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RESUMO
Para melhorar a qualidade de vida do Homem foram desenvolvidos durante as ultimas décadas
muitos produtos quimicos, como por exemplo os retardantes de chama. Estes compostos sdo
adicionados a uma grande variedade de materiais cuja finalidade é evitar ou retardar a propagacao
de incéndios. Os éteres difenilicos polibromados (PBDEs, Polybrominated Diphenyl Ethers)
pertencem ao grupo de retardantes de chama bromados. Estes compostos sdo misturados com os
polimeros e tendem a libertarem-se por acao do tempo, do calor e da luz para o meio ambiente. Os
PBDEs sdao compostos lipofilicos e sdo classificados como poluentes organicos persistentes (POPs,
Persistent Organic Pollutants) por serem persistentes, toxicos e bioacumulaveis. Por serem POPs, os
PBDEs ganharam relevo nos estudos efetuados em diversas matrizes ambientais e no Homem
(fluidos fsisioldgicos, tecidos, drgados), com o objetivo de estudar e identificar a sua ocorréncia, assim
como, evitar a sua dispersdo. Este artigo tem como objetivo abordar o problema dos retardantes de
chama, mais concretamente dos PBDEs, no que se refere a sua utilizacdo, propriedades fisico-
guimicas, toxicidade e ocorréncia no meio ambiente, dando enfase aos estudos e problemas em
Portugal.
Palavras-chave: Eteres difenilicos polibromados, retardantes da chama, poluentes organicos
persistentes, ambiente

ABSTRACT
To improve the quality of life of people have been developed during the last decades many chemicals
such as flame retardants. These compounds are added to a wide variety of materials whose purpose
is to prevent or slow the spread of fire. Polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) belong to the group
of brominated flame retardants. These compounds are blended with polymers and tend to free
themselves by weathering, heat and light to the environment. PBDEs are lipophilic compounds and
are classified as persistent organic pollutants (POPs) to be persistent, bioaccumulative and toxic. As
belonging to the class of POPs, PBDE gained importance in the studies on various environmental
matrices and in humans (physiological fluids, tissues, organs) in order to study and identify their
occurrence, as well as to prevent its spread. This article aims to address the problem of flame
retardants, in particular of PBDE in relation to its use, physico-chemical properties, toxicity and
incidence on the environment, and studies focusing on the problems in Portugal.
Keywords: Polybrominated diphenyl ethers, flame retardants, persistent organic pollutants,
environment
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INTRODUGCAO

O fogo é a principal fonte de danos em
propriedades domésticas e industriais, perdas
de vida e despesas publicas. Os avangos da
tecnologia resultaram num acréscimo da
utilizacdo de polimeros sintéticos em diversos
produtos, e.g. equipamentos eletrénicos,
materiais de construcdo, produtos domésticos e
industriais, que contribuiram para o aumento do
risco de incéndio’. A necessidade de proteger os
materiais contra o fogo levou ao
desenvolvimento de produtos quimicos, como
os retardantes de chama com a finalidade de
evitar ou retardar a propagacdo de incéndios’.
Os retardantes de chama foram desenvolvidos
para atuarem sobre um determinada etapa do
processo de combustdo. Dependendo do seu
modo de acdo, os retardantes de chama podem
atuar fisica ou quimicamente, quer na fase
sélida, liquida ou gasosa®.

O bromo é o componente principal na
producdo de retardantes de chama bromados
(BFRs, Brominated Flame Retardants).
Atualmente, o maior produtor de bromo e de
compostos bromados sdo os Estados Unidos,
seguidos de Israel e da China®. Em 2011, os
precos de bromo e compostos bromados
aumentaram, o que reflete a expansdo dos
mercados de bromo, especialmente na China®.
Os éteres difenilicos polibromados (PBDEs)
pertencem ao grupo de retardantes de chama
bromados (BFRs) e a sua fungdo como
retardante de chama consiste em capturar os
radicais livres formados durante o processo de
combustdo de um incéndio, inibindo a
propagacdo da chama™’.

QUEIMA DOS POLIMEROS

O processo de queima dos polimeros pode
ser dividido em cinco etapas: aquecimento,
pirdlise, ignicdo, combustdo/propagacio e
extingdo’.

