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ECOTOXICOLOGIA INTEGRA CONCEITOS:

ECOLOGIA TOXICOLOGIA
Relacao entre os seres Efeitos dos poluentes sobre
vivos e 0 ambiente as comunidades biologicas
- Diversidade X - Efeitos
- Representatividade dos - Quimicos
organismos - Mecanismo de acao
- Significado ecoldgico nos - Organismo

ecossistemas



ECOTOXICOLOGIA

“a ciéncia que estuda os efeitos das
substancias naturais ou sintéticas sobre
0S organismos vivos (animais ou
vegetais), em nivel organismico,
populacional e de comunidades, nos
ambientes terrestre e aquatico”



FOCOS DE ESTUDO DA
ECOTOXICOLOGIA

- Emissoes e entradas de poluentes no compartimento abidtico
- Distribuicao e destino nos diferentes compartimentos

- Entrada e destino dos poluentes nas cadeias bioldgicas

- Formas de transferéncia na cadeia trofica

- Efeitos téxicos qualitativo dos poluentes ao ecossistema

- Efeitos toxicos quantitativo dos poluentes ao ecossistema



ECOTOXICOLOGIA

. \
Agentes 'EFEITO

Quimicos

Propriedades: N° de organismos mortos ou vivos
Transformacao no ambiente Taxa de reproducio
Potencialidade de bioacumulacao Comprimento e massa corpdrea
Persisténcia N° de anomalias
Concentragao ambiental Incidéncia de tumores
Dose administrada Alteracoes fisiologicas

Processos metabolicos



AMBIENTES AQUATICOS




ELEMENTOS QUIMICOS
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O que sao os metais ?
Qual a base de sua
interacao biologica ?

- Uma substancia com elevada
condutividade elétrica, brilho
e maleabilidade, que
facilmente perde elétrons
para formar cations




CLASSIFICACAO DOS METAIS

Class A Class B
(Afinidade (Afinidade
pelo oxigénio) pelo enxofre e
nitrogénio)
Calcio Zinco Cadmio
Magnésio Chumbo Cobre
Manganeés Ferro Mercurio
Potassio Cromo Prata
Sodio Cobalto
Niquel Poluentes
Arsénio importantes

Vanadio

« Elevada afinidade

pelas proteinas e
outros ligantes

biologicos
carboxyl
end
amino ?DE}
end Hty—r—
s ? 1 & carbon
F
side
chain



METAIS
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Natural & Vento, erosao continental, intemperismo das rochas, fontes hidrotermais e
remobilizaciao diagenética
Atividades antrépicas - mineracao, queima de combustiveis fosseis e despejo de dejetos



DINAMICA DOS METAIS

Coluna d’agua
Aporte:

Cobre (Cu) _
Cadmio (Cd) Ambientes Cadeia
Prata (Ag) Aejueiiees Trofica

Zinco (Zn)
Mercurio (Hg) k |
Niquel (Ni) Sedimento




METAIS - AMBIENTES AQUATICOS

Adsorcao
Absorcao

Reacoes de
oxi-reducao

Complexacao
Interacao

10nica

Ambientes
Aquaticos

Precipitacao

Associacao
particulas



Adsorgdo

Absorc¢ao

Reagoes de

1 ~ Precipitacio
oxi-reducio

Associagio
paculas

- Espécie quimica do
elemento no
sistema

ESPECIACAO
QUIMICA

Dominant Chemical Species®

Trace Element Soil Water Most Toxic Species®
Antimony (Sb) SHO. 2 Sb(OH)5-? ?
Arsenic (As) AsO>- AsO>; AsO3- AsQ3-
Barium (Ba) Ba?* Ba* g Ba2*
Beryllium (Be) Be?*; Be,0>*%  Be2+ Be2*
Bismuth (Bi) Bitty . 7 Bi3*) ?
Boron (B) B(OH), B(OH)3
Cadmium (Cd) Cd#+ Cd#*

Chromium (Cr) Cr3+ Cr3t; Cr5*

Cobalt (Co) Co?* Co**

Copper (Cu) Co?* Cu®*-fulvate

Lead (Pb) Pb Pb(OH)* Pb%t
Manganese (Mn) Mn**; Mn2* Mn?Z* Mn?*
Mercury (Hg) Hg?*;, CH;Hg Hg(OH), -, HgCl, CH.Hg
Molybdenum (Mo)  MoOZ" MoO7~ MoO?-
Nickel (Ni) NiZ+ NiZ* Ni2+
Selenium (Se) H,Se03; Se0}- Se07" Se0 -
Silver (Ag) Agt Ag+

Tin (Sn) Sn(OH)Z? Sn(OH)2~?

