na sua proxima sessao.

Em julho de 2003, da sétima sessdo do comité Intergovernamental de
Negociacao "Solicita a elaboragdo e publicacdo de uma versao revisada do
Guia para apresentacdo a primeira reunido da Conferéncia das Partes". Esta
segunda edicdo do Guia leva em conta os comentarios e as informacfes
adicionais recebidas de governos e ONGs, bem como as informacles

prestadas pelos participantes nas oficinas do PNUMA e do encontrado na
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literatura. Finalmente, houve uma troca de informacdes e de harmonizacao
entre o contetdo do instrumental e as orientacdes sobre das melhores técnicas
disponiveis, como também as melhores praticas ambientais desenvolvidas pelo
Grupo de Peritos. Pode-se dizer que as Dioxinas e Furanos, segundo
estudiosos nas areas da toxicologia, meio ambiente, entre outros campos €
uma das substancias de maior deterioracéo biologica e natural, ultrapassando
até a familia dos compostos e ou atomos radioativos como, por exemplo:
uranio e pluténio.

Existem 75 congéneres das dioxinas cloradas e 135 dos furanos clorados,
totalizando 210 substancias. Destas, somente 17 congéneres sao atualmente
de interesse em relacdo a toxicidade. A 2,3,7,8—-TCDD (tetraclorodibenzo-
para-dioxina) é considerada como 0 congénere mais toxico e serve como
referéncia para fins de célculo de equivalente toxicolégico. Em estudos
realizados com animais estes compostos foram precursores de neoplasias,
deficiéncia imunoldgica, ruptura enddcrina incluindo diabetes mellitus, alteracao
nos niveis de testosterona e de hormdnio da tiroide, danos neurologicos
incluindo alteragcbes cognitivas e comportamentais em recém-nascidos de
maes expostas as PCDDs, danos ao figado, danos a pele e elevagdo de
lipidios no sangue, o que se constitui em fator de risco para doencas
cardiovasculares. Até o momento somente a substancia 2,3,7,8-
tetraclorodibenzo-para-dioxina estd listada no grupo 1 do IARC, ou seja,
€ considerada carcinogénica para humanos, que estdo com sua atuacao fora
do alcance do homem. Elas estdo numa grande variedade de produtos
industrializados que atendem as necessidades de uma sociedade altamente
consumista. Também s&o subprodutos de processos como: branqueamento do
papel, incineracao de lixo, queima de PVC (policloreto de vinila) e agrotdxicos.

A formula esquelética e esquema de numeracao dibenzo -1,4-dioxina, de
substituintes da um composto aparentado dos PCDDs. Abaixo algumas de

suas variagoes.
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Figura 1: Formulas da estrutura quimica de algumas varia¢c6es dos PCDDs.

0 0
2
6 SO s ‘ ‘ 7
5 / 3 5 3
4 O
4
dioxin isomeres: 1,2-dioxin isomeres 1,4
0L

dibenzo[1,2]dioxin
or
dibenzo-o-dioxin

0
dibenzo[1,4]dioxin

or
dibenzo-p-dioxin

Neste sentido ocorre causando consequéncias ambientais e
consequentemente atingindo o homem, eliminando sua imunologia, produzindo
diversos tipos de cancer e até a teratogenia (capacidade de produzir seres com
aspectos monstruosos).

Quando ainda néo conhecida, as dioxinas e furanos ja alastrava suas
atuacles: contaminacao de operarios nos EUA e na Alemanha, nas armas de
guerra no Vietna (servem como ilustracdes: agente laranja, com as Dioxinas e
Furanos, ocultas nas moléculas de acido acético), em Seveso, na lItalia,
1976(quando a substancia foi nomeada), em Baden-Wulrttemberg, na
Alemanha. Estes séo alguns casos classificados pelos autores como “ultra-
envenenamento concentrado”.

As Dioxinas e Furanos sdo lancadas em: rios, mares, solos e no ar e

podem abrigar-se por décadas em tecidos adiposos. “S&o detritos de um
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/f/f7/Dioxin_isomers.svg

modelo industrial e de consumo que produzem bens, porém ignora o contetdo
e destino do lixo”. Um sistema que, enfim, viabiliza-se na mesma proporgéo
que agride o meio ambiente do qual o ser humano decididamente n&o pode ser
subtraido. Nao ha meios de combater as Dioxinas e Furanos, mas € possivel
inibir seus processos de formacédo, como vem sendo feito em alguns paises do
Hemisfério Norte.

No mundo os dados utilizados para produzir o grafico abaixo séo
provenientes dos inventarios, para uso destas informacdes ha as seguintes
ressalvas a fazer:

As metodologias nem sempre estdo bem claras, podendo haver
comparacdes indevidas nesta tabela, como uso de metodologia EPA ou
PNUMA.

Alguns inventarios agrupam diversas classes de fontes, enquanto outros
as deixam separadas, com é o caso do cigarro, sendo dificil comparar fontes
de forma agrupadas.

Alguns inventarios sdo baseados em medicfes, enquanto outros se
fundamentam em estimativas feitas de acordo com o kit metodologico do
PNUMA, o qual est4d sendo amplamente questionado.

A Convencao de Estocolmo sobre Poluentes Organicos Persistentes
(POPs) exige que as partes reduzam as emissodes totais de POPs produzidos
nao intencionalmente, como as dibenzo-p-dioxinas policloradas e o0s
dibenzofuranos policlorados (PCDD/PCDF) com o objetivo de sua continua
minimizacédo e, onde possivel, sua eliminacdo. Assim, estabelece que as partes
devam identificar as suas fontes de PCDD/PCDF e quantificar os seus
lancamentos.

O tratado de Estocolmo tem como obijetivos, proteger a satde humana e
0 meio ambiente dos efeitos danosos dos poluentes organicos persistentes.
Promover a utilizagdo, a comercializagdo, o gerenciamento e o descarte de
poluentes organicos persistentes (POPs) de maneira sustentavel e

ambientalmente correta.
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Figura 2: Principais fontes de emissao de dioxinas no mundo.

Principais fontes de emissdo de dioxinas no mundo
(dados de inventarios entre 1995 e 2008)
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As principais caracteristicas dos POPs: substancias quimicas de alta
persisténcia, sdo capazes de serem transportados por longas distancias, séo
capazes de se acumularem em tecidos gordurosos dos organismos vivos, séo
téxicos para 0 homem e para os animais. Circulam globalmente e podem
causar danos nos diversos ambientes por onde passam.

As principais medidas de controle a serem implementadas pelos paises
em relacdo aos POPs: na producdo, importacdo, exportacdo, disposicao,
emissoes e uso.

Os Artigos da Convencao de Estocolmo sédo no total de 30 artigos os
principais estabelecem, (Artigo 3°) Medidas para reduzir ou eliminar as
emissOes oriundas da producédo e uso intencionais, (Artigo 4°) Registro de
excecdes especificas, (Artigo 5°) Medidas para reduzir ou eliminar as
emissdes oriundas da produgdo néo intencional, (Artigo 6°) Medidas para
reduzir ou eliminar as emissdes oriundas de estoques e residuos, (Artigo 7°)

Planos de implementacéao.
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3.1 Historicos da Seguranca

A seguranga € mais antiga do que vem sendo citada. Logo, uma revisao
dos documentos historicos relacionados com o0 assunto permite observar
muitas referéncias aos riscos. Encontraram-se depoimentos que datam quatro
séculos Antes de Cristo (A. C.) como envenenamentos advindos do manuseio
dos compostos de enxofre e zinco.

