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CARLOS PERDIGAO!

Iniciamos neste nimero da Revista da Faculdade de Medicina de Lisboa a publicagéo dos textos provenientes do 1°
Encontro Nacional sobre “Dioxinas e Compostos Similares na Saude e no Ambiente: uma abordagem intersectorial”,
gue decorreu na Aula Magna da Faculdade de Medicina de Lisboa no dia 21 de Margo de 2003.

Esta iniciativa insere-se na linha editorial que temos vindo a implementar, no sentido de publicar na Revista da
Faculdade de Medicina de Lisboa as intervencdes feitas nas diversas acc¢fes de formacao pés-graduada e outras
reunifes cientificas que ao longo do ano tém lugar na Faculdade de Medicina de Lisboa ou séo por ela organizadas.
Assim, temos vindo a publicar os textos do Il Curso Pés-Graduado em Sexualidade, do 5° Workshop Educacéo pela
Ciéncia, encontrando-se outros em fase de preparacao gréfica.

A importancia deste 1° Encontro Nacional é sublinhado no Editorial que serve de abertura aos primeiros textos
agora publicados, da autoria dos Professores Doutores J. Martins e Silva e M. Fatima Reis, respectivamente Presidente
e Secretéaria Geral do Encontro.

A Professora Fatima Reis queremos agradecer a disponibilidade e o auxilio que nos prestou na recolha e reviséo
dos textos em publicacao.

1 Editor da Revista da FML. Professor Agregado de Cardiologia da Faculdade de Medicina de Lisboa.
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ARTIGO ORIGINAL

Cirurgia baseada na Evidéncia Cientifica.
Importéncia Especifica e Circunstancial do Tema

F. VEIGA FERNANDES!

RESUMO

Este trabalho pretende estudar a aplicabilidade da designada Medicina Baseada na Evidéncia a Cirurgia, da perspectiva
classica da teoria geral do conhecimento. A partir da confrontacéo dialéctica entre a vertente racional da cirurgia como
ciéncia (o seu logos) e a sua vertente individual como arte (o seu ergon), procede-se a uma analise dos desvios evolutivos

gue ambos tém sofrido e faz-se uma apreciagao critica das dificuldades que tem havido em introduzir no seu desenvolvimento
o rigor estatistico-matematico dos actuais exigentes métodos de prova de evidéncia.

A expanséo dos conhecimentos médicos e a sua cada
vez mais facil publicitacéo através dos meios cldssicos e
dos novos circuitos de divulgacdo electrénicos tem-se
acompanhado da necessidade pragmatica de sobre eles
exercer um melhor controlo, de modo a caracterizar a sua
posicao entre um minimo, inaceitavel ou despiciendo e
um maximo de evidéncia ou clara objectividade. Esta
corrente iniciada nos anos 70 tomou a designacéo nos
paises anglo-saxénicos de Medicina Baseada na
Evidéncia.

De um ponto de vista tedrico, ela é caracterizada quanto
ao objectivo a atingir, por dois tipos de orientacdes: A
primeira, como um processo que permite estruturar uma
decisdo (decision making), que discute e cataloga o valor
e aimportancia dos diferentes factores —tanto qualitativos
como quantitativos — que podem ter importancia na
resolucdo dos problemas clinicos de diagndstico, de
tratamento e de progndstico; A segunda, como uma teoria
de ordenacédo dos métodos cientificos de prova utilizados
para fundamentar os juizos que formulamos para explicar
os fendmenos ou para compreender 0S processos reais
nos quais se encadeiam os factos. Neste ultimo conceito,
0s aspectos relativos ao maior e menor rigor estatistico
dos métodos de demonstracédo ou de prova sao conside-
rados com uma relevancia quase exclusiva.

! Professor Catedrético de Cirurgia da FML.
Recebido e aceite para publicacdo: 27 de Maio de 2003.
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A designada medicina baseada na evidéncia néo
pretende assumir-se a partida como um método para
aquisicdo de novos conhecimentos. Destina-se a
equacionar os problemas clinicos, a organizar a pesquisa
de solugdes e a classificar os conhecimentos adquiridos
com base no modo como é executada na prética a
fundamentacado de cada um deles®.

Se atendermos a sua exigéncia de rigor, ao esforgco de
caracterizacdo do grau de exceléncia dos conhecimentos
clinicos e aintencdo critica que deve existir na formulagéo
dos juizos intrepertativos de modo a fundamentar as
nossas “certezas”, a medicina da evidéncia pode conside-
rar-se, num plano geral, como uma teoria critica de
contestacéo a aplicagdo indiscriminada e rigida da classica
metodologia cientifica, na qual se tem baseado 0 nosso
velho método clinico. De facto, o processo cientifico
metodoldgico basico, tal como foi imaginado pelo jurista
Bacon, perdurainalterado ha mais de quatrocentos anos
por forca do sucesso pragmético que tem tido ao longo
dos séculos. Mas, ha actualmente a convic¢do defendida
por alguns, que ele esgotou as suas capacidades e
ultrapassou nalguns dominios as suas possibilidades. E
mister lembrar aqui os nomes daqueles que representam
na actualidade os expoentes desta contesta¢ao, como Imre
Lakatos W e Paul Feyerabend — especialmente este ultimo
com as suas largamente conhecidas publica¢des: “Against
Method” @ e “Farewell to Reason” ®,

Porque todo o esforgo de rigor no campo da teoria de
conhecimento envolve também uma maior exigéncia na
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forma de expressao da linguagem cientifica, podemos
considerar a Medicina Baseada na Evidéncia como uma
teoria epistemolégica que pretende criar uma
metalinguagem neo cientificade modo a conseguir maior
rigor e mais elevada precisdo da velha linguagem
cientifica.

O PROBLEMA DO SIGNIFICADO DE EVIDENCIA

Do ponto de vista do rigor semantico da linguagem o
termo evidéncia (equivalente do latimévidentia —evidens)
ndo tem no portugués comum o mesmo significado do
termo inglés —evidence. O mesmo sucede com a traducéo
de evidence por evidéncias, como alguns tém feito,
tentando encontrar no plural indefinido a sugestao metafo-
rica de um novo sentido — o que é cientificamente nao
correcto. A linguagem em ciéncia reclama dever ser clara,
distinta, univoca, inequivoca ou sem ambivaléncias, e
objectiva. Dai a necessidade de uma explicagdo prévia
sobre o significado que queremos atribuir a palavra
Evidéncia antes de verter directamente para portugués o
sentido semantico literal do inglés.

Na nossa lingua, evidente esta conotado com aquilo
que pode ser interpretado como um dado primario do
conhecimento sensorial. Em dois dicionarios de portugués
(o de Candido de Figueiredo e um mais recente da Porto
Editora por exemplo)evidente é o que provocaimediata-
mente assentimento do espirito, claro, manifesto, que
se vé ou que todos v@em, incontestavel. E portanto
aquilo que por ser tdo simples, tao claro e directo nao
precisa de demonstrag¢do —trata-se entdo de um axioma.
Em inglés evidence tem um significado, que no seu sentido
corrente, é antindmico da nossa evidéncia. Por exemplo,
numa edicao revista em 1973 do Oxford English Dictionary,
evidence is to make evident, demonstrate, prove.
Evidence, é por conseguinte, o simbolo linguistico que
exprime uma verdade demonstrada ou provada (tornada
evidente), e neste sentido tem um valor que nédo é o de
um simples dado directo dos sentidos — é uma expressao
elaborada da percepcao.

Em resumo, em portugués evidéncia tem o significado
axiomatico que habitualmente atribuimos atoda a verdade
decorrente do que é fornecido objectivamente aos senti-
dos. Pelo contréario evidence em inglés, é um dado da
percepcao e tem por esse facto o significado de uma verda-
de que foi provada ou demonstrada. Portanto, evidéncia
tem amesmaraiz etimoldgicalatina de evidence, mas dar-
-lhe o significado que tem no inglés corresponde a conferir-
-lhe na nossa lingua um novo sentido, que poderemos
passar a designar como erudito. Adiante desenvolveremos
a importancia epistemoldgica destanuance.

Vejamos agora o significado da expressao Medicina
Baseada na Evidéncia.

O PROBLEMA DA DEFINICAO DE EVIDENCIA
CIENTIFICA

Tém sido dadas varias definicdes a Medicina Baseada
na Evidéncia. De um modo geral um certo niumero de
autores, privilegia o valor pragmatico da analise do proces-
so de decision making, isto é centra o seu estudo nos
factores que devemos privilegiar quando temos necessida-
de de tomar decisfes para actuar na clinica, quer esta
actuacdo seja no campo do diagndstico, quer na area
tratamento ou prognéstico. O problema simplifica-se, como
a maioria faz, ao considerar a Medicina Baseada na
Evidéncia, como uma teoria que nos permite analisar
criticamente o problema dafundamentacéo cientificade
toda a nossa actuacdo médica e especialmente serve-nos
de via para escalonar gradativamente os diferentes
métodos de validacao cientifica das hipdteses e deste
modo resolver a questao que nos preocupa actualmente
da catalogacao do valor cientifico factual de uma cada vez
maior pletora de publicacdes médicas.

Esta ultima corrente, que assenta no estudo das
metodologias cientificas e especialmente na metodologia
cientifica quantitativa de controlo, é de ambito menos geral
do que o da teoria assente nodecision making. E no ambito
dauma deciséo para a acgdo que podemos porum lado
estruturar a nossa prépria experiéncia pessoal e por outro
lado, considerar problemas tdo importantes como séo o
estudo da interferéncia de alguns elementos aleatérios no
processo de decisdao, como sdo por exemplo avontade
do doente (que tem sempre o direito de recusar 0S Nn0ossos
elaborados conselhos cientificos), ofactor ético que deve
condicionar toda a nossa actua¢ao na relagdo com o
doente e com os outros e osfactores limitativos econd-
micos, tdo importantes nos tempos que correm.

A MEDICINA DA EVIDENCIA COMO VALORIZACAO
DOS METODOS DE PROVA

A discussao critica da evidéncia dos diferentes métodos
de prova ou de fundamentacao é de facto, para um grande
numero de autores, a esséncia cientifica da designada
Medicina Baseada na Evidéncia. Narealidade, nem todos
0s métodos de comprovacgao tém o mesmo valor de prova
e portanto de evidéncia cientifica no sentido anglo-sa-
xoénico do termo. De um modo geral, todos estédo de acordo
que na perspectiva do diagnéstico e da terapéutica, por
exemplo, o problema da escolha de modelos baseados
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em revis@es sistematizadas e meta-andlises concor-
dantes, sdo as que oferecem maior confianca. Se conside-
rarmos a ordenacao exaustiva e muito pormenorizada de
Gordan Guyatt®) (um dos pais da Medicina da Evidéncia)
entre nés adoptada e divulgada por Vaz Carneiro ),
devemos colocar a seguir osensaios clinicos aleatérios
(randomisados) e controlados (duplamente ocultos)
(randomised clinical trials), depois os ensaios clinicos
aleatdrios e controlados sem resultados significativos
ou definitivos, subsequentemente osestudos prospec-
tivos (os designados cohort studies), depoisos estudos
retrospectivos (case control studies), e por fim as funda-
mentacdes baseadas em meroscasos clinicos ou em
simples opinides de peritos. Todos os autores estdo de
acordo em que as justificacées baseadas em experiéncias
ndo sistematizadas de peritos sao de todas as que tém
menor valor de evidéncia, atendendo a sua maior possibi-
lidade de erro. Naturalmente, esta afirmacado genérica
merece uma meditagdo mais cuidada.

Além da classificacao de Gordan Guyatt tem interesse
referir, atendendo a sua larga divulgacéao, as seguintes:
1) A daTask Force dos Servigos Preventivos dos Estados
Unidos ® com 5 graus de prova de evidéncia e 5 graus
correlativos de for¢ca de recomendagao, com o grau de
mais forte prova baseado em pelo menos 1 estudo
controlado randomisado ou uma meta-analise de ensaios
randomisados e em ultimo lugar a prova baseada em
opinides de autoridades clinicas ou opinides de peritos
ndo baseados em estudos sistematizados Este grupo
realca também que afirmagdes baseadas na experiéncia
clinica ndo rigorosamente sistematizada de peritos, sao
prova de que o problema nédo esta provado e que néo se
deve recomendar aquela avaliagédo; 2) Depois a classifi-
cacdo de Singh e al., da Editora W.B. Saunders@com 3
graus de evidéncia e 3 recomendacdes; e 3) a classificagéo
da Agency for Health Care Policy and Research dos
Estados Unidos®, com 6 graus de evidéncia e 4 graus de
forca de recomendacéo correlativas.

Se compararmos as classifica¢des referidas, verifica-
mos que todas tém duas caracteristicas comuns: Uma é a
de colocarem em primeiro lugar as meta-analises dos
ensaios randomisados e aoutra, € a de posicionarem em
altimo lugar a opinido pericial ndo sistematizada. As
diferencas entre elas sdo devidas a ordenag¢ao dos varios
tipos intermédios de evidéncia relativos ao maior ou menor
grau de certeza cientifica das sub-divisdes que consideram.

APLICABILIDADE DA MEDICINA BASEADA NA
EVIDENCIA A CIRURGIA

A questdo da desvalorizagdo da opinido pericial e da

hipervalorizagdo dos estudos randomisados merece ser
melhor analisada atendendo a que: por um lado, quer os
trabalhos sobre estudos randomisados, quer as meta-
-analises sdo muito raras em cirurgia; por outro lado, a
desvalorizacao pericial liga-se com o problema delicado,
tanto médico como legal, da definicdo que se deve dar
actualmente ao designado perito médico considerado
este quer na perspectiva clinica do antigamente tao
afamado e actualmente tdo criticado possuidor de olho
clinico, quer do responsavel e respeitavel perito médico
das conferéncias médicas e das peritagens médico-legais.

De facto, em cirurgia as fundamentacgdes de actuacéo
terapéutica baseadas emrandomised clinical trials ndo
ultrapassam provavelmente os 10%. E uma constatacéo
que deve ser melhor explicada, no sentido de esclarecer:
1°) Se este facto é uma inevitabilidade resultante do pouco
rigor dos cirurgides, 2°) se € uma incapacidade de ultrapas-
sarem o gosto de se fixarem directamente na matéria
sensivel, ou 3°) se existem outras razdes. N6s admitimos
que existem outras razdes, nao relacionadas com o agente
que medita sobre arealidade, mas sao devidas a neces-
sidade de adequacao dos métodos de prova e dos nossos
juizos a problematica particular e especifica da ciéncia
cirdargica.

O problema dafundamenta¢édo do juizo em cirurgia
oferece-nos basicamente dois comentarios: Primeiro, o
problema da fundamentacdo de qualquer tipo de juizo
cirdrgico é um caso particular de aderéncia aos principios
gerais da teoria do conhecimento. E portanto, sempre que
passamos da evidéncia axiomatica dos dados dos senti-
dos, tdo cara a execugdo cirdrgica, para a interpretacéo
da interferéncia desses dados na explicacdo de um
qualquer processo fisiolégico, fisiopatoldgico, patolégico,
de diagndstico, de terapéutica ou progndstico, nés pas-
samos da descricdo de uma realidade que todos véem
paraum tipo de pensamento relacionado com o que ndo é
directamente testemunhado, isto é que nao é directamente
visto, ouvido ou palpado. No esclarecimento deste assunto
sdo de destacar as figuras de Charles Sander Peirce®e
John Dewey*?do realismo e pragmatismo anglo-saxéni-
cos. Estes autores, ao contrario dos pensadores Europeus
dateoria do conhecimento, sempre foram muito estritos:
Para eles todo o pensamento relativo a percepcéo, e
portanto ndo directamente testemunhado é sempre uma
inferéncia e portanto, deve obrigatoriamente ser provado
para poder ser considerado como verdadeiro ou evidente.
A importancia desta concepcéo influenciou todos os
campos do entendimento, ndo sé o cientifico relativo ao
mundo fisico e bioldgico; mas também acabou por regular
todo o pensamento humanistico, e inclusivamente a légica
da jurisprudéncia.

Em relacdo a cirurgia este conceito corresponde a
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considerar a cirurgia ndo como meracosa manual, mas
sim como cosamental, para utilizarmos a expressao que
os cirurgides copiaram com muita vaidade e gosto da verve
artistica e humanistica de Leonardo da Vinci, mas se
esquecem muitas vezes de aplicar.

A CIRURGIA COMO COSA MANUAL

Um certo complexo de inferioridade relativo as origens
artesanais da primitiva cirurgia, o progresso anestésico, e
depois aimporténcia crescente da elaboragédo racional que
permite o diagndstico e a selecc¢ao terapéutica correcta,
levaram a uma progressiva diminuicdo da importancia da
destreza manual na apreciacéo dos resultados do acto
cirargico. Em Portugal com o desaparecimento nos anos
60 da entdo tdo criticada prova operatéria no cadaver, ba-
seada em exercicios retirados do anacrénico Farabeuf®,
os cirurgifes passaram a situacao extrema e radical de
nao terem necessidade de fazer demonstracgao directa de
capacidade manual nos seus exames de selecgédo. O jeito
cirlrgico passou a nao ser oficial e concretamente classifi-
cado. Actualmente entre nés a destreza de execucao s6 é
valorizavel pela via indirecta de uma hermenéutica exerci-
da sobre o numero e complexidade dos actos operatdrios
praticados ou quando ha informacédo ocasional veiculada
por algum elemento do jari conhecedor do candidato que
se disp8e a influenciar ciciando off the record a “intriga”
de algo sobre o assunto. E apesar de tudo, todo o cirurgiéo
sabe que a perfeita execucdo, associada a indicacédo
correcta continua a ter uma importancia fundamental nos
resultados.

Especialmente noinicio da formacéao, o designado inato
jeito cirurgico permite com maior facilidade e rapidez
ultrapassar e tornar menos demorada a fase do designado
“fazer amao” - termo que na giria corrente designa aquele
periodo repetitivo do treino de gestos, que permite
interiorizar e tornar instintivo e automatico todo o processo
de execu¢do manual - de modo a deixar o espirito
completamente livre para se ocupar da cosa mental. O
cirurgido s6 se assume na plenitude da sua mestria, e na
seguranca calma das suas capacidades de reflexao
guando sabe abstrair da emotividade que acompanha a
consciéncia do risco, quando vence sem dar por isso a
tensdo que da a necessidade de uma perfeita execugéo e
simultaneamente despreza os acompanhantes de escape
da presséo psicoldgica que distraem do essencial, e se
revelam nas desculpas contra a inépcia dos ajudantes, no
resmungar de queixas contra instrumentos supostamente
desafinados e nas dramatiza¢des enfaticas durante o acto
operatério ou depois dele contra as dificuldades dos
desvios anatémicos ou das anomalias da propria patologia.

A maturidade cirargica atinge-se quando se alcanca
imunidade emotiva, e quando ndo é o acto de executar,
em si, que focaliza mas sim aquilo que se deve fazer. Para
iSso é preciso treino, autodisciplina e sentido do essencial.

A exigéncia de perfeicdo técnica na cirurgia, adequa-
-se também ao axioma de evidéncia de verdade de Sé&o
Tomas de Aquino, que considera o bom, o belo e o bem,
como partes de um mesmo conjunto ideal, homogéneo e
sindromatico. Infelizmente, este conceito permanece como
um juizo intimista, ligado a consciéncia técnica, estéticae
ética do cirurgido, que ndo pode ser objectivavel de modo
a que todos o possam claramente ver, por duas razdes
principais: Primeiro, porque aquilo que se pretendeu fazer
com irrepreensivel perfeicdo nunca pode ser directamente
exposto e contemplado pelo doente e pelos outros,
atendendo a que a sutura final do encerramento cutaneo,
tudo oculta por debaixo da cicatriz. Depois, embora na
arte cirargica o valor do trabalho de quem executa seja
fundamental e Unico, a transposi¢cao deste dado para a
linguagem estatistica da ciéncia é quase sempre
impossivel. Em estatistica, o valor do significado do
calculado esta ligado ao volume substancial da amostra.
Portanto, para cumprir o inferno da ordem dos nameros é
necessario aumentar a grandeza da amostra, o que obriga
ater de adicionar experiéncias por vezes muito diversifica-
das e por ventura ndo comparaveis. A passagem de uma
experiéncia pessoal homogénea, para a actividade hetero-
génea conjunta de um Servi¢o ou de uma unidade hospita-
lar, ou ainda para o extremo de um estudo interinstitu-
cional de modo a cumprir as exigéncias quantitativas dos
estudos randomisados tem o inconveniente de introduzir
factores de variagéo e erro que levam a critica e cepticis-
mo, que ultrapassam por vezes, o0 gosto de apreciar os
muito louvaveis mas escassos estudos randomisados
duplamente ocultos em cirurgia.

Mesmo na actualidade, sao osprincipios operatdrios
de facto basicos e muito simples que baseiam toda a
cirurgia abdominal de recomposi¢do da continuidade
do tubo digestivo. Eles dizem-nos que todas as
anastomoses cirdrgicas devem ser bem coaptadas, devem
ser executadas sem tensdo e com um minimo de
interferéncia sobre a vascularizacao e sobre a enervacao
dos bordos. Estas no¢des sao o corolario de um conjunto
de conhecimentos com varias origens e que se inter-jus-
tificam. Resultam de factos colhidos na experimentacéao
animal, de dados dafisiologia basica e também de elemen-
tos de natureza clinica relacionados com complica¢cdes
cirtrgicas imediatas, com o funcionamento e a recuperagcao
da motilidade intestinal e com a capacidade de cicatrizacdo
das feridas do intestino. Como se sabe, na designada
medicina da evidéncia, as fundamentac¢6es com base em
conceitos de natureza fisioldgica ou em estudos experi-
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mentais tém reduzido grau de validade clinico-cientifica.
Mas séo estes principios elementares que nés cirurgides
nao discutimos, que na realidade continuam, de facto, a
condicionar todos os resultados do que se faz em cirurgia
abdominal. Os livros de cirurgia moderna admitem-nos
como um pressuposto, mas ja nao se lhes referem porme-
norizadamente como se fazia ha cinquenta anos. Para
avaliar do seu valor, os jovens cirurgifes tém que recorrer
por exemplo a histérica mas magnifica Experimental
Surgery de Markowitz, Archibald e Downie, com sucessivas
reedic6es de Outubro de 1937 até 196412,

EVIDENCIA CIENTIFICA CIRURGICA E COSA MENTAL

A cirurgia como conceito, passou no ultimo século por
trés periodos evolutivos bem individualizados. Os dois
primeiros foram reconhecidos pelos cirurgides da geracéo
que nos precedeu. O primeiro longo periodo correspondeu
ao do predominio da técnica de base anatomica. O
cirurgido intervinha para extirpar lesdes e em seguida
reparava ou restabelecia a continuidade da melhor maneira
possivel. O segundo que permitiu os grandes desenvolvi-
mentos recentes e a criagcdo de novas especialidades,
associou a necessidade de reconstituicao da forma a
reparacao funcional. Esta fase caracterizou-se por uma
grande diversidade de solu¢des muitas vezes de concep-
¢ao muito imaginativa tendo em conta os conhecimentos
fisiopatoldgicos existentes (frequentemente hipotéticos),
e em relacdo aos quais o cirurgido tentava coleccionar a
maior experiéncia possivel. Todavia, na maior parte dos
casos, fazia-o partindo de uma base exclusivamente
dedutiva, a partir de juizos hipotéticos, sem critério ou
método de avaliacao dos resultados finais que fundamen-
tassem correctamente uma escolha ou uma apreciagéao
indutiva da totalidade.

A Cirurgia Baseada na Evidéncia Cientifica, tal como
a Medicina da Evidéncia pretende assumir a resolucao
deste tipo de problemas duma maneira estruturada.

De um modo geral, esta metodologia preza com
justificada razédo, os processos de apreciagao clinica global
dos resultados de um modo equivalente ao dos estudos
de funcionamento dos sistemas dindmicos, analisados a
partir dos seus produtos finais de trabalho ou de saida.
Esta posicao, responde a critica pertinente que se faz ao
método cientifico classico, de ser incorrectamente analitico
e reducionista, ignorando que quanto mais complexos séo
os sistemas de organizac¢ao biol6gica ou humana, mais o
todo ndo é a somadas partes. Estas potenciam-se quando
se juntam organizadamente no todo *®. De acordo com
este conceito, ndo é portanto, perfeitamente correcto
reduzir acompreenséo do conjunto as analises fisioldgicas

e fisiopatologicas das partes, para dai inferir conclusdes
sobre a compreensédo da totalidade. Pelo contrario, na
perspectiva da Medicina da Evidéncia, sdo de privilegiar
os estudos estatisticos clinicos, mesmo considerando o
pouco rigor eventual dos dados qualitativos da anamnese
ou até do exame fisico (quando a eles se tem de recorrer)
e apesar de haver necessidade de se aumentar o tamanho
da amostra e consequentemente o tempo dos estudos.

Mas para além do volume da amostragem que dificulta
a realizacdo dos estudos randomisados em cirurgia, 0
maior impedimento que geralmente encontramos nesta
area € de natureza ética, e resulta do facto de nao ser
legitimo introduzir no processo de comparacao o elemento
placebo neutro (como se faz nos estudos farmacoldgicos),
para melhor evidenciar o significado estatistico da
diferenca. Dai o ter de se optar frequentemente por estudos
retrospectivos comparativos considerando duas épocas
diferidas no tempo, como preconizam os autores japoneses
em cirurgia oncoldgica, ou o recurso a comparag¢ao entre
duas técnicas cirargicas diferentes, uniformizando o tempo
do estudo e a selec¢do dos doentes escolhidos de uma
mesma amostra. O inconveniente desta técnica de
comparacao é que ela, por um lado obriga a amplificar o
volume da amostragem e por outro lado, s6 permite
evidéncia estatistica quando a originalidade da nova
solucdo produz um salto de aperfeicoamento significativo,
0 que é muito raro na ciéncia e na medicina, em geral, e
excepcional na cirurgia. Aqui predominam os periodos
dilatados, de aperfeicoamento lento e progressivo. No dizer
de Khun @4, estes Ultimos, decorrem em fases de aceitacéo
da cultura cientifica vigente (fase de ciéncia normal), e
predominam sobre os periodos extraordinarios de
contestacao critica que precedem os novos paradigmas.
Para ultrapassar este inconveniente podemos seguir duas
vias: Uma, é a da reducdo do macroscoépico geral a
equivalentes funcionais correlacionaveis, que podem ser
mais facilmente quantificaveis e permitem tirar conclusées
em amostragens menos extensas, mas nédo respondem
as criticas anteriores de Norbert Elias*®. Outra, segue a
via da utilizacdo de modelos de correlagdo estatistica mais
potentes e fiaveis, como poderado ser 0s que se baseiam,
por exemplo, nos circuitos neuronais, como recentemente
foi tentado entre nés por Lopes Henriques, numa analise
de prognéstico cirurgico partindo de uma base
retrospectiva 9,

Em concluséo, a aplicagcdo do modelo de estudo
preconizado pela Medicina da Evidéncia Cientifica a
analise dos resultados da cirurgia é um processo que
permite rever de uma perspectiva exigente e rigorosa os
problemas clinicos da escolha e da selec¢éo das técnicas
cirargicas e € um modo de aperfeicoar a metodologia de
fundamentacédo das hipoteses explicativas. A reducao dos
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métodos de prova exclusivamente a modelos clinicos de
comprovagao estatistica muito exigentes, levanta em
cirurgia algumas dificuldades, como é evidenciado pelo
reduzido numero de trabalhos que aplicam ogold standard
constituido pelos estudos randomisados duplamente
ocultos. Por outro lado, e desta perspectiva, fica menori-
zada a importancia Unica da experiéncia cirdrgica indivi-
dual, e também o valor dos pormenores da técnica que
sdo a base da arte operatéria. Se quisermos integrar na
Cirurgia os conceitos essenciais da Medicina da Evidéncia,
teremos por um lado, de lhes associar os relativos a sua
prépria especificidade de actuacdo e simultaneamente
escolher dos métodos cientificos de prova possiveis,
aqueles que melhor permitem fundamentacao de evidéncia
para cada problema. No fundo, teremos que integrar na
compreensdo conceptual final do processo evolutivo
cirdrgico os mesmos elementos contidos no aforismo
relativo a evolucéo biolégica e humana: a evolugéo
filogenética (que aqui nos conduz a necessidade de
Evidéncia Cientifica), repete a evolugcao ontogenética.

O PROBLEMA DOS PERITOS MEDICOS

O problema da experiéncia cirtrgica ndo fundamentada
levantada pela Medicina Baseada na Evidéncia € uma
guestao que em medicina é tdo velha como Hipdcrates, e
encontra-se sintetizada no seu célebre aforismo: Avidaé
curta, a arte é longa, a ocasido fugidia, a experiéncia
incerta, a decisao dificil.

A autoridade baseada na experiéncia sempre foi um
recurso, apesar de todas as criticas e incertezas que a
envolvem. E na verdade, como a Medicina da Evidéncia
defende, ela sé por si ndo pode servir para definir um perito
médico.

Todavia, ha que esclarecer o modo como cada um
sustenta as suas afirmag¢fes e argumentos. Se o faz
baseando-se nos critérios estritos que formatam a
racionalidade geral baseada no método clinico e cientifico,
ou inclusivamente quando se fundamentam nos critérios
estatisticos preconizados pela Medicina Baseada na
Evidéncia Cientifica — entdo, ndo ha motivo para que nao
se lhes dé credibilidade e valor. Pelo contrério, se os seus
juizos sdo sustentados por uma experiéncia nao sistema-
tizada, ndo racionalmente cientifica, e sdo antes um
produto opinativo que resulta do acumular ndo globalmente
meditado do caso a caso, que passivamente surge no
imprevisto do dia a dia e se esconde atras de uma
aparéncia de prestigio de um qualquer titulo ou cargo —
entdo estas afirmacgdes pseudopericiais sdo de facto a
prova evidente de que o juizo que formulam nao esta
provado e sdo a demonstracdo de que ndo se deve

recomendar este tipo de avaliagdo. Entre nds este género
de “peritos” sdo faceis de desmascarar, porque se reconhe-
cem por caracteristicas muito peculiares: Em primeiro
lugar, recusam-se a mostrar oCurriculum Vitae que acumu-
laram sobre as matérias que opinam. Depois, ocultam-se
atras de lugares ou cargos que obtiveram nao por mérito,
mas por convite que autosustenta interesses delobbis,
de grupo ou de compadrio. Finalmente, tém um comporta-
mento de fuga as responsabilidades que é caracteristico:
mostram-se sempre muito ofendidos em nome da honrae
em defesa do prestigio dos cargos ou lugares que indevi-
damente ocupam quando inquiridos para fundamentarem
0S seus juizos.

Entre nds o problema dos “peritos” médicos é delicado.
Na falta de regras para os definir, a sua nomeacgao esta
ligada em circulo vicioso, a autoridade e prestigio remanes-
cente das Instituicdes a que se recorre: emregraa Ordem
dos Médicos e aos seus Colégios da Especialidade e em
menor nimero as Sociedades Cientificas. Mas qualquer
delas, por forca dos critérios pseudodemocraticos recen-
tes de eleicdo que adoptaram, tém os seus lugares de
direcgcdo —onde se vao buscar os peritos — ocupados por
pessoas que prezam mais o espirito de clube ou de partido
e aobediéncia as técnicas vigentes para ganhar elei¢cdes,
ocupar e sustentar lugares, do que ao préprio mérito ou
competéncia profissional.

Na falta de substitutos aceitaveis, a figura do verdadeiro
perito médico, tem de ser no entanto reabilitada, de modo
a que este possa continuar a intervircom competéncia na
resolucdo daqueles problemas e no desempenho daquelas
funcbes — de onde de facto ainda ndo foram desalojados
— caso das conferéncias médicas e o das peritagens
médico-legais. O recurso universal aossites especializa-
dos, mas sem critérios de controlo, fornecidos pela
Internet, ndo sdo ainda substitutos que possam ser ofere-
cidos sem restricdo a magistrados e doentes. Também aqui
valem os principios da prova da Medicina da Evidéncia,
pese embora os esforcos efectuados nesta area por grupos
especializados de avaliagcdo, como os da Cochrane
Library'®, o da Best Evidence®” e o UptoDate®® que em
conjunto mantém uma discusséao interpessoal de filtro das
nuances de opinido de modo a conseguir mais correcta
universalidade dos juizos apreciativos.

Finalmente, o problema da ridicularizacédo do perito
de excepcional olho clinico. De facto, de uma perspectiva
estritamente racional e objectiva ndo é avisado sustentar
juizos com base na mera experiéncia nao sistematizada
ou ndo sustentada pela apreciacéo rigorosa do conjunto
dos dados que permitam correcta generalizacao. A
importancia que teve o perito baseado neste tipo de saber,
correspondeu a uma fase evolutiva do pensamento
humano, anterior ao conhecimento estatistico moderno,
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que por suavez também é um processo de aperfeicoamen-
to evolutivo que nédo atingiu os seus limites. Podemos dizer,
para resumir, que em ambas as fases se pretenderam
atingir explica¢des universais. Mas com uma diferenca:
Na fase da medicina como arte individualista, este
desideratum era conseguido recorrendo ao caso para-
digmatico e a uma grande dose de sabedoria, de
perspicacia para o essencial e muita arte. Neste dominio,
é do saber geral, que as obras primas que as definem na
capacidade de unido do particular ao geral sao raras e
excepcionais. Na fase da medicina cientifica o salto
indutivo € menos amplo, é mais apoiado na realidade e
portanto, menos arriscado porque € sujeito a menos erros.
Aqui, em vez do caso isolado, pensamos em conjuntos
homogéneos e representativos e em vez da arte do mestre
utilizamos a sabedoria estatistica.

Esta visdo evolutiva, admitimos que podera permitir
continuar a dar ao clinico, émulo de Sherlock Homes, o
valor que sempre teve na formulagdo das hip6teses de
trabalho nafase inicial daresolugcao dos problemas. Nesta
circunstancia, continuara a ser sempre avisado recorrer a
sabedoria dos mais dotados e a argucia dos que sao
atraidos pelo essencial, dando-lhes a preferéncia no jogo
de escolha das hipdteses, que mais naturalmente terao
gue ser submetidas a posterior comprovagao. Se seguir-
mos este caminho como nos recomenda Heidegger®9é
muito provavel que ndo nos arrisquemos a cometer tantos
erros e certamente nao iremos perder tanto tempo por
termos seguido caminhos incorrectos. Com bons
conselhos, como se diria na Grécia classica, sera mais
facil conseguir a exceléncia na acc¢ao (atingir o arete).

A CIRURGIA COMO ARTE E CIENCIA

...the Periclean-Florentine model | have in
mind — was it ever, in fact, realized ?
George Steiner — in Errata®®

Por ultimo, a cirurgia no seu ambito mais geral, apesar
do desvio que tem tido no sentido de uma cada vez maior
influéncia cientifica continua a ser, por forca da sua base
de actuacéo, a resultante de um equilibrio entre a arte de
bem compreender e decidir e a arte de bem executar. Entre
estes dois factores de natureza pessoal, continua a existir
uma mesma tensdo de harmonia de caracter dialéctico (tal
como foi definido ha dois mil e quinhentos anos), entre o
logos (o porqué e o como se pensa e se fala) e oergon
(o porqué e o como se é e se actua).

Contudo, este aspecto da boa actuacgao classica, que
na cirurgia constituiu o equivalente da equilibrada
sabedoria de vida de Sdcrates, ndo parou de se desequi-

librar em favor dologosa partir do século XV com Bacon,
Descartes, Hobes e Locke. Nos séculos seguintes, aten-
déncia geral para uma estrita objectividade do conheci-
mento expresso nosloganenunciado em XVII de “factos
e ndo palavras”, manteve-se inalterada. O mesmo tem
acontecido no século XX, apesar dos abalos antiliberais,
da perda de convicgao no progresso baseado na ciéncia,
e da substituicdo do conceito de lei cientifica como verdade
absoluta, pelo da certezarelativa, evolutiva e transitéria®.
A énfase na fundamentacédo objectiva do conhecimento,
agora reabilitada nos seus aspectos quantitativos e
estatisticos pela Medicina Baseada na Evidéncia Cienti-
fica, tem sido de facto o grande motor do desenvolvimento
médico em sintonia com o impulso dado a toda a
civilizagéao.

A cirurgia, com a sua forte sustentag¢ao noergon, teve
de se adaptar a nova tendéncia, de modo a beneficiar das
suas Uteis consequéncias. Estas foram profundas e
produziram e estdo a produzir, uma perda progressiva do
caracter individualista e artesanal da profissao. A cirurgia
passou a ser cada vez mais uma especialidade iminente-
mente cientifica e hospitalar. A importancia dos nameros,
na fundamentacao cientifica dos resultados, juntou-se a
outros factores derivados de um maior condicionamento
tecnoldgico e levou a uma cada vez maior necessidade
de estruturacédo e de organizacdo da actividade médica
em grupos de trabalho, a multidisciplinaridade, a uma maior
disciplina e hierarquizagdo nainter-relagéo e na actuacéo,
ao fendmeno das departamentac@es, e ao da criagdo de
valéncias, de especializacdes e subespecializa¢cbes dentro
da profissdo, dominada sempre pelaideia do conjunto em
que seintegra.