Tungsten (W) WO woZ?

Vanadium (V) VWOX? 7

Zinc (Zn) Zn*t Zn%*




ACUMULACAO E TOXICIDADE

$

Concentracao e forma quimica
Disponibilidade para incorporacao biologica
Essencialidade em processos metabélicos

¥

ESPECIACAO

- Fatores Bioticos
- Fatores Abioticos




PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

* pH (H")

» Alcalinidade (Carbonatos)

» Composicao ionica (SALINIDADE)

» Dureza (Ca%* e Mg%*)

- Matéria Organica Dissolvida (MOD)
- Temperatura (Energia Cinética)



H+ H+ H+ H+
P H H+ H+ H+
H+ H+ H+ H+

- Determina o grau de hidrolise, polimerizacao, agregacao
e precipitacao

» Dissociaciao dos metais = 1/pH
Ex: Em pH baixo ocorre um aumento da dissociacao de
metais, elevando as concentracoes de suas formas
iOnicas no meio

- Competicao pelos sitios de ligacao
Ex: desprotonacao do carbono organico dissolvido



Concentracao Cobre (UM)

Cobre Total
Cu2+
7 8
pH

- A especiacao quimica do cobre é
altamente dependente do pH
- Em ambiente de agua doce:

pH =7,6 2 24% do cobre total se apresenta
na forma de ion ctiprico (Cu2*)

pH =6 - 90% do cobre total pode estar
sob a forma de Cu?*

No entanto, a concentracao de
carbonatos no meio pode influenciar
fortemente esta relacao, pois o cobre

forma complexos com os ions
carbonato



ALCALINIDADE

Capacidade que um sistema aquoso tem para neutralizar
acidos sem perturbar de forma extrema as atividades biologicas

que nele ocorrem
« Ocorre principalmente pela presenca dos carbonatos e bicarbonatos

CO, + H,0 <--> H,CO,(Acido carbonico) <--> HCO, (bicarbonato)+ H* <--> CO,* (carbonato)+ H*

% de gllnu Formas de carbone inorganico em diferentes niveis de pH

toiar

100 - —e—a
CO2 livre /' /‘Cﬂg*"
HCOy
* ;
/ ¥ !

80
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60 / \/
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Formas de carbono mhmﬁmun em :lrf:renﬁ:s niveis de pH
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ALCALINIDADE

- A alcalinidade é mais importante em ambientes que
apresentam maior forca ionica, visto que a concentracao
de espécies carbonatadas aumenta com o incremento da
salinidade

7 Alcalinidade -2 T [ ] espécies 2> T [ ] complexos
carbonatadas com metais



ALCALINIDADE

Concentracao Cobre (UM)

5 —

3.5

0.2 -

0.05 -

0.02 -

0.01

0.005

Cobre Total

_~ Cobre

complexado

Cu2+

0.2

0.5 1 2 5 10
Alcalinidade (meg/L)



SALINIDADE

« [ ] sais em uma determinada massa d’agua
1 [ ] Cations = Competicao pelo sitios de ligacao
4 [ ] Anions = Formam complexos com os metais
O cloreto (CI") é um dos principais

formadores de complexos e O N
inorganicos no ambiente



Concentragao Cobre (M)

SALINIDADE

200

160

120

80

40

Cobre Total

Cu2+

15
Salinidade




Concentragao Cobre (uM)

DUREZA

[ ]s de Ca2t e Mg+

4 - Competem com 0s
Cobre Total . e
metais pelos sitios de
ligacao
- Em ambientes dulcicolas,
a dureza € um fator de

Cuz* elevada importancia para
T o estudo da especiacio
O | | | | dos metais
0 1 2 3 4

Dureza (meq/L)



MOD

- Fracgdo Filtravel (0,45 yM) da MON

- Constitui considerdvel parcela do total de COD

- Agente tamponante de ions metalicos

_COOH Podem ser protonados
. e desprotonados na
“OH fenclico | | gmplitude de pH

Co0

l l coo™

0=0 0

ANW\\MN coo”




