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1. Introducao

Transformacgoes Abiodticas e Bidticas

Transformacoes (reacdes quimicas) bioticos e abidticos sao o que
compoem 0s ecossistemas.

Transformacoes bidticas necessariamente envolvem seres vivos dentro de
um ecossistema; como plantas, animais e bactérias.

Enquanto as abioticas sao reacdes com mecanismos que nao envolvem
componentes vivos; ocorrem na agua, solo e atmosfera.

A maneira como esses componentes interagem é fundamental em um
ecossistema.



1. Introducao

Transformacgoes Bidticas

Os organismos degradam compostos.

A maior parte da degradacao bidtica ocorre na agua, solo, sedimento e biota.
No entanto, esses processos determinam os tipos de compostos que sdao emitidos para a atmosfera.
Basicamente, as transformacdes bidticas podem ser uma combinacao de processos bioldgicos e nao
biologicamente mediados, incluindo hidrdlise, oxidacao e reducao.

Existem também processos completamente mediados biologicamente, especialmente a conjugacao. As reagoes
de conjugacao ligam quimicamente produtos de hidrdlise, oxidacao e reducao (ou seja, metabdlitos de fase l) a
glutationa, acucares ou aminodcidos, de modo que os metabdlitos subsequentes (ou seja, metabdlitos de fase Il)
tenham maior solubilidade aquosa e, espera-se, menos toxicidade do que o composto de origem.

Certas moléculas resistem a biodegradacao no ambiente. Sua estrutura os torna pouco atraentes como
receptores de elétrons e doadores para micrébios. Essa recalcitrancia € uma func¢ao tanto da estrutura qui
guanto das preferéncias dos microrganismos para aceitacao de elétrons e carbono.

r Pollutant Kinetics and Transformation
niel Vallero, in Fundamentals of Air Pollution (Fifth Edition), 2014



1. Introducao

Transformacgoes Abiodticas

As transformac0Oes abioticas podem incluir oxidacdes ou redugdes quimicas em ambientes aerdbicos
anaerodbicos, respectivamente. As transformagdes podem tornar o produto quimico mais ou menos to
dependendo da reacao envolvida. A degradacao envolve a quebra de um produto quimico em molécul
menores. A degradacao abidtica pode ocorrer por meio de reagdes do produto quimico com oxigénio, ac
alcalis, outros produtos quimicos ou por exposicao a luz solar ('fotdlise' ou 'fotodegradacao’).

Se um produto quimico resiste a degradagdes bidticas e abidticas, € denominado um produto quimic
“persistente”. Alguns produtos quimicos especialmente persistentes, como o diclorodifeniltricloroetano, por
exemplo, podem permanecer em solos e sedimentos por décadas.

Os produtos quimicos também podem ser transferidos via cadeia alimentar (“transferéncia tréfica”
produtos quimicos que sao lipofilicos (isto é, se acumulam em gordura) podem atingir concentra
maiores em animais cada vez mais altos na cadeia alimentar. Tal processo é chamado de “bio
“bioamplificacao”.
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Transformacoes de poluentes

Abioticas: altera¢oes quimicas e fotoquimicas
decorrentes de variacoes do ambiente: fotdlise
direta e indireta, hidrdlise, rea¢coes redox, etc.




Transformacoes de poluentes

Bioticas: altera¢coes moleculares que
necessariamente envolvem
organismos: fase 1 e fase 2.

Degradacoes microbianas, biotransformacoes em
organismos mais complexos, por exemplo.



Transformacdes quimicas de poluentes
organicos - Exemplos

Cl OH e
+HO — s H o+ OF Nl..lC'E:ﬂpl?th
substitution

Benzyl chloride Benzyl alcohol

HyC—Br + H,0 —> H3C—OH + H" + Br

Methyl bromide Methanol
Cl Cl H Cl
H_(-l_;_(l_;_H + OH —= \’(3:('_:"ir + CI" + H,0 Elimination
/ N\
(l_;| (|3| Cl Cl

1,1,2,2-tetrachloroethane trichloroethene



Transformacdes quimicas de poluentes
organicos - Exemplos

0
0 ™" cH, 0’ Ester hydrolysi
f 20H — _ + 2C,H,OH er hydrolysis
0 O

Dibutyl phthalate Phthalate Butanol

S HaC—CHp-0_ S
HiC—CH-O_ 7 _ xpfj’/ . HO NO
P—0O NO, + OH —= PAIEN 2

4 HsC—CH,—0O O

HsC—CH,—0

Parathion Thiophosphoric acid p-nitrophenol



Transformacdes quimicas de poluentes
organicos - Exemplos

2 CH;SH + %20, — H;C-5-5-CH; + H,0 Oxidation
Methylmercaptan Dimethyl disulfide
Reduction
@—NOE + 'reduced species' + 6H" —= @—NHE + 'oxidized species’ + 2 H,O
Nitrobenzene Aniline \



Hidrolise

e Substituicao de atomo ou grupo funcional por molécula de agua
ou anion hidroxonio.

