PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812582/CA

23

2.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromético (HPA) sdo uma classe de
compostos organicos formados por dois ou mais anéis aromaticos. Possuem alta
hidrofobicidade, a maioria possui baixa solubilidade em &gua e baixa tendéncia a
degradacdo microbiana, o que contribui para sua persisténcia no meio ambiente.
Os HPA estdo na lista de poluentes prioritarios da Agencia de Protecdo Ambiental
americana (U.S. Environimental Protection Agency - EPA) por que alguns sdo
considerados carcinogénicos e mutagénicos. Sua lipofilicidade, persisténcia no
meio ambiente e genotixicidade aumentam com 0 aumento da sua massa
molecular até 4 a 6 anéis aromaticos (Riser-Roberts, 1998). Exemplos de HPA sdo
mostrados nas figuras 2.1 e 2.2.

Sao originados naturalmente por processos de diagénese, pirélise de matéria
organica e por biossintese realizada por microorganismos ou plantas. A emissdo
desses compostos também se da de forma ampla em todo o mundo, através de
fontes piroliticas e petrogénicas, principalmente aquelas ligadas a petroquimica,
exploracdo de petréleo e combustdo incompleta de matéria organica como, por
exemplo, queimadas de florestas, incineracdo de lixo e combustdo veicular
(Johnsen et al, 2005). O compartimento ambiental marinho representa a principal
reserva desses compostos onipresentes (Lipiatou et al, 1997). A composicéo e a
complexidade das misturas de HPA dependem das fontes emissoras. Em geral as
misturas sdo bastante complexas e contém grande variedade de HPA em

diferentes niveis de concentracao (Netto et al, 2000).

O destino ambiental de contaminantes depende de forma geral, de fatores
como seu coeficiente de particdo entre as fases, sua composicdo e estrutura,
tendéncia a degradacédo, bioacumulagéo, fotolise, hidrolise e oxidagdo, além das
condi¢cdes do ambiente. Algumas propriedades fisico-quimicas importantes para
entender o comportamento ambiental e bioldgico dos HPA sdo mostradas nas
tabelas 2.1 e 2.2.
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Figura 2. 1 Estruturas dos 16 HPA prioritarios pela USEPA
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Figura 2. 2 Estruturas de fenantrenos alquilados e metabdlitos hidroxilados

As caracteristicas fisico-quimicas variam, em geral, de acordo com seu peso
molecular. A temperatura ambiente, os HPA sdo compostos sélidos, e em geral
possuem altos pontos de fusdo e ebulicdo, baixa pressdo de vapor e baixa
solubilidade em &gua (naftaleno 31 mg.mL™), que, assim como a resisténcia a
oxidacdo e reducdo, tendem a diminuir com o aumento da massa molar, nimero
de anéis aromaticos e grau de alquilacdo. A volatilidade desses compostos diminui
com o aumento do peso molecular, portanto os HPA de menor peso molecular
serdo mais volateis e apresentam maiores pressées de vapor (Netto et al, 2000).
Como consequiéncia dessas diferencas, HPA de diferentes pesos moleculares
apresentam grande variacdo de comportamento e distribuicdo no meio ambiente,
assim como diferentes efeitos sobre a biota. Seu alto coeficiente de parti¢éo
octanol-agua (Log Ko > 4) demonstra grande afinidade lipofilica, o que dificulta
a degradacdo microbiolégica que é limitada pela quantidade de substancia
dissolvida na agua (Johnsen et al, 2005; Netto et al, 2000). Os HPA séo
compostos ndo polares e hidrofobicos, portanto tendem a residir primeiramente na
fase oleosa residual, porém eles podem ser absorvidos a outras fases organicas,
tais como a matéria organica do sedimento, onde s&o comumente encontrados em

altas concentracgdes (Zemanek et al, 1997).
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Tabela 2. 1 Propriedades fisico-quimicas de alguns HPA (adaptado de Netto et al, 2000
e Morrisson, 1999).

