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INTRODUCAO

As dibenzo-p-dioxinas policloradas e os dibenzofuranos policlorados (PCDD /
PCDF) s&o um grupo de compostos organicos perigosos, emitidos
principalmente por fontes antropogénicas, que apresentam efeitos negativos na
saude humana. As PCDD / PCDF (dioxinas / furanos) ndo sdo produzidas
comercialmente, sdo subprodutos resultantes da producdo de outros produtos
quimicos e ndo tém uso conhecido. Nunca foram produzidas intencionalmente
(exceto para substancias puras usadas como referéncia em pesquisas
analiticas e toxicolégicas) e nunca tiveram qualquer utilidade. Dioxinas /
furanos sdo formadas como subprodutos indesejados em muitos processos
industriais e de combustdo. S&o também formadas naturalmente no meio
ambiente por incéndios florestais / erupc¢des vulcanicas e por processos
catalisados enzimaticamente. A formacdo natural €, em geral, de menor
importancia, em comparacdo com a formacdo antropogénica. Dioxinas /
furanos podem ser libertadas para o ambiente através da producdo de
pesticidas e outros compostos organicos clorados. Dioxinas / furanos estao
relacionadas com reacfes de incineragcdo e com a sintese e uso de uma
variedade de produtos quimicos. Os furanos sao o0s principais contaminantes
de PCBs. Tanto as dioxinas como os furanos foram detectadas em emissdes
de incineracdo de carvdo, turfa, madeira tratada com PCP, residuos
hospitalares, residuos municipais, residuos de pesticidas, residuos perigosos,
etc. O fumo de cigarro, alguns sistemas de aquecimento de casas e fumos de
escape de veiculos que utilizam gasolina com ou sem chumbo, bem como
combustiveis para motores a diesel, também produzem pequenas quantidades
de dioxinas / furanos (EPA, 2013, Dopico et al.,, 2015). As fontes de
contaminacdo ambiental primarias de dioxinas / furanos no passado foram a
producdo e uso de produtos quimicos organicos contendo cloro, pesticidas,
processos de alta temperatura como os encontrados na industria metalurgica,

incineragdo de residuos, aquecimento doméstico e outros processos de
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producdo de energia. Os fatores favoraveis a formacao de dioxinas / furanos
sdo temperaturas elevadas, meios alcalinos, presenca de luz ultravioleta e de
radicais no processo quimico (Fiedler, 2007). Uma das principais fontes de
dioxinas / furanos foi a producdo de pentaclorofenol e o processo de
branqueamento na industria de celulose e papel. Hoje em dia, as mudancas
nos processos industriais resultaram numa reducdo da concentracdo de
dioxinas / furanos nos produtos. Enguanto que, no passado, a industria quimica
e a industria de celulose e papel foram as principais fontes de formacgéo de
dioxinas e furanos e de muitos locais contaminados, a poluicdo atual por
dioxinas / furanos esta correlacionada com processos térmicos (Booth et al.,
2013). Dioxinas / furanos também s&o encontradas em residuos solidos de
qualguer processo de combustdo, como cinzas de fundo, escéria e cinzas
volantes. Com tecnologia avancada e melhor desgaste das cinzas e escorias,
as concentracoes de dioxinas / furanos no meio ambiente diminuiram. Uma vez
que a formacdo de dioxinas / furanos depende de fontes antropogénicas, o
desenvolvimento da inddstria quimica entre 1920-1970 resultou no aumento
das emissdes de dioxinas / furanos e niveis de concentracdo no ar, nos solos e
na agua correlacionados com a ignorancia dos efeitos negativos desses
compostos nos organismos vivos (Hites, 2010). A falta de controlo e
procedimentos de emergéncia em instalagdes industriais da época, foram
associados a acidentes em diferentes partes do mundo e efeitos ambientais
catastroficos (Seveso, Italia), com dioxinas / furanos também presentes em
conflitos armados (gads e Agente Laranja na Guerra do Viethame). Apls a
década de 1970, devido a legislagbes mais rigorosas e a introducdo de
tecnologias industriais verdes mais eficientes, foi registada uma reducao nos
niveis de emissdo e contaminacdo de dioxinas e furanos de fontes industriais
(Kulkarni et al., 2008). Atualmente, considera-se que o principal mecanismo de
formacdo de dioxinas e furanos é a "sintese de novo", que consiste na
degradacdo oxidativa e na transformacéo de polimeros / estruturas de carbono
macromoleculares em compostos aromaticos. As dioxinas / furanos resultantes