* Processo muito importante em aguas naturais.

* Os produtos da hidrdlise sao mais polares do que os compostos
originais, que tém propriedades ambientais diferentes.

 Normalmente, os produtos da hidrdlise apresentam menor risco
ambiental do que os compostos originais.

* A hidrdlise é geralmente considerada como uma reag¢ao
irreversivel e é frequentemente catalisada por ions H* ou OH-



Hidrolise

Compounds resistant to hydrolysis Compounds amenable to
hydrolysis

Alkanes, alkenes, alkines Alkylhalogenides
Aromatic and polyaromatic Amides of carboxylic acids
hydrocarbons
Halogen- and nitro-derivatives of Alkylamines
PAHs
Arylamines Carbamates
Alcohols, phenols, glycols Carboxylic acid esters
Ethers Epoxides
Aldehydes, ketones Carboxylic acid nitriles
Carboxylic acids Phosphoric acid esters

Sulfoacids Sulfuric acid esters



Reacdes redox

e Reacldes baseadas na transferéncia de elétrons de compostos redutores
para oxidantes:

Ng Aoy + Ny Brey=——" Nz Agyy + N, By,
Two half-reactions:

Agy + Nye Ared

—_— ..

Breg ng € + B,

e A oxidacgao é o principal processo de transformac¢ao da maioria dos
compostos organicos na troposfera e também participa da
transformacao de diversos poluentes nas aguas superficiais.



Reacoes redox

Exemplos de oxidantes ambientais importantes presentes na atmosfera e
concentragoes suficientes, que reagem prontamente com compostos
organicos:

* Radicais alcoxi ROe

* Radicais peroxi ROOe
* Radicais hidroxi OHe

* Oxigénio singlete 0,
* Oz6nio O,

Esses oxidantes sao gerados principalmente a partir de reacoes foto
na atmosfera.



Reacoes redox

Principais vias de reacao para a oxidacao ambiental:

Transferéncia de atomos H

I
RO, + H—C » RO,H+ <C —

|
R=alkylorH;n=10r2

Adicao de ligacoes duplas OHe

: N / N / N o
HO- or RO, + C=C *R0OC— C-0or HOC —G-
7 e F " s !

R = alkyl or H



Reacoes redox

Principais vias de reacao para a oxidacao ambiental:

Adicao a compostos aromaticos

HO-+© —
HO H

* Transferéncia de O de ROO® para espécies nucleofilicas

RO,- + NO — RO- + NO,




Reacoes redox

Taxa de oxidagao:

Ry = ko - [C] - [0X]

Rox... taxa de oxidag¢ao [mol.l-1.s-1]
Kox ... constante de velocidade de oxidacao [l.mol-1.s-1]
[C] ... concentracao do composto [mol.l-1]

[OX] ... concentracao de oxidante [mol.l-1] Half-live [d]

Alkanes 1-10 |

Alcohols 1-3
Meias-vidas para oxidacao troposférica de varios Aromatics 1-10
compostos organicos no hemisfério norte: Olefins 0.06 - 1

Halomethanes 100 - 47,000



Reacoes redox

Reducao

Transferéncia de elétrons do agente redutor (que é oxidado) para o
composto reduzido.

Reducao de ambientes na natureza:

Aguas e solos subterraneos, sedimentos aquaticos, lodo de esgoto,
solos turfosos alagados, hipolimnio de lagos estratificados,
sedimentos livres de oxigénio de rios eutroficos.



Reacoes redox

Transformag¢oes ambientais redutivas:

1. Hidrogendlise
R-X + H + 2¢ - R-H + X~ (X = CL Br,1I)

2. Desalogenacao vicinal

(|3 ? + 2 ——» >:< - 2X@ (X=Cl,Br, 1)
X X
3. Reduc¢ao de quinona

o Yo+ uf + 2 —— o—()—on




Reacoes redox

Transformag¢oes ambientais redutivas:

4. Desalquilagao redutiva

R—X—R, + M + 2 — > R—X—H + R,—H (X=NH, O, S)

5. Reduc¢ao nitroaromatica
Ar-NO, + 6H + 6 —» Ar-NH, + 2H,0

6. Reducao azo aromatica
Ar-N=N-Ar + 2H" + 2¢ — Ar-NH-NH-Ar

Ar-NH-NH-Ar + 2H" + 2¢ — 2Ar-NH;



Reacoes redox

Transformacgoes ambientais redutivas:

7. Reducao de N-nitrosoamina
R, 0
/7
\N——N/ N
Ry

8. Reduc¢ao de sulféxido
R
S—0O + 2HT + 2€
R;

9. Reducao de dissulfeto

R—S—S—R, + 280 + 2¢




Reacoes redox

Desalogenacao redutiva de HCB:

