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1. Introducao

Ha quarenta anos atras (Mull 2007), Rachel Carson escreveu Primavera
Silenciosa (Carson 1962), um livro revolucionario, alertando o mundo para os
riscos do DDT (1,1,1-tricloro-2,2-di(p-clorofenil) etano) e outros compostos
quimicos sintéticos. Tais compostos, atualmente denominados de Poluentes
Organicos Persistentes (POPs, Persistent Organic Pollutants) sdo comumente
encontrados nos tecidos de seres humanos e de outras espécies (WWF 2004).
Poluentes organicos persistentes sdo um grupo restrito de compostos quimicos
organicos que exibem as propriedades definidas na Tabela 1, de persisténcia,
bioacumulacao, toxicidade e transporte ambiental de longo alcance. Os POPs sao
soluveis em gorduras e acumulam-se nos organismos por serem resistentes a
degradacao, ou porque sua metabolizagdo é mais lenta do que seu processo de
aquisicao. Outra possibilidade € que os metabdlitos destes compostos também
apresentem toxicidade, lipofilicidade e resisténcia a degradacéao como € o caso do
DDE (1,1-dicloro-2,2-di(p-clorofenil)etileno), um dos metabdlitos do DDT (Porta,
Zumeta et al. 2003), entretanto, para a maioria dos POPs o processo de

metabolizacdo € muito lento. Como resultado dos diferentes processos de



absorcdo e eliminacdo desses poluentes, diversos padrées de acumulagao
ocorrem nas variadas espécies, e essas dissimilaridades podem resultar em
diferentes niveis de contaminacao nos seres vivos presentes num dado ambiente.

As concentracbes mais altas de POPs sdo encontradas nos animais que
ocupam o topo da cadeia alimentar. Sendo assim, os seres humanos sao fortes
candidatos a bioacumulacdo, ficando expostos a problemas de saude
normalmente relacionados a presenga destes compostos, como por exemplo,
danos neuroldgicos, cancer, desordens reprodutivas e supressao da imunidade.

A vista do fato inequivoco de que cada ser humano é portador de uma
mistura Unica de POPs em seus tecidos e, sabendo-se que estes compostos
apresentam atividade hormonal, a comunidade internacional elaborou um tratado
que visa restringir ou eliminar a producdo e o uso destes materiais téxicos, de
forma a eliminar sua presenga de matrizes como sangue, gordura e leite humanos.
A comunidade internacional respondeu a ameaga dos POPs através da
negociacdo de um tratado global, a Convengédo de Estocolmo sobre Poluentes
Organicos Persistentes (Convention), que foi adotada em maio de 2001, e entrou
em vigor em maio de 2004.

2. A Convencao de Estocolmo

A Convencéao de Estocolmo das Nagbes Unidas foi implementada no dia 17
de Margo de 2004, depois da ratificacdo do 50° pais (Convention). Hoje em dia,
148 nagdes ratificaram a Convencdo, e elas sdao chamadas de Partes. Na
Convencao, um dado estado ou nacdo pode ser um Signatario, um Participante,
ou Parte. A assinatura desta Convencéao foi aberta em Estocolmo para todas as
organizagdes regionalmente e economicamente integradas, e estados
independentes, ali presentes em 23 de maio de 2001, e na sede das Nacoes
Unidas em Nova lorque no periodo de 24 de maio de 2001 a 22 de maio de 2002
e, apos esse periodo, 0 processo de assinatura foi encerrado. Por este motivo a
Convengéo possui um numero fixo de 152 Signatérios. Desde entdo, toda e

qualquer nacado que acesse a Convencao é chamada de Participante. Se uma



dada nacgao conclui todo o processo de ratificacdo, ela se torna uma Parte. Ser
uma Parte significa que um dado Estado ou Organizagdo regionalmente e
economicamente integrada concorda em estar ligado a Convencao, € que o
mesmo se encontra vigente nesta nacdo. Atualmente (agosto 2007) 148 nacgdes
sao Partes e 183, dos 191 membros da Organizacdo das Nacdes Unidas, sao
Participantes da Convencao. Todos os paises participantes encontram-se listados
na Tabela 2.

O objetivo principal da Convencao de Estocolmo é proteger a saide humana
e 0 meio ambiente dos principais efeitos deletérios dos POPs. No escopo da
Convencao encontram-se doze POPs, os quais sdo chamados de doze sujos:
aldrin, clordano, DDT, dieldrin, endrin, heptacloro, hexaclorobenzeno (HCB),
mirex, toxafeno, bifenilas policloradas (PolyChlorinated Biphenyls, PCBs), dibenzo
dioxinas policloradas (PolyChlorinated Dibenzo-Dioxins, PCDDs) e dibenzo
furanos policlorados (PolyChlorinated Dibenzo Furans, PCDFs) (Convention).

Outros objetivos desta Convencao podem ser citados:

e Promover a utilizacdo, a comercializacdo, o0 manejo, transporte,
armazenamento e o descarte de POPs, ou de materiais e equipamentos que 0s
contenham, de maneira sustentavel e ambientalmente correta, lembrando que o
seu conteudo toxico deve ser destruido.

e Promover a pesquisa e o desenvolvimento, visando a aplicacdo das
Melhores Tecnologias Disponiveis (Best Available Technologies, BAT) e das
Melhores Praticas Ambientais (Best Environmental Practices, BEP).

As propostas da Convencao de Estocolmo sao:

v Eliminagao dos POPs, iniciando esta acao pelos doze sujos;

v Respaldar a transicédo que levara ao uso de alternativas mais seguras;

v Eliminacdo dos equipamentos ja existentes que contém POPs, como por
exemplo transformadores ou capacitores que contém PCBs. Esta
responsabilidade pesa sobre os paises Partes e tem prazo até 2025.

v'Promocao da limpeza (clean up) de equipamentos que contém PCBs;

v'-Designacao de novos POPs para que sejam também alvo de agdes para
minimizagdo de impacto ambiental e avaliagdo no Comité de Revisdo de



Poluentes Organicos Persistentes, POPRC (Persistent Organic Pollutants Review
Committe);

v'Trabalho em conjunto por um futuro livre de POPs;

v'Delinear as atuais fronteiras de cooperagdo, assim como futuras
cooperacdes no sentido de fazer convergir as Convencdes sobre Compostos
Quimicos Perigosos e Residuos: A Convencgéo de Basel, A Convencao de Roterda
e a Convencao de Estocolmo sobre Poluentes Orgéanicos Persistentes.

A Convencao exige que as Partes eliminem ou minimizem a produgao, uso,
importacao e exportagdo dos POPs intencionalmente produzidos, com exce¢ao do
DDT. O uso deste ultimo no controle de vetores, de acordo com as normas da
Organizacao Mundial da Saude (World Health Organization, WHO ou OMS) sera
permitido até que outras alternativas viaveis sejam encontradas. No que diz
respeito aos POPs produzidos de forma néo intencional, dioxinas, furanos, HCB e
PCBs, as Partes devem minimizar suas emissdes e, quando possivel, elimina-las
no contexto das fontes antropogénicas. Nos casos de paises em desenvolvimento
ou de paises, cujas economias encontram-se em transi¢ao, existe um mecanismo
de financiamento para implementacdo da Convencédo de Estocolmo, no qual o
Fundo Mundial para o Meio Ambiente (Global Environmental Facility, GEF) é o
principal organismo internacional financiador de projetos de meio ambiente. O
GEF possui uma linha de financiamento relativa aos POPs, que prové fundos para
o desenvolvimento de Planos Nacionais de Implementacéo e de Planos de Acéo e
suas atividades futuras. Até agosto deste ano, 61 Partes ja submeteram planos de
implementacdo ao GEF (Convention). A Convencdo também requer que a
Conferéncia das Partes (Conference of Parties, COP), na sua quarta reuniao em
2009, realize uma avaliacao da efetividade das acdes da Convencgao. Esta sera a
primeira grande avaliacdo e servird de base para as avaliacdes futuras, a serem
estabelecidas (UNEP 2006). Essa avaliagdo tera como foco a busca de dados
essenciais, tais como concentracdo no ar e em tecidos humanos (sangue e/ou
leite materno), valendo-se primordialmente de programas existentes(UNEP 2006)
(UNEP 2007), como por exemplo Programa de Avaliagdo e Monitoramento do
Artico (Arctic Monitoring and Assessment Programme, AMAP), Projeto de



Amostragem Passiva de Ar (Global Air Passive Sampling Project, GAPS),
Levantamento Global Relativo ao Leite Humano (Global Survey of Human Milk) da
WHO (Whylie, Albaiges et al. 2003

; WHO 2007). A avaliagao tem por finalidade fornecer dados gerais sobre os
POPs provenientes das cinco regides das Nagdes Unidas e estabelecer parcerias
e planos estratégicos que incluam o setor da saude. Acordos adicionais devem ser
iniciados de forma a fornecer a COP dados comparaveis de monitoramento, que
abordem a presenca e o transporte regional e global de POPs, lembrando ainda

que existem varias lacunas em relacao a esses dados.

2.1. Breve Historico

A Convencao de Estocolmo teve suas origens na Conferéncia de Cupula
(RIO-92) sobre Meio Ambiente e Desenvolvimento das Nagbes Unidas (United
Nations Conference on Environment and Development, UNCED), realizada no Rio
em 1992 e também na adesado a Agenda 21. Em maio de 1995, o Conselho de
Administracdo do Programa Ambiental das Nacdes Unidas (United Nations
Environment Program, UNEP ou PNUMA) divulgou sua Decisdo 18/32-25, a qual
abrange os conteudos dos capitulos 17 (Protecdo dos Oceanos) e 19
(Gerenciamento Ambiental Sustentavel de Compostos Quimicos Toxicos) da
Agenda 21, e os de outras convencgdes relevantes, juntamente com o principio 15
da precaucao da Declaracdo do Rio relativa ao Ambiente e ao Desenvolvimento.
Os capitulos 17 e 19 da Agenda 21 preconizam a redugado e eliminacao das
emissdes e descargas de organohalogenados e de outros Poluentes Organicos
Persistentes (POPs) como uma acao prioritaria. Nesta decisdo, o PNUMA
convidou o Férum Intergovernamental de Seguranga Quimica (International
Programme on Chemical Safety, IPCS ou FISQ), que é um programa conjunto da
Organizacgao Internacional do Trabalho (/nternational Labor Organization, OIT), da
Organizacao Mundial da Saude (OMS), bem como do Férum Internacional de
Seguranca Quimica (/ntergovernmental Forum on Chemical Safety, IFCS) e seu



grupo de trabalho ad hoc para iniciar o processo de listagem dos potenciais POPs.
Este grupo foi entdo denominado de Comité Internacional de Negociacdes
(Intergovernmental Negotiating Commitee, INC). A lista deveria ter como base o
conhecimento ja existente a partir da Convengao sobre Poluicao Atmosférica
Transnacional de Longo Alcance (Convention on Long-range Transboundary Air
Pollution, CLRTAP) adotada em Genebra em novembro de 1979 (2007). Este
grupo trabalhou nos seguintes objetivos:

v'consolidar as informacoes relacionadas aos POPs, analisar suas rotas e
origens, revisar suas vias de transporte e deposicao em nivel global;

v'examinar suas fontes, relacao risco/beneficio e seus usos;

v'avaliar substitutos, sua disponibilidade, custos e eficiéncia;

v'avaliar estratégias e politicas adequadas;

v'considerar as necessidades peculiares de paises em desenvolvimento e
daqueles cuja economia se encontra em transicao;

v'revisar os resultados e efeitos da Conferéncia de Washington sobre Fontes
Terrestres de Poluicdo Marinha de 1995, a qual serviu como um dos fundamentos
da Convencéao de Basel.