O aguecimento consiste na transferéncia de
calor de uma fonte externa, que pode dar-se
através de contacto direto com a chama,
através do contacto com gases quentes ou
através do contacto do material polimérico com
um corpo soélido aquecido.

Na pirdlise, os componentes dos polimeros
libertam-se  quando atingem as  suas
temperaturas de decomposicdo originando um
fumo  espesso  constituido  por  gases
combustiveis (alcanos, alcenos, formaldeido e
mondxido de carbono), gases ndo combustiveis
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(vapor de agua e didéxido de carbono), gases
corrosivos (cloreto e brometo de hidrogénio),
liquidos, (fragmentos das cadeias poliméricas),
particulas sdlidas (fuligem e fibra de vidro) e
radicais livres. A presenca de cada um destes
constituintes e a sua propor¢dao no fumo variam
com o tipo de material polimérico e com a
temperatura. A pirdlise ocorre, na maioria das
vezes, através do mecanismo de radicais livres
iniciado pela presenca de oxigénio ou impurezas
oxidantes. Esta etapa envolve a formacdo de
hidroperdxidos (ROOH) e a sua decomposicdo
origina radicais livres muito reativos (OH-, H-)?.

Na etapa da ignicdo existe uma regido
designada por zona de queima gasosa, onde 0s
produtos da pirdlise se encontram com o
oxigénio, que se propaga em sentido contrario.
Na zona de queima gasosa quando as condicOes
de temperatura, concentracdo de gases
combustiveis e oxigénio sdo apropriadas, ocorre
a ignicdo através de uma fonte de calor externa
ou a autoignicdo se a temperatura for muito
elevada®.

Na etapa da combustdo/propagacdo, os
radicais livres produzidos na pirélise juntamente
com o fendmeno da ignicdo desencadeiam
reacoes de combustdo exotérmicas. O calor
libertado inicia o mecanismo de
retroalimentagdo térmica, que por sua vez
suporta os processos de pirdlise e ignicdo
enquanto houver material inflamavel disponivel.
Nesta etapa a chama propaga-se através da
superficie do material polimérico a outras zonas,
0 que torna o processo de queima irreversivel®.

Na etapa de extingdo, a medida que a chama
se alastra, a quantidade de oxigénio e de
material inflamdvel vai diminuindo. Quando o
calor libertado pelas reagGes de combustdo ja
nao é suficiente para suportar o mecanismo de
retroalimentagdo térmica dd-se a extingdo do
processo da queima’.

MODO DE AGCAO DOS RETARDANTES DE
CHAMA

De acordo com a sua natureza quimica, os
retardantes de chama, podem atuar por agao
guimica, fisica ou por ambos os métodos, quer
na fase sdlida, liquida ou gasosa.

O processo de combustao pode ser inibido
por acdo fisica, nomeadamente por
resfriamento, por formacdo de uma camada
protetora e por diluicdo’.

No processo por resfriamento, o retardante
de chama resfria o polimero a temperaturas



abaixo das que sdo necessdrias para que ocorra
a pirdlise. No processo da formacdo de uma
camada protetora ocorre o isolamento da fase
condensada do polimero combustivel da fase
gasosa, por uma camada soélida ou gasosa
protetora, sendo interrompido o processo de
retroalimentacdo  térmica. Esta camada
protetora também inibe as reacdes de
combustdo, pois impede a transferéncia de
gases combustiveis para a fase de queima
gasosa’. No processo por diluicdo sdo
adicionados aditivos que quando decompostos
libertam gases inertes que diluem os
combustiveis nas fases sélida e gasosa, de modo
a que a temperatura de ignicdo seja mais
elevada’.

Os retardantes de chama com ac¢do quimica
intervém nas reacOes de fase gasosa e sdlida, no
processo de combustdo. Nas reacbes de fase
gasosa, os retardantes de chama vao atuar
sobre os radicais livres produzidos na pirdlise e
interrompem os fendmenos exotérmicos na
etapa da combustdo. Nas reacgOes de fase sdlida
os retardantes de chama podem atuar de duas
formas: podem acelerar a fragmentacdo do
polimero promovendo um desvio de fluxo de
fragmentos para o exterior da influéncia da
chama e esta, por falta de combustivel é extinta.
Outra forma de atuacdo dos retardantes de
chama consiste na formagdo de uma camada de
carbono na superficie do polimero que atuara
como uma camada protetora’.