MOD

« Acidos Humicos

. Acidos Falvicos

- soltveis em ampla faixa de pH
- possuem | PM



Concentragao Cobre (uM)

MOD

8 —
4 —
5 L Cobre Total
1 -
Cu2+
0.04 |-
0.02 |-
Cobre - MOD
0.01 |-
| ! | 1 =+
1 2 3 4 5

MOD (mg/L)

« H,Odoce > >[ ] SH

- H,Osalgada - > [ ] SF



TEMPERATURA

200

—~ Cobre Total + Quanto a temperatura, sabe-se
= , .
= 160 - que ela esti inversamente
8 relacionada com a solubilidade
o ’ .
o dos compostos quimicos na
S agua.
S 80
3
% Cu2+
8 40 -
0

5 15 30
Temperatura (°C)



DINAMICA DOS METAIS

Especiacao
l N Incorporacao
Biodisponibilidade - o Tp
Biologica




INCORPORACAO BIOLOGICA

Sitios de
agdo

[
Absorcao Sitios de Excrecao
metabolismo
A 4 ﬂ ﬂ F Y &

Sitios de |
armazenamento




FLUXOS DE METAIS NOS ORGANISMOS

Almento —* Ingestio — Tubo digestivo —| Defecacao —| “Peliets™ fecais

l

Agua » Assimilagio

l

Tecidos

l

Excregido

 Bioacumulacao

« Biomagnificacao



CINETICA DE ACUMULACAO

« De acordo com o modelo de cinética de saturacao, a interacao entre o
metal e os sitios de ligacao nao segue uma resposta linear face ao
aumento da concentracao do metal.

« Acumulacao - Concentracao de ligantes
- Constante de afinidade

- A medida que a concentracao de substrato aumenta, os sitios de
ligacao se tornam saturados e o e o nivel maximo de interacao
(acumulacio) é atingida.



Tempo

Concentracao da substancia



Toxicidade de metais

(+ 1/3 das enzimas requerem
metais para seu funcionamento

= Metalloenzimas
Essenciais 2 - Fe**, Fe3*, Cu?*, Zn?",
Mn2+*, Co2*
= Metal que ativa enzimas
- Na*, K+, Mg2+, Cq2+

~
Ag*, Cd**,

Sn2+

Hg?*, Pb*"
A13+

N\

Nao Essenciais <




ESSENCIALIDADE DOS METAIS

A metais essenciais

pleficienie . : :
L H T Fioe -
t OXICD &

LR L R L L LR LT e (TR

EREEg e FE R PR P FE AR RN

letal

Concentracao do metal

A

metals ndo-essenciais

tnlerase] :
: Loxico

letal

Concentracao do metal



MECANISMOS DE DETOXIFICACAO
DOS METAIS

- Biotransformacao
= Impossivel para a maioria dos metais
= Biotransformacao do Hg deixa-o mais toxico

- Ligacao com ligantes intracelular
= Reduz a quantidade da forma biologicamente ativa

» Deposicao de granulos de metais insolaveis



METALOTIONEINAS

» Proteinas atuantes na homeostase dos
micronutrientes eliminando o excesso de metais

- Atuam pela quelacao ou complexacao dos metais
com grupos sulfidrila, tornando o metal nao
reativo



MECANISMOS DE ACAO DOS METAIS

Substrate
Active I 'l V

Interacao entre o ion metalico e o sitio
de toxicidade

» Interacao com as organelas celulares
« Formacao de complexos metal — proteina

Touget
ribosome  endoplasmic
meficulurn

mitochondedon

plaEma
(AT
aytoplasm

miicratubules
{part of cyloskalaton

cantrinie

Site

il




SITIO DE ACAO TOXICA

» Branquia:

Primeiro 6rgao de contato com a a4gua e com os
metais dissolvidos, de modo que a toxicidade dos metais
esta relacionada aos processos que ocorrem neste tecido,

como iono e osmorregulacao, respiracao,
e balanco acido-base.

Em organismos menores como microcrustaceos, as branquias podem estar
ausentes e a acumulacao/toxicidade ocorrer em diferentes tecidos.



