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Resumo

O estudo proposto visa a quantificacdo de policlorodibenzo-p-dioxinas e
policlorodibenzofuranos em amostras de solo coletadas em areas ao redor de fontes
potencialmente emissoras desses poluentes localizadas no Estado do Rio de
Janeiro. Ao contrario de diversos paises do mundo, principalmente os
desenvolvidos, no Brasil, um pequeno niumero de avaliacbes similares a esta foram
realizadas, resultando na caréncia de conhecimento do nivel de contaminagao dos
compartimentos ambientais do pais. Medir tais niveis, bem como identificar suas
fontes emissoras, contemplam obrigagdes prescritas na Convencédo de Estocolmo,
cuja entrada em vigor ocorreu internacionalmente em 2004. Este instrumento legal
requer dos paises participantes, como o Brasil, providéncias para a protecdo dos
seres vivos e do meio ambiente aos Poluentes Orgénicos Persistentes. As
substancias quantificadas neste estudo pertencem a este grupo de poluentes por
apresentarem alta toxicidade e persisténcia nas matrizes ambientais e biologicas. O
solo é utilizado para avaliagdo do impacto ao redor de potenciais fontes emissoras
desses poluentes, devido sua alta tendéncia de retencdo desses compostos, em
material particulado. O estudo foi desenvolvido coletando-se 31 amostras de solo
compostas ao redor de 10 fontes potenciais classificadas de acordo com manual
para identificacdo e quantificacdo de emissdes desses poluentes. A maioria dos
pontos de coleta foram selecionados por estarem localizados nas areas de maior
deposicdo de particulado na periferia das unidades estudadas, de acordo com
modelos de dispersdo. A analise das amostras baseou-se no método 1613 da
Agéncia de Protecdo Ambiental Norte-americana e no decreto alem&o para analise
de lodo ativado. Os resultados encontrados foram baixos, sendo alguns valores na
faixa de teor de fundo, como os determinados em areas de recreacdo no pais. Os
perfis de distribuicdo dos homdlogos apontam para uma influéncia de fontes difusas
de origem térmica, ndo demonstrando somente impactos diretos das fontes
estudadas no solo coletado. Contudo, o pequeno numero de amostras e de
unidades avaliadas, ndo permite conclusbes definitivas da origem das
contaminagdes, bem como do nivel médio de contaminagdo do solo nessas areas.
Torna-se necessario a ampliagao do estudo utilizando-se modelos de dispersdo mais
especificos para a selegao dos pontos de coleta, bem como, quantificar tais niveis

diretamente nas emissdes das fontes potenciais.
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Abstract

The objective of the present study is the quantification of polychlorinated dibenzo-p-
dioxin and polychlorinated dibenzofurans in soil samples collected around potential
emission sources, located in the State of Rio de Janeiro. In Brazil, considerably fewer
similar assessments have been made than in other countries, especially the
developed ones, leading to lack of knowledge about the levels of environmental
contamination in the country. Determination of these levels and identification of
emission sources are obligations defined in the Stockholm Convention, which
entered into force in early 2004. This global legally binding instrument requires from
the participating countries, such as Brazil, several actions to protect every kind of life
and the environment against the group of Persistent Organic Pollutants. Belonging to
that group, the compounds studied in this work show high toxicity and persistence in
the environment and biota. Due to the high trend of adsorption for these compounds,
soil is often collected from the surroundings of potential emission sources and its
PCDD/F amount used for evaluation of emission. This study was conducted by
collecting 31 pooled soil samples in the vicinity of 10 potential emission sources,
classified according to the standardized toolkit for identification and quantification of
dioxin and furan releases. The majority of the selected sampling points were located
in areas with higher particulate deposition around the potential sources, calculated
using dispersion model of particulate matter. The samples were analyzed following
the method 1613 of the United States Environmental Protection Agency and the
German Decree for analysis of sewage sludge. Most of the results were low, with
some in the range of background levels found normally at recreation areas in the
country. The distribution patterns found in the collected soil samples indicate an
influence by diffuse thermal sources and not only by the studied sources. However,
the small number of samples and evaluated areas do not allow definitive conclusions
about the origin of contamination and the mean levels at the studied areas. It is
necessary to extend this study using dispersion models more specific for selection of
sampling points, and, as well, to quantify emissions directly in the stack gases of

potential sources.

vii



Lista de Siglas e Abreviaturas

2,3,7,8-TCDD - 2,3,7,8-tetraclorodibenzp-p-dioxina

ADN — Acido desoxirribonucleico

AhR - Receptor aril hidrocarboneto ou receptor arila

ANVISA — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
CG/EM - Cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas
CIL - Cambridge Isotopic Laboratories

CNTP - Condi¢cdes Normais de Temperatura e Pressao
CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente

CV - Coeficiente de Variagao

EQT-I — Equivalentes Toxicos Internacionais

FEEMA - Fundagédo Estadual de Engenharia do Meio Ambiente
FET-I - Fator internacional de equivaléncia de toxicidade
FET-OMS - Fator internacional de equivaléncia de toxicidade da OMS
FETs - Fatores de Equivaléncia de Toxicidade

FIOCRUZ - Fundagao Oswaldo Cruz

FIRJAN - Federacao das Industrias do Estado do Rio de Janeiro
FISQ - Férum Intergovernamental de Seguranga Quimica

IARC - International Agency for Research on Cancer

Kow - Coeficiente de reparticdo etanol/agua

MAPA - Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
MMA — Ministério do Meio Ambiente

NIP - National Implementation Plan

OCDD - Octaclorodibenzo-p-dioxina

OMS - Organizacao Mundial da Saude

OTAN - Organizagao do Tratado do Atlantico Norte

PCDDs - Policlorodibenzo-p-dioxinas

PCDFs — Policlorodibenzofuranos

PIC — Prior Informed Consent

PNUMA - Programa das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente
POPs — Poluentes Organicos Persistentes

TCDD - Tetraclorodibenzo-p-dioxinas

viii



USEPA - United States Environmental Protection Agency



Lista de Tabelas

Pagina
Tabela 1: Doses letais (via oral) da 2,3,7,8-TCDD para certas 8
espécies de animais
Tabela 2: fons monitorados no espectrémetro de massas 33
Tabela 3: Razbes isotdpicas tedricas para os PCDD/Fs 34
Tabela 4: Dados georeferenciados dos pontos de coleta das 39
amostras
Tabela 5: Resultados obtidos da participacéo na 102 rodada do 40
estudo de intercalibragao intenacional
Tabela 6: Recuperacéao dos 2,3,7,8-congéneres 41
Tabela 7: Concentracdo de PCDD/Fs nas amostras coletadas 41
Tabela 8: Niveis de PCDD/Fs em areas localizadas longe de fontes 44
emissoras no Brasil
Tabela 9: Niveis de PCDD/Fs em solo ao redor de fontes 45
potencialmente emissoras no Brasil
Tabela 10: Estudos dos niveis de PCDD/Fs em solo reportados em 46

outros paises



Lista de Figuras

Pagina
Figura 1: Férmula estrutural genérica das PCDD/Fs 4
Figura 2: Comportamento cinético em fung¢ao da temperatura no 15
mecanismo da sintese de novo
Figura 3: Principais vetores de entrada das PCDD/Fs nos 18
compartimentos ambientais
Figura 4: PCDD/Fs-cromatogramas de cinzas de incineragao 32
Figura 5: Relagao entre os niveis de PCDD/Fs encontrados nas 43
amostras de solo coletadas no Estado do Rio de Janeiro,
2004/2005.
Figura 6: Média e amplitudes dos resultados das amostras de solo 43
coletadas no Estado do Rio de Janeiro, 2004/2005, por area de
coleta.
Figura 7: Perfil de distribuigdo das amostras M1 e CJ1 49

Figura 8: Ponto de coleta no patio de escola publica 50

Xi



Lista de Quadros

Quadro 1: Caracterizagao de cada série de homodlogos das
PCDD/Fs

Quadro 2: Principais propriedades das PCDDs tetracloradas as
octacloradas

Quadro 3: Fatores de equivaléncia de toxicidade para os 2,3,7,8-
congéneres das PCDD/Fs

Quadro 4: Categorias e subcategorias de fontes contempladas no
estudo

Quadro 5: Unidades potencialmente emissoras selecionadas,
codigos das areas de coleta e regides de localizagao no Estado do
Rio de Janeiro, e subcategorias que se enquadram no “Toolkit”
Quadro 6: Outras fontes de possivel influéncia nas areas de coleta

de solo no Estado do Rio de Janeiro

Pagina

36

37

38

Xii



Sumari

o

Resumo

Abstract

Lista de Siglas e Abreviaturas
Lista de Tabelas

Lista de Figuras

Lista de Quadros

Introdugao
Aspectos gerais das PCDD/Fs
I1.1. Propriedades e caracteristicas das PCDD/Fs

11.2. Toxicidade das PCDD/Fs

[1.2.1. Estudos toxicoldgicos realizados em animais de

experimentacao
I1.2.2. Toxicidade das PCDD/Fs em seres humanos

[1.3. Principais fontes emissoras e mecanismos de formacéao
das PCDD/Fs

I1.4. Transporte e distribuicdo no meio ambiente
Acordo internacional sobre POPs

Objetivos

IV.1. Objetivo geral

IV.2. Objetivos especificos

Pagina

Vi

Vi

Viii

Xi

Xii

10

11

13

17

20

23

23

23

Xiii



Metodologia

V.1. Selegao das principais atividades geradoras

V.2. Selecgao das areas de coleta das amostras de solo
V.3. Selecao dos pontos de coleta das amostras de solo
V.4. Coleta das amostras de solo

V.5. Analise das amostras de solo

V.5.1. Materiais e Equipamentos

V.5.2. Insumos

V.5.3. Preparacao das fases estacionarias para o “clean-up”
V.5.3.1. Silica gel com 5% de agua

V.5.3.2. Silica gel com acido sulfurico

V.5.3.3. Silica gel com NaOH

V.5.3.4. Florisil

V.5.4. Lavagem e descontaminag&o do material

V.5.5. Metodologia Analitica

V.5.5.1. Beneficiamento do solo

V.5.5.2. Extracao

V.5.5.3. “Clean-up”

V.5.5.3.1. Coluna de multi-camada

V.5.5.3.2. Coluna de permeacao em gel

V.5.5.3.3. Coluna de florisil

V.5.5.4. Cromatografia a gas acoplada a espectrometria de

massas

24

24

24

25

25

26

26

27

27

28

28

28

28

28

29

29

29

29

29

30

30

31

Xiv



VI.

VILI.

VIIL.

V.5.5.5. Avaliacao estatistica do método analitico
V.5.5.5.1. Avaliagao da repetibilidade

V.5.5.5.2. Avaliagao da reprodutibilidade

V/.5.5.5.3. Avaliagao da recuperagao

Resultados e Discusséo

VI.1. Atividades potencialmente geradoras selecionadas
VI.2. Areas de coleta selecionadas

VI.3. Pontos de coleta selecionados

V1.4. Avaliacao estatistica do método analitico

V1.4.1. Avaliacao da repetibilidade

V1.4.2. Avaliagao da reprodutibilidade

V1.4.3. Avaliagado da recuperagao

VI.5. Resultados da analise de amostras de solo

VI.6. Distribuicdo dos homdélogos nas amostras coletadas
VI.7. Amostras coletadas em escolas publicas
Conclusdes e Recomendagdes

Referéncias bibliograficas

Anexos

34

34

35

35

36

36

37

38

39

39

40

40

41

47

49

51

52

64

XV



l. INTRODUCAO

As policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDDs) e policlorodibenzofuranos (PCDFs),
conhecidas como dioxinas, sdo compostos organoclorados pertencentes a classe
dos Poluentes Organicos Persistentes (POPs). Os POPs possuem alta resisténcia a
degradacao fisico-quimica e bioldgica, toxicidade e ecotoxicidade, bioacumulacéo e
grande potencial de transporte a longa distancia, podendo ser encontrados mesmo
em locais remotos (AMAP, 2002). Atualmente, doze categorias de substancias se
enquadram neste grupo de poluentes, sendo as PCDD/Fs contaminantes gerados
nao intencionalmente por fontes antropogénicas, através de processos térmicos sob

certas condi¢cbes onde haja a presenga de matéria orgéanica e cloro.

Os estudos relacionados as PCDD/Fs aumentaram a partir de 1976,
impulsionados pela ocorréncia de um acidente em Seveso, na lItalia, quando um
reator que produzia clorofendis liberou uma nuvem de substancias quimicas, dentre
elas a 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina ou 2,3,7,8-TCDD (Dioxina de Seveso). A
morte de 50.000 animais e outras consequéncias graves afetaram e ainda afetam a
populagao local (MOCARELLI, 2001).

Nas ultimas duas décadas, a Organizacdo Mundial da Saude (OMS),
Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU) e a comunidade cientifica internacional
somam esforgos no sentido de estabelecer medidas de controle, minimizagéo e
eliminacdo dos POPs nos compartimentos ambientais frente as suficientes

evidéncias toxicoldgicas destas substancias.

Com isso, em 2001, apds longo processo de negociacdes entre diversos
paises sob a responsabilidade do Programa das Nacgdes Unidas para o Meio
Ambiente (PNUMA), foi disposta a assinatura a convengdo que trata desses
poluentes, na cidade de Estocolmo, Suécia. Conhecida como Conveng¢do de
Estocoimo ou Convengao dos POPs, seu principal objetivo é a protecdo da
populacdo e do meio ambiente, através do controle do uso, producdo e disposi¢cao
dessas substancias. Apds sua entrada em vigor no inicio de 2004, os paises
signatarios, como o Brasil, possuem a responsabilidade de planejar ag¢des de

implementacédo da convengao, como a construcao do inventario de fontes emissoras



e o desenvolvimento de programas de monitoramento dos niveis de PCDD/Fs em

matrizes ambientais e bioldgicas.

Algumas ocorréncias de carater econdmico, social e diplomatico ilustram o
impacto das PCDD/Fs na Vigilancia em Saude. Essas substancias sdo encontradas
em nivel de tragcos em diversos compartimentos ambientais e biolégicos, e cerca de
95 % da exposicdo humana a esses compostos se da através de alimentos
gordurosos. Isto caracteriza a existéncia de fatores de risco a saude humana, cujo
controle € de competéncia das Vigilancias Ambiental e Sanitaria (ROZENFELD,
2000).

No Brasil, o inicio das discussdes acerca das PCDD/Fs surgiu em 1998, no
episodio da contaminagao da polpa citrica, gerando um prejuizo de milhdes de reais.
Apoés rastreamento realizado para identificar a origem do aumento repentino dos
niveis destas substancias em leite de vaca na Alemanha, detectou-se que provinham
da cal (CaO) utilizada no processo de producao de “pellets” a partir de farelo de
polpa citrica, que € um componente da racdo animal exportado pelo Brasil para a
Europa. Para a retomada da exportagdo surge a primeira legislagdo brasileira
relacionada a PCDD/Fs, de competéncia do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA). A Instrucdo Normativa n° 8 de 18 de maio de 1999,
estabeleceu os limites destas substancias em 500 pg EQT-I/kg em tais produtos
(“pellets” de farelo de polpa citrica e cal) e impds o monitoramento continuo destes

contaminantes nessa matriz (BRASIL, 1999).

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), em 1999, adotou
restricdes a todos os produtos de origem belga, ja que o governo deste pais teria
declarado que a ragdo de frango por eles utilizada havia sido contaminada com
PCDD/Fs. Tal fato apontou para a necessidade do controle dos niveis dessas
substancias no pais. Para dar inicio a este processo, foi proposto o monitoramento
em leite pasteurizado no Brasil, por ser tratar de um bom indicador de contaminagao
ambiental por PCDD/Fs. Porém, devido a impedimentos técnicos e politicos,
somente uma amostragem foi efetuada pela Vigilancia Sanitaria do Estado do Rio de
Janeiro (VISA-RJ), realizando-se a coleta e analise de 52 amostras (KRAUSS et al.,
2000).

No ambito do meio ambiente, o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) dispde na Resolugéo n°: 316 de 29 de outubro de 2002, procedimentos e

critérios para o funcionamento de sistemas de tratamento térmico, incluindo valores
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maximos para emissoes de poluentes atmosféricos, como os POPs. Com relacdo as
PCDD/Fs é estabelecido no Art. 38 que as analises devem ser realizadas de forma
bienal e o limite maximo permitido é de 0,50 ng EQT-I/Nm?®. Ressalta-se ainda que o
orgao ambiental competente pode restringir os limites estabelecidos, dependendo
das condig¢des de localizagdo e dos padroes de qualidade do ar da regiao (BRASIL,
2002).