Em 1697, sob autoria de Paracelso, surgiu a primeira monografia sobre os
tipos de contaminacdo que o homem sofreu. Em seu estudo Paracelso
destacou os principais sintomas de doencas ligadas a exposicao e intoxicacao
por mercurio.

Entre 1760 e 1830, ocorreu na Inglaterra a Revolucao Industrial, marco
inicial da industrializagcdo moderna, que teve sua origem com aparecimento da
primeira maquina de fiar. Com isto, apontou-se o comec¢o da historia da
sociedade de consumo que nado se responsabilizava pelos prejuizos causados
a Natureza e nem a ela propria.

Até o aparecimento das maquinas de fiar e tecelagem, o artesdo fora
dono dos seus meios de produgdo. Com a dificuldade econémica atingida pela
classe, vieram se empregar nas fabricas pioneiras que surgiram e hoje sdo
rotuladas como poluidoras. O trabalho era executado sem protecdo, em
ambientes fechados, com pouca ventilacdo, com ruido atingindo niveis altos e
a inexisténcia de limites de horas de trabalho. Esses fatores contribuiram para
elevados numeros de acidentes e moléstias.

Nas ultimas décadas, as industrias quimicas e de processos vém
apresentando perigos inerentes as suas atividades. Sao alguns casos como: a
utilizacdo de produtos inflaméaveis, explosivos, corrosivos e téxicos que,
eventualmente, podem provocar explosdes, incéndios e dispersdes toxicas com
graves consequéncias. Tais situacfes notabilizam-se pela repercusséo a nivel
mundial. Nas duas Ultimas décadas, gracas aos meios de comunicagéo,
ganharam notoriedade publica, estimulando as empresas para tratarem de

maneira objetiva a periculosidade e insalubridade nas instalagoes.
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Como se observa a seguranca € amplo, logo, resolveu-se citar uma
situacao atual, onde se discute os diversos preambulos em questao.

Adotou-se como ponto de partida a Dioxina. Tabelaram-se os principais
acidentes com esta classe de compostos.

A Convencéo de Estocolmo de Poluentes Orgéanicos Persistentes (POPS)
foi adotada e assinada em 23 de maio de 2001 em Estocolmo, na Suécia, por
92 paises e a Comunidade Europeia. Atualmente leva a assinatura de 151
paises, entre eles o Brasil.

Dentro da Convencdo de Estocolmo as dioxinas e o0s furanos
(PCDD/PCDF) estao considerados na Producdo nao-Intencional, juntamente
com as bifenilas policloradas com o hexaclorobenzeno (HCB), (PCB), e o
pentaclorobenzeno, incluido recentemente na Convencéao.

O Brasil aderiu formalmente a este acordo internacional em 7 de maio de
2004, quando o Senado Federal promulgou o Decreto Legislativo n°® 204, que
aprova o texto da Convencdo de Estocolmo sobre Poluentes Organicos
Persistentes POPs. Esta estabelecido no seu artigo 5° que “cada Pais
signatario devera adotar as medidas para reduzir as liberacdes totais derivadas
de fontes antropogénicas de cada uma das substancias quimicas com a
finalidade de sua continua minimizacdo e, onde viavel, de sua eliminagéo
definitiva”, conforme determinado pela Convencdo. Essas medidas fazem
parte do Plano de Implementacdo Nacional (NIP), que estd sendo desenvolvido
pelo Ministério do Meio Ambiente, de acordo com o Artigo 7° da Convencdo, e
tem como uma de suas atividades a elaboracdo do inventario nacional de
POPs produzidos ndo intencionalmente, objeto deste trabalho, e uma das
etapas mais importantes para o estabelecimento do NIP.

Para auxiliar no desenvolvimento do inventario o PNUMA (Programa das
Nagbes Unidas para o Meio Ambiente) disponibiliza o documento
Standardized Toolkit for Identification and Quantification of Dioxin and
Furan Releases , preparado pela PNUMA Chemicals, Genebra, Suica. Foi
utilizada, neste inventéario brasileiro, a ultima versdo do documento (22 edigéo,
Fevereiro de 2005), que denominaremos daqui em diante “Toolkit 2005”,

observando-se as alteracfes recentes (dezembro de 2010), conforme decisdo
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do MMA, alteracdes essas, que foram propostas pelo Grupo de Experts
da PNUMA encarregados da continua revisdo e atualizacdo do Toolkit, e
que foram discutidas na COP5 em abril de 2011.

3.2 Acidentes Individuais

Trés homens envolvidos na sintese da TCDD desenvolveram cloridria,
hiperpigmentacdo e taxa de colesterol alto por desprezarem as precaucdes
apropriadas. Dois deles desenvolveram além de anorexia, dores de cabeca
constantes e fadiga mesmo apos dois anos (Oliver, 1975). Esse € o Unico caso
de exposicédo a TCDD pura.

Uma menina, de seis anos, brincando num Jockey de Missouri,
pulverizou-se com um aerodispersoide contaminado por TCDD, agravando
limitacdes e deficiéncias respiratérias ja existentes. Apresentaram-se severas
cistites hemorragicas, e ainda, mas disfuncdo do aparelho gastro-intestinal.
Amostras retiradas do solo deste lugar continham 31,8 a 33 ppm de
TCDD.(Beale et al, 1977)

3.3 Acidentes em Massa

Uma plantacdo produziu triclorofenol em Seveso, na Italia, quando
repentinamente foi superaquecida em 10 de julho de 1976, criou-se uma
nuvem de TCDD contendo 650 a 1700 gramas (35000 ppt) da substancia. O
nivel mais alto encontrado em amostra de solos foi de 584 ppb. As
consequéncias foram que os adultos e as criancas expostos ao
aerodispersoide sentiram enjoos vermelhiddo cutdnea e inchacdes. Dois
recentes episodios de “Yusho”(doenga do 6leo) envolveram dleo de arroz
contaminado na prefeitura de Fukuoka, Jap&o, em 1968 e Yu-Cheng, Taiwan,
em 1979. Os contaminantes eram Dioxinas e Furanos e/ou derivados incluindo
clorobenzofendis, clorodibenzofuranos e polifenii TCDD, formada pelo
aguecimento dos clorobenzofenois. Efeitos toxicos mostraram-se divididos

primeiramente para dibenzofuranos policlorados. Pelo menos 1788 pessoas
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adoeceram na “Yusho”. Caracteristicas incluindo a cloridria tiveram ampliacao
de hiperpigmentacdo, elevada taxa de soro trigliceridico, decrescimento da
velocidade de conducdo das mensagens aos nervos sensoriais, excesso de
producdo de mucosa e bronquites cronicas.