Nesta Conferéncia, houve o reconhecimento do transporte global dos POPs
através do ar e do mar, o que resulta em crescentes concentracées dos mesmos
em locais distantes do sitio original de uso e descarte. Os primeiros POPs a serem
apontados foram aqueles conhecidos como “os doze sujos”, ainda hoje assim
designados: nove pesticidas, as bifenilas empregadas como liquido isolante em
transformadores e capacitores e os sub-produtos de geracdo nao intencional, as
dioxinas (PCDDs) e furanos (PCDFs). Em 1996, o FISQ concluiu que as
informacgdes toxicoldgicas disponiveis eram suficientes para determinar uma acao
internacional imediata e orientou a preparacdo de um instrumento legal que
propiciasse a implementacao desta acdo. O Comité Internacional de Negociacoes
(INC) trabalhou em varias reuniées ao redor do mundo desde o ano de 1998 até o
ano de 2000, finalizando a preparacdo de um instrumento legal para a
implementacao de uma acao internacional contra os doze POPs (UNEP 1999).



Em 9 de fevereiro de 2001, o Conselho de Administracdo do PNUMA
acolheu a finalizacdo das negociacées da convencdo sobre POPs e convocou
todos o0s governos e as organizacbes regionalmente e economicamente
integradas a adotar, e a seguir, assinar a Convencao na Conferéncia Inicial dos
Plenipotenciarios, que ocorreu em Estocolmo em maio de 2001. As 92 Partes
presentes a reunido decidiram aceitar o instrumento legal internacional ali
apresentado, que passou a ser denominado Convencao de Estocolmo sobre
Poluentes Organicos Persistentes. O Brasil estava ali presente, tornando-se
signatario da Convencgao (UNEP 2001).

Em 28 de fevereiro de 2003, a Convencao de Estocolmo sobre Poluentes
Organicos Persistentes teve seu texto oficialmente traduzido para o portugués, e
enviado ao Presidente da Republica, qgue o encaminhou ao Congresso Nacional,
recomendando sua aprovacao e ratificacdo. Sendo assim, em 7 de maio de 2004,
pelo Decreto numero 204/04, seu texto foi aprovado, e em 20 de julho de 2005, o
Presidente da Republica assinou a lei final, incorporando o texto da Convencao de

Estocolmo a Constituigao brasileira (Republica 2005).

2.2 A Implementacao da Convencao, os inventarios de POPs e o Toolkit do
PNUMA

A ratificacdo da Convencdo implica na sua implementacdo, e
consequentemente na elaboragéo prévia de um Plano Nacional de Implementacao
e na execucdo de um inventario nacional de POPs, com a participacdo de
representantes governamentais, das esferas federal e estadual, organizacées nao
governamentais (ONGs), inclusive com a colaboracédo das entidades empresariais
e de representantes de todos os setores da sociedade brasileira.

Atualmente, 64 Partes da Convencao de Estocolmo, distribuidas em todos os
continentes, ja apresentaram os seus Planos Nacionais de Implementacao (NIPs,
National Implementation Plans) e completaram seus inventarios de fontes

geradoras. Estas Partes estdo apresentados na Tabela 2.



Normalmente, os paises desenvolvidos ja tém seus inventarios completos
pelo periodo de alguns anos, mesmo para os poluentes cujas analises sdao mais
complicadas e custosas, como as PCDD/PCDFs, ao passo que para 0s paises em
desenvolvimento, a realizagdo destes inventarios ndo € tdo simples. De forma
geral, estes paises ndo possuem a infra-estrutura laboratorial para anélise destes
poluentes e nunca fizeram um inventdrio completo dos mesmos. A fim de
contornar esta falta de informacdo, o PNUMA fornece um instrumento para
realizagdo da estimativa das emissdes de dioxinas e furanos, o qual se chama
“Instrumental Padronizado para ldentificacdo e Quantificacdo das Emissdes de
Dioxinas e Furanos — Toolkit’ ou simplesmente o Toolkit, como sera doravante
denominado neste texto. (Chemicals 2005; UNEP 2006). O Toolkit € uma
metodologia destinada a auxiliar os paises a estabelecerem seus inventarios de
dioxinas e furanos tanto em nivel nacional, como regional. Ele € uma ferramenta
flexivel que pode ser aplicada a qualquer tipo de pais, sendo especialmente
valiosa para aquelas nagdes que nao possuem dados relacionados a emissdes de
dioxinas e furanos. Nestes casos, € possivel fazer uma primeira estimativa das
emissoes de PCDD/PCDFs e suas fontes em potencial. Os paises que ja possuem
dados relacionados a dioxinas e furanos podem empregar o Toolkit para revisar
e/ou atualizar seus inventarios, bem assim como procurar concordancia entre os
dados experimentais e aqueles obtidos através do Toolkit. Entretanto, como
qualquer outro método, o Toolkit requer comparacao com dados reais, validagéao e
atualizacdo. O objetivo basico do Toolkit é possibilitar o calculo da estimativa
média anual da liberacdo de PCDD/PCDFs para cada matriz (ar, agua, solo,
produtos, residuos) a partir de cada processo gerador ali identificado. Esta

estimativa pode ser calculada pela equacao basica:

Potencial da Fonte (emissOes de dioxinas/ano) = Fator de Emissdo x Atividade

Na Equacao acima temos (Chemicals 2005):
Potencial da Fonte: é a soma de todos os calculos, a qual nos fornece o

valor do langamento total de dioxinas e furanos de uma dada fonte em um ano.



Fatores de Emissdo: siao estimados em uma variedade de experimentos e

estudos cientificos, que se encontram parcialmente documentados na literatura, e

variam de acordo com 0s processos de formacao e condi¢coes operacionais.
Atividade: é expressa pela quantidade bruta de material que alimenta o

processo ou, pela quantidade produzida de produto, ou pela quantidade emitida de

material por ano.

Fatores de emissao podem ser alterados, e atualmente, grupos de trabalho
estdo avaliando os que sao atribuidos aos processos de queima e combustao,
como a geracao de calor e energia, assim como 0s processo de queima a céu
aberto. Estes processos possuem uma dificuldade intrinseca de avaliacédo, devido
a dificuldade experimental de reproduzir as condi¢gdes de queima (UNEP 2006).
Dados recentes revelam um decréscimo significativo no fator de emissao
associado aos incéndios florestais, demonstrando a necessidade de
aprofundamento das investigacbes dos processos de queima descontrolada,
principalmente no caso de residuos (UNEP 2005).

O Toolkit aborda emissdes diretas de PCDD/PCDFs de fontes identificadas
neste método, que podem estar localizadas em qualquer parte do territério de um
dado pais, a partir dos cinco principais emissores (ar, agua, solo, produtos,
residuos) (UNEPa).

As emissdes de PCDD /PCDFs emanam de quatro tipos de fontes:

v’ processos da industria quimica;

v’ processos térmicos e de combustao;

v’ processos biogénicos, que podem formar PCDD/PCDFs a partir de certos
precursores como o pentaclorofenol.

v’ passivos ambientais constituem reservatérios de POPs. Exemplos disto
sdo: depdsitos antigos de agrotéxicos ou de residuos contaminados, solos ou
sedimentos que acumularam PCDD/PCDFs por longos periodos de tempo.

Emissdées de PCDD/PCDFs na atmosfera podem ocorrer tanto de fontes
estacionarias, quanto de fontes difusas ou dispersas. Exemplos de processos que
emitem PCDD/PCDFs no ar sao:



v'processos de Combustao;

v'processos realizados durante a de obtencdo de metais, p.ex. sinterizagao,
fuséo, etc.;

voperacoes de secagem e cozimento (tijolos, ceramicas), casas de
defumacao, cragueamento catalitico, etc.;

Na industria de C & P, as emissdes aéreas podem ser devidas a geragao de
calor e energia a partir da queima de licor negro, de madeira tratada ou n&o, e de
madeira com sal (cada tipo com um fator de emisséo diferente). O potencial real
da formacdo de dioxinas, assim como de sua emissdo no meio ambiente
dependera fortemente das condi¢des de operacao desses processos e do tipo de
tecnologia de controle de poluicdo atmosférica empregado. (Luthe, Karidion et al.
1997; UNEP 2006).

As emissdes de PCDD/PCDFs para as matrizes aquosas podem ocorrer
por despejos de efluentes, escoamento do tipo run-off a partir de areas
contaminadas, lixiviacdo de depdsitos de residuos, despejo inadequado de
residuos, uso de substancias quimicas contaminadas com dioxinas (p.ex.,
aplicacao de agrotéxicos), etc.

Se dioxinas e furanos entraram no processo industrial como contaminantes
da matéria prima ou vazaram de algum depdsito desconhecido na area industrial,
entao eles também estardao presentes nos efluentes daquela empresa. Os critérios
normalmente utilizados para identificar emissores potenciais de PCDD/PCDFs
para os corpos hidricos devem considerar:

1. Descarga de efluentes a partir de processos que envolvam cloro e/ou
produtos contaminados por PCDD/PCDFs, ou incineragdo, caldeiras e outros
processos térmicos, onde se utilize lavadores de gas (scrubbers);

2. A possibilidade do uso de agrotéxicos contaminados com PCDD/PCDFs
(especialmente pentaclorofenol, PCP e acido 2,4,5-triclorofenoxiacético ou 2,4,5-
T) ou outros compostos (principalmente PCBs);

3. Lixiviagdo a partir de depdsitos ou de locais com dejetos e/ou material
contaminado com PCDD/PCDFs.



No passado, a producdo e o uso de compostos organoclorados e o
emprego de cloro elementar na industria de C & P eram consideradas as maiores
fontes de contaminacdo ambiental por PCDD/PCDFs. Atualmente, o uso do
diéxido de cloro, assim como de outros agentes de branqueamento reduziu a
carga de PCDD/PCDFs nos efluentes da industria de C & P a concentragcdes
abaixo dos niveis de deteccao (ppq) (Axegard, Carey et al. 1997; Thompson and
Graham 1997; Harrison 2002). A substituicido do Cl, no primeiro estagio de
branqueamento pelo CIO, resultou no Branqueamento Livre de Cloro Elementar
(Elemental Chlorine Free, ECF), que reduziu dramaticamente a formacao de
2,3,7,8-TCDD e 2,3,7,8-TCDF (abaixo de limites de deteccao de 0,3 to 0,9 pg/L).
No ano de 2000, 67% do mercado mundial de papel e celulose foi alimentado por
polpa do tipo ECF (Chemicals 2005). Entretanto, mesmo com todo o avango
tecnoldgico ja reportado, ha registro de concentragcbes tao altas como 316 pg/L de
PCDD/PCDFs em efluentes de industrias da China que branqueiam outros tipos
de fibras vegetais (Zheng, Bao et al. 1997; Zheng, Bao et al. 2001).

