Ecotoxicolog)la

771"0][&7, Lucia Reﬂinﬂ R, Martins

Ecotoxicologia

Origens da contaminacao ambiental por substancias quimicas:

Industrializac&o

Meios de transporte

Aumento da densidade populacional

Uso intensivo de recursos naturais (refinarias, agricultura, mineracao, ...)

etc...
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Consequéncias e riscos a saude humana e aos ecossistemas:

v/ emissao de poeira/gases organicos e inorganicos,
v liberacdo de metais toxicos;
v/ compostos recalcitrantes: poluentes organicos persistentes (POPS); etc...




» Eventos que deram inicio ao monitoramento ambiental:

... A partir da década de 40: acidentes com produtos quimicos ol

v'DDT (dicloro-difenil-tricloroetano):

Cl Cl
e inseticida potente, muito usado apdés a Segunda Guerra; O ©
cancerigeno em humanos, aumentou a mortalidade de cl cl

passaros nos EUA (1962, Rachel Carson)

* Convencédo de Estocolmo: uso controlado; banido em

1970 em varios paises; no Brasil, s6 em 2009. C'f@_@f‘}'
v'Japao: ~—/

*Doenca de Minamata (1956): intoxicagao por mercurio
“|tai-Itai” (1947 e 1965): intoxicagdo por cadmio
* PCBs (1968): contaminacéo do 6leo de arroz (anemia,
alteracdes neuroldgicas, cancer)
v Seveso, Italia (1976): contaminacao por TCDD
* solventes organicos (subprodutos industriais indesejaveis);

» cloracne, carcinogénico e teratogénico; Cl 0 Cl
v india (1984): contaminac&o por isocianato de metila

o] 0 Cl
v’ Brasil , Caruaru (1996): hepatotoxinas de cianobactérias em TCDD
agua de hemodialise (70 mortes) 3
JAPAO

s*Doenca de Minamata (1956 e 1965)

v desordem neuroldgica causada pela ingestdo de grandes quantidades de peixe e/ou
marisco contaminado com metilmercurio por efluentes industriais (Minamata e Niigata).

o

CARACTERISTICAS CLINICAS I

Doencga de Minamata
Disfuncgées sensoriais nas quatro extremidades
Ataxia cerebral
Perturbacdes ao nivel da visdo

Agano

Minamata
Desordem no movimento ocular
Dificuldades de audicio
Disfuncido do equilibrio
»..3 anos para constatar:
liberacdo de metilmercurio por :
uma fabrica de acetaldeido era R —
a causa da intoxicagao ...

CONTROLO AMBIENTAL DA POLUICAO

Nio existe nenhum tratamento efectivo especifico para a doenga
-  Cessacio de processos que utilizem merciirio;
- Reposigio da qualidade ambiental, que em 1iltima anilise inclui a remocio dos
sedimentos contaminados da Baia;
- Restricoes de consumo de peixe e outros produtos do mar.

Fonte: Ambicare, 2004




ECOTOXICOLOGIA:

vestudo dos efeitos adversos das substancias quimicas liberadas no
ambiente sobre os organismos Vvivos.

Definicdo (René Truhaut,1976):
“ciéncia que estuda os efeitos das substancias naturais ou sintéticas sobre

0S organismos vivos, populacdes e comunidades, animais ou vegetais,
terrestres ou aquaticos, que constituem a biosfera, incluindo a interacéo das
substancias com 0 meio nNos quais 0S organismos vivem num contexto

integrado.”

» associa conhecimentos da Ecologia (diversidade e representatividade
de espécies nos ecossistemas) aos da Toxicologia (mecanismo de acao

e efeitos adversos de poluentes sobre 0s organismos).

» relacdo entre concentracao do toxicante no ambiente, sua presenca

na biota e os efeitos adversos em diferentes espécies.

ECOTOXICOLOGIA:

» Estudos ecotoxicologicos envolvem 3 etapas:

1. Estudo das fontes de emissao/entrada de substancias no ambiente
abiotico, sua distribuicdo, transformacdes e destino em diferentes

compartimentos;

2. Estudo da entrada e destino dos toxicantes nas cadeias bioldgicas
e suas formas de transferéncia como alimento (cadeia tréfica);

3. Estudo quali e quantitativo dos efeitos toxicos de poluentes aos
ecossistemas, com consequéncias ao homem.

Enfoques:
= Avaliar danos aos ecossistemas ap0s contaminacao
» Prever impactos futuros, mediante utilizacdo de produtos quimicos

e/ou lancamento de residuos em determinado ambiente.

Toxicologia Ambiental — efeitos no homem
Ecotoxicologia — efeitos sobre os ecossistemas (outras espécies)




Obijetivos da Ecotoxicoloqgia:

. Avaliar o risco ecotoxicologico (relacdo entre niveis de exposicao,

contaminacao dos organismos e os efeitos adversos; determinar limites

e padrdes de qualidade ambiental).
2. Estabelecer métodos de biomonitoramento de substancias toxicas
3. Prever a mobilizacdo, acumulacéo, biomagnificacdo de age  ntes
guimicos nos organismos

4. Orientar medidas de remediacao pertinentes e eficazes.

+» Ecotoxicidade

v’ contexto mais amplo: “capacidade de perturbar o equilibrio entre os
organismos e seu meio”
v maior complexidade: pode ser o resultado da interacdo de varios

agentes quimicos no ambiente

> Propriedades gue interferem no efeito de agentes quimicos:

v concentracdo, transformacbes no ambiente, degradacao,
persisténcia
v’ toxicocinética: absorcao, distribuicao, biotransformacéao e excrecéo

v’ potencial de bioacumulacéao




«» Ecotoxicidade

> Critérios de avaliacao/qguantificacao de efeitos adversos:

e nimero de organismos mortos

* taxa de reproducéao

e crescimento (comprimento e massa corporea)