Os casos citados demonstram a importancia do monitoramento de tais
substancias quimicas nas diferentes matrizes ambientais e bioldgicas. Os dados
gerados sao uteis no processo de intervengao e controle dos fatores de riscos a

saude da populagao.

Particularmente para os POPs, devido a sua baixa taxa de degradacao fisico-
quimica e biolégica, o monitoramento torna-se importante, visto que seu potencial de
acumulo em algumas matrizes pode gerar resultados que permitam uma avaliagéo
mais consistente do impacto desses compostos no meio ambiente e
consequentemente aos seres vivos. Altos niveis de contaminagao e a evolugao
temporal dos mesmos orientam a elaboracéo e avaliagdo de estratégias de protegéo

da populacao a esses poluentes.

O estudo ora apresentado tem como principal objetivo a quantificacdo dos
niveis de PCDD/Fs em amostras de solo, coletadas no entorno de fontes
potencialmente emissoras desses poluentes localizadas no Estado do Rio de
Janeiro. Com isso, visa contribuir para as agbdes de controle dos niveis em solo no
pais, bem como subsidiar a elaboragao do inventario nacional de fontes emissoras
dessas substancias. E importante ressaltar a caréncia de dados deste tipo no Brasil,

principalmente devido a complexidade analitica e a falta de laboratoérios publicos.

Avaliar os niveis dessas substancias em solo ao redor de potenciais fontes
emissoras localizadas no Estado, pode também contribuir na rastreabilidade de
contaminagdbes em amostras de alimentos, subsidiando acbes de Vigilancia

Sanitaria.

Contudo, pretende-se atender e acompanhar as tendéncias mundiais
relacionadas ao controle dos niveis de PCDD/Fs no meio ambiente, contemplando a

Convencgao de Estocolmo.



II. ASPECTOS GERAIS DAS PCDD/FS

I1.1. Propriedades e caracteristicas das PCDD/Fs

As PCDD/Fs sao substancias quimicas da classe dos organoclorados
aromaticos que apresentam semelhangas estruturais, caracteristicas biologicas
similares e mesmo mecanismo de agado toxica. Em fungdo do arranjo e do numero
de atomos de cloro, diversas moléculas podem ser formadas, totalizando 75
congéneres (similares) de PCDDs e 135 de PCDFs ( Figura 1).

Figura 1: Formula estrutural genérica das PCDD/Fs

9 1 9 1
8 2 8 2
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Os congéneres sdo divididos em oito grupos, conhecidos como homologos,
constituidos por moléculas com mesmo numero de atomos de cloro, assim sendo

isdbmeros (Quadro 1).



Quadro 1: Caracterizagao de cada série de homdélogos das PCDD/Fs

PCDDs N° moléculas Siglas PCDFs N° moléculas  Siglas
Monocloro 2 MCDD Monocloro 4 MCDF
Dicloro 10 DCDD Dicloro 16 DCDF
Tricloro 14 TrCDD Tricloro 28 TrCDF
Tetracloro 22 TCDD Tetracloro 38 TCDF
Pentacloro 14 PeCDD Pentacloro 28 PeCDF
Hexacloro 10 HxCDD Hexacloro 16 HxCDF
Heptacloro 2 HpCDD Heptacloro 4 HpCDF
Octaclro 1 OoCcbD Octaclro 1 OCDF

Na sua forma pura e nas condigbes ambientais, as PCDD/Fs s&o sélidos
brancos ou transparentes, com odor desconhecido e ponto de fusao relativamente
alto. Sdo compostos semi-volateis, fracamente soluveis em solventes apolares e
praticamente insoluveis em agua. Com alto coeficiente de particdo octanol/agua
(Kow) (Quadro 2) séo lipofilicas, consequentemente acumulam-se na gordura dos
seres vivos (tecido adiposo). Possuem alta tendéncia de adsorver em matéria
organica, justificada pelos valores elevados do coeficiente de distribuicdo carbono
organico/agua (Koc) (WHO, 1989; USEPA, 1998; ATSDR, 1998; BRAGA, 2003;
PEREIRA, 2004).



Quadro 2: Principais propriedades das PCDDs tetracloradas as octacloradas

Propriedades TCDD PeCDD HxCDD HpCDD OCDD
Peso molecular (g) 322 356,4 390,9 425,3 459,8
Ponto de fuséo (°C) 190-440 195-206 238 - 286 265 330-332

Solubilidade em 7,9 x 10°— ., L. 24x10°-  227x10°
, . 4 1,18 x10™* 4,42x10™*
agua (mg/La25°C)  6,3x10 1,9x10% -74x10°
Presséo de vapor 7,4 x107° - o » 56x10™~  825x107°~
3 6,6 x 10 3,8x10
(mmHg) 4,0x10 7,4 x10° 1,68 x 107"
Log Kow 6,6 — 8,7 8,64-948 9,19-104 9,69 — 11,38 8,78 — 13,37

*propriedades medidas 20°C  Fonte: ATSDR, 1998.

Para 2,3,7,8-TCDD, que é o mais amplamente estudado de todos os
congéneres pelo alto potencial téxico, o ponto de fusdo esta entre 305-306 °C, a
solubilidade em agua entre 7,9 x 10% e 3,2 x 10™ mg/l a 25 °C, a pressao de vapor
entre 7,4 x 107" e 3,4 x 10° mmHg e o log Kow entre 6,80 e 7,58 (MARPLE et al.,
1986; DOUCETTE et al., 1988; RORDORF, 1989). A variacao dos valores das
propriedades citadas anteriormente ocorre em fungcédo das caracteristicas da técnica
utiizada para sua medigdo. Em outros solventes, como acetona, benzeno,
cloroférmio, clorobenzeno e o-diclorobenzeno, apresenta solubilidade variando de
0,09 a 1,8 g/L (WHO, 1989).

Para os 2,3,7,8-PCDFs, a solubilidade em agua varia de acordo com a
técnica utilizada de 10 a 10° mg/l 4 22,7 °C, a pressdo de vapor de 10° & 1072
mmHg a 25°C e o log Koy na faixa de 6,53 a 8,78 (IARC, 1997).

Os PCDD/Fs s&o termodinamicamente estaveis devido a estabilidade do anel
aromatico e ao impedimento estereoquimico causado pelos atomos de cloro. Em
geral, sao inertes ao ataque de acidos e bases, e nédo sofrem oxidagdo ou redugéo
nas CNTP (condi¢gdes normais de temperatura e pressao). Todavia, experimentos
detectaram a completa degradacao alcalina a quente da OCDD. Particularmente
para a 2,3,7,8-TCDD, a estabilidade quimica pode ser afetada por reagdes de
substituicdo e fotoquimicas de decloragcao e de decomposi¢cdo a 750 °C. Na parte

mais alta da atmosfera processos naturais tipicos de destruicdo das PCDD/Fs
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ocorrem através do mecanismo de decloragao mediado por raios ultravioleta (WHO,
1989; RAPPE, 1993).

A degradacéo aerdbica das moléculas de PCDD/Fs moderadamente cloradas,
em principio, € possivel, porém ¢ altamente limitada para a pequena quantidade dos
substratos potenciais utilizados nos sistemas de laboratérios e no meio ambiente.
Apesar de limitada, ha evidéncia que a decloragdo dessas substancias através de
microorganismos anaerdbicos ocorra, no minimo, em alguns sedimentos, porém
conclui-se que ainda ha pouco conhecimento sobre este mecanismo. Pesquisas
comprovam a capacidade da degradagdo das PCDD/Fs por um tipo de fungo
(“White-rot-fungi”). A possibilidade da utilizacdo desse organismo na remediagao de
locais contaminados esta sendo investigada. Apesar de tais evidéncias, PCDD/Fs
sdo consideradas pouco biodegradaveis (WITTICH, 1998).

11.2. Toxicidade das PCDD/Fs

Na avaliagao da toxicidade das PCDD/Fs, apenas 17 congéneres apresentam
comportamento toxicolégico por possuirem os atomos de cloro nas posigdes 2,3,7 e
8, sendo a 2,3,7,8-TCDD a mais toxica. Esta disposicdo (dos atomos de cloro)
permite que 7 congéneres das PCDDs e 10 dos PCDFs realizem a ligagdo com o
receptor aril hidrocarboneto ou receptor arila (AhR), promovendo o mecanismo
toxicodinamico.

A 2,3,7,8-TCDD esta entre as substéncias mais toxicas ja sintetizadas pelo
homem, apresentando uma alta toxicidade mesmo em baixas concentragdes,
dificultando o estabelecimento de um nivel minimo de exposigdo seguro. As doses
letais para 50% de uma populagéo de cobaias (DLsg) para a 2,3,7,8 — TCDD pode
variar, atingindo valores muito baixos (Tabela 1), comparaveis as doses de diversas
toxinas e as vezes maiores que aquelas de substancias de alta toxicidade, como a
toxina diftérica, aflatoxina B1, nicotina e cigarro (0,3, 10, 1000 e 10000 ug/Kg,
respectivamente) (BIRNBAUM, 1994; BRAGA, 2003).



Tabela 1: Doses letais (via oral) da 2,3,7,8-TCDD para certas espécies de animais

Espécies DL 5 *
Cobaia 0,60 — 2,50
Camundongo 100 - >3000
Coelho 115 -275
Hamster 1150 - 5051

*em ug/Kg de peso corporal/dia
Fontes: BIRNBAUM, 1994; ATSDR, 1998.

Para a 2,3,7,8-TCDD e também para alguns outros congéneres, a maioria dos
efeitos adversos a saude foi identificada em experimentos com animais. Toxicidade
aguda e crbnica nos sistemas enddcrino, imunoldgico e reprodutivo foi identificada,
além de impactos no desenvolvimento, teratogenicidade, carinogenicidade e outros
efeitos como toxicidade hepatica, perda de peso, diabetes e cloracne. Em diversos
estudos de exposicdo ocupacional e em acidentes industriais com produtos
contaminados com PCDD/Fs foram encontradas possiveis relacbes de causa-efeito
para esses xenobidticos. No entanto, ainda ndo se atingiu a consisténcia
epidemioldgica necessaria que confirme a promogao dos efeitos encontrados nos
estudos em animais aos seres humanos. Estudos mais recentes vém aperfeicoando
suas contribuicdes para a epidemiologia, bem como a avaliagdo de risco das
PCDD/Fs na saude dos seres humanos. Isso ocorre devido a melhoria nas
determinagdes dos niveis de exposicao de cada individuo, através da quantificacao
da concentrag&o de tais substancias em tecido adiposo, soro e sangue (BIRNBAUM,
1994; IARC, 1997; ATSDR, 1998; PAUSTENBACH, 2002; COLE et al., 2003).

O efeito toxico das PCDD/Fs inicia-se através da interagdo com uma proteina
intracelular especifica, o receptor arila. Entretanto, apesar de tal interagcdo ser
necessaria, pode nao ser suficiente para garantir o desencadeamento de diversos
efeitos, que ocorrem, pois este receptor age como um potencializador de transcrigéo,
interagindo com um grande numero de outras proteinas reguladoras. Assim, essas
substancias mimetizam a acdo hormonal, iniciando uma cadeia de eventos que
dependem do ambiente de cada célula e tecido (BIRNBAUM, 1994).

Devido a complexidade das misturas dos congéneres de PCDD/Fs e para se
atingir um valor que represente uma toxicidade global nas matrizes ambientais e

bioldégicas, bem como em produtos contaminados, a Organizagdo do Tratado do



Atlantico Norte (OTAN) e a OMS estimaram, em conjunto com a comunidade
cientifica, fatores de equivaléncia de toxicidade (FETs), denominados FET-I (fator
internacional de equivaléncia de toxicidade) e FET-OMS (fator internacional de
equivaléncia de toxicidade da OMS), respectivamente (Quadro 3).

Os FETs sao em geral obtidos através de estudos in vitro envolvendo indugao
enzimatica e ligagdo ao receptor AhR. Porém alguns dados foram gerados para
respostas agudas, como a indugdo enzimatica, atrofia do timo e letalidade. Estes
fatores séo calculados a partir da toxicidade relativa de cada congénere a da 2,3,7,8-
TCDD, a qual foi atribuido o fator 1 por ser a mais téxica. Esta metodologia é
atualmente a forma mais pratica de prever a toxicidade de misturas complexas de
PCDD/Fs. E realizada através do somatdrio dos produtos de cada fator pelas

concentragdes obtidas para cada um dos 17 compostos toxicos (BIRNBAUM, 1994).

Quadro 3: Fatores de equivaléncia de toxicidade para os 2,3,7,8-congéneres das

PCDD/Fs
FET-l (OTAN) FET-OMS
Congéneres
1988 1997
2,3,7,8 - TCDD 1 1
1,2,3,7,8 - PeCDD 0,5 1
1,2,3,4,7,8 — HxCDD 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8 — HxCDD 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9 — HxCDD 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8 — HpCDD 0,01 0,01
OCDD 0,001 0,0001
2,3,7,8 - TCDF 0,1 0,1
1,2,3,7,8 — PeCDF 0,05 0,05
2,3,4,7,8 — PeCDF 0,5 0,5
1,2,3,4,7,8 — HXCDF 0,1 0,1
1,2,3,6,7,8 — HXCDF 0,1 0,1
1,2,3,7,8,9 — HXxCDF 0,1 0,1
2,3,4,6,7,8 — HpCDF 0,1 0,1
1,2,3,4,6,7,8 — HpCDF 0,01 0,01
1,2,3,4,7,8,9 — HpCDF 0,01 0,01
OCDF 0,001 0,0001

Fonte: ATSDR, 1998.



Como vantagem, alguns valores de FETs segundo OMS sao, em geral, mais
restritivos que os da OTAN, sendo estes os recomendados pela agéncia de protegcao
do meio ambiente americana (United States Environmental Protection Agency -
USEPA). Todavia, os fatores da OMS abrangem outras classes de substancias

presentes nas misturas de PCDD/Fs, como as bifenilas policloradas (ATSDR, 1998).

11.2.1. Estudos toxicoldgicos realizados em animais de experimentacao

Um aspecto importante dos efeitos das PCDD/Fs em animais € que afetam
muitos 6rgaos e variam consideravelmente em fungao tipo de célula, tecido, idade,
sexo, especies e a duragao da exposicdo. Pesquisas vém sendo desenvolvidas,
revelando os mecanismos moleculares de a¢gdes em cada célula alvo que resultam
em diversos efeitos agudos e crénicos reprodutivos, sistematicos, teratogénicos,
neuroldgicos, carcinogénicos e mutagénicos, dentre outros (ATSDR, 1998).

Os experimentos relativos a toxidade das PCDD/Fs na reprodugcdo e no
desenvolvimento tém demonstrado diversos efeitos adversos em animais, tanto
machos como fémeas, englobando a maioria dos “endpoints” reprodutivos, ou seja,
desfechos toxicos no sistema reprodutivo. Efeitos como, diminuicao da fertilidade,
incapacidade de manter a gestagdo em todo o seu periodo, redugao do tamanho da
ninhada, disfungdo dos ovarios, diminuicbes nas massas dos testiculos e anomalias
morfologicas nos mesmos foram observados (KOCIBA et al., 1976; BARSOTTI et al.,
1979; ALLEN et al., 1979; Li et al., 1995 a,b).

No desenvolvimento, uma enorme variedade de efeitos foi observada em
varias classes de vertebrados de diversas espécies, abrangendo as quatro formas
deste tipo de toxicidade: viabilidade reduzida, alteragdes estruturais e funcionais, e
retardo no crescimento. A 2,3,7,8-TCDD apresentou toxicidade no desenvolvimento
em todas as espécies examinadas, induzindo a diversos efeitos no sistema
imunoldégico e reprodutivo em desenvolvimento, anomalias estruturais, elevada
mortalidade pré-natal, alteragbes funcionais no aprendizado e no comportamento
sexual (PETERSON et al., 1993; BIRNBAUM, 1994; GRAY et al.,1995; THEOBALD
et al., 1997; FAQI et al.,1998; HURST et al., 2000; OHSAKO et al.,2001).