As fontes de PCDD/PCDFs para o solo podem ser divididas em trés
classes: aplicacao de um produto contaminado com PCDD/PCDFs diretamente no
solo; residuos de um processo industrial contendo PCDD/PCDFs abandonado ou
disposto no solo. Em todos esses casos, o solo serve de sumidouro para os
PCDD/PCDFs que entrardo na cadeia alimentar, através de contato com as
plantas e animais. No que diz respeito as industrias de C & P, a poluicdo de solos
por PCDD/PCDFs pode resultar da aplicacao de lodo de estacOes de tratamento de
efluentes. A concentracdo final destes poluentes no solo dependera da
concentragao dos mesmos no lodo. A deposicdo de PCDD/PCDFs no solo pode
ocorrer também pela via atmosférica, mas este caso nao € abordado pelo Toolkit.

No sentido de facilitar a realizagcdo do inventario de fontes de
PCDD/PCDFs, o Toolkit separa as principais fontes em dez categorias e
estabelece as principais rotas de impacto para as mesmas. Estas categorias e
rotas sdo apresentadas na Tabela 3. Cada uma das dez principais foi subdividida
em uma série de subcategorias, de acordo com a tipologia dos processos
envolvidos e das condicoes de operacao. A industria de C & P encontra-se na



categoria 7 — Uso e producdo de produtos quimicos e outros bens de consumo, na
letra “a”, como podemos ver na Tabela 4. Nesta tabela, as colunas da direita
identificam o0s cinco compartimentos ambientais ou meios nos quais as
PCDD/PCDFs podem ser emitidas. Dessa forma, o “X” maiusculo indica uma das
rotas de emissao considerada predominante para aquela categoria, enquanto que
o “X” minusculo denota todas as rotas adicionais de emissdo que foram
identificadas até agora (Chemicals 2005). Os fatores de emissao da industria de C
& P para emissdes gasosas, efluentes liquidos e lodos, encontram-se na Tabela 5
(Chemicals 2005).

3. Os Poluentes

A histéria dos POPs comega com o crescimento de industrias quimicas de
produtos organicos no inicio do século XX. A primeira vez que o DDT foi
sintetizado foi em 1874, mas suas propriedades inseticidas permaneceram
desconhecidas até serem divulgadas, em 1939, pelo quimico suico, Paul Hermann
Muller. Em 1899, uma erupgao cutanea chamada cloracne, foi reportada por Karl
Herxheimer (Herxheimer 1899) em trabalhadores alemdes da industria de
produtos organicos clorados. Entretanto, as dioxinas, os verdadeiros agentes
culpados pela lesao, permaneceram desconhecidas por muitas décadas. Os PCBs
foram inicialmente produzidos comercialmente em 1929 e tiveram seu apice de
producdo em 1970, sendo banidos da producdo norte-americana em 1979. Os
quimicos Otto Diels e Kurt Alder, que desenvolveram o processo Diels-Alder para
sintese de dienos em 1928, atribuiram os nomes dieldrin e aldrin para dois
compostos que foram sintetizados pela primeira vez como agrotéxicos nos EUA,
ao final da década de 40 (ATSDR 1993; ATSDR 1996; USEPA 2002).

O reconhecimento publico das potenciais “maravilhas” vinculadas a certas
substancias quimicas, como o DDT, no controle de vetores de doengas, veio com

a Segunda Guerra Mundial, e foi aumentando com outros exemplos, como 0s



esforcos internacionais empregados para erradicar a malaria. Paralelamente,
novos pesticidas e herbicidas foram sendo desenvolvidos para suprir as
crescentes demandas de uma industria de agrotdxicos em franca expansao
(ATSDR 2000; USEPA 2002).

A adicao de atomos de halogénios (fltor, cloro, bromo, iodo) foi utilizada para
produzir moléculas organicas mais resistentes a degradacdo, sendo que a
persisténcia dessas estruturas organohalogenadas, assim como sua tendéncia a
bioacumulagcao foram importantes naquele momento, no enfrentamento dos
problemas de saude para os quais estes compostos foram empregados, bem
como para os problemas ambientais causados pelos mesmos. Entretanto, a
persisténcia destas estruturas organocloradas demonstrava que o0s erros
cometidos com POPs persistiriam, da mesma forma que os danos ecoldgicos
causados por derrames de substancias quimicas (Ritter, Solomon et al. 1995;
Wiktelius and Edwards 1997; AMAP 1998; AMAP 2000; Buehler, Basu et al. 2004;
Tanabe, Watanabe et al. 2004).

3.1. Poluentes Organicos Persistentes

A literatura cientifica sobre Poluentes Orgéanicos Persistentes (POPs) é
volumosa, complexa e intrigante, ja que os POPs estdo entre as substancias
quimicas mais investigadas (Environment 1999; EU 1999; USEPA 2000) Esses
esforcos de pesquisas tém servido para estimular ainda mais a investigacédo, no
sentido de descobrir seus efeitos na complexidade do controle da replicagao
estrutural do DNA e na diferenciacao celular (Manz, Flesch-Janys et al. 1991;
USEPA 2000; Yoshida, lkeda et al. 2000). Estes compostos podem atuar como
pesticidas poderosos ou atender a diversos usos industriais, ou ainda podem ser
gerados como sub-produtos ndo intencionais de diversos processos industriais
e/ou de combustdo. Sabe-se que o nivel de risco varia de um composto para



outro, contudo, por definicao, todas essas substancias quimicas possuem quatro
propriedades:

1) sdo altamente toxicas;

2) sao persistentes, durando anos ou até décadas antes de se degradarem
em formas menos perigosas;

3) evaporam e viajam por longas distancias pelo ar e pela agua; e

4) ficam acumuladas em tecido gorduroso.

A persisténcia e a mobilidade dos POPs implica em sua distribuicéo,
literalmente, em todos os lugares do mundo, até mesmo na Antartica e no Artico e
em ilhas remotas do Oceano Pacifico. Desde que a Convencado de Estocolmo
entrou em vigor, somente os doze sujos sdo oficialmente denominados POPs, e
estdo classificados na Convencdo dentro dos Anexos A, B e C. Para as
substancias listadas no Anexo A, a Convencao requisita as Partes que a producao
e 0 uso dos seguintes compostos sejam interrompidos: aldrin, clordano, dieldrin,
endrin, heptacloro, hexaclorobenzeno, mirex, toxafeno e PCBs coplanares, sendo
este processo chamado de Eliminagao. Para a Unica substancia quimica listada no
Anexo B, o DDT, as Partes precisam restringir sua producédo e uso, sendo este
processo chamado de Restricao.

A Convencao também requer das Partes que, substancias presentes nos
Anexos A e B tenham suas importacdes e exportacdes interrompidas, uma vez
que toda producgdo e uso destas substancias ja tenham sido banidos. Os POPs
listados no Anexo C (Producdo Nao-intencional), que sao sub-produtos néao
intencionais de  processos  industriais, incluem  dioxinas, furanos,
hexaclorobenzeno, e PCBs (de fontes de combustdo). O Anexo C também inclui
um guia geral com medidas de prevencdo e reducdo de emissdes dessas
substancias, assim como orientacées sobre BAT/BEP. A Convencdo também
exige que as Partes desenvolvam um Plano Nacional de Acdo, bem como a
implementacao das orientagcdes de BAT/BEP (Convention).

Outras substancias, que apresentam algumas das caracteristicas dos POPS,
podem ser incorporadas na Convengcdo, mas primeiramente elas devem passar

por um procedimento de avaliacdo dentro da Convencao de Estocolmo. O Comité



de Revisdo dos Poluentes Organicos Persistentes (POPRC) realiza o trabalho
cientifico e tecnolégico necessario de revisdo de propostas submetidas pelas
Partes a Convencao, a fim listar novas substancias quimicas como POPs.

Os procedimentos gerais adotados sao os seguintes (UNSC 2007):

1. Processo de Selecao (Artigos 8-1 a 8-5, critério do Anexo D) (UNSC
2007): Busca excluir propostas de substancias que nao atendem os critérios
necessarios de selecao, ou para as quais nao existem dados suficientes.

2. Perfil de Risco (Artigo 8-6 do Anexo E): (UNSC 2007): Um relatério técnico
detalhado é preparado a partir da expansao dos dados apresentados no processo
de selecao e de informacdes adicionais. Todos estes dados sdo necessarios para
avaliar se “aquela substancia quimica em questdo, gracas ao seu transporte a
longas distancias, provavelmente trard efeitos adversos significativos ao meio
ambiente e a salde humana, de forma que uma acao global se torna necessaria.”

3. Processo de gerenciamento de risco/consideragdes socioeconémicas
(Artigo 8-7 do Anex F), (UNSC 2007): Logo apdés uma conclusao afirmativa no
perfil de risco da substidncia em questdo, opcdes de gerenciamento sao
levantadas e avaliadas para a mesma, levando em consideracdo aspectos
técnicos e socioecondmicos.

4. Recomendacdes e decisdes a Conferéncia das Partes (COP; Artigos 8-9):
Tendo por base os perfis de risco e opcdbes de gerenciamento, uma
recomendacgao técnica é apresentada a COP, indicando se aquela substancia
deveria ser considerada quanto a sua inclusdo nos Anexos A, B, e/ou C e quais
medidas de controle deveriam ser acionadas.

5. Ratificacbes de emendas (Artigo 22-4): Cada Parte da Convencao de
Estocolmo pode optar por revisar sua concordancia quanto a adicdo ou nao de
cada nova substancia aos Anexos da Convencgao.

Durante todo este processo de avaliagdo, estes compostos encontram-se
inseridos em um grupo maior de substancias denominadas Substancias Toéxicas
Persistentes.