BRANQUIA - REGULACAO OSMOTICA

- Animais de agua doce > hiperosmaoticos

[ ] osmotica de seus fluidos corpdreos é > meio

- H,O - flui osmoticamente para o interior do organismo.

- Solutos - tendem a se difundir para o meio externo, pois
a concentracao osmotica interna é superior.

- Excrecao do excesso de H,O0—> elimina solutos



BRANQUIA - BALANCO IONICO

- As branquias realizam o balanco i6énico e osmotico através de trocas
ionicas que estao intimamente associadas com a atividade de 2
enzimas:

1) Nat, K"-ATPase - membranas basolaterais plasmaticas

- Funcio: transporte ativo de Na+ e K* e a manutencao do
gradiente eletroquimico

Gradiente eletroquimico
- O influxo Na* do meio externo via membrana apical
Trocador Nat/H",
Canal de s6dio acoplado a uma bomba protonica
- O influxo de Cl- atraves do trocador CI-/HCO,.



BRANQUIA - BALANCO IONICO

2) Anidrase carbonica > catalisa a formacao de
bicarbonato e protons a partir da hidratacao do
gas carbonico

(CO, + H,0 « H* + HCO,"),

Além dos proétons, utilizados na troca Na*/H+, a
anidrase carbonica fornece também HCO,, o

qual é secretado em contrapartida a assimilacao
de CI-.



Modelo esquematico geral do transporte de ions através do epitélio branquial
em peixes de dgua doce.

AGUA PLASMA/HEMOLINFA

JUNCOES APERTADAS

P ’ ....... Na*t
( ATP )
K+ K

V...
+ . .
H ‘."“ AC @ C02
O,
CI- .
CO, i
+ |- -+
R s Cl
+ -
MEMBRANA MEMBRANA
APICAL BASOLATERAL

Grosell et al. 2002



MECANISMOS DE ACAO DO COBRE

Toxico Ionorregulatoério

- Inibi a Na*,K*-ATPase - reduz o influxo de Na* pela membrana apical
- Inibicao da anidrase carbonica = reduz o transporte de Na+ através da
deplecao do trocador Na*/H* ou da bomba de prétons

Na* C

a?+ J .

Epitélio
branquial

Sangue

Na® 140 mM
Cr 120mM



MECANISMOS DE ACAO DA PRATA

Toxico Ionorregulatoério
- Inibi a Na*,K*-ATPase - reduz o influxo de Na* pela membrana apical

® @
Mat s,

&t ‘Jin i
Epitélio
branquial
K+£‘
HATP
v
+
Ma JE
Sangue
Na® 140 mM

Cr 120 mM



MECANISMOS DE ACAO DO ZINCO

« 2 mecanismos distintos

[ ] subletais:

- hipocalcemia pela interferéncia da absorcao de calcio pelo
canal de calcio na membrana apical. Isso ocorre pelo fato do Zn2+
possuir maior afinidade pelo canal de Ca2* que o proprio Ca2*.

- inibicao da anidrase carbonica nas branquias e nas
células sanguineas.

[ ] letais:

- hipoxia causada por dano nas branquias. Elevados niveis de
zinco causam a separacao do epitélio branquial das lamelas levando
a diminuicao da pressao parcial de oxigéenio (pO,) do sangue aortico,
podendo resultar em morte.




MECANISMOS DE ACAO DO ZINCO

Epitélio
branquial

Na®™ 140 mMm
Cr 120 mM



MECANISMOS DE ACAO DO CADMIO

- Um dos elementos mais toxicos aos organismos vivos

- Exerce seu efeito toxico ligando-se aos grupos sulfidrilas das proteinas
e provocando quebras na fita simples de DNA.

- E capaz de interromper a fosforilacdo oxidativa.

- Compete com outros metais por sitios de ligacao nas células.
Ex: ocupa o lugar no Zn2* numa série de enzimas

- Entra na branquia via canal de Ca2*, inibindo a entrada de Zn2* e Ca2*



MECANISMOS DE ACAO DO CADMIO

» O Cd2* pode se complexar com compostos
organicos formando compostos organometalicos
toxicos.