* numero de anomalias ou incidéncia de tumores

« alteracdes fisiologicas

« variacoes na densidade/diversidade de espécies em um ecossistema

 analise comportamental: biomonitoramento em tempo real (espécies

sentinela ou biosensores: dafnideos, bivalves, peixes)

= Nos ecossistemas: fatores bidticos e abidticos caracterizam as

interacbes dos contaminantes com o0 ambiente e devem ser
considerados nas etapas ecotoxicoldgicas.
= Ecossistema aquatico € o mais estudado.
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Fonte: As Bases Toxicoldgicas da Ecotoxicologia. Azevedo, F. A. & Chasin, A.A.M.




| - FONTES DE INTRODUCAO DE AGENTES QUIMICOS NO AMBIENTE

= Quanto a ocorréncia:
* Inesperada (acidental):
v'/normalmente envolve grandes quantidades, com impactos agudos,
consequéncias a curto — médio — longo prazos

» Permitida/controlada
v'em virtude de necessidades econdémicas/saude publica;
v'normalmente: crbnica, menores quantidades, consequéncias
cumulativas.

ex.. aplicacdo de fertilizantes e praguicidas; emissao de gases;
atividade industrial
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| - FONTES DE INTRODUCAO DE AGENTES QUIMICOS NO AMBIENTE

=Quanto a origem:

» Naturais :

- atividade vulcanica

- incéndios florestais nao-provocados

- maré vermelha

- acumulo de arsénio em agua/animais marinhos
» Antropogénicas

- domeéstica e urbana: esgoto, lixo, veiculos

- industrial: efluente, lixo, queima de combustivel

- agropecuaria: queimadas, fertilizantes, praguicidas




| - FONTES DE INTRODUCAO DE AGENTES QUIMICOS NO AMBIENTE
m——

1. Fontes pontuais (identificaveis)
ex.. esgoto doméstico lancado em
curso d’agua, chaminés de industrias.

2. Fontes ndo-pontuais (difusas) _ nao-identificaveis no tempo/espaco

ex.: dispersao de poluentes na atmosfera, precipitacdes, escoamento
superficial de fertilizantes/pesticidas em areas cultivadas, etc.

—

| - FONTES DE INTRODUCAO DE AGENTES QUIMICOS NO AMBIENTE

“*Poluentes atmosféricos

1 - Poluente primario__: emitido diretamente por fonte identificavel,
nao sofre transformacao no meio receptor.
Ex.: SO, (atividade vulcanica, combustiveis fosseis)

NO, (combustéo a altas temperaturas, oxidag&o de fertilizantes)
CO (combustao incompleta de MO, emissao de gas natural, atividade vulcanica)
compostos organicos volateis : HC, alcoois, aldeidos, cetonas, etc.
HPA's (emissao veicular, industria petroquimica, incéndios florestais, etc.)
metais toxicos (Hg, Pb)
particulas inalaveis (poeiras, fumos, fumacas)

2 - Poluente secundario : resultante de reacfes quimicas entre poluentes primarios

ou com outras substancias naturais da atmosfera

Ex.: componentes da chuva acida (H,SO,, HNO;), smog fotoquimico (O, NO,)

3
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Xenohidticos no ambiente:0 que acontece com eles?

» interacdo com outras substancias podem levar a producdo de
derivado + toxico
» a toxicidade pode ser alterada através de condicdes climaticas:
v’ radiacdo UV: degradacao fotoquimica, formacédo de smog;
v 1 _temperatura: acelera a dispersao de substancias volateis para a
atmosfera;
v’ chuva, granizo, neve: “carreiam” substancias da atmosfera;
v_ aumento de agua no solo = proliferacdo microbiana;
v inundacdes: condi¢cdes anaerdbias (inibe processos oxidativos de
degradacéo);
v ventos: aumenta a volatilizacdo e transporte de poluentes para
locais distantes.
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Fonte: As Bases Toxicolégicas da Ecotoxicologia. Azevedo, F. A. & Chasin, A.A.M. Rima: 2003.

INTRODUCAO DE CONTAMINANTE NO AMBIENTE

TRANSPORTE

ALTERACOES:

Quantitativas: concentracao, diluicao, transferéncia de fase
Qualitativas: degradagdo —>(foto)quimica/bioldgica




|| -TRANSPORTE/DISTRIBUICAO DE AGENTES QUIMICOS NO AMBIEN TE
Relacao entre compartimentos ambientais:

deposicao/
volatilizacao

volatilizacao/
deposicao

adsorcéao/dessorcéaol/lixiviagao

» AlteracOes dos ciclos biogeoguimicos pela presenca de xenobidticos:
ex.: carbono (liberacao excessiva pela combustao),

nitrogénio e fdsforo (eutrofizacdo da hidrosfera pelo uso excessivo de
fertilizantes, acimulo de nitrato em plantas),

enxofre (efluentes concentrados em sulfato, formagdo de H,S por bactérias)

¢ Mercurio
origem: processos naturais (erosao, vulcdes) ou atividade humana: sintese
guimica, mineracao, combustivel fdssil, incineracao de lixo - adicao de
20.000 ton/ano no ambiente

v Ciclo do mercdrio:

Hg® atmosfera (oxidacdo: Hg?*) - compartimentos ambientais - &agua:

biotransformagdo a MeHg por bactérias do sedimento - acumulo na
cadeia alimentar 7. P
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ssFatores que interferem no transporte/distribuicéo de

contaminantes no ambiente; v'Relativos ao contaminante
v'Relativos ao ambiente

1. Relativos ao contaminante

» polaridade e hidrossolubilidade:
- 1 polaridade: maior dessorcao do solo, menor volatilidade
- sais inorganicos:
metais alcalinos/alcalino-terrosos (rapida ionizagao)
Pb, Hg, Al: tendem a formar ligacdes covalentes (menos hidrossol.)
- compostos organicos: presenca de grupos funcionais.

 coeficientes de particdo:
- K, : reflete a lipossolubilidade, aplicado para prever a distribuicdo
ambiental e a bioconcentracéo;
Kow = [Substancia no octanol]/[substancia na agua]
v 4 <logK ,,, £ 7 : maior bioconcentragédo
v logK ,,, 2 7,8 : maior adsor¢do, menor disponibilidade e
bioconcentracéo
- entre compartimentos: ar/agua (H = [subst. ar])/[subst. agua))
- octanol/ar (K,,): reflete tendéncia a bioacumulag&o ou a vaporizacéo.

ssFatores que interferem no transporte/distribuicdo de
contaminantes no ambiente:

1. Relacionados ao contaminante

» pressdo de vapor: tendéncia de volatilizacdo de liquidos e sdlidos em
determinada temperatura;
compostos organicos: Pv 2 104Pa maior permanéncia na fase gasosa

 tamanho da particula/molécula: deposicéo, precipitacao, difuséo.