Todavia, se na aparéncia geral, oergonindividualista
se atenuou, na esséncia a suainfluéncia implicita ou expli-
cita mantém-se, com variag6es dependentes da circuns-
tancia e da fase evolutiva de cada um. No inicio da carreira,
a tdo importante confianca que se deposita em quem
comeca, para este poder exercer, depende naturalmente
menos de apreciagdes estatisticas e objectivas de resulta-
dos, que ainda nao foram obtidos, e mais da previsao
indutiva sobre as capacidades cirurgicas, efectuadas a
partir de suposi¢8es subjectivas de rendimento (em que,
entre outros, tem importancia o brilho e vigor intelectual,
as motivacdes, a empatia, a capacidade de trabalho e o
inato jeito cirdrgico). Com o avancar da idade aimportancia
do ergonindividualista tende a acantonar-se aos casos
de patologia rara e excepcional e a algumas situagcdes
urgentes, onde de facto todo o poder da arte de decidir e
actuar se centra na capacidade individual do cirurgido. Mas
nem sempre assim acontece. Em paises com a dimensao
e adesorganizagao do nosso, que vive presentemente o
confuso mundo da mistura promiscua entre o privado e o
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estatal, onde predominam os interesses individuais em
desfavor dos do conjunto na procura do universal, sao
escassas as tentativas de resolucao de problemas que
permitam avangos gerais, com base em estudos de maxi-
ma evidéncia estatistica. A tendéncia para o isolamento
que favorece a espontaneidade afectiva das decisdes (que
deviam ser meditadas), entre ngs, ultrapassam nos seus
desvios, o que seria desejavel e sao fonte de grandes
tens@es, especialmente notadas, no processo de competi-
¢ao no trabalho (que ndo analisamos pormenorizada-
mente), mas que interessa evidenciar, porque elas tendem
a ser contrariadas pela teoria da Evidéncia e por aquilo
gue pensamos ira ser a evolugcao inexoravel da cirurgia
no seu evolutivo desequilibrio doergon em favor dologos.
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Grau de Dependéncia em Doentes que sofreram AVC*

ZAIDA AZEREDO!, EDUARDA MATOS?

RESUMO

A doenca cerebrovascular € uma entidade patolégica com clinica Unica, podendo apresentar-se segundo quadros clinicos

distintos.

Portugal apesar de ser um pais com alta taxa de mortalidade por AVC carece de estudos de morbilidade nesta patologia.

Tendo por objectivo estudar consequéncias sobre a actividade de vida diaria dos doentes que sofreram um AVC, foram
aplicadas as escalas de Katz, Barthel e Lawton a estes doentes, inscritos numa lista de utentes dum Médico de Familia.

Concluiu-se que as principais incapacidades foram incontinéncia urinaria e a de tomarem banho sozinhos.

A maior parte dos doentes permanece autbnomo, mas um grupo necessita de ajuda em varias actividades.

ABSTRACT

The Stroke is an important disease in Portugal with a high mortality rate . The need of morbidity studies is a fact.
The aim of this research is to study the consequences on the patients daily activities who suffered a stroke.
The Author studied the patients of her list who suffered a stroke.

The Katz, Barthel and Lawton scale were used.
The majority of the patients remain independent.

The main consequences are incontinence and difficulties to bath.
Some of them also needs help for shopping and using public transports.

INTRODUCAO

A doenca cerebro-vascular ndo é uma entidade patol6-
gica ou clinica unica, podendo apresentar-se segundo
quadros clinicos distintos.

E uma ameaca a qualidade de vida na velhice ndo sé
pela sua elevadaincidéncia e mortalidade, mas também
pela alta morbilidade que causa, implantando-se frequente-
mente em pessoas ja com problemas fisicos e/ou mentais.

* Trabalho realizado sob o patrocinio da Comissdo de Fomentos da
Investigacdo em Cuidados de Saude.

* Assistente Graduada de Clinica Geral no Porto, Professora Auxiliar do ICBAS.
2 Técnica investigadora no ICBAS.
Recebido e aceite para publicacdo: 7 de Maio de 2003.
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Segundo Pardo (1990) cerca de 10% dos individuos
que sofreram um AVC ficam totalmente incapazes;
somente em 30% é recuperada a fungdo neurolégica
anterior, embora este grupo apresente um risco de recidiva
de 20% por ano.

O risco de AVC aumenta com a idade (embora nédo
seja exclusivo do idoso) e é a causa mais frequente de
incapacidade crénica (Sa e al., 1991).

E também responséavel por um elevado nimero de
internamentos e por altera¢des de papéis na familia, bem
como porum desgaste econdémico e psicolégico em todo
o agregado familiar.

Em Portugal, estudos realizados na comunidade, sobre
AVCs assumem uma importancia crescente, ndo s6 por
serum pais com uma alta taxa de mortalidade e morbili-
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dade por AVCs, mas também porque a populacéo esta a
envelhecer enquanto a familia sofre altera¢des estruturais
significativas que obrigam a um aumento da responsa-
bilidade publica nos cuidados ao idoso dependente.

Ao estudar o grau de funcionalidade dos doentes que
sofreram um AVC inscritos numa lista de utentes de um
Médico de Familia cremos estar a dar o nosso contributo
a um estudo de base populacional sobre AVCs.

OBJECTIVO

Estudar algumas consequéncias sobre a actividade de
vida diaria dos doentes que sofreram um AVC

MATERIAL E METODOS

Afim de estudar os doentes com AVC numa lista de
utentes de uma Médica de Familia foram identificados os
utentes que nos ultimos 20 anos sofreram o seu 1° AVC
(n=30)

Apés a exclusdo deste estudo de quatro doentes que
morreram em consequéncia do AVC, constituiu-se uma
amostra de 26 utentes (1,9% do total de utentes) da lista
e 86,7% dos doentes que sofreram AVC.

Aos 26 doentes foram aplicadas as escalas de Katz,
Barthel e Lawton.

indice de Katz

O indice de Katz ou indice de Actividades de Vida Diaria
(ADL) desenvolveu-se para medir o funcionamento fisico
de doentes com doenca cronica. Pode indicar a gravidade
da doenca e avaliar a eficacia de um tratamento. A escala
apresentatrés gradientes, cujos extremos sdo: totalmente
independente e dependente. Actividades como o tomar
banho, vestir-se, ser continente, alimentar-se e levantar-
-se da cama ou de uma cadeira estao nela contidas.

E uma escala muito utilizada em rastreios de satde
em Clinica Geral.

indice de Barthel

O indice de Barthel mede a independéncia funcional e
a morbilidade em doentes com patologia crénica, indicando
se estes necessitam de cuidados ou néo.

Pode ser preenchido através da observacgao directa,
de registos clinicos ou ainda ser autoministrado.

Pretende avaliar se o doente é capaz de desempenhar
determinadas tarefas independentemente.

A escala pode ser constituida por 10 ou 15 itens.

Numa escala de 10 itens o seu total pode variarde O a
100, sendo que um total de 0-20 indica dependénciatotal;
21-60 grave dependéncia; 61-90 moderada dependéncia;
91-99 muito leve dependéncia e 100 independéncia.

Enquanto o indice de Katz é expresso em letras, o de
Barthel ja quantifica.

No presente estudo utilizou-se a escala com 10 itens.

Escala de Lawton

Lawton e Brody desenvolveram uma escala que preten-
dia medir a incapacidade e servir para planear e avaliar
intervencdes em idosos.

Esta escala de avaliagao permite ao Profissional de
Saude estabelecer o qudo um individuo é independente
no exercicio de determinadas fungdes ou se, pelo contrario
necessita de ajuda. Fornece simultaneamente alguma
indicacao sobre o tipo de ajuda necessaria.

A Escala (de 0 a 16) apresenta gradientes cujos
extremos sao total independéncia e total dependéncia.

Na interpretacao global, no presente estudo, a escala
foi convertida em trés grupos na mesma proporgao em
que apresenta cada item. Assim de 0-5 significa depen-
déncia grave ou total; de 6-11 moderada dependéncia; de
12-16ligeiradependéncia ou independente.

Os dados recolhidos através destas escalas foram
completados com informag®@es adicionais provenientes dos
registos clinicos e através de uma entrevista informal com
o utente e/ou sua familia

Foram aplicados testes estatisticos ndo paramétricos
(atendendo a dimenséo da amostra) bilaterais conside-
rando valores de P<0,05 estatisticamente significativos.

Osresultados foram tratados no programa SPSS 10.0

ANALISE DOS RESULTADOS

Os 26 utentes tém idades compreendidas entre 49 e
92 anos com uma média de idades 71,7 anos e um desvio
padrdo de 12,2 anos.

A idade em que ocorreu o primeiro AVC variou entre
49 e 92 anos, sendo a média de idades de 69 anos. Nao
houve predominio de sexo (50% do sexo masculino e 50%
do sexo feminino).

Nove doentes (34,6%) sofreram o seu primeiro AVC
ha menos de um ano; 23,1% (n=6) ha 2- 3 anos; 19,2% (n=5)
hé pelo menos quatro anos mas ha menos de dez anos.
Em 6 (23,1%) doentes néo foi possivel precisar a data do
seu primeiro AVC.

Seis doentes (23,1%) voltaram a sofrer novo AVC.

Dos doentes estudados 46,2% vivem sds ou com
outro(s) idoso(s), sendo que 23,1% vivem apenas com o
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conjugue idoso ou com outro idoso familiar (ndo conjugue),
7,7% com um amigo também idoso e, 15,4% vivem sos .
Em 23,1% dos casos vivem com outra geracdo e 19,2%
com mais do que uma geracao; os restantes (11,5%) vivem
apenas comconjugue naoidoso.

Aidade dos doentes que vivem sés variou entre 0s 60
anos e os 80 anos. Algumas das sequelas verificadas entre
os doentes que vivem s@s sdo disartria, diplopia, tremores
e parestesias do membro superior direito.

Entre os doentes que vivem apenas com conjugue
também idoso as idades variaram entre 0s 65 e 0s 79 anos
e as principais sequelas do AVC foram disartria, diplopia
e hemiparestesias dos membros.

Indice de Katz
Entre os 26 doentes estudados 23,1% nédo apresentam

perda de fungdes; 42,3% tém perda de umafungcdoe 11,5%
sao totalmente dependentes de umaterceirapessoaem 4

QUADRO I. Escala de Katz

ou mais fungdes, nas quais estdo incluidas necessidades
basicas (Quadro I).

Para a maior parte dos utentes a continéncia é o
principal problema, seguido da dificuldade em tomar banho
sozinho sendo também estes os itens em que ha uma maior
percentagem de pessoas com grande perda de funcao
(Quadro Il).

Mas se em alguns casos este facto é atribuivel a
sequelas do AVC, noutros deve-se a outras patologias
(também incapacitantes) ou a avancada idade. Assim dos
doze idosos com 75 ou mais anos, 50% apresenta
dependéncia para mais do que duas fun¢des (Quadro IlI).

Entre os doentes que necessitam de ajuda total no
banho, apenas um vive com outro idoso familiar (uma irma);
todos os restantes nestas condi¢gdes co-habitam com
outras geragdes. Dos que apenas necessitam de ajuda
parcial no banho (11,5%) esta é prestada pela pessoa que
com eles co-habita (em 7,7% um conjugue idoso e em 3,9%
um familiar de outra geracéo).

n %
Grau A (independente nas 6 funcdes) 6 23,1
Grau B (independente em todas excepto uma das 6 func¢des) 11 42,3
Grau C (dependente no banho e em outra funcao) 1 3,8
Grau D (dependente no banho, vestir e em outra fungao) 1 3,8
Grau E (dependente no banho,vestir, higiene e em outra funcéo) 2 7,7
Grau F (dependente no banho, vestir, higiene, transferéncia e em outra fungéao) 1 3,8
Grau G (dependente em todas as 6 fungdes) 4 15,4

QUADRO II. Distribuicdo da percentagem de individuos segundo o apoio prestado por outros

Item Ajudas varias Ajuda em parte Sem ajuda

K1 (tomar banho) 30,8 11,5 57,7

K2 (vestir-se) 19,2 11,5 69,2

K3 (ir WC) 7,7 15,4 76,9

K4 (transferéncia) 7,7 23,1 69,2

K5 (continéncia) 23,1 38,5 38,5

K6 (alimentacao) 11,5 3,8 84,6
QUADRO lll. Relagdo entre a escala de Katz e grupos etéarios

interpretacao

Idade A A+B C+D+E+F+G

<=64 3 1 2

65-74 2 6 -

75-84 1 4 1

>=85 - 1

c2=15,889 p = 0,014 e teste de tendéncia linear c?= 18,059 p = 0,006.
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Quando comparados os sexos verifica-se que homens
e mulheres tém incapacidades semelhantes excepto no
que se refere aincontinémcia, em que as mulheres sao
em maior percentagem (38,5% vs 7,7%) (Quadro 1V).

QUADRO V. Relagéo entre o sexo e os diferentes itens da escala
de Katz

a miccdo. Também 30,8% dos doentes necessitam de
alguma vigilancia e/ou aconselhamento quando sobem ou
descem escadas (Quadro V).

Nesta escala o valor total da mesma (x=75s = 31,1)
nédo difere entre mulheres e homens (sexo feminino: x =
67,3 s = 38,5 Vs sexo masculino: x = 82,7 s=20,1) (teste
de Mann-Whitney p= 0,34).

Item X2 P (significancia)
K1 3,567 0,17 QUADRO V. Itens da escala de Barthel e respectiva pontuagéo
K2 4,800 0,09 atribuida
K3 3,800 0,15 PONTUACAO

K4 2,22 0,33 item 0 5 10 15
K5 10,667 0,005 Bl 2 3 21 ———-
K6 4,727 0,09 B2 10 15 1? -
B3 4 7 15 -

_ B4 5 21
Indice de Barthel B5 3 o 23
No estudo efectuado 19,2% dos utentes s&o indepen- B6 > 1 10
dentes; 57,7% apresenta uma dependéncia ligeira a B7 8 4 19
moderada; 11,6% apresentam uma dependéncia grave e B8 2 4 > 15
11,5% estdo totalmente dependentes. B9 3 3 7 13
A pontuacdo global apresentou um valor minimo de 0 B10 4 8 14

(totalmente dependente) e um valor maximo de 100
(independente), sendo a mediana observada em 90
((moderada dependéncia) (Grafico I).

30w

204
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Pontuacéo global da escala de Barthel

Gréfico 1. Escala de Barthel

Tal como para o indice de Katz , no indice de Barthel é
nos itens alimentacéo e continéncia fecal que ha menor
numero de pacientes com perda de fungéo.

O maior nimero com perda de funcionalidade verifica-
-se no tomar banho. Numa percentagem elevada de
utentes (42,3%) acontecem* acidentes ocasionais “com

Escala de Lawton (IADL)

No estudo efectuado 73,1% dos utentes continua
auténomo; 11,5% tém perda total de autonomia.

Como se pode ver pelo gréafico 2 a pontuagcdo mais
observada é 16 (total autonomia) e a mediana é de 13,5
pontos o que significa que os doentes que tiveram o0 AVC
tém uma elevada autonomia (Gréfico Il).

As funcgbes em que ha maior nimero de utentes com

40
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Grafico 2. Escala de Lawton
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QUADRO VI Escala de Lawton

PONTUACAO
ITEM Sem ou Necessita Auténomo ou com
grave perda de de alguma ajuda ligeira perda de
autonomia N (%) autonomia
N (%) N (%)
0 1 2

L1 capacidade p/ utilizar o telefone 3(12,0) 3(12,0) 19 (76%)
L2 capacidade p/ fazer compras 6 (23,1) 10 (38,5) 10(38,5)
L3 capacidade p/ preparar comida 9 (36,0) 2 (8,0) 14 (56,0)
L4 capacidade p/ cuidar da casa 7 (28,0) 7 (28,0) 11 (44,0)
L5 capacidade p/ lavar a roupa 9(39,1) 6 (26,1) 8 (34,8)
L6 capacidade p/ usar meios de transporte 6 (23,1) 9 (34,6) 11 (42,3)
L7 responsabilidade na medicacao 5(19,2) 6 (23,1) 15 (57,7)
L8 capacidade p/ tratar os assuntos econémicos 8 (30,8) 3(11,5) 15 (57,7)

total autonomia séo a capacidade para usar o telefone, a
responsabilidade pela medicacdo e a capacidade para
tomar conta dos seus assuntos econémicos e preparar a
comida.

Com efeito é ao nivel das capacidades fisicas que se
verifica a maior parte das sequelas. Muito poucos doentes
apresentam alteragdes cognitivas.

Entre os que apresentam maior perda de autonomia
esta verifica-se sobretudo nos itenspreparacgédo da comida,
lavagem de roupa e gestdo dos seus assuntos econémicos
(Quadro VI). Adependéncia nestes itens é devida a seque-
las de AVC, excepto num caso de cegueira por glaucoma.

Jaentre aqueles que necessitam de alguma ajuda (mas
ndo estao totalmente dependentes) sdo os itens ir as
compras, usar meios de transporte e cuidar da casaque
apresentam maior percentagem de doentes (Quadro VI).

CONCLUSOES

Para uma melhor percepcao da dependéncia do doente
que sofreu um AVC utilizaram-se as escalas de Katz,
Barthel e Lawton. Por dificuldades operacionais néao foi
utilizado o MMS (Mini Mental State exame).

Enquanto a escala de Katz nos da valores qualitativos
a de Barthel ja quantifica o grau de dependéncia.

A escala de Lawton fornece-nos indicac8es sobre a
autonomia do doente com AVC. No entanto quando este é
do sexo masculino e idoso, ha alguma dificuldade nas suas
respostas por questdes culturais.

Do estudo efectuado pode-se concluir que grande parte
dos doentes que sofreram um AVC ficam com sequelas,
embora em muitos dos casos nao sejam impeditivas de

serem independentes, porém demorem mais tempo a
executar tarefas.

No entanto da entrevista informal ressalta o medo/apre-
ensédo de que 0 AVC se venha arepetir. Com efeito 23,1%
dos doentes voltaram a sofrer novo AVC.

As incapacidades verificadas séo sobretudo a inconti-
néncia urinaria com perdas ocasionais de urina (principal-
mente em mulheres) e a dificuldade em tomarem banho
sozinhos.

Os doentes que vivem sds e ndao tém alguém para os
ajudar a tomar banho preferem nao utilizar a banheira
(muitas vezesinadequada a sua mobilidade), com medo
de sofrerem uma queda.

E também o receio, agravado por sequelas como
diplopia e hemiparestesias que levam alguns doentes a
ndo serem auténomos para sairem e utilizarem meios de
transporte publicos.

A ajuda para estes doentes com AVC é prestada
sobretudo pelo conjugue que em muitos dos casos é
também idoso.

Os doentes com menor autonomia recebem ajuda nao
s6 do conjugue mas também de outras geracdes e/ou
associacgdes de voluntarios.

Quando os doentes perdem a sua autonomia sao
muitas vezes levados para casa dos filhos para que estes
possam cuidar deles.
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Doseamento Electroquimico do Monoxido de Azoto
em Células Endoteliais Humanas

FILOMENA A. CARVALHO?!, CARLOTA SALDANHA? J. MARTINS E SILVAS?

RESUMO

O estudo in vivo ou in vitro da producdo de mondxido de azoto (NO) em células endoteliais requer o uso de eléctrodos
especificos de NO, que permitem compreender melhor os mecanismos de transduccao de sinal a nivel intracelular. Neste
trabalho estudou-se a hipdtese da acetilcolina (ACh) ser um modulador do metabolismo do NO através da acetilcolinesterase
(AChE), funcionando como receptor de transducgédo de sinal para este mensageiro intracelular, utilizando a velnacrina maleato
como inibidor da AChE. As células endoteliais da veia do cordao umbilical humano (HUVECSs) em cultura foram estimuladas
com ACh 10°M e velnacrina maleato 10°M (VM), medindo-se a producao e/ou libertagdo de NO pelas HUVECS, utilizando um
eléctrodo sensor de NO. Os resultados obtidos de concentracdo de NO nas HUVECs foram de 1,83 + 0,54 nM (n=5) na
presenca de ACh 10°M e de 0,83 £ 0,19 nM na presenca de VM 10°M. Com a adigdo simultanea destes dois compostos
obteve-se uma concentragdo de NO de 1,12+ 0,18 nM. A presenca de VM inibe significativamente o efeito que a ACh produz
no aumento da concentracdo de NO (P=0,009). Os resultados experimentais permitem chegar a conclusédo que a formacao do
complexo AChE-velnacrina maleato pouco activo interfere com mecanismos de transduc¢éo de sinal desconhecidos. A hipdtese
colocada de que a acetilcolina modula o metabolismo do NO, através da acetilcolinesterase, podendo funcionar como receptor
de transduccéo de sinal, parece ser valida embora o seu mecanismo continue a ser desconhecido.

Palavras-Chave:Monoxido de azoto, eléctrodo sensor de mondéxido de azoto, células endoteliais, acetilcolina e velnacrina

maleato.

INTRODUCAO

O monéxido de azoto (NO) é uma das moléculas biol6-
gicas mais estudada cientificamente desde que, no ano
de 1987, foi identificado como factor de relaxamento deri-
vado do endotélio (EDRF).

O NO tem fungdes neurotransmissoras, esta associado

N

Assistente Estagiaria do Instituto de Bioguimica da Faculdade de Medicina
de Lisboa e Investigadora do Centro de Microcirculagédo e Biopatologia
Vascular (Instituto de Medicina Molecular).

~

Professora Associada do Instituto de Bioquimica da Faculdade de Medicina
de Lisboa e Investigadora Principal do Centro de Microcirculagédo e
Biopatologia Vascular (Instituto de Medicina Molecular).

w

Professor Catedrético, Director do Instituto de Bioquimica da Faculdade de
Medicina de Lisboa e Investigador Principal do Centro de Microcirculacédo e
Biopatologia Vascular (Instituto de Medicina Molecular).

Recebido e aceite para publica¢é@o: 8 de Abril de 2003.

RFML 2003; Série llI; 8 (4): 205-212

a processos de defesa imunitaria, € um inibidor da agrega-
¢ao plaquetéaria e um modulador da pressao arterial. Esta
assim envolvido em inameros processos fisioldgicos,
farmacoldgicos e patofisiolégicos incluindo vasodilatagéo,
neurotransmissao e neuromodulacao e actividade citot6-
xical?1%, Contudo os efeitos fisiolégicos e patofisiolégicos
do NO dependem da sua distribuicdo temporal, espacial
bem como da sua concentracdo. A realizacao de ensaios
em amostras biol6gicas com NO e com os seus produtos
metabdlicos revela-se essencial para uma correcta inter-
pretacdo das funcdes especificas do NO.

Das inumeras publicagGes existentes sobre a sintese
do mondxido de azoto sobressai a certeza cientifica de
gue as células endoteliais possuem niveis de L-arginina
livre intracelulart-13],

O NO é sintetizado na reacgédo do terminal guanidino-
nitrogénio da L-arginina e do oxigénio molecular, em pre-
senca da enzima NO sintase (NOS). Esta reac¢ao neces-
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sita de alguns cofactores eg. NADPH, BH,, flavina
mononucledtido, FADH e Ca?/calmodulina. Este processo
pode ser inibido por um analogo da L-arginina NY-
substituida (eg. N®-monometil L-arginina) em que o produto
dareaccdo é a L-citrulinal®*4,

Uma vez sintetizado, o NO é difundido através da mem-
brana da célula endotelial e entra nas células do musculo
vascular activando a guanilato ciclase levando a um
aumento do cGMP intracelulart318l,

A concentracao de NO intracelular das células endote-
liais encontra-se entre os 0,2nM e os 2niM, sendo trés a
guatro vezes maior que a existente no citoplasma*”,

As enzimas que sintetizam a molécula de NO séao
designadas por NOS constitutivas (cNOS) e compreendem
a NOS neuronal (nNOS também referidas na literatura
como NOS tipo |) e a NOS endotelial (eNOS ou NOS tipo
I1). Ap6s a formacgao do complexo calmodulina/Ca?, as
enzimas constitutivas sintetizam, esporadicamente,
reduzidos niveis de NO e com um tempo de vida curto
(horas). Contudo, apés a fosforilacdo especifica da NOS,
o NO pode ser sintetizado por longos periodos de tempo*9.
Existe um terceira enzima iNOS, a NOS inductiva (NOS
tipo 1) que é expressa apds activacdo das endotoxinas,
por citocinas pré-inflamatérias (interferong, interleucina
1, ou TNF a nos macrofagos e em outros tipos de
células)®%% O NO sintetizado pelaiNOS tem um tempo
de vida de varios dias e é expresso em muito maior
guantidade que o produzido pelas cNOS.

A maior limitagao para a compreensao das fungfes
regulatdrias do NO é a dificuldade de quantificacao directa
desta substancia libertada pelas células endoteliais, devido
ao NO ser produzido em quantidades bastante reduzidas
e serrapidamente degradado ou consumido nos sistemas
biol6gicos,

O desenvolvimento da investigacado relacionada com
este composto é bastante complexo devido ao NO ter um
tempo de meia vida reduzido (entre 2 a 30 segundos sendo
de 4 segundos em solucgdes biologicas) e ter uma elevada
reactividade com outros compostos biolégicos como o ido
superoxido, o O,, e os tidis entre outros!*e:8:19,

Este facto conduz a um elevado desenvolvimento de
métodos de deteccdo especificos capazes de determina-
rem a producdo de NO nos diversos sistemas bioldgicos.

O desenvolvimento de um método simples, sensivel,
rapido e analiticamente reprodutivel para a deteccéo de
NO em diversos meios biolégicos é essencial para o estudo
do NO.

O NO pode ser quantificado por métodos directos ou
indirectos. A quantificacdo directa de NO pode ser efec-
tuada por luminescéncia quimica ou por métodos electro-
guimicos®24, Os métodos indirectos sdo baseados na
monitorizacao de compostos ou de efeitos fisiolégicos que

reflectem a presenca de NO, e.g., usando L-citrulina;
quantificando os nitritos/nitratos (produtos de oxidagéao do
NO) com o uso do método espectrofotométrico com o
reagente de Griess ou por ressonancia para magnética
electrénica (EPR)2223,

De entre todos, o uso de eléctrodos sensores especifi-
cosde NO é o Ginico método com capacidade de monitori-
zar a concentracao de NOin situ, invivoe em tempo real,
com elevada resolugédo temporal e espacial. O método
electroquimico utiliza um eléctrodo sensor de NO (< 700nm
de diametro), com elevada sensibilidade (abaixo das
concentragcdes nanomolares), um rapido tempo de
resposta (< 1 segundo), ndo necessita de um equipamento
muito dispendioso e a informacao analitica é directamente
convertida para um software especifico de um compu-
tadoriz42s],

O uso de eléctrodos sensores de NO em sistemas
bioldégicos requer uma calibragdo prévia dos mesmos.
Existem trés métodos de calibracdo do eléctrodo que
quantificam a producdo de NO. O primeiro envolve uma
reaccdo quimica de reducéao de nitritos e producao de NO.
O segundo tem em conta a preparacao de padrées de NO
a partir de NO gasoso puro. O terceiro método utiliza a
decomposicao de um doador de NO, S-nitro-N-acetil-D,L-
-penicilamina (SNAP), na presenca do catalisador
Cu(l)[24,26]l

Nas ultimas décadas foram desenvolvidos e comer-
cializados diversos tipos de eléctrodos sensores de NO,
incluindo o sensor deClark-Type, os de fibra de carbono
com porfirinas, os de polimeros ndo condutiveis, os
hidrofébicos e os de membrana de gas permeave|*927.29,

Os eléctrodos especificos na detecgcdo de NO foram
anteriormente utilizados para medir a producao ou liberta-
cdo de NO em células endoteliais*®2°3% no miocardioty,
na veia da safena®, no tlbulo renal®¥, nos macrofagos®”
e na artéria superior do mesentério do rato®4,

Os resultados obtidos por alguns destes investigadores
para valores basais de NO foram de 3,4+ 1,4 nM na veia
da safenal*? e de 260+ 47 nM em células endoteliais do
corddo umbilical humano!*?. Por outro lado, a estimulagéo
com diferentes concentrag8es de L-arginina revelou valo-
res de NO de 53+ 7 nM em células endoteliais do cordédo
umbilical humano®3, 260+ 20 nM em células do miocardio
e 3,5+ 0,1 nM em células endoteliais da artéria aorta de
suinos,

Como se evidencia, 0s sensores electroquimicos de
NO permitem uma quantificacdo imediata do NO em
tecidos ou em meios de cultura de células. Contudo o
conhecimento de como as células endoteliais respondem
a agentes vasodilatadores (e.g.acetilcolina) e produzem
NO através de estimulos bem como os mecanismos
reguladores da actividade da NOS ainda é bastante
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limitado. A acetilcolina é o substrato natural da enzima
acetilcolinesterase (AChE) sendo também um agonista dos
receptores muscarinicos®-el,

A hip6tese de que a AChE podera funcionar como
receptor de sinal no processo de transducc¢ao para o
mensageiro intracelular NO, associada a sua acg¢édo de
desdobrar a acetilcolina em acetato e colina ndo é ainda
totalmente conhecida.

No presente trabalho estudou-se a producgao e/ou
libertacdo de NO em HUVECs estimuladas com alguns
compostos (ACh e VM (inibidor da AChER"38)) capazes
de activar ou inibir a libertacdo de NO, de modo a entender
0s mecanismos de transduccédo de sinal que conduzem a
producédo de NO pelas HUVECSs.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Materiais

Neste trabalho foram utilizados os seguintes efectores:
Acetilcolina (ACh 10°M) (Sigma Chemical Co., St Louis,
MO) e velnacrina maleato (VM 10°M) Hoechst Marion
Roussel Pharmaceuticals Inc., New Jersey).

METODO EXPERIMENTAL
Isolamento e cultura de células endoteliais humanas

Os corddes umbilicais de mulheres gravidas saudaveis
sdo colhidos com consentimento no Servigo de Gine-
cologia-Obstetricia do Hospital de Santa Maria. Os cord@es
umbilicais sao transferidos para frascos estéreis vazios e
mantidos a 4°C, sendo utilizados no prazo maximo de 24
horas.

Oisolamento das células endoteliais da veia do corddo
umbilical humano foi efectuado a partir de uma modificagéo
ao método de Jaffel®

Para o isolamento das células endoteliais, o cordéo é
prefundido com uma solucédo de colagenase (1mg/mL)
(Gibco Brl, Life Technologies) durante 15 minutos a 37°C.
A HUVECSs séo colocadas emflaskscom meio de cultura
basal SFM (Gibco Brl, Invitrogen corporates)) suplemen-
tado com bFGF (20ng/mL) (Gibco Brl, Invitrogen corpo-
rates), EGF (10ng/mL) (Gibco Brl, Invitrogen corporates)
e solucédo de penicilina/estreptomicina (10ng/mL) (Sigma
Chemical Co., St Louis, MO). Este flaskssé&o previamente
tratados com 80ng de fibronectina (BD Biosciences,
Bedford, MA) diluida em meio basal de cultura. As HUVECs
sdoincubadas a 37°C numa incubadora na presenca de
arhuamido com 5% CO, (Heraeus Instruments).

O meio de cultura é substituido ao fim de 24 horas e
depois de 3em 3 dias até as células endoteliais atingirem
a confluéncia. O suplemento de antibiotico é utilizado até
as primeiras 72 horas de cultura. Apds atingirem a
confluéncia, as células endoteliais sdo destacadas com
tripsina-EDTA (1x) (Gibco Brl, Invitrogen corporates) sendo
feitas passagens sucessivas para flasks, com o objectivo
de manter a linha de cultura celular, ou para placas
individuais de 35mm, aquando da utiliza¢do para ensaio
experimental. As células sao utilizadas em confluéncia
(4x105células/pogo) entre a segunda e a terceira
passagem.

A caracterizagdo das HUVECSs foi realizada em cultura
primaria pela avaliagao da endocitose de LDL di-acetiladas
pelas células endoteliais humanas utilizando microscopia
de fluorescéncia“®42,

Medicao da producdo de NO pelas HUVECs

Antes de cada uma das experiéncias, o meio de cultura
foi removido e as HUVECs foram incubadas 30 minutos
em tampédo PBS sem céalcio (1x) (Gibco Brl, Invitrogen
corporates) e com glicose 5mM. O NO foi medido com o
eléctrodo de NO,amiNO-I1V, adquirido comercialmente a
partir da Innovative Instruments Inc. (FL,USA). O elemento
sensor do eléctrodo é constituido por uma membrana
permeavel de gas que permite que apenas certo tipo de
gases a possam atravessar. O NO é difundido através
destas membranas e reage com a superficie do eléctrodo
de platina, havendo umatroca de electrdes entre o NO e
a superficie do eléctrodo, resultando numa corrente
eléctrica que € monitorizada e gravada com auxilio de um
softwareinNO™version 1,9 (Innovative Instruments, Inc)
ligado a um computador. A magnitude desta corrente
eléctrica é directamente proporcional a quantidade de NO
difundida através da membrana, sendo esta proporcional
a concentracdo de NO na amostra. O uso da membrana
de gas permeaveltripleCOAT assegura que o eléctrodo
s6 quantifique a presenca de NO na solugdo em detrimento
da presenca de O,, CO,, N,, CO ou outros gases.

A calibracdo do eléctrodo de NO foi efectuada
diariamente antes da realizagcdo de cada uma das
experiéncias. Para a calibragcédo foram usados padrdes de
nitrito de potassio (KNO,) de 0,4 nM a 15 nM em presenca
de uma solucédo aquosa de H,SO, 0,1M e Nal 0,05M,
segundo a seguinte equacao:

2KNO,+2Nal +2HSO, ® 2NO+L+2HO0 +KSO, + Na,SO,

Para cada uma das experiéncias, o eléctrodo sensor
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de NO foiinserido na solugéo horizontalmente acadauma
das placas dePetricontendo as HUVECs em confluéncia,
de modo a que a ponta do eléctrodo esteja completamente
mergulhada na solucédo e a cerca de 1mm das células.
Todas as experiéncias foram efectuadas a temperatura
ambiente.

Ao fim de 30 minutos de estabilizacao do eléctrodo,
atingem-se valores basais de NO. De seguida as HUVECs
sdo estimuladas com ACh 10°M (n=5) e VM 10°M (n=5)
sendo registadas as respostas, por parte do eléctrodo
sensor de NO, a estes compostos em separado e em
simultdneo na mesma experiéncia.

Andlise estatistica

Todos os valores estao apresentados como médiaz+
DP. A comparacao estatistica dos resultados foi efectuada
utilizando o teste de Mann-Whitney U para amostras nao
emparelhadas de n=5, no programa SPSS versédo 11.0. O
critério utilizado para os resultados serem significativos
foi o de P<0,05. Foi utilizado o programaMicrosoft Excell
2000narepresentacao graficadosresultados.

RESULTADOS
Calibracédo do eléctrodo especifico de NO

O aumento da intensidade da corrente eléctrica no
eléctrodo amiNO-1V é directamente proporcional a concen-
tracdo de NO existente no meio (em nanomolar) (Fig. 1 e
2)

A calibracéo do eléctrodo foi efectuada usando solu-
¢Oes padréo de nitrito de potassio (KNQ,) de 0,4 nM a
15nM e fazendo corresponder os valores de intensidade
de corrente de cada um dos padrdes a valores de concen-
tracdo de NO (Fig.1).

A sensibilidade do eléctrodo varia entre 90 a 160 pA/nM
diminuindo com o tempo e conforme o nimero de
utilizacdes. A calibracao do eléctrodo foi efectuada diaria-
mente, imediatamente antes de se efectuar as experién-
cias.

O stress mecanico influencia a resposta da intensidade
da corrente dada pelo eléctrodo. Este facto explica a
existéncia de artefactos que diminuem a intensidade da
corrente no momento em que as solugdes sédo adicionadas
a amostra e que a ponta da pipeta eventualmente toca no
eléctrodo.

Existe um rapido aumento daintensidade da corrente
eléctrica no momento em que se injecta as solugdes
padréo de KNO, que vai progressivamente diminuindo até
atingir o nivel basal inicial (Figura 1A).
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Figura 1. Calibracdo do eléctrodo amiNO-IV.

(A) Gréfico representativo da calibragéo do eléctrodo de NO efec-
tuada em solugédo aquosa de H,SO,0,1M e Nal 0,05M em agitagéo
e atemperatura ambiente. O eixo dos xxs representa o tempo de
experiéncia (em segundos) e o eixo dos yys indica 0o aumento da
intensidade da corrente eléctrica apds a injec¢cdo de cada um
dos padr@es indicados.

(B) Regresséo linear entre o maximo da intensidade da corrente
eléctrica produzida vs a concentragéo de NO.
(1pA=296,8"[NO](nM) +43,2,”=0,9629)

Medicdo do NO libertado pelas HUVECs

O eléctrodo de NO é especifico unicamente para a
deteccdo do NO libertado e/ou produzido em presenca de
efectores especificos para o estudo dos mecanismos de
tranduccao de sinal e ndo do solvente, radicais ou
oxidantes que podem estar presentes.