Meia vida
Peso Presséo de Solubilidade
o N° de degradacdo em Log
Substancia y molecular i vapor em
aneis 1 agua Kow i 1
(g.mol™) (Pa, 25° C) agua (mg.L™)
subterranea (hr)
Naftaleno 2 128 24 - 6192 36,8 3,37 31
Acenattileno 3 152 590 - 896 4,14 4,00 16,1
Fluoreno 3 166 1536 — 2880 0,71 4,18 1,9
Fenantreno 3 178 768 — 9600 0,113 4,57 11
Antraceno 3 178 2400 - 22080 0,0778 4,54 0,045
Pireno 4 202 10080 — 91200 0,0119 5,18 0,132
Benzo(a)pireno 5 252 2736 — 25440 2,13.10-5 6,04 0,0038

Tabela 2. 2. Propriedades fisico-quimicas de alguns HPA alquilados (adaptado de Neff,
2002).

. Peso molecular Solubilidade em
Substancia 4 Log Kow i 4
(g.mol™) agua (mg.L™)
1-Metil-naftaleno 142 3,87 28,00
1,4-Dimetil-naftaleno 156 4,37 11,40
2,3- Dimetil-naftaleno 156 4,40 2,50
1,3,5-Trimetil-naftaleno 176 5,00 2,10
1-Metil-fenantreno 192 4,97 1,09

Os HPA sédo considerados especialmente importantes dentre os poluentes
quimicos, principalmente pelo fato de alguns se mostrem carcinogénicos em
mamiferos (Neff, 1979). Por serem persistentes e estarem presentes em diversos
ecossistemas e devido as suas propriedades toxicas, mutagénicas e carcinogénicas
(Yin et al, 2007, Erustes et al, 2001) é de grande interesse o desenvolvimento de
métodos analiticos para deteccdo da presenca desses compostos no meio ambiente
(Valero-Navarro et al, 2007).

As familias de HPA que se encontram em maior abundancia nos produtos
de petroleo possuem dois ou trés aneis aromaticos fundidos e de um a quatro
grupamentos de alquilagdo. O fenantreno é um HPA de trés anéis benzénicos
fundidos, considerado dentre os de baixo peso molecular que estad presente no

meio ambiente urbano como principal componente dos HPA (Hwang & Wade,
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2008 apud Horng et al, 2010). O fenantreno ¢ um poluente considerado tdxico,
porém toxicidade aguda é raramente reportada para organismos Vivos como

resultado da exposi¢do a baixos niveis de um unico HPA (Irwin et al, 1997).

2.1.1 Fontes dos HPA

As principais fontes desses compostos s&o: combustdo incompleta ou
pirolise a altas temperaturas, diagénese de matéria organica sedimentada, a baixas
temperaturas, para formacdo de combustivel fossil e biossintese direta por plantas
e bactérias (Neff, 2002, Yunker et al, 2002).

Embora os HPA sejam produzidos por processos naturais, as concentragoes
desses compostos no meio ambiente vém aumentando devido a intensificacdo das
atividades antropogénicas, também responsaveis pela sua producdo. Atividades
industriais, incineracdo industrial e doméstica e a queima de combustivel féssil

para geracao de energia sao grandes emissores de HPA (Neff, 1979).

Os HPA provenientes de fontes antropogénicas podem alcancar o
ecossistema aquatico através de efluentes industriais e domésticos, escoamento de
aguas pluviais, deposicdo de material particulado e acidentes com derramamento
de petréleo e derivados nos ambientes aquaticos.

Uma grande variedade de compostos poliaromaticos é sintetizada por
organismos, porém a biossintese direta ndo é uma fonte quantitativamente
importante de HPA no ambiente marinho (Neff, 1979).