A jungdo de retardantes com diferentes
modos de a¢do pode produzir efeitos
complementares sinérgicos. O trioxido de
antiménio (Sb203) é o Unico composto de
antimonio que é utilizado como retardante de
chama, mas quando wusado isoladamente
apresenta fraca eficiéncia. No entanto, quando
usado em conjunto com os retardantes de
chama halogenados apresenta um efeito
sinérgico forte. O trioxido de antimdnio a
temperaturas acima dos 250°C ird reagir com os
acidos halogenidricos para formar o halogeneto
correspondente, o SbX3, que por ser um acido
de Lewis ird atuar sobre os radicais livres de
forma mais eficiente que os 4cidos
halogenidricos’.

RETARDANTES DE CHAMA

Segundo Alaee e Wenning, os retardantes de
chama sdo classificados em quatro grupos, um
dos grupos representa os retardantes de chama
inorganicos e trés grupos sao representados por
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retardantes de chama orgéanicos. Neste ultimo
grupo ha a considerar os retardantes da chama
halogenados, fosforados e azotados®. Dos
guatro grupos, os retardantes de chama
organicos halogenados sdao os mais eficazes na
inibicdo da propagacdo da chama devido a sua
maior eficiéncia na captura de radicais livres
produzidos durante o processo de combustio™>.
Dos varios compostos organicos halogenados
(organoiodados, organobromados, organoclo-
rados e organofluorados), apenas os organoclo-
rados e os organobromados sdo aplicados como
retardantes de chama. Os compostos organo-
fluorados sdao muito estaveis porque a sua
decomposicdao da-se a temperaturas muito
superiores a do polimero a queimar e os com-
postos organoiodados ndo sdo muito estdveis e
decompde-se a temperaturas elevadas.

Os retardantes de chama bromados (BFRs,
Brominated Flame Retardants) sdo os mais
relevantes no mercado mundial devido a sua
baixa temperatura de decomposicdo e por
apresentarem maior eficiéncia na captura de
radicais livres'. Os BFRs atuam por acdo quimica
e interferem nas reacdes de fase gasosa.

Os BFRs quando aquecidos decomp&em-se
antes do polimero e libertam atomos de bromo.
O atomo de bromo livre vai reagir com o
polimero ao qual estd ligado, capturando os
radicais de elevada energia (OH-, H:) formados
durante o processo de combustdo, interrom-
pendo as rea¢des de propagacdo e consequen-
temente a inibicdo da propagacdo da chama®>"®.

Os BFRs sdo divididos em trés subgrupos:
aditivos, reativos e poliméricos™”. No subgrupo
dos BFRs aditivos temos os éteres difenilicos
polibromados (PBDEs), os bifenilos polibro-
mados (PBBs, Polybrominated Biphenyls) e o
hexabromociclododecano  (HBCD, Hexabro-
mocyclododecane). Estes compostos sdo
misturados com o0s outros componentes da
matriz e tendem a libertar-se por acao do
tempo, da luz e do calor. Podem ainda ser
removidos por produtos de limpeza e libertados
para o meio ambiente® ™. O tetrbromobisfenol
A (TBBPA, Tetrabro- mobisphenol A) pertence ao
grupo dos retardantes de chama reativos. Os
compostos deste grupo estdo quimicamente
ligados ao polimero por ligagdes covalentes. Em
comparagcdo com os retardantes aditivos, os
reativos sdo mais estdveis e ndo sdo facilmente
libertados no ambiente®>'**,

Os BFRs poliméricos, como o poliestireno
bromado (BPS, Brominated Polystyrene), apre-
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sentam uma estrutura quimica mais estavel
dentro do grupo dos bromados. Estes
compostos apresentam elevado peso molecular,
0 que resulta numa menor biodisponibilidade,
baixa volatilidade e baixa toxicidade’.

ETERES DIFENILICOS POLIBROMADOS (PBDES)

Entre os BFRs aditivos, os PBDEs sdo os mais
utilizados. Os PBDEs comerciais sdo produzidos
através da bromacdo do éter difenilico na
presenca de um catalisador de Friedel-Craft,
como o cloreto de aluminio (AICI3) dissolvido
em dibromometano™*2.