A estimula¢ao das HUVECs com ACh 10°M e VM 10°M
(Fig 2 A, B e C) resultou num rapido aumento da [NO] do
meio (menos de 20 segundos), seguindo-se uma
diminuicdo progressiva até se atigirem novamente os
niveis basais de [NO].

Tendo em conta a curva de calibracéo efectuada para
0 eléctrodo amiNO-IV (Fig.1 B) e os valores maximos de
intensidade da corrente eléctrica (pA) obtidos através da
monitorizacao das respostas do eléctrodo a estimulagcao
com os efectores acima descritos (Fig 2), foi possivel
quantificar os valores de [NO] produzidos e/ou libertados
pelasHUVECs.
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Figura 2. Aresposta do eléctrodo de NO a HUVECs em meio de incubacéo e estimuladas com ACh 10°M e VM 10-°M.
(A) HUVECSs na presenca de ACh 10°M; (B) HUVECSs na presenca de VM 10°M; (C) HUVECs na presenca simultanea de

ACh 10°M e VM 10°M.

A presencade ACh 10°M aumenta os niveis basais de
NO em cerca de 1,83+ 0,54 nM (n=5). A adi¢cdo de VM 10°M
ao meio celular revela valores de [NO] mais baixos (0,83
+0,19 nM, n=5) que os obtidos na presenca de ACh 10-°M
Com a adicdo simultanea destes dois compostos obteve-
-se uma [NO] de 1,12+ 0,18 nM (n=5).

Estes resultados revelam que a presenca de VM inibe
significativamente o efeito que a ACh produz no aumento
da [NO] (P=0,009). Tendo em conta os valores obtidos de
[NO] quando se adiciona VM as HUVECSs, a presenca de
ACh provoca um ligeiro aumento dos valores de [NO]
(P=0,047).

Os resultados obtidos das medi¢g8es de NOin vitro com
HUVECSs estao esquematizados na Figura 3.
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NO (nM) 200 4
1,50 A \\.
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1
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ACh10-5M VM 10-5M VM 10-5M e
ACh 10-5M

Figura 3. Médias e desvios padrdo dos valores de [NO] obtidos por
método electroquimico quando as HUVECs estdo incubadas na
presenca de ACh 10°M e/ou VM 10°M (1,83 £0,54 nM — ACh 10°M,
0,83 0,19 nM-VM 10°M e 1,12 +0,18 nM — (ACh 10°M + VM 10-°M)).

DISCUSSAO

Neste estudo, utilizamos um sensor electroquimico para
demonstrar que a ACh e a velnacrina maleato induzem a

producao e/ou libertacdo de NO pelas HUVECSs,
caracterizado por um aumento inicial bastante rapido e
seguido de uma diminui¢cdo progressiva até se atingir
novamente os niveis basais de NO. O tempo de resposta
do eléctrodo sensor de NO para a ACh e VM foi de aproxi-
madamente 10-15 segundos que é bastante aceitavel para
uma analise das células endoteliais em tempo real®®®. Os
niveis de concentragdo de NO quantificados a partir das
respostas do eléctrodo a cada um dos compostos
estudados apresentam-se na ordem dos nanomolares
(Fig.3). Estes valores estao de acordo com os obtidos por
Tristani-Firouziet al, quando estimularam células do
musculo liso da artéria pulmonar com ACh 100 nM,
obtendo-se uma concentragcdo de NO de 0,5+ 0,5 nM, a
partirde um eléctrodo sensor de NO*, A estimulagdo da
veia da safena com ACh 10°M revelou niveis de
concentracdo de NO de 9,6+ 3,1 nM3?lque se encontram
também com a mesma ordem de grandeza dos nossos
resultados. Em contraste, outros estudos revelaram que
respostas a agentes vasodilatadores do endotélio estavam
associadas a producéao de concentragcfes de NO cerca de
500 vezes maiores que estasl!”?4. No entanto, existem
diferencas no modo como foi preparada a amostra, nos
compostos utilizados e nas condi¢8es especificas do meio
em que a experiéncia foi efectuada. Estudos efectuados
por luminescéncia quimical* sugerem que os niveis de
concentracdo de NO libertados pelas células endoteliais
e que o K do NO para a guanilato ciclase sdo da ordem
dos nanomolares®,

Devido ao modo como é efectuada e registada a
estabilizacdo do eléctrodo de NO na amostra, ndo nos foi
possivel quantificar o nivel basal de NO em cada uma das
experiéncias com HUVECs. No entanto, estudos efectua-
dos nestas células, utilizando o método espectrofotomé-
trico com o reagente de Griess, revelaram niveis basais
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de nitritos (produto da oxidagdo do NO) de 10,3+ 0,7 nM
[dados ndo publicados] que se encontram com a mesma
ordem de grandeza que os quantificados por outros autores
(4,1 + 1,5 V)23,

A adicao de ACh, substrato da AChE, revela um aumen-
to significativo da producédo de NO. Estes resultados vém
confirmar que a sintese ou libertacao de NO em células
endoteliais é dependente da presenca e concentragdo de
acetilcolina no meiot-3045:46l,

Em resposta a adicdo de ACh em sistemas biolégicos,
estudos anteriores revelaram que para além do aumento
de NO intracelular, o endotélio produz também prosta-
glandinas vasodilatadoras (e.g.prostaciclinas)®“.

Outros autores confirmaram que a biossintese do NO
na célula endotelial na presenca de agonistas depende
da presenca intracelular de L-arginina livrel*?, Contudo, a
L-arginina ndo potencia por si s6 a libertacdo de NO
intracelular, porque a concentracao de L-arginina intra-
celular em cultura de células endoteliais (100-200 M) é
muito maior que o K_ da enzima NOS (1,5nm\)“"le estas
células reciclam L-arginina a partir da L-citrulina, um dos
produtos da biossintese de NO que mantém os niveis de
L-argininaintracelular.

A presenca de VM (inibidor da AChE) diminui
significativamente (P=0,009) a sintese ou libertagdo de NO
por parte das HUVECSs.

Os resultados encontrados estdo de acordo com a
hipdtese colocada de que a acetilcolina modula o
metabolismo do NO através da acetilcolinesterase
podendo funcionar como receptor de sinal no processo de
transduccéo para este mensageiro intracelular. Por outro
lado, a formacédo do complexo AChE-velnacrina maleato
pouco activo interfere com mecanismos de transducc¢ao
de sinal até entdo desconhecidos. Estes resultados
relacionam-se com a evidéncia de que existem diferentes
mecanismos de tranduccdo de sinal intracelular entre
agonistas e a via de producédo e/ou libertagdo de NO em
células endoteliais. Estudos recentes revelaram a
existéncia de diferencas significativas nos mecanismos de
vasodilatagdo do endotélio das veias sanguineas, que sao
dependentes de agonistas, consoante existe activagao de
canais de potassio, inducao da libertacdo de célcio e/ou
alcalinizacao intracelular®®,

Por outro lado, a actividade da eNOS inicialmente é
modulada pela presenca dos seus substratos e cofactores
na célula endotelial. Estes factores determinam se a eNOS
ird produzir o NO ou o ido superoéxido. A expressao da
eNOS é também afectada por agentes que se liguem a
membrana da célula endotelial, pela localizacdo nas
células destes agentes, possiveis fosforilages e interac-
¢Oes proteina-proteina. Estas condi¢des estdo todas inter-
-relacionadas e constituem uma complexa rede de

mecanismos regulatérios S,

A utilizacdo do método electroquimico neste estudo
revela-se de extrema importancia pois é o Unico método
que permite quantificar o NO in-situ, de modo directo, com
elevada especificidade e com medi¢des de concentragéo
de NO instantaneas. E também o tinico método que permite
estudar facilmente, de forma continua, os niveis de
producéo e/ou libertagdo de NO pelas células endoteliais
de modo a compreender a fungdo do NO no complexo
mecanismo de regulagcédo do tonus vascular e do fluxo
sanguineo.

O uso de inibidores especificos da AChE e/ou da NOS
que produzam um elevado efeito farmacolégico na
prevencédo de doencas relacionadas com a regulagcao do
metabolismo de producao de NO intracelular, € uma area
de elevado interesse e desenvolvimento para o futuro.
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Do CenTRO DE INVESTIGACAO SOBRE MICROCIRCULACAO

Breve Historial sobre a Criac&o e Evolucédo de um
Centro de Investigacao sobre Microcirculacédo na
Faculdade de Medicina de Lisboa

J. MARTINS E SILVA*

Em 30 de Abril de 1987, por iniciativa do Prof. Armando
dos Santos Ferreira (director do Instituto de Anatomia),
foi definido um projecto de criagcdo doCentro de Estudos
de Microcirculacdo (CEM) da Faculdade de Medicina de
Lisboa (FML).

O projecto foi aprovado pelo Conselho Cientifico da
FML, em reunido de 28 de Julho de 1987. Em 20 de
Outubro seguinte tiveram inicio as reunides cientificas
regulares do CEM, em cada uma das quais era
apresentado um tema ou os resultados experimentais no
ambito de cada sector participante. A sede e secretariado
do CEM funcionavam no Instituto de Anatomia.

Em Novembro de 1987 o projecto foi reformulado, a
fim de ser proposto para aprovacédo do Instituto Nacional
de Investigacao Cientifica (INIC), sob a nova designacao
de Centro Pluridisciplinar de Microcirculagéo da Faculdade
de Medicina de Lisboa (CPDM). Constituiam o CPDM os
Institutos de Anatomia e Fisiologia, as Clinicas Universi-
tarias de Radiologia, Cirurgia Vascular, Ortopedia e
Neurocirurgia e a Unidade de Tratamento Intensivo
Coronario — Arsénio Cordeiro (UTIC-AC)2. As unidades que
jaintegravam outros centros do INIC passaram a posigao
de colaboradores (designadamente os Instituto de
Bioquimica e de Quimica Fisiolégica, que representavam
0 nucleo principal do Centro de Metabolismo e
Endocrinologia).

* Professor Catedratico, Instituto de Bioquimica, Faculdade de Medicina de
Lisboa.

 Projecto do Centro de Estudos da Microcirculagéo, Abril de 1987. Além
do Professor Armando Ferreira, que coordenava o projecto, participavam
também os Professor Gama Afonso (Clinica Universitaria de Radiologia),
Américo Diniz da Gama (Clinica Universitaria de Cirurgia Vascular), Carlos
Ribeiro (Unidade de Tratamento Intensivo Coronario-UTIC e Clinica
Universitaria de Medicina Ill), Salom&o Amram (Clinica Universitaria de
Cardiologia), Jodo Lobo Antunes (Clinica Universitaria de Neurocirurgia),
Jodo Martins e Silva (Instituto de Quimica Fisiolégica-Bioquimica), José
Maria Vieira (Clinica Universitaria de Ortopedia), Carlos Manso (Instituto
de Quimica Fisiolégica), Joaquim Silva Carvalho e Luis Silva Carvalho
(Instituto de Fisiologia).

N

Proposta para a criagdo de um Centro Pluridisciplinar de Microcirculagéo
da Faculdade de Medicina de Lisboa, Novembro de 1987.

Recebido e aceite para publicagédo: 8 de Maio de 2003.

A proposta de criagcdo do CPDM foi entregue no INIC
em 22 de Fevereiro de 1988. Por oficio de 12 de Outubro
do mesmo ano, a presidéncia do INIC confirmou que a
proposta havia sido submetida ao respectivo Conselho
Cientifico das Ciéncias da Saude.

Em relatério da Comissédo para a Reestruturagdo dos
Organismos de Investigacdo Cientifica e Tecnolégica
(nomeada por despacho n®7/92 de 7 de Janeiro, do Minis-
tro do Planeamento e da Administragédo do Territorio), é
dado a conhecer que o CEM constava de uma lista de
centros de investigagao ja aprovados pela Comissao
Executiva do INIC, aguardando homologacé&o superior.

Com a extin¢cdo do INIC (decreto-lei n® 188/92 de 27
de Agosto), os assuntos inerentes aos centros de
investigacdo cientifica transitaram para a Junta Nacional
de Investigagéo Cientifica e Tecnologica (JNICT), que deu
continuidade ao financiamento plurianual. A gestdo do
CEM era assegurada pelo Prof. J. Martins e Silva
(coordenador cientifico) e pelo Prof. Alberto Escalda
(secretario).

Em 12 de Outubro de 1992, por despacho do Reitor da
Universidade de Lisboa, o CEM foi integrado na
Universidade de Lisboa, sendo adstrito a FML a partir de
31 de Novembro de 1994.

Entretanto, em 1994, o projecto inicial do CEM foi re-
estruturado nos seus objectivos e sob uma nova designa-
¢do — Centro de Estudos da Microcirculacéo e Biopatologia
Vascular (CEMBV)?® — por iniciativa dos directores do
Instituto de Bioquimica (Prof. Jodo Martins e Silva), Instituto
de Fisiologia (Prof. Joaquim Silva Carvalho), Clinica
Universitaria de Cirurgia Vascular (Prof. Américo Diniz da
Gama) e da Unidade de Tratamento Intensivo Coronario —
Arsénio Cordeiro, do Hospital de Santa Maria (Prof. Carlos
Ribeiro). A gestdo do CEMBYV manteve-se sem alteracdes.
A cadaumadaquelas unidade cabia uma linha especifica
de investigacdo, com base nos seguintes objectivos

3 Centro de Estudos da Microcirculacdo e Biopatologia Vascular (CEMBV).
Projecto de Estatutos, Janeiro de 1994.
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globais: desenvolvimento do conhecimento sobre a
circulacao sanguinea e as interac¢des com os sistemas
envolventes, para uma melhor compreensédo dos
fendmenos fisioldgicos e fisiopatolégicos e para possibilitar
actuacdes clinicas mais correctas, dando particular énfase
ao estudo da regulacéo central do aparelho cardiovascular,
as interac¢fes deste aparelho com outros sistemas
fisioldgicos, e aos estudos hemorreolégicos na macro- e
na microcirculagao.

Entretanto, a linha de investiga¢cédo baseada no Instituto
de Bioquimica e que estava integrada no Centro de
Metabolismo e Endocrinologia INIC-MbL2, transitou para
o CEMB\V.

Apo6s a extingcdo da JNICT (decreto-lei n°® 144/96, de
26 de Agosto) o financiamento plurianual do CEMBV
continuou a ser assegurado pela Fundacdo de Ciénciae
Tecnologia (FCT).

Em 1996 decorreu a primeira visita de avaliacao
externa promovida pela FCT. Foram membros do painel
os Professores Bayes de Luna, M. G6thert, W. Osswald e
Maria de Sousa (coordenador). De acordo com as
recomendacdes indicadas por aquele painel de
avaliadores, procedeu-se a uma reestruturacao do
CEMBYV, permanecendo como unidades constituintes o
Instituto de Bioquimica, o Instituto de Fisiologia e a Clinica
Universitaria de Cirurgia Vascular. A cada uma das
unidades do CEMBYV cabia a responsabilidade de
desenvolvimento de uma linha de investigagdo, com
desejaveis interac¢gdes com as outras linhas e com outros
centros de investigacéao afins.

As funcdes administrativas foram separadas das
cientificas, passando o CEMBYV a ser gerido por um director
(Prof. J. Martins e Silva) e por um coordenador cientifico
(Prof. L. Silva Carvalho). Foi instituida uma comissao
externa de acompanhamento cientifico (constituida pelos
Professores Walter Oswald, KM Spyer, MR Boisseau, JF

4 A data da transigéo (17 de Janeiro 1993), a linha 2 era responsavel pelo
desenvolvimento de dois projectos: 2A- Reologia Eritrocitaria; 2B-
Interaccédo Lipoproteica da Membrana. O mesmo grupo esteve também
na origem do Grupo Portugués de Trabalho sobre Filtragédo Eritrocitéaria,
em 1982 de que veio a resultar a criagdo do Grupo Portugués de
Hemorreologia (1984), Sociedade Portuguesa de Hemorreologia (1985)
e Sociedade Portuguesa de Hemorreologia e Microcirculagdo (1993).

Stoltz, AM Ebhrly).

O programa do CEMBYV proposto para 1997-1999 foi
aprovado e financiado pela FCT.

Em 1999 realizou-se a segunda visita de avaliacdo
externa promovida pela FCT. Constituiam o painel de
avaliacdo os Professores Ruy Lourenco (que coordenou),
Robert Eberhart, Christlieb Haller, Peter Kahn e Norman
Lassers.

Em Novembro de 2001, o CEMBV associou-se em
consércio com mais quatro centros de investigacao instala-
dos na FML (Centro de Biologia e Patologia Molecular,
Centro de Gastroenterologia, Centro de Neurociéncias e
Centro de Nutricdo e Metabolismo)®.. Em Novembro de
2002 aquele consorcio de centros de investigagao, a que
se associaram outras unidades de investigacdo de mérito
equivalente do Centro Regional de Lisboa do Instituto
Portugués de Oncologia de Francisco Gentil, deu corpo
ao Instituto de Medicina Molecular (IMM)? criado ao abrigo
do programa Laboratérios Associados do Ministério da
Ciéncia e Tecnologia, com sede na Faculdade de Medicina
de Lisboa. As actividades do IMM na FML passaram a ser
regidas por um protocolo de cooperacgao®

Em 1 de Abril de 2003, de acordo com o estatuto de
constituicao do IMM, o CEMBYV foi dissolvido e, em seu
lugar, foram criadas duas unidades do Instituto de Medicina
Molecular, uma baseada no Instituto de Bioquimica
(Unidade de Biopatologia Vascular) e outra no Instituto de
Fisiologia (Unidade do Sistema Nervoso Auténomo).

® No seguimento desta avaliagdo surgiu em finais de 2000, a Sociedade
Portuguesa do Sistema Nervoso Auténomo (SPSNA). A SPSNA, é uma
sociedade eminentemente clinica que, no entanto, congrega todos os
elementos interessados no estudos da fisiologia e da fisiopatologia do
sistema nervoso auténomo.

® Protocolo de 16 de Novembro de 2001, subscrito por parte da Fundagéo
da Universidade de Lisboa (FUL), Associacdo para a Investigagédo e
Desenvolvimento da Faculdade de Medicina (AIDFM), Centro de Biologia
e Patologia Molecular da FUL, Centro de Neurociéncias da FUL, Centro
de Microcirculacdo e Biopatologia Vascular da FUL-AIDFM, Centro de
Gastroenterologia da FML-AIDFM e Centro de Nutricdo e Metabolismo
da FML-AIDFM.

" Estatutos da associagdo denominada “Instituto de Medicina Molecular”,
22° Cartério Notarial de Lisboa, 8 de Novembro de 2003.

8 Protocolo de Cooperagéo entre a Faculdade de Medicina da Universidade
de Lisboa e o Instituto de Medicina Molecular, Fevereiro 2003.
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EpiTores CoNVIDADOS

1.° Encontro Nacional
Dioxinas e Compostos Similares na Saude e no Ambiente:
uma abordagem intersectorial

J. MARTINS E SILVAL M. FATIMA REIS?

O “1.° Encontro Nacional de Dioxinas e Compostos
Similares na Saude e no Ambiente: uma abordagem
intersectorial” foi realizado na dupla perspectiva de
identificar as prioridades de accédo, a nivel nacional,
convergentes no objectivo Ultimo da salvaguarda da
qualidade do Ambiente e do bem-estar e Saude dos
cidadéos, e de conhecer o que, em Portugal, ja foi feito ou
esta em curso, no dominio das dioxinas e compostos com
actividade similar.

Das comunicacdes e debates do Encontro foi possivel
chegar a interessantes conclusdes, que, no essencial,
gravitam emtorno de trés ideias chave:

a) a preméncia de conhecer para intervir;

b) anecessidade de ultrapassar as limitacdes de ordem

estrutural que, no dominio das dioxinas, ainda
caracterizam o panorama nacional;
a existéncia de um relevante conjunto de trabalhos
de indole cientifica e técnica, realizados por
Cientistas e Técnicos Portugueses, apesar da
deficiéncia de meios e da auséncia de planos
multisectoriais de acc¢do concertada, contribuintes
fundamentais para a quebra do ciclo de degradacao
ambiental e para a garantia de elevados niveis de
bem-estar, de seguranca alimentar e de saude da
populacdo Portuguesa.

C

~

1.2 - Conhecer para intervir

A evidéncia cientifica que tem vindo a ser obtida,
sobretudo na Ultima década, sobre a grande toxicidade
de alguns dos compostos genericamente denominados
“dioxinas” e sobre os seus efeitos, a médio e longo prazo,
na saude humana, levou a que, mais ou menos por toda a
parte, e Portugal ndo é excepcéo, as dioxinas tenham vindo

! Professor Catedratico da FML. Presidente do 1.° Encontro Nacional.

2 professora Auxiliar Convidada da FML. Investigadora Principal do INSA,
Secretéaria Geral do 1.° Encontro Nacional.

Recebido e aceite para publicagédo: 28 de Maio de 2003.

a assumirimportancia crescente nas preocupac¢des dos
cidadaos. No entanto, porque nédo se dispfe, a nivel
nacional, de informac&o sobre emissdes ou dindmicas de
contaminagdo ambiental, nem sobre niveis de exposicao,
também ndo se conhece, relativamente a populacgéo
portuguesa, o risco para a salde que estes compostos
representam, nem até que ponto a saude de grupos
especificos da populagdo pode ja ter, ou nao, sido
afectada.

A primeira grande concluséo do 1° Encontro Nacional
natematica das dioxinas, subjacente a grande maioria das
comunicacgfes apresentadas, considera absolutamente
imprescindivel e urgente encontrar forma de se conhecer
a situacao nacional relativamente a este tipo de compostos,
como meio de se poder agir, na perspectiva Ultima da
salvaguarda da saude publica.

Sendo a alimentac¢do a via dominante de exposic¢éo a
dioxinas, numa perspectiva de avaliacdo e controlo do
risco, é indispenséavel conhecer a sua dinadmica e niveis
ambientais até as cadeias alimentares, bem como, a
montante, as suas fontes e processos mais relevantes de
formacao. E também essencial conhecer os seus teores
nos tecidos e fluidos humanos, imprescindiveis, em
epidemiologia ambiental, para o estabelecimento das
associacfes com os efeitos na saude evidenciados pela
toxicologia.

No entanto, porque nao é possivel nem desejavel medir
tudo, importa seleccionar os indicadores que, com menor
investimento em recursos materiais e humanos, melhor
possam reflectir a situacdo existente e fundamentar
adequadas medidas de prevencéao e controlo.

A caracterizacao das emissfes é normalmente feita
através de medi¢gdes nas unidades emissoras
identificadas, nomeadamente a saida das chaminés de
incineradoras ou em unidades industriais, por exemplo,
do sector metaldrgico.

A gquantificacdo da exposi¢cdo ambiental recorre, como
habitualmente, a indices de exposi¢ao, 0s quais séo
instrumentos valiosos para classificar ostatus da exposi-
¢do das populagdes a poluentes quimicos, baseados nos
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teores dos poluentes no meio que contacta com os seres
humanos e também no tempo de contacto, considerado
emtermos de duragao e frequéncia. No entanto, devido a
especificidade das dioxinas, a utilizac&o de indices deste
tipo pode apresentar sérias limitac6es e tem levado a
recorrer aos teores de dioxinas no tecido adiposo ou nas
fraccgBes lipidicas do sangue e do leite humano, geralmente
considerados o meio de elei¢cdo para quantificar a
exposicdo ambiental a quimicos com as caracteristicas das
dioxinas. Traduzindo para a populacdo geral, ou para
grupos populacionais de areas especificas, a exposicao
cumulativa a dioxinas, os teores destes compostos no
organismo humano podem ser utilizados como indicador
da exposicdo ambiental e, quando em biomonitorizacéo,
na avaliacdo de tendéncias temporais e espaciais. Com
este objectivo, o doseamento de compostos no leite
humano apresenta vantagens ndo desprezaveis, sobre-
tudo em estudos de larga escala, de que pode ser exemplo
a caracteriza¢do da situagao sanitaria regional ou nacional.

No que se refere as questdes do controlo da exposicéo
por via alimentar (a via de exposi¢cdo mais relevante), é
sobre os géneros alimenticios que deve incidir o esforgo
de pesquisa.

2.2-Necessidades estruturais de suporte aintervencao

E indubitavel que, desde a quimica & medicina,
passando pela biologia, engenharia, fisica, matematica ou
epidemiologia, todas as areas podem concorrer para a
geracdo de conhecimento sobre dioxinas, na sua
trajectéria desde a formacdo ao homem e seus efeitos
sobre a saude. A adopcgao de estratégias intersectoriais e
o fomento de abordagens multidisciplinares serao
certamente incontornaveis na obtencdo desse conheci-
mento, cuja base é obviamente constituida por dados
guantitativos, resultantes da aplicacdo de metodologias
de amostragem e analiticas, ja amplamente testadas, mas
sobre as quais ainda se esta longe de ter dito a ultima
palavra. Porisso se tornatao importante e premente que,
a nivel global e de cada pais em particular, se invista na
investigacao destas metodologias e na implementagéo ou
refor¢o da sua capacidade de resposta. A evidéncia desta
necessidade ficou bem patente no decurso dos trabalhos
do Encontro.

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massa de altaresolucéo é, ja desde ha décadas, o método
por exceléncia para a quantificacdo das dioxinas. No
entanto, conforme foi evidenciado em algumas das
comunicagdes do Encontro, continua a ser desenvolvida
investigacdo nas varias vertentes desta metodologia de
andlise, relativa quer aperformance dos equipamentos,

quer a abordagem analitica e desenvolvimento das suas
etapas, com vista a melhorar a qualidade dos resultados
e as caracteristicas dos processos.

Mais recentemente, sobretudo na dltima década,
comecaram a aparecer outras abordagens de analise, que
utilizam a tecnologia instrumental apenas como método
de confirmacao e se baseiam em técnicas de bioensaios,
especialmente indicados para rastreio, em estudos de
larga escala, com elevado nimero de amostras e requisitos
de grande rapidez de andlise. As vantagens da utilizagéo
dos bioensaios, particularmente em estudos com aquelas
caracteristicas, foram detalhadamente analisadas no
Encontro, no contexto ndo s6 da apresentacdo duma nova
metodologia analitica, mas também pelo facto da recente
legislagcdo comunitaria, relativa a monitorizacdo da
presencade dioxinas e compostos similares em géneros
alimenticios, prever a utilizacéo de estratégias de analise
que incluem estes métodos.

Do exposto no Encontro, tornou-se evidente que a
situacdo nacional, em termos de capacidade de analise
instrumental, se traduz na existéncia, em Lisboa, mais
especificamente, no Instituto Nacional de Energia e
Tecnologia Industrial (INETI) e no Laboratério de
Referéncia do Instituto do Ambiente (IA), de dois labora-
torios, basicamente bem apetrechados, respectivamente
para a analise de amostras biolégicas (em particular,
alimentos — ovos, carne, peixe e produtos lacteos) e de
amostras ambientais. Porém, ficou também patente que,
por insuficiéncia de recursos humanos e materiais, a
emergente capacidade de resposta destes laboratérios
podera, a curto prazo, vir a estar comprometida, se nao
for rapidamente garantido o refor¢co minimo dos seus
meios. No que diz respeito aos bioensaios, susceptiveis
de serem utilizados, por exemplo, em programas a nivel
de grandes regides ou do pais (em que é praticamente
completa a falta de informacgéao sobre dioxinas), ndo existe
e, tanto quanto se pode perceber durante o Encontro, nédo
esta prevista, em nenhum laboratério nacional, a
implementacgéo desta metodologia.

Em sintese, pode dizer-se que as apresentacfes e
debates do Encontro, na tematica daanalise de dioxinas
e compostos similares, levaram a conclusao de que, na
pratica, é ainda quase total a falta de resposta analitica
que se faz sentir no pais e que essa falta é impeditiva de
que instituicdes e grupos portugueses possam considerar,
com realismo, a curto ou a médio prazo, uma alternativa
nacional aos laboratérios estrangeiros a que vém
recorrendo para a satisfacdo da sua necessidade de
analise de dioxinas. A mesma falta de resposta resulta
também em prejuizo dos préprios grupos, na eventualidade
de custos mais reduzidos em laboratdrios nacionais e
ainda, numa perspectiva mais ampla, em prejuizo
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colectivo, ja que desta forma estdo a ser canalizados, para
laboratérios estrangeiros, recursos que poderiam contribuir
para a necessaria e urgente capacitacdo analitica dos
laboratérios nacionais.

3.2 - Actividade nacional no dominio das dioxinas

Apesar das limitagdes estruturais e da auséncia de
programas nacionais ou regionais de enquadramento para
a caracterizacao e controlo da situagao nacional a respeito
das dioxinas, o Encontro revelou a existéncia, no pais, de
actividades de investigacdo nestes compostos, que sao
transversais a toda a tematica, desde a formacao das
dioxinas até a exposi¢cdo humana, e que abarcam aspectos
variados da determinacéo analitica e dos efeitos adversos
na saude.

As comunicac8es apresentadas no Encontro, relativa-
mente ao tema daformacao e fontes de dioxinas, descre-
veram o que de mais recente se conhece sobre os meca-
nismos de formacdao e destruicdo de dioxinas em varios
processos térmicos industriais, tendo sido detalhado o que
em Portugal se esta a fazer neste dominio, nomeadamente
no Instituto de Soldadura e Qualidade, no Instituto Nacional
de Engenharia e Tecnologia Industrial (INETI) e na
empresa EnviEstudos. A caracterizacao de emissdes em
unidades industriais nacionais (principalmente as de
fabrico de aco, fundi¢des, crematérios, incineradoras) e o
tratamento, monitorizacao e controlo dessas emissdes
foram também objecto de varias comunicagdes, corres-
pondentes a diversos estudos desenvolvidos no Instituto
do Ambiente e Desenvolvimento (IDAD) de Aveiro, no
Instituto de Ambiente (IA) e na VALORSUL (Valorizagéo e
Tratamento de Residuos Sélidos da Area Metropolitana
de Lisboa Norte, S. A.). No geral, estes trabalhos sao
pontuais e localizados, com excepgao do estudo efectua-
do, durante alguns anos, pelo IDAD, com o objectivo de
contribuir para um inventario de emissdes a escala da UE,
e do trabalho da VALORSUL, de analise evolutiva, entre o
periodo prévio e o posterior ao inicio de funcionamento
da suaunidade de incineracgao.

No que diz respeito a caracterizagdo da exposicgéo
humana no pais, as comunicacdes apresentadas no
Encontro revelaram que estdo em curso trés programas
de monitorizacéo, todos desenvolvidos no contexto da
Monitorizagdo Externa de instalagcfes de incineracao de
residuos sélidos, na componente de Monitorizagdo da
Saulde Publica. Estes Programas, da responsabilidade
cientifica e técnica respectivamente do IDAD (no que
respeita a incineradora da LIPOR-II) e do Instituto de
Medicina Preventiva da Faculdade de Medicina de Lisboa
(para os Programas relativos as incineradoras da

VALORSUL e da ETRS da Regido Auténoma da Madeira),
promovem a determinac¢ao de dioxinas no leite materno e
no sangue da populagédo adulta das envolventes de cada
uma daquelas instala¢cfes de incineragcdo, sendo os
doseamentos realizados em laboratérios estrangeiros.

Num estudo de revisdo também apresentado no
Encontro, da autoria de alguns dos cientistas (P. Furst e
O. Papke, Alemanha) que ha mais tempo se dedicam a
investigacao nesta area, os resultados ja disponiveis para
os Programas nacionais (que recentemente tinham sido
publicados) foram comparados com resultados obtidos em
varios paises. O estudo evidencia que, embora baixos no
contexto internacional, os niveis ja conhecidos para
Portugal demonstram, como seria de esperar, que a
exposicdo ambiental a dioxinas é também uma realidade
nacional, que clama por estratégias de reducéo e controlo
efectivos através de intervencgdes multisectoriais
concertadas, a exemplo do que tem vindo a ser feito em
varios paises Europeus, nomeadamente na Alemanha.

As comunicacOes apresentadas relativamente aos
niveis ambientais e nas cadeias alimentares retratam a
investigacdo que foi ou esta a ser realizada no pais, por
instituicdes ou grupos nacionais como o INETI, IDAD, IA,
IPIMAR, FCUL (Centro de Ecologia e Biologia Vegetal,
Departamento de Biologia Animal — Centro de Biologia
Ambiental e Instituto de Oceanografia), Grupo de Ambiente
do Instituto Superior Técnico, Museu, Laboratério e Jardim
Botanico e Universidade Atlantica, e pelo Laboratério
ERGO, Alemanha, no ambito dum estudo Europeu que
incluiu amostras portuguesas.

Na sua maioria, as comunicagdes caracterizaram a
contaminagéao por dioxinas em compartimentos como o ar
(nomeadamente nas areas metropolitanas de Lisbhoa e
Porto, com caracter de rotina, e, pontualmente, na regiao
Centro), sedimentos, seres vivos pertencentes a diferentes
niveis tréficos e em alguns produtos alimentares
consumidos em Portugal. Os resultados apresentados dao
conta dum leque muito diversificado de situagcdes em
qualquer dos compartimentos ambientais estudados,
apontando, mais umavez, a necessidade de impulsionar
infra-estruturas e estudos, geradores de informac¢ao de
base para a adop¢ao das medidas mais eficazes ao
controlo das actividades susceptiveis de produzirem
dioxinas e/ou promoverem a contaminacédo ambiental por
compostos deste tipo. Ainda na mesma tematica, foram
também apresentadas comunica¢cfes que reflectem
investigacdo na perspectiva complementar da avaliacao
da possibilidade e conveniéncia de se utilizarem liquenes
como biomarcadores para a caracterizagdo da contami-
nacdo ambiental.

As comunicagdes que abordaram osaspectos legis-
lativos, regulamentares e éticos relativos a dioxinas
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documentaram as respostas que tém sido dadas por
entidades legisladoras e de regulamentacéo, nacionais e
internacionais e sobretudo comunitarias, a profunda
preocupacdo das populag6es e da prépria comunidade
cientifica, a respeito da exposicao a dioxinas e dos seus
efeitos no ambiente e na satde humana.

Concluiu-se que, sobretudo nas duas Ultimas décadas,
tem sido proposta ampla legislacdo e estabelecidos
diversos principios norteadores que procuram avaliar o
estado do ambiente e do ecossistema e, directa ou
indirectamente, reduzir as emissfes e a exposi¢cao
humana, na perspectiva de proteger o Ambiente e a Saude
Publica. Concluiu-se também que os quadros legislativo e
regulamentar, existentes no pais para a limitagéo e controlo
da presencga de dioxinas nos varios compartimentos
ambientais, seriam suficientes, se plenamente aplicados.

ITIRINGS

e v TN

Por tudo isto,

indispensavel:

— desenvolver planos de accado e aplicar os poucos
que existem, no sentido de colmatar as enormes
lacunas de informacao j4 amplamente identificadas;

— desenvolver programas de acompanhamento, a fim
de verificar o cumprimento da legislacao existente
e controlar os efeitos da sua aplicacgéo;

— promover campanhas de esclarecimento aos
cidadédos, que reduzam as suas preocupacgdes, sem
deixar de os alertar para 0s riscos que a exposicao
a dioxinas possa acarretar, estimulando ainda a
intervencdo potencial de cada cidadao para a
reducdo da contaminagdo ambiental por aqueles
compostos e, consequentemente, na protecgdo da
suasaude.

e em sintese, concluiu-se ser
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1.° EnconTrRO NAcioNAL DE Dioxinas E COMPOSTOS SIMILARES

Necessidade de Analise de Dioxinas nas Areas da Saude e do
Ambiente. Problematica Analitica destes Compostos e
Qualidade dos Resultados

JOSEP RIVERA, ESTEBAN ABAD!?

ANTECEDENTES

La necesidad del andlisis de dioxinas y furanos en las
areas de salud y medio ambiente obedecen a mecanismos
de prevencion de la poblacién a la exposicion de
contaminantes quimicos que poseen una gran toxicidad a
concentraciones muy bajas. Ello conlleva el disefio de
programas de estudio y esquemas de analisis que incluyen
ladeterminacion especifica de compuestos a niveles del
orden de la traza y ultratraza en una gran variedad de
matrices, tanto ambientales como biolégicas.

Los recientes problemas de contaminacion en
alimentos por dioxinas y furanos causados de forma
accidental han provocado una amplia repercusién social,
poniendo en tela de juicio todos aquellos procesos
involucrados en la cadena de suministro de alimentos,
tanto alos destinados al consumo humano como al animal.
Como resultado de ello, ha sido el establecimiento en el
Marco Legal Europeo de las medidas legales y sanitarias
que eviten en mayor medida una exposicién continuada
de la poblacién a estos contaminantes. Aunque se sabe
que la principal via de exposicién a dioxinas en humanos
se produce a través de la dieta, poca informacion se ha
recabado todavia sobre las potenciales fuentes difusas
gue afectan todas etapas anteriores que incluyen la
elaboracién de los alimentos.