da sintese de novo permanecem parcialmente na fase sélida e a outra parte
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desloca-se para a fase gasosa e € transportada pelo fluxo de gas. Atualmente,
as emissdes de fontes ndo industriais (como o aguecimento residencial e a
combustdo de residuos residenciais), que permaneceram mais ou Menos
constantes, representam a principal fonte de proliferacdo de dioxinas / furanos
(Booth et al., 2013, Dopico et al., 2015). A producéo anual global de dioxinas /
furanos é de 17,226 kg. A partir da taxa de emissao anual total de dioxinas
para a atmosfera, apenas 9 kg (3%) permanecem no ar, parte do restante
(57%) é depositado em areas terrestres (163 kg) e a parte restante (40%) (354
kg / ano) é absorvida pelas aguas dos oceanos (Morales et al., 2014). O
continente europeu € um dos principais produtores de dioxinas a nivel mundial.
As emissbes provém tanto de atividades industriais como de processos de
combustdo ndo industriais e a concentragcdo ambiental varia dependendo do
clima, das atividades residenciais e do grau de desenvolvimento e
conscientizacdo social dos habitantes dos respectivos paises (Dopico et al.,
2015). Dioxinas / furanos e compostos relacionados sao geralmente libertados
em concentracdes relativamente baixas (por exemplo, partes por trilhdo ou
partes por quadrilhdo), mas porque sao muito persistentes, permanecem no

ambiente e podem acumular-se nos tecidos de animais (EPA, 2013).

ESTRUTURA QUIMICA DE DIOXINAS E FURANOS

Dioxinas / furanos sdo um grupo de hidrocarbonetos aromaticos, com
propriedades quimicas e fisicas semelhantes, formadas por uma estrutura de
trés anéis com dois anéis de benzeno interligados por um terceiro anel
oxigenado. Dependendo da sua configuracdo estrutural, principalmente no que
se refere as posicdes / ligagbes dos atomos de cloro, podem ser formadas
diferentes formas e congéneres de dioxinas / furanos. Teoricamente, sao
possiveis 75 congéneres de dioxinas e 135 de furanos, com propriedades
fisicas e quimicas determinadas pelo nimero de atomos de cloro e pelas suas
posi¢cdes no nucleo molecular. A toxicologia das dioxinas / furanos é controlada
pela presenca de atomos de cloro nas posi¢des 2, 3, 7 e 8 dos diferentes

congéneres. Existem 7 dioxinas e 10 furanos com o padrdo do composto
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2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina (TCDD), o congénere mais toxico e
importante de toda a classe de dioxinas, com um fator de equivaléncia téxica
(TEF) de 1,0 (OMS, 2010), classificado como carcinogénico (grupo 1) pelo
IARC (Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancro). Todos os PCDD
substituidos com 2,3,7,8 (sem substituicdo de cloro nas posi¢cdes orto) mostram
0 mesmo tipo de atividade biologica e tdxica. Os equivalentes toxicos (TEQS)
sdo usados para descrever a toxicidade de outras 16 formas em relagcédo a
2,3,7,8-TCDD. As diferencas entre a atividade toxica dos congéneres sao
inferiores a 28% (EPA Dioxine, 2013).

Formulas de dioxinas e furanos

H H H H
cl 0 Cl cl Cl
cl 0 cl cl l 0 l Cl

H H H H

2,3,7,8-TCDD 2,3,7,8-TCDF

PROPRIEDADES DAS DIOXINAS E FURANOS

Os Dioxinas / furanos séo insoltveis em agua, lipofilicos e muito persistentes.
Como as propriedades quimicas de cada um dos isébmeros nao foram
elucidadas, a discusséo sobre suas propriedades deve ter em consideracao a
correlacdo com o numero de atomos de cloro presentes na molécula. Na
Tabela 1 sdo apresentadas as propriedades de dioxinas e furanos

selecionados.
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas de dioxinas e furanos seleccionados.

