ESTUDO DOS IMPACTOS AMBIENTAIS
E PROPENSOES REMEDIATIVAS

A AMBIENTES POLUIDOS POR
DIOXINAS E FURANOS

Daniela Sallai Moura Luna?

Erica de Oliveira Barreto!

Fernanda Mineiro Goncalez?

Livia Fernanda De Ribeiro Santana?
Leticia De Oliveira Paulino Rodrigues!
Jeferson Santos Santana?

RESUMO

As dioxinas e furanos sao organoclorados pertencentes ao grupo de poluentes organicos
persistentes participantes da lista de poluentes da Convencao de Estocolmo. Sendo
guimicamente estaveis, persistem no ambiente na parte superficial dos solos, no meio aquatico
e como podem se acumular nos tecidos adiposos da biota local podem participar dos processos
de biomagnificacao, prosseguindo na cadeia alimentar. Tornam-se poluentes quando liberadas
por fontes fixas ou difusas sem controle ou por processos de combustao e sistemas de controle
de emissao de ma qualidade ou mal operados. Dentre as diversas técnicas de remediacao
ambiental de dioxinas e furanos os processos de fotodegradacao aparecem como proposta
gracas a capacidade de interacao das moléculas e radiagcoes eletromagnéticas. O artigo aborda
0s principais impactos ambientais causados por dioxinas e furanos e propde uma simulacao

do processo de fotodegradacao em moléculas analogas sintéticas para verificacao do efeito
degradativo.

Palavras Chave: dioxinas; furanos; contaminacao; remediacio; meio ambiente.

ABSTRACT

Dioxins and furans are organochlorines belonging to the group of persistent organic pollutants
participating in the list of pollutants of the Stockholm Convention. Being chemically stable, they
persist in the environment in the superficial part of the soils, the aquatic environment and how
they can accumulate in the adipose tissues of the local biota can participate in the processes of
biomagnification and proceeding in the food chain. They become pollutants when released by
fixed or diffuse sources without control or by combustion processes and poor quality or poorly
operated emission control systems. Among the various environmental remediation techniques
for dioxins, photodegradation processes are proposed as a result of the interaction capacity

of electromagnetic molecules and radiation. The article addresses the main environmental
impacts caused by dioxins and proposes a simulation of the photodegradation process in
synthetic analog molecules to verify the degradative effect.
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RESUMEN

Las dioxinas e los furanos son organoclorados pertenecientes al grupo de poluentes organicos
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persistentes participantes de la lista de poluentes del Convenio de Estocolmo. Siendo
guimicamente estables, persisten en lo ambiente e la parte superficial de los suelos, en el medio
acuaticoy como pueden acumularse en los tejidos adiposos de |a biota local pueden participar
de los procesos de biomagnificacion y prosiguen en la cadena alimentaria. Vuélvanse poluentes
cuando liberadas por fuentes fijas o difusa sin control o por procesos de combustion y sistemas
de control de emisiéon de mala calidad o malo operados. De entre las diversas técnicas de
remediacion ambiental de dioxinas los procesos de fotodegradacion aparecen como propuesta
gracias la capacidad de interaccion de las moléculas e radiaciones eletromagnéticas. El
articulo aborda los principales impactos ambientales causados por las dioxinas y propone una
simulacion del proceso de fotodegradacion en moléculas analogas sintéticas apara verificacion
del efecto de degradacion.

Palabras clave: dioxinas; furanos; contaminacion; remediacién; medio ambiente.

DioxiNAs E FURANOS

As dibenzo-p-dioxinas policloradas, geralmente conhecidas como dioxinas e furanos,
sao subprodutos formados de maneira ndo intencional através de processos térmicos
envolvendo a presenca de carbono (C), oxigénio (O), hidrogénio (H) e cloro (Cl) sob a sua
forma elementar, organica ou inorganica.

Fazem parte de duas classes de compostos aromaticos triciclicos, de funcao éter, com
estrutura quase planar e que possuem propriedades fisicas e quimicas semelhantes. Os
atomos de cloro se ligam aos anéis benzénicos, possibilitando a formacao de um grande
numero de congéneres: 75 para as dioxinas e 135 para os furanos, totalizando 210
compostos.