INTRODUCCION

Las policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDDs) y los
policlorodibenzofuranos (PCDFs) son dos familias de

! Laboratori d'Espectrometria de Masses, Dept. D’ Ecotecnologies, 11QAB-
-CsiC
Jordi Girona 18-26, 08034 Barcelona (Spain). Fax: 34-3-204.59.04, E-
mail: jraeco@iiqab.csic.es

Recebido e aceite para publicacdo: 28 de Maio de 2003.

compuestos organoclorados, también conocidas como
dioxinas y furanos o simplemente dioxinas. Estas dos
familias de sustancias engloban un total de 210
compuestos diferentes divididos en 135 furanos y 75
dioxinas (Figura 1).

Dioxinas y furanos son sustancias con una marcado
caracter antropogénico resultado de una gran variedad de
procesos industriales, los cuales contribuyen en la
formacion de estas sustancias siempre como productos
secundarios no deseados. Son compuestos que presentan
unas propiedades fisico-quimicas caracterizadas por una
gran estabilidad térmica y quimica, asi como un gran
caracter lipofilico. Son sustancias capaces de
bioacumularse y biomagnificarse lo que genera el marco
ideal de lo que se conoce como un contaminante
persistente potencialmente muy téxico. Sin embargo, no
todas las dioxinas son téxicas sino que de los 210
compuestos se han manifestado como tales aquellos que
presentan cloro al menos en las posiciones 2,3,7,8, en
total 17 compuestos divididos en 7 dioxinas y 10 furanos.
De todos ellos ha sido la 2,3,7,8-policlorodibenzo-p-dioxina
la sustancia con mayor grado de toxicidad. De hecho en
febrero de 1997, la OMS declaré a esta sustancia como
cancerigena en humanos (Van den Berg y col., 1998).

Dibenzofuranos policlorados (PCDFs)  Dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDDs)

9 1
8 2
7 3
6 4
Cly Cly Cly cly

X+y=1-8

Ejemplo de PCDD:2,3,7,8-Tetracl orodibenzo-p-dioxina (2,3,7,8-TCDD)

JOLOC,

Figura 1. Detalle de las estructuras quimicas de las PCDDs/PCDFs.
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El diferente comportamiento toxicolégico de PCDDs/
/PCDFs en funcién del grado y orden de cloracién obliga
a tratar de forma especial la cuantificacion de dichos
compuestos. De hecho, el principal objetivo sera conocer
el potencial toxicolégico real de la mezcla de dioxinas y
furanos presente en una determinada muestra.
Normalmente en muestras reales nunca se encuentra un
s6lo isdmero sino que tenemos un perfil que incluye,
dependiendo del tipo de matriz, una mezcla de isémeros
toxicos y no téxicos. Una de las medidas sugeridas por la
NATO/CCMS en 1988 para evaluar dicha toxicidad fue el
empleo del concepto de TEF (Toxic Equivalent Factor:
‘factor de equivalencia toxica’), este concepto ya habia
sido propuesto previamente por Granten 1977. El método
se basa en dos hechos probados:

« Los compuestos que se encuentran clorados en la
posiciones 2,3,7,8 presentan de forma cualitativa un
mecanismo de accidn idéntico, aunque la potencia
puede variar de unos compuestos a otros.

» La respuesta tiene caracter aditivo cuando nos
encontramos con mezclas de estas sustancias, que
eslo que sucede habitualmente.

En base a estos dos hechos se asigna un factor de
equivalencia téxica (TEF) a cada uno de los congéneres
en funcién de su potencial toxicolégico relativo al
compuesto mas téxico, la 2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-
-dioxina. Esta propuesta ha sido ampliamente aceptada a
nivel internacional, estableciéndose asi los I-TEF
(International Toxic Equivalent Factor: ‘factor de
equivalencia téxica internacional’). De aqui se deriva un
nuevo concepto: el ‘Toxic Equivalent Quantitated’ o
equivalente toxico total (TEQ), que es el resultado de

TABLA 1. Factores de Equivalencia Téxica (WHO-TEF).

multiplicar la concentracion de cada congénere por su TEF.
De esta forma la toxicidad de una mezcla de PCDDs/
/PCDFs se expresacomo la sumade los TEQs obtenidos
para cada uno de los 17 isémeros téxicos, obteniéndose
asi un dnico valor que permite que una mezcla de
sustancias pueda ser evaluada como sitan sélo estuviera
presente la 2,3,7,8-TCDD.

Las nuevas tendencias incluyen el analisis de otra
familia de sustancias, concretamente los bifenilos
policlorados. Los bifenilos policlorados constitutyen una
familia de sustancias organoclroadas formadas por dos
anillos bencénicos a través de un enlace C-C y con una
distribucién de atomos de cloro que van desde 1, los
monoclorados, hasta los de mayor grados de cloracién,
esto es, 10. De este grupo de sustancias, 12 presentan
un comportamiento toxicoldgico similar al de las dioxinas
y furanos, y es por ello que les ha sido asignado un factor
de equivalenciatéxicarelativoala2,3,7,8-TCDD. A modo
de indicacién, en la tabla 1 se encuentran los factores de
toxicidad de los llamados ‘dioxin-like PCBs’.

ANALISIS DE DIOXINAS Y FURANOS

Los métodos de analisis empleados en la determinacion
de las PCDDs/PCDFs han de satisfacer unos requisitos
minimos que garanticen la calidad de los resultados, tales
como una elevada sensibilidad, selectividad, especificidad
y robustez. Enla actualidad, esto sélo se puede garantizar
mediante la utilizacion de la espectrometria de masas de
alta resolucion acoplada a la cromatografia de gases de
alta resolucién, y utilizando la dilucién isotépica como
método de cuantificacién. No obstante, en la actualidad

Compuesto Factor de equivalencia Compuesto Factor de equivalencia
toxica toxica
2,3,7,8-TCDF 0.1 2,3,7,8-TCDD 1
1,2,3,7,8-PeCDF 0.05 1,2,3,7,8-PeCDD 1
2,3,4,7,8-PeCDF 0.5 1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1
1,2,3,4,7,8-HXCDF 0.1 1,2,3,6,7,8-HXCDD 0.1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1 1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1
1,2,3,7,8,9-HXCDF 0.1 1,2,3,4,7,8,9-HpCDD 0.01
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1 OCDD 0.0001
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01
OCDF 0.0001
PCB#77 0,0001 PCB#105 0,0001
PCB#81 0,0001 PCB#114 0,0005
PCB#126 0,1 PCB#118 0,0001
PCB#169 0,01 PCB#123 0,0001
PCB#156 0,0005
PCB#157 0,0005
PCB#167 0,00001
PCB#189 0,0001
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se realizan estudios dirigidos a la introduccion de técnicas
de bioensayo o la utilizacién de otras técnicas instru-
mentales, como por ejemplo la deteccién por espectro-
metria de masas con un analizador de trampaionica.

Los avances en los estudios toxicolégicos mas
recientes han puesto de manifiesto que de los 210
compuestos que forman la familia de las dioxinas y furanos,
tan solo una seleccién de 17 compuestos (aquellos que
presentan cloro en las posiciones 2,3,7,8) han demostrado
ser téxicos. Afinde facilitar la evaluacién de los resultados
obtenidos se utiliza el concepto de factores de equivalencia
toxica (TEF) que permite expresar las concentraciones de
mezclas de dioxinas, furanos y bifenilos relativos al
compuesto mas toxico, la 2,3,7,8-TCDD. Estos TEF varian
con cadauno de los congéneres. El sumatorio del producto
de la concentracion por el TEF asignado a cada congénere
nos proporciona la concentracion de PCDDs/PCDFs
expresadas en equivalentes toxicos (TEQs). En este
sentido, los procedimientos analiticos méas aceptados
proponen la determinacion especifica de los 17 isémeros
toxicos, todavez que se cada se tratan de incluir algunos
congéneres pertenecientes a la familia de los bifenilos
policlorados, concretamente, los coplanares. Las etapas
fundamentales que definen la metodologia analitica son
los siguientes:

Toma de muestra: La recolecciéon de la muestra
constituye una de las etapas mas importantes del analisis,
a menudo de no féacil ejecucioén. Los criterios en los que
se fundamenta la toma de muestra vienen definidos por el
tipo de determinacion y estan orientados en la direccién
de obtener una muestra lo mas representativa posible. A
modo de ejemplo, la Norma Europea EN-1948:1996
establece los criterios para latoma de muestra de dioxinas
en fuentes estacionarias. De igual forma, el procedimiento
T09 de la US EPA proporciona las etapas paralatomade
muestras en aire ambiente. Recientemente y en el Marco
de la Unién Europea han entrado en vigor diferentes
documentos en forma de Directivas o Reglamentos que
establecen los criterios para la recoleccidon de muestras
representativas para el analisis dioxinas en alimentos.

Extraccion: El objetivo de esta etapa analitica es
recuperar de forma cuantitativa las dioxinas y los furanos
contenidos en las muestras mediante procedimientos
adecuados a las caracteristicas particulares de cada tipo
de matriz. Con frecuencia la extraccién se tiene que
complementar con etapas adicionales, anteriores o
posteriores a la misma, cuya finalidad es la de liberar los
analitos cuando éstos presentan una fuerte interaccion con
la matriz o la de eliminar componentes que forman parte
de éstay que pueden interferir en etapas posteriores del
analisis. Tras larecoleccidon de la muestray previamente
ala extraccion, o en su caso al tratamiento preliminar, se

procede ala adicion de patrones de referencia marcados
isotépicamente con 3C para la cuantificacion final por el
método de la dilucién isotdpica.

Purificacion y fraccionamiento: Desde un punto de vista
analitico el principal objetivo de un proceso de purificacion
es la obtencién de un extracto apto para el analisis. La
eleccién de la secuencia de etapas a seguir depende en
gran medida de la técnica empleada para la identificacién
y cuantificacion de los congéneres de interés, no obstante
la silice, el Florisil, la alimina o el carb6n activo son
adsorbentes que se emplean cominmente en este tipo de
analisis Incluso en determinados casos algunos de estos
adsorbentes pueden modificarse con acidos, bases, etc.,
adquiriendo asi las propiedades del modificador. Estos
métodos que se desarrollaron hace ya varias décadas
todavia hoy en dia se encuentran incluidos en la mayoria
de protocolos oficiales previamente mencionados.

Las técnicas de extraccion permiten recuperar de forma
cuantitativa los analitos de interés, sin embargo un gran
nimero de sustancias son coextraidas simultdneamente.
Esto obliga a incluir en las metodologias etapas de
purificacion y fraccionamiento del extracto que permitan
la eliminacién de las sustancias interferentes y el
aislamiento a un nivel aceptable de los analitos. Los
procedimientos de purificaciény fraccionamiento que se
siguieron en este estudio se basan en técnicas croma-
togréaficas de adsorcidon sélido-liquido basados en el
empleo de diferentes adsorbentes como la silice
modificada (acido sulfurico, sosa, etc.), Florisil, Alumina
Basica y carbdn activo. Para el fraccionamiento y
recuperacion de los analitos de interés se emplearon
disolventes o mezclas de disolventes tan comunes como
n-Hexano, Tolueno, Eter etilico o el Diclorometano, todos
ellos de calidad para anélisis de trazas organicas.

Andlisis Instrumental: Con frecuencia, la determinacion
final se realiza mediante cromatografia de gases de alta
resolucién acoplada al espectrémetro de masas de alta
resolucién. El acoplamiento entre la cromatografia de
gases de altaresoluciony la espectrometria de masas de
alta resolucion (HRGC/HRMS) es una herramienta muy
Gtil en la determinacién de trazas organicas en muestras
ambientales. La sensibilidad, selectividad y especificidad
que es capaz de aportar la convierten hoy por hoy en la
técnica mas adecuada para el andlisis de PCDDs/PCDFs.

La HRGC permite no sélo realizar la separacion de
PCDDs/PCDFs por grupos homélogos de grado de
cloracién, sino que ademas logra obtener también una
buena separacion de los isémeros de interés. Esta
separacion se ha realizado mediante el empleo de
columnas capilares de caracter apolar tipo J&W DB-5 o
J&W DB-5ms.

La aplicacion de la espectrometria de masas en las
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determinaciones de dioxinas y furanos aporta la
selectividad y sensibilidad requeridas para este tipo de
determinaciones, ya que es capaz de discriminar entre
masas muy similares y por otro lado se alcanzan limites
de deteccién muy bajos, incluso de unos pocos
femtogramos. En este sentido, lanorma EN-1948:1996
indica lanecesidad de emplear instrumentos capaces de
alcanzar un poder de resoluciéon de 10.000.

Enla separacion de los iones se emplea un analizador
de sector magnético de doble enfoque, en nuestro caso
de configuracién EBE, o sea, un analizador electroestatico
seguido de un analizador magnético y finalmente otro
analizador electroestatico. Esta disposicion tiene especial
interés ya que permite mejorar el enfoque del haz de iones
y por lo tanto aumentar la resolucion e incrementar la
sensibilidad. Otras configuraciones son utilizadas, como
BE, con las cuales se consiguen especificaciones de
resolucién y sensibilidad comparables-

Los iones se obtienen con una fuente de impacto de
electrones (El), en el caso de la deteccién de PCDDs/
PCDFs se ha observado que la energia de ionizaciéon que
proporciona mayor sensibilidad gira en torno a los 30-40
eV. Enladeteccién final se emplea un detector de centelleo
de fosforo con fotomultiplicador o un multiplicador de
electrones, dependiendo de los constructores de equipos.

Enlo que se refiere a la sensibilidad del instrumento y
para el caso concreto del andlisis de PCDDs/PCDFs, en
el registro selectivo de dos iones correspondientes a la
2,3,7,8-TCDD nativa (m/z: 319.8965 y 321.8936) y otros
dos correspondientes a la dioxina marcada isotépicamente
con 13C12, asi como el lock-mass, lainyeccion de 100 fg
de 2,3,7,8-TCDD a un poder de resolucién de 10.000 y
empleando una columna DB-5 de 30 m presenta una
relacion S/IN>400

Los diferentes isbmeros de PCDDs/PCDFs se
identifican especificamente por la sefial que presentan dos
de los iones moleculares [M], [M+2] 6 [M+4] del isbmero
nativo y los correspondientes marcados con 13C12, por
la relacion isotépica y por los tiempos de retencién
cromatograficos.

Previamente al analisis de la muestra se procede al
reglaje del instrumento, a la elaboracion de las rectas de
calibrado y a la determinacion del intervalo de linealidad
para cada uno de los 17 isémeros toxicos. A partir de aqui
se obtienen los factores de respuesta relativos (RRFs) que
se emplean posteriormente en la cuantificacién.

Para garantizar la calidad de los resultados obtenidos
tras la secuencia analitica el Laboratorio aplicara las
conocidas como medidas de control y seguridad o también
‘Quality Control (QC) and Quality Assurance (QA)' , que
incluyen la realizacidon de blancos que cubran todo el
protocolo de andlisis, larealizacion de replicado de mues-

tras, la adquisicion y analisis de materiales certificados
de analisis y finalmente la participacién en ejercicios
interlaboratorios internacionales organizados por Entida-
des de reconocido prestigio en el campo de las dioxinas y
compuestosrelacionados.

ALGUNOS EPISODIOS RECIENTES DE CONTAMINA-
CION POR DIOXINAS

En la actualidad, es un hecho bastante aceptado por
la comunidad cientifica que las principales vias de
exposicion a estos contaminantes de la poblacion en
general son, por orden de importancia, laingesta a través
de la dieta, con méas del 95%, seguido de lainhalacién a
través de la respiracion y el contacto dérmico (Van den
Berg y col., 1998).

Los primeros antecedentes sobre la presencia de
dioxinas estan intimamente relacionados con la gestion
de residuos y mas concretamente con aquellos procesos
que incluyen tratamientos térmicos como préactica habitual,
cuyo ejemplo mas representativo es la incineracién. Los
primeros datos que se observan en la literatura fueron
descritos por Oliey col. en 1977. Con posterioridad a este
estudio, se han descrito diversos trabajos en los cuéales
se observa la influencia de una fuente de contaminacion
en los niveles de dioxinas observados en la produccion
lactea de una zona que se encuentre bajo la influencia del
penacho de unaincineradora. Aplicado al caso concreto
de Espafia, son varios los ejemplos que se pueden citar
como el estudio que se realizado en las plantas
incineradoras de Barcelona (TERSA-Montcada i Reixac)
y Tarragona (Sirusa) y cuyos resultados se han publicado
en sendos articulos (Abad y col., 2001; Abad y col., 2002d).

Este tipo de estudios derivaron en otros muchos que
demostraban la ubicuidad de estos contaminantes en todos
los estamentos medioambientales y a todos los niveles
de lacadenatrofica (Fiedlery col., 1996). En este sentido,
la atmosfera se ha constatado como el compartimento
medioambiental que recibe mas directamente la influencia
de este tipo de procesos industriales.

Los episodios de contaminacion de alimentos por
dioxinas, furanos y bifenilos policlorados acaecidos
recientemente tanto en el seno de paises de la Uni6n
Europea como en otros paises no pertenecientes a la
misma ha desatado una fuerte polémica tanto en el seno
de lacomunidad cientifica como en la poblacién en general.
Al final de la cual se pone en entredicho aspectos
relacionados con la seguridad de los alimentos, algunos
de ellos de primera necesidad.

Por citar algunos ejemplos, podemos mencionar el
episodio de contaminacién acaecido en Bélgica en Mayo
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en 1999 en el que los piensos consumidos por animales
de granja presentaban un elevado grado de contaminacién
por dioxinas. Este hecho, en principio aislado y accidental,
vino acompafiado de otros similares como por ejemplo el
detectado en Alemania, en el que los piensos utilizados
en la alimentacion de ganado vacuno produjo a su vez la
contaminacién de laleche que se obtenia de la explotacién
de estos animales (Malisch et al., 2000ay b).

Otro episodio singular fue el detectado en USA (Rappe
y col., 1998 y 2000, Ferrario y col., 1999), los cuéles
determinaron niveles importantes de dioxinas y furanos
en materiales minerales tales como el kaolin, un
componente muy utilizado como antiaglutinante en la
elaboracion de piensos. Este hecho provoco6 unareaccion
en el seno de la UE que se tradujo en la realizacion de
estudios y proyectos conducentes a la obtencion de
informacién que permitiera poner a punto las medidas
necesarias para evitar el riesgo de exposicidon a estos
contaminantes (Abady col., 2002e).

En el afio 2000, en Espafia, se produjo el que se ha
conocido como ‘el caso del cloruro de colina’. A principios
del mes de Junio, algunos laboratorios de alemanes, dentro
de un programa rutinario de control de piensos detectaron
niveles significativamente elevados de dioxinas. El
seguimiento de estos piensos dio como resultado la
existencia de partidas de unpremixde cloruro de colina
contaminado por dioxinas. Dicho premix es un componente
habitual en la elaboracion de piensos por sus muchas
implicaciones en diversas funciones metabdlicas de los
animales. En general, se trata de un producto que se
comercializa sobre un excipiente sélido que puede serde
naturaleza vegetal (serrin de pino, cascara de almendra,
zuro de maiz, etc.) o mineral (silice).

La deteccion de episodio de contaminaciéon dio como
resultado al desarrollo de un intenso programa de
seguimiento de aquellas sustancias susceptibles de estar
contaminadas. La ausencia de dioxinas en el producto
puro, el cloruro de colina, avalaba la hip6tesis de que la
fuente de contaminacién provenia del excipiente. Analisis
posteriores demostraron que la contaminacioén se produjo
por la utilizacion indebido de serrin de pino tratado con
pentaclorofenol (PCP) en una planta de preparacién de
este premix ubicada en nuestro pais. La utilizacién de este
tipo de materiales no solo esta prohibida, sino que es un
hecho contrastado que la formulaciones técnicas como el
PCP contienen niveles importantes de dioxinas y furanos
que aparecen en su elaboracién como productos
secundarios no deseados (Llerena ycol., 2001).

MARCO LEGAL

La respuesta de las Autoridades Publicas ha sido el
establecimiento de las medidas legales y sanitarias
destinadas a evitar tanto como sea maximo posible una
eventual exposicidn a estos contaminantes por dioxinas y
furanos. Enlatabla 2 podemos observar algunos ejemplos
sobre los valores maximos permitidos en alimentos
destinados al consumo humano. De igual forma en latabla
3 se muestran los niveles maximos de dioxinas permitidos
en alimentos destinados al consumo animal. Al mismo
tiempo se han realizado grandes esfuerzos en la ejecucion
de programas de vigilancia en los cuales se han
determinado los niveles de dioxinas y furanos en alimentos
para reducir al maximo la exposicion de estos contami-
nantes através de la alimentacion.

TABLA 2 Niveles maximos de dioxinas en alimentos (Reglamento CE N° 2375/2001 del Consejo por el que se fija el contenido
méximo de determinados contaminantes en los productos alimenticios).

Productos Contenido méaximo de Unidades
dioxinas
Carne y productos a base de carne procedentes de:
* Rumiantes 3 pg WHO-TEQ/g grasa
» Aves de corral y caza de cria 2 pg WHO-TEQ/g grasa
» Cerdos 1 pg WHO-TEQ/g grasa
Higado y productos derivados 6 pg WHO-TEQ/g grasa
Carne de pescado y productos de la pescay productos derivados 4 pg WHO-TEQ/g fresco
Leche y productos lacteos, incluida la grasa lactea 3 pg WHO-TEQ/g grasa
Huevos de gallina y ovoproductos pg WHO-TEQ/g grasa
Aceites y grasas
Grasas animales de:
* Rumiantes 3 pg WHO-TEQ/g grasa
« Aves de corral y caza de cria 2 pg WHO-TEQ/g grasa
e Cerdos 1 pg WHO-TEQ/g grasa
» Grasas animales premezcladas 2 pg WHO-TEQ/g grasa
Aceites vegetales 0.75 pg WHO-TEQ/g grasa
Aceites de pescado destinado al consumo humano 2 pg WHO-TEQ/g grasa
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TABLA 3. Niveles maximos de dioxinas en alimentos destinados al consumo animal (Directiva 2001/102/CE del Consejo relativa a

las sustancias y productos indeseables en la alimentacién animal)

Productos Contenido maximo de Unidades
dioxinas

Todas las materias para la alimentacion animal de origen vegetal, incluidos 0.75 ng WHO-TEQ/kg
los aceites vegetales y los subproductos
Minerales 1 ng WHO-TEQ/kg
Grasa animal, incluida la grasa de leche y la grasa de huevo 2 ng WHO-TEQ/kg
Otros productos de animales terestres, incluidos la leche y los productos 0.75 ng WHO-TEQ/kg
lacteos y los hyeovos y los ovoproductos
Aceites de pescado 6 ng WHO-TEQ/kg
Pescados, otros animales marinos, sus productos y subproductos excepto 1.25 ng WHO-TEQ/kg
el aceite de pescado
Piensos compuestos, excepto los piensos para animales de peleteria de 0.75 ng WHO-TEQ/kg
compafiiay para peces
Piensos para peces y alimentos para animales de compafiia 2.25 ng WHO-TEQ/kg
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1.° EnconTrRO NAcioNAL DE Dioxinas E COMPOSTOS SIMILARES

Formacéo e Destruicao de Dioxinas em
Processos de Combustéo e Co-Combustao

I. CABRITAL I. GULYURTLUY, F. PINTO?Y, D. BOAVIDA?Y P. COSTA?Y L. RACHA!?

RESUMO

A emissao de dioxinas e furanos em fontes estacionarias é responsavel pela contaminagéo directa através da inalagdo de

particulas e ainda pela contaminacdo da cadeia alimentar, esta responsavel por 90% da exposi¢cdo humana a este tipo de

compostos. Sendo a combustdo e co-combustdo responsaveis, em muitos dos casos, por tais emissdes, o INETI tem
desenvolvido projectos de 1&D com vista a aplicacdo de tecnologias mais eficientes na reducdo e controlo das emissdes
destes poluentes, com o objectivo Ultimo da criagdo de tecnologias nacionais nesta area.

Palavras-chave: Combustéo, Co-combustéo, Dioxinas, Furanos.

INTRODUCAO

Nos paises com um desenvolvimento industrial
elevado, a ocorréncia dos compostos da extrema
toxicidade - as dioxinas e furanos - em geral ndo se pode
evitar completamente no ambiente. Apesar de essas
composicOes s6 se encontrarem em teores e concentra-
¢bes muito baixas (vestigiarias), é possivel a sua
determinacdo e doseamento. Ha varios anos houve um
extensivo desenvolvimento no campo dos métodos e
normas técnicas, de tal modo que hoje em dia ha
resultados que cumprem as exigéncias dos sistemas de
qualidade. Devido a tais exemplos pode demonstrar-se,
gue com as medidas de investigacdo das fontes e de
modificacao dos processos industriais, é possivel diminuir
bastante os impactes no ambiente.

A identificacdo das fontes emissoras de dioxinas/fura-
nos é tdo importante quanto a clarificacdo, através da
investigacdo das fontes e das metodologias de controlo,
dos mecanismos de formacgao/destruicdo responsaveis
pela ocorréncia antropogénica destas substancias.

A mitigacdo dos impactes ambientais e de saude
publica associados a estes compostos engloba

1 Instituto Nacional de Engenharia e Tecnologia.
Recebido e aceite para publicacdo: 28 de Maio de 2003.

RFML 2003; Série IlI; 8 (4): 225-235

necessariamente acg¢des preventivas (correc¢do na fonte),
apenas possiveis através da modificacao dos processos
responsaveis pela sua génese.

A diminuicdo dos quantitativos residuais resultantes
dos processos tecnicamente incontornaveis, passam pelo
tratamento adequado dos efluentes gasosos produzidos,
tratamento esse, que sera tanto mais eficiente quanto
maior for o conhecimento sobre os comportamento destas
substancias.

O termo dioxinas é usado para denominar uma familia
de compostos aromaticos, planares, triciclicos constituida
por dois grupos de compostos:

Dibenzeno-p-dioxinas policloradas (PCDD)
Dibenzenofuranos policlorados (PCDF)

com as estruturas basicas apresentadas na Figura 1.

1 a c1 cl i
1 0 1y dex 0 =
e — —————

2,3,7,8-tetra-clorodibenzo-paradioxina  2,3,7,8-tetra-clorodibenzo-furano

Figura 1. Estruturas basicas de dioxinas e furanos
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As PCDD séo constituidas por dois anéis de benzeno
ligados entre si por duas pontes de oxigénio; diferindo dos
PCDF pelo facto de possuirem apenas uma ponte de
oxigénio. Em ambos os grupos, os atomos de hidrogénio
ligados aos atomos de carbono 1l a4 e 6 a9 podem estar
substituidos por atomos de cloro, originando 210 compos-
tos diferentes, i.e. 75 PCDD e 135 PCDF que diferem entre
sino numero (de um a oito) e posi¢cdo dos atomos de cloro,
0s quais sdo normalmente referidos como congéneres, dos
guais 17 sdo considerados potencialmente toxicos.

Hoje em dia, o termo dioxinas é frequentemente
utilizado para referir, ndo sé os PCDD e PCDF, mas um
conjunto de substancias que exibem uma actividade
semelhante as dioxinas onde se incluem os Bifenilos
policlorados (PCB). Recentemente apareceu a denomi-
nacdo de POPs ou Poluentes Organicos Persistentes para
designar estes compostos no seu todo.

Segundo a Organizacdo Mundial de Salude (OMS),
existem cerca de 419 substancias do tipo dioxinas, sendo
qgue, no entanto, apenas 30 sado consideradas como tendo
toxicidade significativa. Pensa-se que esta toxicidade
esteja relacionada com a presenca de quatro ou mais
atomos de cloro em cada molécula, ja que é o denominador
comum deste grupo. A 2,3,7,8-tetra-clorodibenzo-para-
dioxina (TCDD) é a substancia mais téxica dentro do grupo
das dioxinas.

A natureza complexa das misturas de dioxinas/furanos
faz com que a avaliagdo do risco humano seja complicada.
Para contornar este problema foi desenvolvido o conceito
de “Toxic Equivalence Factors” (TEFs), que representa a
toxicidade relativa de um composto do grupo das dioxinas/
/furanos relativamente a TCDD, cujo valor de TEF se
assume como sendo 1. Os valores de TFE para um
composto e a sua concentra¢ao podem ser utilizados para
calcular o “Toxic Equivalent” (TEQ), sendo este valor igual
ao produto do TEF pela concentracdo. Existem duas
formas de céalculo dos TEQ, o internacional (I-TEQ) e o da
“World Health Organization” (WHO-TEQ), os quais ndo sao
directamente comparaveis, mas estdo préximos. Na tabela
1 apresentam-se os valores de I-TEF para diversas
dioxinas e furanos.

MECANISMOS DE FORMAGCAO DE DIOXINAS

As dioxinas/furanos sédo essencialmente subprodutos
dos processos industriais, no entanto processos naturais
como erupgdes vulcanicas e fogos florestais também estéo
na sua origem, embora em menor proporg¢ao.

As dioxinas/furanos sao compostos organicos formados
em condi¢cdes de combustao incompleta, condi¢des estas
que favorecem as reacg8es complexas que ocorrem na

TABELA 1. “International Toxic Equivalence Factors” ¥

Composto I-TEF
Dibenzo-p-dioxinas
2,3,7,8 — TCDD 1
1,2,3,7,8 — PnCDD 0,5
1,2,3,4,7,8 — HXCDD 0,1
1,2,3,6,7,8 — HXCDD 0,1
1,2,3,7,8,9 — HXCDD 0,1
1,2,3,4,6,7,8 — HpCDD 0,01
OCDD 0,001
Dibenzofuranos
2,3,7,8 — TCDF 0,1
1,2,3,7,8 — PnCDF 0,05
2,3,4,7,8 — PnCDF 0,5
1,2,3,4,7,8 — HXCDF 0,1
1,2,3,6,7,8 — HXCDF 0,1
1,2,3,7,8,9 — HXCDF 0,1
2,3,4,6,7,8 — HXCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8 — HpCDF 0,01
1,2,3,4,7,8,9 — HpCDF 0,01
OCDF 0,001

matriz de cinzas volantes na presenca de compostos
clorados, catalisadores e de uma fonte de carbono numa
gama de temperatura variavel entre 200 e 500°C. De uma
forma geral, nos processos térmicos foram identificadas
as seguintes condi¢cOes favoraveis para a formacgao de
PCDDs/PCDFs:

« presencados compostos organicos do tipo fenol;

« compostos clorados percursores;

« presenca de catalisadores (Ex. cobre);

e temperaturas no processo entre 200 - 600°C,;

« equipamento de controle de poluigdo operando entre
200-400°C;

Em Gltima analise aformacao destes compostos requer
necessariamente uma fonte de cloro, uma fonte de matéria
orgéanica e um ambiente térmico ou quimicamente reactivo;
o predominio de tais condi¢des potencia a formacéo deste
tipo de compostos.

Tais condigdes encontram-se designadamente nas
seguintesindistrias:

Processos metallrgicos e siderargicos

Indistrias de fabrico de equipamentos de frio e de 6leos
de aquecimento

Processos da industria de celulose e papel
Processos da industria quimica que manipulem
produtos clorados
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Incineracao de residuos soélidos urbanos ou residuos
perigosos

Incineracgao de residuos hospitalares

Incineracao de lamas de depuragéo de ETAR's
Processos de reciclagem de metais

Como as dioxinas/furanos apresentam efeitos toxicos
em teores muito baixos, sdo também necessarios apenas
teores baixos dos produtos base, para produzir
consideraveis quantidades dessas substancias. E é bem
conhecido que vestigios de composi¢cdes organicas, de
cloro e de cobre, estdo espalhados em muitos produtos,
em muitas espécies dos residuos e também no ambiente
em geral. Neste contexto é compreensivel, que até os
incéndios florestais produzam dioxinas/furanos embora em
teores baixos. Por outro lado encontram-se teores mais
elevados em processos quimicos caracterizados pelos
teores elevados dos produtos base.

Em relacdo aos mecanismos de formacédo de PCDD/
/PCDF nos processos de combustao, existe ainda muita
informacédo dispersa e inconsistente que devera ser
colmatada.

Duas aproximac¢des podem ser seguidas no controlo
da emisséo de dioxinas/furanos: a prevenc¢éo da formacéo
de PCDD/PCDF e dos seus percursores (nas zonas de
combustéo e pés-combustao), através da optimizacao dos
processos de combustédo, e a aplicacdo de técnicas de
controlo eficazes no tratamento do efluente gasoso antes
da sua disperséo na atmosfera?.

A formacédo de dioxinas/furanos pode ser essencial-
mente atribuida a dois tipos de mecanismos quimicos:
reestruturacdo quimica de compostos clorados (ex.
Hidrocarbonetos Arométicos Clorado, Fendis Clorados e
Cloro Benzeno) e formacédo em processo de sintese “de
novo”. Para a Comunidade Cientifica Internacional a
emissao de dioxinas/furanos para o ambiente, com origem
em processos de combustdo, pode ser explicada
fundamentalmente através de trés mecanismos primarios
de formacédo, que ndo devem ser encarados como
mutuamente exclusivos, nomeadamente:

I. Material combustivel contaminado — O material
combustivel alimentado é constituido por dioxinas/
/furanos e parte deste contetido nao sofre alteracdo
quando sujeito ao processo de combustao, o que
implica a sua emisséo.

Il. Formacao devida a percursores — Formacéo
através de termolise e rearranjo molecular de com-
postos percursores daformacao de PCDDs/PCDFs;
sao exemplos de compostos percursores os PCB'’s,
os fenois clorados e o benzeno clorado. A formacéo

de PCDDs/PCDFs ocorre a jusante da camara de
combustao (“cool zone”), numa gama de tempera-
turas entre 250-450°C, apds condensacéao e
adsorcao do percursor a locais especificos de
ligagdes quimicas dispostos na superficie das
particulas de cinzas volantes.

I1l. Sintese “de novo” — Aformacédo de PCDDs/PCDFs
resulta de compostos nao percursores (compostos
base de formacao), que incluem substancias diver-
sas como, produtos de petréleo, PVC, PS, celulose,
lenhina, coque, carvéo, carbono particulado, HCI.

Os processos de formacao Il e Il sdo os considerados
predominantes nos sistemas de combustdo 4. Os
mecanismos Il e lll prevéem a formacao de PCDDs/PCDFs
forada camara de combustdo, numaregiao onde os gases
e particulas resultantes da combustédo sofrem um arrefeci-
mento (“cool zone™), o que pressupde que as condi¢cdes
no sistema de tratamento dos efluentes gasosos devem
ser devidamente controladas com vista ao ndo favoreci-
mento de condi¢cBes de temperatura propicias a formacao
destas substancias Pl

A Figura 2 representa esquematicamente estes dois
processos.

Sintese por percursores
Cloreto de Hidrogénio

Reaccéo de
Deacon

Cloracédo de per
cursores aromaticos

oH

ot}

<«4— Cloro Molecular

= Reacc¢éao .
Formagdo de Ullman € Catalisador
de es
Aromaticos ©
s I )
= p Cl
Percursores
Alifaicos™ O
oy -
T
. ™~
Fischer ™
. Fragmentagé® |
Tropsch do material |
Monéxido e com carbono
Diéxido de Particulas de carbono
Carbono

Sintese "de Novo”

Figura 2. Processos de formacao de PCDDs/PCDFs em sistemas de
combusté&o.

RFML 2003; Série lll; 8 (4): 225-235

227



Formacdo e Destrui¢éo de Dioxinas em Processos de Combustéo e Co-Combustéo

No processo de formagcao de PCDD/PCDF podem ser
individualizadas 4 etapas fundamentais®:

1. formacédo das cinzas (produtos de combustéo
incompleta PCI), CO, compostos volateis e radicais
organicos;

2. formacado de compostos com uma superficie activa
capaz de absorver percursores de PCDD/PCDF,
metais de transic&o e os respectivos sais e 6xidos;

3. ocorréncia de reacgdes organicas complexas
(radicais);

4. desorcgado parcial dos produtos adsorvidos em
superficies activas;

A Figura 3 ilustra os principais mecanismos de forma-
cao/destruicdo de PCDD/PCDF em sistemas de com-
bustao.

[ Gases de Combustdo ]
|
c H cl ? Cinzas
¢ Volantes/Fuligem
C,/C,
¢ HCI
Metais
Benzeno c ; 0, Sintese de novo
Fenol 300-500°C
o
Sintese
< (gés-solido)
<< 376°C
Clorobenzenos
Clorofenois C,H, Metal-Cl : 0,
i QHo
f Sintese Clorobenzenos
( 25‘533 9330?) Clorofenois Metal-Cl
450 (Cu, Fe)
l l v
PCDD/PCDF PCDD/PCDF PCDD/PCDF

Figura 3. Mecanismos de formagédo/destruicdo de PCDD/PCDF em
sistemas de combustao.

As emissdes de dioxinas tendem a aumentar com o
acréscimo da presenca de cloro no material em combustéo
na auséncia de sistemas de controlo de poluicao
efectivos®. Em condi¢cGes fracamente controladas é
verificada uma dependéncia clara entre o contetdo de
cloro e a emissao de dioxinas, em que tal relagao é mais

do que proporcional (o declive de um gréafico log-log varia
entre 1 e 2) 8],

Durante o processo de arrefecimento dos gases de
combustédo, a jusante da camara de combustdo, uma
multiplicidade de reacg¢des, ao nivel das superficies espe-
cificas, envolvendo PCI e outros percursores ocorrem nas
particulas das cinzas volantes, catalisadas por metais
volateis e respectivos sais (em especial cloreto de Cu(ll)
e sais de Fe) B7. A formacdo de PCDD na presenca de
clorofenois é potenciada pela existéncia, em condi¢gdes
normais de combustéo, de CuCl,®.