3.2. Substancias Toxicas Persistentes

Substéancias Téxicas Persistentes ou PTS (Persistent Toxic Substances) é o
nome atribuido a um certo grupo de substancias quimicas que causam
preocupacao, devido a sua toxicidade potencial a biota ou a saude humana. Na
realidade, ndo ha uma definicao formal ou legal de PTS, mas sim um conceito que
foi desenvolvido durante a observacao das propriedades destas substancias no
meio ambiente e na biota, em projetos de pesquisa realizados pelo PNUMA. Estes
compostos que exibem toxicidade s&o encontrados em locais remotos, distantes
de suas fontes de emissao, e sdo suficientemente persistentes no meio ambiente,
de forma a promover exposicdes de longa duracdo. Como os POPs, as PTS
podem ser manufaturadas intencionalmente para uso em varios setores
industriais, enquanto outras podem ser sub-produtos nao intencionais indesejaveis
de uma ampla gama de processos (industriais, nao-industriais e naturais),
incluindo a combustao. Muitos PTS constituem um problema histoérico, isto €, seu
uso massivo em todo o0 mundo ocorreu em um periodo no qual os possiveis
problemas ambientais por eles causados ainda eram desconhecidos. Além disso,
a ampla comercializagédo e industrializagdo que ocorreu ha cerca de 50 anos atras
aumentou a demanda e o ritmo de producdo de compostos quimicos, baseando-
se em processos quimicos ambientalmente inadequados, inclusive no tocante ao
gerenciamento de residuos (Whylie, Albaiges et al. 2003

).

Atualmente, alguns PTS foram apresentados a Convencgao, e estdo sendo
considerados pelo Comité de Revisdo de Poluentes Organicos Persistentes
(POPRC). Aqueles que devem ser incluidos na lista de POPs o mais breve
possivel sdo: alfa-hexaclorociclohexano (a-HCH), beta-hexaclorociclohexano (B-
HCH), pentaclorobenzeno, parafinas cloradas de cadeia curta (short-chained
chlorinated paraffins, SCCP ou PCCC), octabromodifenil éter (OBDE), clordecona,
hexabromobifenla (HxBB), lindano, pentabromodifenil éter (PeBDE) e
perfluorooctano sulfonato (PFOS). Outros compostos podem ser apresentados em

breve a Convencado, assim que forem reconhecidos como altamente toxicos,



persistentes, passiveis de bioacumulacdo e biomagnificacdo. Alguns das
substancias que podem ser ou ja estdo sendo consideradas pelo POPRC
encontram-se apresentados na Tabela 6 (UNSC 2007), onde estdo apresentadas
de acordo com os seguintes critérios (USEPA 2002; Whylie, Albaiges et al. 2003):

Prioridade Alta: Expectativa de exposicdo humana devida as
concentragcdes presentes no meio ambiente e nos alimentos ou produtos vendidos
diretamente ao consumidor, incluindo a exposicao dos grupos vulneraveis. E/ou:
Expectativa de exposicdo da biota, devido aos padrées de uso e emissdao da
substancia, assim como sua persisténcia e capacidade de bioacumulacgéao.

Prioridade Média: A exposicao humana nao é esperada. A expectativa de
exposicao da biota existe devido aos padrdes de uso e emissdo da substancia,
entretanto, composto ndo é bioacumulativo e é passivel de biodegradacao.

Prioridade Baixa: A exposicao humana e da biota ndo sdo esperadas.

A maior parte desses compostos pode agir como disruptores endécrinos
(DEs), os quais na verdade sdo uma classe de substancias quimicas, fabricada
pelo ser humano, suspeita de interferir nos sistemas endécrinos tanto da vida
selvagem, quanto dos seres humanos. Os efeitos dos DEs sao cruciais durante o
desenvolvimento fetal e infantil. Suas interferéncias nos sistemas de reproducgéo e
imunoldgico tém sido reportadas em peixes, jacarés, focas e em diversos
passaros. Atualmente, a seguinte definicdo tem sido empregada como base de
discussao e também para a classificacdo de substancias como DEs: (ENV 2000)
um disruptor enddcrino € uma substancia ou mistura de substancias exégenas que
altera as fungbes do sistema enddcrino, e conseqlentemente, causa efeitos
adversos a saude de um organismo intacto, ou a sua descendéncia, ou (sub)
populacdes. Os disruptores enddcrinos podem ser divididos em duas classes: 1.
horménios naturais; 2. substancias artificiais, nas quais se incluem horménios
produzidos sinteticamente; substancias quimicas sintetizadas para diversos usos
na industria, na agricultura ou em bens de consumo. Esta segunda classe inclui
também sub-produtos de alguns processos industriais. De todos estes compostos
listados na Tabela 6, dois receberdo nossa atencéao especial, devido a sua ampla
distribuicao, e/ou a variedade de seus efeitos: perfluorooctano sulfonato (PFOS) e



os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons,
PAHSs).

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sao substancias que consistem de
dois ou mais anéis benzénicos que podem se unir em diferentes configuragdes e
que contém somente atomos de carbono e de hidrogénio. PAHs podem ser
produzidos por fontes antropogénicas ou naturais, como vulcdes e incéndios
florestais. As fontes antropogénicas sdo predominantes, sendo estes compostos
formados por todos 0s processos que envolvem a queima de combustiveis
carbonaceos (carvao, 6leo, madeira, cigarros, etc.) A sintese intencional de PAHs
€ muito pequena, limitando-se a producao de alguns corantes e de reagentes para
pesquisa e para propésitos analiticos. Em condicbes ambientais, os compostos do
tipo PAH se encontram predominantemente aderidos ao material particulado,
principalmente as particulas mais finas destes particulados. Eles possuem alta
mobilidade ambiental, pois passam pelos processos de deposicdo e re-
volatilizagdo entre as matrizes: ar, solo e agua. Outro aspecto importante é a
contribuicdo negativa de derivados desses compostos a saude humana. Em
particular, derivados nitro-PAHs, que podem se formar rapidamente durante os
processos de combustao, tém demonstrado capacidade de induzir leucemia, além
de tumores mamarios e de célon em animais em testes de laboratério. A
exposicao humana a PAHSs ocorre principalmente por trés vias: inalacao, ingestao
e contato com a pele. O efeito principal da exposicao pelas vias aéreas é o cancer
de pulm&o, mas existem evidéncias que indicam também incidéncia de cancer de
bexiga e de pele (IARC 1998). Existem diversas fontes de emissbes aéreas de
PAHs, e elas podem ser divididas em evaporativas e térmicas. As fontes
evaporativas incluem o uso de produtos que contém alcatrdo de hulha, a partir dos
quais, PAHs evaporam lenta e continuamente durante e ap6s seu uso e aplicagao.
As fontes tradicionais deste tipo de emissdo sao: processos de preservacao de
madeira que utilizam creosoto e carbolineum (6leo de antraceno), cobertura
isolante contendo alcatrdo para protecdo de telhados ou pavimentacdo de
rodovias. Entretanto, emissdes deste tipo de material vem decrescendo nos

ultimos anos devido as restricdes relativas a concentracdo de PAHs nestes



materiais e ao uso dos mesmos, tornando-os, consequientemente, fontes de
menor importancia. Por outro lado, as emissdes térmicas sdo provenientes de uma
ampla gama de fontes: combustdo de sdélidos como madeira, hulha e carvao e
também pelo uso de combustiveis automotivos como Oleo diesel, gasolina e
querosene (Armstrong, Tremblay et al. 1991; ATSDR 1995; Luthe, Uloth et al.
1998). Condigcdes de combustdo incompleta produzem emissées com altas
concentracdes de CO e PAHSs. A literatura cientifica apresenta a hipétese de que
os PAHs participam diretamente nas reagdes que levam a formacgdo de
PCDD/PCDFs (Benfenati, Mariani et al. 1991; Wilhelm, Stieglitz et al. 2001).
Recentemente, estudos de monitoramento da vida selvagem e de seres
humanos tém identificado acidos perfluoroalquilados (perfluoroalkyl acids, PFAAS)
distribuidos de forma global. Isso levou a condugdo de novas investigagées no
sentido de ampliar a compreensao do perigo que essa classe de compostos pode
oferecer, bem como de melhor elucidar o padrao de distribuicdo destes compostos
nas diversas matrizes ambientais. O foco principal de atencdo situou-se nos
estudos toxicol6gicos dos dois compostos mais importantes da classe dos PFAAs:
o acido perfluoro-octandico (perfluorooctanoic acid, PFOA), e o sulfato de
perfluoro-octanona (perfluorooctane sulfate, PFOS). As propriedades quimicas
anféteras dos PFAAs fazem com que eles sejam excelentes tensoativos
(Falandysz, Taniyasu et al. 2006). O fluoreto de perfluorooctanosulfonila
(perfluorooctanesulfonyl-fluoride POSF — derivado do PFOS) e compostos
relacionados a ele sdo encontrados em mais de 200 produtos, os quais sao
destinados tanto para uso industrial como para emprego direto pelo consumidor.
Alguns exemplos destes produtos podem ser citados: materiais resistentes a
manchas, agua e solo usados em tecidos de confeccdes e de decoracéo,
carpetes, roupas de couro, bem como produtos a base de papel resistentes a
gordura utilizados em embalagens para alimentos; placas eletrdénicas, tensoativos
para banhos galvanicos de pecas eletrdnicas; emulsificantes para fotografia;
fluidos hidraulicos para aviagcdo, espuma para extintores de incéndio; tintas,
adesivos, ceras e vernizes (Renner 2001; Seacat, Thomford et al. 2002). O PFOA

€ usado também como um emulsificante na producdo de politetrafluoroetileno



(PTFE — TEFLON), assim como na producdo de outros fluoropolimeros e

fluoroelastdbmeros.

3.3. Aspectos Ecotoxicolégicos

Em geral os animais desempenham o papel de sentinelas no que diz
respeiro a saude humana. Muito embora, a situacao ideal fosse aquela em que a
concentragdo de POPs na natureza se aproximasse de zero, devemos reconhecer
gue com a sua distribuicdo global, sua persisténcia e com os avancgos tecnoldgicos
das técnicas analiticas, a capacidade dos pesquisadores de detectarem a
presenca destes compostos aumentou muito, principalmente em espécies
posicionados no topo da cadeia alimentar. Neste contexto, alguns cuidados devem
ser tomados no momento de comparar dados obtidos para os POPs, pois tanto as
unidades de medida, quanto os protocolos analiticos e a forma de apresentacao
dos dados podem variar.

O plancton é considerado o primeiro passo da cadeia na transferéncia de
um poluente dentro do sistema ambiental aquatico (Stange and Swackhamer
1994; Larsson, Andersson et al. 2000), sendo que, organismos produtores, como o
fito-plancton tém sido considerados o passo inicial do transporte de POPs na
cadeia alimentar (D.L.Swackhamer and Skoglund 1993; Stange and Swackhamer
1994; Swackhamer, Pearson et al. 1998; Wallberg and Andersson 1999). Mais
recentemente, as bactérias tém demonstrado desempenhar um papel importante
como parte da matriz adsorvente de POPs (Broman, Naf et al. 1996; Larsson,
Andersson et al. 2000).