Os oOleos crus, assim como a maioria dos produtos derivados de petroleo,
sdo misturas extremamente complexas formadas por milhares de compostos
organicos (Riser-Roberts, 1998), dos quais os hidrocarbonetos sdo os mais
abundantes, representado mais de 75 % da massa do oleo (Neff, 1979, Morrison,
1999). Via de regra os compostos homdlogos alquilados estdo presentes no
petroleo em maiores concentracbes do que os HPA parentais (fig. 2.3).
Homologos com dois a cinco alquilas sdo, normalmente, mais abundantes do que

0S compostos com apenas uma metila ou com mais de cinco metilas (Neff, 2002).
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Portanto, o estudo dos compostos alquilados € de extrema importancia para
melhor entendermos o mecanismo de contaminagdo e toxicidade dos HPA de
fonte petrogénica.

Os HPA petrogénicos presente no meio ambiente marinho tém diversas
origens, entre elas: exsudacdo natural de Oleo, erosdo de carvdo, Xisto,
derramamento de 6leo e carvao, depositos de Xistos betuminosos, descarte de agua
de lastro e rejeitos de tanques de Oleo e navios, tratados e ndo tratados, efluente
provenientes do refino e 6leo, aguas de producdo de plataformas, termelétricas a
carvao e centrais de tratamento de esgoto municipais (Neff, 1979).
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Figura 2. 3 ConcentracGes relativas dos HPA parentais e alquilados em mistura
pirogénica (barras escuras) e em petroleo (barras claras). N-Naftaleno e C-Criseno (Neff,
2002).
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2.1.2 Biodisponibilidade, bioacumulacéo e metabolizacdo dos HPA

A caracterizagdo da exposicdo de animais marinhos e estuarinos a
contaminantes é de extrema importancia para os estudos de contaminacéo
ambiental nesses ambientes. Dados de biodisponibilidade, absor¢éo, acumulacédo e
eliminacdo de contaminantes por animais sdo necessarios para tal caracterizacao.
Os HPA séo contaminantes freqlientemente encontrados em sedimentos e aguas

de ambientes marinhos e estuarinos. Altas concentracfes de xenobidticos em
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animais aquaticos sdo indicativas de processos eficientes de absorcdo e
acumulacdo. Como resultados da presenca desses contaminantes em tecidos,
muitos efeitos toxicoldgicos podem ser manifestados nos organismos (Newman et
al, 2002).

A extensdo da contaminacgédo dos organismos depende da biodisponibilidade
dos xenobiodticos nas diversas matrizes (sedimento, &gua ou alimento) no
ecossistema em que vivem. A biodisponibilidade trata da fracdo do contaminante
que se encontra no meio ambiente de forma disponivel e a absor¢do pelos animais
dependera do coeficiente de particdo entre as matrizes e os canais de entrada nos

organismaos.

Todos os seres vivos possuem membranas celulares ou epitélios compostos
por camadas de membrana que os separam do meio externo. Tais membranas sdo
formadas por bicamada lipidica, proteinas unilaterais ou trans-membrana e canais
com cargas (figura 2.4). Compostos biodisponiveis podem atravessar nos dois
sentidos essas membranas de forma passiva, ou serem carreados de acordo com 0

gradiente fisico-quimicos ou transporte por sistema enzimatico.

bicamada
lipidica
{(5nm)

molécula lipidica molécula protéica

Figura 2. 4 Representacdo gréafica tridimensional simplificada de membrana celular
(Alberts et al, 2004)
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Compostos organicos, como 0s HPA, por sua baixa afinidade com a fase
aquosa, tendem a formarem ligacdes fortes com fases organica, liquida ou solida,
que esteja disponivel, tais como tecido de animais aquaticos, matéria organica em
particulas de sedimento e colGides organicos (material hdmico e detritos
organicos). O coeficiente de particdo octano/agua (Koy) € um fator que indica a
tendéncia a biodisponibilidade do xenobidtico para um animal, ja que a
solubilidade de muitos compostos organicos ndo-polares é similar em octanol e

em lipidio, portanto ele pode representar o nivel de lipofilicidade do composto.