Existem evidéncias consideraveis que a 2,3,7,8-TCDD nao promova danos
diretos no acido desoxirribonucléico (ADN), sendo proposto mecanismos de acgéo
genotodxica indireta pela indugéo de estresse oxidativo ou através da alteragdo do
potencial nocivo ao ADN de alguns compostos enddgenos, incluindo estrogénios
(GREEN et al., 1977; LIM et al., 1987; RANDERATH et al., 1989; ATSDR, 1998)
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Em animais, diversos estudos comprovaram o potencial carcinogénico da
2,3,7,8-TCDD, causando tumores em diversas espécies de ambos 0s sexos e em
varios 6rgédos, muitas vezes em baixas doses. Tumores de figado, pulméo, na
cavidade nasal e na tiredide, dentre outros, foram observados (BIRNBAUM, 1994).
Em hamsters, espécie considerada mais resistente aos efeitos toxicos agudos da
2,3,7,8-TCDD, também foi observada a ocorréncia de cancer (VAN MILLER et al.,
1977; KOCIBA et al., 1978; RAO et al.,1988; HUFF et al.,1991; JOHNSON et
al.,1992; IARC 1997). Assim, com base na evidéncia de carcinogenicidade para a
2,3,7,8-TCDD, a agéncia internacional de pesquisa em cancer (International Agency
for Research on Cancer — IARC) e USEPA classificam-na como comprovadamente
carcinogénica para animais (IARC,1997; ATSDR, 1998;USEPA, 1998).

Outros efeitos comuns ja foram identificados em varias espécies animais,
como imunotoxicidade, letalidade aguda, hepatoxicidade, perdas de peso, atrofia do
timo, descoloramento, afinamento e erupgbes na pele, queda de cabelo, e
alteracdes hematologicas (ATSDR, 1998).

11.2.2. Toxicidade das PCDD/Fs em seres humanos

As principais avaliagbes epidemiolégicas foram realizadas em cenarios
ocupacionais, residenciais, bem como apods acidentes. Estes estudos fornecem
evidéncias limitadas devido a diversos fatores como, o longo intervalo entre a
exposicao e a realizacdo de exames, a dificuldade em mensurar a exposicao,
tamanho das amostras, sele¢do inadequada de controles, co-exposicdo a outras
substancias e curtos periodos de laténcia (principalmente para a avaliagdo de
cancer). Apesar disto, riscos consideraveis das PCDD/Fs promoverem certos efeitos
maléficos aos seres humanos foram identificados (ATSDR, 1998).

A cloracne que ocorre em diversas espécies expostas dermicamente ou
sistemicamente, incluindo o homem, € o principal efeito agudo atribuido a exposicao.
Consiste em uma forma severa de acne que envolve mudangas hiperplasicas e
hiperqueratoticas na pele, bem como alteragdo da pigmentagédo, sendo um indicador
de alta exposicdo dos seres humanos. Em doses relativamente altas,
frequentemente surge apds o aparecimento de outros efeitos, como atrofia do timo e
perda de peso (BIRNBAUM, 1994).

Diversos autores investigaram a possivel relagdo da exposigdo a 2,3,7,8-
TCDD e a toxicidade reprodutiva em humanos. Estudos realizados com veteranos do

Vietnd constataram uma significativa associacédo entre o aumento dos niveis de
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2,3,7,8-TCDD em soro e a diminuicdo do tamanho dos testiculos (HENRIKSEN,
1996; BIRNBAUM, 1994; ATSDR, 1998). Correlagbes entre os teores de 2,3,7,8-
TCDD em soro e hormdnios reprodutivos foram encontradas em estudos realizados
em trabalhadores de industrias de 2,4,5-triclorofenol (2,4,5-T) e em pulverizadores
deste herbicida, o qual possui contaminagdo por PCDD/Fs (EGELAND, 1994;
BIRNBAUM, 1994; JOHNSON, 2001). Em Seveso, pesquisas apontaram para
alteracbes nas taxas sexuais de individuos nascidos de pessoas que viveram na
regido na época do acidente, os quais apresentavam concentragdes altas 2,3,7,8-
TCDD no sangue (DEN HOND, 2002). Diversos outros estudos encontraram desvios
significativos no grau de feminilizagdo dos filhos de trabalhadores expostos a
compostos clorofendlicos, utilizados como preservantes de madeira (BASHAROVA,
1996; MOCARELLI, 1996, 2000; JAMES, 1997; RYAN, 2002).

O potencial das PCDD/Fs de induzir efeitos no desenvolvimento foi observado
em diversas populagdes, como residentes expostos durante pulverizagao de 2,4,5-T,
em acidentes ou em estudos envolvendo trabalhadores que atuaram na fabricagao
ou na aplicagdo de herbicidas fendlicos ou/e clorofendlicos. As quatro formas de
manifestacbes de toxicidade no desenvolvimento foram observadas em diversos
graus apos exposicao a compostos similares as PCDD/Fs. Diversos estudos foram
desenvolvidos, destacando-se os realizados em Seveso, no Vietnam e na regido de
Missouri, nos Estados Unidos. Nesta, indicios de efeitos adversos no
desenvolvimento surgiram apds um programa de pulverizagao de 2,4,5-T. Todavia, a
sub-notificacdo dos eventos, a caréncia de historicos de exposicdo e de
malformagdes congénitas, quantidade limitada de dados e outros viéses, limitam as
conclusdes destes estudos (HANIFY, 1981; STOCKBAUER, 1988; WOLFE, 1995;
ATSDR, 1998; MICHALEK, 1998).

Avaliagbes dos danos genéticos provocados pelas PCDD/Fs em seres
humanos, demonstram relagdes entre a exposicdo a estas substancias e a
genotoxicidade. Um aumento significativamente estatistico de aberracdes
cromossomiais e de outros tipos de aberragdes celulares do tecido de fetos
abortados em Seveso foram observados (TENCHINI, 1983). Porém, em estudos
posteriores, este comportamento n&o foi encontrado em individuos expostos também
em Seveso que estavam sendo tratados da cloracne (REGGIANI, 1980). Outras
avaliagdes, como as realizadas com os veteranos do Vietnam, identificaram

associacgdes entre efeitos genéticos adversos e a exposicao a PCDD/Fs, porém, em

12



geral, os dados de genotoxicidade dessas substancias em seres humanos séo
inconsistentes e inconclusivos (ATSDR, 1998).

A grande preocupagdo envolvendo a exposicdo humana a PCDD/Fs e
compostos correlatos tem sido o cancer. Estudos de coorte de grande extensao que
avaliaram os riscos de morte por cancer em trabalhadores da industria quimica de
compostos clorofendlicos e pulverizadores destes tipos de herbicidas, demonstraram
aumento na incidéncia de todos os tipos de canceres nos individuos estudados
(ZOBER, 1990; FINGERHUT, 1991; KOGEVINAS, 1993, 1997; OTT, 1996;
HOOIVELD, 1998). Destaque especial a avaliagcdo realizada em 21.863
trabalhadores da industria de herbicidas fendlicos de 12 paises (quase a totalidade
dos individuos envolvidos com essas atividades no mundo), que mostrou um
significativo aumento da incidéncia de todos os tipos de cancer nesses individuos
(KOGEVINAS, 1997). Estudos realizados com veteranos do Vietham para avaliar o
risco de cancer por exposicdo ao agente laranja demonstraram que devido as
limitagdes, tais como a confirmacido da exposicao, tornaram-se inadequados para a
avaliagao do risco carcinogénico gerado pelas PCDD/Fs (ATSDR, 1998). Apesar das
incertezas apresentadas na interpretacdo dos resultados, ha evidéncias que
associam a exposi¢cao a essas substancias ao aumento da mortalidade por cancer.
Cabe ressaltar que a USEPA considera somente a 2,3,7,8-TCDD provavelmente
carcinogénica em humanos, enquanto segundo avaliagdo da IARC esta substéncia é
comprovadamente carcinogénica (IARC,1997; ATSDR, 1998;USEPA, 1998; COLE,
2003).

11.3. Principais fontes emissoras e mecanismos de formacdo das PCDD/Fs

Evidéncias da geracao natural de PCDD/Fs foram encontradas em diversos
locais do mundo como na Australia, Hong Kong, Estados Unidos, Finlandia e China.
Porém os mecanismos de formacdo ainda ndo estdo bem elucidados. Alguns
processos, como a combustdo natural ocorrida em eras passadas, podem ter
contribuido para a existéncia de niveis na faixa de ng/g em sedimentos, encontrados
em regides profundas (HASHIMOTO, 1995; GADOMSKI, 2002).

No entanto, as atividades humanas sdo as maiores responsaveis pelas
emissbes desses poluentes e por esse motivo sao consideradas substancias
antropogénicas. Sao produzidas nao intencionalmente através de processos
térmicos ou quimicos, como poluentes ou contaminantes, através da combustao

incompleta ou outras reagdes quimicas entre carbono organico e cloro.
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Nos processos térmicos, considerados os mais importantes, as PCDD/Fs sao
geradas basicamente através de dois mecanismos: a sintese de novo e reacgdes via
radical arila, oriundos de oxidagao aromatica incompleta ou ciclizagdo de fragmentos
de hidrocarbonetos (UNEP, 2003). Basicamente, quatro parametros controlam o
processo térmico de formacao, sdo eles: temperatura, quantidade de carbono
organico, cloro e metais catalisadores, como o cobre.

A formacao das PCDD/Fs nestes processos ocorre em nivel de tragos na fase
gasosa, através de reagdes homogéneas (de 500 a 800 °C) ou em superficies
sélidas, como as cinzas, através de reacdes heterogéneas (de 200 a 400 °C). O
tempo de residéncia nas faixas de temperatura indicadas € da ordem de alguns
segundos em ambas as reagcdes (STANMORE, 2004).

Quatro mecanismos para a formacdo das PCDD/Fs nas reacdes
homogéneas foram descritos e em geral ocorrem via diferentes precursores, sao
eles: ciclizagcao de bifenilas policloradas e/ou de policlorodifeniléteres (PCDEs),
cloragao de dibenzofuranos e decloragcdo de OCDF. Nesta fase, a destruicao pode
ocorrer por pirdlise e decloragdo ou oxidagédo catalitica (CHOUDRY et al., 1983;
WEBER et al., 1999; STANMORE, 2004).

As reacgdes heterogéneas predominam na formagao dessas substancias nos
processos térmicos e acontecem também através de percussores, como compostos
clorofendlicos e benzénicos, e principalmente, pelo mecanismo da sintese de novo.
A geracédo de PCDD/Fs nestes processos € bastante influenciada pela concentragéo
de particulado, que por sua vez depende do grau de limpeza do gas de exaustéao
(STANMORE, 2004).

O mecanismo da sintese de novo é definido como a reacdo de decomposicao
de uma matriz carbdnica residual nas cinzas ou fuligem e ocorre quando cloro
inorganico ou compostos organoclorados reagem com carbono organico. As etapas
deste mecanismo de geracao das PCDD/Fs sao a produgao catalitica em superficie
metalica de Cl, através de HCI e O, seguida da cloragdo dos anéis aromaticos por
reacdes de substituicdo do Cl, e finalmente a formacdo de estruturas de anéis
duplos, também por reacgbes cataliticas metalicas. A quantidade liquida gerada é
resultado da diferengca entre o total formado e o destruido. Em certa faixa de
temperatura atinge-se o intervalo de temperatura que favorece a formacéo dessas
substancias por esse mecanismo, quando a energia de ativacdo das reagdes de
destruicdo sdo maiores que as de formagao das PCDD/Fs (Figura 2). Em geral, a

temperatura de maxima geragao pela sintese de novo encontra-se em torno de 300
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e 350° C (LAVALIN INC., 1987; HAGENMAIER et al., 1987; HALASZ, 1996; SHIN et
al., 1999; STANMORE, 2004).

Figura 2: Comportamento cinético em fungdo da temperatura no mecanismo da

sintese de novo

Concentragéo de PCDD/F's " Velocidade de
Degradacéo

...............................

----------

Temperatura

Fonte: HAGENMAIER et al., 1987.

As fontes de PCDD/Fs podem ser classificadas em trés tipos: estacionarias
(processos térmicos e quimicos industriais), difusas (queima de combustiveis e
incéndios) e secundarias ou reservatorios (biocompostagem e lodo ativado)
(HUTZINGER et al., 1993). Dentre as fontes industriais destacam-se:

e Incineracao de residuos

¢ Producao de metais ferrosos e nao-ferrosos
e Geracgao de energia

e Producao de produtos minerais

¢ Producao de produtos quimicos e bens de consumo

Apenas na ultima categoria ha formacéo dessas substancias por processos
quimicos e as demais fontes as geram pelos processos térmicos.

As unidades de incineragao de residuos sao as mais bem estudadas e
destacam-se as atividades de incineragao de residuos solidos municipais, perigosos
e hospitalares, na qual grande parte das emissbes vai para a atmosfera. A
incineracdo de residuos perigosos ganha relevancia devido a natureza da carga

incinerada, que inclui solventes, hidrocarbonetos volateis, pesticidas e outros
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compostos organohalogenados, que agem como percussores nas reagdes der
formacgao das PCDD/Fs. Variagbes da composigcao da carga, da tecnologia utilizada
e outras variaveis influenciardo na quantidade gerada. Sistemas com baixa
tecnologia de combustdo e sem controle de poluicdo do ar (APC) favorecem a
formagao das PCDD/Fs (UNEP, 2003).

Os processos de producao de metais ferrosos e nao-ferrosos envolvem altas
cargas de material e de energia, onde matérias-primas secundarias e recicladas s&o
constantemente utilizadas. A intensa utilizacdo desses materiais promove um
potencial consideravel de formagao de PCDD/Fs para o ar, particularmente quando
sao utilizados materiais de menor qualidade e nos processos que também utilizam
cloragdo, como a produgéo eletrolitica de magnésio. PCDD/Fs e seus percussores
podem estar presentes nesses materiais e entrar no processo ou serem formados
através do mecanismo de sintese de novo ou combustdo incompleta. A formagao
ocorre durante o resfriamento do gas de exaustdo, quando a temperatura necessaria
é atingida, conforme mostrado na figura 2, favorecida pela a¢cdo de catalisadores
metalicos. Deve ser introduzido oxigénio suficiente de forma a evitar a combustao
incompleta, sem comprometer o processo metalurgico. Esse e outros fatores
influenciardo na formacéo dessas sustancias nos processos de produgao de metais
ferrosos e nao-ferrosos (UNEP, 2003).

Na geragdo de energia e calor que utiliza combustiveis fosseis, biogas e
biomassa, as PCDD/Fs podem ser geradas e adsorvidas as cinzas, sendo liberadas,
principalmente para o ar. Sua geragao através da queima de combustiveis fosseis
merece atengao especial, pois esses sao os mais utilizados em todo mundo (cerca
de 90 % de toda a energia gerada), principalmente o carvéo, 6leos pesados, e em
menor escala, oleos leves e gas natural nas termoelétricas e gasolina, diesel e GLP
nos veiculos motorizados. Como nos outros processos térmicos citados, a formacéao
das PCDD/Fs é favorecida apds o processo de combustdo quando ha o resfriamento
do gas de exaustdo. Os “flairs” das refinarias, também podem ser enquadrados
nesta categoria e apresentam consideravel potencial de emissdo devido a
quantidade e variedade de composi¢cao da carga queimada (UNEP, 2003).

Os processos de produgao de cimento, cal, tijolo e vidro, sdo os principais na
categoria de producdo de produtos minerais. Materiais brutos e combustiveis que
contém cloro podem potencialmente gerar PCDD/Fs em varias etapas dos

processos. A formagao pode ocorrer durante a fase de resfriamento dos gases, nos
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pré-aquecedores ou na zona de aquecimento e o tipo de tecnologia utilizada
interferira na quantidade de PCDD/Fs emitida (UNEP, 2003).

Outras fontes térmicas de PCDD/Fs ja foram identificadas e algumas delas
possuem grande potencial de emisséo. Os processos de combustdo n&do-controlada,
como as queimadas em florestas ou, em geral, de matéria organica sem a utilizagéao
de qualquer equipamento, ocorrem em condigdes pobres de combustio,
favorecendo a geracdo dessas substancias. Dependendo da amplitude do territorio
do pais, condi¢cdes climaticas, habitos de queima de residuos domésticos e outros
fatores, essas atividades podem influenciar consideravelmente na emissao total.
Além disso, outras atividades podem também gerar PCDD/Fs, dependendo da carga
organica e cloro presente nos materiais queimados (cremagéao, defumagao e o fumo)
(UNEP, 2003).

