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THE LEGACY OF THE POLYCHLORINATED BIPHENYLS (PCBs). Polychlorinated biphenyls (PCBS)

are a class of 209 chemical compounds with the molecular formuytdy GCln, where 1< n < 10. They

were commercially produced as complex mixtures for various uses, being employed principally as dielectric
fluids in capacitors and transformers. They are not easily degraded due their chemical and physical stability
and tend to bioaccumulate in the organisms. After the discovery of their xenobiotic activity, restrictions
were imposed for their use, as well as for their discards. Nowadays the development of recovery processes
for contaminated environment urges to be done due to the extension of reached areas.

Keywords: polychlorinated biphenyls; toxicity; remediation.

INTRODUCAO A nomenclatur&® para os 209 congéneres de PCBs, adota-
da pela IUPAC (International Union of Pure and Aplied
PCBs (bifenila policloradas) € o nome genérico dado a clasChemistry) considera a posicéo relativa dos atomos de cloro
se de compostos organoclorados (Figura 1) resultante da repa estrutura bifenila Figura 1, sendo a posicdo 1 reservada
¢do do grupo bifenila com cloro anidro na presenca depara a ligagdo entres os anéis. A partir desta, no anel da es-
catalisador. Foram sintetizados inicialmente por volta de 180Querda, as posicdes sdo numeradas em ordem crescente no
na Alemanha, porém sua produgdo em escala industrial fodentido anti-horario. No outro anel as posicées s&o numeradas

iniciada a partir de 1922 da mesma forma, mas em sentido horario, adicionando-se um
3 ” o 3 indice para diferenciar do outro anel. Na Tabela 2 apresentam-
Clx \ r Cly se alguns exemplos para essa nomenclatura.
4 4
Tabela 2 Sistema de identificagdo dos congéneres de PCBs.
3 6 6' s Ne° Usual IUPAC
Figura 1. Estrutura molecular das bifenilas policloradas (PCBs) Cloros
de x+¥10. - .
onde Xy 3 PCB 28 2,4,4' — triclorobifenil
Conforme pode ser observado na Figura 1 as moléculas dos 4 PCB 77 ~ 3,34,4'- tetraclorobifenil
PCBs podem apresentar diversas substituigdes possiveis no que® ~ PCB 126  3,3",4,4'.5 — pentaclorobifenil
concerne a quantidade de atomos de cloro. Estas variariam de PCB 180 2,2,3,4,4'5,5 - heptaclorobifenil

1 a 10 atomos podendo ser obtidos até 209 estruturas diferen-10 ~ PCB 209 2,2°.3,3",4,4°.,5,5",6,6" - decaclorobifenil

tes denominadas congéneres. Apresenta-se na Tabela 1 o grau

de cloragdo na molécula de PCB em funcdo do nimero de Diversos estudos evidenciam que dos 209 congéneres possi-

atomos de cloro presentes no congénere. veis de PCBs somente 130 podem estar presentes nas misturas
comerciai8. Estas foram produzidas em varios paises, com dife-

Tabela 1.Congéneres de PCBs possiveis, n.° de isbmeros, Massantes denominagfes, tais como: na Franca com a marca

Molecular e Porcentagem de cloro para varios isémeros de*PCBs‘Phenoclol”; no Jap&o “Kanechl6f’; na Alemanha “Clophétt,

na ltalia “Fenclor” e nos Estados Unidos pela Monsanto, que foi

Bifenil N° de Isbmeros Massa Molecular % Cloro o . “ ¥

o principal produtor mundial, com a marca “Aro€lgr sendo
Monocloro 3 188.7 18.8 comercializado no Brasil com nome “Ascarét’®
Dicloro 12 223.1 21.8 A produgédo de PCBs nos Estados Unidos foi iniciada em
Tricloro 24 257.5 41.3 192¢ sendo que apenas em 1966 foram reconhecidos como
Tetracloro 42 292.0 48.6 contaminantes ambientais devido a deteccdo de altas concen-
Pentacloro 46 326.4 54.3 tragbes de substancias desconhecidas, que posteriormente fo-
Hexacloro 42 360.9 58.9 ram identificadas como PCBsdurante a determinacéo de re-
Heptacloro 24 395,3 62.8 siduos de pesticidas organoclorados. Seu pico de producao
Octacloro 12 429.8 66.0 ocorreu em 1970 com 50.000 toneladas, onde a maior parte foi
Nonacloro 3 464.2 68.7 consumida pela industria eletro-eletrénica. Em 1978 comecga-
Decacloro 1 498.7 71.2 ram a surgir as primeiras leis americanas restringindo seu uso
Total 209 somente para sistemas fechados como trocadores déCcalor

Em 1983 foi publicada lei fedefalproibindo o uso de PCBs
em todo o territério americano a partir de 1988.
e-mail: jmvaz@net.ipen.br Devido ao grande numero de congéneres possiveis, as
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formulacdes de produtos contendo PCBs que foram comerciTabela 4. Marcas registradas de PCBs e algumas misturas
alizadas constituem-se por misturas com quantidade variavet

de atomos de cloro. No caso das misturas denominadas Arocloﬁ;ﬁgll?é ((E[)c) Pice:r?c?clor (t.c)

a identificagcdo é feita por 4 digitos. Os dois primeiros repre- . oclor (t.c) Polychlorinated

sentam a estrutura central: 12 para bifenilas policloradas

Disconon (c)
Dk (t,c)
Duconol (c)