A ligacao com compostos organicos aumenta

a lipofilicidade do metal, facilitando seu transporte através das
membranas celulares, aumentando a gama de efeitos toxicos
causados por este elemento



FATORES QUE INFLUENCIAM A
TOXICIDADE DOS METAIS

—»l inorgdnico soluvel

I Forma do metal

—»I orgdnico

—o-l particulado

| Precipitado

|Fa1'ares que influenciam na fisiologia do organismo

Sitio de Acao

| Condigdes do organismo

ion

| fon complexado

molécula

Coloidal

Temperatura

Oxigénio dissolvido
Luz
Salinidade

Idade e tamanho

»| Sexo

Fome
Protegdo adicional

Estagio de via (ovo, larva, etc)
Ciclo de vida (muda,reprodugdo,etc)

Adaptacdo aos metais




ENSAIOS ECOTOXICOLOGICOS

« TESTE DE TOXICIDADE

- Tempo

- Contaminante

- Controle

- Organismos

- Condicoes constantes

Resposta: ?



Escolha do Organismo teste:

- Representatividade
« Importancia ecolbdgica
» Facilidade de manutencao em laboratorio

« Estabilidade genética (populacoes uniformes)




Expressoes dos Efeitos Toxicos

concentracao efetiva que afeta 50% da populacao

concentracao letal para 50% da populacao

concentracao de efeito nao observado

concentracao de efeito observado

Mortalidade (%)

Concentracao Metal




Regulamentacao da descarga
compostos quimicos

Metais sdao potencialmente toxicos € a quimica da agua

influencia na especiagao € biodisponibilidade destes elementos

- Necessidade de regulamentacdo da emissao de metais no
ambiente
- Quanto fo1 lancado?

- Relagao entre exposicao e efeito
- CEO (LOEC- lowest observed effect concentration)
- CENO (NOEC — non effect concentration)

- Toxicidade aguda e cronica

- Avaliacao de risco



Historico do BLM

- Critérios de qualidade de agua (WQCs — water quality criteria)

- Baseados na concentracdao de metal total

ORGANISMO TESTE

mmm) CENO ou CEO

Padroes de qualidade de agua

0,02 a 0,32 mg/L
Duracao de 24 h.




Historico do BLM

- Testes de toxicidade
- Concentracado de exposi¢ao x efeito observado

Testes sob Testes sob
condi¢Oes de condicoes de
laboratorio campo

&

&

Niveis de Cu no ambiente > CEO Menor toxicidade

&

Sério risco ambiental



Historico do BLM

-WQCs baseadas em testes de toxicidade sob condicoes de
laboratério = SUPERPROTECAO

WER — water effect ratio

WER = CL50___/CL50,,

campo

. WQC

campo

=WERxWQC |

* Resultados ndo confiaveis
Grande demanda * Resultados dificeis de interpetrar




Historico do BLM

Testes sob Testes sob
condi¢Oes de condicoes de
laboratorio campo

Protecao contra toxicidade

o o -Dureza
Caracteristicas Quimicas - pH

da dgua . .
- materia organica

—




Historico do BLM

-Dureza Influencia a
- pH — especiacao de

- materia organica metais

4

Nem todo metal

—— presente no

ambiente exerce
toxicidade

Metal

_dissolvido

Niveis de metal > WQCs - auséncia de efeitos toxicos



Historico do BLM

- Como explicar a influéncia da quimica da agua na toxicidade?

MODELOS

Um modelo matematico € uma representacao ou interpretacao simplificada da
realidade, ou uma interpretacio de um fragmento de um sistema. E, portanto,
uma estrutura composta de constantes, relagoes € fungdes definidas num
conjunto

- Pagenkopf et al. (1974) — quimica sobre especiagao de cobre

3 ——————) TOXICIDADE




Historico do BLM

- Sunda & Hansen (1979)
COD - reducdo da concentracdo de Cu?*

Especies livres

Biodisponibilidade




Historico do BLM

COD - reducdo da concentra¢do de Cu?*

Toxicidade dada por uma concentracgao fixa de Cu?*

Anderson & Morel 1978



Historico do BLM

- Papel da Dureza 77?7

Hall et al. 1998



Historico do BLM

- Papel da Dureza

o
Competicao
\ Ligantes no organismo



Historico do BLM

BIODISPONIBILIDADE

TOXICIDADE
L]