Uma falha no sistema elétrico num prédio industrial em Binghamptom,
Nova York, causou o0 superaquecimento de um transformador, e com isto
ocorreu a liberacdo 180 a 200 galdes de um fluido do transformador composto
de Aroflor® 1254 e tri-e tetracloridrato benzénico. O prédio inteiro foi
contaminado e algumas centenas de trabalhadores foram expostas durante as
operacbes de descontaminagcdo. Amostras de fuligens contendo
aproximadamente 5% de clorobenzofendis, 2,2 ppm de PCDF’s, 20 ppm de
PCDD’s e 50 ppm de bifenil clorados (Haye & Laws, 1991). Sinais e sintomas
em individuos afetados, incluindo transientes: elevacdo da atividade enzimatica
e do grau de soro trigliceridico como também a taxa de colesterol. Nesse caso
nao se detectaram casos de cloridria.

Em 1947, trabalhadores se contaminaram com TCDD durante a producao
de 2,4,5-triclorofenol no Oeste da Virginia. Em varias vitimas apresentou-se
presenca da cloridria por um periodo de 30 anos, mas ndo encontraram outros
sintomas de efeitos sistémicos incluindo-se no total de mortos ou na
mortalidade, doencas malignas ou cardiovasculares. Veteranos do Vietna
envolvidos na operacdo “Ranch Hand” foram expostos a elevados niveis de
Dioxinas e Furanos na forma de um aerodispersdide denominado “Agente
Laranja” de alta toxidade, que era pulverizado durante as operagdes de 1962 e
1971. Possiveis residuos afetaram efetivamente a saude dos veteranos e a
polémica continua sendo uma controvérsia foi feitas associacfes significantes
com relacdo aos contaminados pela dioxina como também encontradas, em
1987, outros com diabetes e percentual de gordura no corpo, elevado grau do
colesterol e alta densidade de lipoproteinas (HDL).

Cresceu o numero de criangas nascidas (filhos) de veteranos americanos
no Vietnd com defeitos do sistema nervoso, mas esses dados sédo baseados

em numeros escassos. Cresceram os indices de perda fetal antes de vinte
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semanas, e em grupo de oitocentos e trinta e duas familias veteranas

vietnamitas.
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4 CARACTERISTICAS DAS DIOXINAS E FURANOS

4.1 Efeitos Toxicos

O manejo de produtos quimicos resulta em varios efeitos a saude. Sendo

necessario cumprimento de medidas gerais de precaucdo e atencdo em

relacdo ao manuseio. Todo pessoal envolvido tem que receber instrucbes e

equipamentos adequados para realizar suas tarefas.

Dependendo do tipo de dano causado a saude, podem-se distinguir os

seguintes grupos de risco:

a)

b)

Produtos Geradores de Cancer-Cancerigenos: o risco, peculiar dos
produtos cancerigenos, geralmente vem do transcorrer do tempo
de laténcia prolongada entre a exposicdo e a aparicdo de um
sintoma visivel, de tal forma que, por menor que seja, deixa-se
reconhecer a relacdo entre a causa e o efeito. Estas substancias
podem produzir nas pessoas (e em cobaias) a aparicdo de tumores
malignos ou de leucemia. Entre o tempo de incidéncia e aparicéo
da sintomatologia podem-se passar anos.

Produtos que Prejudicam o Desenvolvimento Embrionario-
Teratogénicos: As acdes destas substancias podem levar a ma
formacao embrionédria. Se durante a gravidez houver possibilidade
de efeitos desta natureza serdo necessarias precaucdes no uso de
produtos quimicos, sob pena das consequéncias serem
diretamente repercutidas nas futuras geracoes.

Produtos que causam troca Genética Hereditario-Mutagénicos;
estas substancias tém propriedades que provocam cambios do
contetdo da informacdo genética (mutacOes). Estas variagfes
podem ser tanto em nivel dos gene como também dos
cromossomos. As mutacdes desta natureza prejudicam na
formacao das geracdes sucessoras, eventualmente, nas primeiras,

depois nas tardias. Neste contexto mostra-se também o risco de se
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ocasionar cancer nos brénquios, por inalacdo do fumo, assim como
em nao fumantes, por inalarem a fumacga dos cigarros.

Os diversos agentes quimicos que podem poluir um local e entrar em
contato com organismo, podem apresentar acdo localizada ao serem
distribuidos nos diferentes 6rgaos e tecidos, levados pelos fluidos internos
(sangue, por exemplo) produzindo acéo generalizada.

As vias de ingresso no organismo podem ser:

a) Inalacéao,
b) absorcao cutanea,
c) ingestéao.

Para que agentes quimicos causem danos a saude, é necessario que se
encontrem acima da concentracdo que o organismo tolera. Com tempo e
intensidade de exposicdo, sua atuacdo passa a ser considerada nociva ao ser
humano. E importante que se faca uma avaliagdo quantitativa do agente e do
tempo real de exposicao do individuo.

O conceito de Limite de Tolerancia esta ligado aguelas concentracfes dos
agentes quimicos ou intensidades dos agentes fisicos presentes no ambiente,
sob os quais os contaminados ficam expostos durante toda sua vida, sem
sofrer efeitos adversos a salde. Seu objetivo é garantir a protecdo da saude
principalmente a ocupacional, onde seu carater ndo é absoluto, dependendo
dos conhecimentos em dado momento.

Estes dados sdo baseados na melhor informacgédo disponivel proveniente
da experiéncia industrial e de estudos experimentais com animais. Podem
sofrer alteragbes com o tempo, dependendo se os dados ndo estiverem
satisfatorios dentro do seu alvo. Normalmente sdo utilizados em analise de
riscos industriais, podendo também ser aplicados em outras areas.

No Brasil, até o ano de 1978, tinham-se tabelas de Limite de Tolerancia
para substancias quimicas. A portaria 491, de 16 de setembro de 1965,
legislacéo vigente até 1978, determinava os trabalhos insalubres, baseando —

se apenas no aspecto qualitativo do agente.
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O conceito e o calculo do Limite de Tolerancia variam para cada pais e
iISso ocorre pelas diversas variagdes nos aspectos social, econémico, humano,
ambiental e até geografico.

Os Limites de Tolerancia do Brasil sdo semelhantes ao dos Estados
Unidos da América (EUA), apresentando algumas variacdes, lembrando que

isto se torna constante para outros pal’ses.

4.2 Fisico-quimicas

Esses compostos existem nas formas de agulhas ou de cristais incolor a
branco. Tem como caracteristicas principais:
Peso Molecular: 321,96
Formula molecular C4H40,
Ponto de fuséo 303° C
Insollvel em &gua
Solubilidade 3,317 ppb
Mais soluvel em solventes polares 0,037%
Press&o de vapor 1,5 x 10°
Temperatura de decomposicao 700° C

Classificacdo UE Toxico

4.3 Téxico farmacoldgicas

Os mecanismos de acao sao claros. TCDD (tetraclorodibenzo-p-dioxina) é
o isbmero mais potente, acompanhado pelo dibenzofuranos, hexaclorobifenais,
e tetrabromonaftalenos.

Dioxinas e Furanos téxicas e compostos derivados consistem em dois ou
mais anéis aromaticos numa configuracdo planar, com quatro halogénios
laterais arranjados numa caixa retangular de 3x10, algum cloreto adicional
pode estar presente e com isso a toxidade tende a decrescer
proporcionalmente ao aumento da densidade molecular que interfere na

ligagdo com o anel receptor.
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A TCDD liga-se ao DNA (nicotinamina adenina nucleotideo), aceptor
intermediario dos hidrogénios no final do ciclo da respiracdo celular, e o
resultado dessa ligacdo complexa-se com DNA (acido disoxirribonucléico), que
€ responsavel pelo armazenamento do codigo genético. Isso é feito pelo NAD
atuando como o complexante em conjunto com outra substancia: o RNAt (acido
ribonucléico transportador) que leva o cédigo genético para o ndcleo celular e o
transcodifica formando o RNAm (&cido ribonucléico mensageiro) , que se
duplica, ou seja, constr6i uma fita dupla constituida pelos nucleotideos
correspondentes a ele, enfim o DNA.