; X biphenyl

(PCBs), 54 para tetrafenila policlorada (TCB) e 44 ou 25 para .
misturas de PCB com TCB, contendo, respectivamente, 60%2:;)2;2' (t.c) DEyégn?llg,c) ITDO%?QL?rOb'phenyl
ou 75% de PCBs. Os dois ultimos digitos representam a quany ool ' Elemex (t,c) Pyralene )
tidade de cloro existente na mistura. Desta forma a misturaBakola 131 (1,0) Eucarel ' P);/ranol (t (':)
denominada por Aroclor 1242 contém bifenilas policloradas Biclor (c) ! Fenchlor (t,c) Pyrochlor (’t)
(12) com 12% de clofo em massa. hlorextol (t) Hivar (c) Saf-T—Kuhl (t,c)

. _gralnde ?lssemlnagao Qedprgdu’;gs_ conte’n(:jo PCDBS ctievel-s hlorinated Biphenil Hydol (t,c) Santotherm FR
principalmente a suas propriedades fisico-quimicas. Dentre elax, | "~ -1 Diphenil  Inclor ' Santovac 1 e 2

destacam-se: alta constante dielétrica e elevada estabilidad

o L . L hlorinol Inerteen (t,c) Siclonyl (c)
térmica. Isto possibilitou o0 emprego de misturas técnicas con- !
tendo PCBs %m diversos setgregs industriais como pode se lhloroblphenyl Kanechlor (t.c)  Solvol (t,c)
observado na Tabela 3. ophen (t,c) Kennechlor Sovol
Clorphen (t) Montar Therminol FR
Delor Nepolin
Tabela 3. Uso dos PCBs classificado de acordo com o tipo Diaclor (t,c) No — Flanol (t,c)
de Aroclot. Dialor (c) PCB
Uso de PCBs Tipo de Aroclor (t) usado em transformador (c) usado em capacitor
Capacitores Elétricos 1221,1254
Transformadores Elétricos 1242,1254,1260 Além dessa Portaria, ha a Instrucdo Normativa 001 SEMA/
, STC/CRC, do Ministério do Interior, de 10 de junho de 1983,

Bombas de Vacuo 1248,1254 que disciplina as condicdes a serem observadas no manuseio,
Turbinas de Transmisséo de Gas 1221,1242 armazenagem e transporte de PCBs e/ou residuos contaminados.
Fluidos Hidraulicos 1232, 1242, 1248, Ha também, a norma ABNT/NBR 3871 que estabelece orienta-

1254, 1260 ¢do para 0 manuseio, embalagem, rotulagdo, armazenagem e
Resinas Plastificantes 1248, 1254, 1260, transporte _de F:CBS para transformadores e capacitores, nl'_veis

1262. 1268 de contaminacgéo p~erm|tlgos em equipamentos novos, equipa-

) ' mentos em operacao, além de valores para manutengdo e des-

Adesivos 11224281' 112253:12, 1242, carte dos fluidos e equipamentos elétricos que contenham PCBs.

Plastificante para Borracha 1221, 1232, 1242,

1248, 1254, 1268

Mecanismos de entrada dos PCBs no Ambiente

Sistema de Transferencia de Calor 1242, Embora a producéo e uso de muito:s compostos c;rga_moclo-
. . rados tenha sido banida de alguns paises, consideraveis quan-
Aditivo antichama 1254, 1260 tidades de PCBs podem estar armazenadas em areas de dep6-
Oleos de corte, lubrificantes, sitos de residuos. Destes, estima-se que cerca de 15% da pro-
Pesticid& 1254 dugdo mundial de PCBs encontram-se localizadas em areas de
Papel Carbono 1242 paises em desenvolvimento. Algumas legislagbes ambientais

restringem o uso de novos equipamentos elétricos com PCBs,
mas permitem o uso de equipamentos antigos que contenham
PCBs até o termino de sua vida util, tornando-se assim possi-

Estim devid rande emor de PCB ; dveis fontes de contaminacédo ambietttal
. =stima-Se que devido ao grande €émprego de S 8 Produ- ag mais importantes e provaveis rotas de contaminagédo de
¢do mundial acumulada foi de aproximadamente 1'200'0093CBS ao ambiente sd0:

toneladas. Deste total, cerca de 60% foi utilizado em transfor- ) ) .
madores e capacitores, 15% para fluidos de transferéncia de Acidente ou perda no manuseio de PCBs e/ou fluidos con-
calor e 25% como aditivos na formulacdo de plastificantes, tendo PCBs; _
tintas, adesivos e pesticidas. Pode-se estimar que cerca de 40% Yaporizagéo de componentes contaminados com PCBs;
(300.000 toneladas) entrou para o ambiente desde 1920 e que Yazamentos em transformadores, capacitores ou trocadores
grande parte do restante ainda esta em uso, principalmente em de calor; ) o
equipamentos eletro-eletronicos antigos, com diversas denomi- Yazamento de fluidos hidraulicos contendo PCBs;
nacdes como pode ser observado na Tabela 4. - A’rmazenamer'lto irregular de residuo contendo PCBs ou re-
No Brasil n3o se tem registros da producdo de PCBs, sendo Siduo contaminado; o .
todo o produto importado principalmente dos Estados Unidos ¢ Fumaca decorrente da incineracdo de produtos contendo
Alemanha. As restricdes para seu uso foram implementadas atra- PCBs; ) o ) .
vés da Portaria Interministerial 19, de 2 de janeiro de 1981. Essa Efluentes industriais e/ou esgotos despejados nos rios e lagos.
portaria estabelece, entre outras coisas, a proibicdo de fabricagéo,O destino e comportamento dos congéneres de PCBs no
comercializagdo e uso de PCBs em todo territério nacional. Enambiente é influenciado pelas suas propriedades fisico-quimi-
tretanto permite que os equipamentos j& instalados continuem eaas, principalmente sua pressédo de vapor, solubilidade em agua
funcionamento até sua substituicdo integral ou a troca do fluide lipoficidade. Congéneres menos clorados possuem pressao de
dielétrico por produto isento de PCBs. Esta portaria também prosapor e solubilidade em agua maior do que os mais clorados, os
ibe o descarte de PCBs ou produtos contaminados em cursgsiais sdo mais lipofilicos. Estas diferencas exercem um grande
d’agua, exposicdo de equipamentos contendo PCBs a intempéefeito na persisténcia dos congéneres individuais e seu coefici-
es, além de regulamentar o local de instalacdo dos equipamenteste de particdo entre os diferentes compartimentos ambientais.
que contenham PCBs que ainda estejam funcionando. Além disso, as fontes dominantes de PCBs sdo as formulacdes