» estabilidade: influencia o tempo de permanéncia e a distancia percorrida
a partir do local de introducéo.
v’ substancias recalcitrantes = maior impacto ao ecossistema
v’ caracteristicas ambientais interferem na degradacéao
v/ compostos orgéanicos: reatividade depende da estrutura (PM,
grupos funcionais); POP’s: aroméaticos, poliaroméricos e aliciclicos
clorados.
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s»Fatores que interferem no transporte e distribuicao de contaminantes no ambiente:

1. Relacionados ao contaminante

dieldrin

3 2 2! 3'

(€hn ) (Chn

5 6 6 5!

PCDD: dibenzodioxinas policloradas
PCDF: dibenzofuranos policlorados

* Mobilidade Estimada de Poluentes Persistentes
~ Transportados pelo Ar

Comportamento Mobilidade = Mobilidade
global de Mobilidade relativamente relativamente Mobilidade
transporte: baixa baixa alta alta
Propriedade:
Pressdo de vapor 10 107 1
do liquido a 25°C
em pascals*
Temperatura 30°C -10°C -50°C
de condensagéo
K, 10" 10° 10°
Exemplos:
PAHs > 4 anéis 4 anéis 3 anéis 1-2 anéis
Clorobenzenos = = 5-6Cl 0-4Cl
PCBs 9-8Cl 4-8Cl 1-40l 0-1Cl
PCDDs/PCDFs 4-8Cl 2-4Cl 0-1Cl -
Exemplos
de pesticidas: mirex DDT HCB bolinhas de
toxafeno dieldrin naftalina
clordano hexacloro-
cicloexano

Adaptada de F. Wania and D. Mackay. Tracking the distribution of persistent organic pollutants.
1996. Environmental Science & Technology 30: 390A — 396A.
*Para o liquido super-resfriado.

Il - TRANSPORTE/DISTRIBUICAO DE AGENTES QUIMICOS NO AMBIEN TE

Dispersao ambiental por longas distancias

»Funcéo da presséo de vapor das substancias
v'muito volateis = permanecem na atmosfera (pouca deposicao)
v'pouco volateis = permanecem na lito/hidrosfera
v'volatilidade intemediaria:. fendbmeno da “destilacdo global”
(evaporacéo e condensacao sucessivas; ex.. DDT, PCB’s, dioxinas,)

poluentes

»0s processos
vaporizagao/condensacao
dependem da latitude e clima
(Pv aumenta com a T°C)
»Explica a deposicao final de

organicos nos

continentes artico e antartico.

LATITUDE ALTA
de

)

’ &
-4

Frank Wania & Donald Mackay

Transport of Air Pollution in Narth Arnerica

Fonte: Continental Pollutant Pathways - An Agenda for Cooperation to Address Lfgg-Range




ssFatores que interferem no transporte e distribuicao de

contaminantes no ambiente: v'Relativos ao contaminante
v'Relativos ao ambiente

2 . Relativos ao ambiente
> variaveis bioticas:
v'assimilacao pela biosfera (plantas e animais),
v'transformacdes microbianas.
»>variaveis abidticas: interferem na mobilidade (intra e inter) e degradacao.

a) Atmosfera : processos de transporte = difuséo e adveccao

Fator_es: 5 Tabela 2. Correspondéncia entre as escalas temporal
- movimentagcao de massas de ar, e espacial.
) tem_pe[atu ra, Transporte horizontal Tempo Trans:po?e
- radiacdo UV, b

~ o ) Local 0-10 Km Minutos Camada
- pressao atmosferlca,. _ i Horas  intermediaria
* Remocéao de contaminantes = deposicao: —— N — -

evia Umida (gaseS soluveis e paftiCU|aS; Continental > 3.000 Km Muitos dias  Troposfera

precipitacées, nevascas) Hemisférico Més

svia seca (adsorcdo a particulas de | Giobal Ano  Estratosfera

aerossc')is; tamanhos variados) Obs.: A troppsfera € a camada d’a atmosfera abaixo de
~ ;. 15 km de altitude; a estratosfera é camada da atmosfera

¢ feaC}OeS CIU Imicas que se localiza a uma distancia compreendida, aproxima-

damente, entre 15 e 50 km da superficie da Terra.

ssFatores que interferem no transporte e distribuicao de
contaminantes no ambiente:
2 . Relativos ao ambiente : (cont.)

b) Agua: contaminantes em solucdo ou suspensdo (dissolvidos ou
adsorvidos a particulas ou goticulas)

Fatores:
- densidade do material em suspensao: sedimentacao

- fluxo dos corpos hidricos (direcéo e velocidade; ex.: marés, correntezas)

- oceanos — salinidade, temperatura: densidade influencia solubilidade,
dispersao e sedimentacao)

- volatilizacéo: profundidade, trocas gasosas (ventos e fluxo hidrico)

- oxigénio dissolvido: degradac&o quimica e bioquimica

- conteudo de matéria organica dissolvida (fracdo ndo-hamica, ac. fulvicos e
hamicos) — adsorcao/complexacao

- metais: pH, dureza, potencial redox, microorganismos

- composicao do sedimento (areia, silte, argila): complexacao de metais
24




Geoacumulacao:

» associacao de substancias ao material particulado suspenso no ambiente
aquatico.