A taxa de absor¢do do xenobidtico pelo animal é determinada pela
hidrofobicidade do composto e o teor de lipidio do organismo. Quanto maior a
lipofilicidade apresentada pelo HPA, maior a probabilidade de absorcdo pelos

0rganismos Vvivos.

Apo6s a entrada do contaminante, que poderd se dar através das vias
digestivas, cutaneas ou respiratérias, o xenobidtico pode ser acumulado no figado,
no caso dos peixes, € no hepatopancreas ou na glandula digestiva, no caso de
moluscos, crustaceos e anelideos. Os processos de acumulacado, biotransformacéo
e eliminagcdo dependerdo de fatores como as propriedades fisico-quimicas do
contaminante, a capacidade do sistema enzimatico de metabolizar o composto e

do teor de lipidio do animal (Newman et al, 2002).

A bioacumulacéo € a entrada e retencdo de um composto biodisponivel no
organismo a partir de uma ou todas as possiveis fontes externas (comida, ar, agua,
substrato). Ocorre quando a taxa de absor¢do do composto pelo organismo excede
a taxa de eliminacdo (Neff, 2002). Ela estd fortemente relacionada com o
coeficiente de particdo Ko do xenobidtico.

Bioconcentracdo é um caso especial de bioacumulacdo e é definido pela
entrada e retencdo de um composto proveniente da agua (Neff, 2002). A
magnitude da bioconcentracdo é dada pelo fator de bioconcentracdo (FBC). O
FBC é a razéo no equilibrio da concentracdo de um composto no tecido de um
organismo pela concentracdo do mesmo composto em solucéo a qual o organismo
encontrou-se exposto. Contaminantes que possuem maior afinidade com alguns

tecidos, como lipidios, do que com a agua apresentam maiores valores para FBC
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(Neff, 2002). Em funcdo da relacéo entre o Log de Ko, € a bioconcentracédo, €
possivel prever o equilibrio do FBC para um composto organico ndo-polar em
particular pelo seu Log Koy.

Enquanto a bioconcentracio de HPA em organismos marinhos é
diretamente proporcional aos respectivos valores de Koy, a bioacumulacéo destes
quando provenientes do sedimento ou alimentacdo ndo possui a mesma relacéo,
pois passam por etapas intermediarias antes de sua particdo com o tecido lipidico
de organismos marinhos. Portanto a biodisponibilidade dos HPA provenientes de
sedimento ou alimentacdo é menor do que a da fragdo presente na agua (Pruell et
al., 1987 apud Neff, 2002).

O principal mecanismo de eliminacdo de um contaminante a partir dos
tecidos de um organismo € através da difusdo passiva envolvida na parti¢do entre
o corpo lipidico e a solucdo aquosa no exterior. A eliminagcdo de forma passiva
pode ser rapida para HPA de baixo peso molecular, porém é muito lenta para 0s
compostos com pesos moleculares maiores, altos K, € baixa solubilidade em
agua. Caso nao haja metabolismo e processos de excrecdo ativos, haverda a
bioacumulagdo nos tecidos dos organismos marinhos. No entanto, muitos
organismos, para aumentar a taxa de eliminagdo desses compostos exdgenos, sdo
capazes de metabolizar alguns HPA convertendo-os em compostos mais polares e
sollveis, produtos que serdo mais rapidamente excretados (Neff, 2002). Esta
biotransformacdo pode ser compreendida como um conjunto de alteragdes
quimicas que as substancias sofrem no organismo, geralmente por processos
enzimaticos, com o objetivo de formar derivados mais polares, menos toxicos e
mais faceis de serem eliminados. Porém, nem sempre este processo conduz a

diminuicdo da atividade téxica do composto (Azevedo e Chasin, 2004).

As enzimas responsaveis pelos processos de biotransformacdo nao
apresentam especificidade propria aos tdxicos, e independentemente da
substancia, o metabolismo do organismo reagira da mesma maneira por meio,

principalmente, de reacGes de reducdo e oxidacao.