autilizados como conservantes
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Tabela 5. Porcentagem aproximada de Aroclor com diferentes graus de claracdo

Aroclor
n.° de cloros Cloro (%) 1221 1232 1016 1242 1248 1254 1260
0 0 10 - - - - - -
1 18.8 50 26 2 3 - - -
2 31.8 35 29 19 13 2 - -
3 41.3 4 24 57 28 18 - -
4 48.6 1 15 22 30 40 11 -
5 54.4 - - - 22 36 49 12
6 59.0 - - - 4 4 34 38
7 62.8 - - - - - 6 41
8 66.0 - - - - - - 8
9 68.8 - - - - - - 1

&Cinco por cento néo identificado.

técnicas, e suas composicdes variam em funcdo da quantidades, lagos e dguas costeiras. Desse modo onde a correnteza é
de cloro na molécula. Apresentam-se na Tabela 5 as composirais forte, ocorre uma maior dispersdo dos poluentes além da
¢Bes de Arocldf mais comercializadas, onde a quantidade cloromaior mobilidade do sedimento contaminado.

varia de 18,8 a 68,8%. Isso torna as trocas entre as interfaces ar-agua e sedimento-
agua cruciais para o entendimento do fluxo dos compostos or-
Ocorréncia ambiental génicos hidrofobicos entre estes compartimentos. Os principais
fatores que afetam esta distribuicdo sdo a quantidade de matéria
Atmosfera/Ar organica presente no sedimento, a area de contato e os coefici-

entes de particdo octanol-agua (K&WJ. Os PCBs podem re-
A entrada de PCBs e outros poluentes como dioxinas @resentar até 85% do total de compostos organoclorados encon-
furanos na atmosfera ocorre principalmente devido & combusrados no sedimentd
tdo e volatilizagdo de material organoclorado, possibilitando o
seu transporte mesmo para areas remotas como o continenfs PCBs e 0s seres vivos
Antartico'® e Artico'. Na atmosfera, os PCBs e outros
poluentes estdo distribuidos entre a fase gasosa e o material Devido a grande estabilidade quimica e a ampla dissemina-
particuladd?. Esta distribuicdo é influenciada principalmente ¢&o de produtos contendo PCBs, principalmente na primeira
pela temperatura ambiente e pressdo de vapor. Em geral, o3etade deste século, torna-se possivel encontra-los de forma
PCBs contendo até 5 &tomos de cloro séo encontrados predabiqua, preponderantemente devido a descarga direta ou indi-
minantemente na fase gasosa, enquanto os congéneres contégta no ambiente ocasionada por atividades antropicas. Com-
do mais que 5 atomos de cloro sdo encontrados no materigiartimentos contaminados tais como solos ou sedimentos atu-
particulado, conforme pode ser observado na Tabela 6. am como reservatorio destes compostos, possibilitando a con-
taminacéo da biota. Algumas espécies vegetais, embora possu-
o . ~indo baixos valores de biomagnificagdo e ndo apresentarem
Tabela 6. Distribuicao de congéneres de PCBs no materialmetaholizagdo dos congéneres de PCBs, podem absorve-los
particulado atmosféricd em funcdo da quantidade de &to- refletindo desta forma o grau de contaminagdo do amBfente
mos de cloro. A entrada dos PCBs na cadeia alimentar € devida principal-

n° de Cloros % Particulado mente as suas propriedades fisico-quimicas. Estes podem so-
frer, ao longo da cadeia alimentar, um processo de bioconcen-
3 7,3 tracdo e biomagnificacdo. Bioconcentragdo € o mecanismo pelo
4 16,7 qual ocorre acimulo do contaminante resultante da absorcédo e
5 34,7 eliminagédo simultaneas. Biomagnificacéo resulta do processo
6 58,3 de actmulo da concentracdo do contaminante nos tecidos dos
7 66,2 organismos vivos na passagem de cada nivel trofico da cadeia
8 79,5 alimentar. O potencial de biomagnificacdo do contaminante na

cadeia tréfica é determinado pela lipoficidade dos congéneres
de PCBs, pela estrutura e pela dindmica da cadeia alimentar
A concentracdo de PCBs na atmosfera, em clima tropicalpnde a concentracdo do contaminante aumenta com o nivel
varia de 74 a 46000pgfindependendo da distancia da fonte tréfico. Espécies predadoras apresentam tendéncia a altos fato-
de emissdo. Estes valores sdo comparaveis aos determinades de bioacumulagdo de PCBs em relagdo a suas Présas
em ambientes urbanos na América do Norte e EdfoRatre- Deste modo o homem, por ocupar o topo da cadeia trofica,
tanto em ambientes fechados como, por exemplo, em escrit@sta sujeito a um maior risco de exposi¢do a estes contaminan-
rios o risco de contaminagdo por PCBs pode representar atés que, quando presentes nos alimentos consumidos encon-