= ocorréncia: compostos organicos/inorganicos
" processos: adsor¢cao, complexacao, precipitacao

[ ambiente aquatico — decantacdo — sedimento ]

« fatores: reatividade e PM da substancia; composicdo, densidade e
granulometria do particulado (area superficial)

»no sedimento : menor mobilidade/disponibilidade
» podem ser ingeridos por muitos organismos — toxicidade
* permanecem em “estado (de equilibrio) estacionario” — podem ser
liberados com alteragcbes no meio (pH, temperatura, remobilizacdo por
dragagens) N
* ex.. metais pesados (Cd, Cr, Zn, Cu, PDb)
(~90% associados a particulas no sedimento)
Silvério & Mozeto, 1998

ey
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ssFatores que interferem no transporte e distribuicao de
contaminantes no ambiente:

2 . Relativos ao ambiente : (cont.)

c) Solo: matrizes heterogéneas, maior complexidade

(lixiviacdo, adsorcao, difusao, degradacéo, volatilizacéo)

Fatores:

v'porosidade, tamanho de particulas, composicdo (matéria orgéanica,
ions, argila, areia...),

v' umidade, temperatura, pH, potencial redox, biota.

v  tipo e intensidade de interacdes de contaminantes com 0s

componentes do solo determinam sua persisténcia.
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Tabela 3. Processos que afetam a persisténcia dos principais contaminantes de solo.

Poluentes orgénicos Hidrocarbonetos

Processos Metais pesados persistentes ;Lc;;:i?:tllizg: Nutrientes
Adsorgéo ++ 4+ +++ ++
Difusdo + + + ++
Diluicéo + + + ++
Volatilizagao - - . +
Transformagao microbiana + +a ++++ -a ++++ ++++
Estabilizagao: degradagao quimica +1 +++ +++ +
Sequestragao pelas plantas ++ - - 4+
Seqiestragao pela biota do solo ++ ++ ++ ++

++++ muito freqliente; +++freqliente; ++regular; + raramente; — ndo ocorre; 1 na presenga de aceptor de elétrons

(Mn, Fe etc).
Fonte: Doelman e Eijsackers, 2004

POP’s e HPA's: adsorcdo a matéria organica e estabilizacdo, biodegradacdo muito

variavel
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Tabela 4. Propriedades, meia-vida no solo, e descricdo geral das caracteristicas do comportamento ambiental dos
poluentes orgénicos persistentes (POPs) prioritarios identificados pela Comissdo Econémica das Nagdes

Unidas para a Europa.

POPs Propriedades Meia-vida Con.1portamento persi.s_téncjal
K., K., K., (horas) ambiental no solo humificagédo

Aldrin ~1085 ~1014 ~107® 10.000-30.000 Persistente +
Clordano ~108° ~102°% ~108° 10.000-30.000 Persistente +
Diclorodifeniltricloroetano ~10%2 ~1032 ~10%4 10.000-30.000 Persistente +
(DDT)
Hexaclorobenzeno ~10%% ~10'3 ~1Q0%8 >30.000 Persistente +
Mirex ~1089 ~1005 ~107# >30.000 Persistente +
Bifenilas policloradas (PCBs) ~10%5 ~1023 ~1(Q88 >10.000 Persistente +
Dioxinas policloradas ~1089 ~102° ~10%7 3.000-10.000 2,3,7,8-congéneres +

especialmente toxicos

Persistente
Furanos policlorados ~108" ~1032 ~1Q9%3 10.000-30.000 2,3,7,8-congéneres +

especialmente téxicos

Persistente
Fenantreno ~10%% ~10+4° -- 2,5-4.400 Mineralizagao +
Fluorantreno ~10%2 ~1055 -- 2,5-4.400 Persistente +
Benzo(a)pireno ~1083% ~10%3 -- 1.368-13.000 Persistente +
K,, = coeficiente de particdo octanol-agua
K,,= coeficiente de partigao ar-agua
K. = coeficiente de partigéo octanol-ar
Fonte: modificado de Mackav et al., 1999 apud Doelman & Eiisackers. 2004
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POPs: baixa reatividade, elevada lipossolubilidade e estabilidade




<*Depuracao ambiental

»OECD (2002): “degradacdo consiste na decomposi¢cdo de moléculas
organicas a estruturas menores e, eventualmente, a didéxido de carbono,
agua e sais”
*ndo se aplica a compostos inorganicos e metais (porém
transformacdes modificam a disponibilidade)
* POP’s podem causar efeitos cronicos na biota: menor degradacao,
maior lipossolubilidade e adsorcao a particulas.

v'velocidade de degradacao: relacionada a reatividade da substancia e
do ambiente (pH, temperatura, radiacdo UV, potencial redox,
microrganismos, etc.)

1. Degradacéo abidtica :
= hidrdlise, oxidacéo, reducéo, fotoquimica (direta ou indireta)
» formacao de novas substancias, nédo leva a mineralizagao

29

*Depuracao ambiental

2. Degradacéo bidtica : (biodegradacéo)

= microrganismo utiliza como fonte de energia ou elemento estrutural
(biomassa)
» modificacdo estrutural ou producao de moléculas simples (CO,, CH,, H,O)
= ambiente anaerobio: processo lento e as vezes incompleto
» pode formar compostos de maior toxicidade: DDT — DDE — DDD

aldrin — dieldrin

Cl

Cl
ge

Cl
Fatores: / /

- temperatura (10 — 30°C) “ o

- pH (bactérias e fungos)

- potencial redox (aero ou anaerobiose)

- concentracdo do contaminante (>10ug/L)

- n°, de microrganismos competentes

- tempo de adaptacédo microbiana

- teor de agua e nutrientes
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Parametros Ecotoxicoldgicos:

bioacumulacéo bioconcentracéo biomagnificacéo

» Processos que refletem a assimilacdo e retencédo de contaminantes
pelos organismos,

« assimilagcao pode ocorrer de forma direta (absorcao a partir do

ambiente) ou indireta (cadeia alimentar).
> A concentracdo de substancias na biota é determinada pelo equilibrio

entre absorcao, biotransformacéo e excrecédo (depende da substancia e

do organismo).