O DNA existe na forma polimérfica (gens alelos mdultiplos). Essas
sugestdes sdo especificas a cada dioxina identificada, que pode ndo vir a ser
diretamente a TCDD. Essa hip6tese vem sendo testada em diferentes cobaias,
cuja suscetibilidade da TCDD difere paralelamente a afinidade com DNA.

Citocromos induzidos por TCDD sé&o envolvidos no metabolismo e na
ativacdo de algumas substancias genotoxicas e carcinogénicos (onde o grau
da possibilidade da formacdo de cancer é grande). A indutibilidade dos
citocromos P450 1 AL é geneticamente controlada e polimorfica. E individual e
em quem tiver maior indug&o cresce o risco de cancer no pulmao.

Os varios genes produzidos e induzidos pela TCDD podem produzir
efeitos secundarios, ou seja, a troca de taxas hormonais em torno do chumbo
para outras substituicdes fisiologicas.

A dioxina pode produzir cloridria — doenga causada pela deficiéncia de
suco gastrico (supostamente causada pelo consumo de ions cloreto para
cloracdo dos anéis aromaticos das estruturas alojadas nas células das paredes
estomacais) €& associada a patologia dérmica. Determinada pela
hiperqueratinizagdo da epiderme, por dentro do enlace da diferenciagéo
terminal das células da epiderme basal. A regulagem do processo pelo menos
em parte € de responsabilidade do DNA.

Fadiga oxidativa pode ser uma importante manifestacado de intoxicacbes
pela TCDD.
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TCDD pode ser induzida pela formacédo de superoxidos em células que
sdo levadas do peritbnio (principalmente por macrofagia). Essa inducédo é
parcialmente dependente do complexo DNA-TCDD.

As Dioxinas e Furanos aparecem em inibicdo dependente de selénio dos
rins, mas ndo a independente, com peroxido glutdmico, em camundongos. A
dieta a base de selénio parece ser parcialmente provida dos efeitos toxicos das
Dioxinas e Furanos nessa espécie.

4.4 Quimicas

As PCDD (policlorodibenzo-p-dioxina) e os PCDF (policlorodibenzo-p-
furanos), ou simplesmente “Dioxinas e Furanos” respectivamente, s&do duas
séries de compostos com ligagBes triciclicas aromatizadas, involuntariamente
sintetizadas de forma plana, com caracteristicas fisicas, biolégicas, quimicas e
ultratéxicas semelhantes. Os atomos de cloro se ligam nestes compostos
criando possibilidade de grande numero de isbmeros, setenta e cinco para
dioxina e cento e trinta e cinco para os furanos. Estes isbmeros, também
chamados de congénitos, sdo compostos derivados de uma mesma classe
quimica, possuindo férmula igual, porém com atomos em posic¢des diferentes.
Por exemplo, o grupo homdlogo do TCDD tem vinte e dois isdmeros, a posi¢ao
do atomo de cloro (Cl) na molécula da sua especificidade.

A diferenca entre Dioxinas e Furanos, como € demonstrado, é que a
primeira, de moléculas fixas, apresenta dois oxigénios, contra um dos furanos.
Estes, devido a sua estrutura tém mais possibilidade de giro, permitindo maior
namero de isdmeros. Em linhas gerais, pode-se dizer que as Dioxinas e
Furanos tém maior toxicidade.

Um exemplo pratico de como se forma uma dioxina pode ser
demonstrado na formacdo de uma molécula de triclorofenol. No inicio da
sintese, ela é uma reacdo de fenol com cloro extraido através da eletricidade,
da agua do mar, duas moléculas reagem liberando acido cloridrico, enquanto

0s anéis benzénicos se condensam formando as Dioxinas e Furanos.
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4.5 Métodos de Amostragem

No Brasil, atualmente, s6 existem 4 Laboratérios que realizam analises
guimicas de dioxinas e furanos. Os métodos que podem ser aplicados séo:
a) Método USEPA 8290.
b) Amostragem a dioxinas e furanos segundo a EN 1948 (1996),
podendo escolher entre trés sistemas de amostragem diferentes: o
meétodo do filtro condensador, o método de diluicdo e 0 método da

sonda arrefecida.
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4.6 Métodos Analiticos

Conforme o método USEPA 8290, a preparacdo das amostras deve ser
feita em pelo menos grupos de 4 amostras que constituiram de trés amostras e
um branco de campo. Antes da coleta de amostras, os filtros e cartuchos de
PUF devem ser tratados e “spiked” com 4 ng de Ce¢1,2,3,7,8,9-HXCDD
(surrogate de campo). ApOs a coleta as trés amostras e o branco de campo
devem ser colocados nos recipientes originais, embrulhados em folha de papel
aluminio e enviados ao laboratério de analise em caixa térmica com gelo seco.

No laboratério onde deve ser processada a analise, antes da extracdo
deve ser adicionada uma mistura de padrdes de recuperagcdao de
PCDDs/PCDFs marcados isotopicamente com Cg que devem ser utilizados
como padrao interno. A extracdo deve ser feita em conjunto em extrator soxhlet
com diclorometano por 16 horas. O extrato obtido deve ser concentrado, em
concentrador turbo-vap, diluido com 1 ml de hexano e deve ser feito o clean-up
em coluna cromatografica preparativa de acido sulftrico e silica gel, utilizando
hexano como eluente. A fracdo organica deve ser levada a secura e
imediatamente antes das analises deve ser adicionado Cg.1,2,3,4-TCDD e 15 pl
de nonano.

A analise deve seguir também o método USEPA 8290, por HRGC/HRMS,
com uso de cromatografo a gas HP-6890 acoplado a um espectrometro de
massa VG Autospec Ultima, utilizando coluna cromatogréafica DB-5 (5% fenil
metil silicone) com 30 m de comprimento, 0,25 mmm de didmetro interno e 0,25
um de espessura de filme. As amostras devem ser injetadas com auxilio de um

injetor automatico HP7673.
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Figura 3: O método de amostragem por sistema de amostragem do filtro

condensador variante com adsorvente sélido a montante do condensador.
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re-circulagao de
submersivel

—

Manémetro

controlo

Fonte: http://repositorio.lneg.pt/bitstream/10400.9/418/1

A corrente gasosa entra no conjunto de amostragem através de uma
sonda de vidro eletricamente aquecida. Esta, por sua vez, é ligada a caixa
guente também eletricamente aquecida na qual se encontra um porta filtros
onde é colocado um filtro de quartzo dopado com 13C12 - 1,2,3,7,8 - PeCDF +
13C12 1,2,3,7,8,9 - HXCDF + 13C12 - 1,2,3,4,7,8 - HpCDF. A temperatura do
gas na sonda, assim como a temperatura de filtragem, € regulada para um
valor entre o ponto de orvalho do gas e 120 °C. Em seguida, a corrente gasosa
passa da caixa quente para um condensador de serpentina arrefecido a agua,
de maneira a controlar a temperatura do gas a saida do condensador para uma
temperatura < 20 °C, e para uma unidade de adsorgcédo (cartucho cheio de
resina XAD-2). O condensado e 0 gas passam através da resina para um
frasco de fundo redondo no qual o condensado € recolhido. Apdés o frasco de
condensados, o0 gas é conduzido através de um dispositivo de secagem com
silica gel para uma bomba, um contador de gas seco e um orificio calibrado

para medi¢do do caudal.
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5 PRINCIPAIS FONTES DE GERACAO DE DIOXINAS E
FURANOS

A aplicacdo da metodologia de célculos resultou na liberagcdo de 3.214 g
TEQ de dioxinas e furanos no Brasil, distribuidas por categoria de fonte e meio
de lancamento.