64% da exposicéo tofdl tram-se em concentragBes 100 vezes superiores as das encon-
tradas em agud$ Esse actimulo de contaminantes nos tecidos
Agua/Sedimento dos organismos ocorre através de qualquer via, incluindo:

ingestdo e contato direto com a &gua, alimento e sedimento
A diversidade de contaminantes lan¢ados nos corpos d’agueontaminado. Isso faz com que a alimentacdo esteja entre os
torna o ambiente aquatico um importante reservatdrio globaprincipais meios de exposicdo de PCBs para o hdfh&m
para a reciclagem de compostos organicos hidrofobic@s embora existam outras rotas de expositib
PCBs e outros poluentes sao incorporados as aguas principal- O fator de bioacumulacdo de uma substancia xenobidtica
mente através de pontos de descarga industrial e urbana noe corpo dos organismos vai depender do balanco entre as
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taxas de assimilacdo, metabolizacdo e excrecdo. A fase de astuacdo dos PCBs, com estruturas coplanares é do tipo 3-
similagdo pode ser considerada fundamental para o processoetilcolantreno, que € similar ao da TCDD, enquanto que 0s
de bioacumulagédo, pois é a fase na qual as substéncias quindiemais atuam com mecanismo de inducao tipo fenobarbital ou
cas sdo introduzidas nos organismos. Neste processo a sulEitdo com mecanismo tipo midto Os efeitos toxicolégicos
tancia pode ser absorvida no trato respiratério ou intestinatlos congéneres de PCBs podem ser avaliados comparando-o0s
onde geralmente é ligada a uma proteina e transportada petms efeitos da TCDD. Isso é possivel devido a similaridade
sangue para transformacdo e/ou armazenamento. Pode sofestrutural, Figura 3, dos congéneres dos PCBs com a estrutura
metabolizacdo no figado, ser armazenada, ou entdo pode sE€EDD. Fundamentando-se nesse critério foi adotado o TEF
excretada pela bile ou fezes, podendo ainda passar a correr(téator de Equivaléncia Toxicolégica) para os PCBs, que rela-
sangliinea para possivel excre¢do pelos rins ou ficar armazengiona o potencial toxicolégico do congénere de PCB com a
da nos tecidos extra-hepaticos. TCDD. Apresentam-se na Tabela 7 os valores de TEF além de
No caso dos PCBs a taxa de assimilacdo varia conforme outros dados toxicoldgicos para alguns congéneres de PCBs.
namero de atomos de cloro e sua distribuicAo na molécula
congénere. Os PCBs com poucos de atomos de cloro e baixo
valor Kow s&@o mais rapidamente excretados, enquanto qu&abela 7. Toxicidade de alguns PCBs de interesse em amos-
PCBs com grande quantidade de atomos de cloro na molécutaas ambientais.
séo excretados mais lentamefiteApresenta-se na Figura 2
uma proposicdo para as possiveis rotas de acumulagéo de co
postos xenobioticos, pelos peixes através da agua ou por seus

HCB Classificacdo  Toxicidade  Mecanismo T.E.F.
Ocorréncia  Toxicolégico

habitos alimentares. Entretanto, o padrédo de absorcao pode sar6 C AlF MC 0,1
alterado devido a mudancas comportamentais ou mesmo devii69 C AlF MC 0,01
do a mudancas climéaticas da regido onde a espécie Habita 77 C AlF MC 0,0005
180 P M/F F 0,0001
P = Planar; C = Coplanar; A = Altamente Toxico; M = Muito
SUBSTANGIA Toxico; F = Ocorre Frequentemente; MC = Metil Colantreno;
F = Fenobarbital
g
g ¥ g ¢ ! A -
E & —— Gordura g
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Figura 2. Diagrama esquematico das possiveis rotas do transporte TCDD

e destinosx§ara substancias xenobidticas pela corrente sanguinegigyra 3. Estruturas de alguns PCBs coplanares e a TCDD.
de um peix¥.

Alguns Aspectos sobre efeitos Toxicolégicos dos PCBs Estudos toxicoldgicos realizados em cobaias tém demons-
trado que a contaminacdo por PCBs pode alterar principalmen-

Desde 1950 havia interesse pela poluigdo provocada por DD as fung8es reprodutivas dos organismos. Foram observados

e compostos organomercuriais, isso devido a possiveis evidéndiistirbios na maturagdo sexual e efeitos teratogéffidos-

as de maleficios da utilizagdo destes compd$t@smesmo ndo Zendo como conseqliéncia a degradagédo da progénia. Isto faz

ocorria com os PCBs que devido ao seu uso, predominantemef0Mm que no ambiente estes efeitos possam se propagar ao lon-

te industrial, ndo chamava atencéo principalmente por nédo tedo de toda a ca_deia trofica, através da bioacumulacdo afetando

rem sido constatados quaisquer problemas devido ao uso dest@slas as espéci®s

compostos. Desta forma somente a partir de 1966 os PCBs fo- Nos seres humanos as consequéncias de contaminagéo por

ram considerados como poluentes do meio ambiente. A partiPCBs somente podem ser avaliadas no caso de exposicdo em

dai os efeitos toxicolégicos e bioquimicos das misturas deicidentes ou por exposi¢do ocupacional. Nestes, os principais

congéneres individuais tém sido estudados principalmente ersintomas observados foram: cloracne, hiperpigmentagéo, pro-

peixes$*35 células de mamiferdse até mesmo no homémn blemas oculares, além da elevacdo do indice de mortalidade
O potencial genotéxico para alguns congéneres de PCBROr cancer no figado e vesicula bilfar

depende de sua conformacao espacial. Esta conformacao é clas-

sificada em planar ou coplanar, sendo definida pelo nimero Acidentes com PCBs

posicdo dos atomos de cloro na molécula dos PCBs. A confor-

macdao planar apresenta atomos de cloro na posigdq2,2’) Casos de Yusho(Jap&do) e Yu-Cheng(Taiwan)

na molécula do PCB, enquanto que na conformacdo coplanar

ndo existem atomos de cloro nesta posicdo. A conformagdo Em 1968, no Jap&o mais de 1600 pessoas envolveram-se

coplanar é considerada a mais téxica possuindo acdo semem um grande acidente ambiental, devido ao consumo aciden-