TEF PL Pa S mg/m3| logKow |H (Pa | log Koa
(ng/L) m3/ mol)

1-CDD 0 0.075 417 4.75 6.288 7.34
2,3,7,8- 1 1.18 x 10+ | 0.0193 6.80 3.337 9.67
TCDD

OCDD 0.001 | 9.53x10” 0.000074 |8.20 0.684 11.8
2,8-CDF 0 1.46 x 102 | 14.5 5.44 6.377 8.03
2,3,4,78- |05 1.72 x10° | 0.236 6.5 0.505 10.2
PCDF

OCDF 0.001 |1.01x107 |0.00116 8.00 0.191 12.1

Pressdo do liquido sub-arrefecido (pL), solubilidade em agua (S), coeficiente de particdo
octanol / 4gua (Kow), constante de Henry (H), coeficiente de particdo octanol / ar (Koa., de
Mackay et al., 1991 determinado a 25° C).

Os Dioxinas / furanos sado caracterizadas pela sua lipofilicidade, semi-
volatilidade e resisténcia a degradacdo quimica e bioguimica. A
fotodegradacdo de dioxinas / furanos em particulas do ar foi considerada
insignificante, o que as predispde a serem persistentes no ambiente e a
sofrerem transporte de longo alcance (LRT). Estas substancias podem ser
bioconcentradas e biomagnificadas em condicdes ambientais tipicas,
potencialmente atingir concentragdes toxicoldgicamente relevantes (OMS,
2010). Os PCCD tetra-octa tém pressdes de vapor mais baixas do que o0s
PCBs e, portanto, ndo se espera que sofram LRT na mesma extensao, mas ha
evidéncias de deposicdo em solos e sedimentos no Artico (AMAP, 2014). A
toxicidade das dioxinas / furanos pode ser expressa de diferentes formas (N-
TEQ, I-TEQ e OMS-TEQ), dependendo dos Fatores de Equivaléncia de
Toxicidade (TEF) utilizados para a sua estimativa (EPA, 2013). Para comparar
a toxicidade das misturas de dioxinas / furanos, foram atribuidos a dioxinas /
furanos individuais Fatores Internacionais de Equivaléncia de Toxicidade
(TEFs), com base na comparacdo da sua toxicidade com a da 2,3,7,8-tetra-
clorodibenzodioxina (2,3,7,8-TCDD), que mostrou ter um décimo da toxicidade
do 2,3,7,8-TCDD em testes com animais, tendo TEF de 0,1. Os TEFs séo
considerados ferramentas de gestdo de risco e tendem a sobrestimar a

toxicidade das misturas. Dioxinas / furanos geralmente sao libertadas em
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concentracOes relativamente baixas (por exemplo, partes por trilhdo ou partes
por quadrilhdo), mas por serem muito persistentes permanecem no ambiente e

podem acumular nos tecidos de animais (Dopico et al., 2015).

PERSISTENCIA DE DIOXINAS / FURANOS NO AR, AGUA,
SOLO E SEDIMENTO

As concentracbes de dioxinas / furanos na agua potavel e nas aguas
superficiais sdo muito reduzidas, uma vez que sao pouco soluveis em agua. A
baixa pressdo de vapor, a baixa solubilidade em agua e a forte capacidade de
aderéncia as particulas garantem a imobilidade das dioxinas / furanos nos
solos e sedimentos e a sua acumulagdo em tecidos contendo gordura (EPA,
2013). Dioxinas / furanos provenientes de "fontes primarias" (formadas em
processos industriais ou de combustéo) sao transferidas e entram no ambiente.
Dioxinas / furanos provenientes de "fontes secundarias" (reservatorios no
ambiente) ja estdo presentes no meio ambiente, ou como produtos quimicos
em aterros sanitarios, lixeiras, solos contaminados e sedimentos (Fiedler, 2007,
Dopico et al., 2015). Devido a sua natureza persistente e lipofilicidade, apés
entrarem no amiente, as dioxinas / furanos permanecem por muito tempo,
assim como muitos outros compostos aromaticos halogenados (Booth et al.,
2013). A adsorcdo de dioxinas / furanos ao carbono organico em solos e
particulas de sedimentos determina sua mobilizacdo, por lixiviacdo, em
camadas mais profundas de solos e 4guas subterrneas ou por lexiviagdo da
camada superficial do solo. Durante a degradacéao fotoquimica, a semi-vida das
dioxinas / furanos no solo é de 10 a 12 anos. As dioxinas / furanos altamente
clorados sdo mais resistentes a degradacdo comparativamente aqueles com
poucos atomos de cloro. O ar é um compartimento significativo para a
distribuicdo ambiental de dioxinas / furanos que podem ser ligados a particulas,
estando a parte restante na fase gasosa podendo estar sujeito a LRT até
milhares de quilometros. A monitorizacdo de concentragbes do ar ambiental
representa uma importante fonte de informacéo sobre a evolugao de poluentes,
localizac&o, variaveis meteorolégicas, mecanismos de transporte, deposicao,