A atividade enzimatica pode ser notadamente aumentada quando 0s animais

estdo em contato com compostos exdgenos, tais como alguns HPA. A indugéo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812582/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812582/CA

32

enzimatica caracteriza-se, principalmente, pelo aumento do conteudo de iso-
enzimas especificas do citocromo P450 (CYP) (ou monooxigenase ou oxidase de
funcdo mista) e pela ativacdo da biotransformagdo de substancias lipossollveis
(Azevedo e Chasin, 2004). O sistema enzimatico CYP esta presente no figado ou
em outros tecidos dos organismos vivos. Nos crustaceos a biotransformacao de
compostos lipofilicos ocorre principalmente no hepatopancreas. Porém ha muitas
referéncias a atividade do CYP em varios diferentes tecidos (Dam et al, 2008).

Hé varias familias do CYP, das quais as familias 1, 2, 3 e 4 sdo importantes
na metabolizacdo dos xenobidticos. A familia CYP1 auxilia na quebra e
eliminacdo de muitos HPA acumulados através da bile e urina. Crustaceos
normalmente possuem um sistema de CYP ativo, aumentando a velocidade de

excre¢do dos HPA acumulados.

A biotransformacdo dos HPA em organismos aquaticos por esse sistema de
reacdo enzimatica ocorre em duas fases. As reacdes de fase |, catalisadas pelo
sistema de monooxigenases, envolve a introducdo de um grupo funcional na
molécula de HPA, transformando-a em compostos eletrofilicos e mais reativos,
tais com diolep6xidos. Nas reacGes de fase Il os produtos da fase anterior séo
entdo conjugados, ligando-se a grupamentos hidrofilicos tais como A&cidos
glucurénicos e glicurbnicos, sulfatos e glutationas, produzindo um derivado mais
solGvel e menos reativo que pode ser excretado rapidamente , (Orbea et al, 2002).
Onyemauwa et al (2009) sugeriram o esquema da figura 2.5, o qual utiliza o
fenantreno para ilustrar o principal caminho metabdlico dos HPA. A primeira
etapa envolve a formacdo de epdxidos através das enzimas do CYP. Os epdxidos
podem se rearranjar espontaneamente em fenois, congugados de glutationas ,

dihidrodidis ou reagir com macromoléculas formando adutos.
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Figura 2. 5 Esquema metabdlico de hidrocarbonetos policiclico aromaticos utilizando o
fenantreno como modelo (adaptado de Onyemauwa et al, 2009).

Muitos invertebrados possuem altas atividades do sistema epdxido hidrolase
e atividades mais baixas no glutationa S-transferase do que nos peixes, sugerindo
gue os conjugados de glutationa e sulfatase sejam mais importantes nos
invertebrados (Neff, 1979). A principal rota de eliminagdo dos HPA
metabolizados é atraves da urina (Onyemauwa et al, 2009).
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2.1.3 Toxicidade dos HPA

OS HPA tém sido largamente estudados (Francioni et al, 2005; Dungan et
al, 2005; Nudi et al, 2007; Meniconi, 2007; Umbuzeiro et al, 2006; Luo et al,
2006; Farias et al, 2008; Bellas et al, 2008, Nudi et al, 2010) devido aos seus
efeitos toxicoldgicos nas espécies aquaticas e em humanos (Lipiatou et al, 1997).
Vérios componentes do grupo dos HPA sdo capazes de reagir com o DNA,
tornando-se potenciais carcindgenos e eficientes mutagenos (Cresteil & P. Lesca,
1983, Topinka et al, 1998, Netto et al, 2000).

Compostos de diferentes pesos moleculares apresentam efeitos bastante
diferenciados sobre o sistema bioldgico. Compostos de baixo peso molecular (2-3
anéis) apresentam alta toxicidade para organismos aquaticos, porém a maioria dos

HPA carcinogénicos possui alto peso molecular (Neff, 1979).