Nos processos de produgédo de bens de consumo, destaca-se a geragao de
PCDD/Fs por processos quimicos, como nas industrias de papel, petréleo, tecido,
couro, cloro e substancias organocloradas. Associada a geragao quimica, processos
térmicos utilizados em tais industrias para obtencdo de energia e calor, podem
aumentar as emissdes. Nessa categoria de fontes ocorrem por diversas vias,
afetando a ar, agua, solo e os proprios produtos. Diversas etapas dos processos das
industrias citadas foram identificadas como geradoras das PCDD/Fs, apesar de em
pequenas quantidades, como os processos de branqueamento e deslignificagdo do
papel, craqueamento catalitico em refinarias e acabamento de tecidos. E importante
ressaltar que as matérias primas utilizadas em tais industrias eventualmente contém
uma carga de PCDD/Fs, oriunda da aplicagao de pesticidas, que sera somada a que
€ gerada (UNEP, 2003).

I1.4. Transporte e distribuicdo no meio ambiente

A entrada das PCDD/Fs no meio ambiente ocorre basicamente através de
cinco vetores. Essas substancias atingem o meio ambiente através das liberacdes
ocorridas diretamente da matéria-prima e do produto final, de sua utilizacdo, dos
processos de manufaturamento e combustéo, e do despejo de residuos (Figura 3).

As emissdes atmosféricas geradas, principalmente nos processos térmicos
sdo responsaveis por grande parte da entrada das PCDD/Fs no meio ambiente.
Contudo, além de langamentos diretos na agua e solo, essas matrizes também
podem ser contaminadas através da deposicao das particulas do ar. O transporte a

partir do solo pode ocorrer através dos ventos e de processos erosivos. A entrada
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desses poluentes nessas matrizes ambientais gera o transporte para biota com
sucessivos acumulos ao longo da cadeia tréfica (USEPA, 1998).

No meio ambiente, as PCDD/Fs tendem a adsorver preferencialmente no
material particulado, associando-se a cinzas, fuligem, solo ou outra superficie rica
em matéria organica. No ar e na agua podem ser encontradas no vapor ou
dissolvidas em menores quantidades, em fungao de diversos parametros, como a
quantidade de material particulado, temperatura e outros fatores ambientais.
(FIEDLER, 1996; IARC, 1997; ASTDR, 1998; LITARRU, 2005).

Figura 3: Principais vetores de entrada das PCDD/Fs nos compartimentos

ambientais

Entrada de recursos locais e
materiais importados

Processos de
manufatura
ou combustéo

Importacéo Produto
Exportacéo

X

Despejo

Fonte: UNEP, 2003, adaptado

Ao serem lancadas ao ar, através da deposi¢cao atmosférica seca ou umida,
atingem o solo e, devido a forte interagcdo com as particulas e baixa solubilidade em
agua, a migracgao vertical e horizontal € muito pequena (WHO, 1989; KITUNEN et
al., 1990; FIEDLER, 1996). A associagao destes fatores com a baixa resisténcia a

degradacgao quimica e bioldgica pode promover o acumulo das PCDD/Fs na regiao
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superficial do solo, fazendo deste seu destino final. Assim, o solo se torna foco de
estudos que visam a identificar fontes geradoras através de seu monitoramento. No
entanto, alguns mecanismos de transporte do solo para o ar e agua superficial e
subterranea foram identificados, porém a movimentagcdo de material solido tem sido
identificada como a forma mais importante de transporte das PCDD/Fs do solo para
as outras matrizes do meio ambiente (WHO, 1989).

Todavia, as emissdes de PCDD/Fs podem causar impactos locais ou de longo
alcance dependendo das caracteristicas da fonte (ex: altura da chaminé e
distribuicdo dos congéneres), da particdo das moléculas entre a fase gasosa e sélida
e sua distribuicdo no particulado, tamanho das particulas, condicbes metereologicas
e configuragcdo geografica dos locais. Dependendo do tipo de fonte, predomina-se
um mecanismo de formacao tipico, o qual fornecera uma distribuicdo caracteristica
dos congéneres. Em fungao disto, do tamanho das particulas e de outras variaveis,
como a temperatura, sera estabelecido a particido das PCDD/Fs formadas entre a
fase gasosa e sdlida e sua distribuicdo no material particulado, que pode nao ser
uniforme. Estudos que utilizam modelos de dispersdo mostram que uma
caracterizagao incorreta desta distribuicdo pode levar a erros significativos no calculo
da fracdo que é depositada em curtas e longas distancias, ja que a deposigcao
atmosférica do particulado varia com o tamanho das particulas (LOHMAN et al.,
2001).

O transporte de longo alcance permite que estas substancias atinjam regides
remotas, como o Artico, e ocorre fluvialmente ou atmosfericamente pelo efeito
conhecido como “gafanhoto”. Este efeito pode levar algumas décadas e ocorre em
diversas etapas de deposi¢cdes em regides frias e volatilizagdes nas mais quentes.
Assim, as regides polares formam “armadilhas” para esses compostos, resultando

em um maior acumulo que nas regioes quentes (CRA, 2001; AMAP, 2002).

O maior agravante esta no fato da persisténcia e lipofilicidade, permitirem a
bioacumulagdo nos seres vivos, proporcionando a magnificagdo das cargas
corporais de PCDD/Fs ao longo dos niveis tréficos da cadeia alimentar. Assim, além
de poderem atingir longas distancias por seu transporte no meio ambiente,

atravessam fronteiras através dos alimentos gordurosos, atingindo qualquer ser vivo.
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lll. ACORDO INTERNACIONAL SOBRE POPS

Em 1995, o Conselho de Administracido do PNUMA solicitou ao Férum
Intergovernamental de Segurangca Quimica (FISQ) a tarefa de desenvolver
recomendagdes para uma acgao internacional relacionada aos POPs. Definiu-se
inicialmente como POPs, também conhecidos como “the dirty dozen”, 9 substancias
utiizadas como agrotéxicos (aldrin, clordano, DDT [diclorodifeniltricloroetano],
dieldrin, endrin, hexaclorobenzeno, heptacloro, mirex, toxafeno), as bifenilas
policloradas (produto comercial utilizado como 6éleos de transformadores e
capacitores) e as policlorodibenzo-p-dioxinas e policlorodibenzofuranos. Em 1996, o
FISQ concluiu que as informagdes disponiveis eram suficientes para demonstrar a
necessidade de acgao internacional frente as evidéncias toxicolégicas a todo o
ecossistema e a persisténcia. A orientacdo de elaboragdo de um instrumento legal
que apontasse para a redugao das emissdes desses poluentes no meio ambiente foi
incluida. Em 1997, um comité negociador internacional (Intergovernmental
Negotiating Commitee - INC) foi criado pelo setor de Substancias Quimicas do
PNUMA para preparar tal instrumento e instituir um grupo de especialistas que
desenvolvessem critérios e procedimentos para a identificacdo de outros compostos
que pudessem entrar na lista dos POPs, além de outras agdes imediatas dirigidas a
esses poluentes (UNEP, 2001).

Diversos encontros foram realizados para a elaboracdo da convencéo,
iniciando-se por Montreal, Canada, em 1998, Nairobi, Kenia e Genebra, Suica, em
1999 e em 2000, em Bonn, Alemanha e Johannesburg, Africa do Sul, quando as
negociagbes foram concluidas com sucesso. Em 2001, a convengdo foi
disponibilizada as assinaturas em uma conferéncia diplomatica que aconteceu nos
dias 22 e 23 de Maio, em Estocolmo, na Suécia, razdo de seu nome (UNEP, 2001).

A convencgao foi assinada por 159 paises naquela ocasiao, inclusive o Brasil,
e tem como principal objetivo proteger a saude humana e o meio ambiente dos
POPs, através da redugdo da carga total das emissbes de PCDD/Fs, dando
continuidade na minimizagéo, e quando possivel, completa eliminacdo. E importante
ressaltar que, com isso, a Convencao de Estocolmo contribui para o Principio 15 da
Declaragdo do Rio para o Meio Ambiente e Desenvolvimento (Principio da

Precaugao) e para Agenda 21, acompanhando as tendéncias de outras convengdes

20



internacionais, como a Convencao de PIC (Prior Informed Consent) ou de Rotterdan.
Esta convencao (PIC) tem como principal objetivo promover o intercambio de
informacdes entre os paises exportadores e importadores de produtos quimicos
perigosos, através do prévio consentimento dos riscos que tais substancias podem
oferecer aos seres humanos e ao meio ambiente nas transagcdes comerciais.

Com a 5072 ratificagao, realizada pela Franga, em maio de 2004, a Convengao
de Estocolmo entrou em vigor e a partir de entdo, os paises signatarios tornam-se
Partes e devem em dois anos apresentar um plano de implementagdo nacional
(National Implementation Plan - NIP), conforme art. 7. (UNEP, 2001).

O Brasil ratificou-a em maio do mesmo ano e devera apresentar o NIP em
setembro de 2006, que requer para os POPs gerados nao-intencionalmente,
presentes no anexo C, principalmente, a construcdo de um inventario estimativo de
fontes emissoras de PCDD/Fs e agbes projetadas para a substituicao de materiais,
produtos e processos, utiizando a melhor técnica disponivel (Best Avaiable
Technology - BAT). A metodologia utilizada para a elaborag&o deste inventario deve
ser consistente, buscando avaliar as emissdes através do tempo e entre paises, de
forma padronizada. Para isso, o PNUMA desenvolveu um protocolo de identificagao
e quantificacdo de fontes emissoras desses poluentes (Standardized Toolkit for
Identification and Quantification of Dioxin and Furan Releases) ou simplesmente,
“Toolkit” (UNEP, 2001).

Através do Ministério do Meio Ambiente (MMA), o Brasil encontra-se
inteiramente engajado desde o inicio do processo de discussdao da Convengao de
Estocolmo e recentemente participou da primeira Conferéncia das Partes, no
Uruguai, em maio de 2005. Devido a extensao e complexidade geografica das fontes
de POPs no pais, o MMA organizou seminarios financiados pelo érgédo fomentador
das Nacbes Unidas (Global Environment Facility - GEF), no sentido de auxiliar a
elaboracao do NIP. Em agosto de 2005, foi realizado o encontro dos agrotdxicos
POPs e em fevereiro deste ano o de PCDD/Fs, e bifenilas policloradas, que
contaram com o apoio de especialistas da area, além de membros de entidades
colaboradoras. O principal objetivo foi avaliar as exigéncias presentes na
Convencgao, para contribuir ao MMA na elaboragdo do NIP que deve ser
apresentado na 2° Conferéncia das Partes. Diversas propostas foram apresentadas
pelos grupos de trabalho, os quais foram divididos em trés focos principais, quais
sejam: inventario de fontes emissoras, capacitacao e infra-estrutura, e medidas para

reducdo e eliminagdo da exposicdo humana. Dentre as propostas, estdo a
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necessidade de haver uma coordenacao central para a elaboracido deste inventario,
possibilitando o inicio de sua elaboracédo, bem como a disponibilizagado de técnicos e
treinamento para a execucido desse levantamento e a criacdo de laboratérios de
referéncia com capacitacao de profissionais na area, nos ambitos do MAPA, MMA e
Fundagao Oswaldo Cruz (FIOCRUZ)/Ministério da Saude.
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V. OBJETIVOS

IV.1. Objetivo geral

Quantificar os niveis de PCDD/Fs em amostras de solo coletadas no

entorno de fontes emissoras potenciais localizadas no Estado do Rio de Janeiro.

IV.2. Objetivos especificos

e Implementar e padronizar o método para determinacdo de PCDD/Fs em
solo;

e Identificar e localizar fontes industriais potencialmente geradoras de
PCDD/Fs no Estado do Rio de Janeiro, de acordo com o “Toolkit”;

e Comparar e avaliar os niveis de PCDD/Fs encontrados nas amostras de
solo entre as diferentes atividades industriais e os niveis descritos na
literatura;

e Comparar as diferentes distribuicdes dos homologos de PCDD/Fs obtidas
nas amostras de solo coletadas entre si e com as de outros estudos da
literatura;

e Subsidiar a construgdo do inventario nacional e realizar medicbes em

matrizes ambientais, contempladas na Convencgao de Estocolmo.
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V. METODOLOGIA

A metodologia contemplada no estudo consta de cinco etapas. Inicialmente,
selecionaram-se as principais atividades industriais potencialmente geradoras de
PCDD/Fs no Estado, cujas emissbes poderiam atingir o solo. Em seguida,
identificaram-se as areas de coleta das amostras, selecionando-se as unidades
industriais enquadradas nas atividades escolhidas na etapa anterior. Posteriormente,
os pontos de coleta das amostras foram definidos e entdo, coletou-as e realizou-se a
analise para determinacdo dos niveis de PCDD/Fs. Com essas etapas, buscou-se
analisar amostras de solo com maior potencial de contaminagdo, por estarem
localizadas ao redor das principais fontes com possibilidade de emissdo dessas

substancias no Estado do Rio de Janeiro.

V. 1. Selecdo das principais atividades geradoras

A selecdo das atividades potencialmente geradoras de PCDD/Fs foi
realizada através da identificagdo das principais categorias e subcategorias
industriais de fontes emissoras existentes no Estado, descartando-se as fontes que
nao possuem potencial de emissao atmosférica. As informagdes necessarias para
esta selecdo foram obtidas através do “Toolkit”, que exibe categorias e
subcategorias de fontes emissoras de PCDD/Fs identificadas em estudos
desenvolvidos no mundo. Neste manual, cada subcategoria de fonte é relacionada a
fatores de emissdo, que variam em funcado das tecnologias utilizadas e dos

compartimentos impactados.

V. 2. Selecdo das areas de coleta das amostras de solo

Diante das subcategorias relacionadas realizou-se a selecdo das areas de
coleta, inicialmente identificando-se as unidades industriais que as contemplavam.
Este processo obteve suporte na andlise do catalogo industrial de 1997 da
Federagcdo das Industrias do Estado do Rio de Janeiro (FIRJAN). A triagem e
selecao final das unidades ou regides industriais foram realizadas a partir do produto
da busca no catalogo da FIRJAN com os registros da Fundagdo Estadual de

Engenharia do Meio Ambiente (FEEMA). Estes registros apresentaram dados de
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campo e de modelos de dispersdo, que mostraram as industrias com alto nivel de
emissao de poluentes e de particulado. Assim, foram selecionadas para o estudo as
regides localizadas nas areas de atividade industrial intensa com elevada emissao

de particulado.

Com o objetivo de abranger outros tipos de fontes emissoras de PCDD/Fs,
algumas outras subcategorias nao incluidas nesta etapa anterior, por ndo estarem
nos registros da FIRJAN e/ou da FEEMA, foram inseridas. Em geral, estas séo
unidades de menor atividade térmica e foram selecionadas em fungdo do
conhecimento prévio do tempo de existéncia da atividade e da facilidade de acesso

ao local.

V. 3. Selecdo dos pontos de coleta das amostras de solo

ApOs a selegao das areas ou regides, os pontos de coleta foram indicados
pela FEEMA, por serem teoricamente os de maior impacto de deposicdo de
particulado. Nestes locais, estdo ou serdo futuramente instaladas estagcbes de
monitoramento da poluicdo do ar. Estes dados foram gerados por um modelo de

dispersao atmosférica alimentado com dados metereoldgicos processados.

Para as fontes de menor atividade térmica os pontos de coleta foram
selecionados de forma aleatéria de acordo com as condigdes dos locais. Utilizou-se
um atlas eodlico que apresenta as frequéncias relativas as dire¢ées do vento durante
15 anos, para se avaliar o sentido de disperséo preferencial da pluma (AMARANTE,
2002).