dispersédo (EPA, 2013; Gunes, 2014). A concentracao de dioxinas / furanos no
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ar ambiente é maior durante os meses de inverno (AMAP, 2014). Na fase
particulada, estes processos sdo de menor importancia e o transporte da fase
particulada dependera principalmente do tamanho da particula. As dioxinas /
furanos sdo extremamente resistentes a oxidacdo quimica e hidrdlise, e estes
processos nao sao significativos no ambiente aquatico. A fotodegradacéo e a
transformacdo microbiana sdo as vias de degradacdo mais importantes nas
aguas superficiais e nos sedimentos (Onofrio et al., 2011). Para a fragdo de
dioxinas / furanos que € depositada ou absorvida em solos e aguas, 0s niveis
de concentracdo mais baixos sdo encontrados na Antartida e Oceania,
enquanto que a Europa apresenta as maiores concentracdes nos solos. Por
outro lado, o norte do Oceano Pacifico e o Mar MediterrAneo mostram o0s
maiores niveis de dioxinas na agua (Booth et al., 2013).

BIOACUMULACAO DE DIOXINAS E FURANOS

As libertacbes de dioxinas / furanos para o ar a partir de incineracéo
inadequada e de locais de residuos, solo contaminado e sedimentos aquaticos,
determinam a sua bioacumulacdo e bioconcentracdo nas cadeias tréficas. As
dioxinas / furanos com maior teor de cloro e 0s congéneres com posicdes
especificas de cloracdo, persistem mais tempo no ambiente e apresentam
maior bioacumulacdo (Booth et al.,, 2013). Os Dioxinas / furanos tém baixa
solubilidade em &gua e elevada solubilidade em gordura, o que pode resultar
em maiores concentragcdes em alimentos ricos em gordura, como produtos
lacteos, alguns peixes, carne e mariscos. A maior parte da exposicdo humana
€ através da ingestdo de alimentos contaminados. Estes compostos persistem
no tecido adiposo, com tempos de semi-vida superiores a 7 anos ho Homem
(WHO, 2010; EPA, 2013). As propriedades fisico-quimicas das dioxinas /
furanos e dos seus metabolitos permitem que esses compostos sejam
absorvidos facilmente pelos organismos vivos. As taxas de acumulagdo em
organismos vivos variam consoante a espécie, a duracdo da exposicdo, a

concentracdo de dioxinas / furanos e as condigbes ambientais. A elevada
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retencdo de dioxinas / furanos e dos seus metabolitos implica que podem
ocorrer efeitos toxicos em organismos que se encontrem espacial e
temporalmente longe do seu local de emissdo (Ding et al., 2013), sendo a
semi-vida de cerca de 1 ano em macacos e de 7-10 anos no Homem. Os niveis
de dioxinas em ovos de aves, expressos como TEQ, diminuiram de 3,3 ng/ g
de lipidios para cerca de 1 ng / g entre 1969 e 1990, observando-se a mesma

tendéncia em peixes.