Osisémeroscomsubstituicoesdecloronaposicao2,3,7e8saodeinteresseespecialdevido
a sua toxicidade, estabilidade e persisténcia. As PCDD e os PCDF 2,3,7,8-substituidos
sdo encontrados em quase todo o meio ambiente (Assuncdo e Pesquero, 1999) cujas
formulas estruturais genéricas sdo mostradas na Figura 1.
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- Estrutura geral das dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD) e dibenzofuranos
policlorados (PCDF).
Assuncao e Pesquero, 1999.



A conformacao espacial divide-se em planares e coplanares (Penteado e Vaz, 2001). As
dioxinas e furanos consistem em formacoes planares onde nos atomos centrais do anel
chamados carbonos “alfa” e os externos carbonos “beta”, as dioxinas mais téxicas sao as
com trés ou quatro atomos de cloro nas posicoes beta, sendo as alfas-cloradas menos
téxicas (Baird, 2002), conforme explicitado na Figura 2.
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- Posicoes dos carbonos alfa e beta em estruturas dibenzo-p-dioxinas.
Baird, 2002.

Outra forma de sintese é via processos oxidativos (como a combustdo) ocorridos em
camera de pés-combustdao com sistema de controle de poluicao pouco eficiente ou mal
operacionalizados. Sua formacao acontece quando a temperatura de combustao atinge
entre 200 °C e 650 °C, tendo seu pico maximo de formacao a 300°C (Quinete, 2005).

O triclorofenol foi um dos agentes poluentes no desastre de Seveso, uma provincia de
Mildo, ocorrida em 1976 ocasionando a morte de diversos animais (Pesatori, Consonni,
Rubagotti, Grillo e Bertazzi, 2009). Ocorrida em 1976, A explosdo de um reator em
industria de producao de 2,4,5-triclorofenol resultou na liberacao de efluentes gasosos
contendo 2,3,7,8-TCDD entre outros compostos. Semanas apds o acidente, a populacao
exposta apresentou lesdes na pele, a cloroacne. Anos apés o acidente, estudos sobre
a populacao exposta mostrou risco de aumento de diabetes, efeitos cardiovasculares
adversos, alteracao na funcao enddcrina, além da evidéncia do potencial carcinogénico
da 2,3,7,8-TCDD em humanos (Francisco, 2017).

Em relacado ao seu processo sintético envolvendo a TCDD a Figura 3 apresenta um
modelo de reacao secundaria o qual dois anions triclorofenol reagem entre si, resultam
na eliminacao de dois ions de cloro. Neste processo, forma-se um anel de seis membros
gue se conecta com dois benzenos clorados. O anel central tem dois atomos de oxigénio
localizados em posicao para, produzindo ndo-intencionalmente a dioxina (Baird, 2002).
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- Fonte: Formacao da dioxina a partir do produto quimico triclorofenol.
Carey, 2011.

Alguns metais como ferro (Fe), cobre (Cu), aluminio (Al), manganés (Mn), cromo (Cr) e
zinco (Zn) podem agir como catalisadores nessa reacao, acelerando o processo sendo
na cloracao ou descloracio. Enxofre (S) e alguns produtos quimicos com nitrogénio
(N) podem dificultar a formacao de dioxinas e furanos, porém auxiliam na formacao de
substancias tercidrias de acordo com processo quimico em andamento (Assuncao, 2014).

Para que a formacao de dioxinas e furanos possa ocorrer é necessario a presencade uma
ou varias dessas condicoes como temperatura, catalise por metais, condicoes alcalinas,
situacoes que geram formacao de radicais, mas especificamente a reacdo deve ocorrer
guando ha presenca de matéria organica na zona de combustdo com acido cloridrico
(HCI) e oxigénio (O) (Unep, 2001).

Por serem estaveis e persistentes, as dioxinas e furanos podem ser encontradas em
camadas lipidicas da biota local, solos, e todo meio aquatico constituindo passivo
ambiental. Devido a isso a exposicao humana, neste contexto, é oriunda principalmente
na forma de alimentacao, através de carne, peixes e lacticinios, fazendo parte de nossa
cadeia alimentar terrestre e aquatica (Spiro e Stibliani, 2009).

O crescimentodaindustrializacdo é em parte a principal fonte de constituicao de passivos
ambientais. Levantado como uma possibilidade de contaminacao, o uso de defensivos
agricolas é grande responsavel pela contaminacao de solos e aguas superficiais devido a
tendénciadasdioxinas e furanosseaderiremasparticulasde carbonoeamatériaorganica.
Por serem facilmente adsorvidas em materiais particulados podem ser transportadas

através da acao do ar, dificultando a fotodecomposicdo, em caso de emissoes (Lattuada,
2003).