Os PBDEs sao misturados com os polimeros,
como as resinas plasticas. Como estes
compostos ndo se ligam covalentemente ao
pldstico, podem ser lixiviados de forma continua
do produto final. Dada a ubiquidade do plastico
no mundo moderno, ndo é de surpreender que
os PBDEs sejam encontrados em todos os
compartimentos ambientais e possam ter um
efeito nefasto, ndo sé no ambiente mas
também sobre a saude publica. Em todo o
mundo sdo produzidas aproximadamente 50 mil
toneladas de PBDEs, 40% das quais na América
do Norte™.

Os PBDEs sdo formados por dois anéis
benzénicos ligados entre si por uma ligacdo éter
(---O---) em que os datomos de hidrogénio
podem ser substituidos por atomos de bromo,
Figura 1. Cada congénere varia pelo nimero de
atomos de bromo (1 - 10) e pela sua disposicgao,
resultando em 209 congéneres'. Com base no
numero de substituintes de bromo podem
existir dez grupos de congéneres de PBDEs, em
gue cada grupo pode ter um ou mais isémeros.
A numeragado oficial da posicdo dos atomos de
bromo nos congéneres de PBDEs segue o
mesmo principio que para os bifenilos
policlorados (PCBs) adoptada pela IUPAC
(International Union of Pure and Applied
Chemistry), tal como ilustrado na Figura 1.

Mas estes compostos também podem ser
classificados de acordo com o sistema de
Ballchmiter-Zell (BZ), outro dos métodos de
numerac¢do criado para os PCBs 15, o qual é
reconhecido pela IUPAC e aceite pela USEPA
(United  States  Environmental  Protection
Agency). Neste sistema os congéneres recebem
a sigla BDE separada por um hifen da
numeracdao de 1 a 209. De acordo com a
numeracdo cldssica da IUPAC, o éter difenilico
2.2’, 4.4’ tetra-bromado recebe o nome de 1.1’-
oxi-bis (2.4-dibro-mobenzeno) ou de 2.2, 4.4’-
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BDE. Segundo o sistema de Ballschmiter—Zell
este composto recebe o nome de BDE-47"°.

Br,

BrY

Figura 1. Numerag¢do adoptada pela IUPAC para
, 1
os congéneres de PBDEs

Os principais produtos comerciais de PBDEs
sao os PentaBDEs, os OctaBDEs e os DecaBDEs.
A mistura PentaBDE também é conhecida pelo
nome comercial DE-71 e Bromkal 70-5DE, a
OctaBDE é conhecida por DE-79 e Bromkal 79-
8DE e a DecaBDE por Saytex 102E, Bromkal 82-
ODE.13,17 As trés formulacdes de PBDEs foram
removidas na Unido Europeia devido ao facto de
serem nocivas & satide humana'®. No caso da
mistura de PentaBDE, &ela é wusada
maioritariamente em espuma de poliuretano
(PUR), o qual é aplicado, em material para
acondicionamento e colchoarias utilizadas no
mobilidrio doméstico e na industria automavel.
Também é utilizada em resinas epoxidicas e
fendlicas empregues em placas de circuito
impresso e em revestimentos aplicados ao
material elétrico e eletrénico. E ainda utilizada
em borracha, tintas, vernizes e em téxteis>®.

A mistura de OctaBDE ¢é utilizada
maioritariamente no fabrico de poli(acrilonitrilo-
butadieno-estireno) (ABS) que é utilizado em
pecas de automodveis, computadores, teleco-
municagdes, maquinas domésticas e material
eletrénico. Uma fracdo minoritdria da mistura é
empregue em poliestireno de baixa densidade
(PS) que é aplicado em componentes elétricos
para uso doméstico.

O DecaBDE é muito utilizado na industria
téxtil e em polimeros tais como o cloreto de
polivinilo  (PVC), polipropileno (PP) e
politereftalato de etileno (PET) utilizados em
cabos e fios, material elétrico e eletrénico™®.

POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES (POPS)

Existem duas entidades internacionais que
restringem o uso e a emissdo de poluentes
organicos persistentes (POPs) no meio
ambiente, a United Nations Environment
Programme (UNEP) e a United Nations Economic
Commission for Europe (UNECE). A Convengéo



POP da UNEP, também designada por
Convencdo de Estocolmo foi aprovada em 2001
e o Protocolo POP da UNECE, acerca da poluicdo
atmosférica transfronteirica de longo alcance
(LRTAP - Long-Range Environmental Transport)
foi aprovado em 1998'%%°,

Os requisitos da Convenc¢do de Estocolmo
estabelecem a necessidade de reconhecimento
global de que os POPs sdo tdxicos, resistentes a
degradacdo, bioacumulativos e capazes de se
transportar através do ar, da dgua e de espécies
migratdrias'®*'. Esta Ultima caracteristica é a
principal diferenca entre o Protocolo e a
Convenc¢do no que respeita a propagacdo dos
POPs. No Protocolo a propagacao incide apenas
no transporte aéreo enquanto a Convengdo
abrange outros tipos de propagacdo para além
do ar, como a agua e as espécies migratorias®®’.
Alguns dos PBDEs, devido a sua natureza
lipofilica e a sua elevada resisténcia a degra-
dacdo fisica, quimica e bioldgica, tornam-se
muito persistentes, toxicos e bioacumuldveis,
sendo por isso classificados como POPs. Como
exemplo desses PBDEs temos os subprodutos da
mistura OctaBDE comercial (éter difenilico hexa-
bromado e o éter difenilico heptabromado) e os
subprodutos da mistura PentaBDE comercial
(éter difenilico tetrabromado e o éter difenilico
pentabromado).

CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS

Os congéneres de PBDEs tetra, penta, hexa e
heptaBDEs sdo classificados como POPs, devido
aos valores baixos das suas pressdes de vapor, a
sua reduzida solubilidade em d4gua e a elevada
afinidade para particulas organicas. Estas
propriedades fisico-quimicas sdo as principais
responsaveis pela elevada volatilidade e elevado
potencial de bioacumulagdo destes compostos
nas diversas matrizes®*"*°.
Os PBDEs apresentam fraca solubilidade em
agua, sendo considerados lipofilicos e hidro-
fobicos. Estes compostos sdo facilmente adsor-
vidos nos sedimentos e materiais particulados e
quando absorvidos pelos diversos organismos
acumulam-se principalmente nos tecidos
adiposos®. A medida que o nimero de dtomos
de bromo aumenta, maior é o coeficiente de
particdo octanol-agua, o que significa que a sua
solubilidade em agua diminui, Tabela 1. Deste
modo ndo sera de estranhar que a presenca de
PBDEs na d4gua seja praticamente diminuta,
podendo estar agregados a matéria em
suspensdo®?. Os PBDEs tém a capacidade de se
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acumularem nos sedimentos, i.e., tém elevada
afinidade para as particulas, caracteristica que
estd evidenciada nos elevados coeficientes de
particdo sedimento-agua (Kpgegq, I/Kg).

OCORRENCIA DE PBDES NO MEIO AMBIENTE

Os PBDEs entram no meio ambiente durante
o seu processo de fabrico, através da
utilizacdo e rejeicdo de produtos de consumo,
através dos efluentes industriais e municipais e
através dos aterros sanitarios’®**?*. Devido as
suas propriedades fisico-quimicas, os PBDEs
tém elevado potencial de bioacumulagdo nas
diversas matrizes.

Os congéneres de PBDEs até 3 atomos de

bromo e os que tém 9 e 10 atomos de bromo
sdo 0s mais sensiveis as transformacées
abidticas, enquanto os de 4 a 8 atomos de
bromo apresentam maior estabilidade. Regra
geral, os congéneres de PBDEs sdo persistentes
e bioacumulaveis, com exce¢do para o BDE-209.
Este congénere sofre reacdo de desbrominacdo
tanto em ambiente abidtico como na biota,
originando congéneres com menor numero de
atomos de bromo™.
Varios estudos tém sido desenvolvidos em
diversas matrizes ambientais e no Homem com
0 propdsito de diagnosticar a sua ocorréncia e
evitar a sua dispersao.

Os PBDEs foram encontrados no ar, na agua,
nos sedimentos, nos peixes, nos mamiferos
marinhos e terrestres (humano) e em
alimentos®®'%'***38 (Figura 2).