» Quanto maior o potencial de acumulo nos sistemas biologicos, maior a
possibilidade de determinar efeitos deletérios; ex.: metais (Hg, Cd, Pb),
PCB'’s.

Parametros Ecotoxicologicos:

Bioacumulacdo : envolve todos os mecanimos de transferéncia de
contaminantes do meio para o0 organimo (rotas de exposicdo: ar, agua,
sedimento, solo e alimento); depende de fatores ambientais e fisiologicos.
Bioconcentracdo : processo no qual, em condicbes de equilibrio, a
concentracdo de uma substancia no organismo €é maior que no
compartimento de seu entorno (agua, sedimento, solo).

Biomagnificacdo : processo de transferéncia tréfica de contaminantes
(cadeia alimentar), no qual sdo observadas concentracdes crescentes em
niveis tréficos mais elevados.

T Aa—
R.efNIete 0 cqeficiente Qe :FJ; 443' ﬂ\ 5
particdo organismo/ambiente l1' 14 —:‘h -Qv A,
' ';- o W

Bioacumulacdo = bioconcentracdo  + biomagnificacdo

Fator de Bioconcentracédo (BCF) = [contaminante organismo]
[contaminante ambiente]




Aves e passaros = 20.000 ppt

7 ey @1/_\@,3

S & 2
- . < =3
‘z\ -i Peixes pequenos ~ 800.000 ppt Peixes ~ 2.000.000 ppt

7 @
Agua=0,1-1 ppt Zooplancton = 500 ppt

Figura 3. Bioacumulagdo de PCB no ambiente aquatico e aves (ppt = partes por trilhdo de PCB).

v’ concentracao “segura” na coluna d’agua - bioacumulacéo determina efeitos
adversos aos organismos (principalmente em niveis troficos superiores).

Maior evidéncia de Biomagnificacao:
* poluentes persistentes, hidrofébicos e halogenados;

» metais nas formas alquiladas
* teias alimentares com organismos bentonicos na base (ex.: mexilhbes}

**Fatores que interferem na Bioconcentracdo em
ambientes aquaticos

v’ relativos ao contaminante:
e organico
* inorganico

v’ relativos ao ambiente

v’ relativos a biota
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s*Fatores que interferem na Bioconcentracdo (ambientes aquaticos)

1. Relativos ao contaminante

Compostos Organicos:

a)solubilidade - LogK_,, > 4 (maior bioconcentragdo);

LogK,,, > 7,8 (maior PM e adsor¢do a MO, menor bioconcentragao)
b)tamanho/peso molecular; ionizagdo e grupos funcionais polares
c)concentracdo; estabilidade; metabolizacao
d)distribuicdo/transporte (volatilizacdo, adsorgao)

v Coeficientes de particio:

= distribuicdo de uma substancia entre fases termodinamicamente em equilibrio
= determinado pela razao da concentracao entre as diferentes fases

= refletem a distribuicdo de espécies quimicas na interface organismo/ambiente
* ex.: coeficiente de parti¢ao octanol-agua (K,,,)

* outros: K,  (carbono organico-agua), K, (particula-agua), Ky (proteina do
plasma-agua), K, (organismo-agua)

\ . . ege ~

s»Fatores que interferem na Bioconcentracdo (ambientes aquaticos)

" relagdo entre K,,, e o potencial de bioconcentra¢do
v reflete o processo de absorcdo

Ex.: K,,, € PM
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s*Fatores que interferem na Bioconcentracdo (ambientes aquaticos)
Contaminantes organicos

— compostos com baixa hidrossolubilidade,
pressao de vapor,
reatividade
» incorporam-se ao material particulado (matéria organica) - maior
persisténcia no sedimento
» elevada toxicidade; acumulam-se no tecido adiposo

Hidrocarbonetos: origem: queima de combustiveis fosseis; vazamentos

v’ poliarométicos (HPA’s): combust3o incompleta (repolimeriza¢3o); ex.: pireno,
benzo(a)pireno, benzoantraceno (carcinogénicos)

v halogenados: solventes (ex.: diclorometano), trihalometanos

v’ aromaticos halogenados: inseticidas organoclorados (ex.: DDT, pentaclorofenol),
PCB’s (plastificante, capacitores elétricos, fluidos hidraulicos,...), dioxinas, furanos
v ftalatos (PVC)

Cl
0 Cl cl cl Cl O:@iCI
|
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Disponibilidade de Contaminantes Organicos em

Ambientes Aquaticos

= Disponibilidade no ambiente aquatico - associada a diversos fatores:
= ambiente em multifases (dgua, matéria organica dissolvida, material
particulado) — processos de transferéncia e troca afetam a liberacao
dessas substancias para o meio.

= Estudos toxicocinéticos: em geral avaliam a transferéncia da substancia do

meio externo através de membranas respiratodrias, fluidos e érgaos

v’ considera sistema em equilibrio (particio = processo termodindmico)

v’ envolve diferentes processos de interacdes no organismo e no ambiente




Mecanismos de transferéncia de contaminantes organicos em ambiente aquatico
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1 = fluxo de agua; 2 = fluxo de sangue; 3 = fluxo pela membrana; 4 = ligagao as proteinas sanguineas;
5 = interacdo do contaminante com células sanguineas; 6 = transferéncia do sangue para tecidos.
ambiente: interacdo do contaminante com carbono organico dissolvido (7), carbono organico do
particulado fino (8) e carbono organico do particulado grosso (9)

Disponibilidade de contaminantes organicos em ambientes aquaticos

v’ transferéncia de contaminantes do meio para o organismo através de
membranas respiratorias
: reflete a lipofilicidade (eficiéncia de extracao

ow*

v'compostos apolares - K

pelas branquias, modo simplificado)

v' K, (carbono organico-agua): reflete particdo entre a dgua e o material
particulado