Dentre as fontes de dioxinas e furanos aparecem também como impurezas presentes em
diversos herbicidas,que, por pertenceremaumaclasse de compostos altamente lipofilicos
com baixa solubilidade em agua e baixa reatividade quimica, tornam-se resistentes a
degradacao microbiana mantendo-se ao meio ambiente. (Fiuza e Rohlfs, 2011)

REMEDIACAO AMBIENTAL

A palavra remediacao surgiu do latim “Remederi”, significando remediar (tratar, curar,
reparar)umadeterminadadreacontaminada.AResolucaoCONAMA420/200%estabelece
gue aremediacao de uma determinada area contaminada possa ser compreendida como



diversas acdes de intervencao para que haja reparacao da mesma, utilizando técnicas
pararemocao contencao ou reducao das concentracoes de contaminantes em limites que
sejam aceitaveis de riscos ao meio ambiente e a saude humana.

Em uma area contaminada ha dois tipos de técnicas de remediacao que pode ser aplicada.
Pode ser realizada pela técnica “in situ”, empregada no proéprio local onde ocorreu a
contaminacdo do material e a técnica “ex situ”, quando o material contaminado tem que
ser transportado até o local de tratamento.

TECNICAS DE REMEDIACAO AMBIENTAL APLICADAS A DIOXINAS E FURANOS

Com relacdo as dioxinas e furanos e outros Poluentes Organicos Persistentes (POPs)
que sao sub-produtos nao intencionalmente produzidos, o Conselho Governamental
do United Nations Enviroment Programme (UNEP) salienta que “as medidas atualmente
disponiveis que podem alcancar um nivel realistico e significativo de reducdo da liberacdo e/
ou eliminacdo de fonte devem ser adotadas rapidamente. ” (Costner, 1999). No caso das
dioxinas e furanos, nao sao muitas as opcoes de remediacao, visto que esses poluentes
sao de dificil degradacao, sendo persistentes ao processo de oxidacao quimica e hidrodlise.

Segundo Gaylarde (2005), dentre os métodos que mostram maior sucesso e eficiéncia na
eliminacdodasdioxinasefuranosdestaca-se afotodegradacado.Afotodegradacaodegrada
matérias de densidade moderada, porém os poluentes em questao sao degradados pela
radiacao indireta, e esse apresenta como beneficio uma baixa taxa de destruicao do solo,
sendo assim, ndo causa um impacto e nem é preciso efetuar uma remediacao apos a
descontaminacao (Hilarides, 1996).

A fotodegradacao pode ser definida como processo de emissao de raios gama, onde
a degradacdo/reducdo ocorrem devido a radiacdo indireta de ultravioleta. E bastante
indicado para a remocao e degradacao de PCDD e PCDF por apresentar baixo custo e
facilidade de construcao, operacao e manutencao.

O trabalho experimental foi desenvolvido com carater exploratdrio para verificacao dos
efeitos de fotodegradacao a compostos andlogos as dioxinas. O mesmo caracteriza-se
por um estudo semi-quantitativo e qualitativo através da avaliacao fotodegradatoéria
induzida em amostras precursoras sintéticas (como furfural) realizadas em laboratoério
de Quimica Analitica pertencente a Escola de Arquitetura, Engenharia e Tecnologia da
Informacao (EAETI) das Faculdades Metropolitanas Unidas (FMU) em Sao Paulo.

O processo consistiu em extracao por solventes em formato gradativos de sabugos de
milho para obtencado da maior quantidade possivel de precursores analogos as dioxinas
(como o furfural). Apos o procedimento, realizou-se uma conversao das xilanas presentes



aos seus derivados hidrolisados e posterior teste em cAmara inerte sob aincidéncia de luz
UV constante.

MATERIAIS E REAGENTES

Todos os reagentes utilizados no preparo, extracao e sintese foram de grau analitico
P.A. Sendo os sabugos de milho (0,5 kg) adquiridos no municipio de Guaranésia, Minas
Gerais. Os sabugos de milho foram triturados em triturador da marca Trapp trf 800 10.0
cv, monofasico 220/440v rural até que atingissem o menor tamanho possivel.