Em 2008, em Portugal, um grupo de
investigadores analisou amostras de pé do
interior de casas e do interior de carros No
interior das casas foram detetadas concentracoes
de PBDEs totais entre 236 e 1928 ng/g peso seco
(p.s.) e entre 34 e 946 ng/g p.s, para as fracdes
peneiradas e para as fracOes totais, respeti-
vamente. Em ambas as fracdes, o BDE
dominante foi o BDE-209, seguido do BDE-47.
Nas amostras analisadas ao pd no interior dos
carros, a concentracdo de PBDEs totais para a
fracdo peneirada foi entre 323 e 17 532ng/g p.s. e
para a fragdo total entre 193 e 22 955 ng/g p.s.. Tal
como nas amostras do pd do interior das casas o
BDE dominante foi o BDE-209, no entanto, a
contribuicdo deste para os PBDEs totais ndo foi
significativa, como na poeira do interior das
casas’".

Lacorte e colaboradores analisaram 40
PBDEs em amostras de sedimentos marinhos e
de oito rios Portugueses, nomeadamente, Minho
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos congéneres de PBDEs constituintes da mistura de PentaBDEs

6,17,22

Coeficiente de
PBDES Massa Temperatura de Pressdo de alog K particdo
molecular(g/mol) | ebuligdo (2C) vapor (Pa, 252C) sedimento-agua
(Kpsed' 1/Kg)

BDE-28 406.899 370 1.43 x 104 6.7+0.7 -
BDE-47 485.795 396 1.45 x 10°5 7.4+0.7 28.29
BDE- 41 -6 2+0.

9 564.691 6 /.76 x10 82+08 49.17
BDE-100 434 - 8.0+0.8
BDE-153 453 - 8.9+0.7
BDE-154 643.587 471 - 9.0x0.7 62.63

®Log Ko — coeficiente de partigdo octanol/agua

Douro, Vouga, Mondego, Tejo, Guadiana, Sado e
Formosa®. Dos 40 PBDEs, foram detetados 17
congéneres em sedimentos do rio. O BDE-47 foi
o congénere detetado em todas as amostras
analisadas, seguido pela BDE-99 e BDE-100. O
rio que apresentou maior nivel de PBDEs totais
foi o rio Tejo, em que a soma da concentracao
de BDE-47, BDE-99 e BDE-100 foi de 6.5; 0.36 e
0.90 ng/g p.s. para as amostras de sedimento do
rio, estuario e marinhos, respetivamente.

Gama analisou amostras de sedimentos das
principais bacias hidrograficas de Portugal
Continental, em trés anos consecutivos, 2002,
2003 e 2004°. Todas as amostras de sedimentos
continham PBDEs. Em 2004, a concentragdo

PBDEs

Producdo

N .
Produtos Domeésticos

=

_

Absorc¢ao dermal

Ar Interiordas

casas
Inalacéo
Ingestéo
A%

P6 das casas

total de PBDEs variou de 0,49 ng/g p.s. a 0,13
ug/g p.s.. Os sedimentos com concentragdes
aprecidveis de PBDEs estavam localizados ou em
zonas industrializadas ou em zonas urbanas,
como no caso dos sedimentos do rio Cavado,
Ave, Leca e Tejo. O grupo de isbmeros mais
detetados foram os tetra, penta e decaBDE,
uma vez que as misturas comerciais, penta e
decaBDE, sdo constituidas maioritariamente por
estes congéneres. No rio Tejo também foram
encontrados o0s congéneres tri, hexa, e
nonaBDEs. De todos os sedimentos analisados o
BDE-47 e o BDE-99 foram detetados em 97% e
85% das amostras, respetivamente. O rio
Trancdo é considerado um dos rios mais poluidos
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Figura 2. Eteres difenilicos polibromados (PBDEs) na natureza
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da Europa e desagua no rio Tejo. Em todos os
sedimentos analisados deste rio foram dete-
tados PBDEs. A concentragdo média dos PBDEs
rondou os 1.1 e os 20 ng/g p.s. e a concentragdo
mais elevada foi detestada na zona do estudrio
muito perto do rio Tejo.