Assumindo equilibrio no sistema:
C = Ciot / (1 + o . Koc)

C,, = fracdo livre do contaminante, dissolvido na agua
foc = fracdo de C,,, no particulado
Koc = coef. parti¢cdo carbono org./agua

* quanto menor o K,., maior a fragdo do contaminante livre - mais disponivel

e contaminante fortemente associado a particula (T K,¢): disponibilidade para
organismos bentdnicos (toxicidade e/ou transferéncia pela cadeia alimentar)




Relagdo entre o valor de LogK, (coef. parti¢do carbono org./agua) e a
disponibilidade de contaminates organicos em meio aquatico

1
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Figura 4 Distribui¢io da fragdo livre (dissolvida) de contaminantes orgénicos nao polares
(hidrofébicos) em sistemas aquéticos em fungio da carga de sélidos totais suspensos,
em que K__ € o coeficiente de partigdo entre as particulas e a d4gua com base no
teor de carbono organico (Spacie et al., 1995).
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Fonte: Ecotoxicologia Aquatica: principios e aplicac@es (Zagatto & Bertolletti), 2006.

s»Fatores que interferem na Bioconcentracdo (ambientes aquaticos)

v relativos ao contaminante:

* organico
. . e inorgénico
1. Relativos ao contaminante ¥ relativos ao ambiente
v relativos a biota
Metais: v'coluna d’agua e particulados suspensos
v'sedimento

v'agua intersticial

» Disponibilidade para absor¢cdo depende da forma fisico-quimica (especiacdo):

v livre e dissolvida (metalico, ion mono ou polivalente): disponivel para
absorcao, maior reatividade e afinidade a ligantes bioldgicos

v’ complexado com matéria organica dissolvida: estabilidade e solubilidade
variaveis (organometalicos hidrofébicos — absorcao — no organismo sofrem
hidrdlise: liberacdo de ions reativos — ligacdo a biomoléculas)

v" adsorvido em particulas coloidais organicas e/ou inorganicas (ex.: argila)

v insoldvel (sulfetos e carbonatos)
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s*Fatores que interferem na Bioconcentracdo (ambientes aquaticos)

Metais:
e dificuldades:

v'em geral métodos analiticos ndo discriminam as diferentes espécies quimicas;

v'disponibilidade é muito complexa e influenciada por diversos fatores
ambientais (ex.: teor de sulfetos em condicdes de anaerobiose, pH, ...)
*a assimilacdo pela biota tem sido determinada para um conjunto de
espécies com propriedades semelhantes (ex.: metais totais da dgua intersticial

e extraidos simultaneamente com sulfetos volatilizdveis por acidifica¢do)

Nos sedimentos: (“reservatérios”):

* pode haver intercambio com coluna d’agua — remobilizacdo (ex.: dragagem,

reaeracao da coluna d’agua)
e critérios de qualidade de sedimentos: alvo de pesquisas

* organismos bentbnicos: bioconcentracao e repercussao na cadeia alimentar

s»Fatores que interferem na Bioconcentracdo (ambientes aquaticos)

Relacao entre concentracao de Cr em sedimento e no tecido

50

o)

2 r=0,91

o 20

7]

g

T, 107 Scrobicularia

3 s

O

o

8 2

g 14

s)

o 0,51

o

o

wg

S 02

€

8 0,11

c

o

O 0,05 T r T T y
10 20 50 100 200 500 1000

Concentragao de Cr no sedimento (ug.g™')

Residuos corporais de Cr nos organismos Scrobicularia plana e Nereis diversicolor
versus a concentragao de Cr nos sedimentos do estudrio Loughor (simbolos
fechados) e outros estudrios do sul do Pais de Gales (simbolos abertos); r = 0,91
para ambas as regressoes lineares (Bryan & Langston, 1992).

extracao de Cr do sedimento com HNO,




CL 50 (umo/L)

s*Fatores que interferem na Bioconcentracao (ambientgs aquaticos)

relativos ao contaminante:
* organico
* inorgénico

2. Relativos ao ambiente (dgua e sedimento) v relativos a0 ambiente

v relativos a biota

= teor de carbono organico: complexacao de ions, adsorcao de subst. organicas
= granulometria do material particulado

» dureza: especiacao de metais (formacao de carbonatos), reduz disponibilidade
= oxigénio dissolvido

= salinidade: afeta a solubilidade, osmeorregulacao e permeabilidade de memb.
= pH (ionizacgao, solubilidade e formacgao de hidréxidos metalicos)
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Figura 2. Efeito da alcalinidade, pH e teor de matéria
organica na toxicidade do cobre em peixe 45
(CL50, 96h). Fonte: Paquin et al., 2000.

s*Fatores que interferem na Bioconcentracdo (ambientes aquaticos)

v relativos ao contaminante:
* organico
* inorgénico

v relativos ao ambiente

v relativos a biota

3. Relativos a biota

a) tamanho (area superficial, equilibrio rapido em organismos menores).

b) biotransformacao (molusco < crustaceo < peixe).

c) teor de lipidios no organismo.

d) dieta (biomagnificacao): maior evidéncia para contaminantes persistentes
com LogK,,, entre 4 e 7 (hidrofébicos); ex.: DDT, PCB’s.

e) depuracao: deslocamento do organismo para local de menor exposicao.

f) presenca e quantidade de metalotioneinas (-SH): efeito protetor ou maior

absorcao.
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Estimativa da Bioconcentracao

Fator de Bioconcentracao (FBC):

e guantificacao da tendéncia do contaminante se concentrar no organismo,
no estado de equilibrio.

FBC= Co_ Co = conc. composto no organismo (ug/g)
Ca Ca = conc. composto no ambiente (dgua, pg/mL)

» protocolo padronizado para peixes : OECD Test Guideline 305
» valores de FBC: usados na avaliacdo do risco ambiental e para saude humana.