Dentre os principais geradores de dioxinas e furanos estdo ao diversos
incineradores, usinas siderdrgicas, industrias com queima de combustiveis
para geracao de energia, entre outras.

A maior participacéo foi do meio ar com 41,7% do total liberado em 2008.
Em seguida esta a liberacdo nos residuos, com 30,2%, e em terceiro lugar a
liberacdo no produto, com 21%. Esta trés categorias respondem por 93,3% do

total liberado

Emissdes para o ar
Em todas as classes a emissdo é mais significativa para o ar, devido em
muitos dos casos as Dioxinas e Furanos estejam relacionadas com a presenca

e agregados a emissdes atmosféricas em forma de gas.

Emissdes para a 4gua
N&o se espera em todas as fontes de lancamento que os mesmos atinjam

a agua. Somente nos casos que envolvem agua de lavadores de gas.

Emissdes para o solo
Nenhuma informacéo esta disponivel nos niveis de PCDD / PCDF que

permita uma estimativa de emissdes para o solo.

Lancamento no lixo
Nenhuma informacdo esta disponivel nos niveis de PCDD / PCDF que

permita uma estimativa de emissdes para o solo.

A maior participagao por categoria de fontes:
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» Em primeiro lugar metais ferrosos e naoferrosos, com 41,3%,

Y

Em segundo lugar produtos quimicos e bens de consumo,

» Em terceiro lugar a Queima a céu aberto, com 15,6%.

No meio ar a predominancia foi:

» Em primeiro lugar Producéo de Metais Ferros e Nao ferrosos, com 46,5%,

Y

Em segundo lugar a Queima a céu aberto, com 31,5%.

» Em terceiro lugar a Incineracéo de residuos, com 15,5%.

Figura 4: Principais categorias de fontes e locais de ocorréncia/liberacéo -

Inventario Nacional de Emissdes de Dioxinas e Furanos — Brasil 2011.

-

[R—— e e e

=

No. | Categoria de Fonte Principal | Ar | Agua | Solo |Produto | Residuo
1 | Incineracdo de residuos X X
) Pfod ucio de metais ferrosos e X X

nio-ferrosos
3 | Geracdo de calor e energia X X X
4 Prlod ugf"icr cie pmdtltlcrs X X
minerais ndo-metdlicos
5 | Transporte X X
6 | Queima a céu aberto X X X X
7 PrrindL.JgﬁQ e uso de produtos X X X X
quimicos e bens de consumo
8 | Miscelinea X X X X X
9 | Disposicio/Aterros X X X X
10 Identificacdo de hot-spots Registro somente para ser seguido para
potenciais possivel avaliacdo de sitios especificos

Fonte: MMA- Inventario Nacional de Emissdes de Dioxinas e Furanos — Brasil

2011
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Figura 5: Localizagdo de empresas de incineragdo de residuos industriais no

Brasil, segundo local da instalagéo

= SErquip - S30 Luis (MA)

ﬂ _— Claan- Belem (PA)

_'_'__—I—'_

Cefral Lumina - Mossart (RN
——— Serquip - 5.G. do Amaral {RN)

‘|

T Serquip - Jodo Pessoa (PE)

Serquip - Redfe |PE)
Serquip - Petroina [PE)
Sarquip - Macelo [AL)
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"" Sarquip - Santa Luzla (MG)
Sarquip - Belo Horzonte (MG)
Pro-Amblantal - Lavras (MG}
Tribed - Eetford Roxo (RJ)
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Basf - Guaratingueta (SP)
Clarlant - Suzano (SP)
Sllcon - Maua (SP)
Essancls - Tabodo da Serra (SF)
ABL - Cosmapoils {SP)

Fonte: ABRELPE (2009)

5.1 Incineracdes de Residuos

Esta atividade abrange somente o0s casos de incineracdo em
equipamentos especificos para incineragcdo ou cremacdo. A principal fonte de
informacdo nesta subcategoria € a Pesquisa Nacional de Saneamento Basico
(PNSB) do IBGE (2010). Outra fonte importante é a pesquisa da Associacao
Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais — ABRELPE,
em seu documento “Panorama dos Residuos Sodlidos no Brasil 2008”
(ABRELPE 2009). Segundo o PNSB, a quantidade de residuos domiciliares e
publicos coletados no Brasil, em 2008 foi de 183.488t/dia.

Existiam 34 unidades de incineracdo de residuos soélidos urbanos e a

guantidade incinerada foi de 1.377 t/dia, a maior parte (94,7%) em municipios
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de até 50.000 habitantes, conforme PNSB 2008, que resultaria no total de
502.565 t de lixo incinerado.

No entanto, segundo pesquisa da ABRELPE, em 2008 a geracdo de
residuos domeésticos e comerciais chegou a 169.658 t/dia, sendo que 87,94%
foram coletados, ou seja, 149.199 t/dia. Ndo ha registro de uso da incineracéo
para residuos sélidos urbanos.

A classificacdo, segundo tecnologia de incineracao e tipo de sistema de
controle da poluicdo do ar, depende de informacdes das prefeituras ou
concessionarios de servicos de limpeza publica e de 6rgaos estaduais de meio

ambiente ndo disponivel até o0 momento.

5.2 Incineracdes de residuos perigosos

Em 2008 tem-se a informacdo de que nove empresas realizavam a
incineracdo de residuos industriais perigosos no Brasil, sendo quatro
localizadas no Estado de S&o Paulo, trés no Estado do Rio de Janeiro, uma
na Bahia, uma em Alagoas. A relacédo dos incineradores comerciais operando
atualmente no Brasil tem capacidade total de 80.600 t/ano mais 300 kg/h de
incineracdo com tecnologia de plasma. Para fins do calculo de emissdes, na
auséncia de informacao especifica, podera ser considerado um valor proximo a
capacidade maxima dos equipamentos de incineracdo, por exemplo, 80% ou
90%, pois se sabe que este tipo de atividade tem grande procura no Brasil. A
incineragdo com plasma ndo serd considerada, pois ndo h& Fator de

Emisséol/liberacdo no Toolkit 2005 para este tipo de tecnologia.