V. 4. Coleta das amostras de solo

Cada ponto de coleta foi constituido por amostragem composta, realizada de
acordo com as condi¢gdes encontradas nos locais. O solo foi coletado com uma pa
metalica na camada superficial, com profundidade de aproximadamente 2 cm em
terrenos sem vegetagdo e aparentemente planos, para minimizar os efeitos de
arraste e/ou lixiviagdo (USEPA,1992).
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V.5. Andlise das amostras de solo

V.5.1. Materiais e Equipamentos

Foram utilizadas as vidrarias de borosilicato calibradas, previamente limpas e

descontaminadas, listadas a seguir:
o Bastbes de vidro
e Beckers de 50, 100, 250 e 500 ml
e Balbes de vidro de 100, 250 e 500 ml

e Colunas de vidro de 45, 15 e 10 cm de comprimento (2, 1,5 e 0,5 cm de

didmetro, respectivamente)

e Erlenmeyers de 250 ml

e Extrator Sohxlet

e Frascosde2e5ml

e Funis para liquidos e sélidos

e Pipeta Pasteur

e Pérolas de vidro

e Pipetas

e Seringa de 50 e 100 pl (Hamilton)
Outros materiais:

. Cartuchos de celulose de 12,3 cm de comprimento € 41 mm de diametro

interno (Whatman)

o Espatulas

e Péras

e Picetes

e Peneiras de mesh 9, 14, 20 e 48 (Bertel)

e Mantas de aquecimento para balées de 500 ml (Fisatom)

o Rotavapor com bomba de teflon e valvula controladora de pressao
(Buchi)

o Evaporador de nitrogénio
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V.5.2. Insumos

e Acetato de etila RP (Merck)

e Acetona PA (Merck)

e Acetona RP (Merck)

e Acido sulfarico PA (Merck)

e Agua ultra-pura (MiliQ)

e BioBeads SX-3 (BioRad)

e Detergente neutro (Extran)

e Diclorometano RP (Merck)

e Florisil (100 —200 mesh) (Merck)

e Hexano RP (Merck)

e Hidréxido de Sédio PA (Merck)

e Isoctano RP (Merck)

e Nitrogénio UP (White Martins)

e Sulfato de sodio anidro (Merck)

e Silica Gel 60 (70 =130 mesh) (Merck)

e Tolueno RP (Merck)

e Padrdo interno em isoctano contendo os 17 2,3,7,8-congéneres de
PCDD/Fs marcados com carbono treze (*Cy,) (Cambridge Isotope
Laboratories - CIL)

e Padrao de recuperacdo, 1,2,3,4-TCDD marcado ("Cg) (CIL)

e Padrao de calibragdo, 5 misturas dos 17 2,3,7,8-congéneres nativos de

diferentes concentracgdes fortificados com padréao interno (CIL)

V.5.3. Preparacdo das fases estacionarias para o “clean-up”

O material cromatografico deve estar livre de contaminagéo organica e a sua
atividade pré-definida. Para este fim, todos as fases estacionarias, exceto a da
coluna de permeacgédo em gel (BioBeads), sofreram um tratamento por aquecimento
em mufla, a temperatura de 600 °C por, pelo menos, 10 horas. O material tratado
permaneceu em resfriamento até 100 °C na propria mufla e, depois, transferido para
um dessecador. O ajuste da atividade e modificagdo quimica de cada material

utilizado encontra-se descrito a seguir.
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V.5.3.1. Silica gel com 5% de agua

95 g de silica gel tratada foram pesadas num frasco de 500 ml com tampa de
rosca e misturados com 5 g de agua ultra-pura. Apos o fechamento do frasco, a

mistura foi homogeneizada e deixada em repouso para entrar em equilibrio.

V.5.3.2. Silica gel com &cido sulfurico

100 g de silica gel tratada foram pesadas num frasco de 500 ml com tampa
de rosca e misturadas a 46 g (25 ml) de acido sulfurico PA. Apds o fechamento do

frasco, a mistura foi homogeneizada e deixada em repouso para entrar em equilibrio.

V.5.3.3. Silica gel com NaOH

100 g de silica gel tratada foram pesadas num frasco de 500 ml com tampa
de rosca e misturadas com 30 ml de uma solugcdo 1M de NaOH PA. Apds o
fechamento do frasco, a mistura foi homogeneizada e deixada em repouso para

entrar em equilibrio.

V.5.3.4. Florisil

97 g de florisil tratado foram pesados num frasco de 500 ml com tampa de
rosca e misturados com 3 g de agua ultra-pura. Apos o fechamento do frasco, a
mistura foi homogeneizada e deixada em repouso por 24 horas para entrar em

equilibrio. A validade deste material € de um més.

V.5.4. Lavagem e descontaminacdo do material

Antes da lavagem, a vidraria usada foi descontaminada com acetona PA. Em
seguida, lavou-se com uma solugcdo 15% v/v do detergente (Extran) em agua.
Posteriormente, colocou-se o material imerso nesta solugdo por 24 horas e apos
este intervalo, lavou-o com o auxilio de escovas e esponjas. Na proxima etapa,
rinsou-se o material com agua de torneira e deionizada, deixando-o secar a

temperatura ambiente. Finalmente, rinsou com acetona e hexano RP.
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V.5.5. Metodologia analitica

O tratamento e analise das amostras basearam-se no método alemao para
analise de lodo ativado e no método 1613 da Agéncia de Protecdo do Meio
Ambiente dos Estados Unidos (BMU, 1997; USEPA, 1994).

V.5.5.1. Beneficiamento do solo

A secagem das amostras de solo foi realizada por dois dias ao ar ambiente.
Em seguida as amostras foram trituradas, peneiradas e homogeneizadas. A fragéo <

de 1,19 mm (14 mesh) foi usada para analise.

V.5.5.2. Extracéo

As amostras foram extraidas por cerca de 24 horas, com no minimo 3
ciclos/h, em extrator soxhlet, utilizando-se tolueno RP (300 ml). Cerca de 100 g de
solo foram pesadas no cartucho de celulose. Apds adicionar uma camada de
aproximadamente 1 cm de sulfato de soédio anidro, o cartucho com a amostra foi
colocado no aparelho de soxhlet e iniciou-se a extragao. Apds as 24 horas, fortificou-
se o extrato com o padrdo interno marcado com '*C4,, evaporou-se o solvente no

rotavapor até a secura e resuspendeu-se com hexano RP.

V.5.5.3. "Clean-up”

V.5.5.3.1. Coluna de multi-camada

O tratamento de limpeza iniciou-se por uma coluna de multi-camada. A coluna
de 45 cm de comprimento foi preenchida de baixo para cima conforme descrito a

seqguir:

e L& de vidro

e 1cm de NaxSOq anidro

e 2g de silica gel com 5% de agua ultra-pura

e 10g de silica gel com 30% p/p de solugdo 1 M de NaOH PA
e 2g de silica gel com 5% de agua ultra-pura

e 20g de silica gel com H,SO4 PA, 56:44 (p/p)

e 2g de silica gel com 5% de agua ultra-pura
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e ~1cm de Na,SO,4 anidro

O acido sulfurico e hidréxido de sddio servem para destruicdo de substancias
interferentes co-extraidas da matriz. Apds o condicionamento da coluna com 30 ml
de hexano RP e a introdugdo da amostra, os compostos de interesse foram eluidos
com 250 ml de hexano RP. Apds a eluicédo, o eluato foi evaporado e resuspendido

com uma mistura 1:1 (v/v) de hexano RP e acetato de etila RP.

V.5.5.3.2. Coluna de permeacdo em gel

Nesta etapa utilizou-se a técnica cromatografica por exclusao, através da
permeacdo em gel (BioBeads), sendo a fase estacionaria um polimero em
suspensdo em hexano/acetato de etila RP. Esta coluna visa a separacado de 6leos
e/ou lipideos das amostras. A amostra foi inserida em uma coluna de 45 cm de
comprimento com o gel previamente acondicionado e eluida com a mistura 1:1 (v/v)
de hexano RP e acetato de etila RP. A primeira fracédo (0 - 90 ml) que contem a
gordura foi descartada e a segunda fragdo (90 — 210 ml) coletada, evaporada e

resuspendida em hexano RP.

V.5.5.3.3. Coluna de Florisil

A ultima coluna do “cleanup”, composta da fase estacionaria de florisil, serve
para a retencdo de outros compostos organoclorados (p.ex: bifenilas policloradas)
que podem interferir na determinacédo cromatografica. E importante que a solucéo
oriunda da coluna de BioBeads ndo contenha residuos de acetato de etila, visto que
qualquer alteracdo na polaridade da fase mével pode comprometer a separagao
requerida. Desta forma, a solugao foi transferida para um frasco de 5ml, evaporada
até a secura com nitrogénio UP e resuspendida com hexano RP. A coluna foi
preenchida com 6 g de florisil e acondicionada com cerca de 20 ml de hexano RP.
Apods a introducdo da amostra, a primeira fragao foi eluida com 50 ml de hexano RP
e descartada. A segunda fragao contendo as PCDD/Fs foi eluida com 60 ml de
tolueno RP. O eluato dessa fragao foi evaporado até secura e resuspendido em 20

ul de isoctano ou da solugdo do padréo de recuperagéo.
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V.5.5.4. Cromatografia a gas acolpada a espectrometria de massas

A analise das amostras foi executada com um cromatégrafo a gas (Agilent

6890N Series) acoplado ao detector seletivo de massas (Agilent 5973).

Os parametros do cromatografo sao listados a seguir:

Injetor — modo: sem divisdo de fluxo (“splitless”), temperatura: 290 °C;

volume injetado 2 pl;

Coluna —» DB5-MS (J&W) com 30m de comprimento, didmetro interno de
0,25 mm, espessura do filme de 0,25 um, modo: vazdo constante, vazao

da coluna: 1,3 ml/min, gas de arraste: hélio ultra-puro;

Programa de temperatura do forno — 120 °C, 15 °C/min até 220 °C,
1,5 °C/min até 240 °C, 240 °C por 2 min, 3° C/min até 310 °C, 310 °C por
6,7 min.

Os parametros do espectrometro de massas sao listados a seguir:

Temperatura da linha de transferéncia: 300 °C, temperatura da fonte de

ions: 230 °C, temperatura do quadrupolo: 150 °C;
lonizagdo: impacto de elétrons, energia do feixe de elétrons: 70 eV;

Modo de deteccao: varredura de ions multiplos (as janelas e os ions sao

mostrados na tabela 2).

As janelas foram determinadas através da injecdo de uma amostra de

referéncia (cinzas de um incinerador) contendo todos congéneres (Figura 4).

Os ions monitorados representam os picos moleculares os quais sdo 0s mais

abundantes devido a baixa fragmentagdo das moléculas de PCDD/Fs. Foram

monitorados os picos (M)" e (M+2)" para os TCDD/Fs e os picos (M+2)" e (M+4)"

para os outros homologos, por serem os de maior abundancia relativa.
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Figura 4: PCDD/Fs-cromatogramas de cinzas de incineragao
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Tabela 2: ions monitorados no espectrémetro de massas

Janela ion (Massa) Observacao
303,9; 305,9; TCDF nativo
315,9; 317,9 TCDF padrao interno
Tetra 319,9; 321,9; TCDD nativo
325,9; 327,9 Padrao de recuperagao
331,9; 333,9 TCDD padréo interno
375,9 Possivel interferéncia de PBDEs
303,9; 305,9; TCDF nativo
319,9; 321,9; TCDD nativo
Tetra/Penta 339,9; 341,9; PeCDF nativo
355.9; 357,9; PeCDD nativo
409,8 Possivel interferéncia de PBDEs
339,9; 341,9; PeCDF nativo
351,9, 353,9; PeCDF padrao interno
Penta 355.9; 357,9; PeCDD nativo
367,9; 369,9; PeCDD padréo interno
409,8 Possivel interferéncia de PBDEs
373,8; 375,9; HxCDF nativo
385,9; 387,9; HxCDF padréo interno
Hexa 389,8; 391,8; HxCDD nativo
401,9; 403,9; HxCDD padréo interno
445,8 Possivel interferéncia de PBDEs
407,8; 409,8; HpCDF nativo
419,8; 421,8; HpCDF padréo interno
Hepta 423,8; 425,8; HpCDD nativo
435,8; 437,8; HpCDD padrao interno
479,7 Possivel interferéncia de PBDEs
441,8; 443,8; OCDF nativo
453,8; 455,8 OCDF padréo interno
Octa 457,8; 459,8 OCDD nativo
469,8; 471,8; OCDD padrao interno
513,7 Possivel interferéncia de PBDEs

Nas amostras de solo, a identificacdo de cada congénere foi realizada

primeiramente através do tempo de retengdo anteriormente determinado com a
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amostra de referéncia. Posteriormente, esta identificacdo foi confirmada pela
comparagao das razdes isotdOpicas das areas dos picos moleculares monitorados
com as razodes tedricas, admitindo-se uma diferenga de, no maximo, 15% maior ou

menor (Tabela 3).

Tabela 3: Razdes isotdpicas tedricas para as PCDD/Fs

Homoélogo Razao tedrica
TCDD/Fs 0,78
PeCDD/Fs 1,55
HxCDD/Fs 1,24
HpCDD/Fs 1,05
OCCD/F 0,89

A quantificacdo das amostras foi realizada comparando-se as areas dos
PCDD/Fs nativos com as areas dos padroes internos. Os fatores relativos de
resposta para os 2,3,7,8-congéneres foram determinados anteriormente através de
injecdo de PCDD/Fs nativos de diferentes concentragdes conhecidas e fortificados
com os padrdes internos. Os fatores para todos os 2,3,7,8-congéneres encontraram-

se em torno de 1.

V.5.5.5. Avaliacdo estatistica do método analitico

Para avaliar estaticamente a metodologia analitica utilizada, realizou-se os

testes de repetibilidade, reprodutibilidade e de recuperagéo.

V.5.5.5.1. Avaliacao da repetibilidade

A repetibilidade foi avaliada repetindo-se a analise de duas amostras
selecionadas aleatoriamente. Para a interpretacdo dos resultados utilizou-se o
critério da diretiva alema para analise de PCDD/Fs em alimentos, onde uma boa

repetibilidade requer um coeficiente de variagcao (CV) menor que 15% (EC, 2002).
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V.5.5.5.2. Avaliacado da reprodutibilidade

A reprodutibilidade do método foi avaliada através de dois programas

interlaboratoriais. No primeiro, compararam-se os resultados obtidos a partir da
analise de duas amostras adequadamente estocadas de lodo ativado (A e B) com os
resultados das analises das mesmas amostras fornecidos por um programa
interlaboratorial realizado em 1999, que envolveu varios laboratorios do mundo. Este
estudo foi organizado pela Sociedade de Garantia de Qualidade Analitica e
Validagdo de Métodos em conjunto com o Ministério de Meio Ambiente do Estado de
Baden-Wdurttemberg/Alemanha. No segundo, a reprodutibilidade foi avaliada através
da participacao efetiva na 102 rodada do estudo de intercalibragao intenacional, onde
se analisou trés amostras de cinzas de incineradores. Este foi fornecido em 2005,
pela Universidade de Orebro/Suécia (Workgroup International Intercalibration

Studies — [ICS) sob a coordenacao do Prof. Dr. Bert Van Bavel.

Nestes estudos, os resultados foram avaliados através do indice Z de todos
os 2,3,7,8-congéneres e do valor em EQT-I (no total 18 valores por amostra) . O
indice representa o quociente da diferenga entre o valor obtido e a média corrigida
(teste de Grubbs) pelo desvio padrao. O critério de aceitagédo foi um indice Z menor

que |2| para 80% dos valores em questao (LINDIG, 1999).

V.5.5.5.3. Avaliacao da recuperacao

A recuperacéo foi determinada através da razdo da area de cada 2,3,7,8-
congénere do padrdo interno ("°Cs,) e do padrdo de recuperagdo. O padrdo de
recuperagao foi o 1,2,3,4-TCDD (*3Cg), adicionado antes da injecdo. A razdo que
representa 100% foi determinada através da injegao da mistura dos padrdes internos
e do padrao de recuperacado usando as mesmas quantidades que sdo adicionadas a
uma amostra real. Devido a pouca quantidade do padrao de recuperacgao disponivel,
este foi adicionada aleatoriamente a uma amostra de uma sequténcia de tratamento

de amostras.
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V1. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram contempladas no estudo as areas ao redor das principais fontes

potencialmente emissoras de PCDD/Fs do Estado do Rio de Janeiro. Um total de 31

amostras coletadas em diversas regides durante o ano de 2004 e 2005 foram

analisadas posteriormente no Laboratério de POPs do Centro de Estudos de Saude

do Trabalhador e Ecologia Humana (CESTEH) da Escola Nacional de Saude Publica

(ENSP) e no Laboratério de Analise de Residuos de Agrotoxicos do Instituto

Nacional de Controle de Qualidade (INCQS), ambos unidades FIOCRUZ.