A gama de temperatura critica para a formacédo de
PCDD/PCDF varia entre 200 a 500°C, com um méaximo de
formacédo nos 300°CH2,

Dados experimentais apontam para a existéncia de
uma correlacao entre a formacgao de dioxinas e o teor em
carbono nas cinzas volantes®.

A fraccdo solida presente no efluente gasoso pode
actuar no processo de formacédo de PCDD/PCDF como
particulas sélidas cataliticamente activas. Estudos
laboratoriais 2 que sugerem que as reacc¢ées de formacéo
de PCDD/PCDF sao catalisadas por a superficie das
cinzas volantes ou por componentes metalicos presentes
na superficie das cinzas volantes. A separacgao das cinzas
volantes do fluxo gasoso anterior a passagem naregiédo
critica de temperatura devera diminuir a formacao de
PCDD/PCDF, embora aparentemente a separacao a altas
temperaturas ndo tenha ainda sido optimizada®.

Em condi¢cbes de combustao de RSU, segundo um es-
tudo efectuado num equilibrio quimico multifasico, relativa-
mente a um sistema multielementar de H/C/N/O/Na/Si/Al,
aformacdo de dioxinas ocorre a temperaturas inferiores a
400°C, em que estaformacéo é potenciada pela heteroge-
neidade dos componentes do material combustivel.
Adicionalmente verificou-se que além do cloro organico,
a presencade formas inorganicas de cloro (Ex. NaCl) séo
fonte de Cl para a formacédo de PCDD/PCDF,

Ainjeccéo de aditivos, que inclui a adicdo de S, adsor-
ventes alcalinos, NH,, H,0,, O, e compostos orgénicos,
visa a minimizacdo da actividade catalitica das cinzas
volantes (com a adi¢céo de S, NH, e compostos organicos),
transformando o Cl em compostos menos reactivos (com
adicdo de adsorventes alcalinos) ou oxidacdo de com-
postos orgéanicos, incluindo PCDD/PCDF (com a adigao
de H,O, e O,) nos gases de combust&o®.

Na prevencédo da formacdo de PCDD/PCDF em
processos de combustao sdo importantes os seguintes
factores operacionais:

» Condicdes de alimentacdo do material combus-
tivel— A alimentacdo do material combustivel deve
ser continua e o material devera estar com uma
granulometria adequada, uma composi¢cao homogé-
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nea e com uma humidade adequada por forma a
assegurar-se uma combustédo efectiva.

e« Temperatura— Temperaturas superiores a 850°C
saoresponsaveis peladestruicao dos PCDD/PCDF;
para a combustdo completa e efectiva do contetdo
em carbono do material particulado devem ser
atingidas temperaturas superiores a 1000°C.

e Tempo de residéncia — A temperaturas de
combustéo de 850°C é recomendavel um tempo de
residéncia maior que 3s; paratemperaturas da ordem
dos 1000°C otempo de residéncia dos gases hazona
de combustéo devera ser superior a 1s.

e Condicdes de turbuléncia — O favorecimento de
condi¢des turbulentas na camara de combustao
promove uma eficiéncia de combustéo superior.

De um modo geral na prevenc¢éo da formagéo de PCDD/
/PCDF em processos de combustdo hd ainda que terem
consideracdo os seguintes pressupostos:

e Minimizacao das emissdes através da clarificacdo
dos mecanismos de formacao/destruicdo em
processos de combustéo.

» Promocéo de boas praticas de combustao, no sentido
da optimizacdo das condi¢bes operacionais de
combustao.

« Sistemas de tratamento/controlo de emissdes pos-
-combustédo adequados.

A Figura 4 esquematiza um sistema tipico de trata-
mento de efluentes gasosos resultantes de processos de
combustao.

Durante o arrefecimento do efluente gasoso, pode
ainda ocorrer areformacao de dioxinas/furanos, que pode
ser evitada através de dois processos:

« Arrefecimento rapido do efluente gasoso para uma

temperatura inferior a 300°C.

e Reaquecimento do efluente gasoso para uma

temperatura superior a 1000°C, de modo a destruir
termicamente as dioxinas formadas.

Para que se efective a remocédo de PCDDs/PCDFs,
presentes no efluente gasoso, recorre-se preferencial-
mente ao carvao activado. Esta adsor¢ao, dependendo
das caracteristicas do sistema de combustao, pode ocorrer
ao nivel do sistema de neutraliza¢ao dos gases acidos ou
posteriormente a jusante de uma operacao de despoei-
ramento ou retencdo de particulas.

LIMITES DE EMISSAO

A Unido Europeia publicou, em 2000, no jornal Oficial

Efluente Gasoso

g

Despoeiramento ou Retengéo de Particulas
(Ciclones, Precipitadores Electrostaticos)

:...................................’

A 4

Sistema de Neutralizagdo de Gases Acidos
(Scrubbers)

Despoeiramento ou Retengao de Particulas
(Filtro de manga)

A 4

Remocéo de Micropoluentes
(Adsorsdo em carvao activado)

!

Redugcéo de NO,
(Redugéo catalitica ou ndo catalitica)

’@PCDDs/PCDFs

Chaminé
(Disperséo na atmosfera)

Figura 4. Esquematizagcdo de um sistema tipo de tratamento de
efluentes gasosos

das Comunidades, os limites de dioxinas e furanos permi-
tidos em emissfes gasosas de processos de combustéo
e co-combustdo. Estes valores referem-se a medi¢cdes
realizadas durante um periodo de amostragem minimo de
6 horas e maximo de 8 horas. O valor limite de emisséo
no caso da combustao refere-se a concentracgao total de
dioxinas e furanos calculada com base no conceito de
equivaléncia téxica (TEQ), sendo este valor de 0,1 ng/Nm?3,
corrigido para 11% de oxigénio*?. No caso da co-com-
bustdo o valor limite depende do tipo de residuos usado,
isto é, se o material utilizado for constituido por mais de
40% de residuos considerados perigosos, aplica-se o valor
considerado para a combustédo; se ndo, o valor limite é
calculado porumaférmula que tem em conta a percenta-
gemde residuos considerados perigosos, podendo atingir
o valor maximo de 0,04 ng/Nm3, corrigido para 6% de
oxigénio?,

Métodos de amostragem e anélise

Os métodos de medicéo aplicaveis a determinacado da
concentragcdo massica de dioxinas e furanos nas emissées
para a atmosfera, incluidos no projecto de norma EN 1948,
de Junho de 1996 (Emissdes de fontes fixas: determinacéao
da concentragcdo massica de PCDD/PCDF Parte 1 - re-
colha; parte 2 - extracc¢ao e purificacdo; parte 3 - identifica-
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¢ao e quantificacdo), elaborados pelo Comité Europeu de
Normalizacdo (CEN), constituem os métodos de medicao
harmonizados referidos no n.° 2 do Anexo Il da Directiva
2000/76/CE. Na sequéncia da sua adopc¢édo pelo CEN, o
projecto de norma EN 1948 tornou-se norma definitiva em
28 de Dezembro de 1996.

As Normas CEN para PCDD/F sao as seguintes:

— EN 1948-1:1996 “Stationary source emissions -
Determination of the mass concentration of PCDDs/
/PCDFs - Part 1: Sampling”

— EN 1948-2:1996 “Stationary source emissions -
Determination of the mass concentration of PCDDs/
/PCDFs - Part 2: Extraction and clean-up”

— EN 1948-3:1996 “Stationary source emissions -
Determination of the mass concentration of PCDDs/
/PCDFs - Part 3: Identification and quantification”

O principio da amostragem das emissfes atmosféricas
(por exemplo nas chaminés) é determinado pelo facto de
que as dioxinas/furanos em geral sdo enriquecidas por
particulas finas, exigindo métodos adequados para a
amostragem de particulas (medi¢cdes representativas e
amostragem isocinética), equipados com um adsorvente
adicional para recolher as dioxinas/furanos em fase
gasosa.

Na Norma EN 1948-1 sao referidos trés métodos alter-
nativos para a amostragem de PCDD/F. O método Filtro/
/Condensador; o método de Dilui¢do; e, 0 método de Sonda
Arrefecida. O método mais utilizado, é o da sonda arrefe-
cida. A Figura 5 representa esquematicamente o principio
deste método, principio este que é parte da normatécnica
da Unido Europeia, EN 1948. Neste método, os gases
(particulas e gases) sdo aspirados isocineticamente
através de uma sonda de vidro arrefecida (temperatura
menor ou igual a 20°C), ficando as particulas retidas no
filtro. Em seguida, os gases passam por um frasco
condensador onde o condensado é recolhido. As particulas
mais finas sé@o ainda recolhidas num filtro colocado antes
do adsorvente sélido onde ficaréo retidos os PCDDs e
PCDFs gasosos. A quantidade de gas aspirado é registada
porum contador de gas.

Outros métodos de amostragem encontram-se na
norma técnica da Unido Europeia, EN 1948, parte 1 e do
US-EPA Reference Modified Method 23, PCDD & PCDF.

A fase de determinacao das concentragdes no
laboratoério, também exige um equipamento adequado. O
processo das analises laboratoriais tem de ter em conta
as seguintes dificuldades:

» As dioxinas/furanos encontram-se nas amostras em

quantidades muito baixas na ordem dos pg (picogra-

1. Gases de exaustdo, chaminé

2. Sonda, refrigerado por meio de agua
3. Recipiente para o condensate

4. Espumadepoliuretano efiltro

5. Banhodegelo

6. Torre secadora, bomba, contador de gas

Figura 5. Amostragem de dioxinas e furanos em emissdes de fontes
estacionéarias. Método da Sonda Arrefecida.

mas) ou dos fg (fentogramas).

» Em geral as dioxinas/furanos sao acompanhadas de
compostos organicos de caracteristicas quimicas
semelhantes. Por esse motivo a separacao é indis-
pensavel.

e Paracadaumdos 2,3,7,8-congéneres, que em parte
contribui para o célculo da toxicidade (International
Toxic Equivalent Factor), é necesséaria a determina-
¢ao e dosagem exacta.

Estas condi¢des exigem um procedimento definido, que
é determinado nas normas técnicas que especificam as
medi¢Bes das dioxinas/ furanos na Europa (EN 1948, parte
2 e 3) e nos EUA (US-EPA Reference Method 613).

Os procedimentos incluem as seguintes etapas:

» Extraccdo da amostra com um solvente organico com
0 objectivo de concentrar as dioxinas/furanos no
extracto.

 Purificacdo do extracto para separar das substancias
indesejadas (“clean-up”), preparando a amostra para
a analise quantitativa. A purificacdo da amostra
depende da matrix a ser removida e deve concentrar
as dioxinas e furanos no extracto removendo o0s
componentes que podem interferir na analise.

» Concentracgao das dioxinas e furanos na amostra por
evaporacao do solvente. Para os limites de detecgédo
serem atingidos a amostra deve ser reduzida a um
volume entre 25 il a 100 il antes de se proceder a
guantificacédo.

» Adicao de padrdes para a medicdo de taxas de
recuperacao.

» Determinacédo e dosagem para cada um dos 2,3,7,8
- congéneres utilizando um espectrometro de massa
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-acoplado a um cromatdgrafo a gas, ambos de alta
resolucéo.

A dosagem é baseada em substancias padrédo que sdo
adicionadas as amostras numa concentragdo conhecida,
antes da extracc¢ao (“internal standard method”). As subs-
tancias padrao, tém exactamente a mesma estrutura
quimica das dioxinas e furanos, mas os atomos de carbono
sao compostos dos is6topos C-13, de modo que o carbono
molecular tem uma massa diferente. Por isso, no &mbito
da analise por espectrometria de massa, pode-se distinguir
entre a amostra de dioxinas e furanos e a substancia
padrdo. Este método de adicdo de substancias padrao
compensa eventuais perdas de dioxinas e furanos durante
o processo da purificagao.

Formas de contaminagdo/exposicao

Em relagcdo a importancia da emissao de dioxinas/
/furanos em fontes estacionarias na exposi¢cdo humana,
sabe-se que embora a exposi¢cdo humana as dioxinas seja
feita directamente através da inalacdo de particulas
existentes nas emissfes gasosas esta estimado que 90%
desta exposicdo é conseguida através da comida, torna-
-se imperioso proteger todo o ciclo de processamento dos
alimentos visto que a contaminacdo pode ocorrer em
qualquer altura. A utilizacao de sistemas de monitorizacéo
para determinar o grau de contaminacéo dos alimentos é
estritamente necessaria para assegurar que este nao
ultrapasse as concentracdes maximas toleradas pelo
organismo. Segundo a OMS, estas doses sao 10pg/kg de
peso corporal de TCDD por dia, ou 1-4pg TEQ (“Toxic
Equivalents”)/kg peso corporal/dia. Tratando-se de valores
extrapolados a partir dos obtidos para os animais e apesar
de os humanos parecerem ser menos susceptiveis, haum
grau de incerteza na relacao de susceptibilidade entre
estes e 0s animais. Porisso usou-se um factor composto
de incerteza de 10 (valor recomendado) para o calculo de
TEQ. No entanto o objectivo é reduzir este nivel para um
valor abaixo de 1pg TEQ/kg / dia.

Os valores de TEF da OMS foram revistos em 2000, o
que levou aum aumento de 10% nos calculos de TEQ em
comparagcao com os I-TEQ (NATO/CCMS, 1988).

Projectos de estudos de contaminacdo da cadeia
alimentar através das emissdes gasosas ja foram
efectuados em varios paises, nomeadamente Alemanha,
Estados Unidos e Holanda.

A contaminac¢do da cadeia alimentar ocorre através das
particulas contaminadas com dioxinas, estas difundem-
-se num raio de 20 Km, depositando-se em plantas
contaminando-as. Estas plantas sdo consumidas por
ruminantes e os sendimentos pelos peixes, originando a

acumulacdo das dioxinas na gordura dos animais. De
seguida pode haveringestao da gordura pelo ser humano
que se acumula no tecido adiposo, podendo ainda ser
transportada para os bebés através do leite materno.

Um artigo intitulado “An estimation of the relative human
exposure to 2,3,7,8-TCDD emissions via inhalation and
ingestion of cow’s milk”, publicado em 1986 evidencia que
a emissao de dioxinas de umincinerador, quer em grandes
quantidades devido ainstalacbes mal operadas, querem
quantidades menores devido a instalagdes operando em
melhores condic¢des, € prontamente capturada por animais
pastando e peixes. Neste artigo sdo apresentados
resultados que levam a concluir que um litro de leite
forneceria tantas dioxinas quanto um humano adquiriria
respirando o ar préximo da vaca que o produziu durante
oito meses.

Na Figura 6 apresenta-se um esquema com o complexo
processo que vai desde a emisséo de poluentes até a sua
entrada noreceptor humano.

SITUACAO EM PORTUGAL

Em Portugal ndo existem informacgdes concretas acerca
dos niveis de dioxinas/furanos emitidos, nem acerca de
quais sao as fontes reais de producdo/emissao. No entanto
ha estimativas que apontam para uma emissao anual total
de cerca de 130g TEQ/ano. A Comisséo Cientifica Inde-
pendente de Controlo e Fiscalizagcdo Ambiental da Co-
Incineracédo (CCl) compara este valor com os previstos
para a Holanda, de 484g TEQ/ano, e o do Reino Unido,
de 560g TEQ/ano. No entanto ndo podemos deixar de
criticar esta comparacédo dos valores em bruto, pois néo
relaciona os valores com a area total dos paises, com a
populagao total, nem com os niveis de emissdes locais.
Pode parecer a primeira vista que Portugal tem uma
emissédo baixa de dioxinas, mas os dados apresentados
deste modo nao ddo uma ideia da verdadeira situacao,
pois podem existir grandes emissdes a nivel local, o que
seria um factor agravante da situacao. Os valores
existentes para Portugal resultaram de uma transposic¢éo
para a realidade portuguesa, em fungao de estatisticas
de producéo existentes de factores de emissdo médios
avaliados em diferentes paises europeus, seguindo os
valores propostos para 0 nosso pais no ambito do
“European Dioxin Inventory” e recalculando alguns de
acordo com dados mais validos para a nossarealidade. O
quantitativo estimado para Portugal, a titulo meramente
indicativo, foi obtido tendo em conta as fontes suspeitas
de contribuirem para a producéo de dioxinas. Nesse total,
pode estimar-se que aincineracéo de residuos industriais
perigosos podera representar cerca de 0,2 %. Deve contu-
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Figura 6. Processo de contaminacao do receptor humano.

do atender-se neste tipo de calculos que a combustéo con-
trolada de residuos, atemperaturas adequadas e com con-
trolo de emissdes, devera na pratica resultar numa reducédo
da emissao de dioxinas, que se espera virem a ser cerca
de um quinto do maximo legalmente admitido®,

A mesma CCl mostra umatabela de emissédo consoante
os tipos de fontes, baseado no “European Dioxin Invento-
ry”. Nestatabelaaincineragéo de residuos hospitalares é
apresentada como a fonte mais perigosa de dioxinas em
Portugal (35 g TEQ/ano), uma vez que esta é feita em
locais especificos, o que podera conduzir a emisséo de
dioxinas em concentragdes elevadas, enquanto a incine-
racao residencial é muito dispersa, podera emitir concen-
tracdes mais baixas. Este é um facto ja confirmado por
um estudo de impacto ambiental do Instituto de Ciéncias
Biomédicas Abel Salazar, que aponta a incineracgédo de
residuos hospitalares como a principal fonte de dioxinas
em Portugal®. No entanto, os valores deste quadro ndo
passam de projecc¢des, logo para o conhecimento da
situacao real devem ser realizadas urgentemente, analises
e medi¢c8es no ambiente, animais, alimentos, sangue e
leite. Isto, também, porque se pretende até 2005, na Uniéo
Europeia, reduzir os niveis de emissao de dioxinas em
90%, por comparacdo com os valores de 1985. Esta
decisao foi tomada pelo Conselho Europeu de Ministros
durante o 5° Programa Europeu de Politica e Acc¢ao.

De momento, os niveis permitidos de emissédo de
dioxinas em incineradores sao de 0,1 ng/Nm3 TEQ. Os
primeiros valores apresentados pela Valorsul para as suas
emissdes sdo da ordem de 0,01 ng/Nm3 TEQ, o que revela
um bom funcionamento do sistema de tratamento dos
gases. No entanto, ha que referir que anualmente apenas
sao feitas 4 medi¢cBes da concentracao de dioxinas nos
gases efluentes da central de incineracéo.

Finalmente, para além da regulamentacgao, é neces-
sario que haja um controlo e acompanhamento adequados
daimplementacédo destas medidas. A analise das dioxinas
requer métodos sofisticados que apenas estdo disponiveis
num numero limitado de laboratérios em todo o mundo
(cercade setenta). Comparando Portugal com a Alemanha,
verifica-se que, neste Gltimo pais, o controlo de dioxinas
esta generalizado, enquanto que, em Portugal, existem
apenas meios técnicos em 2 laboratérios, cuja resposta
até ao momento se tem demonstrado insuficiente para
resolver a rotina necessaria.

I&D Nacional em curso no INETI
No ultimo ano, o Departamento de Engenharia Energé-

tica e Controlo Ambiental (DEECA) do INETI realizou
ensaios de combustdo de farinha de carne, na sua
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instalacdo de leito fluidizado a escala piloto, com o
objectivo de determinar as caracteristicas de queima deste
tipo de material e as emissfes geradas durante a sua
combustdo. A farinha de carne tem sido ultimamente
abordada com alguma preocupacéo face aos problemas
existentes com respeito a sua acumulagéo devido ao surto
da Encefalopatia Espongiforme Transmissivel (EET). A
combustao ndo controlada deste material podera levar a
emissdes de dioxinas e furanos acima do valor limite de
emissédo ja referenciado. Assim, foram monitorizadas
durante os ensaios as emissdes de dioxinas e furanos por
um laboratério exterior.

Durante os ensaios verificou-se que quando se baixava
a temperatura, na zona acima do leito, para 600°C a
concentracgao de dioxinas e furanos erade 4,093 ng/Nm?3
TEQ, a 11% O,. No entanto, para condi¢cdes controladas
de combustédo os valores registados foram de 0,085 ng/
/INm®TEQ, a 11% O,. O valor obtido esta abaixo do valor
limite legislado, que € 0,1 ng/Nm®*TEQ, a 11% O,,.

Actualmente, o DEECA tem em curso 4 projectos de
1&D relevantes no que se refere aos estudos a nivel do
controlo de emissdes de dioxinas e furanos, a seguir
apresentados:

» Projecto PIDDAC de investigacdo para identificacdo

dos mecanismos de formacéo e destruicdo das
dioxinas e furanos em processos de combustéo e
co-combustéo.

Desenvolvimento e aplicacdo da tecnologia de leito
fluidizado (patente do INETI) para incineracao e co-
-incineracédo de diferentes tipos de material combus-
tl'vel [14,15,16,17]_

Projecto de investigacédo financiado pela Programa
Europeu do Carvao e do Ago (CECA), envolvendo
varias Universidades e Institutos de Investigagao de
varios paises: Franca, Espanha, Paises Baixos,
Reino Unido e Grécia. Este projecto tem como
objectivo a demonstracédo da viabilidade da co-com-
bustdo de carvéo e de farinha de carne. Para além
dos aspectos relacionados com a “performance” da
combustédo, este projecto ira determinar os efeitos
da co-combustdo nas emissdes gasosas, tendo em
especial atencdo as emissdes de dioxinas e furanos.
Projecto PIDDAC de I&D para a producédo de Carvdes
Activados a partir de varios materiais, entre eles
residuos, com vista a sua valorizagéo. A eficiéncia
de adsorcgédo destes Carvdes Activados ja foi testada
relativamente ao benzeno, em fase liquida, e tém-se
como objectivo o melhoramento das suas caracte-

1°ENCONTRO NACIONAL

FORMACAO E DESTRUICAO

DE DIOXINAS EM PROCESSOS DE
s COMBUSTAO E CO-COMBUSTAO

1&D

mbustao

Formacdo e Destruicdo
em Combustéo e
Co-Combustéo
as de carne - empresa nacional

Co-combustéo de farinhas de carne —projecto europeu
Estudos deii mcmeragao de res iduos e co-lncmeragao

rlvados de residuos: influéncia na adigso de adsorventes
na distribui¢8o de metais pesados e compostos clorados
Tecnologia

eza de gases de combustéo
para remocédo de dioxinas e furanos _

o
=51 )

Producéo de carvao activado a partir da biomassa
- projecto PIDDAC 2002

Adsorcdo de gases em carvao activado

- projecto europeu

g, B

Figura 7. Actividades desenvolvidas no Departamento de Engenharia Energética e Controlo Ambiental e Instalacio
Piloto de Leito Fluidizado para ensaios de Combustao e Co-Combustao.
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1°ENCONTRO NACIONAL m

FORMACAO E DESTRUICAO
DE DIOXINAS EM PROCESSOS DE
== COMBUSTAO E CO-COMBUSTAO

o Combustdao em Leito Fluidizado de
farinhas de carne

- Resultados dos ensaios na instalacéo do
INETI

o Concentragao dedioxinase furanos

o 600°C na zona acima do leito:
o 4,093 ng/Nms3 TEQ para 11% oxigénio

* Condi¢cBes controladas de combustéo
o 0,085 ng/Nm?3 (< 0,1 ng/Nm3 TEQ)

Figura 8. Resultados obtidos no projecto de combustéo de farinhas de carne, em leito fluidizado.

1° ENCONTRO NACIONAL m

FORMAGCAO E DESTRUICAO
DE DIOXINAS EM PROCESSOS DE
= COMBUSTAO E CO-COMBUSTAO

o Proposta de Iniciativa Publica (POE)

- Medida de dinamizegcdo de projectos estruturantes
nos domnios da inovagao e qualidade
O DIOXINAS — Diagndstico Nacional para determinacao
do impacte das emissfes na cadeia alimentar

o Mapa nacional (restrito) de distribuicdo de potenciais
fontes emissoras, focando areas de maior producao
de leite, sua quantificagdo e estudo a nivel do
impacte na qualidade do leite e produtos lacteos

abordagem multidisciplinar — processos industriais
tratamento de gases
amostragem e monitoriz acio
qualidade alimentar
ecoeficiéncia

Figura 9. Proposta de Acgédo para identificagdo nacional de potenciais centros de emissdo, com andlise da absor¢ao
pela cadeia alimentar e medidas para minimizacéo de emissdes/efeitos.
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risticas para virem a ser utilizados pararemocéo de
dioxinas e furanos, tanto em fase gasosa como em
fase liquida (489,

A seguir apresentam-se as actividades do Departa-
mento nesta area e respectivaimagem da instalagao piloto
para ensaios de combustao e co-combustado recorrendo a
tecnologia de leito fluidizado.

As Figuras 8 e 9 apresentam, respectivamente, 0s
resultados da investigagcao em curso do projecto co-finan-
ciado pelo Programa CECA acima referido e uma proposta
de candidatura apresentada ao Programa Operacional da
Economia para langamento de Iniciativa Publica nesta
area.
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Estudo sobre a Emissao de Dioxinas, Dibenzofuranos, PAHsS e
PCBs no Fabrico de A¢co em Forno de Arco Eléctrico

S.L. FIGUEIRAY, J.F.P. GOMES!

RESUMO

O objectivo deste projecto, é o estudo dos mecanismos de formacao e destruicdo de compostos organicos de elevada toxicidade,

tais como dioxinas, dibenzofuranos, PAHs e PCBs, no processo de fabrico de ago por arco eléctrico. Este estudo visa relacionar

o nivel das emissdes destes compostos com variaveis operacionais que sejam consideradas como criticas, no sentido de
possibilitar a reducdo dessas mesmas emissoes através de um adequado controlo do processo.
Palavras-chave: Dioxinas e Furanos, PAHs, PCBs, I-TEQ, efluentes gasosos, “fingerprint”, forno de arco eléctrico

AMBITO

O ISQ- Instituto de Soldadura e Qualidade, através do
seu Centro de Tecnologias Ambientais e Laboratério de
Quimica e Ambiente encontra-se a desenvolver o projecto
de 1&D: ECSC P4201: “Effects of operational factors on
the formation of toxic organic micropollutants in EAF
steelmaking”, Contrato n.° 7210-PR-200, ao abrigo do
programa comunitario Investigacdo-Aco, em consoércio
europeu coordenado pela Corus UK Ltd. do Reino Unido.
O objectivo deste projecto, com duragdo de 42 meses e
com o seu inicio em Julho de 2000, é o estudo dos
mecanismos de formacdo e destruicdo de compostos
organicos de elevada toxicidade, tais como dioxinas,
dibenzofuranos, PAHs e PCBs, no processo de fabrico de
aco por arco eléctrico (FAE).

Este estudo visarelacionar o nivel das emissdes destes
compostos com varidveis operacionais que sejam
consideradas como criticas, no sentido de possibilitar a
reducdo dessas mesmas emissdes através de um
adequado controlo do processo. Ao ISQ ficaram acome-
tidas tarefas relacionadas com o esclarecimento dos
mecanismos e da cinética de formacao destes compostos
em funcdo de pardmetros que os influenciam e que sdo: o

1 Centro de Tecnologias Ambientais, Instituto de Soldadura e Qualidade.
Recebido e aceite para publicacdo: 28 de Maio de 2003.
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tipo e acomposicdo das sucatas utilizadas como matéria-
-prima e a ocorréncia de metais pesados que possam
actuar como catalisadores na sua formacéo. Encontram-
se em estudo técnicas de reducao dos niveis de emissao,
eventualmente, pela adi¢gdo de substancias quimicas que
possam actuar como inibidores de formacéo.

INTRODUCAO

O termo “dioxinas” ou dibenzo-para-dioxinas policlora-
das refere-se a um grupo de 75 composi¢gdes quimicas e
o termo “furanos” dibenzo-para-furanos policlorados de
135 composicdes, na maioria de elevada toxicidadel.

A relacdo entre a estrutura e a toxicidade dessas
substancias explica-se nafigura 1. No caso das dioxinas,
dois anéis de benzenos estao ligados com dois atomos
de oxigénio, os furanos tém uma ligagdo com o oxigénio e
uma ligacao directa entre os atomos de carbono. Ambos
0s grupos tém 8 posi¢cdes para ligar com atomos de
hidrogénio ou cloro (ou com os outros halogéneos). Para
ter a possibilidade de identificacdo dessas 8 posi¢cdes
especificas, elas sdo marcadas com os numeros de 1 a 8.
Atoxicidade depende: porumlado do nimero dos atomos
de cloro substituindo o hidrogénio (nimero 1 a 8) e por
outro lado da posigdo dos atomos do cloro na molécula
(posicdes 1a8).
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PCDDs 75 congeners

R=H,CI

PCDFs 135 congeners

Figura 1.Estrutura das dioxinas/furanos

A dioxina mais toxica e mais perigosa é a 2,3,7,8, -
- tetraclorodibenzo -p- dioxina (2,3,7,8-TCDD). A estrutura
tem 4 atomos de cloro nas posi¢fes 2, 3, 7 e 8. Nas
extensas investigacdes verificou-se que a toxicidade das
outras dioxinas/furanos, também se podem provar,
principalmente, com os congéneres com cloro nas
posicdes 2,3, 7 e 8. Porisso é necessario medir todos os
congéneres da tabela 1. Mas como a toxicidade dos
congéneres especificos é diferente (relagdo de 1 a 1000),
existe um sistema de valorizacao internacional®.

Devido a toxicidade, a quantidade dos congéneres
verificado no processo de analise laboratorial, é multi-
plicado com o factor correspondente a tabela 1 (I-TEF —

International Toxic Equivalent Factor). Com o resultado
da multiplicagdo soma-se uma quantidade, que representa
a toxicidade de todos os congéneres determinados em
relacdo ao 2,3,7,8, - tetraclorodibenzo - p —dioxina (I-TEQ
— International Toxic Equivalent Value).

A grande diferenca na toxicidade entre os grupos
dioxinas/furanos exige métodos especificos para a analise
laboratorial. Importante também, sdo os aspectos da
amostragem porque uma alteragdo dos congéneres tem
de ser evitada (Tabela 1).

A formacédo de dioxinas e furanos bem como outros
compostos toxicos sao resultado de combustfées incom-
pletas de matéria organica. As dioxinas/furanos séo
sempre subprodutos indesejaveis, que nunca se produzem
para utilizag&o corrente. Isto acontece quando a tempera-
tura se situa entre 200°C e 600°C.

No entanto se existir ar suficiente e a temperatura for
superior a950°C e o tempo de residéncia suficientemente
longo, toda a matéria organica sera destruida no forno de
arco eléctrico. Este é o principio concluido através dos
incineradores de residuos hospitalares e urbanos.

A formacgao das dioxinas/furanos exige em geral a
presenca dos compostos organicos como fenol, cloroben-
zenos, PCBs, do cloro, dum catalisador (por exemplo co-
bre) e umatemperatura de reaccédo entre 200 a 600°CE4,

Como as dioxinas/furanos indicam efeitos téxicos ja
em teores muito baixos, sdo necessarios apenas teores
consideravelmente baixos dos produtos base, para
produzir algumas quantidades dessas substancias. E bem
conhecido que vestigios de composi¢cdes organicas (as
vezes condicionadas para processos de pirélise), do cloro
e do cobre, estdo dispersas em muitos produtos, nas
muitas espécies dos residuos e também no ambiente em
geral. Neste contexto é compreensivel, que até os
incéndios florestais produzam dioxinas/furanos em teores
baixos. Por outro lado encontram-se também teores mais

TABELA 1. indice de Toxicidade para os diferentes congéneres de Dioxinas/Furanos

(I-TEF, International Toxic Equivalent Factor)

DIOXINAS FURANOS

Congéneres I-TEF Congéneres I-TEF
2,3,7,8-TCDD 1 2,3,7,8 - TCDF 0,1
2,3,4,7, 8 -PeCDF 0,5

1,2,38,7,8-TeCDD 0,5 1,2,3,7,8-PeCDF 0,05
1,2,38,4,7,8-HeCDD 0,1 1,2,3,4,7,8 - HeCDF 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,1 1,2,3,7,8,9 - HXCDF 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0,1 1,2,36,7, 8-HxXCDF 0,1
2,3,4,6,7,8-HXCDF 0,1

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01
1,2,3,4,7,8,9 - HpCDF 0,01

OCDD 0,001 OCDF 0,001
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elevados em processos quimicos caracterizados pelos
teores elevados dos produtos base.

Os PCBs, ao contrario das dioxinas, foram produzidos
intencionalmente dadas as suas propriedades fisico-qui-
micas que lhes conferem um vasto leque de aplicaces.
Por serem praticamente incombustiveis, com baixa pres-
sao de vapor a temperatura ambiente, baixa volatilidade e
solubilidade, boa estabilidade térmica, estaveis quimica-
mente e resistentes as bases e acidos, tém sido utilizados
como fluidos dieléctrico em transformadores e condensa-
dores, em adesivos, 6leos de corte, lubrificantes hidrau-
licos, tintas etc.

Entre as principais fontes de emisséo de micropoluen-
tes destacam-se os processos metallrgicos e siderurgicos.

Desde havarios anos, que osresponsaveis daindds-
tria, os cientistas e as autoridades procuram meios apro-
priados para minimizar os impactos ambientais de
dioxinas/furanos.

A contribuicédo do ISQ centra-se no estudo da relacao
entre a composi¢cdo da sucata as emissdes de PCDD/
/PCDF bem como nainibi¢cdo da sua formacéo.

O estudo da composi¢do da sucata na cinética da
formacao dos PCDF/PCDF foilevado a cabo numa unidade
de producao de ago por FAE (forno de arco eléctrico) para
estudar os efeitos do tipo de sucata em particular o uso
de sucata industrial do ramo automével, que contem
grandes quantidades de plasticos. Destaca-se ainda o
estudo feito também a influéncia dos metais, nomeada-
mente metais pesados na cinética de formacgédo de PCDD/
/PCDF.

METODOLOGIA UTILIZADA

Os objectivos em causa tém vindo a ser atingidos pela
realizacdo de campanhas de amostragem e analise de
compostos organicos nas chaminés de despoeiramento
dos efluentes gasosos de um forno nacional de producao
de aco por arco eléctrico. Nestas campanhas séo efectua-
das, igualmente, medi¢des de outros poluentes com
influéncia no processo tais como as particulas totais em
suspenséo, assim como dos respectivos parametros de
escoamento.

Como técnica de amostragem tomou-se como base o
método descrito na norma europeia EN 1948, tendo,
contudo, sido realizadas varias adaptacGes e melhora-
mentos no sentido de tornar este método de amostragem
mais consentaneo com o objectivo das medigdes, ou seja,
o esclarecimento do mecanismo de geracéo e emisséao de
compostos durante um processo ciclico. Foram igualmente
registadas as composicdes das sucatas e aditivos utiliza-
das no processo de forma a estabelecer as respectivas

correlagdes.

Um desenvolvimento experimental importante consistiu
no desenvolvimento de técnicas isocinéticas para
amostragem e analise de PAHs e PCBs, tendo sido
utilizados padrdes marcados em*Ccom 1,2,3,7,8-PeCDF,
1,2,3,7,8,9-HxCDF, 1,2,3,4,7,8,9-HpCDF. As determina-
¢des analiticas foram efectuadas em equipamento HRGC/
/HRMS, VG-AutoSpec utilizando colunas capilares DB 5.

No que diz respeito aos PAHs foram quantificados 16
congéneres definidos de acordo com as indicacdes da EPA
utilizando extractos deuterados entre D8 e D'*. Em termos
de PCBs foram determinados os isémeros 28, 52, 101,
138, 153, 180 e homdélogo total, sendo utilizados padrbes
internos marcados igualmente com®3C.

Para os volumes de amostragem utilizados obtiveram-
-se limites de deteccao de 5 pg/m3 para as dioxinas e
dibenzofuranos e 0,01 mg/m3 para os PAHs e PCBs.

PROCEDIMENTOS DE AMOSTRAGEM E ANALISE
a) Dioxinas e Furanos

O principio da amostragem das emissfes atmosféricas
(por exemplo nas chaminés) é determinado pelo facto de
que as dioxinas/furanos em geral sao enriquecidas por
particulas finas, exigindo métodos que sao qualificados
para a amostragem das particulas (medi¢cGes represen-
tativas, amostragem isocinética), equipados com um
adsorvente adicional para recolher as dioxinas/furanos em
formade gas.

Na figura 2 ilustra-se o principio do método da sonda
arrefecida que é parte da normatécnica da Unido Europeia,
EN 19480

. Gases de exaustao, chaminé

. Sonda, refrigerado por meio de 4gua

. Recipiente para o condensate
.Espumadepoliuretano efiltro
.Banhodegelo

. Torre secadora, bomba, contador de gas

o O wWNRE

Figura 2. Amostragem de dioxinas/furanos: método da sonda.
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Uma parte das emissfes gasosas (particulas e gases)
€ aspirada através de uma sonda de vidro por uma bomba.
Depois as particulas e 0os gases passam para um recipiente
onde o condensado e as particulas sdo recolhidos. O
sistema de recolha é constituido por um conjunto de
frascos colectores (borbulhadores), que recolhe os
condensados e as particulas, pela espuma de poliuretano,
um absorvente especial com prova de eficiéncia para a
separacédo de substancias orgéanicas, intercalado comum
filtro de particulas.