Inicialmente, os peixes e outros animais contaminaram-se com residuos de
POPs, logo ap6s sua introdugcdo no meio ambiente, alcancando um pico de
concentracdo nos anos 70. Logo a seguir, quando o uso destes compostos
comecou a ser limitado nos paises desenvolvidos, a sua concentracao nas
matrizes ambientais comecgou a cair rapidamente, e dentro dos ultimos 20 anos

tem se aproximado do nivel de base que d& inicio aos efeitos deletérios.



Entretanto, ainda se observa concentracdo significativa de POPs em animais
selvagens, mesmo que a producao destes compostos tenha sido interrompida ha
mais de 25 anos. Este efeito prolongado ocorre, pois uma vez introduzidos no
ambiente, os POPs permanecem por longo tempo até que suas concentracoes
atinjam niveis nao detectaveis nas matrizes ambientais. Além disso, verifica-se
gue a taxa de decréscimo das concentracées de POPs no ambiente € menor hoje
do que foi quando o uso destes compostos comecgou a sofrer restricoes. Esta taxa
inferior € causada em parte pela liberacdo continua de POPs de fontes do tipo
“reservatorio”, ou seja, aquelas que mantiveram esses compostos imobilizados por
muito tempo, tais como sedimentos e/ou solos contaminados. Outra possivel fonte
€ o transporte atmosférico de longo alcance, pois alguns paises ainda utilizam
alguns destes compostos, e estes podem sofrer evaporacao e conseqientemente,
alimentar corpos hidricos distantes (USEPA 2002). Soma-se a tudo isto a emissao
de novos compostos no meio ambiente, estes muitas vezes desconhecidos,

gerando efeitos similares, ou novos, na biota.

4. A Industriade C & P

Entre os doze sujos, alguns compostos podem ser relacionados com a
Industria de C & P, tais como as dioxinas, furanos e PCBs. A area de pesquisa
relacionada com a analise quimica e efeitos biolégicos destas e de outras
substancias que possuem acao bioldégica marcante, tem sido um campo fértil por
longo tempo. A avaliagdo do risco associado a PCDD/PCDFs baseia-se no
conceito de Fatores de Equivaléncia de Toxicidade (Toxic Equivalency Factor,
TEFs ou FETs). Os TEFs fundamentam-se em valores de toxicidade aguda
obtidos em estudos in vivo e in vitro, e estdo firmados em evidéncias que indicam
que estes compostos possuem mecanismos de acdo mediados pelo mesmo
receptor celular. Entretanto, a abordagem utilizada no conceito de TEF possui
suas limitagdes, devido a um certo numero de aproximacgdes nela empregados. O

TEF foi desenvolvido para ser uma ferramenta administrativa que permite a



conversdo de uma certa concentracdo determinada analiticamente para cada
congénere de PCDD/PCDF em um unico valor de Equivalente Toxico Total (Toxic
Equivalent,—TEQ ou EQT). Contudo, deve-se trazer em mente que os TEFs
baseiam-se no atual estado do conhecimento, e que sdo passiveis de constante
revisdo, a medida em que novos dados se tornam disponiveis (Birnbaum and
deVito 1995; Chemicals 2005; Berg, Birnbaum et al. 2006). A principal explicacao
para que as dioxinas apresentem tantos efeitos negativos, € que elas sdo capazes
de se ligar de forma muito eficiente a um receptor especifico, uma proteina
presente no citoplasma conhecida como receptor Ah (AhR ou RAh). A ligacédo da
dioxina a este receptor desencadeia uma série de reacdes, resultando na ligacao
do mesmo a uma dada sequéncia de DNA. Um dos possiveis locais de ligacao é
uma regiao de regulacao para o gene CYP 1A1, que possui o genétipo para uma
das enzimas do tipo citocromo P450. A ingestdo de uma certa dose (baixa) de
dioxinas teria uma acéo direta, particularmente no figado, induzindo macicamente
(aumentando a producdo ou a secre¢ao) a atividade desta enzima. Entretanto o
AhR pode se ligar a muitas seqiiéncias diferentes ao longo da fita de DNA, e desta
forma influenciar a sintese de outras 20 proteinas, no minimo. Diversos compostos
ja estudados possuem estruturas similares as das dioxinas, tais como os PCBs,
mas em geral, eles ndo se ligam com tanta forca ao receptor AhR quanto a
2,3,7,8-TCDD o faz. Sendo assim, para que efeito similar ao da 2,3,7,8-TCDD
ocorra, necessita-se de uma dose bastante superior desses compostos
(Yamauchi, Kimb et al. 2006).

Os critérios usados para incluir um dado composto na abordagem que
envolve os TEFs, e conseqlientemente adiciona-lo a lista de compostos similares
as dioxinas (dioxin-like compounds, DLC ou CSD), séo:

a. compartilhar certas semelhancas estruturais com os PCDD/PCDFs;

b. ligar-se ao receptor AhR;

c. demonstrar respostas toxicas e bioquimicas mediadas pelo receptor

AhR; e

d. demonstrar persisténcia e acumulagao na cadeia alimentar.



Um dos ensaios utilizados como indicador da ingestdo de um poluente
deste tipo em peixes é o teste da etoxiresorufina desetilase (Etoxiresorufin-O-
Deetilase, EROD), que € um indicador altamente sensivel a presenca de
poluentes e fornece evidéncias da ocorréncia de inducdo das mono oxigenases
dependentes do citocromo P-450 (especificamente da sub-familia da CYP1A) por
compostos quimicos xenobidticos. Diversos experimentos de laboratério, bem
como estudos de campo simulados e in situ, investigaram a indug¢ao do tipo EROD
em mais de 150 espécies de peixe (Whyte, Jung et al. 2000). O texto a seguir
contempla um breve histérico das industrias de C & P no que diz respeito aos
POPs e as demandas da Convencéao de Estocolmo, assim como também relata os
progressos observados na relacdo deste setor da industria com o meio ambiente.
(Hewitt, Parrott et al. 2006; McMaster, . et al. 2006; Parrott, McMaster et al. 2006).

4.1. Breve Historico da Ameaca dos Compostos Organoclorados

Em setembro de 1987, a agéncia ambiental federal americana (United
States Environmental Protection Agency — USEPA), anunciou que dioxinas haviam
sido detectadas em efluentes de industrias de C & P, em peixes capturados logo
abaixo do descarte destes efluentes, e em varios produtos destas industrias,
incluindo papel de filtros para café, caixas de leite e fraldas descartaveis (Kuehl,
Butterworth et al. 1987; Clement, C.Tashiro et al. 1989; Garner 1991; Forbes
1992). A divulgagédo dessas noticias juntamente com a reputagcdo das dioxinas de
constituirem a classe de compostos quimicos mais toxicos conhecidos pela
humanidade levou a um re-exame dos padroes ambientais de emissdo das
industrias de C & P em todos os paises onde esta industria atua. As alteracdes na
politica de meio ambiente vieram rapidamente em paises como a Suécia, 0
Canada e os Estados Unidos.

O governo federal canadense finalizou a redacdao das regulamentacoes
para dioxinas em 1992 e exigiu niveis nao detectaveis desses compostos nos
efluentes, considerando que uma concentracdo de Halogénios Organicos



Adsorviveis (Adsorbable Organic Halogens, AOX) igual a 2,5 kg/ADt, seria o
suficiente para que se alcancasse concentracdes ndo detectaveis de dioxinas nos
efluentes (Canada 1992). Na sequéncia destes fatos, o governo do Canada
desconsiderou o AOX como parametro de regulamentacao, visto que cientistas
vinculados ao governo ndo haviam encontrado correlagdo entre as descargas de
AOX e os impactos ambientais observados. Logo depois, embora ndo houvesse
expectativa de que reducdes posteriores de AOX trariam qualquer beneficio
ambiental passivel de demonstracido, foram exigidos niveis ndo detectaveis de
AOX nos efluentes, de acordo com os requisitos ja existentes na provincia da
Columbia Britanica. O objetivo desta medida era assegurar beneficios
relacionados a uma redugdo na poluicdo dos corpos hidricos por compostos
organoclorados provenientes da industria de C & P (Carey, Hall et al. 2002)

O interesse em regulamentar as descargas de compostos organoclorados
das industrias de C & P surgiu mais cedo na Suécia do que no Canada e nos
Estados Unidos. A presenca de PCBs e de outros poluentes persistentes no mar
Baltico ja era um assunto importante na agenda ambiental sueca bem antes da
divulgacdo da presenca de dioxinas no meio ambiente, feita pela USEPA. A
Suécia € conhecida por promover mudancas internas no processo a fim de
minimizar e prevenir a polui¢do, ao inves de recorrer as tecnologias de fim-de-tubo
(end-of-pipe), que sdo mais comuns na América do Norte (Group 1994).

O governo sueco adotou valores de AOX (0,5 kg/ADt para softwood e 0,3
kg/ADt para hardwood até 2000) como parametro de regulacédo, assumindo que a
industria continuaria atingindo niveis ndo detectaveis de dioxinas enquanto
cumprisse 0s objetivos estabelecidos para os niveis de AOX. Além disso, a
resposta da industria sueca a demanda de papel “livre de cloro”, proveniente do
mercado consumidor alemao, fez com que a industria superasse em muito os
limites de emissdo estabelecidos pelo 6rgao ambiental.(Group 1994; Harrison
2002).

Em marco de 1988, a USEPA e a industria de C & P americana publicaram
resultados de um estudo inicial que forneceu os primeiros dados sobre a formacéao
e a emissao de PCDD/PCDFs a partir da industria de C & P (USEPA 1988). Esse



primeiro estudo englobou apenas 5 industrias do tipo Kraft com branqueamento de
polpa ("Five Mill Study"), e confirmou que o processo de branqueamento era
primariamente responsavel pela formagdo de PCDD/PCDFs. Na pratica, o
desempenho das industrias nos trés paises (Suécia, Canada e Estados Unidos)
foi, ao final do processo, tornando-se semelhante, embora o governo dos Estados
Unidos tenha publicado sua legislagcdo ambiental relativa a este assunto bem mais
tarde do que as outras duas nacbes (USEPA 1998). Em abril de 1998, a USEPA
promulgou limites de referéncia para efluentes hidricos de alguns segmentos da
industria de papel, celulose e papelao, que ficaram situados entre os limites
promulgados anteriormente pelos outros paises (USEPA 1998): os efluentes de
plantas Kraft ja existentes foram limitados a um AOX de 0,623 kg/ADt, enquanto
gue nas novas plantas, os efluentes ndo deveriam atingir 0,272 kg/ADt de AOX
(Register 1996; Register 1998).