Gama analisou ndo sé sedimentos mas
também amostras bioldgicas, como peixes
barbos e mexilhGes, provenientes de Portugal
Continental®®®. Os peixes barbos foram pesca-
dos nos cinco principais rios portugueses:
Douro, Mondego, Tejo, Guadiana e Sado. Os
mexilhdes foram colhidos em trés zonas
costeiras, Moledo, Cabo do Mundo e Vila Real
de Santo Antdnio. O BDE-47 foi o congénere
mais detetado nos peixes barbos, o que vai de
encontro aos resultados obtidos para os
sedimentos. A norte de Portugal foram deteta-
das maiores concentragdes de PBDEs que a sul.
Estas diferencas foram explicadas pelo facto de
no norte se situarem industrias que utilizavam
PBDEs, como por exemplo, a industria téxtil, de
papel e de material elétrico e eletrénico. Outra
possivel explicacdo foi relacionada com a
bioacumula¢do. Como ja foi dito anteriormente,
a concentracdo de PBDEs aumenta com a idade
dos peixes, o que indica bioacumulacdo® e por
outro lado, o peso e o tamanho do peixe esta
relacionado com a idade do mesmo. Gama®*
verificou que os peixes apanhados no norte (rio
Douro) eram substancialmente maiores e mais
pesados que os peixes apanhados a sul (rio
Sado). O BDE-99 e BDE-100 também foram
detetados em algumas amostras, mas em com-
centragdes inferiores ao BDE-47. As concen-
tracdes de PBDEs foram mais elevadas nas
amostras de figado do que nas amostras de
musculo dos peixes barbos. Este resultado era o
previsto, pois o teor lipidico do figado é superior
ao do musculo e como os PBDEs sao lipofilicos,
acumulam-se principamente em tecidos adipo-
sos. Nas amostras de mexilhGes foram deteta-
dos PBDEs em todas as amostras, nomeada-
mente o BDE-47 (1,2 — 3,6 ng/g p.s.) e o BDE-99
(0,20-1,3 ng/g p.s.).

TOXICIDADE DOS PBDES

Os PBDEs apresentam  semelhancgas
estruturais com os bifenilos policlorados (PCBs),
com o DDT (dicloro difenil tetracloroetano) e
com as hormonas da tiroide, T4 (tiroxina) e seu
congénere T3 (triiodotironina), tal como ilustra-
do na Figura 3.

Devido a essas semelhancas estruturais sdo
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classificados principalmente como desregula-
dores enddcrinos e estdo associados ao desen-
volvimento de cancro e a alteragdes do foro
neuroldgico™**?. Alguns congéneres de PBDEs,
nomeadamente, os tetra, penta, hepta, octa e
decaBDE estdo incluidos na lista das 553
substancias classificadas como desreguladores
enddcrinos™ ™.

Tal como ilustrado na Figura 3, os meta-
bolitos dos PBDEs sdo semelhantes as hormonas
da tiroide, tiroxina e triiodotironina, pois ambos
sdo éteres difenilicos halogenados e hidro-
xilados.

O facto de os PBDEs atuarem sobre a tiroide
significa que vao interferir na secrecao das
hormonas T4 e T3 e consequentemente nos
processos metabdlicos do organismo. Como
exemplo desses processos temos a forma e
proporcdo como os alimentos sdo transfor-
mados em energia, a estimulacdo da sintese
proteica e a quantidade de oxigénio que as
células utilizam**°.

Os PBDEs, ao atuarem sobre a tiroide,
podem mimetizar a acdo de uma hormona
natural (efeito agonista), bloquear os recetores
nas células que recebem as hormonas (efeito
antagonista) e/ou afetar a sintese, o transporte,
o metabolismo e a excrecdo das hormonas™®*°.
Em estudos in vitro os metabolitos de PBDEs
hidroxilados tendem a ligar-se com elevada
afinidade as proteinas transportadoras da
tiroide (transtirretina) e aos seus recetores
hormonais, o que leva a supressdo da T4
sérica®’®. A desregulagdo das hormonas da
tiroide estd associada a varios problemas de
saude, como o bdcio, doengas neopldsicas e
toxicidade neuroldgica e de desenvolvimento®.

Os estudos de toxicidade aguda e de duragdo
intermédia (toxicidade crénica), realizados em
ratos e murganhos expostos oralmente a PBDEs
menos bromados, indicaram que o figado e a
tiroide sdo os principais 6érgdos alvo da acdo
destes compostos*’*®. Estudos de genoto-
xicidade demonstram que os PBDEs nao
provocam mutagdes genéticas, mas podem
causar danos no acido desoxirribonucleico
(ADN) através da inducdo de espécies reativas
de oxigénio (ROS, Reactive Oxygen Species)™.