VI.1. Atividades potencialmente geradoras selecionadas

As categorias e subcategorias de fontes emissoras de PCDD/Fs (segundo o

“Toolkit”) contempladas no estudo, com exceg¢do da categoria “Diversas”, se

enquadram nas principais contribuintes da carga total dos inventarios estimados ja

realizados em outros paises do mundo (Quadro 4).

Quadro 4: Categorias e subcategorias de fontes contempladas no estudo.

N° Categoria N° Subcategorias
1 Incineracdo de Residuos 1.1 Incineracao de Residuos Perigosos
Producéo de Metal Ferroso o B
2 B 2.1 Fundicbes e Producao de Ferro e Ago
e Nao-ferroso
] ] Unidades de Geragéo de Energia por
3 Aquecimento e Geragéo de Energia 3.1
Combustiveis Fésseis
4.1 Produgao de Cimento
4 Producéao de Produtos Minerais
4.2 Produgéo de Tijolos
Producao de Bens de Consumo e )
5 ) 5.1 Industria de Petrdleo
Produtos Quimicos
6 Diversas 6.1 Crematorios
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VI.2. Areas de coleta selecionadas

Cerca de 40 wunidades industriais, enquadradas nas categorias e
subcategorias listadas acima (com exceg¢ao das subcategorias 1.1, 4.2 € 6.1) e em
outras posteriormente descartadas, foram selecionadas através do catalogo da
FIRJAN e a partir destas, posteriormente, as 6 principais industrias do Estado foram
finalmente selecionadas com o auxilio da FEEMA. Outras quatro fontes potenciais
de menor atividade térmica (pertencentes as subcategorias 1.1, 4.2 e 6.1) foram

inseridas no estudo, totalizando assim, dez unidades potencialmente emissoras.

No total, 7 estdo localizadas na Regido Metropolitana, outras duas na do
Médio - Paraiba e uma na Regido Serrana (Quadro 5). Na Regido Metropolitana esta
localizada na capital Rio de Janeiro e é a mais populosa e industrializada do Estado,
enquanto a Regiao Serrana é a segunda com menor numero de habitantes e tem
como atividade tipica, a agricultura. A regido do Médio - Paraiba é a segunda com
maior numero de habitantes e com uma das maiores atividades industriais do Estado
(AMARANTE, 2002).

Quadro 5: Unidades potencialmente emissoras selecionadas, coédigos das
areas de coleta e regides de localizagdo no Estado do Rio de Janeiro, e

subcategorias que se enquadram no “Toolkit”

Unidades potencialmente Codigo das
emissoras selecionadas areas de coleta Regices N® subcategoria
Incinerador de residuos T Metropolitana 1.1
Siderurgica 1 S Médio - Paraiba 2.1
Siderurgica 2 C Médio - Paraiba 2.1
Termoelétrica F Metropolitana 3.1
Cimenteiras CM Serrana 41
Olaria CR Metropolitana 4.2
Refinaria 1 R Metropolitana 51
Refinaria 2 M Metropolitana 5.1
Crematorio animal P Metropolitana 6.1
Crematério humano CJ Metropolitana 6.1
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Com a observacgao realizada no trabalho de campo nas areas de coleta das
unidades envolvidas no estudo, concluiu-se que algumas possuiam outras fontes
potenciais préximas que poderiam influenciar na contaminagdo das amostras

coletadas (Quadro 6).

Quadro 6: Outras fontes de possivel influéncia nas areas de coleta de solo no

Estado do Rio de Janeiro

Areas de coleta Outras fontes potenciais

Rodovia com alta circulacéo de

Refinaria 1
veiculos™
Rodovia com alta circulagéo de
Refinaria 2 .
veiculos®
Siderurgica 1 Siderurgica 2
Siderurgica 2 Siderurgica 1
Termoelétrica Metaldrgica

» Rodovia com alta circulagdo de
Crematério humano .
veiculos*

*pertence a subcategoria Motores a diesel e gasolina na categoria de Transporte, segundo o “Toolkit”

VI1.3. Pontos de coleta selecionados

Nas regides onde estéo localizadas as unidades 2.1, 3.1 e 5.1, selecionou-se
14 pontos de coleta, todos préximos as estagdes de monitoramento da qualidade do
ar da FEEMA. Na regiao das cimenteiras (4.1), as estacbes de monitoramento ainda
nao estdo instaladas. No entanto, um estudo de modelagem atmosférica ja
realizado, indicou os locais pré-selecionados a instalacdo e destes, 8 pontos foram
contemplados. Para as fontes potenciais de menor atividade térmica foram
selecionados 9 pontos de coleta. Todos os pontos de coleta foram georeferenciados
(Tabela 4) e s&o mostrados nos mapas de cada area (Anexo 5). Os mapas das
areas de coleta do crematério humano (CJ) e refinaria 2 (M), bem como da
siderurgica 1 e 2 ( S e C, respectivamente) estdo unificados devido a proximidade
dessas regides. No anexo 6 encontra-se um mapa do Estado do Rio de Janeiro com

as areas de coleta localizadas.
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Tabela 4: Dados georeferenciados dos pontos de coleta das amostras

Cédigo das Cédigo das
Latitude(°) Longitude(®)
areas de coleta amostras
T T1 22,763961 43,380897
T2 22,765011 43,383330
S1 22,555202 44,155056
S S2 22,548012 44,156750
S3 22,534324 44,143807
C1 22,516437 44,133423
C C2 22,501536 44,123159
C3 22,523119 44,106648
F1 22,825239 43,696728
F F2 22,743433 43,709485
F3 22,762611 43,693890
CM1 21,984040 42,389230
CM2 21,906220 42,261720
CM3 21,908250 42,260590
CM CM4 21,904040 42,255150
CM5 21,947070 42,283370
CM6 21,989180 42,259190
CM7 21,988370 42,252380
CM8 22,024280 42,360640
CR CR1 22,769503 42,916549
CR2 22,770058 42,916895
R1 22,674602 43,285101
R R2 22,706374 43,299886
R3 22,705698 43,312015
M M1 22,853721 22,248204
M2 22,880251 43,240111
P P1 22,883717 43,091940
P2 22,883684 43,092203
CJ1 22,881883 43,224603
CJ CJ2 22,881283 43,225353
CJ3 22,882248 43,225222

VI1.4. Avaliacdo estatistica do método analitico

VI.4.1. Avaliacdo da repetibilidade do método

Para avaliar a repetibilidade do meétodo, duas amostras da regiao da
siderurgica 1 foram analisadas em duplicada (S1 e S2). Os resultados mostraram
boa repetibilidade, obtendo-se um CV menor que 15% para ambos os casos
(Anexo 1).
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VI.4.2. Avaliacdo da reprodutibilidade do método

Os resultados da anadlise das duas amostras de lodo ativado (lodo A e B),
restantes de estudo interlaboratorial realizado em 1999 mostraram que todos os
valores determinados do indice Z para as duas amostras encontraram-se abaixo de
| 2| , evidenciando a reprodutibilidade da metodologia analitica utilizada (Anexo 2).

Da mesma forma, os resultados em EQT-lI da analise das cinzas de
incineradores da 102 rodada do estudo de intercalibragédo intenacional, produziram
indices Z menores que | 2|, confirmando a boa reprodutibilidade analitica do método
(Tabela 5). Alguns valores aberrantes foram descartados, reduzindo o numero

efetivo de laboratdrios e de valores que geraram a média e o desvio padréo.

Tabela 5: Resultados obtidos da participagdo na 10? rodada do estudo de

intercalibracao intenacional

Numero total de | Numero efetivo Média Desvio padrao | ,
Amostras Indice Z
laboratérios de laboratérios | (ng EQT-l/g) relativo (%)
Cinza A 76 72 0,18 25 -1,35
Cinza B 74 69 0,15 26 -0,78
Cinza C 76 75 2,74 35 -1,83

VI.4.3. Avaliacdo da recuperacao do método

O decreto Aleméao para lodo ativado exige uma recuperagao maior de 70%
para tetra até hepta-CDD/Fs, e maior que 40% para OCDD/F. O método 1613 da
USEPA exige uma recuperacgao de 25 a 150% para TCDD/F e PeCDD/F, de 20 a
150% para HxCDD/F e HpCDD/F, e de 15 a 150% para OCDD/F. Cabe ressaltar que
a Unido Européia estabeleceu na sua diretiva 2002/69/EC uma recuperacao de 60 a
120% para a determinacdo de PCDD/Fs em alimentos. Desta forma, todas as

recuperacgdes se encontram dentro dos limites estabelecidos (Tabela 6).
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Tabela 6 : Recuperacgéao dos 2,3,7,8-congéneres

PCDDs Recuperagido em % PCDFs Recuperagido em %
2,3,7,8-TCDD 102 - 107 2,3,7,8-TCDF 95 -103
1,2,3,7,8-PeCDD 97 —103 1,2,3,7,8-PeCDF 100 - 107
1,2,3,4,7,8-HxCDD 94 - 100 2,3,4,7,8-PeCDF 97 - 105
1,2,3,6,7,8-HxCDD 92 - 98 1,2,3,4,7,8-HxCDF 92 — 101
1,2,3,7,8,9-HxCDD 92 - 98 1,2,3,6,7,8-HxCDF 94 — 99
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 92 -99 2,3,4,6,7,8-HxCDF 91-105
OCDD 89 -99 1,2,3,7,8,9-HxCDF 87 — 96
---------------------- 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 95 - 101
---------------------- 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 86 — 96
---------------------- OCDF 84-92

VI1.5. Resultados da analise de amostras de solo

Todas as amostras de solo foram analisadas conforme a metodologia

implementada. Os resultados da analise encontram-se na tabela 7, que fornece o
valor total de todos os PCDD/Fs em ng/Kg e a soma em ng EQT-I/Kg e ng EQT-

OMS/Kg. Os resultados mais detalhados encontram-se no Anexo 3.

Tabela 7: Concentracdo de PCDD/Fs nas amostras coletadas

Cadigo da Concentragao
amostra ng/Kg | ngEQT-IKg | ngEQT-OMS/Kg
S1 186 2,99 418
S2 30,2 0,76 1,01
S3 41,0 1,36 1,74
C1 139 2,09 2,80
C2 39 1,07 1,47
C3 28 0,84 1,08
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Tabela 7: Concentragdo de PCDD/Fs nas amostras coletadas (cont.)

F1 662 16,0 16,6
F2 45,7 1,35 1,78
F3 108 1,15 1,42
R1 3524 12,3 10,7
R2 11076 28,5 22,2
R3 235 3,15 3,72
M1 2600 19,3 25,3
M2 1911 14,0 17,7
T1 349 3,48 3,55
T2 232 3,51 4,00
CR1 110 0,96 0,99
CR2 72,5 1,00 1,36
CJ1 1291 9,33 10,2
CJ2 1128 14,8 23,3
CJ3 1573 14,9 15,4
P1 77,8 1,27 1,53
P2 382 3,36 4,21
CM1 7,90 0,74 0,88
CM2 42,0 1,03 1,29
CM3 10,4 0,85 0,98
CM4 9,18 0,56 0,71
CM5 20,9 0,61 0,71
CM6 34,8 0,77 0,88
CM7 25,5 1,78 2,12
CM8 33,0 0,63 0,83

Considerando os equivalentes de toxicidade da OTAN, 8 amostras (CJ1,
CJ2, CJ3, R1, R2, M2, M1 e F1) das 31 amostras analisadas mostraram as

concentragdes mais altas (> 9 ng EQT-I/Kg) (Figura 5). Todas essas amostras foram

coletadas na regido metropolitana e o teor mais alto foi da amostra R2 que
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apresentou 28,5 ng EQT-I/Kg. Os valores das outras 23 amostras ficaram abaixo de
5 ng EQT-I/Kg.

Figura 5: Relagéo entre os niveis de PCDD/Fs encontrados nas amostras de

solo coletadas no Estado do Rio de Janeiro, 2004/2005
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No entanto, avaliando as médias das concentragdes por area de coleta, pode
ser observado que as regides ao redor da usina termoelétrica (F), refinaria 1 (R),

refinaria 2 (M) e crematdério humano (CJ) apresentaram os maiores valores
(Figura 6).

Figura 6: Média e amplitudes dos resultados das amostras de solo coletadas

no Estado do Rio de Janeiro, 2004/2005, por area de coleta
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Além das médias, a figura 7 mostra as amplitudes dos valores para cada
regido. As amplitudes, bem como os coeficientes de variacdo (CV), foram usadas
para avaliar a dispersdo dos resultados. As maiores dispersdes foram encontradas
para as regides da refinaria 1 (CV = 88%) e usina termoelétrica (CV = 138%), e as
menores, do incinerador de residuos (CV = 0,6%.) e da olaria (CV = 2,9%), seguidas
pelas da refinaria 2 (CV = 23%) e do crematério humano (CV = 25%). Os
coeficientes de variacdo das outras amostras variaram entre 46% e 68%. Cabe
ressaltar que o numero de amostras por regido foi pequeno, sendo 2 ou 3 amostras,
exceto na regidao de cimenteiras, onde foram coletadas 8 amostras de solo. No caso
das cimenteiras é importante mencionar que a maioria dos resultados foram obtidos
através dos limites de deteccao (“‘upperbound”) dos 2,3,7,8-congéneres. Com isso,
conclui-se que a dispersao desses valores poderia ser diferente, caso fosse utilizado
um equipamento de maior sensibilidade.

Cerca de 75% dos valores obtidos, encontram-se na faixa ou levemente
acima do nivel de fundo (“background level”). Estes niveis sdo determinados em
areas afastadas das fontes, como por exemplo, em areas rurais, e variam de acordo
com a densidade industrial de um pais (normalmente entre 1 a 5 ng EQT-I/KQ)
(ALCOCK & JONES, 1996; IM et al., 2002; KIM et al., 2005). No Brasil, o nivel de
fundo é considerado < 1 ng EQT-I/Kg, estimado através de dados obtidos em areas
de recreagao no Estado de Rio de Janeiro e na floresta tropical da Amazbnia
(Tabela 7).

Tabela 8: Niveis de PCDD/Fs em areas distantes de fontes potencialmente

emissoras no Brasil

Niveis
Locais
(ng EQT-I/Kg)
Em area de recreacgao, ltatiaia, RJ 0,4
Em area de recreagao, Saquarema, RJ 0,03
Em area de recreacao, Niteréi, RJ 0,6-1,8
Amazonas 0,05-0,4

Fonte: MAHNKE et al., 1997.

Estudos de solo realizados no entorno de fontes no Estado do Rio de Janeiro

tém demonstrado que as concentragcdes encontradas variam de 0,03 ng EQT-I/Kg na
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periferia de uma cimenteira até 654 ng EQT-I/Kg em regido de siderurgia (Tabela 9)
(MANHKE, 1997; KRAUSS et al., 1999). No presente estudo, os valores relatados

apresentaram-se na faixa inferior desses resultados.

Tabela 9: Niveis de PCDD/Fs em solo ao redor de fontes potencialmente

emissoras no Brasil

Niveis
Locais
(ng EQT-I/Kg)

Na periferia de um incinerador de residuos hospitalares, 23.73
Niterdi, RJ®
Na periferia de uma siderurgica, Sdo Gongalo, RJ? 15-36
Na periferia de uma siderurgica, Rio de Janeiro, RJ? 27-654
Na periferia de uma unidade de reciclagem de cobre, Nova 470
Iguagu, RJ?
Na periferia de uma cimenteira, Cantagalo, RJ" 0,03-6,91

Fonte: "MAHNKE, 1997;°"KRAUSS et al., 1999.

Niveis de PCDD/Fs em amostras de solo coletadas no ano de 1999 no
entorno de cimenteiras mostraram-se na ordem de 1,17 ng EQT-I/Kg (média, n = 10)
o0 mesmo sendo reproduzido para as amostras coletadas no ano de 2005 na mesma
regido, no presente estudo (média = 0,87 ng EQT-I/Kg). Todos os resultados obtidos
para a regidao das cimenteiras estao dentro da margem dos valores (0,03 a 6,91 ng
EQT-I/Kg) relatados pelo estudo de Krauss et al., 1999. Conclui-se, até o momento,
que as cimenteiras oferecem impactos desconsideraveis relacionados as PCDD/Fs
no solo e no meio ambiente da regiao.