» FBC < 500 = indica de baixo nivel de bioconcentracao

Modelos aplicados para estimar FBC:
1 — modelos de equilibrio
2 — modelos cinéticos

» Modelos utilizados para estimar a Bioconcentragao
1 — Modelos de Equilibrio

» estado de equilibrio: quando a exposicdo, fatores ambientais e fisioldgicos

(assimilagao e excrecao) permanecem constantes ao longo do tempo.
Neste caso: FBC = Co/Ca

»para organismos bentbnicos: assimilacdo mais relacionada ao sedimento ou
alimento

FBA = Co/Cs
sendo FBA = fator de bioacumulacao
Co = conc. composto no organismo (ug/g)
Cs = conc. composto no sedimento (ug/g);

» para compostos organicos neutros associados ao sedimento:

FBA = Co(l)/Cs(c)

sendo Co(l) = concentragdo no organismo por grama de lipidio

Cs(c) = concentragdo no sedimento por grama de carbono organico

Limitacbes:
*nao considera variacbes do metabolismo (assimilacao,
biotransformacao e eliminacao)
* concentragdes no ambiente podem oscilar ao longo do tempo




Estimativa da Bioconcentracao
2 — Modelos Cinéticos
Classes: - Modelos Compartimentais
- Modelos Fisiolégicos

a) Modelos Compartimentais (mecanismos de assimilagao-eliminagao)

- considera dois compartimentos: o organismo (todo) e o ambiente (agua)
- distribuicdo homogénea do composto em cada compartimento
- transferéncia entre compartimento = primeira ordem (depende da concentragao)

86C, /6t=(K,.C)-(K,.C,) t = tempo (horas)
C, = conc. composto na agua (ug/mL)
C,= conc. composto no organismo (pg/g)

: K ; K _ PRSI 11
meio (C,) ' .|1 —> | organismo (C,) — 2 K, = constante de as.5|r.nllag~ao (mLgtht)
QESUNLSCa0 depuragdo K, = constante de eliminagdo

Se Ca permanece constante - transferéncia de estabiliza com o tempo:
FBC=K, /K,

* valores experimentais de K, e K, : inclinagdo da reta de residuos corporais em
funcdo do tempo, na fase linear de assimilacao e de depuracao (organismos
expostos transferidos para agua limpa)

e também pode ser aplicada para sedimentos

Estimativa da Bioconcentragao .
»considera os processos de

b) Modelos Fisiologicos distribuicdo/acumulacio interna nos tecidos

- utiliza parametros farmacocinéticos inicialmente desenvolvidos para o homem
- usado em peixes e invertebrados

- divide o organismo em compartimentos (drgaos ou tecidos) que estao
cineticamente relacionados
- considera aspectos:
 volume de tecido, velocidade de fluxo sanguineo, coeficiente de particao
sangue/tecidos, taxas de biotransformacao

»Modelo de equacdo para distribuicdo do sangue para um tecido/érgao:
C, = concentra¢do média do composto em determinado 6rgdo
5Cx/5t =Q, (Ci - Cx/Rx)/ V, Q, = velocidade do fluxo plasmatico no érgao
V, = volume do 6rgao
C, = concentragdo do composto que entra no érgao
C,/R, = concentragdo do composto que sai do érgdo
R, = razdo da concentragdo tecido/plasma

» mais complexo:
e requer mais informacoes fisioldgicas;
* dificuldade: coleta de sangue e tecidos/érgdos em algumas espécies
* invertebrados: modifica-se o modelo (sistema circulatério aberto,
transferéncia significativa pelo tegumento)




Avaliacao Experimental da Bioconcentracao

OECD GUIDELINES FOR TESTING OF CHEMICALS

PROPOSAL FOR UPDATING GUIDELINE 305

Bioconcentration: Flow-through Fish Test

http://www.oecd.org/document

1.Fase de exposicao: duracao 28 dias ou até equilibrio (max. 60 dias)

2.Fase de depuracao: transfere organismos para meio nao contaminado,

acompanha a eliminagao até menos de 10% da concentra¢ao no
estado de equilibrio (em geral, metade do tempo de exposicao).

= Condicdes experimentais:

v’ manutenc3do constante de concentracdo subletal na dgua

v’ ambiente adequado: temperatura, oxigénio dissolvido, ...

v/ compartimento em tamanho apropriado para o nimero de organismos
v" duas concentracdes do composto e controle negativo (dgua de diluicdo)
v’ coletas antes da alimentac¢do: amostras de dgua e peixes (min. 4)

v’ anélises em peixes: organismo inteiro ou separacdo de drgios

v’ extracdo: solventes orgénicos, digestdo; uso de radioisétipos, ...

Avaliacao Experimental da Bioconcentracao

+»» Espécies mais usadas:
* escolha: tamanho, disponibilidade e facil manutencao em laboratoério;
importancia econdmica ou ecoldgica.
* FBC para compostos hidrofdbicos é variavel entre espécies.
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Estimativa da Bioconcentracao
» Calculo do FBC:
* ao atingir equilibrio: FBC = Co / Ca
* caso nao se forme o platd de conc. no organismo: FBC = K, / K, (depuragao)
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Figura 10 Acumulagio do fungicida propiconazole, na concentracio de 640 pg/L, Depuragio do fungicida propiconazole em Pimephales promelas (Brandell

Pimephales promelas (Brandelli, 1995). 16
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Estimativa tedrica da Bioconcentracao

» Modelagem matematica a partir de log K,,,: (QSAR)
= considera bioconcentracao (logFBC) uma funcao da lipofilicidade
* relagdes lineares (2,0 < log K, < 6,0)
» Avaliacdo do potencial de bioconcentrac3o:

se log K., < 3,0: ndo ha bioconcentragdo significativa

se 3,0<logK_,, < 6,0: alta bioconcentragdo/bioacumulagdo
* normativa 84 IBAMA, 1996: a determinacao experimental de FBC é
exigida apenas se:

v log K., >2,0

v solubilidade em agua < 1,0 mg/L

v/ meia-via em dgua superior a 4 dias
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Estimativa tedrica da Bioconcentracao

Tabela 1 Correlagdes lineares entre log P /log FBC para peixes em diversos estudos pu-

blicados (Nendza, 1991).