Ihante a da tetraclorodibenzodioxina (TCDD), que é considetal de Oleo de arroz que fora contaminado com PCBs,

rada como padrdo de referéncia toxicoldégica. O mecanismo dpoliclorodibenzofuranos (PCDF) e terfenilas policloradas (PCT)
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oriundo de um trocador de calor. Este episodio foi conhecidddudson e a partir de 1975 o fato foi encarado como um “sério
como Yushé®, devido ao nome do 6leo de arroz. Um outro problema ambientaf?. Entretanto j& era tarde de mais e o rio
acidente semelhante aconteceu em Yu-cheng, Taiwan, comstava comprometido, apresentando concentracfes de PCBs
contaminacgdo de fluidos industriais KC-400 e KC-500 no 6leomuito acima das permitidas pela legislacdo na época. Como
de arroz em 1979 o qual apresentou a quantidade deg/P6 conseqiéncia todo o consumo e comercializa¢cdo de peixes do
para PCBs total. rio foram proibidos. A maior parte dos PCBs estava aderida
A fatalidade causada pela ingestdo do 6leo de arroz contato sedimento fino da barragem de Fort Edwards proximo as
minado foi avaliada como a mais importante ocorréncia paraluas fabricas da G.E. Devido a problemas estruturais estas
analise dos maleficios a saude humana causada por compostogrragens foram removidas em 1973, proporcionando o trans-
clorados aromaticos sem a extrapolacdo de experimentos eporte do sedimento contaminado para o baixo Hudson.
animais de laboratérff. Os sintomas apresentados pelas viti-  No inicio da década de 80, a G.E. foi obrigada a investir na
mas foram: fadiga, dor de cabeca, dores com inchaco, inibicarecuperacdo do rio Hudson. Desde entdo a concentracdo de
do crescimento da denticdo, anemia, problemas sangiiineos, reEBs tem sido monitorada. Na 4gua a concentracdo de PCBs
ducdo da conducado nervosa, erupcdo na pele, despigmentaca@iissolvidos era da ordem de 0,1 a2 em 1970, sendo que
dor nos olhos, entre outros. A comparacdo das analises datualmente foi reduzida para 0,05 a@/l. No mesmo peri-
sangue e tecidos das vitimas destes acidentes com as de trabde a concentracdo de PCBs no sedimento era da ordem
Ihadores expostos a PCBs e com as da populacdo controlé,00Qug/g, ocorrendo um decréscimo para a faixa de 0,08 a
apresentaram niveis de concentracdo de PCBs similares. Entrg/41ug/g expresso em PCBs totais. Destes ha maior concentra-
tanto 0 mesmo ndo ocorreu em relagéio aos niveis de concepdo dos congéneres com elevada quantidade de*tloro
tracdo de PCDFs, que foram consideravelmente maiores
(Tabela 8) nas vitimas dos acidentes. Outros acidentes ou fontes de risco

5 . A contaminagdo do ambiente por PCBs ou suas formula-
Tabela 8.Concentragdo de PCBs e PCDFs e no acidente d@ges também pode ocorrer durante incéndios, onde devido a

Yushg®. combustdo incompleta podem ser formados alguns compostos
Material PCBs PCDEs PCBs/PCDFs com elevado grau de toxicidade. Este risco € muito grande
(pprP) (ppnP) principalmente em constru¢Ges antigas. Por exemplo, em 1981

um principio de incéndio envolvendo transformador contendo

Kanechlor 400 1.000.000  Ca. 20 50.000 Aroclor 1254 no escritério de Binghampton no estado ameri-
6leo Yusho ca. 1000 > 200 cano de Nova York causou grande contaminagéo de trabalha-
tecido adiposd 1,3 0,009 144 dores devido ao produto da combustao ter invadido o sistema

figadd 0,05 0,013 4 de ventilacéo espalhando-se por toda a*Ar&ssa combustéo

3paciente de Yushd’oase total incompleta também pode ser resultado do processo de separa-

¢do de metais, em transformadores e capacitores que conte-
nham PCBs, realizados em desmanches ou por trabalhadores
Estudos realizados com criancas de 8 a 16 anos, nasciddsrante a reciclagem de metais. Eletricistas, bombeiros e tra-
de maes que consumiram dleo contaminado em 1979 em Yihalhadores de demoligdo da construgdo civil também perten-
cheng, mostram efeitos como declinio da funcdo do sistemg@em ao grupo de individuos os quais estdo sujeitos a serem
imunolégico que resultou no aumento das doencas infecciosagfetados pelos efeitos dos PCBs. Isso tem chamado atengéo
Estas criangcas mostraram alta freqiiéncia de bronquite, gripgas autoridades devido ao risco existente no ambiente de tra-
nos seis primeiros meses e infec¢es no ouvido e trato resphalhd®®. Neste particular as companhias distribuidoras de ener-
ratério para criangas acima de 6 atos gia elétrica podem ser potenciais fontes de risco, devido a
Em ambos os acidentes, no Japdo e Taiwan, observou-segpande quantidade de residuos contendo PCBs que s&o gerados
aumento na incidéncia de cancer no figado devido possiveldurante a manutencgéo/substituicdo de equipamentos antigos.
mente ao aquecimento dos PCBs no 6leo de arroz causandopar exemplo, a Eletropaulo contabilizou, em 1997, um total de

formagéo de furanos (TCD¥) 562 toneladas de Ascafkle Furnas, também declarou um to-
tal de 136 toneladas do mesmo prodltd&Entretanto ndo se
Contaminagéo do Rio Hudson tem idéia do montante de equipamentos contendo PCBs que