Historico do BLM

- GSIM (Gill Surface Interaction Model) - Pagenkopf e. az (1983)

—_—

- Papel da dureza — OK ]
- Papel do Na™ e H" = dureza competicao

Branquia como “ligante biotico”

Ligante biotico ¢ o sitio de acao de toxicidade de um agente
quimico no organismo

- Primeiro 6rgao de contato entre os organismos aquaticos €
0 meio ambiente

- Metais = Disturbios na ionorregulacao



Historico do BLM

* Interacdes metal-branquia = Competi¢ao entre os cations da
dureza e o metal

Playle et al. 1992



Historico do BLM

- Densidade dos sitios de ligacao

- Constantes de ligacao

E uma constante de equilibrio quimico que determina a
afinidade do metal pelos sitios de ligacao nas branquias

[C]
[A] x [B]

A+B—C mp K-



Historico do BLM

Concentracao
de exposicao

Complexacao Competicao

Trés C's que determinam o grau de acumulagdao de metais nas
branquias de peixes (Playle 1998)




Historico do BLM

MacRae (1994)

Mesma [Cu] Diferentes [COD]

Acumulacao letal para 50% dos organismos
testados



Historico do BLM

MacRae (1994)




Historico do BLM

Interacoes com
0 0rganismo

Interacoes Interacoes
Inorganicas organicas

Biodisponibilidade - Toxicidade




Historico do BLM




BLM: Bases Tecnicas

- GSIM x BL\II\/I
& Biotic ligand = ligante biotico

Gill = branquia

- Ligante Biotico
- Sitio de toxicidade do metal

Organismos Organismos

aquaticos terrestres




Historico do BLM

* BLM — modelo para o calculo sitio-especifico da biodisponibilidade
de metais

* Presencga de ligantes
- Abi6ticos
- Bioticos
- Branquias
- Desequilibrio na regulagdo 10nica e osmotica

- BLM — quantidade fixa de metal que precisa estar ligado
na branquia para produzir um efeito toxico especifico

o

Constante de ligacao ou de afinidade



BLM: Bases Tecnicas

- Conhecimento dos parametros mais importantes que influenciam
na especiacao de metais

- Conhecimento dos processos que regem o comportamento dos
quimicos na agua natural
- constantes de ligacdo entre os ligantes na agua/biota e os

metais em diferentes condi¢cdes ambientais

- dureza

- COD

-pH

- ligante biotico

- Insercao destas constantes dentro do ambito de modelagem



BLM: Bases Tecnicas

* Modelos de especiacdo quimica

- CHESS (Chemical Equilibria in Soils and Solutions)

- Incorpora 12 parametros
- COD , acido humico, pH, alcalinidade, temperatura, Na",
K*, Ca?*, Mg** CI-, SO,*, S

- reacgOes para especiacao de metais

- adsor¢ao a superficies naturais
- solubilidade

Santore & Discroll 1995



BLM: Bases Tecnicas

* Modelos de especiacdo quimica

-WHAM (Windermere Humic acid model)

- Usado para simular equilibrios quimicos encontrados em
agua, solo e sedimentos dominados pela presenca de matéria
organica

¢ Versao V — incorporagao da complexacao de metais-trago a
matéria organica

- Baseado na determinacdao das constantes de 1onizacdao do
acido (K) -

pK = - log K - Grupos carboxilicos

Grupos fenolicos

—

Tipping 1994



BLM: Bases Tecnicas

* Pardametros fisiologicos — Interacoes com o organismo

- Acumula¢ao do metal no ligante bidtico

- Densidade dos sitios de ligacao
- Determinac¢ao das constantes de afinidade

- Concentragoes criticas acumuladas nas branquias
- Relacao dose-resposta
- Cinética de saturacao



BLM: Bases Tecnicas

* Parametros fisiologicos — Interacoes com o organismo




BLM: Bases Tecnicas

BRANQUIA/
LIGANTE BIOTICO

Complexos

ol
@ = >

Complexos
inorganicos

(n-1)+
cloretos : MCI _—
hidréxidos : MOH

carbonatos Excregao
sulfetos renal
L 7 L. o
—~" —~
Quimica Fisiologia
N A

-V-

Toxicologia



Aplicacoes do BLM

* Determinacgao da especiacao de metais
- Conhecendo-se a quimica da agua e a concentragao de
metais no meio

e Determinacao da toxicidade de metais
- A partir da especiacao da agua

* Predicdo da biodisponibilidade ¢ toxicidade de metais quando se
conhece as constantes de afinidade no ligante biotico