A toxicidade desses compostos esta principalmente relacionada a sua
propriedade lipofilica, que permite que os HPA sejam incorporados a dupla
camada de fosfolipidios da membrana celular, o que pode resultar numa mudanca
da estrutura da membrana, interferindo no funcionamento da célula (Stroomberg,
2002). Porém, para exercer tais efeitos h4 necessidade de ativacdo dos HPA pela
metabolizagéo (fig. 2.6). Ao sofrerem 0 mecanismo de biotransformacéo de fase I,
0s HPA se tornam eletrofilicos e mais reativos, como citado anteriormente,
podendo se associar e causar danos a substratos enddgenos como proteinas,
membranas e 0 DNA (Orbea et al, 2002).
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Fasel
Adicaode grupo funcional
Metabolito eletrofilico > Efeitostoxicos

Fase ll
Conjugacao

Metabolitosconjugados
Hidrofilicos

Excrecao

Figura 2. 6 Modelo de processo de biotransformacdo de HPA com etapas de ativacéo e
conjugacéo do composto.

Alguns HPA, como benzo(a)pireno, fenantreno e criseno, possuem uma
regido concava, conhecida como regido de baia, formada pelas ramificagdes na
sequéncia de anéis benzénicos (fig. 2.7). Compostos que possuem essa regiao sao
considerados carcinogénicos mais potentes, pois tal organizacdo dos atomos de

carbono fornece um alto grau de reatividade bioquimica (Baird, 2002).

Diolepoxidos formados na regido de baia dos HPA sdo resistentes as reacdes
de hidrdlise pela enzima epoxido hidrolase devido ao seu bloqueio estérico. Tal
resisténcia a hidrolise pode explicar o potencial carcinogénico do benzo(a)pireno-
7,8-diolepoxido e diolepoxidos de outros HPA que possuem a regido de baia

(Onyemauwa et al, 2009).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812582/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812582/CA

36

Regiao de "baia"
- II

FENANTRENO BENZO(a)PIRENO

Figura 2. 7 Estruturas Fenantreno e Benzo(a)Pireno com representacdo da regido
concdva (Baia).

2.2. Ferramentas analiticas

Anélises em fluidos bioldgicos tém sido utilizadas em diversos estudos
com o objetivo de avaliar a contaminacao por exposicdo a poluentes, tais como 0s
HPA, através de diferentes métodos analiticos (Tabela 2.3). Dentre os métodos
mais utilizados para determinacdo de metabolitos nessas matrizes esta a
cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massas (CG/EM) que envolve
etapas de hidrélise para desconjugar os metabdlitos e a etapa de derivatizacéo,

para tornar os compostos volateis.

A cromatografia liquida com detector de fluorescéncia (CLAE/F) ¢&,
também, muito utilizada na determinacdo de metabolitos em diversos fluidos
biolégicos (Nudi et al, 2010, Nudi, 2005, Stroomberg et al, 2004, Aas et al,
1998), sendo importante como um metodo de varredura inicial desses compostos.
Nessa técnica, pela qual se determina a concentracdo individual dos metabdlitos
(método semi-quantitativo), a grande vantagem é envolver apenas as etapas de
preparacdo e hidrélise da amostra, tornando-o um método mais facil e répido de
ser executado. A limitacdo deste método esta no fato de que ele s6 possibilita
identificar uma familia de metabdlicos de aromaticos por analise, enquanto que o
método de cromatografia liquida acoplada ao espectrdbmetro de massa
(CLAE/EM) possui uma maior seletividade, permitindo a identificagdo e
determinacdo simultanea dos diversos conjugados de HPA. O método de