) ] ) ainda estdo em uso em outras Estatais ou na iniciativa privada.
O rio Hudson situa-se no extremo oeste americano e tem

cerca de 1200Km de comprimento sendo praticamente navedjétodos de Degradacdo dos PCBs

vel em toda sua extensdo. Nasce nas montanhas ao norte do

Estado de Nova York desembocando ao sul no oceano Atlan- Devido & grande estabilidade quimica os PCBs sdo compos-

tico proximo a ilha de Manhattan. E um dos principais recur-tos de dificil destruicdo sendo necessario procedimentos espe-

sos hidricos do extremo oeste americano apresentando grangficos tais como: processos quimicos, térmicos ou bioquimi-

diversidade ictiologica (cerca de 100 espécies). Constitui-seos. Estes procedimentos, denominados intencionais devem ser

numa importante ligagdo com os Grandes Lagos e 0 Estado ggerfeitamente controlados para evitar a formacédo de compos-

Michigam, sendo utilizado para o transporte maritimo. Emtos como TCDD e TCDF.

1947 a empresa G.E. (General Eletric Company) inicia suas A degradacgéo dos PCBs pode ser classificada em intencio-

atividades na producédo de capacitores elétricos com duas plapal, onde geralmente é empregado alta temperatura ou proces-

tas situadas ao norte do rio Hudson. Em sua linha de producas cataliticos. Em conjunto com estes processos encontram-se

era empregado principalmente Aroclor 1242 e 1016 como flua degradacéo natural que é limitada a um nimero restrito de

ido dielétrico na fabricacdo dos capacitores no periodo 1966 gongéneres e a degradacédo acidental.

1976, onde o consumo de Aroclor pela G.E. representou 15%

das vendas domésticas da Monsanto nos Estados Unidos. Begradacéo Intencional

emissdo de efluentes contaminados com PCBs pela G.E. teve

um fluxo cerca de 14Kg/dia por mais de 30 anos até o encer- O método mais consagrado para eliminagcdo de grandes

ramento de suas atividades naquele local. quantidades de PCBs é a incineragdo em altas temperaturas.
Somente em 1969 foram detectados PCBs em peixes do ri6ontudo, devido as dificuldades inerentes a este processo,
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existe a possibilidade da formacdo de compostos secundarios A degradacdo bioldégica é também um importante método
altamente toxico¥. Dentre estes pode ser destacadas a formanatural de remogédo de PCBs do ambiente, podendo ocorrer
¢do de PCDF devido ao processo de queima incompleta ddsnto por processos anaerdbicos como aerébicos. Em ambos, a
PCBs. Os possiveis mecanismos de formagdo destes compagmocao do substituinte é a chave principal para sua
tos sdo apresentados na Figura 4. biodegradacao ja que este processo de desalogenac¢do reduz a
As principais etapas envolvidas nesta proposi¢cdo sao: mecaexicidade dos PCBs. Eles ocorrem amplamente na natureza,
nismo 1 envolve a eliminagdo de dois atomos de cloro na posio entanto estdo limitados ao nimero de atomos de cloro e sua
¢ado orto da molécula do PCB; mecanismo 2 envolve a perdgoosicdo na molécula do PCB. Estudos de biodegradacéo
para HCI e a substituicdo de cloro 3,3’; mecanismo 3 envolve aerdbica de PCBs em amostras de sedimento contaminado evi-
perda para HCl e o mecanismo 4 envolve a perda de hidrogénidenciam a especificidade de alguns microorganismos para
Além do processo de incineragdo tém sido desenvolvidasnono, di, e tricloro bifenila¥. Ja a biodegradacéo anaerébica
metodologias alternativas para a destruicdo de PCBs. Dentngor bactérias tem sido um importante artificio aplicado em
estas, se destacam a decomposicdo catalitica basica {BCD)sedimentos contaminados de vérios rios. Essa biodegradacao
gue consiste na conversdo de PCBs em compostos menos agragptica-se no processo de substituicdo do 4&tomo de cloro pelo
sivos sem a producdo de dioxinas e o método por microonhidrogénio na estrutura bifenila, nas posicoetae para, com
dag®, processo aplicado preferivelmente a solos contaminadosendimento entre 10 e 90%. Os processos de biodegradacao
onde ocorre a dessorgdo dos PCBs para destruicdo posteri@maerdbican situ e ex sitodo Aroclor 1242, por microorga-
Outro processo bastante promissor é a degradagéo radiliticanismos Desulfomonile Tiedjeitem sido estimulado pela pre-
onde é empregada radiacdo de alta energia. senca de FeSOpara a desalogenagio