As analises espectrofotométricas UV-VIS foram realizadas em equipamento da marca BEL.

A lampada de UV utilizada no teste foi uma lampada germicida UV-C de 15 W, marca
Lightsources.

METODOLOGIA

Existem evidéncias de que, em média, o nimero de polissacarideos diferentes,
caracterizados como hemicelulose nas espécies vegetais, ndo excede a trés ou quatro
e que os polissacarideos denominados xilanas ou heteroxilanas, formados por unidades
de D-xilose ligadas por pontes glicosidicas B-1— 4 na cadeia principal e diferentes
carboidratos, tais como acidos urénicos e seus derivados, L-arabinose e oligossacarideos
em cadeias laterais como mostra a Figura 4, sao frequentemente encontrados como
principais constituintes das hemiceluloses em muitas espécies vegetais (como o milho
objeto deste estudo) (Silva, Carvalho, Fonseca, Garcia, 1998).
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- Estrutura quimica das xilanas.
Silva, Carvalho, Fonseca, Garcia, 1998.

O processo de extracao das xilanas e posterior conversao a furfural baseou-se no modelo de
hidrdlise acida das mesmas, propostos por Simone S. Silva et al. adaptado do estudo Extracao
e Caracterizacao de Xilanas de Sabugos de Milho.

Parao processo de fotodegradacao induzida, foi necessaria a utilizacdo de béquer de tamanho
médio fechado e lacrado com papel filme, de forma aimpedir a evaporacao do acido cloridrico.



ISOLAMENTO DAS XILANAS

O processo consistiu em secagem do material em estufa por 48 horas, extracao aquosa dos
componentes polares. Realizou-se extracdo aguosa do material (30g do triturado para 1000
mL de agua) sob agitacdo constante por 24 horas. A fase sélida da mistura foi colocada em
estufa por 24 horas para secagem.

REMOCAO DOS LIPIDEOS

A remocao dos lipideos foi feita através de extracdo aquosa de mistura azeotrépica de
cloroférmio-etanol (1:1) durante 24 horas. E com solucao de acido acético por 24 horas.

DESLIGNIFICAGAO

Apods a secagem do material a deslignificacao foi efetuado por um processo organosolve
considerando a sua eficiéncia de remocao da lignina descrita na literatura através da solucao
com HCI 3% (10g do produto para 1000ml de solucao). A mistura ficou em agitacdo por 4
horas

EXTRACAO ALCALINA

Apos esse periodo, o material foi filtrado e lavado com agua destilada até atingir pH = 7. Em
seguida, efetuou-se uma extracdo alcalina utilizando-se NaOH 4% (10g de amostra para
2000 mL de solucao), sob agitacdo por 5 horas, lavagem do material até neutralizacdo do meio
e filtragem.

CONVERSAO DAS XILANAS EM DERIVADOS HIDROLISADOS DE XILANAS (DHX)

Para conversao das xilanas, aos seus derivados hidrolisados de perfil furanosidico (como o
furfural) promoveu-se uma extracdo por arraste do material com HCI 50% (25g da fase sélida
para 200 ml de soluco). Filtracdo do material e armazenamento do filtrado.

ANALISE DOS DERIVADOS EM EsPECTROFOTOMETRO UV-VIS

Inicialmente efetuou-se uma varredura do composto para verificacdo do espectro de
absorcao no UV-VIS. A medicao foi efetuada em leitura sequencial da amostra variando-se
os comprimentos de onda de 250 nm a 700 nm (com intervalo de 25 nm entre cada medic3o).

A amostra obtida no processo sintético, cujo rendimento foi devidamente homogeneizado,
foi dividida em dois compartimentos de vidro sob o mesmo volume e acondicionados no
mesmo ambiente (cAmara) e devidamente vedados (evitando evaporacoes ou oxidacoes
nao desejaveis). Em um deles aplicou-se um invélucro de aluminio para evitar a passagem
luminosa e ao outro efetuou-se uma aplicacido continua de luminosidade precavendo-se em
evitar interacdes como irradiacao térmica. Deixou-os expostos a estas condicoes sob 72h.



Considerando-se todos os processos extrativos o qual a amostra foi submetida percebeu-se
uma reducao de 45% da massa seca. A essa perda atribui-se a eliminacao dos compostos
organicos e inorganicos solubilizados no processo ou perdidos nos processos de secagem
mesmo que em baixa temperatura.