- Interagdo entre o metal e o ligante biotico, influenciada pela
quimica da agua



BLM

- Pela relacdo entre as espécies metalicas formadas e suas
interagcoes com o ligante biotico, ¢ possivel inferir espécies
toxicas do metal

- Formas toxicas de metal
- ion livre
- espéecies hidroxiladas
- especies carbonatadas



Aplicacoes do BLM

* Cu (Santore et al., 2001; De Schamphelaere ez al., 2002),

* Ag (Paquin et al., 1999)

* /n (Heijerick et al., 2002)

\ 4

Aguas superficiais

Cladoceros

Peixes dulcicolas




Aplicacoes do BLM

- Avaliacao de risco ecologico
- Caracterizacdao do ambiente
- Avaliacao da Exposicao
- Avaliacao de Efeitos
- Caracterizacao do risco

- Refinamento de Padroes de qualidade de agua



Aplicacoes do BLM em
Regulamentacao

< US-EPA

* Testes de toxicidade para verificar a relacao dose-resposta

 Comparacao com testes realizados para diversas espécies ¢
disponiveis na literatura

.

__ T
— K




Aplicacoes do BLM em
Regulamentacao

“* Distribuicdo de Sensibilidade de Espécies (SSD)

Protecdo de toda a comunidade

(Wewman et al. 2000)

[ Holoplancton ] \

Meroplancton |—>

Equinodermos /

/ [ Moluscos ]

e [ Macrocrustaceos

7

\ [ Peixes ‘




“* Distribuicdo de Sensibilidade de Espécies (SSD)

104 FAV (Valor agudo final) = 12,4 ug Cu/L

" CMC (Concentragcdo maxima do critério) = .

S FAV/2 = 6,2 ug Cu/L

2 ~ FCV (valor crénico final) = FAV/ACR

(7)) ~~

(@)]
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S 2
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= ® Equinodermos

w v O Moluscos
V¥ Crustaceos Decapodes
V  Crustaceos Holoplancténicos
B Peixes
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Probabilidade Cumulativa (%)

Martins (2008)



Aplicacoes do BLM em
Regulamentacao

* Padroes baseados na [metal] dissolvido

* Insercao do BLM
* Estimativa das espécies toxicas > biodisponibilidade
* Variacao das condicoes ambientais

Permite verificar a biodisponibilidade do metal em uma ampla faixa

de condicoes ambientais, sem a necessidade da execucao de
mais testes = SITIO-ESPECIFICA




Regulamentacao no Brasil

MinisTERIO Do MEIO AMBIENTE
ConseLHo NacionaL po Meio AmeienTe-CONAMA

RESOLUCAO N2 357, DE 17 DE MARCO DE 2005

Dispoe sobre a classificacdo dos corpos de dgua e
diretrizes ambientais para o seu enquadramento,
bem como estabelece as condi¢oes e padroes de
lancamento de efluentes, e da outras providéncias.




Regulamentacao no Brasil

Classificacio dos corpos de Agua Doce

Art. 42 - As aguas doces sao classificadas em:

| - classe especial: aguas destinadas:
a) ao abastecimento para consumo humano, com desinfeccao; b) a
preservagao do equilibrio natural das comunidades aquaticas, e c) a
preservacao dos ambientes aquaticos em unidades de conservagao de
protecao integral.

Il - classe 1: dguas que podem ser destinadas:
a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento simplificado;
b) a protecdao das comunidades aquaticas; c) a recreacao de contato
primario, tais como natacao, esqui aquatico e mergulho; d) a irrigacdao de
hortalicas e frutas que sao consumidas cruas; e e) a protecao das
comunidades aquaticas em Terras Indigenas.



Regulamentacao no Brasil

Il - classe 2: dguas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional; b) a
protecao das comunidades aquaticas; c) a recreacao de contato primario, tais
como natacado, esqui aquatico e mergulho, d) a irrigacao de hortalicas, plantas
frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte e lazer, com os gquais o
publico possa vir a ter contato direto; e e) a aguicultura e a atividade de pesca.