Em seguida une-se o filtro de alta eficiéncia e duas
placas do absorvente em espuma de poliuretano.
Conectado a este equipamento encontra-se a torre de
silica, a bomba de gas e o contador de gas que regista a
guantidade de gas aspirado. Adiciona-se ao frasco de
condensados os padrdes de amostragem antes da
amostragem. O fluxo do gas € ajustado para condi¢cdes
isocinéticas no bocal da sonda de amostragem.

Com um volume de amostragem de cerca del0 m?
pode-se atingir o limite de detec¢caode 1 a5 pg I-TEQ/m?3.

Outros métodos de amostragem encontram-se na
norma técnica da Unido Europeia, EN 1948, parte 1 [2] e
do US-EPA Reference Modified Method 23, PCDD & PCDF.

As amostras sdo analisadas de acordo coma EN 1948
parte 2 e 3. As determinacdes quantitativas de PCDD/
/PCDF séo feitas de acordo com o0 método de diluicdo isot6-
picarecorrendo aos seguintes padrdes internos:

2,3,7,8 tetra-CDD
1,2,3,7,8 Penta-CDD
1,2,3,6,7,8 Hexa-CDD
1,2,3,4,7,8 Hexa-CDD
1,2,3,4,6,7,8 Hepta-CDD
1,2,3,4,6,7,8,9 Octa-CDD
2,3,7,8 Tetra-CDF

2,3,4,7,8 Penta-CDF
1,2,3,4,7,8 Hexa-CDF
1,2,3,6,7,8 Hexa-CDF
2,3,4,6,7,8 Hexa-CDF
1,2,3,4,6,7,8 Hepta-CDF
1,2,3,4,6,7,8,9 Octa-CDF

Os compostos sdo extraidos dos condensados, da
espuma e do filtro, com solventes apropriados. O
procedimento de remocéo de interferentes da amostra é
conseguido através de sistemas de multicolunas
cromatograficas. As determinag¢8es analiticas foram
efectuadas em equipamento HRGC/HRMS, VG-AutoSpec
utilizando colunas capilares DB5.

Séo determinados os seguintes congéneres:

2,3,7,8 tetra-CDD
1,2,3,7,8 Penta-CDD
1,2,3,6,7,8 Hexa-CDD
1,2,3,4,7,8 Hexa-CDD
1,2,3,7,8,9 Hexa-CDD
1,2,3,4,6,7,8 Hepta-CDD

2,3,4,7,8 Penta-CDF
1,2,3,4,7,8 Hexa-CDF
1,2,3,6,7,8 Hexa-CDF
1,2,3,7,8,9 Hexa-CDF
2,3,4,6,7,8 Hexa-CDF
1,2,3,4,6,7,8 Hepta-CDF

1,2,3,4,6,7,8,9 Octa-CDD
2,3,7,8 Tetra-CDF
1,2,3,7,8 Penta-CDF

1,2,3,4,7,8,9 Hepta-CDF
1,2,3,4,6,7,8,9 Octa-CDF

A parte de determinacdo das concentra¢cdes no
laboratério, exige também equipamento adequado. O
processo das analises laboratoriais tem de dominar as
dificuldades seguintes [6:7;

» as dioxinas/furanos encontram-se nas amostras em
guantidades muito baixas na ordem dos pg (pico-
gramas = 1012g) ou dos fg (fentogramas = 101°g)

» emgeral as dioxinas/furanos sdo acompanhadas dos
compostos organicos de caracteristicas quimica
semelhantes, sendo essencial o procedimento de
clean up, de modo aremover possiveis interferentes.

e paracadaumdos 2,3,7,8-congéneres, que em parte
contribui para o calculo da toxicidade (International
Toxic Equivalent Factor, ver tabela 1), € impres-
cindivel a determinacéo e quantificacdo exacta.

Estas condi¢des exigem um procedimento definido, que
é determinado nas normas técnicas especificando as
medi¢Bes das dioxinas/ furanos na Europa (EN 1948, parte
2 e 3) e nos EUA (US-EPA Reference Method 613).

Os procedimentos incluem as seguintes processos:

» extracgcdo da amostra com um solvente organico para
permitir a concentracdo das dioxinas/ furanos no
extracto.

 purificagcdo do extracto para separacdo de subs-
tancias indesejadas (clean-up) recorrendo a colunas
cromatograficaadequadas.

» concentracao das dioxinas /furanos para evaporacao
do solvente.

» determinacao e quantificacdo para cada um dos
2,3,7,8- congéneres com um equipamento sendo este
composto dum espectrémetro de massa acoplado a
um cromatégrafo a gas, ambos os equipamentos de
altaresolucéo.

A quantificacdo é baseada na adigcdo de substancias
padrdo, numa quantidade bem conhecida adicionada as
amostras, antes da extracgdo (método do padrao interno).

A vantagem do método do padrao interno é que
provaveis perdas de PCDD/PCDF durante o processo de
purificacdo e limpeza durante o processo da purificacao
sao compensadas usando este método.

As substancias padréo, tém exactamente a mesma
estrutura quimica das dioxinas/ furanos, mas os atomos
de carbono sdo compostos dos isétopos C-13, de modo
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que a moléculatem uma massa diferente. A distingdo entre
a amostra das dioxinas/furanos e os da substancia padréo
é realizada recorrendo-se com o espectrémetro de massa.

b) PAHs e PCBs

A metodologia de amostragem para os PAHs e PCBs
€ baseada na EN 1948 - Método da sonda arrefecida.
Sendo, no entanto, uma amostragem bastante mais curta,
cercade uma hora.

Séo determinados os seguintes PAHs de acordo com
a EPA:

Naftaleno Benzo(a)antraceno,
Acenaftaleno Criseno,

Acenafteno Benzo(b)fluoranthen,
Fluoreno Benzo(k)fluoranteno,
Fenantreno Benzo(a)pireno,
Antraceno Indeno(1,2,3)-cd-pireno,
Fluoranteno Benzo(ghi)perileno,
Pireno Dibenzo(ah)antraceno

Recorrendo a amostragem isocinética através do trem
de amostragem adequado sdo recolhidas amostras
representativas.

As particulas saorecolhidas num filtro é a fase gasosa
é colhida por condensacao através de um adsorvente.
Apoés a recolha da amostra representativa o trem de
amostragem é descontaminado por passagem de agua e
acetona recolhendo-se juntamente com os filtros e
adsorventes sendo posteriormente extraidos com um
solvente organico por extraccao de soxleht. O extracto final
€ concentrado por rota vapor.

E necessario alimpeza pararemocao de interferentes
do extracto final antes da analise cromatografica por
HRGC/MS com colunas capilares DB-5. A quantificacao é
conseguida através da adicdo de padrdes internos e
externos.

Séao adicionados aos extractos os seguintes padroes
internos deuterados.

* Naftaleno

» Acenaftaleno

« Fenantreno

* Pireno

* Benzo(k)fluoranteno
* Benzo(a)pireno

» Dibenz(ah)antraceno
« Benzo(ghi)perileno

0000000
o

Com a mesma amostra sdo determinados os PCB 28,

52,101, 138, 153 e 180 bem como os homdlogos totais.
Para a quantificacdo sdo adicionados a amostra os
seguintes padrdes internos:

2,4,4'-Tri-PCB (PCB-28) 13C-UL
2,2'5,5'-Tetra-PCB (PCB-52) 13C-UL
2,2'.4,5,5'-Penta-PCB (PCB-101) 13C-UL
2,2',3,4,4' 5'-Hexa-PCB (PCB-138) 13C-UL
2,2',4,4' 5 5'-Hexa-PCB (PCB-153) 13C-UL
2,2'3,4,4'5,5'-Hepta-PCB (PCB-180) 1*C-UL

Apods a adicao as amostras sdo extraidas com solventes
adequados a andlises vestigiais (e.x. nanograde). O
procedimento posterior € o0 mesmo efectuado para os
PAHs: Remocao de interferentes num sistema de
multicolunas cromatogréaficas e posterior analise por
HRGC/MS.

c) Metais pesados

Para os metais pesados como cobre, chumbo, cadmio,
niquel, arsénio, ferro, zinco e outros a metodologia é ba-
seada na EPA 5, EPA 12 e EPA 60. A amostragem € isoci-
nética como para as dioxinas/furanos, PAHs e PCBs mas
a sondanéo é arrefecida, neste caso a sonda é mantida a
uma temperatura superior a temperatura ambiente nao
ocorrendo a condensacédo dos efluentes gasosos em
particular da agual®*.

O géas passa na sonda e as particulas e metais séo
recolhidos num filtro de quarto, posteriormente o gas é
recolhido em quatro borbulhadores que sdo mergulhados
num banho de gelo para promover a condensacéo e
possibilitar arecolha dos gases.

A analise laboratorial é efectuada por ICP apés a
digestao acida com acido nitrico, cloridrico e finalmente
perclérico da solucéo recolhida e dos filtros.

APRESENTACAO DE RESULTADOS E DISCUSSAO

De modo a relacionar a composigao da sucata com as
emissdes de micropoluentes mediram-se os teores de
Dioxinas/Furanos em sucata contendo maioritariamente 4
tipos de sucatas: sucata contendo 6leos perfurantes,
sucata contendo PVCs (proveniente da industria auto-
maovel), sucata sem cloro mas com adi¢ao de cloreto de
calcio, CaCl,e sucata“semcloro”.

As amostragens tiveram uma duracdo de 6 horas
(volume amostrado de 10 Nm3) usando os procedimentos
descritos anteriormente. As condi¢cGes de amostragem
(temperatura, presséao e fluxo) ndo revelaram variagdes
significativas.
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Para estas variantes de sucata foram efectuadas
medicdes de efluentes gasosos antes e depois da unidade
de despoeiramento, tendo os resultados obtidos sido
concordantes com os pressupostos tedricos de que sucata
com elevada contamina¢do de compostos clorados
aumenta significativamente a quantidade de dioxinas totais
encontradas.

Os resultados obtidos sédo sempre superiores para as
medic¢Oes efectuadas antes da unidade de despoeiramento
relativamente as efectuadas apds essa mesma unidade.

Nas varia¢g@es de sucata por tipo, os valores mais eleva-
dos foram registadas para a sucata com PVC, seguindo-
-se asucata com 6leos de perfuragédo, (aproximadamente
20 vezes inferiores ao da sucata com PVC) sendo os valo-
res encontrados para os restantes bastante aproximados.

ApOs este estudo foram realizadas medi¢des com a
composicdo de sucata tipica nesta industria, tendo sido
pesquisado os teores de dioxinas/furanos, PAHs e PCBs
e metais pesados.

Das medicdes realizadas efectuou-se um grafico que

permite concluir a existéncia de dioxinas e furanos,

destacando-se 0 2,3,4,7,8 — pentaCDF como o composto
maioritario detectado no conjunto das medicdes realizadas.
O grafico seguinte revela a presenca dos 17 congéneres
pesquisados e que se encontram presentes em todas as
medicdes efectuadas (Fig. 3).

MW é”{ﬁ m@wf

Figura 3. Perfil caracteristico (fingerprint) dos 17 congéneres de
dioxinas/furanos.

Os valores encontrados ndao sao homogéneos, existin-
do dispersdo de resultados quer para os congéneres
individuais quer para o total de dioxinas/furanos.

No entanto, observando o grafico, verifica-se a existén-
ciade um perfil bastante coerente, independente do fluxo

e da capacidade do proprio forno.

Os resultados das medi¢cdes de PAHs, apresentados
na figura 4, revelam um perfil caracteristico de emissdes
de PAHs.

Por analise do grafico da figura 4 destacam-se o
Naftaleno, Acenaftaleno, Fenantreno, Fluoreno, como
compostos maioritarios encontrando-se outras espécies
como Fluoranteno, Pireno, Acenafteno e Criseno em
quantidades mais baixas.

Figura 4. Perfil caracteristico dos 16 compostos de PAHSs.

Dos compostos pesquisados ndo foram detectados o
Benzo(a)pireno, Indeno(1,2,3)-cd-pireno, Benzo(ghi)perileno,
Dibenzo(a,h)antraceno.

Fazendo um zoom do gréfico, a partir do Antraceno
revela-se um perfil caracteristico também para estes
compostos. Novamente, o conjunto das varias medi¢cdes
efectuadas revela um perfil coerente e estavel.

No entanto, estes resultados sado idénticos entre as
varias amostragens, independentemente da concentracao
obtida, culminando num perfil tipico de emissfes de PAHSs.

Analisando a tabela 2, confirma-se que os compostos
que ndo aparecem nas emissdes gasosas sdo de facto os
compostoscomb5 e 6 anéis que se encontram agregados
as particulas e que sao capturadas pelos filtros de mangas,
ndo sendo deste modo emitidos.

No entanto em algumas medi¢gdes estes mesmos
compostos aparecem em quantidades infimas. A razédo
prende-se com o facto de, como referido anteriormente,
estes compostos se encontrarem agregados as particulas
que ficam retidas no filtro de mangas (do sistema de
despoeiramento) no entanto existe sempre uma
pequenissima fraccdo que é emitida e capturada pelos
filtros do trem de amostragem, sendo posteriormente
quantificada aquando das anéalises umavez que se analisa
quer asolugao quer as particulas capturadas.
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TABELA 2. Propriedades fisico-quimicas dos PAHs

PAHs N° de anéis | Mr. (aprox) g/mol | Ponto de fusao °C Ponto de ebuligdo °C Formula quimica
Naftaleno 2 128 80.6 218 C10H8
Acenaftaleno 3 152 94 265 C12H8
Fenantreno 3 178 99.5 340 C14H10
Fluoreno 3 166 116 295 C13H10
Acenafteno 3 154 95 279 C12H10
Antraceno 3 178 217 370 C14H10
Fluoranteno 4 202 110.8 375 C16H10
Pireno 4 202 156 404 C16H10
Criseno 4 228 255 448 C18H12
Benzo(a)antraceno 4 228 159.8 437.6 C18H12
Benzo(a)pireno 5 252 176 495 C20H12
Dibenzo(a,h)antraceno 5 278 266 524 C22H14
Benzolk]fluoranteno 5 252 215.7 480 C20H12
Benzolb]fluoranteno 5 252 167 357 C20H12
Indeno(1,2,3)-cd-pireno 6 276 162.5 536 C22H12
Benzo(g,h,i)perileno 6 276 278 500 C22H12

PCB 28

PCB52 PCB101 PCB 138 PCB153 PCB 180

Figura 5. Perfil caracteristico obtido para os PCBs.

TABELA 3. Propriedades fisico-quimicas dos PCBs™

Os resultados das medi¢cdes de PCBs revelam um
decréscimo na concentragcdo a medida que aumentam o
n° de cloros, conforme ilustrado na figura 5. Os compostos
maioritarios sédo 0os que possuem menor n° de cloros.

Tendo em conta as propriedades fisico-quimicas dos
compostos estes resultados sao coerentes. Ponto de
ebulicdo e de fusdo aumentam com o n° de cloros, bem
como a massa molecular, a presséo de vapor e taxa de
evaporacgédo a 25°C diminuem a medida que aumenta o n°
de cloros e anivel de emissdes denota-se umadiminuicéo
da concentracdo (Tabela 3).

Em relacdo aos metais pesados destacam-se o0 zinco,
Zn, e o chumbo, Pb, como compostos maioritarios,
seguindo-se o crémio, cobre e o niquel (Fig. 6).

PCBs N°de atomos Massa Ponto de Pontode Pressado de vapor | Taxade evaporagao
decloro molecular ebulicdo °C? fusdo °C (Pa) a 25 °C a 25°C (g/(m#)

PCB 28 3 256 28-87 337 0.054 0.017

PCB 52 4 290 47-180 360 0.012 4.2 x10°
PCB 101 5 324 76.5-124 381 2.6x10° 1.0x10°
PCB 138 6 358 77-150 400 5.8x10* 2.5x10*
PCB 153 6 358 77-150 400 5.8x10* 2.5x10*
PCB 180 7 391 122.4-149 417 1.3x10* 6.2x10%

2intervalo de temperaturas para isémeros com o mesmo n° de 4tomos de cloro
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m | W

As Cd Cr Cu Ni Pb Zn

Figura 6. Resultados das medi¢gdes de metais pesados

CONCLUSAO

Estudos anteriores referem que a quantidade de
dioxinas esta directamente relacionada com: a velocidade
de arrefecimento dos gases de saida especialmente a volta
de 300°C, a quantidade de poeiras, 0s metais vestigiais
especialmente o cobre que é um bom catalizador nas reac-
¢des de formacao de dioxinas, o carbono e cloro encontra-
do nas poeiras e apresencade oxigénio.

Constata-se que as poeiras recolhidas pelos filtros
contém carbono, cloro (na forma de sais) e metais em
guantidades vestigiais. Constata-se também a presenca
de metais pesados ao longo deste estudo, proporcionando-
-se as condic¢des para que ocorram a formacdo de PCDD/
/PCDF através da sintese deDe Novo.

No entanto os valores encontrados de PAHs e PCBs
revelam potenciais percursores de dioxinas. Considerando
o facto de os PAHSs se distribuirem entre a fase gasosa e
de particulas é importante para o esclarecimento do
mecanismo de formacdo de PCDD/PCDF a futura analise
das poeiras capturadas pelos filtros de mangas do sistema
de despoeiramento relativamente a estes compostos.

Assim consideram-se possiveis dois mecanismos de
formacédo de PCDDs/PCDFs no forno de arco eléctrico:

— Reaccgdes heterogéneas de determinados precur-
sores organicos (ex clorofenois, PCBs, clorobenze-
nos) na superficie das particulas a temperaturas
superiores a 300°C. Estes percursores entram no
processo através das impurezas da sucata tais como
tintas, 6leos perfurantes e plasticos. Elevadas emis-
sbes de PCDD e PCDF foram encontrados quando
se realizaram medi¢cdes com sucata contaminada
com PVC.

— A sintese De Novo sem precursores organicos.
Formacéo através de carbono, oxigénio e cloreto de
metais a temperaturas de 250 °C. Neste caso 0s

cloretos de metal actuam como catalisadores. OS
PCDD/PCDF sao liquidos extremamente viscosos a
temperaturas inferiores a 300°C e podem facilmente
seradsorvidos na superficie das particulas.

Os estudos efectuados permitiram, até agora, tirar
conclusfes importantes sobre a influéncia das variaveis
operacionais sobre as emissdes dos compostos organicos
atrds mencionados. Foi ainda possivel determinar o perfil
caracteristico (“fingerprint”) das emiss6es de compostos
orgénicos para as dioxinas/dibenzofuranos, PAHs e PCBs.

De facto, apesar da variabilidade registada em cam-
panhas de amostragem sucessivas, € possivel verificar a
ocorréncia de um perfil regular das emissfes destes
compostos que se considera ser uma informacéo basica
para esclarecimento dos mecanismos de formacéao/
/destruicao, assim como da influéncia das condi¢cdes
operacionais e, consequentemente, para poder delinear
estratégias de reducédo dos respectivos niveis de emisséo.

De facto, para sucatas ndo contaminadas, onde, a
partida, ndo existem percursores, os dados parecem
indicar para a possibilidade da ocorréncia de reacgdes
heterogéneas na superficie das particulas a temperaturas
superiores a 300 °C. Contudo, umavez que a temperatura
no forno é superior a 1500 °C devera ocorrer, posterior-
mente, a destruicdo de algumas das espécies formadas.
Parece estarem reunidas as condi¢8es basicas para a
ocorréncia da sintese De Novo (sem percursores
organicos), mecanismo esse que podera ser amplificado
atemperaturas superiores a 250 °C e pela ocorréncia de
espécies metalicas que actuem como catalisadores.
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1.° EnconTrRO NAcioNAL DE Dioxinas E COMPOSTOS SIMILARES

Caracterizacdo das Emissdes Atmosféricas
de Dioxinas e Furanos em Portugal: 1999-2003

M. COUTINHO!, R. RODRIGUES!?, C. BORREGO??2

RESUMO

O envolvimento do IDAD num projecto da Unido Europeia para elaboracdo de um inventario de emissdes atmosféricas de
dioxinas e furanos, proporcionou que em 1999 se desse inicio, no IDAD, a realizacdo de medi¢g6es em fontes fixas desses

poluentes. Desde entdo e no ambito de processos de licenciamento e de autocontrole de emissdes, o IDAD esteve envolvido

em 20 amostragens para caracterizagcdo de PCDD/PCDF em efluentes gasosos. Alguns dos resultados sdo apresentados e

discutidos no presente artigo.

Palavras-chave: Poluicdo atmosférica, dioxinas e furanos, monitorizacao, efluentes gasosos, emissées.

INTRODUCAO

Desde a sua fundacdo em 1993, que o Instituto do
Ambiente e Desenvolvimento tem desenvolvido
actividades no sector da caracterizagdo das emissdes de
poluentes atmosféricos. Focalizando-se inicialmente nos
poluentes mais “tradicionais” como a matéria particulada,
0 SO,, ouo NO,, foiimplementando métodos de amostra-
gem e de analise para compostos mais particulares, como
por exemplo a especiacdo de compostos organicos
volateis.

A Unido Europeia (UE), por intermédio do Landesum-
weltamt Nordrhein-Westfalen (LUA), desenvolveu um
estudo para a elaboracdo de um inventario de emissdes
atmosféricas de dioxinas e furanos (PCDD e PCDF) na
Europa®. Este estudo identificou a necessidade de uma
pesquisa adicional que deveria incidir no desenvolvimento
de programas de medi¢cdes em todos os tipos de
incineradores de residuos e em diversas instalacdes do
sector da producdo de metais. A escassez de informacéo

1 Instituto do Ambiente e Desenvolvimento, Universidade de Aveiro.

Instituto do Ambiente e Desenvolvimento, Universidade de Aveiro.
Departamento do Ambiente e Ordenamento.

N

w
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sources of dioxins and furans in Europe. Final report of the DG
Environment European Dioxin Emission Inventory Project - Stage |. LUA-
Materialen 43, 936pp, 1997. Disponibilizado pelo LUA, PO-Box 102363,
D-45023 Essen; email: michael.fermann@lua.nrw.de
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foi particularmente sentida no inventario realizado para
Portugal onde nédo estdo disponiveis dados de base sobre
emissdes de dioxinas, com a excepcdo de um inventario
de emissbes realizado especificamente para a area
metropolitana do Porto* baseado na aplicacao de factores
de emisséo.

Em 1999, da-se o envolvimento do IDAD neste projecto
gque em colaboragdo com uma equipe de técnicos da
ERGO, originaria de Hamburgo na Alemanha, e com base
nos critérios definidos pelo LUA®, implementam um
programa de monitorizacdo nos efluentes gasosos de
PCDD/PCDF constituido por duas campanhas realizadas
nos meses de Dezembro de 1999 e Abril de 2000, num
total de 13 amostras cobrindo os seguintes sectores:
incineradores de residuos hospitalares, produgéo de aco,
refundicao de aluminio e de cobre.

Este projecto foi financiado em igualdade de circuns-
tancias pela UE, através do LUA, e pela Direcgao-Geral
do Ambiente.

Deve-se salientar a colaboracdo prestada pelas
diversas unidades industriais visitadas ao longo deste
projecto, que voluntariamente disponibilizaram as suas
instalag@es, criaram as condig8es necessarias a realizagéo

4 M.Coutinho, C. Borrego and C. Ferreira, Atmospheric emissions of PCDD/
PCDF and heavy metals in the Oporto urban area, Organohalogen
Compounds, Vol. 36, 153-156, 1998.

® U.Quass, M.Ferman and G.Broker: The DG ENV European Dioxin
Emission Inventory - Stage Il: Concept, Scope, Experiences. A apresentar
na conferéncia Dioxin 2000.
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das amostragens e forneceram os dados técnicos
adicionais utilizados para o processamento da informacao.

A partir de 2001 e com base na experiéncia adquirida
durante estes Ultimos anos, o IDAD iniciou as suas proprias
amostragens de PCDD/PCDF, tendo realizado mais 7
caracterizagcfes em quatro unidades dos seguintes
sectores: incinerador de residuos hospitalares, incinerador
de pneus, incinerador de cadaveres animais e indUstria
da transformacédo de subprodutos alimentares. Deste
modo, desde 1999, o IDAD esteve envolvido em 20
amostragens para caracterizacdo de PCDD/PCDF em
efluentes gasosos.

METODO DE AMOSTRAGEM

Para o procedimento de amostragem foi seguido o
método da sonda arrefecida (EN 1948-1 de Dezembro de
1996) cujo esquema de montagem se apresenta na Figura
1.

Através da aplicacdo deste método uma fracgéo de
volume do géas que circula numa conduta é extraido por
um tubo de vidro e conduzido para um sistema de retencéo
(ou colheita). A sonda de vidro é montada centralmente
numa sonda de titanio arrefecida a agua. O sistema de
colheita consiste num suporte com duas espumas de
poliuretano, um adsorvente especial com reconhecida
eficiéncia na separacédo de substancias organicas. Estas
espumas sao instaladas em ambos os lados de um filtro
plano de alta eficiéncia. Ligado a este sistema encontra-
se ainda um grupo de equipamentos constituidos por uma
torre de secagem, bomba e contador de gas. Antes da
amostragem é adicionado um padréo no frasco de conden-
sacdo. O caudal de amostragem é ajustado para que se
obtenham condi¢Bes isocinéticas no bocal da sonda.

Figura 1. Trem de amostragem de dioxinas e furanos.

APRESENTACAO DE RESULTADOS

Desde 1999, o IDAD realizou 20 amostragens de
dioxinas e furanos nos efluentes gasosos de 9 unidades
industriais de acordo com o programa resumido no Quadro
l.

Neste item apresentam-se os resultados das
amostragens realizadas de modo individualizado, para os
sectores do ago, daincineragdo de residuos hospitalares,
da fundicdo de metais nao-ferrosos, incineracao de
cadaveres de animais, transformacédo de subprodutos
alimentares e incinera¢cdo de pneus. Por ultimo,
desenvolve-se uma estimativa das emissdes anuais destes
compostos e calcula-se um racio de emissao para as
unidades industriais que disponibilizaram os dados
necessarios.

Os racios de emissado calculados ndo devem ser
interpretados como factores de emissdo. Foram deter-
minados a partirde um niimero reduzido de medi¢des que
podem traduzir condi¢cdes especificas de funcionamento
dos processos industriais ndo oferecendo garantias de que
a sua aplicacao origine resultados representativos dos
sectores em estudo.

QUADRO I. Distribuicdo das amostragens pelos sectores e unidades industrais

Sector Identificacdo da unidade Amostras
Inddstria do ago (FE) 4
Incineracao de residuos hospitalares (IRH1) 2
Incineracao de residuos hospitalares (IRH2) 2
Incineracao de residuos hospitalares (IRH3) 3
Metais nédo-ferrosos (aluminio) (AL) 2
Metais ndo-ferrosos (cobre) (Cuv) 2
Incineragdo de cadaveres de animais (ICA) 1
Transformacao de sub-produtos alimentares (TSPA) 1
Incineracao de Pneus (IP) 3
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Indistria do Ago

Numa industria do aco (FE), efectuaram-se medi¢cdes
das emissdes de PCDD/PCDF. Nesta unidade industrial
realiza-se areciclagem da sucata de aco. A fusdo do ago
é feita num forno de arco eléctrico com uma capacidade
de 80 ton. As emissfes gasosas do forno sdo separadas
em duas condutas e atravessam um sistema de arrefeci-
mento e filtros de mangas antes de serem lancadas para
a atmosfera. Esta unidade industrial trabalha em continuo
com duas paragens anuais para manutencao de cerca de
duas semanas cada.

No Quadro Il apresentam-se as concentra¢cdes de
PCDD e PCDF, em I-TEQ, existentes no efluente gasoso
e o correspondente caudal massico emitido. A disponibi-
lizacdo das quantidades de sucata processadas durante
a amostragem permitiram efectuar o calculo de um racio
de emissdo. As amostragens realizadas deverao ser
interpretadas aos pares, dado que as duas primeiras amos-
tragens foram realizadas ap6s um dos filtros de mangae

QUADRO II. Resultados obtidos na indlstria do ago

as restantes no outro filtro de mangas.

A observacdo do Quadro Il mostra que a concentragéo
volumica de dioxinas e furanos nos efluentes gasosos varia
entre 0,175 e 0,473 I-TEQ ng.m3. Recorde-se que para
este sector industrial ndo se encontra especificado nenhum
valor limite de emisséo. No trabalho realizado registou-se
uma diferenca muito significativa entre o volume de gases
emitido por uma e outra conduta, o que se reflecte tanto
no caudal massico horéario, como no racio de emissao rela-
cionado com o consumo de sucata durante a amostragem.

Segundo as informacgdes prestadas pela unidade indus-
trial, as duas linhas operam em simultaneo cerca de 7260
horas por ano, perfazendo uma emisséo total, para as duas
linhas, estimada entre 680 e 990 I-TEQ mg. ano™.

A estrutura média para a industria do a¢o evidencia
um pico para o tetraclorofurano, assim como uma maior
representatividade das espécies de furanos menos
cloradas (ver Figura 2). A amostra recolhida em 12 de
Dezembro de 1999 aponta para uma estrutura diferente,

Amostra FE Al FE A2 FE B1 FE B2
Data 9-Dez-99 10-Dez-99 11-Dez-99 12-Dez-99
Consumo de sucata na amostragem (ton) 462 460 481 447
Concentracéo (I-TEQ ng/m? 0,175 0,246 0,473 0,320
Caudal massico (I-TEQ ug/h) 17,5 22 114,5 75,8
Ré&cio de emissao (I-TEQ pg/ton) 0,230 0,290 1,430 1,020
Periodo de operagdo (horas/ano) 7260 7260 7260 7260
Emisséo anual (I-TEQ mg/ano) 130 160 830 550
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Figura 2. Distribuicdo dos congéneres de dioxinas e de furanos nas amostras de efluentes gasosos da industria

do aco.
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mais semelhante a obtida para os incineradores de
residuos em geral. Arazédo desta ocorréncia ainda nao foi
identificada mas podera estar relacionada com a utilizacéo
de um outro tipo de sucata naquele dia.

Incineragcdo de Residuos Hospitalares

Realizaram-se medi¢des de PCDD/PCDF nas chaminés
dos incineradores de residuos hospitalares de trés hospi-
tais (IRH1, IRH2 e IRH3).

Os dois primeiros hospitais estdo equipados com
incineradores de ar controlado em que a combustao ocorre
em duas etapas. Os residuos sdo introduzidos na camara
de combustao primaria, a qual é operada com uma quanti-
dade total de ar inferior a necessaria para uma combustéo
completa. Nestas condi¢gdes subestequiométricas os
residuos sdo secos, aquecidos e pirolizados. A fracgcao
combustivel ndo-volatil é queimada na cAmara primaria.
O vapor de agua, os compostos volateis e os gases de
combustéo resultantes da camara primaria sdo misturados

com ar ainda antes de entrarem na cAmara de combustéo
secundaria onde serao inflamados por um queimador
colocado na sua entrada.

Quando os gases deixam a camara secundaria séo
directamente enviados paraa chaminé (12 m de alturano
IRH1 e 30 m no IRH2) sem qualquer tratamento adicional.
No caso do IRH1 foi instalado um sistema de recuperacgao
de calor. O IRH2 funciona cerca de dois dias por semana.
O Hospital de IRH1 recebe residuos de outros hospitais e
opera cercade 300 dias por ano.

A analise das estruturas individuais por congéneres
para os incineradores de residuos hospitalares sem
sistema de tratamento de gases evidenciou uma grande
homogeneidade entre as 4 amostras. Relembre-se que as
medicdes foram efectuadas em dois incineradores com e
sem recuperacdo de calor. Os perfis médios apresentados
na Figura 3 mostram um equilibrio entre dioxinas e furanos
e uma maior presenca das espécies mais cloradas.

O Quadro Il resume os valores de concentragédo de
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Figura 3 Distribuicdo dos congéneres de dioxinas e de furanos nas amostras de efluentes gasosos de
incineradores de residuos hospitalares sem sistema de tratamento de gases.

QUADRO IIl. Resultados obtidos nos incineradores de residuos hospitalares IRH1 e IRH2.

Amostra IRH1 Al IRH1 A2 IRH2 Al IRH2 A2
Data 14-Dez-99 15-Dez-99 7-Dez-99 17-Dez-99
Residuos incinerados durante a amostragem (kg) 2634 2796 485 700
Concentragdo a 11%0, (I-TEQ ng/m?) 125 102 1,03 5,88
Caudal méssico (I-TEQ pg/h) 79 47 3,3 22,5
Réacio de emissao (I-TEQ pg/ton) 179 100 27 192
Periodo de operagdo (horas/ano) 4800 4800 416 416
Emissao anual (I-TEQ mg/ano) 380 220 1,40 9,30
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PCDD e PCDF encontrados no efluente gasoso, assim
como o respectivo caudal massico. Apresenta-se
igualmente uma estimativa do factor de emisséo
determinado a partir do calculo da quantidade de residuos
incinerados durante as amostragens.

Quando se calculam as quantidades de dioxinas e
furanos emitidos por unidade de tempo, o que devera estar
relacionado com as concentra¢cfes atmosféricas de pico,
as diferencas entre IRH1 e IRH2 atenuam-se, dado que o
volume de gases emitido por este ultimo é muito mais
significativo. No entanto, dado o caracter persistente e a
capacidade de bioacumulacdo destes poluentes, a
avaliacdo das emiss@es a escala anual reveste-se de
grande significado. Nesta perspectiva, deve salientar-se
0 caracter intermitente da operacdo do incinerador de
residuos hospitalares do IRH2, reduzindo o seu contributo
para alibertagcdo de dioxinas e furanos na atmosfera.

O IRH3, por seu lado, esta equipado com um
incinerador de residuos hospitalares da marca Hoval do
tipo pirolitico com uma capacidade nominal de 550 kg/h.
Os gases produzidos no processo de incineragdo passam
porum recuperador de calor e em seguida por um processo
de tratamento de gases. O processo de tratamento baseia-
se nainjeccgédo, a seco, de bicarbonato de sédio e carvéo
activado nos fumos a depurar. O sistema possui ainda uma
bateria de filtros ceramicos. Os gases produzidos sao
enviados para a atmosfera através de uma chaminé com
11 m de altura localizada no final da linha. Actualmente o
incinerador encontra-se em funcionamento durante seis
dias por semana (Fig. 4).

A andlise das estruturas individuais por congéneres das
amostras obtidas no IRH3 nédo revelou qualquer homoge-
neidade entre si nem com as estruturas das amostras
obtidas nos outros dois incineradores (Quadro V).
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Figura 4 Distribuicdo dos congéneres de dioxinas e de furanos nas amostras de efluentes gasosos de
incineradores de residuos hospitalares com sistema de tratamento de gases.

QUADRO IV. Resultados obtidos no incinerador de residuos hospitalares IRH3.

Amostra IRH3 Al IRH3 A2 IRH3 A3
Data 7-Abr-00 8-Mai-02 9-Mai-02
Residuos incinerados durante a amostragem (kg) 4280 - -
Concentragdo a 11%0, (I-TEQ ng/m?) 0,02 0,009 0,02
Caudal massico (I-TEQ ug/h) 0,07 0,03 0,06
Ré&cio de emisséo (I-TEQ pg/ton) 0,10 - -
Periodo de operacéo (horas/ano) 2304 - -
Emissdo anual (I-TEQ mg/ano) 0,20 - -

RFML 2003; Série lll; 8 (4): 245-257

249



Caracterizagdo das Emiss6es Atmosféricas de Dioxinas e Furanos em Portugal: 1999-2003

Para a andlise dos resultados obtidos é importante
mencionar que o limite de emisséo na Unido Europeia para
novas instalacdes de incineracdo de residuos é de 0,1 I-
-TEQ ng.m 3. Os resultados obtidos configuram trés
situagdes distintas: o IRH1 emite mais de 1000 vezes
acimado valor limite proposto, o IRH2 entre 10 a 60 vezes
mais, enquanto que o IRH3 respeita claramente esse limite,
emitindo na situacdo mais desfavoravel 20% do valor
maximo possivel.

Metais Nao-Ferrosos

A nivel do sector de processamento dos metais ndo-
-ferrosos, foram realizadas medi¢des de caracterizacao
das emissdes de dioxinas e furanos numa unidade de
fundicdo secundaria de aluminio e numa unidade de
fundicao secundaria de cobre.

A empresa de afinacdo de Aluminio (AL) na qual se
realizou este trabalho utiliza como matéria prima sucatas
de aluminio. Apresenta uma capacidade de producao de
500 ton/més estando actualmente a produzir apenas 200
ton/més. A fundicdo do metal faz-se entre as 8 e as 16
horas. A empresa para durante o més de Agosto.