Do fim dos anos 80 ao inicio dos anos 90 verificou-se um periodo de grande
atividade e producdo cientifica de muitos pesquisadores, tanto académicos,
quanto do governo e da industria, os quais publicaram resultados interessantes de
pesquisa, englobando o meio ambiente e a atividade da industria de C & P,
particularmente no Canada e na Suécia. Pesquisadores dos laboratérios do
Instituto Paprican (P & P Research Institute of Canada), financiados pela industria,
informaram a comunidade em 1988, que a producao de dioxinas e furanos poderia
ser reduzida drasticamente através da substituicdo do gas cloro (Cl,) pelo di6xido
de cloro (ClOy), no processo de branqueamento. A concentracdo de dioxinas
poderia ser reduzida até niveis ndo detectaveis com substituicido de 40% de
diéxido de cloro (Thompson and Graham 1997).

No inicio dos anos 90, pesquisadores do Instituto Nacional de Pesquisa em
Agua (National Water Research Institute, NWRI, Burlington, Ontario), observaram
o mesmo tipo de efeitos subletais em peixes vivendo a jusante de industrias de C
& P que nao usavam gas cloro no processo de branqueamento (Carey, Hodson et
al. 1993). Tal resultado foi confirmado por pesquisadores suecos (Axegard,
Dahlman et al. 1993). Sendo assim, pesquisadores em geral concordaram que

algo além dos compostos organoclorados seria o problema, e redirecionaram suas



pesquisas em busca do desconhecido “composto X”, o qual eles supunham,
estaria associado a substancias que possuissem atividade hormonal e seriam
liberadas pela madeira.

Esta informacéao trouxe a tona o fato de que nao haveria nenhuma garantia
quanto a ndo toxicidade do efluente oriundo de processos alternativos de
branqueamento, considerando-se que a lignina também pode estar neste tipo de
efluente e pode ser transformada por agentes alternativos destes processos de
branqueamento. Tal fato chamou a atencdo de gerentes empresarias e
governamentais, quanto a necessidade de se pensar em alcancar a condicao de
uma industria de “impacto minimo”, ou de “efluente zero”. Quanto a este aspecto,
supde-se que as duas tecnologias de branqueamento em uso atualmente (Livre de
Cloro Elementar, ECF e Total Chlorine Free ouTotalmente Livre de Cloro, TCF)
sao compativeis com fechamento de ciclo de agua (Axegard, Carey et al. 1997;
Harrison 2002).

4.2. A Situacao Atual

Atualmente, na industria de C & P, emissbes de dioxinas estao
provavelmente associadas a geracao de energia nos processos de combustéo,
como por exemplo, nas caldeiras de recuperagao, caldeiras de carvao ou madeira,
e, especialmente nas caldeiras de biomassa (hog fuel) (Environment 2000; Preto,
McCleave et al. 2005). Este tipo de processo é reportado na literatura cientifica
como de alto risco de emissdao de PCDD/PCDFs, nos casos em que nao é
gerenciado em condicdes 6timas de operacao (McKay 2002; Ruokojarvi, Asikainen
et al. 2004). Além de PCDD/PCDFs, a emissao de PAHs por estes equipamentos
também merece atencao (Luthe, Uloth et al. 1998). De acordo com Leclerc e
colaboradores, altas concentracbes de PAHs podem ser emitidas a partir de
caldeiras alimentadas com residuos de madeira saturados com sal, quando a
operacao € executada com carga maxima e/ou baixas concentragdes de oxigénio,

provavelmente devido ao baixo tempo de residéncia e a insuficiéncia de ar. Em



condigcbes pobres de combustdo, combinadas com baixa concentracdo de
oxigénio na saida da caldeira, observou-se uma boa correlacdo entre as emissdes
de PCDD/PCDFs e as concentracbes de PAHs. Neste caso nao houve adicéo de
pneus como combustivel adicional (USEPA 1997; Leclerc, Duo et al. 2006; Seed
2006).

Residuos de PCDD/PCDFs nos lodos do processo de C & P também séao
uma questdo ambiental importante, a qual demanda um gerenciamento
apropriado. De acordo com Mahmood e Elliot (Mahmood and Elliott 2006), o
gerenciamento de lodos custa aproximadamente 60 % dos custos operacionais
totais de uma planta de tratamento de efluentes. Tendo em vista que as
regulamentagcdes ambientais estdo se tornando cada vez mais restritivas, torna-se
economicamente vantajoso para as industrias de C & P reduzir a geracao de
residuos sélidos. Os mesmos autores consideram a eliminagdo da disposicao de
lodos um objetivo tecnicamente possivel, embora, atualmente nao seja
economicamente viavel.

Em diversos locais na América do Norte, o lodo vem sendo utilizado na
melhoria de solos, desde que a concentracdo de PCDD/PCDFs no solo, ou
composto resultante, ndo ultrapasse os 10 pg/g TEQ (ng/kg) (British Columbia
Ministry of Environment 1996). Entretanto, repetidas aplicacbes do mesmo
composto num mesmo local deveriam ser monitoradas com cuidado, para garantir
que a concentracdo de dioxinas nao ultrapasse os valores permitidos para o solo
(Hackett, Easton et al. 1999).

Um estudo recente que investiga a exposicao ocupacional de trabalhadores
da industria de C & P, concluiu que PAHs (desde fluoreno até to
benzo[ghi]perileno), com concentragdes médias de 3,8 +0,5 ng/m* a 41,4 + 0,4
ng/m® e uma mistura ndo resolvida de hidrocarbonetos ramificados, ciclicos e
insaturados, foram medidos em todas as amostras coletadas. O perfil de PAHs
dos trabalhadores das operacées de branqueamento e dos que exercem sua
funcdo no tratamento de papel reciclado contaminado foi comparavel com o
observado em atividades antropogénicas. Os valores das razdes diagndésticas

moleculares indicaram contribuicdo de residuos de O6leo e de emissdes de



elevadores de carga, bem como de outros equipamentos de uso corrente na
industria de C & P. As concentragdes totais encontradas no material particulado,
calculadas considerando-se o equivalente a benzo[a]pireno (BaP), variaram de
323 até 1104 pg/m°. Comparando-se estes valores com aqueles normalmente
observados em areas urbanas ou em ambientes internos (Chalbot, Vei et al.
2006), tém-se evidéncias de que os trabalhadores foram expostos a altas
concentragdes, as quais podem causar riscos a saude a longo prazo.

Investigagdes relacionadas aos compostos do tipo PCBs na industria de C
& P ndo sdo tdo abundantes na literatura quanto as que levam em conta as
PCDD/PCDFs. Entretanto, PBCs foram encontrados em peixes a jusante de
industrias de C & P, assim como em sedimentos e material em suspensado na
agua, durante a realizacdo de diversos programas de estudo, tais como o
Programa Canadense de Contaminantes dos Rios da Bacia do Norte (Canadian
Northern Rivers Basin Studies, NRBS), entre outros. A constatacdo de que as
concentracdes de PCBs permanecem aproximadamente constantes em varios
locais implica em sua entrada continua no sistema, provavelmente através de
vazamentos de 6leos de transformadores, uso anterior de PCP na preservagao de
madeira, ou descarte de material contendo PCBs, fato este que é confirmado pela
presenca destes compostos no sedimento € no material em suspensao. As fontes
de contaminacdo permanecem desconhecidas, mas podem estar relacionadas a
passivos ambientais localizados nestas areas urbanas (Mcmaster, Evans et al.
2006) (Harris and Elliott 2000). Um estudo finlandés demonstrou decréscimo na
producdo de clorofendis e cloroguaiacdis originarios de industrias de C & P,
embora a concentragdo de seus metabdlitos permaneca constante (Herve,
Heinonen et al. 2002).

Alguns aditivos, tais como agrotdxicos e tensoativos sao utilizados pelas
industrias de C & P. Existe pouca informacao disponivel sobre os agrotéxicos nos
efluentes provenientes industrias de C & P, devido a complexidade da matriz. O
destino destes compostos pode ser de trés tipos: parte da carga se degradara
quimica ou biologicamente; a fracdo residual permanecera nas aguas de

circulacdo, e uma ultima fracdo estara presente no efluente final ou no residuo



sélido. Sao varios os compostos empregados para este fim, e entre eles citam-se,
como exemplos, 2-(tiociano-metil-tio)-benzotiazol (TCMTB) or 2,2-dibromo-3-nitril-
propionamida (DBNPA) (Rigol, Latorre et al. 2002; Lacorte, Latorre et al. 2003).

Tensoativos, tais como o sulfonato linear de alquil benzeno (linear
alkylbenzene sulfonates, LAS) e etoxilatos de alquilfendis estao presentes nos
efluentes devido ao seu uso em operagdes de limpeza, ou como aditivos em
antiespumantes, deinkers, dispersantes, etc. O composto bisfenol A [2,2-bis(4-
hidroxi-fenil)propano, BPA], um intermediario na produgdo de plasticos
(Fernandez., Ikonomou et al. 2007), tem sido encontrado em altas concentra¢des
em embalagens e em produtos de papel. Entretanto, de acordo com Lee e Peart,
as concentracdes de BPA em efluentes da industria C & P sao extremamente
baixas, devido a eficiéncia do tratamento secundario (Lee and Peart 2000).

Tensoativos anibnicos como o sulfonato linear de alquil benzeno
representam cerca de 25 % do consumo total de tensoativos em geral. Os
surfactantes ndo-ibnicos, como os etoxilatos de alquilfendis, (APEO), degradam a
nonil-fenol (NP), ou, em menor extensdo, a octil-fenol (OP). O NP tem
demonstrado ser responsavel pela toxicidade de efluentes de C & P para dafnias e
peixes (Lacorte, Latorre et al. 2003). Em um estudo recente, constatou-se que o
NP foi o composto sintético ndo-esteroidal encontrado em maiores concentragdes
em amostras de afluentes e efluentes municipais, chegando a 6 ou 7 mg/L nestes
efluentes (Fernandez., Ikonomou et al. 2007).

4.3. Fontes e Caracteristicas e Substancias com Atividade Bioldgica

Efluentes provenientes da industria de C & P sdo altamente complexos,
podendo conter milhares de compostos, muitos dos quais ndo identificados.
Compostos derivados da madeira presentes no efluente podem incluir: extrativos
da madeira (terpenos, esterois, fitoesterois), lignina e residuos fendlicos da lignina.
A caracterizacao de extratos feita a partir dos efluentes tem se mostrado complexa



devido a grande quantidade de compostos de alto peso molecular presentes, da
familia da lignina, e também devido a variabilidade da composicao do efluente.