Degradacédo por Processos Naturais Degradacédo Acidental e Ocupacional

Contaminantes organoclorados tais como PCBs, PCDD e Casos extremos de degradag¢do ocorrem quando equipa-
PCDF entram na atmosfera devido principalmente a combustamentos elétricos sdo expostos ao fogo, seja por incéndios
de compostos organicos na presenga de cloro molecular. Nem prédios antigos que possuam equipamentos elétricos com
atmosfera estes compostos encontram-se distribuidos entre a faBEBs ou por processo de extragdo de metais em capacitores
gasosa e o material particulado o que influencia sua remocao datransformadores nos desmanches. Em ambos os casos 0s
troposfera. Nesta regido da atmosfera a fotdlise é o proces$dCBs passam por um processo de queima incompleta onde
guimico mais significativo para a degradacdo dos PCBs, ondparte é dispersa no ambiente e parte pode ser transformada
estdo envolvidas inimeras reacBegue dependem do nimero em PCDD e PCDF. Este é um ponto extremamente contro-
de atomos de cloro na molécula dos congéneres de PCBs. verso pois para que ocorra a formacgdo dos furanos, conforme

Cl Cl
1
“—OO
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Cl Cl
A Cl Cl
— =00 —O0
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Cl Cl Cl Cl Cl Cl
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Figura 4. Formacdo do PCDFs (policloro-p-dibenzo furano) resultante da degradacdo térmica incompleta do PCB 101 (2,2',4,5,5'
pemtacloro bifenil§e.
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proposicao de mecanismo apresentado na Figura 4, é necedsteracdes dependem da polaridade da fase liquida permitindo
saria a presenca de cloro molecular como é constatado em resolugdo dos congéneres de PCBs ao longo da coluna A

incinerador de lix®>%4 eficiéncia dessa seletividade pode chegar aproximadamente a
uma centena de congéneres com a otimizacdo das condi¢des

Métodos Analiticos usualmente Empregados cromatogréafica® > As similaridades fisico-quimicas de alguns

para Determinacdo de PCBs congéneres de PCBs sdo o grande obstaculo para a separagéo.

Em alguns casos pode ocorrer a coeluicdo de congéneres simi-

A poluicéo antropica apresentada pelas misturas técnicas dares* > sendo necesséario empregar duas colunas com polari-
PCBs distribui-se amplamente na biosfera, podendo ocasionatades diferentes. Este artificio € bastante pratico também quan-
efeitos toxicos na biota além de disseminar-se por outros condo se tem a presenca de pesticidas organoclorados como inter-
partimentos. Cada um destes pode conter até 60% dos 2@8rentes. Outra alternativa para resolucdo do problema de
congéneres possiveis de PCBs, isto devido as propriedades fieeluicdo tem sido o uso cromatografia a gas multidimensional
sico quimicas apresentadas pelas misturas técnicas. O gran@@dDGC)’®. Essa alternativa tem-se mostrado muito eficiente
namero de congéneres de PCBs, aliado a complexidade das andlise quantitativa de 47 congéneres diversos incluindo
matrizes ambientais foram os principais obstaculos para sueoplanares e planares, com Kow semelhdhtes
determinacdo até a década de 70, onde a separacdo era insufi-A detecgcdo cromatogréafica apresenta-se como a parte funda-
ciente devido ao emprego de colunas cromatograficas empacosental da metodologia analitica, pois converte o sinal quimico
tadas. Assim a avaliacdo da contaminagdo do compartimentem sinal elétrico. O detector de captura de elétrons
por PCBs limitava-se ao perfil cromatografico apresentado. (ECD)*®57:60.66.785 g mais utilizado para analise de PCBs devi-

Em 1984 todos os 209 congéneres de PCBs foram sintetizalo a sua grande sensibilidade e seletividade para compostos
dos e com a utilizacdo de cromatografia a gds com colunhalogenados. Suas principais desvantagens sdo: sensibilidade a
capilaP® foram obtidos os indices de retencdo relativa paraftalatos, resposta néo linear para altas concentracdes e variagdo
todos os isdbmeros. de resposta para grupos homélogos de PCBs. Isso pode ser

Com o obsticulo da separacdo dos congéneres ultrapassaaiinimizado avaliando-se a faixa de linearidade do ECD, que
foi sugerido que a determinagdo de todos 0s congéneres dkevido as suas caracteristicas de funcionamento tem sua sensibi-
PCBs contidos em uma matriz ambiental poderia ser desnecebdade afetada pelo niumero de atomos de cloro no composto.
séria. Isto se deve principalmente a necessidade de simplific®8ua temperatura de operacdo e a presenca de tracos de oxigénio
a metodologia analitica empregada e a baixa concentragéo a®s gases também séo fatores que afetam sua performance.
alguns congéneres. Outro detector que tem se destacado, principalmente devido a

Usualmente a quantificacdo de PCBs envolve procedimentosua especificidade, € o de emissdo atémica (AED). Produzido
para a remocao de interferentes que podem ser divididos em dudesde 1989 é considerado como uma técnica seletiva de elemen-
etapas: extracdo e clean up. O processo de extragdo consiste Bmo qual usa plasma para desintegrar compostos eluidos na co-
remover o analito da matriz a ser analisada, preferivelmente sephma transformando-os em atomos excitados, que emitem energia
rando-os dos compostos polares possivelmente contidos na amas regido do ultravioleta-visivel sendo captada por fotodiodos. As
tra. No caso de solos e sedimentos os métodos mais usados sdpriacipais vantagens séo: alta seletividade para PCBs (e outros
extracdo por soxhlgt®’ extracdo com ultra-soth e compostos clorados) e a possibilidade de determinacéo da férmu-
centrifugacad’. Para material particulado atmosférico emprega-seda empirica e calibracdo independente por compbstoseguir a
usualmente extracéio por soxhféf'%5? No caso de amostras espectroscopia de massa acoplada a cromatografia % %f4$*
liguidas o método mais empregado é a extragdo em fase sélidem sido muito empregada devido a um aumento de sensibilida-
empregando colunas empacotadas com Amberlite X®XB%2Em de, propiciada pelos avangos tecnoldgicos implementados, apre-
amostras de biota os métodos mais empregados sdo extragdo gentando limites de deteccdo similares ao ECD. Dentre estes o
soxhlef®6? e extracdo em fluido super crifi¢* detector de massa com analisador tipo lon Trap frapresenta