CLAE/EM ¢é uma combinagéo excelente envolvendo a qualidades de separacao da
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cromatografia liquida com a seletividade do espectrémetro de massas, sendo uma
poderosa ferramenta para andlises qualitativa e quantitativa de compostos polares
e ndo-volateis (Ariese et al, 1997), que necessitam da etapa de derivatizacdo para
serem analisados por CG/EM. A utilizacdo de CLAE/EM permite determinar
ambos 0s metabolitos, conjugados e ndo conjugados, por varias técnicas de
ionizacdo, tais como electrospray (ESI), ioniza¢do quimica a pressdo atmosférica
(APCI), termospray (PTS), particulas e feixe (PB). Hoje, ESI e APCI sdo as
técnicas mais utilizadas (Voyksner, 1994 apud Ariese, 2005; Willoughby et al.,
1998, apud Ariese, 2005) e hd um grande crescimento em estudos que reportam a
determinacdo de metabdlitos de HPA por CLAE/EM (Onyemauwa et al, 2009,
Smith et al, 2009, Ferrari et al, 2002, Péez & Barceld, 2001).

Nudi et al (2007) mostraram que a analise de HPA em hepatopancreas de
Ucides cordatus por CG/EM é uma excelente ferramenta para diagndstico
ambiental, quando comparada a determinacdo de concentracfes desses compostos
em sedimento, por mostrar a capacidade de bioacumulacdo dessas substancias em
caranguejos provenientes de areas contaminadas. Visto que os crustaceos sdo
capazes de metabolizar e excretar os HPA, é de grande importancia a
complementacdo do estudo sobre a formacdo de metabdlitos em urina e da
concentracdo de HPA em hepatopancreas a fim de obter uma avaliacdo mais
completa sobre a acdo de biotransformacdo no metabolismo destes organismos.

Apos avaliar a concentragdo de HPA em tecidos de bivalves, Camus e
colaboradores (2003) observaram correlacdo entre os altos niveis desses
compostos no tecido muscular dos organismos com o sedimento ao qual foram
expostos, através da avaliagdo do dano na membrana celular (biomarcador

bioldgico).
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Grupo Espécie Matriz Compostos analisados Métodos Autor
Ucides ) ) )
Crustéaceos Urina Metabdlitos de pireno CLAE/F )
cordatus Nudi et al
Ucides (2010)
Crustaceos Hepatopéncreas HPA CG/EM
cordatus
Ucides Nudi et al
Crustaceos Hepatopéancreas HPA CG/EM
cordatus (2007)
Macrophthalm ) ) Koenig et al
Crustéaceos o Urina Metabdlitos de HPA CLAE/F
ushirtipes (2008)
Carcinus ) . )
Crustéaceos Urina Metabolitos de pireno CG/EM
maenas Watson et al
Carcinus ] ) ) (2004)
Crustaceos Hemolinfa Metabolitos de pireno CG/EM
maenas
i Diversas i . i Ikenaka et al
Crustaceos . Agua Metabdlitos de pireno CLAE/EM
espécies (2007)
. . Francioni et al
Bivalve Perna perna Tecido mole HPA CG/EM
(2007)
) Diversas Hellou et al
Peixe . Mdsculo HPA CG/EM
espeécies (2006)
) Carassius
Peixe Musculo Fenantreno CLAE/F Sun et al (2006)
auratus
) Fundulus ) Benzo(a)pireno e
Peixe ) Bile ] CLAE/EM Zhu et al (2008)
heteroclitus metabdlitos
) Carcinus ) Metabolitos de Espectrofluori
Crustaceo Urina . (2001)
maenas fenantreno metria
) Gadus ) . )
Peixe Bile Metabdlitos de pireno CLAE/F Aas et al (1998)
morhua