IV - classe 3: dguas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional ou
avancado; b) a irrigacao de culturas arbodreas, cerealiferas e forrageiras; c) a
pesca amadora; d) a recreacao de contato secundario; e e) a dessedentacao de
animais.

V - classe 4: dguas que podem ser destinadas:
a) a navegacao; e b) a harmonia paisagistica.



CLASSES 1 e¢2 - AGUA DOCE

PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO
Aluminio dissolvido 0.1 mg/L Al
Antimonio 0.005mg/L Sb
Arsenio total 0.01 mg/L As
Bario total 0.7 mg/I. Ba
Berilio total

0,04 mg/L Be

"humbo fota Olmg/L
Cianeto livre 0.005 mg/L CN
Cloreto total 250 mg/L C1

Cloro residual total (combinado + livre)

0,01 mg/L Cl

i.l’DlIlG |0Lj ﬂ,I‘J 111}3” | l T

Ferro dissolvido 0,3 mg/L Fe
Fluoreto total 1.4mg/LF
Fostoro total (ambiente léntico) 0,020 mg/L P

elenio fota 01 mg/L Se
Sulfato total 250 mg/L SO
Sulfeto (H,S ndo dissociado) 0.002 mg/L S
Uranio total 0,02meg/L U

T A




Regulamentacao no Brasil

%* Perspectivas

- Adocao de testes de toxicidade

Art. 14. As aguas doces de classe 1 observarao as seguintes
condicOes e padroes:

| - condi¢cbes de qualidade de agua:

a) nao verificacao de efeito toxico crénico a organismos, de acordo
com os critérios estabelecidos pelo érgao ambiental competente, ou,
na sua auséncia, por instituicoes nacionais ou internacionais
renomadas, comprovado pela realizacao de ensaio ecotoxicologico
padronizado ou outro método cientificamente reconhecido.



Regulamentacao no Brasil

% Perspectivas

. Trechas navegiveis

~ Trechos de pouca
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- Padroes sitio-especificos




Regulamentacao no Brasil

% Perspectivas
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Aplicacoes do BLM

- Predicao da toxicidade aguda

- Assimilacao de metais a partir da fase dissolvida
(contato com o ambiente externo)

- Biodisponibilidade e toxicidade de metais em
ambientes de agua doce



Limitacoes do uso do BLM

- Toxicidade cronica 7
§

- Assimilagao de metais via transferéncia trofica .:

- Biodisponibilidade e toxicidade de metais em
ambientes salobros e marinhos 7
O



Limitacoes do uso do BLM

N/

% Toxicidade cronica

Os mecanismos de toxicidade cronica de metais ainda
nao estao muito bem elucidado

- Ligante b16tico?
- InteragOes entre metal e ligante bi6tico?



Limitacoes do uso do BLM

» Assimilacdo de metais via transferéncia trofica

- Especiagdo dentro do
organismo?

- Ligante bi6tico?




Limitacoes do uso do BLM

- Biodisponibilidade e toxicidade de metails em ambientes
salobros € marinhos

- Modelos geoquimicos — Calculos da atividade do metal
" Forga 16nica (/)
= coeficientes de atividade do metal (y)

-~

-

I1<02M

\
- 2.)

BLM
Equacao de Davies
VI
—logy, = A.Z
o8Y; Z; (_l_l_ ‘lu'lT

z — carga; A - coeficiente de
Debye-Hiickel (0,51 a 25°C);
B - parametro B de Davies (0,3).

/

/" Visual MINTEQ

Equacao de SIT

I 1
logy; — — 1'1-3,52 (_1 +:rq‘ﬁ) +Z| (i, .i'-:}.*n'f.-,,.=
= 3 k.

Z §(i, k). m,

\

Coeficiente de interacao

entre as espécies

/




Limitacoes do uso do BLM

- Biodisponibilidade e toxicidade de metails em ambientes
salobros € marinhos

Constantes de afinidade dos metais?
0



Perspectivas Futuras

- Modelar a assimilacido de metais via dieta
- Modelar a toxicidade cronica de metais

- Extender o BLM para ambientes estuarinos € marinhos

- Divulgar esta ferramenta

- Basear a emissao de metais levando
em consideracado as caracteristicas
particulares de cada recurso hidrico