O processo de deslignificacdo ndo ocasionou umaseparacao efetivadevido anado utilizacdode
dioxina no processo. A dioxina serviria como solvente padrao porém no processo fotoquimico
seus residuos poderiam atrapalhar o processo fornecendo falsos resultados caso nao fosse
removida de forma completa. Por tal motivo é que caracterizou-se como DHX ao invés de
furfural no processo efetuado. Adotar-se-a a eficiénciado processo para as matrizes aplicadas
e nao somente ao furfural, que consequentemente estaria presente no extrato.

A partir do espectro absorcdo no UV-VIS (Figura 6) percebe-se que ha um maior perfil de
absorbancia na regido de 250 a 400 nm do DHX (com maximos em bandas de absorcao em
290, 320 e 340 nm) o que indica as transicoes 11- IT* dos grupos presentes. As ligninas podem
ser inferidas pela alta absorcao em 280 nm congruentes com o furfural e uma baixa absorcao
entre 250 e 260 nm indicando finas estruturas vibracionais evidenciando a presenca de
anéis aromaticos. E para os maximos de absorcao principalmente na regiao de 280 a 300 nm
infere-se a presenca de carbonilas laterais (como no furfural).

1.00

VAR

Absorbdncia
=] =]
S o
=] =1

N K

T T
r 7 7 7, 7 Ky Ky Ry ny &
) % R 0] ) % R p < %

Comprimento de onda (nm)

——Derivado hidrolisado das xilanas

- Espectro de absorcao no UV-VIS do DHX de 250 a 400 nm.
Préprios autores, 2017.

Apbs o periodo verificou-se que nao houve perda. A Figura 7 apresenta o comparativo de
absorcao no UV-VIS entre o DHX exposto a luminosidade e a amostra nao exposta.
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Constata-se que para a amostra submetida a luminosidade houve uma reducao no
espectro de absorbancia desde o comprimento de onda de 280 nm a posteriores. Esta
reducao foi de aproximadamente 9% em 290 nm e 23% em 340 nm. Comprovando a
eficacia do efeito de fotodegradacao em tais compostos supracitados ou similares.

O crescente avanco da industrializacao e tecnologia fez com que a elevacao do consumo
aumentasse a producao de substancias quimicas sintéticas, principalmente substancias
a base de cloro, o qual ocasionou um aumento da comercializacao destes produtos
contaminando o ecossistema.

Em virtude de seus efeitos a salde e meio ambiente, as dioxinas e furanos sao alvos
de estratégias de eliminacao e reducao, conforme oficializado pela Convencao de
Estocolmo, determinando que os governos promovam as melhores tecnologias e praticas,
apresentando opcoes inovadoras visando o desenvolvimento sustentavel.

Quando liberados através de processos térmicos e processos quimicos industriais
apresentam liberacao das toxinas dos residuos, dos produtos, nos solos, dgua e ar,
podendo ser detectadas através de amostragens de solo, ar, agua, vegetacoes, organismos
terrestres e aquaticos, tecidos adiposos, leite materno e plasma sanguineo, tornando-se
assim importante confirmar os fatores de emissao e monitora-los.

Pode-se verificar neste estudo, que para uma maior caracterizacao e identificacao
estrutural dos compostos que foram degradados necessita-se da utilizacao de técnicas
analiticas de maior resolucao como RMN, |V e técnicas cromatograficas de separacao,
assim como a utilizacao de técnicas de determinacao da lignina como as apresentadas na
ASTM D1106-506. Entretanto, em nivel ambiental, este estudo auxilia na compreensao



das possibilidades de tratamentos do tipo ex-situ para ambientes contaminados com tais
poluentes ou poluentes com caracteristicas parecidas (tais como as dioxinas e/ou seus
precursores) cujo efeito de eliminacio e/ou mitigacdo poder-se-a ser explorado a partir
datécnicadefotodegradacao, ja que os resultados apresentados no estudo se mostraram
positivos comprovando sua eficacia, e o baixo custo naimplantacdo e operacao datécnica
em questao.

Assim, tais resultados possibilitam futuramente novas pesquisas agregando-se outras
variaveis como a influéncia do oxigénio presente no ar, carateristicas ambientais como a
taxa de luminosidade do local e pluviosidade frente a poluentes com estruturas similares,
e/ou torna-se como auxilio a outras pesquisas de mesmo perfil.
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