0

=sa b or n Equagio
0,54 0,12 0,95 8 (1)
0,94 -1,95 0,87 26 (2)
0,79 ~040 | 093 | 122 3) log FBC = a - log Py, + b
a = coeficiente de regressio;
1,00 -1,32 0,97 44 4) b = intersegio;
1,02 ~-0,63 0,99 11 (5) 1 = coeficiente de correlagio;
n = nimero de compostos
0,89 0,61 0,95 18 (6) analisatos:
8 -
7 -
6 -
5 -
(&)
2 |
g
3 -
2 -
1 -
0+

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Log P

Correlagdes lineares entre log P, /log FBC para peixes em diversos estudos publicados
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(extraido de Nendza, 1991), origindrias das equagGes descritas na Tabela 1.
Estimativa tedrica da Bioconcentragcao
Tabela 3  Correlagoes nao lineares log P_ / log FBC (Nendza, 1991).
log FBC = 3,41 log Poy — 0,26(log Poy)? - 5,51 Eloterenes | a';’f’f)hca
log FBC = 0,0069(log Poy)* - 0,185(log Poy)? + 1,55(log Pow)?| . Polinomial
~ 418 log Py + 4,19 Hidrocarbonetos clorados (12)
81
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Correlagdes néo lineares entre log P /log FBC para peixes (adaptado de Nendza, 56

1991).




Interacdes Toxicoldgicas:
Efeitos Sinérgicos, Antagdnicos, Potenciacao e Adicao
* biota = sujeita simultaneamente a uma mistura de contaminantes

* resposta bioldgica diferentes (quali e quantitativamente)
* interagao toxicoldgicas: muitas ainda nao esclarecidas

Tipos:

a) Efeito sinérgico: efeito combinado de contaminantes >>> soma dos efeitos
individuais (1 + 1 =5)

b) de Potenciacdao: um contaminante sé é téxico quando aplicado
simultaneamente com outro (0 + 1 = 4)

c) Efeitos antagdnicos: um contaminante interfere no outro quando ambos sao
aplicados juntos ou quando ja havia no ambiente; varios tipos

d) Efeito aditivo: efeito combinado = soma efeitos individuais; em geral observado
com aplicacao simultadnea de contaminantes

Assunto complexo!!
as interagdes podem variar conforme as condi¢oes de

exposi¢cao da biota (tempo e concentragoes), fatores
ambientais e espécie avaliada.

Exemplo de Avaliacao de Efeitos de Interacao entre Agentes Quimicos

Zagatto, 1995
Reservatério Guarapiranga (SP): sulfato de cobre + perdxido de hidrogénio
- controle de cianobactérias: Chroococcales (CuSO, 4t/dia)

espécies filamentosas: H,0,

Modelo de soma e indice de aditividade (I1A) — (Marking ,1977):
S = (Am/Ai) + (Bm/Bi)

S = soma da aditividade

Verificacdo do efeito de interacdo: Am = [A] na mistura com 50% efeito
& £do0. Bm = [B] na mistura com 50% efeito

S > 1, efeito menos que aditivo Ai = CE50 substancia A isolada
S =1, efeito aditivo Bi = CE50 substancia B isolada
S < 1, efeito mais que aditivo
Cdlculo do indice de aditividade:
» seS>1,IA=5(-1)+1;
> seS<1,IA=1/S-1

- Experimentos:

- padrdes: CuSO,.5H,0 e H,0, 160v (separadamente e em misturas)
- organismo: Daphnia similis, toxicidade aguda (48h), 3 séries de experimentos

- resultados em CE50: concentracdao que causa efeito a 50% dos organismos testados




Avaliacao de efeitos de interacao entre agentes quimicos

Quadro 1 Toxicidade aguda e aditividade do sulfato de cobre e do per6xido de hidrogénio a
D. similis.
Série . S e (1A) fndice de
3 Algicidas em CE50 da Concentragao da (S)ﬁorna da | ditividade
asaaios estudo substancia substancia na aditividade
individualmente mistura™
Sulfato de cobre 0,063 0,092
1 . : .
Peréxido de hidrogénio 0,160 0,148
2 Sulfato de cobre 0,077 0,089
Peréxido de hidrogénio 0,192 0,189 N
3 Sulfato de cobre 0,016 0,011
Peroxido de hidrogénio 0,115 0,082
Indice de aditividade (valor médio dos trés ensaios)
*que causa 50% de efeito

Calcule S e IA

S = (Am/Ai) + (Bm/Bi) >seS>1,IA=S(-1) +1
> seS<1,IA=1/S-1

Avaliacdo de efeitos de interacdao entre agentes quimicos

Quadro 1 Toxicidade aguda e aditividade do sulfato de cobre e do peréxido de hidrogénio a
D. similis.
Série . oo B (1A) Indice de
R Algicidas em CE50 da Concentragio da (S)ﬁogna da | . ditividade
saaing estudo substincia substincia na aditividade S (1)1
individualmente mistura®
{ Sulfato de cobre 0,063 0,092
Peréxido de hidrogénio 0,160 0,148 1,81 081
2 Sulfato de cobre 0,077 0,089 213 113
Peréxido de hidrogénio 0,192 0,189 |
3 Su.lfato de Icobre | 0,016 0,011 142 042
Perdxido de hidrogénio 0,115 0,082
Indice de aditividade (valor médio dos trés ensaios) -0,78
*que causa 50% de efeito

S > 1: efeito da mistura é menos que aditivo
IA : toxicidade da mistura é em média 0,78 vezes menor que a soma da
toxicidade individual de cada algicida, quando utilizado separadamente.
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