5.3 Incineracdes de residuos de saude

Com relacdo aos Residuos de Servicos de Saude (RSS), segundo a
ANVISA, uma fragéo inferior a 2% dos residuos residenciais e comerciais
geradas diariamente €é composta por RSS. Destes, apenas 10 a 25%
necessitam de cuidados especiais. A implantacdo de processos de segregacao

dos diferentes tipos de residuos em sua fonte e no momento de sua geracao
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tem conduzido a minimizacdo de residuos, em especial aqueles que requerem
um tratamento prévio a disposicéo final, situacao essa definida nas Resolucdes
RDC ANVISA n° 306/04 e CONAMA no 358/05 que dispdem, respectivamente,

sobre o gerenciamento interno e externo dos RSS.

5.4 Incineragdes de lodos de esgoto

Segundo o PNSB 2008 do IBGE, existiam 1513 municipios com sistema
de tratamento de esgoto. A incineracéo de lodo era praticada por 19 municipios
(5 no Ceara, 1 no ES, 1 em MG, 1 em PE, 1 no Pl, 8 no RGN e 2 em SP.
Apesar dessa informagcdo, ndo ha dados quanto a quantidade de lodo

incinerada

5.5 Incineracfes de residuos de madeira e residuos de biomassa

N&o se tem no momento informacdo sobre essa pratica. Ao que tudo
indica, no Brasil a incineracdo de madeira e residuos de madeira ocorreria
somente para uma finalidade ou aplicacdo especifica, como cozimento de

alimentos e aquecimento em geral e seria queima ao ar livre e n&do incineracao.

5.6 Incineracbes de carcacas de animais

Os animais que séo mortos nos Centro de Controle de Zoonoses recebem
o mesmo tratamento dado ao material biolégico proveniente dos hospitais,
conforme recomendacdo da Vigilancia Sanitaria. Assim, os incineradores de

residuos hospitalares passaram a incinerar animais que passam por eutanasia.

5.7 Producdes de Metais Ferrosos

Segundo o Instituto Brasileiro de Siderurgia — IBS, a siderurgia adota a
seguinte classificacdo “As integradas operam as trés fases basicas de redugéo,

refino e laminagcdo; as semi-integradas realizam o refino e a laminacéo, e as
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nao integradas apenas uma fase do processo, de reducédo ou laminacdo. No
primeiro caso das siderurgicas nao integradas estdo os produtores de ferro
gusa, os chamados guseiros, que tém como caracteristica comum o emprego
de carvao vegetal em alto fornos para reducdo do minério. No segundo, estédo
os relaminadores, geralmente de placas e tarugos, adquiridos de usinas
integradas ou semi-integradas e os que relaminam material sucatado. No
mercado produtor operam ainda unidades de pequeno porte que se dedicam

exclusivamente a produzir aco para fundicbes”.

5.8 Sinterizacbes de Minério de Ferro

A producdo de sinter se realiza nas mesmas plantas da industria
siderurgica, fazendo parte da linha de producao de siderurgicas integradas, que
sdo 12 no Brasil (Instituto Aco Brasil). Entre as maiores siderurgicas integradas,
pode-se destacar: Usinas Siderurgicas de Minas Gerais S. A. (USIMINAS),
Companhia Siderurgica Paulista (COSIPA), Companhia Siderargica de Tubardo
(CST), a Companhia Siderurgica Nacional (CSN) e Aco Mina Gerais S.A.
(ACOMINAS).

5.9 Producdes de Coque

O carvao mineral € um dos insumos empregados na fabricacdo de aco
em usinas sideruargicas integradas. Para o uso siderargico o carvao pode ser
submetido a uma etapa de beneficiamento prévia ao alto-fornos, a
coqueificacdo. Segundo o Balanco Energético Nacional, ano base 2008 (EPE
2009) foram produzidas 8.286.000 t de coque de carvdo mineral. A divisdo

segundo as classes do Toolkit depende de informagdes das empresas.

5.10 Producgdes de Ferro e Ago e Fundigdes

Aqui devem ser incluidos tanto os fornos de usinas integradas como nao

integradas e as aciarias. Nas usinas integradas o ferro gusa € produzido nos
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altos-fornos (classe 4, producdo de 23,601 milhdes de toneladas em 2008
nas integradas). Ndo ha classe especificada para altos-fornos sem SCP ar,
gue deve ser a condicao da maioria dos altos-fornos utilizados nas guseiras,
além do que estas usam predominantemente carvao vegetal, combustivel mais

limpo que o carvao mineral ou coque.

5.11 Fundicdes de Ferro

A producéo de ferro fundido (cinzento, branco, maleavel ou nodular) se da
em fornos tipo cubild ou cadinhos elétricos ou a 6leo. No caso do forno cubild,
a matéria prima é o ferro-gusa, sucata de aco, calcério, ferro-silicio,
ferromanganés e coque ou carvao vegetal. A grande maioria das empresas

neste setor é pequena ou média.

5.12 Galvanizagodes a quente (“a fogo”)

Esta atividade, também conhecida por zincagem por imerséo a guente, €
realizada no Brasil em unidades independentes, dedicadas a essa atividade, e
em unidades produtoras de produtos de aco (trefilados, chapas), como as
siderargicas e aciarias. Sao galvanizadas, entre outros, tubulacdes, estruturas
metalicas, material ferroso utilizado na eletrificacdo, indastria automobilistica,
construcao civil, material ferroviario, parafusos, porcas, arruelas e ferragens em

geral.

5.13 Producdes de Metais Nao ferrosos

Estas fontes sdo de especial interesse num programa de reducédo da
formacado de dioxinas e furano, por se constituirem em processo térmico e por
processarem metais que tém sido considerados catalisadores que aumentam a
formacdo de dioxinas e furanos, além de trabalharem em muitos casos com
sucata contaminada por 6leos, graxas e material plastico que podem conter

cloro. Isto pode ser constatado ao se observar a grande magnitude dos Fatores
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de Emissao constantes do Toolkit 2005 para o processamento térmico de
metais ndo-ferrosos. Por exemplo, a fusdo secundaria de zinco apresenta
Fator de Emissdo para o ar que pode chegar a 1.000 pg TEQ/t, zinco
secundario 1000 pg TEQ/t, aluminio 100 ug TEQ/t e chumbo 80 ug TEQ/t.
Todos esses valores estdo relacionados as piores condi¢cdes da matéria prima
e fornos sem sistema de controle de poluicdo do ar. Ainda neste grupo, a
queima ao ar livre de cabos de cobre tem fator de 12.000 pg TEQ/t. Na maioria
dos casos acima dispomos de dados de producdo, contudo ndo estdo
disponiveis informacdes para o0 correto enquadramento nas classes

especificas.

5.14 Geracdes de Calor e Energia Elétrica

Segundo o Toolkit 2005, nesta categoria deve-se considerar a queima de
combustiveis para a geracdo de energia e/ou aquecimento, que inclui
termelétricas, queima em fornos industriais e caldeiras, e instalacfes para
prover energia para aquecimento de espacos, que utilizem combustiveis
fésseis (incluindo a co-combustéo de até 1/3 de residuos), biogés, inclusive de
aterros, e aqueles somente a biomassa. Sao especificadas cinco
subcategorias.

a - refere-se a combustiveis fosseis utilizados em usinas termelétricas
(carvdo mineral, 6leo combustivel, gas natural ou GLP, 6leo de xisto e co
combustdo de residuos).

b - as termelétricas que utilizam biomassa (madeira e outras biomassas).

c - combustéo de biogas inclusive em aterros de residuos sélidos.

d - destina-se aos casos de aquecimento e cozimento com biomassa.

e - 0S casos de aquecimento e cozimento com combustiveis fésseis

(carvao mineral, 6leo e gas natural ou GLP).
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5.15 Producdes de Produtos Minerais

Em termos de Toolkit a producdo de cimento, cal, tijolos, vidro, ceramica,
concreto asfaltico e 6leo de xisto. Atualmente, na refinaria de S&o Mateus do
Sul (Six), no Parana, a Unica do pais, a Petrobras produz 16 mil t/més. Nos
altimos quatro anos, a estatal aumentou a oferta em 35% e acredita-se que é
possivel produzir mais, com a introdugéo de melhorias no processo industrial.