Apesar do processo envolver diversas fases é na
fundicao que se formam os compostos organoclorados alvo
de monitorizacao. A seccdo de fundicdo é constituida por
quatro grupos de fornos que podem trabalhar
individualmente ou em simultaneo. Em cada grupo operam
dois fornos, um onde ocorre a fundigdo propriamente dita
e um segundo forno no qual se procede a afinacédo das
ligas. No decorrer do processo adiciona-se um fundente
para evitar o contacto das ligas com o ar constituido por
cloreto de sdédio, cloreto de potassio e um fluoreto. O
combustivel utilizado para o aquecimento dos fornos é o
Tick Fuel 3,5% S.

Todos os fornos estdo ligados a um sistema de
exaustdo comum. A circulagdo do ar é assegurada porum
ventilador e os gases sao lancados para a atmosfera por
uma chaminé com 21 m de altura sem que antes seja
efectuada qualquer depuracéo dos gases.

No Quadro V apresentam-se as quantidades de sucatas
fundidas e material produzido durante a realizacao das
amostragens.

A empresa seleccionada para caracterizar o sector da
refundicdo do cobre (CU) produz perfis e lingotes de latdo
a partir de sucatas de lingote de cobre e zinco, limalha e
outros restos de latéo.

Na fabrica existem trés fornos de fuséo e dois fornos
de manutencao, eléctricos, e equipados com um sistema
de exaustdo que conduz os gases produzidos para um
sistema de tratamento de gases. Existem duas linhas de
tratamento de gases e cada umatem refrigeradores, dois
ciclones e filtros de mangas. Por fim ha uma chaminé de
20 m pela qual sao lancados os gases para a atmosfera.

Ambas as amostragens se efectuaram em condicfes
semelhantes. Estava apenas em funcionamento um forno
de fusdo e um forno de manutencdo. Em cada um dos
periodos de amostragem fundiram-se cerca de 28 ton das
diversas matérias primas que originaram cerca de 26 ton
de produto final.

A distribuicdo dos varios congéneres nas amostras
obtidas nos sectores da refundi¢do do Aluminio e do Cobre
estarepresentada na Figura 5. Apesar de se tratarem de
dois sectores industriais distintos, o conjunto de amostras
apresenta algumas caracteristicas comuns, destacando-
-se 0 maior peso de furanos relativamente as dioxinas e a
predominéncia do congénere 1,2,3,4,6,7,8-HepCDF que
representa cercade 20% da massaem |I-TEQ. Ainterpre-
tacdo da ultima amostra devera ser realizada com atencao
dado que a concentragdo de 5 dos congéneres se
encontrava abaixo do limite de deteccgéo.

Os principais resultados obtidos nas amostragens
efectuadas nos efluentes gasosos da refundi¢cao do
Aluminio e do Cobre séo apresentados no Quadro VI. A
avaliacao dos valores apresentados devera ter em conta
que ndo esta estipulado, quer a nivel nacional ou
comunitario, qualquer valor limite de emissédo de dioxinas
e de furanos para este sector industrial. Independen-
temente deste facto, os resultados obtidos sugerem a

QUADRO V. Tipo, quantidades de sucata, e metal produzido na empresa de fundi¢do de aluminio.

Data da amostragem Tipo de sucatas

N° do Forno

Sucata fundida (kg) Metal Produzido (kg)

Aparas de Perfil
Retalhos novos

Forno 1

35215 3235

4-4-2000 Vasilhames
Carteres

QOutras variedades

Fornos 2e 3

7653 6763

Vasilhames
Carteres
QOutras variedades

5-4-2000

Fornos 2 e 3

8453 7554
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Figura 5 - Distribuicdo dos congéneres de dioxinas e de furanos nas amostras de efluentes gasosos da industria

dos metais nédo-ferrosos.

QUADRO VLI Resultados obtidos nas amostras de efluentes gasosos da industria dos metais ndo-ferrosos.

Amostra AL Al AL A2 CU Al CU A2
Data 4-Abr-00 5-Abr-00 11-Abr-00 12-Abr-00
Producao durante a amostragem (kg) 9998 7554 26000 26000
Concentracéo (I-TEQ ng/m? 12,50 1,98 0,024 0,005
Caudal méssico (I-TEQ ug/h) 330 59 1,72 0,39
Racio de emisséo (I-TEQ pg/ton) 200 47 0,4 0,09
Periodo de operacéo (horas/ano) 1920 1920 16130 16130
Emissdo anual (I-TEQ mg/ano) 640 110 28 6,2

existéncia de situacfes bem distintas nas duas unidades
industriais estudadas.

Naunidade processadora de aluminio, identificaram-
-se emissdes de dioxinas e de furanos significativamente
elevadas, tanto em concentracédo por unidade de volume,
como em caudal méassico horario. Ambas as medi¢bes
efectuadas na unidade AL sugerem estar-se na presenca
de uma das mais importantes fontes emissoras de dioxinas
e de furanos identficada em Portugal. A escala temporal
anual, o significado desta fonte é de alguma forma
atenuado, dado que apresenta um periodo de operacao
limitado correspondente a cercade 8 horas por dia.

No caso daunidade de refundi¢cédo de cobre, o cenéario
€ muito diferente, com emissdes muito reduzidas, préximas
dos limites de deteccao. As emissdes horarias serdo cerca
de 35a800vezes menores do que no caso AL. Dado que
a unidade industrial analizada labora em continuo, com
duas linhas de produ¢cao em paralelo, a estimativa da

quantidade de dioxinas e furanos emitidas para a
atmosfera ao longo de um ano ganha algum significado
adicional relativamente ao caso anterior.

Incineracao de Cadaveres Animais

Foi realizada uma medi¢cao de PCDD/PCDF numa
unidade de incineracao de cadaveres de animais (ICA) de
um canil/gatil.

O equipamento de incineracgéo é constituido por duas
camaras de termodestruicao em que é utilizado o gas
propano como combustivel. A alimentacédo deste
equipamento é descontinua, e cada carga de materiais a
incinerar é sujeita a um programa de temperaturas pré-
-estabelecido. Os efluentes gasosos resultantes sao
enviados directamente para a atmosfera a temperaturas
superiores a900°C.

A semelhanca da estrutura média para a industria do
aco, a distribuicdo dos congéneres nesta amostra
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Figura 6. Distribuicdo dos congéneres de dioxinas e de furanos na amostra de efluentes gasosos da unidade de

incineracdo de cadaveres animais.

evidencia um pico para o tetraclorofurano (ver Figura 6).

Apesar de nédo estar definido na legislagédo nacional
qualquer valor limite de emissao para este processo, mas
se for tido em conta o valor limite de 0,1 I-TEQ ng.m=3para
novas instalagdes de incineracéo de residuos na Unido
Europeia os resultados obtidos na unidade de incineracao
de cadaveres, indicados no Quadro VII, revelam uma
concentracgao ligeiramente superior ao valor de referéncia
apresentado.

QUADRO VII. Resultados obtidos na amostra de efluentes
gasosos da unidade de incineragdo de cadaveres animais.

Amostra ICA
Data 16-Mai-02
Concentragdo a 11%0, (I-TEQ ng/m? 0,16
Caudal massico (I-TEQ pg/h) 0,10

Transformacédo de Subprodutos Alimentares

Numa unidade de transformacédo de subprodutos
alimentares realizou-se uma medi¢cao de PCDD/PCDF na
chaminé de um termodestrutor de vapores.

Os diversos equipamentos onde se desenvolve o
processo de transformacgao dos subprodutos alimentares
estdo ligados a um sistema de aspiragao de vapores que
termina num termodestrutor onde se da a oxidag¢do dos
compostos organicos. Durante o periodo de medicgéao foi
utilizada gordura animal como combustivel do termodes-

trutor.

A distribuicao dos varios congéneres na amostra obtida
no sector da transformacéo de subprodutos alimentares
estarepresentada na Figura 7. Apesar da predominancia
do congénere OCDD, é notério o equilibrio entre os
congéneres de dioxinas e furanos, sendo as espécies
predominantes as mais cloradas. A interpretacdo da
amostra devera ser realizada com atencao dado que a
concentragdo de 5 dos congéneres se encontrava abaixo
do limite de deteccao.

No Quadro VIl sdo apresentados os resultados obtidos
na amostra da unidade de transformacéo de subprodutos
alimentares. As concentracdes de PCDD/PCDF medidas
sdo muito baixas, préximas dos limites de deteccéo,
originando um caudal massico horario sem expresséo.

Incineragcdo de Pneus

Realizaram-se trés medi¢cdes de PCDD/PCDF na
chaminé de uma unidade de incineracdo de pneus. O
incinerador é constituido por duas camaras de combustéo
a jusante das quais esta instalado um sistema de
aproveitamento de calor e uma unidade de tratamento dos
efluentes gasosos. Para o tratamento dos efluentes
gasosos é feita a injeccao de carvao activado e bicarbonato
de s6dio na corrente gasosa associada a um multiciclone
e auma bateria de filtros de mangas.

Cada umadas medi¢cdes de PCDD/PCDF foirealizada
em condi¢cdes diferentes de operagcao da unidade de
incineracdo, no entanto, os trés resultados revelam
concentragdes e caudais massicos horarios de emissao
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Figura 7. Distribuicdo dos congéneres de dioxinas e de furanos na amostra de efluentes gasosos da unidade de

transformacéao de sub-produtos alimentares.

QUADRO VIIl. Resultados obtidos na amostra de efluentes
gasosos da unidade de transformacédo de sub-produtos

alimentares.

Amostra

TSPA

Data

18-Out-02

Concentragéo a 8%0, (I-TEQ ng/m?)

0,0005

Caudal méssico (I-TEQ pg/h)

0,005

QUADRO IX. Resultados obtidos nas amostragens de efluentes gasosos da unidade de incineracao de pneus.

Amostra IP Al IP A2 IP A3
Data 22-Jan-03 23-Jan-03 24-Jan-03
Concentragdo a 11%0, (I-TEQ ng/m?) 0,0007 0,0008 0,0006
Caudal méssico (I-TEQ pg/h) 0,012 0,017 0,012

muito baixos (ver Quadro IX). Grande parte dos congéne-
res de dioxinas e furanos de cada uma das amostras
aparece em concentracfes inferiores aos limites de
deteccdo, razdo pela qual ndo é apresentada a distribuicédo
dos congéneres uma vez que nao revelaria a distribuicao
do processo em analise.

Sintese

Nas Figuras 8, 9 e 10 representam-se de trés formas
distintas as emissdes de dioxinas e furanos. A primeira
dastrés Figuras apresenta a concentracdo de dioxinas e
furanos presente no efluente gasoso expressaem I-TEQ
ng.Nm=3. Optou-se por representar os dados em escala
logaritmica, destacando o nivel de referénciade 0,1 I-TEQ

ng.m3, correspondente ao valor limite de emisséao, pro-
posto pela Unido Europeia, para aincineracao de residuos.
Esta representacao gréafica, que de certo modo pode ser
interpretada como uma avaliacao da qualidade do efluente,
destaca que das 20 amostragens realizadas 9 séo
inferiores ao nivel de referéncia. Entre as amostras com
niveis elevados salientam-se as efectuadas nas unidades
IRH1, IRH2 e AL, com emissdes 100 a 1000 vezes supe-
riores ao estabelecido na referida normativa europeia.

Na Figura 9 apresenta-se o caudal horario de dioxinas
e furanos medido nas vérias fontes emissoras, constituindo
uma indicacdo da emissdo instantdnea destes
contaminantes, e consequentemente das concentragdes
atmosféricas de pico.
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Figura 8- Concentragao volimica de dioxinas e furanos nos efluentes gasosos.
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Figura 9. Caudal horario de dioxinas e furanos nos efluentes gasosos.

Nesta perspectiva sobressai a amostra AL A1 com uma
emissao proxima dos 350 I-TEQ pg.hl. Num segundo
plano, situam-se as unidades FE e IRH1 com emissfes
horérias entre 50 e 100 I-TEQ ug de dioxinas e furanos.
Nas proximidades desta unidades deverdo ocorrer
concentracfes atmosféricas elevadas de dioxinas e
furanos durante o periodo correspondente ao seu
funcionamento.

Dado o caracter bioacumulativo e persistente dos
PCDD/PCDF, a avaliacao das emissfes a escala anual
adquire particular interesse. A avaliagcdo das emissfes a

longo prazo devera ser feita focalizando na Figura 10. As
unidades industrais FE, AL e IRH1 destacam-se, mais uma
vez, pelas emissdes mais importantes.

Uma analise global das amostragens mostra a
ocorréncia de uma forte variabilidade nos valores de
emissédo de dioxinas e furanos, em linhas de producéo
diferentes, dentro da mesma unidade industrial. Observou-
-se igualmente a existéncia de grandes variagfes nas
quantidades de dioxinas e furanos emitidas para a
atmosfera em amostragens semelhantes realizadas em
dias consecutivos.
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Figura 10. Emissao anual de dioxinas e furanos.

AS EMISSOES DE DIOXINAS E FURANOS EM PORTUGAL

A caracterizagao in situ dos niveis de dioxinas e furanos
emitidos por diversas unidades industriais constitui um
dado essencial para a quantificacao e inventariacédo das
emissdes destes compostos em Portugal.

No quadro IX apresentam-se sob um formato homogé-
neo os valores das emissfes atmosféricas de dioxinas e
furanos em Portugal para diversos sectores industriais,
estimados por varios autores. Dado que a metodologia e
a abrangéncia industrial e geografica seguida pelos
autores ndo é homogénea, revela-se fundamental apre-
sentar de umaforma breve as metodologias empregues e
os objectivos que lhe estdo subjacentes:

e O estudo publicado em 1997 pelo LUA!, teve como
escala de andlise a Unido Europeia. Neste estudo,
desenvolveu-se um inventario de emiss@es para
todos os paises da Unido Europeia. Tendo como
ponto de partida, um conjunto de factores de emisséao
obtidos através de medi¢cdes efectuadas a nivel
internacional e uma base de dados estatistica, para
a caracterizacdo do tecido produtivo e demografico
do pais, efectuou-se uma estimativa das emissdes
de dioxinas e furanos a escala nacional. Neste
trabalho foram consideradas 19 sectores emissores.
As emissdes atmosféricas de dioxinas e furanos a
escala nacional foram estimadas em cerca de 127
g.anol.

« Em 2000, e no quadro das actividades da CCF foi

apresentada uma revisdo do inventario publicado
pelo LUA. Estarevisdo apresenta alteragdes subtis
em alguns sectores, actualiza o sector da incineragéo
legal da RSU devido ao inicio da operacdo das
centrais de valorizacao energética da LIPOR e da
VALORSUL, corrige as emissdes estimadas para os
crematdrios, tendo em conta praticas culturais
portuguesas e finalmente, inclui, adicionalmente, uma
estimativa para as emissfes resultantes dos fogos
florestais, da producdo de pasta de papel e do
consumo de tabaco. A adicdo dos novos sectores
reflecte-se num valor total de emissfes de 139 g.ano™.
De salientar que este inventario replica em mais de
85% os valores apresentados no estudo do LUA.

O estudo publicado pelo IDAD®em 1997 apresenta
uma diferenca fundamental relativamente aos
estudos anteriores. O inventario de emissfes incide
exclusivamente sobre as emissdes de oito concelhos
da regido do Porto. Desenvolvido com base na
aplicacdo de factores de emissao e na consulta
individualizada a determinadas unidades industriais,
0 estudo classifica as emiss6es em 12 sectores
distintos, introduzindo as emiss@es resultantes da
producdo de asfalto e dos aterros de residuos. Na
globalidade, este inventario calcula que os 8
concelhos considerados, com uma populacao
préxima de um milhdo de habitantes seriam
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QUADRO IX. Comparacéao dos inventarios de emissdes atmosféricas (g/ano) de dioxinas e furanos desenvolvidos para Portugal.

Actividade LUA CClI IDAD LUA Previséo para
1997 2000* 1997° 2001° 2005°
Combustéo residencial - lenha 59,2 59,8 59,2 59,2
Combustéo residencial - carvao/lenhite 0,0 0,03 0,1-0,4 0,1-0,4
Combustéo industrial 0,54 0,54 0,06 - 0,18 2,4 2,4
0,178
Sinterizacdo 4,00 4,00 0 3,8 0
Forno de arco eléctrico de siderurgia 0,72 0,72 1,0 1,3
Producao secundéaria de zinco 0,0 - 0,0 0
Producéo secundéria de cobre 0,0 - 0,0-1,0 0,0-1,0
Producao secundaria de aluminio 0,04 0,04 0,0-0,1 0,0-1,0
Outros metais ndo-ferroso 0,1 0,06 4,576° 0,1-4,6 0,1-4,6
Produgéo de cimento 1,10 1,20 na 1,1 1,1
Conservagéo de madeira 9,9 9,90 8,9 7,8
Transportes rodoviarios 3,0 2,88 0,303 3,0 1,0
Incineracgéo legal de RSU 0,0 1,58 0,2 0,0 0,0
Incineracao ilegal de RSU 3,3 3,00 3,0 3,3
Incineragéo de residuos industriais 0,2 0,20 4-30 4-30
Incineracao de residuos hospitalares 35,0 35,00 3,2-26,4 0,7-2,5 0,1
Crematérios 0,4 0,04 0,00022 0,4 0,4
Incéndios 9,8 9,80 0,5-9,8 0,5-9,8
Fogos florestais 10,12
Pasta de papel 0,14
Consumo de tabaco 0,01 0,001
Producéo de asfalto 0,004
Aterros de residuos 0,068
TOTAL 127,2 139,06 8,6-31,2 88-133 82-123

4 Comisséo Cientifica Independente de Controlo e Fiscalizacdo Ambiental da Co-incineracédo, Parecer relativo ao tratamento de residuos

industriais perigosos, 2000.

5 IDAD, Inventario de emissdes para a atmosfera de dioxinas e metais pesados na regido do Porto, Programa de Monitorizagdo Externa,
Central de Incineragao de Residuos Sélidos Urbanos - LIPOR II, REL 53.97-97/05, 1997.
6 Quass U., Fermann N. E Broker G.: The European Dioxin Emission Inventory — Stage Il, LUA Materialien No. 59, Essen 2001. Resulta da

integragdo de parte dos dados apresentados no presente relatério.
7 Combustéo de carvéo.
8 Combustéo de 6leo.
9 Este valor engloba todo o sector dos metais nédo-ferrosos.

responsaveis por emissfes entre cercade 9e 31 g/
/ano. Estabelecendo uma extrapolagdo em base
populacional, os valores minimos apresentados neste
estudo séo consistentes com os valores nacionais
apresentados anteriormente.

* Inclui-se na penultima coluna do Quadro IX, arevisao
da gama de valores de emissao para Portugal
determinada apés a integragao das fontes objecto
do presente trabalho. Por Gltimo, apresenta-se uma
previsao das emissfes para 2005.

A previsao das emissdes de dioxinas e furanos para

2005 revela um valor entre 82 e 123 g I-TEQ/ano. A
variabilidade das emissfes dentro desta gama de valores

depende fundamentalmente de uma determinagao mais

correcta das emissdes provenientes da incineracao de

residuos industriais (na maioria das situa¢6es nao-licen-

ciada e ilegal), dos incéndios e da indUstria dos metais

ndo-ferrosos. De destacar a forte reducao das emissdes

provenientes daincineracao de residuos hospitalares.

CONCLUSOES

Os dados de emissdes de PCDD e PCDF apresentados
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no presente documento constituem um contributo muito
significativo para a avaliacdo da qualidade do ambiente
em Portugal. Sdo apresentados valores de medi¢cfes das
descargas para a atmosfera de dioxinas e furanos de um
conjunto diversos de unidades industriais.

Foram avaliadas as emissdes atmosféricas de dioxinas
e furanos em vinte unidades industriais. Da analise
efectuada destaca-se a forte influéncia que o tipo de
tecnologia adoptado representa para os niveis emitidos
destes contaminantes atmosféricos: as medi¢des
efectuadas emtrésincineradores de residuos hospitalares
evidenciam uma gama muito lata de niveis de
concentragao, dependentes do tipo de incinerador. Deve-

-se igualmente salientar que uma das principais fontes
emissoras identificadas, a unidade de fundigdo secundaria
de aluminio, constitui uma pequena unidade industrial com
cerca de 40 trabalhadores.

A avaliacdo dos potenciais efeitos destas fontes
emissoras sobre a qualidade do ar devera ter em
consideracado, nao s6 os caudais de emissao aqui regis-
tados, mas também outros parametros caracterizadores
das fontes emissoras, nomeadamente, a sua localizagéo
geogréafica, as caracteristicas meteorolégicas locais, a
estrutura fisica dos pavilh8es industriais, a altura e o
diametro da chaminé, assim como a velocidade e a
temperatura de emisséo dos gases.
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1.° EnconTrRO NAcioNAL DE Dioxinas E COMPOSTOS SIMILARES

Experiéncia Nacional com Aplicacdo da Norma EN 1948-1
(1996) na Determinacédo de PCDDs/PCDFs em Emissdes
Gasosas provenientes de Unidades de Incineracéao

J. SANTOS?, F. CARDOSOY?, J. MATOS!

INTRODUCAO

O controlo dos valores limite para as emissdes gasosas
de PCDDs/PCDFs provenientes de fontes fixas encontram-
-se legislados através do Decreto-Lei 273/98, de 2 de
Setembro relativo a incineracdo de residuos perigosos. O
Instituto do Ambiente, através do Laboratério de
Referéncia do Ambiente, Sector da Qualidade do Ar e
Ruido, implementou e pés em pratica um dos métodos de
amostragem para a determinacgao de dioxinas e furanos.
O trabalho efectuado tem como objectivo dar conhecimento
da experiéncia obtida com a aplicagdo da norma europeia
(EN 1948 parte 1 de 1996) para a determinacao da concen-
tracdo massica de PCDDs/PCDFs provenientes de fontes
estacionarias em Portugal, nomeadamente em unidades
deincineracéo.

METODOLOGIA

Para a realizacdo de uma amostragem a dioxinas e
furanos segundo a EN 1948 (1996) pode escolher-se entre
trés sistemas de amostragem diferentes: o método do filtro
condensador, o método de diluicdo e o método da sonda
arrefecida.

O método de amostragem escolhido foi baseado no
sistema de amostragem do filtro/condensador - variante
com adsorvente s6lido a montante do condensador (Fig.
1).

Em relagdo ao sistema de amostragem escolhido,
método do filtro/condensador - variante com adsorvente
s6lido a montante do condensador, a corrente gasosa entra
no trem de amostragem através de uma sonda de vidro
electricamente aquecida. Esta, por sua vez, é ligada a
caixa quente também electricamente aquecida na qual se
encontra um porta filtros onde é colocado um filtro de
quartzo dopado com *C,, - 1,2,3,7,8 - PeCDF + C_, -

! Laboratério de Referéncia do Ambiente, Instituto do Ambiente. Amadora.
Recebido e aceite para publicagéo: 28 de Maio de 2003.

1 - Sondade vidro; 2 - Tubo de Pitot; 3 - Manémetro; 4 - Portafiltros; 5 - Caixa
quente; 6 - Saida de &gua; 7 - Resina XAD-2; 8 - Entrada de &gua; 9 - Frasco de
condensados; 10 - Silicagel; 11 - Banho gelo; 12 - Termopar; 13 - Ligag&o umbilical;
14 - Véavulacontrolo; 15 - Medidor vécuo; 16 - Vavulaby-pass; 17 - Bomba; 18-

Termopares; 19 - Contador gés; 20 - Orificio calibrado; 21 - Manémetro

Figura 1. Representacéo do trem de amostragem do método do filtro/
/condensador - variante com adsorvente a montante do condensador

1,2,3,7,8,9 - HXCDF +C_,- 1,2,3,4,7,8 - HpCDF. Atempe-
ratura do gas na sonda, assim como a temperatura de
filtragem, é regulada para um valor entre o ponto de orvalho
dogase 120°C. De seguida, a corrente gasosa passa da
caixa quente paraum condensador de serpentina arrefe-
cido a agua, de maneira a controlar a temperatura do gas
a saida do condensador para uma temperatura<20°C, e
paraumaunidade de adsorséo (cartucho cheio de resina
XAD-2). O condensado e o0 gas passam através da resina
para um frasco de fundo redondo no qual o condensado é
recolhido. Apds o frasco de condensados, o gas é condu-
zido através de um dispositivo de secagem com silica gel
para uma bomba, um contador de gas seco e um orificio
calibrado para medic&o do caudal.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os dados obtidos sé@o referentes a uma amostragem
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realizada numa unidade de incineracao de residuos perigo-
sos hospitalares (amostra 1) e numa unidade de eliminacao
de material energético (amostra 2). A amostragem foi
efectuada na chaminé de servigo, a jusante do sistemade
depuracédo de gases. As referidas unidades encontravam-
-se em pleno funcionamento, pelo que os resultados
obtidos se podem considerar representativos para o
periodo e data de realizagdo da amostragem.

A determinacédo analitica das PCDDs/PCDFs, foi
realizada pelo Laboratério de Espectrometria de Massa
do IIQAB Barcelona, CSIC (Espanha).

ﬂ
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Figura 2. Amostra 1.

Da analise da figura 2, referente a amostra 1, verifica-
se um equilibrio na distribuicdo de dioxinas e furanos,
sobretudo nos congéneres menos clorados. A
concentragdo volumica de dioxinas e furanos determinada
foide 14,47 I-TEQ pg/Nm3.
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Figura 3. Amostra 2.

Em relacdo a amostra 2, pela analise dos dados
analiticos, o perfil médio apresentado na figura 3 mostra
a presenca significativa da espécie 2,3,7,8 TCDF (87 %
damassaem I-TEQ), em detrimento das espécies mais
cloradas dos furanos. No que diz respeito as espécies
dioxinas e furanos, os perfis médios mostram um
desequilibrio entre elas, com um registo Unico verificado
para as dioxinas, o OCDD. A concentracdo volumica de
dioxinas e furanos determinada foi de 0,092 I-TEQ pg/Nm3.

Pode observar-se, pela andlise dos resultados, que os
valores totais de PCDDs/PCDFs encontrados nas duas
amostras sdo cerca de 7 e 1000 vezes inferiores
respectivamente, ao valor limite de emissao estipulado
pelo Decreto-Lei 273/98 relativo a incineragéo de residuos
perigosos, que estabelece como valor médio obtido
durante um periodo de amostragem minimo de seis a oito
horas, uma concentracdo de 0,1 ng I-TEQ/m?.

A observancia destes valores de emissdo de PCDDs/
/PCDFs inferiores ao legislado, em ambas as amostras,
esté directamente relacionado com a eficiéncia do sistema
de depuracao de gases instalado nas referidas unidades.

Para o caso referente a unidade onde foi realizada a
amostra 1, os gases produzidos no processo de incine-
racdo passam porum recuperador de calor e depois sao
encaminhados para o sistema de tratamento de gases
constituido por injeccdo a seco de bicarbonato de sédio e
carvao activado e, posteriormente os gases a depurar
passam ainda por uma bateria de filtros ceramicos.

Em relagcdo a unidade referente a amostra 2, apés a
camara de pés-combustao, os gases sao rapidamente
arrefecidos a 70 °C, para evitar a formacao de dioxinas,
em seguida passam por uma unidade catalitica para a
remocdo de 6xidos de azoto, passando depois por um
sistema de lavagem em trés scrubbers (meio acido, meio
béasico e precipitacado de aerossoéis), de forma a remover
metais pesados, compostos de enxofre, acidos (HF, HCI)
e aerossois. Em seguida, os gases passam por um sistema
de adsorséo de zeolite, semelhante a um filtro de carvao
activado, onde é efectuada a depuracao final.

BIBLIOGRAFIA

— EN 1948-1 (1996) - Emissdes de fontes fixas, determi-
nacdo da concentragdo massica de PCDDs/PCDFs -
parte 1, amostragem.
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1.° EnconTrRO NAcioNAL DE Dioxinas E COMPOSTOS SIMILARES

Dioxinas e Furanos:
Formacao e Degradacdo em Processos Térmicos

UWE DUWEL!

RESUMO

Na segunda metade dos anos 80 descobriu-se que as dioxinas/ furanos podem-se formar se as substancias carbono, cloretos,
catalisador, vapor de agua e oxigénio forem expostas a uma temperatura por volta de 300°C. Desenvolvimentos no campo da
amostragem e analise das dioxinas/ furanos habilitaram investigagdes nas centrais de incineracdo dos residuos em escala
industrial. A formagdo na area da caldeira foi confirmada. A aplicagédo dos residuos, modificados de varias maneiras, ndo
mostram diferencas significantes. A reducdo da formacado teve éxito na base duma incinreragcdo optimizada que
consequentemente é estipulada na Directiva Europeia relativa a Incineracéo dos Residuos. Mas a efectiva reducéo de emissao
de dioxinas/ furanos consegue-se s6 com o auxilio dum tratamento dos gases de escape antes da chaminé como p. ex. um
filtro equipado com carvéo activado para manter o valor limite de 0,1 ng I-TEQ/n?.

Palavras-chave: Dioxinas/ furanos, formagéao, central de incineragéo dos residuos sélidos, meios tecnicos de reducao

INTRODUCAO

As investigacdes de formacado de dioxinas e furanos
foram intensificadas na segunda metade dos anos 80
quando se soube da formagédo dessas substancias através
dosincineradores. Por esse motivo foram feitas ao princi-
pio varias investigagdes para esclarecimento de mecanis-
mo de formacéo na area de centrais de incineracao dos
residuos urbanos, apesar de hoje sabermos que havia em
varios sectores da industria fontes de mais elevada
relevancia.

Os autores Vogg e Stieglitz ! fizeram relevantes in-
vestigac6es que publicaram, as quais nés hoje vemos
como abertura para o esclarecimento da formacé&o das
dioxinas/ furanos. As investigacdes foram feitas com cinzas
dos incineradores. Que as cinzas continham dioxinas e
furanos era conhecido. Com surpresa verificou-se que o

1 ERGO Forschungsgesellschaft mbH, Geierstrasse 1, D-22305 Hamburgo,
Alemanha.

Recebido e aceite para publicagéo: 28 de Maio de 2003.
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teor nas dioxinas e furanos nessas cinzas era bastante
mais alto quando estas foram expostas a umatemperatura
de 300°C por volta de 2 horas.

180C"

160CT

1400

Teor de PCDD [ng/g]

Octa-CDD
Hepta-CDD

Hexa-CDD
nao Penta-CDD
tratadc

Temperatura

Diagrama 1. Influéncia de tratamento térmico da cinzal.
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Como se pode verificar para as dioxinas no diagrama
1. Vé-se o teor baixo das dioxinas nas cinzas originais e
nao tratadas. O tratamento das cinzas com temperaturas
de 120°C e 200°C ndo da uma alteracgéo significante. Em
contraste com isso o tratamento de 300°C d4 uma drama-
tica alturade teor. Com temperaturas mais elevadas p.ex.
acima de 500°C graus vé-se a degradacéo das dioxinas.
Estas investigac@es foram mais tarde aperfeicoadas.

Com estes resultados chegou-se a conclusao que de
facto as dioxinas/ furanos sao destruidas no primeiro passo
na camara de combustdo dos incineradores mas sédo
formadas novamente na &rea da caldeira.

Muitos quimicos propdem entdo modelos — contendo
0 mecanismo de formacdo — que podem explicar os
resultado das investigagc@es. JAnos anos 80 o processo
de Deacon foi mencionado. A proposta é a reaccdo da
chamada - oxicloragédo — ja conhecido no processo de
Deacon 231, Af também com a influéncia do oxigénio no
cloreto forma-se em cloro elementar pequenas quanti-
dades. Com a presenca dos compostos aromaticos
precursor, que se encontram nas cinzas dos incineradores,
formam-se dioxinas e furanos. Entretanto ha mais investi-
gacdes que consideram a cinética e os outros parametros
0s guais ndo é possivel discutir neste contexto 59,

Numa outra investigacdo pbéde-se verificar, que a
formacéo de dioxinas e furanos néo é ligada com a presen-
ca das cinzas de origem dos incineradores ). Também se
adquirem quando se faz uma mistura artificial como silicato

de aluminio, carbono, cloretos, um catalisador (p.ex. cobre)
de baixo teor. Quando se deixar essa mistura com a
temperatura por volta de 300°C numa atmosfera com vapor
de 4gua e com oxigénio, também se formam em relevante
quantidade (de novo sintese). Com este conhecimento
houve a possibilidade de examinar outros processos
térmicos, que possivelmente formam dioxinas e furanos.
Além dos incineradores foram identificados varios
processos: p. ex. o processo de sinterizagéo para condi-
cionar os minerais ferrosos, a fundicdo secundaria do
aluminio ou cobre etc. Varios destes processos sao
caracterizados por altas concentragcées e também porum
grande caudal dos gases de escape que da origem aum
grande fluxo de massa de dioxinas/ furanos®°19,

Salienta-se que entretanto existem uma série de
tecnologias que por este meio reduzem enorme a formacao
e as emissOes de dioxinas e furanos. Em geral podem-se
reduzir as emissdes dessas substancias quando se utilizar
uma filtracdo das cinzas, visto que geralmente a maior
parte dessas substancias estéo ligadas as cinzas. Espe-
cialmente com respeito aos incineradores o equipamento
com um tratamento dos gases de escape — incluindo o
método do carvao activado — da bons resultados. Centrais
modernas hoje em dia entdo ndo contam das fontes de
dioxinas e furanos mais relevantes.

O diagrama 2 mostra uma seleccdo dos processos
térmicos que podem formar dioxinas/furanos baseado no
anexo da Convencéo de Estocolmo de 20024,

Processos térmicos relevantes

Processos industriais
(Temperaturas avolta de 300°C)

—| Producéo secundaria dealuminio

- Producéo de pasta de papel
(com cloro elementar)

—| Producéo secundaria de cobre

Plantas desinterizagdo na
— industria de ferro eindustria
siderargica

—‘| Produgéo secundaria dezinco

Formacao com referéncia a
incineracédo

| Incineragéo dosresiduos |

_| Mono-incineragéo |

| Incineracédo dosresiduos urbanos |

Incineragéo dos residuos
perigosos

—| Co-incineragéo |

| Processo decimento |

| Centrais termoeléctricas |

Diagrama 2. Exemplos de processos térmicos relevantes.
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Devido a escassa possibilidade de esclarecer pormeno-
rizadamente todas as fontes sera aqui resumido este
trabalho apenas na parte da incineracéo.

Ja os primeiros resultados das experiéncias laborato-
riais mostram que com referéncia aos processos de incine-
racao por um lado encontram-se a formacao de dioxinas/
/furanos, e por outro lado — na area das altas temperaturas
—ainibicdo da formacdo ou uma degradacéo. E compre-
ensivel que as investigacdes referidas ao mecanismo de
formacdo tivessem sido feitas em primeiro lugar para obter
conhecimentos que no fim deviam resultar-se numa
reducédo dessas substancias.

No ambito da engenharia de combustao sabe-se ha
muito tempo que os parametros temperatura, turbuléncia
e tempo de permanéncia sdo mais importantes parauma
boa combustéo que destréi os compostos organicos e evita
uma novaformacéo. A altatemperatura, o longo tempo de
permanéncia e uma boa mistura entre o combustivel e 0
oxigénio do ar sdo importantes para umareaccgdo quase
total para os produtos de reacgdo como agua, dioxido de
carbono etc. Neste sentido a abreviagcdo TTT (tempera-
tura, tempo, turbuléncia) é bem conhecida. Esta compreen-
sao continua também valida para as dioxinas/ furanos.

O diagrama 3 prova umavisdo geral como os parame-
tros temperatura e tempo de permanéncia influenciam a
degradacao das dioxinas/furanos.

Nos Gltimos anos tem aumentado a incineragcao dos
residuos nas instalagdes industriais conhecido como o
termo co-incineracdo. Preferidos sao as que divido ao
processo atingem uma alta temperatura, exemplos séo as
cimenteiras e centrais termoeléctricas. Na industria de
cimento nessecita-se para a producao de clinker que se
deve manter uma temperatura minima de 1450°C num
forno rotativo. Residuos com uma alta termo-estabilidade
sdo incinerados nesta zona de alta temperatura. Outros
residuos podem-se incinerar na zona de calcinagao numa
temperatura de 850°C. Os processos industriais adequa-
dos distinguem-se pela condi¢cdo que umarelativa pequena
guantidade de combustivel, neste caso também residuos,
atingem durante muito tempo de permanéncia — de varios
segundos — em estreito contacto com um grande fluxo de
material escaldante do processo. Neste caso é possivel
obter umaincineragcao quase total.

Idénticos sdo os casos nas centrais termoeléctricas
utilizando carvdao numa camara de fundi¢cdo. Aqui devido
a uma alta temperatura de 1600°C atinge-se uma fundicéo
das cinzas originada da carvao. Através da altura tempe-
ratura, do longo tempo de permanéncia e do intensivo
contacto entre os residuos e os materiais do processo,
consegue-se uma combustdo muito intensiva e completa.

Isto mostra que a estratégia da co-incineragdo compre-
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Diagrama 3. Concentracédo de dioxinas em fungéo da temperatura e
tempo da permanéncia.
Avaliacdo na base dos calculos termodinamicos e cinéticostt2%3

ende umaincineragdo que — quanto seja possivel — atinge
um estado total para evitar a formacéao de dioxinas/furanos
ou destruir essas substancias que possivelmente ja se
encontram nos residuos.