Um estudo desenvolvido em Sao Paulo pela Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental (CETESB) e a Universidade de Tubingen, Alemanha, para a
regido de Araraquara apresentou niveis de PCDD/Fs em solo variando de 0,1 a 1,2
ng EQT-I/Kg. No entanto, o mesmo estudo, buscando avaliar os impactos causados
pelas queimadas de palha de cana, mostrou que os niveis encontrados nessa regiao
encontram-se na mesma faixa de concentracao diferindo consideravelmente de
alguns valores relatados para a regido de Cubatdo (11 a 341 ng EQT-I/Kg). Esta

regido € caracterizada por uma extensa atividade industrial durante anos, ja tendo
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sido considerada uma das mais poluidas do pais (OLIVEIRA, 1996; MAHNKE,
1997).

Destaque especial é dado para o passivo ambiental localizado na Cidade
dos Meninos em Duque de Caxias, no Estado do Rio de Janeiro. Nesta area, uma
grande quantidade do pesticida HCH (Hexaclorociclohexano) foi abandonada e
pesquisa desenvolvida na area demonstra a presenca de residuos de PCDD/Fs de
13.900 ng EQT-I/Kg de solo (BRAGA et al., 2001). O relatério do PNUMA de 1998
sobre Substancias Toxicas Persistentes (PTS — Persistent Toxic Substances)
ressalta a escassez de estudos para avaliacdo dos niveis de contaminacdo do solo
no Brasil e aponta a necessidade de um monitoramento continuo de PCDD/Fs nesta
matriz (UNEP, 2002).

A Tabela 10 apresenta os teores de PCDD/Fs em solo obtidos em estudos
realizados em diversos paises, que avaliaram as concentracdes ao redor de fontes

emissoras, principalmente, incineradores.

Tabela 10: Estudos dos niveis de PCDD/Fs em solo reportados em outros

paises
Referéncia Local Niveis
(ng EQT-I/KQg)
] Arredores de um incinerador de
JIMENEZ et al., 1996 . . 0,69a4,11
residuos hospitalares, Espanha
SCHUHMACHER et al., Arredores de um incinerador de lixo
L 0,30 a 44,26
1997 municipal, Espanha
Area de queima ndo-controlada de
MARTENS et al., 1998 . . . 34 a1144
residuos solidos, Grécia
Arredores de um incinerador de
CASERINI et al., 2004 , . . 0,08 a 1,50
residuo solido, Italia
NADAL et al., 2004 Zona industrial, Espanha 0,16 a 2,65
Arredores de um incinerador
KIM et al., 2005 . . 1,15a 77,90
industrial, Korea

Como foi observado no presente estudo, os niveis encontrados ao redor de

uma fonte emissora, tanto no Brasil (Tabela 9) quanto em outros paises (Tabela 10)

apresentam grandes variagdes. KIM et al. (2004), em estudo desenvolvido na
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Coréia, analisaram 4 amostras de solo coletadas ao redor de incinerador de residuos
industriais, na diregao preferencial do vento. O teor encontrado para uma amostra foi
de 77,9 ng EQT-I/Kg e as outras 3, entre 1,15 e 1,4 ng EQT-I/Kg.

Essa variagado também foi observada por SCHUMACHER et al. (2002) nos
resultados da andlise de amostras de solo coletadas na Espanha, na regido da
Catalunha, em uma area designada para a constru¢do de um incinerador de
residuos perigosos, visando a avaliagdo do futuro impacto dessa nova fonte. Os
teores encontrados nessas amostras variaram entre 0,12 ng EQT-I/Kg e 24,20 ng
EQT-I/Kg com um valor médio de 1,61 ng EQT-I/Kg.

Tal fato vem corroborar com a premissa de que nem sempre a concentragao
encontrada € oriunda do impacto das potenciais fontes de PCDD/Fs localizadas ao
redor dos pontos de coleta das amostras uma vez que, tal contaminagao, pode ter
sido gerada ou influenciada por outras fontes. Isto ocorre devido a influéncia de
diversas variaveis, desde a formagao das PCDD/Fs até sua deposi¢cao no solo, como
as citadas no capitulo Il. Cabe ressaltar, que as condicbes do terreno também
podem influenciar nas variacbes dos niveis encontrados em amostras de solo
coletadas em uma mesma area, devido a certas caracteristicas, como tipo de solo, a
existéncia de escoamento de agua e de obstaculos (ex: muros e arvores), dentre
outras.

Esta grande variacao dificulta a avaliacdo do impacto de uma fonte no solo
somente através dos niveis de PCDD/Fs em equivalentes toxicos totais, sendo

necessaria a analise da distribuicdo dos homdélogos.

VI.6. Distribuicdo dos homoélogos nas amostras coletadas

Para melhor comparagao entre amostras de diferentes origens, € comum
utilizar o perfil de distribuicdo de homdlogos, conhecido também como “impressao
digital” de uma amostra. Este perfil € gerado considerando as abundancias relativas
de cada soma de homologos ao total de PCDD/Fs. Esse instrumento auxilia na
identificacdo da possivel origem da fonte geradora da contaminagédo, uma vez que
0s processos apresentam perfis caracteristicos. Em geral, o solo que contaminado
com PCDD/Fs oriundas de fontes emissoras apresenta uma distribuicdo semelhante
a das particulas emitidas por elas, como cinzas e fuligem, apresentando menores
quantidades das moléculas de PCDD/Fs menos cloradas. Estudos indicam que a

maior volatilidade dessas moléculas menos cloradas influencia nesta distribuicao,
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pois maiores concentracbes das mesmas sao encontradas na fase gasosa (KIM et
al., 2005). Além disso, a vegetacao absorve os congéneres menos clorados, o que
resulta em maiores concentragdes relativas dos congéneres mais clorados
(SAKURAI et al., 2000).

A avaliagdo de fontes emissoras de PCDD/Fs através do solo ja foi
realizada em diversos estudos. Alguns deles ressaltam que o solo se torna um
importante indicador para a avaliagdo dos impactos de fontes emissoras de
PCDD/Fs no meio ambiente uma vez que € possivel estimar a origem da fonte
através da comparagao entre o perfil de distribuicdo dos homodlogos das emissdes
descritos na literatura, ou ainda quantificados, e as contaminagbes ambientais
(SCHUHMACHER et al. 2002; KIM et al, 2004).

Para a avaliacdo das “impressdes digitais” descartou-se os diagramas das
amostras CM1, CM2, CM3, CM4, CM 7 e CM8, pois os resultados foram compostos
pelo limite de detecgdo. A maioria das amostras, com exce¢cdo da CM6, F1 e T1,
mostraram a predominancia das OCDD, apontando para uma contaminagdo gerada
por dispersdo difusa de origem térmica, ou seja, de diversas fontes e ndo sé de
alguma especifica localizada nas proximidades dos pontos de coleta das amostras
(Anexo 4) (KIM et al., 2005). Semelhancas nas distribuicbes dos homodlogos de
amostras de solo coletadas ao redor de incineradores de lixo municipal com as
“impressdes digitais” das amostras analisadas, também foram observadas, uma vez
que ambas apresentam predominancia de HpCDD e OCDD (SCHUMACHER et al.,
1997).

As amostras de solo coletadas no entorno do crematério humano e da
refinaria 2 apresentaram o perfil de distribuicdo semelhantes. Embora as fontes
geradoras avaliadas difiram entre si, encontram-se na mesma regido e outras
possiveis fontes de PCDD/Fs, como a rodovia com alta de circulacdo de veiculos
localizada perto dessas duas areas de coleta, podem contribuir para tal associacao
(Figura 7).
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Figura 7: Perfil de distribuicdo das amostras M1 e CJ1
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Comparando-se os perfis em ng EQT-I/Kg das amostras R1 e R2 com os
relatados pelo estudo realizado na Coréia (KIM et al., 2005) no particulado emitido e
solo localizado na periferia de um incinerador de rejeito industrial, encontrou-se
semelhancgas na predominancia dos niveis de 1,2,3,4,6,7,8-HpCDD e OCDD, como
as de particulado e solo. Estudo realizado em Tawain em incineradores de lixo
municipal, revelou que os perfis das emissdes apresentam mais de 80% de furanos,
sendo o principal componente o 2,3,4,7,8-PeCDF (OH et al, 2006). No presente
estudo, tal fato foi observado apenas em uma amostra, a F1, no entanto o principal
contribuinte foi 0 1,2,3,4,7,8-HxCDF. A amostra CM6 apresentou um perfil tipico de
emissbes de particulado de cimenteiras, onde ha predominancia de TCDFs
(KRAUSS, 1999). Isto indica que este ponto (uma fazenda localizada ao redor das
cimenteiras) recebe impacto direto e reforga a hipétese dessas unidades industriais
serem importantes fontes emissoras de PCDD/Fs na regido. No entanto, a baixa

concentracido encontrada nao revela riscos consideraveis ao meio ambiente local.

VL.7. Amostras coletadas em Escolas Publicas

Das 31 amostras do presente estudo, 9 foram coletadas no patio de escolas
publicas situadas em diferentes regides do Estado do Rio de Janeiro.Os locais de
coleta foram selecionados a partir da presenca de estacées de monitoramento do ar

gerenciadas pela FEEMA (Figura 8).
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Figura 8: Ponto de coleta no patio de escola publica

Atencao especial a estas amostras surge pelo fato da exposi¢gdo humana
ocorrer, em até 98%, através de ingestdo alimentar, principalmente de alimentos
gordurosos de origem animal. A ingestdo diaria de PCDD/Fs em paises
industrializados é da ordem de 50-200 pg EQT-l/pessoal/dia ou 1-3 pg EQT-I/kg
massa corporal/dia para um adulto de 60 kg. A ingestdo por kg de massa corporal é
maior durante a infancia e se estabiliza aos 20 anos devido a mudanga da massa
corporal. No caso de criangas, além da maior carga ingerida pela dieta, ha a
possibilidade do aumento da exposi¢ao em areas de recreagao, creches e escolas,

devido ao contato direto com solo, que pode causar até a ingestao oral.

As concentragbes encontradas em sete das nove amostras coletadas
variaram de 0,63 ng EQT-I/Kg a 3,15 ng EQT-I/Kg com um valor médio de 1,44 ng
EQT-I/Kg. As outras duas amostras apresentaram valores de 14,8 ng EQT-I/Kg e
28,5 ng EQT-I/Kg.

O Decreto para Protegao de Solo do Governo Alemao determina um limite de
100 ng EQT-I/Kg em solos de areas com finalidade de recreacgao infantil (BMU,
1999). Para concentragdes maiores, medidas de saneamento da area devem ser
tomadas pelo 6rgao competente. Usando o limite estabelecido pelo Governo Aleméao
como referéncia, os niveis obtidos em sete escolas sdo considerados de baixissimo
risco para os alunos (cerca de 30 a 150 vezes menor). Os niveis de duas escolas
sdo considerados de baixo risco (cerca de 4 a 7 vezes menores), mas O

monitoramento periddico deve ser incentivado no sentido da prevencgao.
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VII.CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Este estudo vem contribuir para o conhecimento acerca da possivel
contaminagao do solo por PCDD/Fs visando principalmente a tomada de medidas
para o controle de fontes emissoras com o objetivo de diminuir e/ou eliminar a
distribuicao destes poluentes no meio ambiente.

Além disso, face ao compromisso assumido pelo Brasil na ratificagcdo da
Convencgao de Estocolmo, este trabalho vem dar inicio ao mapeamento de regides
sob possivel impacto produzido por fontes geradoras de tais poluentes e
consequentemente subsidiar a elaboragdo do inventario nacional, um dos
compromissos assumidos pelo pais.

Grande parte das amostras estudadas apresentou niveis de PCDD/Fs na
faixa de teor de fundo e ndo implicam em medidas imediatas de controle. As
“impressdes digitais” apontam para uma influéncia de fontes difusas na
contaminagao das amostras analisadas. No entanto, devido ao pequeno numero de
amostras, ha necessidade de ampliacdo do estudo através de um monitoramento
continuo, para que conclusdes definitivas acerca do nivel de contaminagdo das
areas, bem como sua origem, sejam elaboradas. Aos perfis de distribuicdo das
amostras coletadas n&o caracterizados como de fontes difusas, deve-se proceder a
investigacao no local de coleta para a determinagdo da origem da contaminagéo.
Ressalta-se ainda, a importancia de identificar e avaliar outras possiveis fontes
potenciais, incluindo outras categorias descritas no Manual do PNUMA, bem como
monitorar diretamente as emissdes, com vistas a conhecer sua magnitude e perfil de
distribuicdo dos homadlogos.

As informagdes obtidas pelos modelos de dispersao disponibilizados pela
FEEMA devem ser reavaliadas, utilizando-se parametros mais especificos para as
PCDD/Fs, aprimorando a aplicagédo de modelos matematicos na amostragem.

Ressalta-se, por fim, que este estudo propiciou a validagdo de método
analitico para a identificacdo e quantificacdo de PCDD/Fs em amostra de solo, em
um laboratorio publico, unico no pais.

Propde-se a continuidade do monitoramento do Estado do Rio de Janeiro,
bem como de outros Estados da Federagdo, como estratégia de prevengdo e

protecdo a saude da populagao.
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IX. ANEXOS

Anexo 1: Resultados da avaliacao da repetibilidade do método

Amostra S1
1 (nglkg) glggg’g kgf’g Média | Amplitude | CV (%)

2.3.78TCDD| 0,29 0,30 0,29 0,01 3,2
12,3,7,8-PeCDD| 2,54 2,48 2,51 0,04 16
12,3,4,7,8-HxCDD| _ 0,82 0,85 0,83 0,03 3,2
12,36,7,8HxCDD| 1,04 1,06 1,05 0,01 13
12,37,8,9-HxCDD| 0,58 0,50 0,54 0,06 11.4
12,3.4,6,7,8HpCDD| 15,0 15,0 15,0 0,02 0.1
OCDD| 80,6 79,6 80,1 0,74 0.9
2.3,78TCDF| 0,98 1,04 1,01 0,04 4.4
123.7,8PeCDF| 0,86 0,89 0,88 0,02 19
2,3,4,7,8-PeCDF| 0,98 0,08 0,08 0,00 0.0
12,34,7,8HxCDF| 0,89 0,01 0,90 0,01 10
1,2,3,6,7,8-HxCDF | 0,76 0,71 0,73 0,04 5.4
2,3,4,6,7,8-HxCDF| 0,94 0,97 0,95 0,02 18
12,37,89-HCDF| 0,21 0,25 0,23 0,03 12,3
12,3.4.6,7,8-HpCDF | 3,84 3,90 3,87 0,04 10
1,2,3,4,7,89-HpCDF | 0,56 0,65 0,61 0,06 10,6
OCDF| 3,12 3,01 3,07 0,08 2.6

SomaTCDD| 6,23 6,39 6,31 0,11 18

Soma PeCDD| _ 6,57 6,46 6,51 0,08 12
Soma HxCDD| 16,5 16.4 165 0,07 0.4
Soma HpCDD 26,9 26,6 26,7 0,22 0,8
Soma TCDF| 16,6 16,7 16,6 0,01 0.1

Soma PeCDF| 12,6 12,9 1276 | 0417 13

Soma HxCDF | _ 8,96 8,82 8,89 0,10 11

Soma HpCDF | 7,45 7,53 7,49 0,06 0.8
Soma PCDD/F| 186 184 185 0,94 0.5
EQT-I| 2,99 2,98 2,98 0,01 0.2

EQT-OMS| 4,18 414 416 0,03 0.6
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Anexo 1: Resultados da avaliagao da repetibilidade do método (cont.)