2.3. Ensaio do micronucleo

A formacgdo de micronucleo (MN) tem sido extensivamente utilizada em
epidemiologia molecular
instabilidade gendmica de organismos marinhos expostos a uma variedade de
compostos toxicos e poluentes genotoxicos (Casini et al, 2006, Knopper et al,
2005, Fossi et al, 2000, Wedderburn et al, 1998, Venier et al, 1997, Burgeot et al,
1995), principalmente por se tratar de um marcador biol6gico de rapido acesso e

de facil avaliagdo. Acredita-se que o MN, que aparecem em celulas com

como biomarcador

de danos microssomiais e
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alteracbes microssomiais, sdo relevantes para a carcinogénese (larmarcovai et al,
2008). O MN consiste de uma pequena massa nuclear, constituida de fragmentos
de DNA (&cido desoxirribonucléico) que ndo foram incluidos no nucleo principal.
Sdo formados durante fase de mitose ou meiose (divisao celular). Assim sendo, o
micronucleo representa perda de cromatina em consequéncia de dano
cromossémico estrutural (fragmento) ou dano no aparelho mitético. Os danos no
DNA causados, por exemplo, pela exposicdo a agentes mutagénicos, somente sao

expressos em micronucleos ap6s um ciclo de diviséo celular (Fenech et al. 1997).

Oliveira e colaboradores (2007) mostraram o potencial genotéxico do
fenantreno ao avaliar a formacdo de aberracBes celulares em peixes da espécie

Liza aurata gue se encontraram maiores na presenca desses compostos.

2.4. Ucides cordatus

Os invertebrados constituem 95% de todas as espécies animais (Ruppert et
al, 1996), eles representam o maior componente em todos 0s ecossistemas. Por se
tratar de populacdes frequentemente numerosas, sua amostragem pode ser
realizada sem que a dindmica de sua populacdo seja afetada significativamente
(Fossi, 2000). A compreensdo da bioguimica dos invertebrados é de extrema
importancia para interpretacdo das respostas as atividades humanas conforme

expressa por biomarcadores (Depledge, 1994).

Os crustaceos sdo espécies extremamente importantes para areas costeiras e
estuarinas, as quais sofrem com freqiiéncia impactos naturais ou antropogénicos,

de poluentes como os HPA (Dam et al, 2008).

A espécie escolhida para o desenvolvimento deste trabalho foi o Ucides
cordatus, por ser vastamente encontrado em manguezais brasileiros, assim como
no Rio de Janeiro e comercializado pela populacdo que vive nessas &reas. O
género Ucides do filo Arthropoda, faz parte da familia Gegarcinidae, que por sua

vez esté inserido na ordem decapoda e super-ordem Eucarina (Ruppert, 1996).
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Possuem um exoesqueleto de quitina endurecido pelo acimulo de carbonato
de calcio. As espécies podem ser marinhas, de 4guas salobras ou espécies de agua
doce. Seus 06rgdos vitais, tais como, coracao, cérebro, estbmago e branquias, estdo
situados no cefalotérax, onde fica o hepatopéancreas, 6rgao responsavel pela
secrecdo de enzimas digestivas e por armazenar substancias Uteis para seu

metabolismo (Nascimento, 1993).

Os caranguejos da espécie Ucides cordatus vivem grande parte do ano
entocados em galerias individuais no sedimento de, no maximo, 1 metro de
profundidade (Nord, 1994 apud Alves & Nishida, 2002). Portanto possuem

grande interacdo com o sedimento desses ecossistemas.

O ciclo de vida desse crustaceo é composto de trés principais fases: a ecdise
(muda), o acasalamento (andada) e a desova. A ecdise constitui a etapa de
crescimento do Ucides cordatus, ocorrendo, geralmente, uma vez por ano em

individuos adultos, sendo mais freqiiente em jovens.

Os caranguejos Ucides cordatus vivem em manguezais, na parte sob
influéncia das marés. Durante a maré alta, estes animais permanecem em suas
tocas (galerias) e, na maré baixa, saem em busca de alimentos. A maioria dos
caranguejos é onivora se alimentando de vegetais, animais e matéria organica em
decomposicdo. O Ucides cordatus alimenta-se provavelmente de fungos que
crescem nas folhas do mangue ao serem transportadas para o interior das tocas
(Nudi, 2005). Sua distribuicdo geogréafica estende-se, no Atlantico Ocidental, da

Flérida nos EUA ao sul do Brasil.
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