Essas favoraveis condigdes ndo existem na area da
incineracdo dedicada porque todos os materiais do
processo sdo residuos incluindo os compostos que podem
formar as dioxinas/furanos. A estratégia aqui inclui dois
caminhos: Em primeiro lugar esfor¢a-se também por atingir
uma boaincinera¢do. Mas as investigagc6es mostram que
este meio ndo chega para alcancar as exigéncias
desejadas. Um avanco com uma drastica reducdo das
emissOes pbde-se realizar s6é com um tratamento dos
gases de escape. Esta tecnologia tem a vantagem que
também outras substancias téxicas como metais pesados
sao separadas.

Desta maneiraa Comunidade Europeia segue o alvo
de uma incineracao de residuos que reduza a formacéo
de dioxinas e furanos o melhor possivel ja no processo de
combustéo. Isto vé-se na exigéncia que esta definida com
um tempo de permanéncia de 2 segundos e uma
temperatura minima de 850°C para residuos néo perigosos
e 1100°C para residuos perigosos 4. Para centrais de
incineragcao com improépria combustao, sdo conhecidos no
géas bruto — antes do tratamento — valores de 10 a 100 ng
I-TEQ/m3. Uma incineracdo 6ptima ao contrario da-nos
valores em volta de 0,5 a 2 ng I-TEQ/m3. Isto reflecte-se
também nas cinzas separadas. Uma efectiva reducéo de
emissao de dioxinas/furanos consegue-se s6 com o auxilio
dum filtro antes da chaminé como p. ex. um filtro equipado
com carvao activado. Além disso foram desenvolvidos
catalisadores que podem destruir as dioxinas/ furanos num
processo oxidativo. A vantagem dessa tecnologia é, que
as dioxinas/furanos séo destruidos definitivamente. Na
pratica porém utilize-se a tecnologia de carvéo activado

RFML 2003; Série lll; 8 (4): 261-267
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visto que com este filtro pode-se separar simultdneamente
o elemento mercurio dos gases de escape. Os valores
medidos depois do tratamento dos gases de escape
encontram-se em geral 10 ou 100 vezes menos do valor
limite de 0,1 ng I-TEQ/m?.

INVESTIGACOES EXPERIMENTAIS NAS CENTRAIS DE
INCINERACAO DOS RESIDUOS EM ESCALA INDUS-
TRIAL

Um programa da Agéncia Alema do Ambiente (UBA)
mostrou no fim dos anos 80 que 0s meios técnicos, que
podem evitar ou reduzir a emissao das dioxinas/furanos,
estiveram associadas com relevantes investimentos e
perguntou-se naturalmente se os resultados — contidos na
escalalaboratorial — correspondiam narealidade, com a
situacdo nas grandes instalagcfes técnicas na escala
industrial. Esta questdo devia ser esclarecida directamente
por meio das medi¢cdes nas centrais de incineracgao.

As questdes eram:

» Encontra-se uma formacéao de dioxinas/furanos na
caldeira dos incineradores?

> E possivel influenciar o nivel das dioxinas/furanos
pelas alteracdes do processamento?

> E possivel influenciar o nivel das dioxinas/furanos
através do tratamento dos residuos ou separacao
dos mesmos?

» Existem meios técnicos para separar as dioxinas/
/furanos dos gases de escape?

Para facilitar acompreensao dos seguintes programas

segue uma breve descricdo duma central de incineracédo
dosresiduos no diagrama 4. Vé-se a alimentacédo que recai
sobre a grelha onde a incineragcdo com o auxilio do ar é
feita. Na 4rea da camara de combustdo temos uma
temperatura minima de 850°C. Seguidamente 0s gases
alcancam a caldeira onde a energia térmica € utilizada
para a producédo do vapor e de electricidade. Ai os gases
arrefecem. De seguida os gases séo filtrados em
instala¢cdes de tratamento antes de serem libertados para
a atmosfera.

As investigacdes e as amostragens deviam ser
realizadas depois da caldeira para medir directamente a
situacdo da incineracao e a influéncia da caldeira e néo
na chaminé para evitar a influéncia da instalacdo do
tratamento dos gases de escape.

Mas tiveram de considerar-se as investigagcdes dos
autores Vogg e Stieglitz que através de certas condi¢cdes
se verifica uma dramatica elevacao de teor de dioxinas e
furanos com uma temperatura a volta de 300 graus. E é
claro que se deve evitar que a concentragdo que se encon-
tradentrodoincinerador ndo sofra qualquer modificacédo
através do processo de amostragem.

Nos limites de programa construimos uma sonda que
ainda hoje é utilizada e descrita na Norma Europeia EN
1948 para medicbes das dioxinas e furanos 1516, E o
método de sondarefrigerada, que pelo arrefecimento de
agua, assegura que durante a amostragem as cinzas e
gases rapidamente sédo arrefecidos. Os factores de
formacédo, temperatura e tempo de permanéncia, séo
diminuidos (diagrama 5).

Este tipo de sonda e 0 equipamento de colecc¢éo foi

Condicles da combustao

Caldeira

4;

Cémarade
combustao

AAAAR

Trata- I ) Carvéo
mento activado
dos gases

- M edigBes continuas (p.ex.
CO)

- Medicdes periddicas
(PCDD/F, metais pesados)

Diagrama 4. Principio duma central de Incineracdo. Locais de medic6es para a monitorizagao

relativa a Directiva Europeia.
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Entrada gés/ poeiras Arrefecimento com agua

Diagrama 5. Sondarefrigerada.

15-6m

utilizado para executar amostragens na area da caldeira
e nacamarade combustdo. Afoto (diagrama 6) mostraa
aplicacdo na camara de combustéao.

Diagrama 6. Amostragem das dioxinas / furanos duma camara de
combustéo

Com a ajuda desta técnica, foram feitas varias investi-
gacdes. Um programa refere-se as medi¢cfGes da con-
centracao de dioxinas e furanos na area da camara de
combustédo e na caldeira dos incineradores 7. Para esta
investigacao foram feitas simultdneamente, em 5 lugares,
amostragens numa area de 270°C a 800°C de temperatura
(diagrama 7). As medi¢des foram executadas em duas
fases independentes uma da outra, para verificar qual a
diferenca que existe entre duas medi¢cdes independentes.
As unidades para caracterizar a formacao das dioxinas/

/furanos sdo dadas em miligramas por tonelada carbono
de di6xido de carbono. Com este ponto de referéncia os
dado sao practicamente independentes da carga do
incinerador e do contetudo do carbono nos residuos.

Seccdes de amostragem: y .
Céamara da combustéo e Filtro dectrostético
nel,234
\_
—

Cémara da
combustao

Diagrama 7. Amostragens na camara de combustéo e na caldeira

Verifica-se claramente que com os resultados dos
diagramas 8 e 9 que no incinerador investigado ha um
aumento de dioxinas e furanos na area da caldeira, onde
existe uma temperatura de 400°C a 250°C (diagrama 8,9).

w

2,59

Parametro [mg por ton. Carbono]

" Soma Dioxinas, teste 2
Soma Dioxinas, teste 1

0 Soma Dioxinas, teste 1
0 Soma Dioxinas, teste 2
Diagrama 8. Formacgao das dioxinas na camara de combustao e na
caldeira

Camerade gecgzo 1,
combustdo, 4g70c
8000C

Secgdo 2,
3710C

Secgdo 3,

Secgéo 4,
3270C

2710C
Lugar das medi¢des

[
Y

=
2

©

Soma Furanos teste 2
Soma Furanos, teste 1

Osoma Furanos, teste 2
Diagrama 9. Formagé&o dos furanos na camara de combustéo e na
caldeira
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Uma outra investigacdo que s6 se refere as
amostragens na camara de combustdo e na saida da
caldeira mostra as diferencas entre esses lugares de
amostragem mais claro (diagrama 10).

25

15-/
10-/

"~ Soma Furanos teste 2
Soma Furanos teste 1
Soma Dioxinas, teste 2

Soma Dioxinas teste 1

Parametro [mg por ton. Carbono]

Saida da
caldeira

Camerade
combustéo
Lugar das medi¢cdes

Diagrama 10. Formacdo das dioxinas / furanos na camara de
combustéo e na caldeira [18]

Foitambém examinado, se no incinerador através de
algumas alteragdes no funcionamento, atinge influéncia
significante para a formacé&o de dioxinas e furanos. Um
programa especifico devia mostrar se houve uma influéncia
do género dos residuos [19]. No ambito das investigacdes
foram produzidos em escala industrial residuos artificiais:
residuos urbanos com um reduzido contetdo de plastico
(e PVC), papel velho e residuos urbanos enriquecidos de
plastico (incluindo PVC). O diagrama 11 mostra os
resultados, comparando os com os residuos normais. N&do
houve uma diferenca significante. A investiga¢ao quimica
dos combustiveis mostram-nos que até o papel velho ainda
contem cloreto em concentra¢gdes que chegam para formar
as dioxinas/ furanos.

A variacdo de combustivel indica-nos aqui que a
separacdo de PVC e a producdo de combustivel especial
ndo mostra uma alteragao para a formacéao de dioxinas/
[furanos significativamente. Desta maneira foi esclarecido,
gque em relacdo as centrais de incineragcao através de
separacgao deresiduos ndo se consegue melhoramento
de grande importancia. Isto ndo afecta a recolha selectiva
dos residuos urbanos (ponto verde) que serve
principalmente da conservagédo dos recursos da matéria-
prima.

O outro programa devia examinar se uma alteragéo da
operacgao com carga reduzida ou pouco ar de combustao
pode influenciar a formagao de dioxinas/ furanos. O
diagrama 12 mostra os valores medidos. Quando muito é

Parametro [mg/ ton. carbono]
o)

01 -_ Furanos
Residuos Rpesiduos Residuos Dioxinas

urbanos i Papel
I enriquedos;om pouco veI':w Papel
norma com PVC velho com
plastico PVCe

sucata

Diagrama 11. Investigagdes com residuos artificiais (soma das
dioxinas/furanos)

de verificar que com um excesso de ar de combustédo a
concentracédo de dioxinas e furanos sobem, isto é idéntico
as investigagcdes no laboratério. O minimo da formacéo
das dioxinas/ furanos pode-se ver na operagao normal.

25}%
/

154

Parametro [mg/ ton. carbono]

Furanos

Operagao Dioxinas

normal Carga
normal/ ar Carga
reduzido  reduzida/ar Carga
reduzido normal/ ar
aumentado

Diagrama 12. Investiga¢des com varias condigdes de operacdo (soma
das dioxinas/furanos)

Todas as investiga¢gdes no ambito dos incineradores
deram o resultado de que ndo se consegue reduzir a
formacao das dixonas/ furanos em ordem. Um passo
essencial foi a exegéncia de manter uma boaincineragéo
no respeito de temperatura, tempo der permanéncia e
turbuléncia. Que ja mencionado, isso vé-se que uma
efectiva reducdo de emissado de dioxinas/ furanos
consegue-se s6 com o auxilio dum filtro antes da chaminé
como p. ex. um filtro equipado com carvédo activado.
Resultados dum programa referente mostra o diagrama
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13. Vé-se que os valores medidos depois do tratamento
dos gases de escape encontram-se em geral 10 ou 100
vezes menos do valor limite de 0,1 ng I-TEQ/m® e com
factores de 1000 vezes menos das concentragdes medidas
no gas bruto - antes do tratamento dos gases.

Eficacia de tecnologia de adsor¢do em carvao
activado
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Diagrama 13. Eficacia de tecnologia de adsor¢do em carvao activiado
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Tratar os Residuos,
Monitorizar o Ambiente

J.P. RODRIGUES!?, A. PENHAZ, D. VIDAL!, M.I. NEVES!*

RESUMO

A Valorsul, SA, é responsavel pela gestao de residuos sélidos urbanos (RSU) produzidos em cinco municipios da area da
Grande Lisboa. Tendo em conta os elevados indices de producéo, foi implementado um sistema de gestéo integrada em que
a unidade primordial € uma instalagdo de incineragdo, com recuperagédo de energia, em funcionamento desde 1999.

No presente artigo sdo referidas as caracteristicas principais daquela instalagdo, em particular o tratamento de gases, e é
descrito o programa de monitorizagéo estabelecido dadas as preocupac6es de ordem ambiental associadas a incineracao de
residuos, dando especial destaque a analise de dioxinas e furanos.

Palavras-chave: Monitorizacao, incineracdo, RSU, emissées, dioxinas.

1. SISTEMA DE GESTAO INTEGRADA

A Valorsul, S.A. é a entidade responsavel pela gestéo
e operacdo do sistema multimunicipal para tratamento e
valorizacdo de Residuos Sélidos Urbanos (RSU) da Area
Metropolitana de Lisboa (Norte), integrando 5 municipios:
Amadora, Lisboa, Loures, Odivelas e Vila Franca de Xira.
Em 1994 foi publicado o Decreto-Lei n.° 297/94, de 21 de
Novembro, que estabeleceu que a exploracéo e gestédo
do sistema multimunicipal de Lisboa-Norte seria atribuido
em regime de concessao a uma sociedade anénima de
capitais publicos, ou maioritariamente publicos, sendo
objecto da concessao a construcdo das infraestruturas
necessarias e a prestacado do servico publico de valoriza-
¢ao e tratamento dos RSU.

A exploracéo e gestdo do sistema multimunicipal foram
concessionadas a Valorsul — Valorizagdo e Tratamento de
Residuos Solidos da Area Metropolitana de Lisboa (Norte)
S.A. até ao ano de 2020, tendo o contrato sido assinado a

! valorsul - Valorizagdo e Tratamento de Residuos Sélidos da Area
Metropolitana de Lisboa (Norte), S.A.

Recebido e aceite para publicagéo: 28 de Maio de 2003.
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28 de Setembro de 1995. Actualmente a sociedade é
constituida pelos seguintes accionistas: EGF (35.4%), CM
Lisboa (20%), Parque Expo’98-SGPS, SA (15.6%), EDP-
SGPS, SA (11%), CM Loures (10%), CM Amadora (4%) e
CM Vila Franca de Xira (4%).

Os Municipios em causa tém caracteristicas particu-
lares relativamente a produgéo de residuos. Como se pode
observar na Figura 1, na area de intervencao da Valorsul,
que ocupa menos de 1% do territério nacional, sdo

% do territério nacional

Area 0,66%
593 kn?
Populag&o 11,5%
1185 000 hab

-4 Producéo RSU

e ¢ 15,96%
762000 Mg /ano
oo

Fonte Valorsul e INE

Figura 1. Producdo de RSU na &rea de intervenc¢éo da Valorsul
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produzidos aproximadamente 16% da quantidade total de
RSU gerados em Portugal.

» Central de Triagem e Ecocentro (CTE) — Recep-
ciona o vidro, papel/cartdo e embalagens da recolha

Dados os quantitativos apresentados, e tendo por base
os principios europeus de gestéo de residuos, foi decidida
a implementacdo de um sistema de gestdo integrada,
apresentado na figura 2, cujas unidades se encontram
descritas de seguida.

* Central de Tratamento de Residuos Sdélidos

Urbanos (CTRSU) — Procede aincineracdo de RSU
com origem narecolha indiferenciada produzindo a
partir deste processo energia eléctrica. Esta unidade,
com uma capacidade de tratamento de cerca de 660
000 Mg/ano de RSU, encontra-se em operacgao desde
Dezembro de 1999, tendo sido iniciado o periodo de
testes em Maio daquele ano.

Instalacdo de Tratamento e Valorizagao de
Escorias (ITVE) — Recepciona as escérias prove-
nientes da CTRSU. Nesta unidade sdo extraidos os
metais ferrosos e ndo ferrosos para posterior
reciclagem e as escorias remanescentes sao sujeitas
a um processo de maturacdo, podendo posterior-
mente ser utilizadas na construcgao civil, por exemplo,
como material de sub-base de estradas ou em
recuperacao paisagistica de antigas pedreiras. Esta
unidade encontra-se em funcionamento desde
Outubro de 2000.

selectiva (os quais sao depositados nos ecopontos
pela populagdo ou tém origem na recolha porta-a-
porta). Nesta unidade os materiais sao triados e
devidamente acondicionados, sendo posteriormente
encaminhados para as industrias recicladoras. Esta
unidade, com capacidade de processamento numa
primeira fase de 105 000 Mg/ano, encontra-se em
operacédo desde Fevereiro de 2002.

Estacdo de Tratamento e Valorizagdo Orgénica
(ETVO) - Trata-se da Unica unidade ainda em fase
de construcdo. Recebera e processara residuos
organicos, recolhidos selectivamente em restau-
rantes, cantinas, mercados, hotéis e outros. Produ-
zira, através de um processo de digestao anaerobia,
composto para uso agricola e doméstico e energia a
partir do biogas produzido. A capacidade associada
a esta instalacdo corresponde a 40 000 Mg/ano,
numa primeirafase, e 60 000 Mg/ano numa segunda
fase, estando a conclusao da obra prevista para o 2°
semestre de 2004.

Aterro Sanitario (AS) — Recepciona os residuos que
ndo podem ser valorizados nas outras unidades,
assim como as cinzas com origem na CTRSU, ap6s
a sua inertizagao, pelo que é considerado o fusivel

Energia
Eléctrica

@
>
]
m
7]
=
2
RECOLHA )—><
(o]
INDIFERENCIADA 8
CTRSU ATERRO
Solidos )
Sélidos ESTAGAO Residuais SANITARIO
Residuais INERTIZAGAO Inertizados
( { Inertes ] |Con§ti:/LilFao l
Escorias
\ ) L ITVE Metais M
Ferrosos
RECOLHA ( ) Metais
SELECTIVA Papel/Cartéo n&o ferrosos Inddstria
Papel/Carto CTE @ Recicladora
Vidro -
Metais +
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N\
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Matéria Energia
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Figura 2. Sistema de Gestéo Integrada.
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do sistema. A Valorsul procede a sua exploragéo
desde Julho de 1998.

Na figura 3 encontra-se alocalizagdo de cada uma das
unidades.

2. CENTRAL DE TRATAMENTO DE RESIDUOS SOLIDOS
URBANOS (CTRSU)

De referir que actualmente em Portugal existem trés
unidades de incinera¢do de RSU, nomeadamente a da
Valorsul (localizada em Loures), a da Lipor (localizada na
Maia) e a do Governo Regional da Madeira (localizada
em Santa Cruz).

A construcao da central de incineracao da Valorsul foi
adjudicada ao Grupo Progresso Foster-Wheeler em 1995,
tendo a sua constru¢do comecado em 1996. O inicio do

periodo de testes data de Maio de 1999, encontrando-se
em pleno funcionamento desde 15 de Dezembro do mesmo
ano.

O processo utilizado é a incineragcdo em massa, com
recuperacao da energia gerada. A instalacdo possui 3
linhas idénticas (linhas A, B e C), com uma capacidade
nominal de 28 Mg/h, o que se traduz no tratamento de
cerca de 660 mil Mg por ano (a 90% de disponibilidade).

A Tabela 1 reporta os principais indicadores associados
ao ano de 2002.

Num processo de incineracao é de extrema importancia
a gestdo adequada de residuos. As escérias, recolhidas
num extractor localizado em zona anexa ao forno, sao
sujeitas a uma primeira separagéo automética de metais
ferrosos por accdo de um separador magnético
(electroiman), os quais sdo enviados para a industria reci-
cladora, sendo posteriormente as escorias conduzidas
para a ITVE.

Sistema de Gestdo Integrada

Al CTRSU

Figura 3. Unidades do Sistema de Gestéo Integrada.

TABELA 1. Indicadores operacionais (2002)

RSU Producédode Eficiéncia Energia N°de horas de Escorias Cinzas
processados energia consumida funcionamento produzidas inertizadas
598 551 Mg 340 261 MWh 27% 13,89% 8030h 106 456 Mg 54 527 Mg
RFML 2003; Série IIl; 8 (4): 269-278 271
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Na ITVE, as escérias (correspondentes a cerca de 200
kg por cada Mg de RSU incinerados), sdo processadas
através de uma separacao de metais ferrosos e ndo-fer-
rosos e estabilizadas durante trés meses. Tal como ja foi
referido este material pode mais tarde ser usado para a
construcdo (em camadas de sub-base de pavimentos
rodoviarios e linhas de caminhos-de-ferro) ou para
recuperacéo paisagistica de antigas pedreiras, entre outros
fins. Paralelamente as escorias séo utilzadas como terra
de cobertura no AS.

As cinzas volantes sao recolhidas separadamente das
escorias. As cinzas volantes e os residuos provenientes
do tratamento de gases, ao nivel do depurador de gases
e dos filtros de mangas, sdo considerados residuos
perigosos, de acordo com a Decisédo da Comisséao 2001/
/118/CE, de 16 de Janeiro. Este material, que representa
cercade 30 kg por Mg de residuos incinerados, é inertizado
com recurso a cimento numa instalacdo existente dentro
do perimetroda CTRSU.

As cinzas inertizadas sdo depositadas numa célula
especial do AS da Valorsul com um sistema de impermea-
bilizag&o de fundo composto por dupla membrana.

3. MONITORIZAC}AO INTERNA
A Valorsul perfaz uma série de monitorizagées internas

onde se destaca o controlo de emissfes e a rede de
vigilancia da qualidade do ar.

TABELA 2. Valores limite de emissao

A. Controle de Emissdes

Dada a controvérsia associada a instalagdes de incine-
racao a postura da Valorsul foi sempre de didlogo com a
comunidade local sobre as suas preocupacgdes.

No ambito das emiss@es gasosas, de acordo com o
apresentado natabela 2, inicialmente foram especificados
no caderno de encargos valores limite (especificagao
CTRSU) inferiores aos definidos na legislagdo vigente na
altura. Posteriormente, em negociagdo com o empreiteiro,
a Valorsul, num compromisso com a populacao local,
restringiu os limites de alguns parametros (valores
compromisso). A Directiva 200/76/EC, de 4 de Dezembro,
define novos limites os quais entrardo em vigor em 28 de
Dezembro de 2005.

Como se pode observar, a excepgdo do HCl e NOx, os
valores compromisso sao inferiores ou da mesma ordem
de grandeza que os definidos na Directiva 2000/76/EC.

Mais se adianta que as particulas, o HCI, SO,, HF, NOx,
CO, COT, NH, e recentemente o Hg, sdo monitorizados
em continuo. Os restantes metais pesados e asdioxinas
e furanos sdo monitorizados com uma frequéncia
trimestral.

Tal como sera referido posteriormente os metais
pesados (tal como o Hg) e as dioxinas e furanos sao
removidos com recurso a carvao activado, pelo que a
monitoriza¢cao em continuo do Hg permite o controloonline
da eficiéncia de tratamento daquele agente.

Na tabela 3 apresenta-se uma comparacéao entre 0s

Parametros* Unidades Norma % Especificacéo Valores de Directiva
89/369/CEE CTRSU compromisso 2000/76/CE
Port. 286/93 CTRSU
Particulas mg/Nm? 30 20 10 10
HCI » 50 20 20 10
SO, » 300 50 50 50
HF » 2 1 0,8 1
Nox » na 250 250 200
Cco » 100 50 50 50
Compostos Organicos (TOC) » 20 10 10 10
Pb+Cr+Cu+Mn » 5 1 0,5
Ni+As » 1 0,5 0,3 * %
Cd+Hg » 0,2 0,1 0,08
Dioxinas e Furanos (PCDD+PCDF) ng TEQ/Nm? na 0,1 0,05 0,1
* Revogagéo ** Sh+As+Pb+Cr+Co+Cu+Mn+Ni+V: 0,5mg/Nm?
Cd+Tl: 0,05 mg/Nm?
Hg: 0,05 mg/Nm?

LHCI: 4cido cloridrico; SO,: didxido de enxofre; HF: acido fluoridrico; NOx: 6xidos de azoto; CO: monoxido de

Cu: cobre; Mn: manganés; Ni: niquel; As: arsénio; Cd: cadmio; Hg: mercdario.

carbono; Pb: chumbo; Cr: crémio;
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TABELA 3. Valores regulamentadosversus valores obtidos

Parametro Unidade Autorizagcdo da Directiva Valor médio
CTRSU 2000/76/CE ~ monitorizado
(2002)
Dioxinas e
furanos ng TEQ/Nm? 0,1 0,01
(PCDD+PCDF)

valores regulamentados e o valor médio monitorizado em
2002.

Tal como se pode depreender, os valores obtidos em
2002 sdo em média dez vezes inferiores ao llimite
estipulado na Autorizagdo da CTRSU (o qual é equivalente
ao da Directiva).

Natabela 4 é ainda reportada uma estimativa da massa
total de dioxinas e furanos emitida e o valor especifico
(massa de poluente por unidade de massa de RSU
incinerado), associado ao ano de 2002. Estes valores
foram calculados tendo em linha de conta os resultados
das monitorizagdes deste poluente e os dados de caudais
de gases emitidos, também monitorizados.

TABELA 4. Estimativa da massa emitida (2002)

Parametro Valor Global * Valor especifico

(mg) (mg/Mg RSU)
Dioxinas e furanos 32 0,05
(PCDD+PCDF)

*A emissdo correspondente a concentragdo limite equivale a 201
mg.

A informacéo relativa @ monitorizagdo em continuo das
emissdes, assim como da qualidade do ar, estéo
acessiveis para consulta no Portal da Valorsul na Internet,
url:htpp://www.valorsul.pt. Para além disso aqueles dados
sdo disponibilizados ao publico através de quiosques
multimédia instalados na sede da Valorsul, Camara
Municipal de Loures e Juntas de Freguesia da area
envolvente & CTRSU.

No que diz respeito ao tratamento de gases, cada linha
de processo (A,B,C) tem associada 0s seguintes compo-
nentes:

« Sistema de injec¢cdo de amonia na caldeira para

reduzir as emissfes de NOX;

» Injeccdo de carvao activado na zona do depurador

de gases para remover dioxinas, furanos e metais
pesados;

= Humifericanbo
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Figura 4. Portal da Valorsul.

» Injeccédo de leite de cal no depurador de gases, para
remover compostos acidos;
» Filtro de mangas para remover matéria particulada,;

Os gases, ap0s o processo de tratamento, sdo expeli-
dos para a atmosfera através de uma chaminé com 74 m
dealtura.

Os sistemas discriminados estédo assinalados na figura
5, onde é dado destaque ao depurador onde sédo removidas
as dioxinas e furanos.

B. Rede de Vigilancia da Qualidade do Ar (RVQA)

A Rede de Vigilancia da Qualidade do Ar (RVQA),
gerida pela Valorsul, é constituida por quatro estagfes de
monitorizacdo (EMs) e uma estacao meteorolégica (MET)
cuja localizacdo encontra-se representada na figura 6.

Nas estacf8es de monitorizacdo sdo medidos em
continuo os seguintes parametros: particulas inalaveis,
SO,, NO,, NOx, CO e ozono. Tal como ja referido os
resultados desta monitorizagdo encontram-se disponiveis
no Portal da Valorsul.

Da analise dos valores obtidos de destacar o facto da

RFML 2003; Série lll; 8 (4): 269-278
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O
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E

alorsul

Plataforma de descarga de RSU Caldeira
Forno Depurador gases

Figura 5. Representacdo esquematica da CTRSU.

Figura 6. Localizacdo das estagdes da RVQA.

maioria dos poluentes analisados apresentar umagrande  poluentes na atmosfera, durante o periodo de Inverno.
variacao intersazonal devido a uma menor largura da Até ao momento ndo foram detectados incrementos
camada de mistura e logo a uma menor dispersdo de daqueles poluentes que sugerissem a afectacdo da
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qualidade do ar pela CTRSU, pelo contrario desde o
arranque desta unidade que se regista uma diminuicdo na
concentracgdo dos poluentes monitorizados, o que pode
também ser explicado pela flutuacdo das condi¢cdes
atmosféricas.

SO, (percentil 98 das médias diarias)
250
Valor limite 250?g/nt
200
mg 150
j=))
¢ 100
50
0
EM1 EM2 EM3 EM4
Estacoes :
[ 1998 1999 EMI-Sta. Iria de Az6ia EM2 S.Jodo da Talha
00 M 2901 EM3 - Bobadela EM4 — P6voa de Sta. lIria

Figura 7. Exemplo de resultados da monitorizagao da qualidade do
ar.

4. MONITORIZACAO EXTERNA

A monitorizacao dos efeitos ambientais da CTRSU foi,
e é, desde a sua fundacdo, uma preocupacdo e uma
necessidade dado o carisma associado ao processo de
incineracéo.

A avaliacédo dos efeitos ambientais da CTRSU assume
uma maior importancia se se considerar que na areaonde
esta se insere a indlstria marca presenca de uma forma
muito particular e auma pequenadistanciadorio Tejo.

A Valorsul implementou um programa de monitorizagéo
ambiental, aprovado pelo Instituto de Residuos (INR) em
1997, abrangendo varias vertentes sendo os estudos em
causa desenvolvidos por entidades independentes da
Valorsul*, tal como esquematizado na figura 8. Namesma
figura é dado destaque as vertentes onde sao analisadas
as dioxinas e furanos.

Este Programa de Monitorizagdo Ambiental foi iniciado,
na maioria das suas diferentes areas, um ano antes do
inicio de operagcdo da CTRSU, de modo a permitir a
obtencado de informacdo associada a uma situacdo de
referéncia.

* Este programa também considera a avaliagdo da qualidade do ar por
intermédio da RVQA, ja referida.
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._Instituto.do Ambiente e Desenvolvimento_’ : el A

-

" .Elementos traco

Instituto Tecnologico e Nucledr - i i
- *Ecossistemas j;errest;ré/'e.estuari-rio ) I_

Instituto dé Qeeanografia ~F4cC. Ciéncias daUniv. de Lisboa

Zand

" ~Qualidade da dguae dos sedimentos - _
sttt Hidrografico &)

MONITORIZACAO DE DIOXINAS E FURANOS

s residentes (Psicossocial)
siq@?%ia e Ciéncias da Educacao

a'da saide pUblica e |
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Figura 8. Vertentes do Programa de Monitorizagdo Ambiental da
CTRSU.

O desenvolvimento destes estudos permite a
caracterizacdo, bastante exaustiva, da zona envolvente a
unidade, muito para além da simples avaliacdo dos
possiveis impactes da CTRSU. Mais se adianta que de
momento estd em curso uma reformulacéo do Programa,
de modo a que, com a experiéncia adquirida e toda a
informacao recolhida até ao momento, se proceda a uma
optimizacdo do mesmo.

De seguida séo descritas, de uma forma sucinta, as
diversas vertentes do Programa de Monitorizacédo
Ambiental, em que se procede a monitorizagdo de dioxinas,
apresentando também as principais conclusdes das
Gltimas apreciacfes efectuadas pelas entidades que
desenvolveram estes estudos.

Qualidade do Ar (em descontinuo)

No ambito da qualidade do ar procede-se a monito-
rizacdo de metais pesados, derivados particulados (ides
cloreto, fluoreto e amonia), compostos gasosos (acidos
cloridrico e fluoridrico e amdnia), componentes organicos
volateis ndo metano (COVNM) e dioxinas e furanos em
trés pontos de amostragem (situados na Bobadela, S. Jodo
da Talha e P6voa de Santa Iria).

Esta monitorizacao é complementar a efectuada por
intermédio da RVQA, anteriormente referida.

Até a data, os resultados obtidos demonstram que as
concentracfes médias dos poluentes monitorizados
apresentam, de uma forma geral, valores normais, compa-
rativamente com valores de referéncia (especificados na
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legislacédo vigente, propostos pela OMS ou existentes em
estudos de qualidade do ar).

Verifica-se também, para varios poluentes (ex: chumbo,
cobre, niquel, arsénio, cadmio, entre outros) a existéncia
de um padrao sazonal, com um aumento médio das
concentragdes com o inicio do Outono/Inverno.

Especificamente no caso das dioxinas e furanos,
monitorizados com uma frequéncia trimestral, o efeito de
sazonalidade pode ser visualizado na Figura 9.
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Figura 9. Exemplo de resultados da monitorizacdo da qualidade do
ar (em descontinuo).

Qualidade das Aguas e Sedimentos

Este estudo inclui a monitorizacao de nutrientes, metais
pesados e compostos organicos em sedimentos e aguas
superficiais, em quatro pontos do estuario (Lal, La2, La3
e La4) e num ponto da vala de drenagem anexa a CTRSU
(Lb). Sdo também monitorizadas as aguas subterraneas
na zona da CTRSU.

O ultimo relatério de monitorizagdo de qualidade das
aguas e sedimentos refere que ndo se verifica nenhuma
tendéncia ou incremento nos teores, relativamente aos
anos anteriores, ndo havendo portanto até a data altera-
¢des causadas pelaimplantacdo da CTRSU.

As dioxinas e furanos s8o monitorizadas nos sedi-
mentos nos pontos de amostragem referidos com uma
periodicidade semestral, sendo os respectivos resultados
disponibilizados na Figura 10.
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Figura 10. Exemplo de resultados da monitorizagdo da qualidade
dos sedimentos.

Ecossistemas Terrestre e Estuarino

Nesta vertente do Programa sdo monitorizadas as
seguintes vertentes:

Ecossistema Terrestre - flora epifitica e vascular,
anfibios, répteis, aves e mamiferos;

Ecossistema estuarino - fitoplancton e zooplancton,
macroalgas e plantas de sapal, macroinvertebrados
bentdnicos e ictiofauna.

A titulo de curiosidade é apresentada na Figura 11 a
evolucdo do namero de flamingos na zona monitorizada
(estuario do Tejo).

Este estudo inclui a determinagdo de compostos
organoclorados (dioxinas e PCB) e metais pesados em
determinados organismos, exemplificando ra, coelho,
caboz-da-areiaou osliquenes.

Até a data, e tendo em linha de conta os resultados
obtidos neste estudo, ndo ha afectacdo do ambiente por
influéncia da CTRSU.
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Figura 11. Exemplo de resultados da monitorizagao do ecossistema
estuarino.

276

RFML 2003; Série lll; 8 (4): 269-278



Tratar os Residuos, Monitorizar o Ambiente

Saude Publica

No ambito da vigilancia epidemiol6égica ambiental
procede-se ao estudo das seguintes vertentes: a)
Acumulacgédo de metais pesados nos adultos da populagcao
geral, de chumbo nos pares gravidas/recém-nascidos e
em criancas hospitalizadas e dedioxinas e furanos no
leite materno e no sangue de adultos da populacao geral;
b) Incidéncia de cancro, asma, habitos tabéagicos,
alteracdes reprodutivas, alteragcdes mentais e do nivel
global de saude.

E efectuada uma comparacéo entre a populacdo da
envolvente a CTRSU (grupo exposto) e outra populacédo
sem influéncia desta, ainda que na mesmaregiao (grupo
de controlo). A informacao recolhida permite concluir que,
até a data, nao existem diferencas entre o grupo de
controlo e o grupo potencialmente exposto. Relativamente
a biomonitorizagcdo de dioxinas e metais pesados, os
valores obtidos sdo inferiores aos referidos na literatura
relativos a exposi¢cfes de populacdes e condigcdes
semelhantes.

Na Figura 12 encontra-se a concentragao de dioxinas
na gordura do leite materno, obtidas em varios paises.
Tal como se pode verificar, as concentracfes detectadas
por intermédio do estudo efectuado no &mbito do Programa
Ambiental da CTRSU, encontram-se numa gama baixa
comparativamente a estudos de outros locais.

Abaixo faz-se apenas referéncia as restantes vertentes
do Programa de Monitorizagcdo Ambiental.

Ruido Ambiente: E monitorizado o ruido na vedacéo
bem como em cinco bairros residenciais na envolvente a

CTRSU, tendo em linha de conta as especificacdes da
regulacédo vigente.

Atitude dos Residentes: S&o avaliados uma série de
indicadores psicossociais que vdo desde o conhecimento
da central e da atitude perante a mesma até a percepcéo
de risco que ela evoca. Também é efectuada uma
comparacao entre um grupo de uma area considerada
exposta e um grupo de controlo.

Elementos Traco: E monitorizada a acumulagéo de
elementos trago na agua, sedimentos, solo e vegetacao
na area envolvente a CTRSU.

Em concluséo, dos dados recolhidos até a data, néo
ha evidéncias que sugiram um impacte ambiental negativo
significativo. Os estudos continuam para determinar se ha
influéncia da CTRSU. Constitui intencédo da Valorsul a
continuacao dos estudos referidos.

5. OUTROS ASPECTOS

No sentido de estabelecer um contacto estreitocom a
populacédo, a Valorsul procura promover visitas as suas
instalacbes tendo-se verificado durante o ano de 2002,
143 visitas as suas unidades (das quais 119 a CTRSU),
num total de 3895 visitantes.

Relativamente aos aspectos ambientais da CTRSU é
de frisar que a Valorsul encontra-se a implementar um
Sistema de Gestdo Ambiental e que planeia obter a
certificacdo pelanorma NP EN ISO 14001.

Por dltimo, de referir a existéncia de uma comisséo
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Figura 12. Exemplo de resultados da monitorizagdo da saude publica.
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constituida por varias entidades governamentais que
acompanha de perto o funcionamento da CTRSU e do
respectivo desempenho ambiental.
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