Amostra S2

S2 (nglkg) gﬁ r‘)’;ﬁ’g "592 Média | Amplitude | CV (%)
2,3,7,8-TCDD 0,21 0,19 0,20 0,01 4,40
1,2,3,7,8-PeCDD 0,52 0,62 0,57 0,07 12,4
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,18 0,22 0,20 0,03 45,0
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,17 0,21 0,19 0,03 14,9
1,2,3,7,8,9-HXxCDD 0,17 0,21 0,19 0,03 14,9
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 1,91 2,05 1,98 0,10 5,10
OCDD 11,3 13,7 12,5 1,72 13,8
2,3,7,8-TCDF 0,20 0,18 0,19 0,01 6,60
1,2,3,7,8-PeCDF 0,20 0,24 0,22 0,03 12,9
2,3,4,7,8-PeCDF 0,18 0,21 0,20 0,02 10,9
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,20 0,24 0,22 0,03 12,6
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,17 0,20 0,19 0,02 12,3
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,21 0,25 0,23 0,03 11,4
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,18 0,21 0,20 0,02 10,9
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,78 0,75 0,77 0,02 2,60
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,28 0,32 0,30 0,03 9,40
OCDF 0,97 0,91 0,94 0,04 4,50
Soma TCDD 3,77 3,85 3,81 0,05 1,40
Soma PeCDD 1,53 1,59 1,56 0,05 3,02
Soma HxCDD 2,10 2,31 2,20 0,15 6,90
Soma HpCDD 3,25 3,76 3,51 0,36 10,4
Soma TCDF 3,54 3,33 3,43 0,15 43
Soma PeCDF 0,38 0,45 0,42 0,05 11,9
Soma HxCDF 1,70 1,90 1,80 0,14 7.9
Soma HpCDF 1,65 1,70 1,67 0,03 2,0
Soma PCDD/F 30,2 33,5 31,8 2,37 7,5
EQT-I 0,76 0,84 0,80 0,06 7,3
EQT-OMS 1,01 1,14 1,07 0,09 8,6
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Anexo 2: Resultados da avaliacdo da reprodutibilidade do método

Lodo A
Valores obtidos | Média Interlab DesvPad A Z-Score
em 2005 (ng/Kg) | 1999 (ng/Kg) | Interlab 1999
2,3,7,8-TCDD 0,73 0,6 0,18 0,13 0,75
1,2,3,7,8-PeCDD 3,41 3,0 0,61 0,41 0,67
1,2,3,4,7,8-HxCDD 4,20 4.4 1,14 -0,20 -0,17
1,2,3,6,7,8-HxCDD 14,2 15,0 3,05 -0,83 -0,27
1,2,3,7,8,9-HxCDD 7,15 7.9 1,66 -0,75 -0,45
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 252 2437 24,09 7,90 0,33
OCDD 1832 1967,0 320,57 -134,69 | -0,42
2,3,7,8-TCDF 6,13 5,8 0,71 0,33 0,47
1,2,3,7,8-PeCDF 5,95 6,3 1,90 -0,35 -0,18
2,3,4,7,8-PeCDF 7,03 7,7 1,08 -0,67 -0,62
1,2,3,4,7,8-HXxCDF 7,95 8,7 1,52 -0,75 -0,49
1,2,3,6,7,8-HxCDF 7,21 7,3 0,85 -0,09 -0,10
2,3,4,6,7,8-HxCDF 8,67 8,2 1,72 0,47 0,27
1,2,3,7,8,9-HXxCDF 0,92 0,8 0,35 0,12 0,36
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 72,7 69,0 8,09 3,66 0,45
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 4,60 3,9 0,93 0,70 0,76
OCDF 152 153,2 14,96 -1,56 -0,10
Soma TCDD 39,8 29,4 6,92 10,35 1,50
Soma PeCDD 54,9 53,4 10,56 1,54 0,15
Soma HxCDD 164 158,5 26,24 5,49 0,21
Soma HpCDD 489 466,0 44,19 23,08 0,52
Soma PCDD 2580 2695,2 255,28 -115,12 | -0,45
Soma TCDF 96,9 100,5 19,04 -3,62 -0,19
Soma PeCDF 121 104,7 29,74 15,82 0,53
Soma HxCDF 79,6 88,0 16,92 -8,41 -0,50
Soma HpCDF 127 113,5 12,58 13,95 1,11
Soma PCDF 576 555,0 60,18 21,08 0,35
EQT- | 17,2 16,9 1,40 | 027 0,19
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Anexo 2: Resultados da avaliagao da reprodutibilidade do método (cont.)

Lodo B
Valores obtidos | Média Interlab DesvPad A Z-Score
em 2005 (ng/Kg) | 1999 (ng/Kg) | Interlab 1999
2,3,7,8-TCDD 1,02 0,9 0,33 0,12 0,37
1,2,3,7,8-PeCDD 4,45 55 1,20 -1,05 -0,87
1,2,3,4,7,8-HxCDD 14,64 15,9 2,43 -1,26 -0,52
1,2,3,6,7,8-HxCDD 67,2 65,6 6,28 1,63 0,26
1,2,3,7,8,9-HxCDD 30,06 30,3 4,53 -0,24 -0,05
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 1417 1382,4 113,55 34,69 0,31
OCDD 5451 5122,2 625,37 328,38 0,53
2,3,7,8-TCDF 7,59 7,2 1,01 0,39 0,38
1,2,3,7,8-PeCDF 4,96 5,6 1,14 -0,64 -0,56
2,3,4,7,8-PeCDF 8,23 7,4 0,96 0,83 0,87
1,2,3,4,7,8-HxCDF 8,54 8,9 1,41 -0,36 -0,25
1,2,3,6,7,8-HxCDF 6,42 6,8 1,06 -0,38 -0,36
2,3,4,6,7,8-HxCDF 7,21 6,4 1,24 0,81 0,65
1,2,3,7,8,9-HxCDF 1,17 0,9 0,60 0,27 0,45
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 93,9 100,4 10,14 -6,47 -0,64
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 5,32 4.4 1,10 0,92 0,84
OCDF 210 2423 16,95 -32,38 -1,91
Soma TCDD 171 141,7 16,38 29,17 1,78
Soma PeCDD 270 247.,5 55,38 22,20 0,40
Soma HxCDD 648 676,7 44,74 -29,09 -0,65
Soma HpCDD 2412 2350,3 206,74 61,73 0,30
Soma PCDD 8958 8507,9 659,97 449,78 0,68
Soma TCDF 117,4 102,6 14,06 14,77 1,05
Soma PeCDF 111 99,7 18,67 10,99 0,59
Soma HxCDF 85,6 91,8 16,69 -6,25 -0,37
Soma HpCDF 161 163,3 21,39 -1,90 -0,09
Soma PCDF 685 706,7 63,15 -21,78 -0,34
EQT-I 42,7 42,1 2,42 | 0,62 | 0,26
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Anexo 3: Resultados detalhados dos niveis de PCDD/Fs nas amostras

em ng/kg S1 S2 S3 Cc1 Cc2 C3 M1 M2
23,7,8-TCDD 0,29 0,21 <0,33 0,16 <0,24 <0,16 1,88 <0,35*
1,2,3,7,8-PeCDD 2,54 0,52 < 0,80 1,52 0,84 < 0,51 14,8 9,59
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,82 <0,18 0,74 0,48 <0,40 <0,25 4,02 2,61
1,2,3,6,7,8-HxCDD 1,04 <0,17 0,23 0,60 <0,38 <0,26 8,46 6,67
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,58 <0,17 0,41 0,43 <0,36 <0,28 5,20 5,10
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 15,0 1,91 2,15 7,64 2,55 1,94 209 141
OCDD 80,6 11,3 14,4 57,1 21,5 9,71 1499 1096
2,3,7,8-TCDF 0,98 0,20 0,38 0,79 0,16 0,47 5,66 4,85
1,2,3,7,8-PeCDF 0,86 <0,20 <0,49 0,53 <0,31 0,50 3,45 3,28
2,3,4,7,8-PeCDF 0,98 <0,18 <0,48 1,09 <0,27 <0,27 4,27 4,05
1,2,3,4,7,8-HXCDF 0,89 0,20 0,22 0,77 0,20 <0,20 6,79 5,47
1,2,3,6,7,8-HXxCDF 0,76 0,17 0,32 0,62 <0,20 <0,22 3,92 5,63
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,94 0,21 0,46 0,41 0,14 <0,25 2,94 6,41
1,2,3,7,8,9-HXCDF | <0,21 <0,18 <0,33 0,22 <0,18 <0,28 <0,94 1,57
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 3,84 0,78 0,90 2,59 0,45 0,90 24,6 22,8
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,56 <0,28 < 0,65 0,43 <042 < 0,05 2,84 3,26
OCDF 3,12 0,97 0,84 2,34 0,54 0,86 29,0 24,0
Total PCDD 137 21,9 27,3 104 344 17,8 2254 1561
Total PCDF 48,8 8,24 13,7 344 4,47 10,1 346 349
Total PCDD/Fs 186 30,2 41,0 139 38,9 28,0 2600 1911
EQT-I 2,99 0,76 1,36 2,09 1,07 0,84 19,3 14,0
EQT-OMS 4,18 1,01 1,74 2,80 1,47 1,08 25,3 17,7
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Anexo 3: Resultados detalhados dos niveis de PCDD/Fs nas amostras (cont.)

em ng/kg F1 F2 F3 R1 R2 R3 ™ T2
2,3,7,8-TCDD 0,27 <0,20 <0,03 0,35 0,65 0,47 <0,23 < 0,47
1,2,3,7,8-PeCDD 1,23 0,87 0,64 1,62 2,65 1,30 <0,30 1,11
1,2,3,4,7,8-HxCDD 2,14 3,06 0,31 6,27 5,58 1,59 <0,44 1,16
1,2,3,6,7,8-HxCDD 3,78 <0,25 0,45 8,34 18,7 1,13 1,51 0,83
1,2,3,7,8,9-HxCDD 2,34 <0,27 0,36 5,59 1,2 1,02 0,82 1,10
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 30,9 1,11 7,47 265 1129 15,0 14,4 10,8
OCDD 57,1 3,99 55,3 2242 8350 73,4 77,3 58,6
2,3,7,8-TCDF 2,86 0,42 0,64 1,24 2,00 1,32 4,03 2,43
1,2,3,7,8-PeCDF 6,09 <0,39 0,30 1,74 1,73 1,40 2,15 1,33
2,3,4,7,8-PeCDF 12,7 <0,36 0,63 2,03 2,51 1,40 1,99 1,74
1,2,3,4,7,8-HxCDF 15,6 0,20 0,64 3,23 3,63 1,22 2,67 1,88
1,2,3,6,7,8-HXCDF 15,4 0,14 0,29 4,66 3,40 1,23 2,43 1,47
2,3,4,6,7,8-HxCDF 22,4 0,26 0,45 6,19 4,48 1,50 4,09 3,26
1,2,3,7,8,9-HxCDF 6,67 <0,29 <0,03 <0,55 1,24 < 0,68 0,55 <0,65
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 87,4 0,69 1,65 109 36,0 5,85 10,7 7,53
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 9,73 <0,31 0,38 5,79 5,88 0,64 <0,35 0,98
OCDF 32,3 0,78 1,43 375 89,2 3,91 13,5 16,2
Total PCDD 178 32,7 87,5 2765 10787 158 221 139
Total PCDF 484 13,0 20,6 759 289 76,5 128 93,3
Total PCDD/Fs 662 45,7 108 3524 11076 235 349 232
EQT-I 16,0 1,35 1,15 12,3 28,5 3,15 3,48 3,51
EQT-OMS 16,6 1,78 1,42 10,7 22,2 3,72 3,55 4,00
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Anexo 3: Resultados detalhados dos niveis de PCDD/Fs nas amostras (cont.)

em ng/kg CR1 CR2 Ci CJ2 CJ3 P1 P2
2,3,7,8-TCDD <0,05 0,15 0,50 1,29 0,81 <0,23 0,86
1,2,3,7,8-PeCDD <0,19 0,78 3,08 18,3 2,30 0,58 2,17
1,2,3,4,7,8-HxCDD <0,32 <0,05 2,36 1,47 5,49 <0,22 0,94
1,2,3,6,7,8-HxCDD <0,32 0,50 4,21 2,15 6,58 0,65 1,23
1,2,3,7,8,9-HxCDD <0,31 0,79 2,93 1,63 5,80 0,75 0,94
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 9,54 5,93 111 74,7 135 4,34 32,1
OCDD 60,5 33,6 680 618 672 28,2 256
2,3,7,8-TCDF 0,69 0,24 3,13 3,26 6,48 0,40 0,54
1,2,3,7,8-PeCDF 0,66 0,31 3,07 1,07 5,52 0,51 0,61
2,3,4,7,8-PeCDF 0,61 0,22 4,44 2,19 9,29 0,44 0,44
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,45 0,33 4,55 4,01 7,37 0,46 0,56
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,62 0,30 4,75 1,45 8,30 0,41 0,50
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,08 <0,04 5,06 2,17 12,0 0,96 0,62
1,2,3,7,8,9-HxCDF <0,10 <0,05 1,91 0,44 2,91 <0,25 <0,25
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 2,05 1,72 21,0 15,5 41,5 2,53 2,60
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF <04 <0,10 1,51 2,14 3,69 <0,30 <0,18
OCDF 3,59 1,62 14,3 41,2 32,3 1,88 2,63
Total PCDD 87,2 56,9 1012 963 1127 54,1 355
Total PCDF 22,9 15,5 280 165 445 22,7 25,6
Total PCDD/Fs 110 72,5 1291 1128 1573 76,8 382
EQT-I 0,96 1,00 9,33 14,8 14,9 1,27 3,36
EQT-OMS 0,99 1,36 10,2 23,3 15,4 1,53 4,21
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Anexo 3: Resultados detalhados dos niveis de PCDD/Fs nas amostras (cont.)

em ng/kg CcMm1 CM2 CM3 CM4 CM5 CMé cm7 CM8
2,3,7,8-TCDD <0,30 <0,21 <0,16 <0,12 <0,16 <0,13 <0,68 <0,12
1,2,3,7,8-PeCDD <0,29 <0,56 <0,26 <0,31 <0,22 <0,23 <0,71 <0,44
1,2,3,4,7,8-HxCDD <0,21 <0,55 <0,45 <0,21 <0,17 <0,17 <0,63 <0,20
1,2,3,6,7,8-HxCDD <0,20 <0,52 <0,40 <0,21 <0,15 <0,16 <0,64 <0,20
1,2,3,7,8,9-HxCDD <0,21 <0,51 <0,48 <0,20 <0,15 <0,15 <0,63 <0,19
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD <0,62 3,48 <0,42 1,34 1,08 1,52 1,68 2,88
OCDD 3,32 23,6 4,4 4,83 8,08 6,09 13,7 23,6
2,3,7,8-TCDF <0,59 0,20 <0,29 <0,14 0,16 0,69 <0,54 <0,20
1,2,3,7,8-PeCDF <0,14 <0,34 <0,41 <0,30 0,23 0,46 <0,51 <0,20
2,3,4,7,8-PeCDF <0,14 <0,31 <0,39 <0,25 0,33 0,45 <0,51 <0,18
1,2,3,4,7,8-HxCDF <0,19 0,31 <0,39 <0,11 0,23 0,38 <0,44 <0,13
1,2,3,6,7,8-HxCDF <0,18 0,23 <0,36 <0,11 0,18 0,36 <0,40 <0,13
2,3,4,6,7,8-HxCDF <0,19 0,31 <0,42 <0,11 0,22 0,34 <0,38 <0,14
1,2,3,7,8,9-HxCDF <0,22 <0,31 <0,53 <0,14 <0,12 <0,16 <0,52 <0,16
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF <0,26 0,75 <0,24 <0,18 0,74 0,91 <0,58 <0,28
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF <0,29 <0,64 <0,30 <0,21 <0,14 <0,24 <0,56 <0,20
OCDF <0,55 1,08 <0,48 <0,41 <0,25 0,58 < 0,66 0,52

Total PCDD 5,15 35,9 6,54 7,22 12,5 11,6 20,4 30,5

Total PCDF 2,75 8,94 3,81 1,96 8,39 23,2 5,10 4,49

Total PCDD/Fs 7,90 44,8 10,4 9,18 20,9 34,8 25,5 35,0
EQT-I 0,74 1,03 0,85 0,56 0,61 0,77 1,78 0,63

EQT-OMS 0,88 1,29 0,98 0,71 0,71 0,88 2,12 0,83
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Anexo 4: “Impressdo digital” das amostras analisadas
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Anexo 4: “Impressao digital” das amostras analisadas (cont.)
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Anexo 4: “Impressao digital” das amostras analisadas (cont.)
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Anexo 4: “Impressao digital” das amostras analisadas (cont.)
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Anexo 4: “Impressao digital” das amostras analisadas (cont.)
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Anexo 5: Mapas dos pontos de coleta das amostras

Obs: todos 0s mapas estdo em escalas diferentes
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Anexo 5: Mapas dos pontos de coleta das amostras (cont.)
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Anexo 5: Mapas dos pontos de coleta das amostras (cont.)
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Anexo 5: Mapas dos pontos de coleta das amostras (cont.)
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Anexo 6: Mapa do Estado do Rio de Janeiro com as areas de coleta
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