No fim dos anos 90, estratégias investigativas que envolveram a
identificacdo de fontes poluidoras juntamente com o desenvolvimento de
bioensaios in vitro e in vivo demonstraram que diversos compostos influenciam a
producdo e o papel sinalizador dos esterdides sexuais em peixes. Estas
substancias sdo biodisponiveis e acumulam-se rapidamente. Esta observacao é
compativel com as evidéncias que haviam demonstrado que uma exposicao
continua seria necessaria para produzir a alta atividade enzimatica encontrada e a
diminuicdo nos niveis de esterdides sexuais também observada (Kraak,
Munkittrick et al. 1992; E.McMaster, Kraak et al. 1996). Os dados experimentais,
relativos a estas substancias, encontrados nos efluentes e nos tecidos dos peixes
nao se correlacionam com o tipo de produgdo ou com o tratamento de efluente
empregado. Coletivamente, estas descobertas mostram que substancias com
atividade biologica originam-se da madeira e derivam-se da lignina e/ou de
terpendides. Elas sdo, muito provavelmente, liberadas durante o processo de
digestdo da polpa de celulose, e, nos processos do tipo Kraft, estdo presentes no
licor negro e nos condensados de recuperacado. Além disso, substancias com
atividade biol6gica também estdo presentes nos efluentes de plantas de
branqueamento que contém lignina residual (Hewitt, Parrott et al. 2006).

Numerosos estudos tém procurado suprir a escassez de informacgao quanto
a identidade das substancias com atividade biolégica presentes no efluente final.
Enquanto isso, muitos efeitos observados em peixes tém sido associados com a
exposicao destes ao efluente em testes de campo (Hewitt, Parrott et al. 2006), sob
condicOes de laboratério, e na propria planta de tratamento de efluentes (Parrott,
McMaster et al. 2006). Apesar de todo este esforco investigativo, a identidade das
substancias especificamente responsaveis pelo conjunto de respostas do sistema
reprodutivo tem se mostrado dificil. Uma das abordagens utilizadas é a das
Avaliagbes por Identificacdo de Toxicidade (Toxicity Identification Evaluations —
TIE), desenvolvida pela USEPA. Neste método, misturas complexas sao avaliadas

em um processo com trés fases de fracionamento quimico dirigido por bioensaios,



0s quais, buscam identificar a substancia ativa responsavel pela toxicidade
observada (USEPA 1991; USEPA 1993; USEPA 1997) Um estudo conduzido por
Burnison e colaboradores (Burnison, Comba et al. 1999) propds a estrutura de um
ptero-estilbeno clorado (um produto natural modificado pela planta de
branqueamento), como um composto fortemente associado a inducao do teste
EROD. Martel e colaboradores (Martel, Kovacs et al. 1997) conseguiram identificar
juvabiona, dehidrojuvabiona e manol nos condensados do processo de producao
de polpa termomecénica (TMP). Todos estes compostos ocorrem na natureza, em
extratos de abeto (Abies balsamea). Este mesmo estudo determina que o
tratamento secundario de efluentes, num sistema de lodos ativados, elimina
eficazmente o potencial de inducdo do teste EROD, o que é coerente com uma
reducdo de 90 % na concentracdo de ambas as substancias: juvabiona e
dehidrojuvabiona. Entretanto, outra investigacao realizada em uma fabrica Kraft
com planta de branqueamento, demonstra que a inducao do EROD, assim como a
disfuncao reprodutiva em peixes persiste mesmo apos instalacdo de tratamento
secundario do efluente com lodo ativado. (Munkittrick, Kraak et al. 1992; Aaltonen,
Jokinen et al. 2000; Mattson, Tana et al. 2001).

Muitas investigacdes tém voltado sua atencdo para testar amostras de
constituintes dos efluentes, os quais apresentam potencial para afetar a atividade
de EROD ou a funcao reprodutiva dos peixes. Uma série delas trata do composto
reteno (um PAH — fenantreno com dois substituintes alquila), que é um produto de
degradacao anaerdbica dos acidos abiético e dehidro-abiético, que apresenta a
capacidade de induzir a atividade de EROD. Estes acidos resinosos sdo comuns
em extratos de coniferas e em efluentes. O reteno ocorre em altas concentragdes
em sedimentos (<3300 pg/g base seca) contaminados por acidos resinosos
provenientes de efluentes de industrias de C & P. Ele € um derivado da
transformacao térmica e microbiana do acido dehidro-abiético, e causa efeitos
teratogénicos em larvas de peixes e inducdo das enzimas do citocromo P450
(CYP1A) (Leppéanen and Oikari 1999) (Leppanen, Kukkonen et al. 2000). O reteno
tem demonstrado alta teratogenecidade e capacidade para elevar a atividade no
teste EROD em peixes (Fragoso, Parrott et al. 1998), a qual ndo se manteve ao se



transferir o espécime para agua limpa, o que é consistente com observacoes de
campo (Billiard, Querbach et al. 1999).

Nos ultimos seis anos, varios pesquisadores levantaram hip6teses sobre
quais seriam os componentes da madeira causadores das alteracdes de respostas
reprodutivas. A hipétese relativa a responsabilidade da madeira baseia-se em
observacdes de que respostas reprodutivas em peixes nativos, que ocorreram a
jusante do langcamento de efluentes de C & P, foram comuns a diversos tipos de
processos industriais que ndo possuiam qualquer relagdo entre si. Esta
descoberta implica em que os efeitos adversos eram relacionados com as
substancias comumente encontradas nos efluentes de todas as industrias de C &
P estudadas, isto é, estes efluentes possuiam como ponto comum o suprimento
de madeira (E.McMaster, Kraak et al. 1996; Munkittrick, McMaster et al. 1998).
Esta hipétese também estda apoiada por estudos que relacionam a atividade
bioldgica presente no licor negro, nos efluentes do processo de branqueamento
com os produtos de degradacdao da lignina. Os seguintes compostos,
demonstraram algum tipo de atividade bioldgica, quando testados individualmente:
B-sitosterol (o esterol predominante nas plantas) (MacLatchy and Kraak 1995;
Tremblay and Kraak 1999), outros fitoesterdis, acidos resinosos semelhantes ao
acido abiético, pinosilvina, betulina (Mellanen, Petanen et al. 1996), e o flavondide
genisteina (Pelissero, Bennetau et al. 1991).

Recentemente, demonstrou-se que esterdides vegetais (fitosterois) podem
agir como disruptores de sistemas hormonais e bioquimicos em organismos
aquaticos. A estrutura dos fitosterbis é bastante similar a dos hormbnios
esteroidais dos animais vertebrados (Kostamo and Kukkonen 2003). No
tratamento bioldégico dos efluentes, reacées de hidrogenacdo, hidroxilacao,
descarboxilagdo e aromatizacdo podem levar a formacdo de produtos de
transformacao dos esterdides e acidos resinosos. Até 40 % dos compostos
presentes no efluente final podem ser produtos de transformacao e podem vir a
causar efeitos enddécrinos adversos, inclusive efeitos androgénicos em peixes
(Stahlschmidt-Allner, Allner et al. 1997; Kostamo and Kukkonen 2003).



Normalmente, estudos que usam compostos puros para avaliar os efeitos a
biota ndo obtém o mesmo resultado que se observa quando esta sofre exposicao
ao efluente. As possiveis razées para essa diferenca nas respostas seriam
biodisponibilidade, influéncia de outros componentes do efluente sobre as rotas de
sorcdo dos poluentes, além das potenciais interacdes entre estes constituintes
(Kraak, Munkittrick et al. 1998; Munkittrick, McMaster et al. 1998).

Apesar de todos os esforcos despendidos, a auséncia de uma identificacao
definitiva dos compostos responsaveis tem impedido uma avaliacdo mais
completa do processo industrial, no sentido de direcionar as possiveis mudancas
que trariam beneficios ambientais reais a este setor. A continuacdo de pesquisas
na busca da identidade, origem e destino ambiental dessas substancias, assim
como no aprimoramento do tratamento de efluentes é extremamente necessaria
para que se consiga determinar o real significado e relagdo entre os impactos
existentes e os efluentes gerados pela industria de C & P (Hewitt, Parrott et al.
2006).

5. Comentarios Finais

Durante os ultimos 15 anos, uma série de amplos programas de pesquisa
realizados em paises desenvolvidos vem avaliando a efetividade dos limites de
controle sobre a industria de papel e celulose quanto a sua capacidade de
protecdo do habitat aquatico, tanto no sentido de proteger a biota, quanto o
consumo humano destes recursos. Um exemplo destes programas é o
Monitoramento Ambiental de Efeitos (Environmental Effects Monitoring — EEM),
realizado no Canada, que inclui todas as industrias de C & P. Grandes avancos
foram obtidos nessa area, inicialmente demonstrando efeitos sobre a reproducao
em varios pontos, depois determinando os mecanismos responsaveis por estes
efeitos em sitios especificos, e posteriormente, demonstrando a recuperacao
parcial da funcdo de reproducdo como conseqiéncia de alteracbes feitas nos

tratamentos de efluentes em resposta as novas regulamentagbes ambientais.



Entretanto, é evidente que a presenca da industria de C & P ainda afeta o seu
entorno em varios locais através do globo, e que a continuidade de pesquisas,
combinada com estudos de campo, aplicacdo de ensaios bioldgicos, e da

identificacdo de compostos quimicos é necessaria (McMaster, . et al. 2006).

No caso particular do Brasil, projetos amplos de pesquisa e investigacao
como o descrito acima, ou os realizados em paises desenvolvidos, como na
Suécia, Canada e Estados Unidos, nunca foram realizados. Mesmo assim, ou
talvez por causa disso, a imagem da industria de C & P nao € clara para o publico
em geral, e é algumas vezes mal interpretada, sendo considerada pela populagéo,
como uma das maiores fontes de compostos do tipo dioxinas no nosso pais. Com
a ratificacdo da Convencao de Estocolmo, as autoridades brasileiras em conjunto
com investidores e empresarios, necessitard dar uma resposta a comunidade
nacional e internacional quanto a situagao das emissdes de POPs em nosso pais.
Como conseqiiéncia da implementacao da Convencgao, o levantamento amplo das
fontes de POPs, incluindo um inventario de PCDD/PCDFs, usando como base o
Toolkit, pode nos levar a um quadro mais realista de onde as emissdoes de POPs
da industria de C & P se situam.
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Tabela 1. Algumas propriedades relacionadas aos Poluentes Organicos
Persistentes (USEPA 2002)

Persisténcia

E a propensao de uma dada substancia de permanecer no meio
ambiente, devido a sua resisténcia a degradacao quimica e
biolégica, particularmente aos efeitos dos processos
microbioldgicos. A persisténcia € normalmente medida através
do tempo de meia-vida, que € o tempo necessario para metade
da concentragcdo de uma dada substancia quimica ser
degradada. Os valores de referéncia para a Persisténcia na
convengao de Estocolmo sdo de dois meses em agua e seis
meses em solo e/ou sedimentos, com critério de dois dias para
transporte aéreo.