A etapa seguinte de preparagdo das amostras consiste no phmixos limites de detec¢éo e tem sido muito utilizado na resolu-
cesso de clean up que tem por objetivo eliminar interferentegdo da coeluicdo dos congéneres PCB 77 e 110 utilizando-se
presentes no extrato da matriz. Diversos fatores influenciam eseoluna pouco poléf.
etapa, porém a composicdo da matriz e a concentracéo esperada Embora existam métodos ndo cromatografitqmra de-
de PCBs definem a complexidade dos procedimentos empregéerminacdo de PCBs estes sdo limitados a caracterizagdo das
dos. No caso de solos e sedimentos o enxofre apresenta-se cométuras técnicas. Em amostras onde é necessaria sensibilidade
o principal interferente sendo removido utilizando-se cobre ene especificidade, métodos bioquimicos tém se mostrados pro-
p6é como adsorvent&®s outros interferentes como gorduras po- missores. Nestes casos sdo avaliadas as respostas fisiologicas e

dem ser eliminados por processos de hidrélise alc¢élibaver- bioguimicas produzidas por estes compostos em biomarcadores.
sos adsorventes tém sido utilizados e dentre eles podem-se cit@:biomarcador molecular mais empregado é o citocromo P450,
Alumina'®, alumina/AgNQ®, Florisil® e Silic&”. encontrado principalmente no figado de organismos aquéticos,

Para amostras de origem biol6gica o processo clean up @ qual tem como sua funcao principal a oxigenacao dos com-
geralmente dispendioso e laborioso devido a quantidade de ipostos xenobi6ticos lipofilicos alterando a atividade da enzima
terferentes presentes. No caso de amostras com baixo teor @deetoxi resofurina o-dietilase (EROM384
lipideos, apenas a extragédo em fase sélida com Fié6fSpode
ser suficiente. Enquanto que para outros tipos de amostras p@CBs no Brasil
dem ser necessarios procedimentos mais complexos envolvendo
seqiiencialmente etapas de hidréfiS8 de extracéo liquido-li- No Brasil os dados estatisticos apresentados por drgaos gover-
quido e por fim percolagdo por absorventes como aluminapamentais responsaveis pela entrada de PCBs no pais séo
florisil, sflica ou carbon®®®7""*para remocao de interferentes. conflitantes quando comparados com dados fornecidos pela inici-

Ap6s o término da etapa de remocéo de interferentes (cleaativa privada*. Os Estados Unidos da América foram o maior
up) o extrato é submetido a quantificacdo. Usualmente a técnfornecedor de PCBs para todo o parque industrial brasileiro, onde
ca mais empregada é a cromatografia a gas, com coluna cap-setor elétrico-eletrdnico, entre outros, foi o principal consumi-
lar, e deteccdo por captura de elétrons (ECD). Essa técnicdor. Como as leis brasileif?$%8"nso obrigam a substituicio de
subdivide-se duas etapas: separacdo e deteccdo. O processoedeipamentos contendo Ascarastes se tornam fontes em po-
separacao ocorre devido a interacdo de cada congénere de P@&®Bcial de contaminagdes. Devido a isto pelo menos um acidente
com a fase liquida que recobre o interior da coluna. Estague ocorreu 1996 na cidade de Iraja no Estado do Rio de Janeiro,
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poderia ter sido apenas um ato de vandalismo. Durante este epil4
sédio uma subestacdo do metr6 foi invadida e depredada porl5
moradores do local, o que ocasionou o vazamento de 400 litros

de Ascarel provenientes de dois transformadores. Neste eventd6.

foram intoxicados cerca de nove moradores, sendo que se suspei-

ta da morte de uma crian¢a que apresentara manchas avermelhada3.

por todo o corpo dois dias depois do vazamento do A&t&tel

A imprensa também relata o vazamento em 1987 de 10 mil litros 18.

de Ascarel, na subesta¢cdo de Furnas Centrais Elétricas S.A que
atingiu o solo e contaminou funcionarits

Durante procedimentos para verificacdo da contaminacgéo de
amostras de O6leo isolante de capacitores e transformadores,

provenientes de empresas nacionais geradoras de energia, con0.

tatou-se que 96% desses 6leos continham misturas de Atoclor

com quantidades variando de 3mg/Kg a até resultados superi21.
22.

ores a 1000mg/Ky.
Apesar de toda a periculosidade intrinseca que os PCBs

apresentam, somente na década de 80 € que foram iniciadas &3.
24.

primeiras avaliagdes sobre o impacto do uso de PCBsso-
ciado a esta caréncia de informacdo sobre a distribuicdo de

PCBs em nosso pais encontra-se o risco potencial de existiren?5.

parques industriais instalados proximos a regides ricas em re-

cursos naturais. Este estoque de PCBs precisa ser inventariad@6.

e acima de tudo seu armazenamento e destruicdo devem ser

permanentemente fiscalizados, prevenindo a contaminacdo da27.
ambiente. Ao lado deste controle, também devem ser feitos28.

esforcos para o desenvolvimento de processos para a recupera-
¢do de éareas ja contaminadas com PCBs.
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