5.16 Producdes de cimento

Histdérico: ApO6s uma fase pioneira, iniciada no final do século XIX, o
cimento comecgou a ser produzido no Brasil em escala industrial a partir de
1926. Na década de 70, a producédo cresceu intensamente, com uma elevacao
do patamar de 9,8 milhdes de toneladas por ano para 27,2 milhdes de
toneladas no inicio dos anos 80, periodo em que a recessdo da economia
nacional provocou queda no consumo. Ao longo dos anos 90 houve uma
retomada no crescimento do consumo, que provocou grande aumento de
producdo. A produtividade desenvolvida na época da estagnacdo foi
extremamente eficaz para a obtencdo dos resultados nessa fase. O ano de
1999 foi excepcional, alcancando 40,2 milhdes de toneladas de cimento.

5.17 Producdes de cal

A cal virgem é obtida pelo processo e calcinacdo das rochas
carbonatadas célcicas e célcio-magnesianas. E também chamada de cal viva
e cal ordinaria. O termo cal virgem € o consagrado, na literatura brasileira e nas
normas da ABNT - Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (2008), para
designar o produto composto predominantemente por éxido de célcio ou por
oxido de calcio e 6xido de magnésio, resultantes da calcinagéo, a temperatura
de 900 a 1200°C, de calcarios, calcarios magnesianos e dolomitos. E
classificada, conforme o Oxido predominante, em: Cal Virgem Célcica (Com
oxido de calcio entre 100% e 90% do Oxido total presente); Cal Virgem

Magnesiana (Com teores intermediarios de oOxido de calcio, entre 90% e
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65% do Oxido total presente); e Cal Virgem Dolomitica (Com o6xido de calcio
entre 65% e 58% do Oxido total presente). No Brasil existem mais de 200
produtores distribuidos pelo pais.

5.18 Producdes de tijolos

Devem ser considerados a producdo de tijolos e outros produtos de
ceramica vermelha (telhas e tubos). A matéria prima fundamental para o
processo de fabricacdo de tijolos, telhas e tubos é a argila, telhas,
revestimentos, lajotas, blocos estruturais (tijolos), elementos vazados,

manilhas, vasos e outros.

5.19 Producdes de vidro

Este setor inclui vidros para embalagem, vidros domésticos, vidros
técnicos e vidros planos. Os componentes do vidro sdo basicamente a silica
(72%), sbdio (14%), calcio (9%), alumina (4%), magnésio (0,7%) e potassio
(0,3%). As principais matérias primas sdo areia (silica), calcario, barrilha e
feldspato e sucata de vidro, que ajuda na fusdo do material. O processo de
producdo basicamente constitui-se de selecdo da matéria prima, moagem da
sucata e mistura da areia com as demais matérias primas, fusdo a cerca de
1600°C, conformacdo, recozimento e recorte dependendo do tipo de vidro,
inspecéo e expedicao.

5.20 Producdes de ceramica
Estd enquadrada a cerdmica de revestimento, basicamente ceramica
vitrificada. Em 2008 foram produzidos 713,4 milhdes de m2 de ceramica de

revestimento, conforme dados da Associacdo Nacional de Fabricantes de

Ceramica de Revestimento (ANFACER) (www.anfacer.org.br)
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5.21 Producdes de concreto asfaltico

Também designado como Concreto Betuminoso Usinado a Quente
(CBUQ), o concreto asféaltico € uma mistura constituida de agregado graudo,
agregado miudo, material de enchimento e o cimento asfaltico como ligante

betuminoso, misturados a quente em usina apropriada, espalhada e

comprimida a quente.
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5.22 Processamentos de Oleo de xisto

O Brasil abriga a segunda maior reserva de xisto do mundo, a maior
reserva mundial esta nos EUA. A Formacao lIrati, que abrange os estados de
Séo Paulo, Parana, Santa Catarina, Rio Grande do Sul, Mato Grosso do Sul e
Goias, representa uma reserva de 700 milhdes de barris de 6leo, 9 milhdes de
toneladas de gas liquefeito (GLP), 25 bilhdes de metros cubicos de gas de

xisto e 18 milhdes de toneladas de enxofre.

5.23 Transportes

Engloba quatro subcategorias relativas ao tipo de motor que do veiculo e
o tipo de combustivel utilizado. As emissfes estdo relacionadas
predominantemente, a emissao para a atmosfera. A expressiva frota veicular
e producdo de combustivel brasileira tornam a categoria transporte uma
importante fonte a ser avaliada com relacdo a emissdo de PCDD/PCDF.
Entretanto, deve-se ressaltar que as questbes relativas as inovacfes
tecnologicas, tanto nos veiculos como nos combustiveis, devem ser
consideradas. O fato de n&o usar chumbo na gasolina reduz significativamente
a emissdo de PCDD/PCDFs, pois este composto € catalisador de reacdo de
formacdo dessas substancias. O Brasil conta, desde 1986, com o Programa de
Controle da Poluicdo por Veiculos Automotores, PROCONVE, programa criado
pelo CONAMA com o objetivo de reduzir os niveis de emissdo de poluentes
nos veiculos automotores além de incentivar o desenvolvimento tecnol6gico
nacional, tanto na engenharia automotiva, como em métodos e equipamentos

para a realizacdo de ensaios e medi¢cOes de poluentes.

5.24 Processos de Queima ao Ar Livre

De acordo com o Toolkit 2005, os processos de queima ao ar livre
considerados nesta categoria sdo os da queima de residuos da colheita, de

arvores ou arbustos onde n&o é utilizado incinerador, forno, fogao ou caldeira.
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Esta categoria inclui também a queima de residuos em tambores, ou ao ar
livre, bem como os incéndios em aterros ou incéndios acidentais em edificios,
veiculos, etc. Sdo processos de combustdo em condigcbes ndo controladas,
resultando em combustdo pobre devido a misturas heterogéneas de materiais
combustiveis com precursores clorados, umidade ou metais cataliticamente

ativos.

5.25 Queima de biomassa

Esta considerada a queima de residuos agricolas no campo (de cereais e
de culturas perdidas) impactado e condicdo de queima pobre; Queima de
residuos agricolas no campo (de cereais e de -culturas perdidas) nao
impactada e condicdo de queima pobre; Queima de canaviais; Incéndios
florestais; Incéndios de vegetacdo rasteira. A queima de canaviais foi
introduzida recentemente, na reuniao de experts no Toolkit, de Dezembro de
2010, retirando-a da classe de queima de residuos agricolas em geral. Houve
também substancial alteracéo nos fatores de emissdo. Por exemplo, incéndios
florestais e incéndios de vegetacao rasteira teve seus fatores de emissao para
0 ar reduzidos em 80% e 90% respectivamente, assim como a liberagdo no
solo foi reduzida em cerca de 96% nos dois casos. A gueima de residuos da
agricultura, ndo impactados, também teve reducdo substancial no fator de
liberagdo para o solo, reduzindo-o em 99,5%. Essa alteracdo tem especial
significado para o Brasil, impactando sobremaneira o resultado do inventario,
pela sua extensao territorial, grande e importante cobertura vegetal — caso da

Amazbnia em especial — e grande atividade agricola.