Estudos de toxicidade oral subcrénicos em
ratos mostraram que as misturas de PentaBDEs
sdo hepatotodxicas. Os efeitos observados inclui-
ram indugdao de enzimas microssomais, hépato-
megalia e altera¢cOes degenerativas histopato-
l6gicas que tendem a evoluir para tumores®.
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Figura 3. Analogia entre a estrutura quimica das hormonas naturais (T3 e T4) e alguns xenobiéticos (pesticidas,
PBDE e seus metabolitos)

Em estudos de toxicidade de longo prazo, o
BDE-209 demonstrou um aumento de adenoma
de figado em ratos e de adenoma e carcinoma
em murganhos. E com base nestes dados, que a
USEPA classifica o decaBDE como possivel
carcinogénico humano®. Contudo de acordo
com a lista de substancias classificadas pela
IARC (International Agency for Research on
Cancer) os PBDEs n3o fazem parte dessa lista®.

ENQUADRAMENTO LEGAL

O aumento do conhecimento alusivo a
contaminagGes da d4gua por substancias
guimicas levou ao alargamento do numero de
compostos em investigagao. A contaminagao
por compostos quimicos engloba concentragdes
vestigiais, especialmente substancias organicas,
as quais podem afetar a salde e o bem-estar da
populagdo. Os compostos organicos, tanto
podem estar presentes nas daguas captadas,
como podem formar-se durante o processo de
tratamento da dgua, nomeadamente na
desinfe¢do. Estes compostos organicos também
sdo alvo de legislagdo comunitdria e nacional,
relativamente ao seu uso, colocagdo no

mercado e a utilizacdo de substancias e
preparacdes perigosas.

Os éteres difenilicos pentabromados e seus
congéneres (28, 47, 99, 100, 153 e 154) fazem
parte da lista de substancias prioritarias
indicadas no Decreto-Lei n2103/2010 de 24 de
setembro™. Este composto é considerado como
substancia perigosa prioritdria, uma vez que
apresenta um risco acrescido em relagdo as
substancias prioritarias.

O estabelecimento de normas de qualidade
ambiental (NQA) para as substancias prioritarias
tem sido limitado apenas para as daguas de
superficie. As informacgdes disponiveis sobre as
adguas de superficie fornecem o suporte
necessario para a implementagdo de medidas
de protecdo e controlo de poluicdao. Ao atuar
nas aguas da superficie permite de forma
indireta a monitorizagdo da poluicdo nas mais
variadas matrizes, como na biota e sedimentos.

Como exemplos dessas medidas foram
estabelecidas duas NQA com propdsitos
diferentes, sendo que a NQA-MA ¢é para
protecdo contra efeitos a longo-prazo e crénicos
e a NQA-CMA para evitar consequéncias graves

Tabela 2. Normas de qualidade ambiental para o éter difenilico pentabromado expressas em pg/L, (adaptado
do Decreto-lei n2103/2010)

Nome da NQA-MA1 NQA-MA1 NQA-CMA2 NQA-CMA2
o Nuimero CAS Aguas doces Outras Aguas Aguas doces Outras Aguas
substancia . .. . L .
superficiais superficiais superficiais superficiais
Eter difenili , ~ .
erdirentiico 32524-81-9 0,0005 0,0002 N3o aplicivel | N3o aplicavel
pentabromado

'NQA-MA corresponde a norma de qualidade ambiental que deve ser comparada com a média aritmética das
concentragdes da substancia especificada medidas em momentos diferentes do ano e que ndo deve ser excedida.
’NQA-CMA corresponde a norma de qualidade ambiental que deve ser comparada com a concentragdo maxima anual para a
substancia especificada e que ndo deve serexcedida.
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irreversiveis para os ecossistemas devido a
exposicdo aguda a curto-prazo“. Posto isto, a
Tabela 2, apresenta as NQA para o éter
difenilico pentabromado, expressas em pg/L.

CONCLUSOES

Embora escassos, os estudos realizados em
Portugal sobre os PBDEs permitem ter uma
nogdao dos niveis de contaminagdao no meio
aquatico e ambiental. E fundamental que estes
estudos continuem, ndo sé no biota mas
também nas aguas superficiais, de forma a
avaliar a qualidade dessas aguas e cumprir a
legislagdo em vigor. Com este objetivo é
necessario que os laboratérios procedam a
implementacdo e validacdo de metodologias
gue permitam a detecdo e quantificacdo destes
compostos em dguas superficiais na ordem dos
nanogramas por litro.
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