EXPOSICAO A DIOXINAS / FURANOS

Atualmente, a principal fonte de exposicéo a dioxinas / furanos no ambiente em
geral, parece ser a redistribuicdo de compostos previamente introduzidos.
Dioxinas / furanos séo hoje encontradas em quase todos 0os compartimentos do
ecossistema global, em quantidades, pelo menos, vestigiais. Estdo presentes
no solo, nos sedimentos e no ar. Excluindo exposices ocupacionais ou
acidentais, a maior parte da exposicdo humana basal a dioxinas / furanos
ocorre através da dieta, sendo os alimentos de origem animal a principal fonte,
uma vez que estes compostos sao persistentes no ambiente e acumulam-se na
gordura animal (Dopico et al.,, 2015). A exposicdo humana no pasado e no
presente a dioxinas / furanos resulta principalmente da transferéncia destes
agentes ao longo do seguinte percurso: emissdes atmosféricas — ar —
deposicdo — cadeia alimentar terrestre / aquatica — dieta humana. Dados
sobre inquéritos alimentares em paises industrializados indicam uma ingestao
diaria de dioxinas / furanos de 50-200 pg para um adulto de 60 kg (OMS,
2010). Estudos recentes em paises que comecaram a implementar medidas
para reduzir as emissoes de dioxinas / furanos mostram a diminuicdo dos
niveis de dioxinas / furanos nos alimentos e, consequentemente, uma menor
ingestéo dietética desses compostos nos ultimos 10 anos. O nivel de dioxinas /
furanos acumulados em tecidos adiposos humanos reflete a historia da sua
ingestdo (Srogi, 2006). O leite materno representa a matriz mais util para
avaliar tendéncias temporais de dioxinas / furanos e outros POPs. Fatores que

afetam o teor de dioxinas / furanos no leite materno humano sao a idade das
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maes, a duracdo da amamentacéo e o teor de gordura do leite. Estudos de 21
paises estabeleceram que a populacéo é principalmente exposta a dioxinas /
furanos através de alimentos ricos em gordura de origem animal, carne, certos
peixes e produtos lacteos e marisco. No corpo, as dioxinas / furanos
acumulam-se nos tecidos adiposos e sdo lentamente libertados. A lactacdo ou
perda de peso aumenta a libertacdo das substancias para o sangue. As
dioxinas / furanos podem atravessar a placenta (transferéncia da mae para o
feto) e sdo excretados no leite materno, resultando em concentracdes no leite
humano geralmente superiores aos do leite de vaca ou outros alimentos para
bebés. Como resultado, os lactentes amamentados sofrem maior exposicao
dietética do que aqueles que ndo sdo amamentados, particularmente para
lactentes de mulheres cuja dieta € baseada em peixes de rios e lagos
altamente contaminados (como os Grandes Lagos da América do Norte e o
Mar Baltico). As concentracdes de dioxinas / furanos no leite humano
diminuiram significativamente nos paises que tomaram medidas contra essas

substancias (EPA, 2013, OMS, 2010).

EFEITOS NA SAUDE HUMANA

O principal risco das dioxinas / furanos para a saude humana é o seu potencial
para alterar o desenvolvimento de muitas células e podem ser a causa de
doencas como cancro, disrupcdo do sistema endoécrino ou problemas de
reproducao e desenvolvimento (Srogi, 2008; Booth et al., 2013).

A exposicdo a curto prazo a niveis elevados de dioxinas / furanos em
ambientes ocupacionais ou apés acidentes industriais pode causar lesfes
cutaneas conhecidas como cloracne que é persistente.

A exposicao ambiental a longo prazo provoca imunotoxicidade, efeitos no
desenvolvimento e neurodesenvolvimento e efeitos nas hormonas esteroides e
da tirdide, e na funcdo reprodutiva. O periodo de vida considerado mais
sensivel é o feto ou recém-nascido. Estudos epidemiolégicos em animais e

ambientes ocupacionais indicam carcinogenicidade humana em mudultiplos
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locais. A Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancro (IARC) classificou
dioxinas / furanos no Grupo 1 (carcinogénico para humanos) e algumas outras
dioxinas no Grupo 3 (ndo classificaveis quanto a sua carcinogenicidade para
humanos). O IARC recentemente classificou o] 2,3,4,7,8-
pentaclorodibenzofurano e o 3,3',4,4',5-pentaclorobifenilo no Grupo 1. Muitos
paises e organizacdes intergovernamentais tomaram medidas para prevenir a
formacdo e libertacdo de dioxinas / furanos, tendo também proibido /
restringido a produgdo, o uso, manipulagdo, transporte e eliminacdo de
dioxinas / furanos. Como resultado, a libertacdo de dioxinas / furanos para o
ambiente diminuiu em muitos paises desenvolvidos. No entanto, a analise de
alimentos e leite materno mostra que ainda estdo presentes nestes produtos,
embora em niveis inferiores aos determinados nas décadas de 1960 e 1970
(EPA, 2013, OMS, 2010).
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