Bioacumulacéo

E o fenébmeno onde um composto quimico alcanga uma
concentragdo maior nos tecidos de um dado organismo vivo do
que no meio ambiente que o rodeia (agua, sedimento, solo e
ar), principalmente através das rotas respiratéria e alimentar.
Por exemplo, se o ambiente no qual um peixe vive contém 1 ug
de substancia’/kg de agua, e o corpo do peixe contém 5.000 ug
de substancia’/kg de massa corpérea, isso equivaleria a um
fator de bioacumulacao de (FBA) de 5.000 (critério de
referéncia da Convencao de Estocolmo).

Biomagnificagédo

Este conceito inclui a transferéncia de uma substancia de um
nivel troéfico ao préximo, com um incremento de um fator de dez
na concentragao entre os niveis. A teoria relacionada baseia-se
na assimilagao de biomassa (alimento) entre os niveis:
aproximadamente 10% sao convertidos em biomassa no
proximo nivel tréfico e os restantes 90% sao usados para fins
energéticos, uma pequena por¢ao é excretada. Os poluentes
sao, por outro lado, transferidos ao préximo nivel com quase
100% de eficiéncia, desde que estas substancias sejam
persistentes e passiveis de alto grau de assimilacéo por serem
lipofilicas (Gobas, Zhang et al. 1993).

Toxicidade

Pode ser reportada de varias formas, tais como, toxicidade
aguda (curto periodo de tempo) ou crénica (longo periodo de
tempo) doses letais ou efetivas (LD50 ou ED50, a dose que
mata ou afeta 50% dos animais testados, respectivamente), ou
concentragcdes de poluentes em tecidos, as quais estao
associadas a um dado efeito adverso.




Tabela 2. Participantes na Convencao de Estocolmo sobre Poluentes Organicos
Persistentes (UNEPD)
P = (Parte); NIP (Plano Nacional de Implementagéo) entregue
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llhas Cook ®

Costa Rica ®

Costa do Marfim ®+NP)

Croacia ¥

Cuba
Chipre ®
Republica Checa

(P + NIP)

Dinamarca **MP)

Djibouti ®*"*®

Dominica ®

Republica Dominicana *

Equador #*+NP

Egito (P + NIP)
El Salvador

Eritréia ®

Etiépia (P + NIF)
Comunidade Européia
Fiji (P + NIP)
Finlandia *M*
Franca (P + NIP)
Gabao
Gambia ®

Georgia

Republica

(P + NIP)

92. Libéria ®

93. Libia ®

94. Liechtenstein ®*MP)
95. Lituania ©*M?

96. Luxemburgo ®

97. Madagascar ®

98. Malaui

99. Malasia

100. Maldivas ®

101.  Mali ®*MP)

102. Malta

103. llhas Marshall @
104. Mauritania ®
105. Mauricio ®*MP
106. México ®

107. Micronésia
(Federagao dos Estados da) ®
}Igfs. Moldavia, Republica of * *
109. Ménaco F*NP
110. Mongdlia ®

111.  Montenegro
112. Marrocos ®*MP)
113.  Mocambique *
114. Mianma ®

115.  Namibia ®

116. Nauru ®

117. Nepal @

118. Holanda ®*"®
119. Nova Zelandia ®*M?
120. Nicaragua ®*"?
121.  Niger ®

122. Nigéria ®

153.  Africa do Sul

154.  Espanha ®#*MP

155.  SriLanka ®

156.  Sudao **M?

157.  Suriname

158.  Suazilandia ®

159.  Suécia F*MP)

160.  Suiga #*MP

161.  Siria ®

162.  Tajiquistao

163. Tanzénia, Republica Unida
g 1

164.  Tailandia

165.  Macedénia @ *""

166. Togo #+MP

167. Tonga

168.  Trinidad e Tobago *

169.  Tunisia ®*""

170.  Turquia

171.  Tuvalu ®

172.  Uganda

173.  Ucrénia

174.  Emirados Arabes Unidos
175. Reino Unido da Gra
Bretanha e Irlanda do Norte #* "M
176.  Estados Unidos da América
177.  Uruguai ®+MP)

178.  Vanuatu

179.  Venezuela ®

180.  Vietnam ®*NP

181. 1émen®

182.  Zambia ®

183.  Zimbabue



Tabela 3. Tipos de fonte de PCDD/PCDFs e suas principais categorias, de acordo com o Toolkit (Chemicals 2005)

especifica do local.

CATEGORIAS DAS FONTES PRINCIPAIS 2 2
© . © o = =]
S
1|Incineracao de Residuos (7 sub-categorias) X
2|Producao de Metais Ferrosos e Ndo-Ferrosos (12 sub-categorias) X
3|Geracéao de Energia ou de Calor (5 sub-categorias) X X
4|Fabricacao de Produtos Minerais (6 sub-categorias) X
5|Transportes (4 sub-categorias) X
6|Processos de Combustao Incontrolados (2 sub-categorias) X X X
7|Uso e Producao de Compostos Quimicos e de Bens de Consumo (5 sub-categorias) X X X X
8|Fontes Diversas (5 sub-categorias) X X X X X
9|Aterros ou Disposi¢des Diversas de Residuos (5 sub-categorias) X X X X
0|ldentificacdo de Fontes Potenciais — Hot-Spots (10 sub-categorias) Registro possivel somente apds avaliagao




Tabela 4. Subcategorias da matriz de célculos para inventarios — categoria 7, de acordo com o Toolkit (Chemicals 2005)

2 |8
8 |8 le |2 |3
g Subcategorias da Categoria Principal < |2 3 8 @
RC4 o |
S
A X X X X
@ |Uso e Producdo de Compostos Quimicos e de Bens de Consumo
a |Fabricacao de Papel e Celulose X | X X | X
b [|IndUstria Quimica X X
¢ |Industria do Petréleo X X
d |Industria Téxtil X X
e |Industria do Couro X X




Tabela 5. Fatores de emissao aplicaveis a industria de papel e celulose: caldeiras, efluentes, lodos e produtos (Chemicals

2005).
L Fatores de Fatores de Fatores de Fatores de
Classificacao Emissdo para | Emissdo paraa | Emissdo para | Emisséao para
Caldeiras Agua Residuos Produtos
Ar Residuo | [ig TEQ/ o] g TEQ/ | ug TEQ/t ug TEQ/
ADt ADt lodo de Produto
1g TEQ/ |ig TEQ/ t TEQ/L
ADt Cinza
Caldeiras
1 |Caldeiras de licor negro 0,07 NA NA NA NA NA NA
2 |Caldeiras de lodo e de biomassa/cavacos de madeira 0,2 50 NA NA NA NA NA
Efluentes e produtos
1 |Processo Kraft (Cly), fibras celuldsicas tratadas com NA ND 300 ND ND 30
pentaclorofenol NA
2 |Processo Kraft, tecnologia antiga (Cly) NA NA 4.5 70 4.5 100 8
3 |Tecnologia mista (TCF, porém com uso parcial de Cl NA NA 1.0 15 1.5 30 3
no primeiro estagio)
4  |Papel Sulfite, tecnologia antiga (Cl») NA NA 1
5 |Papel Kraft, tecnologia nova (ClO,, TCF) NA NA 0.06 2 0.2 10 0.5
6 |Papel Sulfite, tecnologia nova (ClO,, TCF) NA NA 0.1
7 NA NA ND ND ND ND 1
Polpeamento termo-mecénico
8 |Reciclagem de papel a partir de papel contaminado NA NA 30 10
9 |Reciclagem de papel a partir de papel nao NA NA ND ND ND ND 3
contaminado

NA — N&o se aplica; ND — Nao determinado.




Tabela 6. Algumas substéncias téxicas persistentes e sua relevancia

Prioridade e fonte de
referéncia

ALTA (Whylie, Albaiges et al.
2003

), DE(COM/EC1999/706final
1999; ENV 2000)

ALTA (Whylie, Albaiges et al.
2003

), DE(COM/EC1999/706final
1999; ENV 2000)

ALTA (Whylie, Albaiges et al.
2003

), DE(COM/EC1999/706final
1999; ENV 2000)

ALTA (Whylie, Albaiges et al.
Clordecone 2003

)

ALTA (Whylie, Albaiges et al.
Pentaclorofenol 2003

)

ALTA (Whylie, Albaiges et al.
2003

), DE(COM/EC1999/706final
1999; ENV 2000)

ALTA (Whylie, Albaiges et al.
2003

), DE(COM/EC1999/706final
1999; ENV 2000)

PGV, DE(COM/EC1999/706final
1999; ENV 2000)

PGV, DE(COM/EC1999/706final
1999; ENV 2000)

ALTA,
Maneb DE(COM/EC1999/706final
1999; ENV 2000)

PGV, DE(COM/EC1999/706final
1999; ENV 2000)

Origem Substancias Toxicas Persistentes

Atrazina

Lindano (y-HCH)

Hexa-cloro ciclohexanos (HCH)

Agrotoéxicos

Endosulfan

Organoestanosos

Carbedazim

Propanil

Simazina




Produtos
Industriais

Organochumbo

(Whylie, Albaiges et al. 2003
)

Eteres Difenilicos Polibromados
(PBDESs)

ALTA {Wong, 2003
#123)

Hexa-bromo Bifenilas

ALTA (Whylie, Albaiges et al.
2003

)

Ftalatos e seus ésteres

MEDIA (Whylie, Albaiges et al.
2003

)

Parafinas Cloradas de Cadeias
Curtas

ALTA (Whylie, Albaiges et al.
2003

)

Nonil/octil fenois

MEDIA (ENV 2000; Whylie,
Albaiges et al. 2003
)

Perfluoro octano Sulfonato (PFOS)

ALTA (Whylie, Albaiges et al.
2003

)

Octacloro estireno

AP (ENV 2000)

Bifenilas Polibromadas (PBBs)

ALTA (Whylie, Albaiges et al.
2003

), DE(COM/EC1999/706final
1999; ENV 2000)

Bisfenol A

ALTA — PGV (ENV 2000)

Sub-produtos Nao
Intencionais da
Industria de Papel
e Celulose

Reteno (HPASs)

(Fragoso, Parrott et al. 1998)

Clorofenois

(Freire, Duran et al. 2002;
Pedroza, Mosqueda et al. 2007)

Eteres fenilicos Policlorados (OH-
PCDEs e MeO-PCDESs)

(Koistinen, Kukkonen et al.
2007)

[]-sitosterol

(Tremblay and Kraak 1999)

Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (PAHs) — Processos
Industriais e de combustao

MEDIA (Whylie, Albaiges et al.
2003

)

DE = Disruptor Endécrino; PGV = Produzido em Grande Volume; AP = Alta

Persisténci