5.26 Queima de residuos e incéndios acidentais

Nesta subcategoria estdo considerados o0s incéndios em aterros,
incéndios domésticos e em fabricas (industria), queima ndo controlada de
residuos domeésticos (lix6es), incéndios de veiculos e queima de madeira (de

construcédo/demolicao) ao ar livre.
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5.27 Producdes e Uso de Produtos Quimicos e Bens de Consumo

Nesta categoria estdo consideradas a producdo de celulose e papel,
algumas industrias quimicas (clorofendis, organicos halogenados, producéo de
cloro e processos de oxiclorinizacdo), refinaria de petroleo (s6 a queima de
gases nos flares), producéo textil e refino de couro. As informacdes foram
solicitadas para orgaos, entidades e associacfes que tratam desses tipos de

producéo listados.

5.28 Miscelanea

Nesta categoria estdo considerados a secagem de biomassa, seja de
madeira limpa ou tratada com pentaclorofenol (PCP) ou similar e forragem
verde; Os crematorios; defumacdo de  alimentos; residuos de
limpeza/lavagem de tecidos a seco e tabagismo (charutos e cigarros). Os
dados de secagem de madeira e outras biomassas séo de dificil obtencao, pois
€ uma atividade muito difusa, ndo se tendo informagcdo no momento da

intensidade em que ela é realizada no pais.

5.29 Disposicdes de Efluentes e Aterros

Nesta categoria estdo considerados os aterros de residuos sélidos,
inclusive residuos perigosos, e geracdo de chorume nesses aterros; Efluente
liquido e lodos de estacfes de tratamento de esgoto; Disposicdo de efluentes
sem tratamento em aguas superficiais; Compostagem de residuos; Tratamento

nao-térmico de 6leos residuais.

5.30 IdentificagOes de Potenciais Hot Spots

BN

E destinada a listagem de locais com potencial de risco de

emisséao/liberacdo de PCDD/PCDF, denominados de hot spots. Sao locais
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onde ha ou houve a producéo de clorados organicos e cloro, formulacédo ou
aplicacdo de fendis clorados, tratamento de madeira com PCP, uso ou
armazenamento de transformadores e capacitores contendo PCB (neste caso
deve-se estimar a quantidade liberada por vazamentos de equipamentos),
locais de disposicédo de residuos solidos, pastosos ou liquidos das categorias
anteriores, locais de acidentes relevantes, locais de disposicdo pléstica. Neste
altimo caso a formacdo de PCDD/PCDF seria natural. Aterros sanitarios ou
locais de disposicao inadequada de lixo existem em grande no pais, bem como
locais contaminados tem sido detectados e listados pelos 6rgdos ambientais. A
informacdo sobre equipamentos contendo PCB pode ser obtida do inventario
de PCBs no Brasil.
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6 CONCLUSAO

Detectou-se que had um vasto campo para a pesquisa das Dioxinas e
Furanos, pois séo produzidas de forma indeterminada, tanto no ambiente como
nas industrias ou ainda no proprio organismo das diversas espécies de seres
Vivos.

Deve-se, principalmente, direcionar o estudo as areas de bioquimica,
toxicofarmacoldgia e a quimica organica. Tendo-se como sugestdes de temas
principalmente:

a) O branqueamento de papel, onde um dos substituintes para 0s
branqueadores clorados é o peréxido de hidrogénio, ou
simplesmente ndo clarea-los, podendo-se desenvolver novos
estudos sobre esses substituintes.

b) A incineragcdo de lixo, que abre espago para projetos de
reciclagem. Preocupando-se na qualificacdo da natureza do lixo
tratado e posteriormente reciclado (se possivel).

c) O estudo de varios compostos da classe, e seus isbmeros: 0s
furanos. Esses se convertem a perclorados quando reagem
bioquimicamente com, por exemplo, suco gastrico, causando a
cloridria (doenca de pele).

d) A ligacdo de dados experimentais em cobaias de outras espécies
com o homem. Em testes bioquimicos que nao necessitem de
dosagens de TCDD para testa-la no organismo (ja se identificou a

concentracdo existente).

Essas sé@o algumas das sugestdes que podem ser citadas. Cabem aos
profissionais brasileiros da &area de pesquisa que tem sido reconhecido
mundialmente como versatil em potencial e ter a sensibilidade de usar o leque
de informacdes ja existentes, para tentar diminuir a ignorancia sobre a tematica
colocada em discusséo.

Apesar de mostrar um primeiro cendrio atualizado da liberacdo de

dioxinas e furanos no Brasil, 0 inventario apresentado neste relatério deve ser
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discutido a luz das informacgbes utilizadas e condi¢cdes assumidas. Houve
necessidade de adotar informacgfes e dados estatisticos de origens diversas,
muitas delas de boa confiabilidade, mas também outras que precisam ser
reavaliadas, assim como a adocdo de valores em geral e participacdes na
subdivisédo por classes em uma mesma categoria, que precisam ser discutidos.

Existem varias subcategorias para as quais ndo se tem dados de
producgéo/atividade que permitam estimar com alguma confiabilidade as
liberacdes. Em um caso especifico (zincagem a fogo), deixou-se de fazer o
calculo, apesar de se ter o valor da producdo, pelo fato de que o Fator de
Emissao especificado no Toolkit 2005 ser muito alto, o que levaria a uma
participacdo altissima nos resultados que julgamos nao real na pratica.

Como se pode ver, a seguranca nao sé ocupacional mas também do meio
ambiente é um assunto bastante vasto, com diversas areas de um estudo
minucioso, que requer dedicacdo e atencédo no que diz respeito a profissionais
da quimica.

Em termos de historia, nos ultimos quarenta anos, o profissional dessa
area desenvolveu toda uma linha de pesquisa, fornecendo dados para
especialistas nas areas: toxico farmacologia, ocupacional, médica, entre outros.
Com relacdo a problematica dos limites de tolerdncia que servem para a
medicina ocupacional ou mesmo para questdes de impacto ambiental, foi-se
elaborada toda uma infraestrutura de leis que regem as atividades ligadas a
pesquisa, industria, etc.

Sendo a seguranga, um assunto amplo, com situacbes diversas de
ilustracdo, houve necessidade da escolha de um assunto (em pauta), de
extrema importancia para o mundo e que fosse pouco comentado no pais.

Como se sabe problemas ambientais e humanos ndo tem nacionalidade,
bem como a Natureza e o nosso organismo. Estes s6 podem se defender e
controlar problemas que suas imunidades conhecem. Consiste ai, o ideal de se
alertar sobre a grande periculosidade das Dioxinas e Furanos e a vital

importancia do desenvolvimento do conhecimento delas na pesquisa brasileira.
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