) Gl
T j@ 1,2,3-trichlorobenzene
Cl Cl

Cl
Cl '
Cl Cl Cl Cl Gl Cl
i —4 5 —> 1,2,4-trichlorobenzene
Cl Cl Cl Cl Cl Cl -
Cl Cl
Cl Cl
— 1,2,3-trichlorobenzene
Cl |
Cl 1,3,5-trichlarobenzene
5.4 4.8 4.3 3.9

Log Koy




Reacoes redutoras selecionadas (anaerdbicas)
de xenobioticos

NO, MNH., Cl
cl Cl cl : Cl
Cl cl ‘m
—_— Jur |
cl cl cl cl cl _. Cl =
cl Cl Cl

Pentachloro- Pentachloro- Lindane Benzene
nitrobenzene nitroaniline
<:> <:> <:> CHC&<:>

DDT

HsC,—O // HsCo—O, //S
VO T A W
H5C2 -0 H5CE_0

Parathion Amino-parathion




Processos de transformac¢ao fotoquimica

Fotoquimica

Estudo das reagOes quimicas que ocorrem com a absor¢ao da luz
por atomos ou moléculas.

Exemplos:

Fotossintese, degradacao de plasticos, formac¢ao de vitamina D com
a luz solar.

Principio: absorc¢ao de fotons (UV, VIS) por atomo ou molécula.

Mudancas induzidas pela energia adquirida: fisica/quimico.



Processos de transformac¢ao fotoquimica

+ h.v
Compound > Compound*
P excitation PO
Physical processes Chemical reactions
* Vibrational loss of energy * Fragmentation
(heat transfer) * Intramolecular rearrangement

* Loss of energy by emission « |somerization
(luminescence)

* Hydrogen abstraction
* Energy transfer promoting

an electron in another
chemical species * Electron transfer (from or to

(photosensitization) the compound)

! !

Compound Products

* Dimerization




Processos de transformac¢ao fotoquimica

Os processos ambientais fotoquimicos ocorrem em:

Atmosfera

Parte superior da hidrosfera
Superficie da pedosfera
Superficie da vegetacao

O processo fotoquimico ambiental tipico abrange 3 etapas:

1. Absorc¢ao de foton > excitacao de atomo ou molécula (eletronica).
2. Processo fotoquimico primario > transformac¢ao do estado excitado
eletronico, desexcitacao.

3. Reagoes secundarias de compostos resultantes de processos
fotoquimicos primarios.



Processos de transformac¢ao fotoquimica

Para processos fotoquimicos duas exigéncias sao essenciais:

Capacidade de absor¢ao de fotons pelo composto;
Presenca de ligagdes duplas (conjugadas);

Ciclos aromaticos;

Quantidade suficiente de energia solar;

A absorc¢ao direta de fotons leva a:

Clivagem;
Dimerizacao;
Oxidagao;
Hidrolise;
Rearranjos;




Transformacoes fotoquimicas selecionadas

653 5|5 =

H3CH,CH,C™ “CH,CH,CH4 H,CH,CH,C™ “CH,CH,CH,

CF&
c.,’fK s,
| o= Trifluralin | .
e
= O,N =" "N

X N \/Z
H,CH,CH,C

Chlorbenzene derivatives

CH,—CH5




< : 2 Compostos quimicos de interesse em Ecotoxicologia

>

Organicos persistentes, praguicidas, herbicidas e alguns metais pesados

Produtos quimicos produzidos pelo homem, no entanto, nem todos tem

implicacOes ecotoxicologicas

Metais pesados, nem todos tem implicacdes ecotoxicolégicas (Non-

Essential Heavy Metals; NEHMs)



9 Compostos quimicos de interesse em Ecotoxico

» Metais pesados — Alguns sao Co-fatores de Enzima

His118 His69

His46

Superoxido-dismutase - SOD

. .. S0OD
O, + Oy > H,0,




PCBs — Propriedades Fisico-Quimicas
Brasil: Ascarel (aroclor®)

= -
Y

Propriedade F/Q Valor Unidades

Ponto Ebulicao 340 - 375 °C

Log P 6,2 sem

Solubilidade em agua 0,1 mg/L

Pressao de Vapor 4,94 x 10-4 mmHg

Hazardous Substances Data Bank (HSDB)
https://toxnet.nIm.nih.gov/newtoxnet/hsdb.htm




2,

PCBs

Propriedades Fisico-Quimicas

Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl Cl
PCB 77 PCB 105 Cl PCB 156
Cl Cl Cl Cl Cl
Cl PCB 81 Cl PCB 114 PCB 157
Cl Cl Cl Cl Cl
Cl PCB 126 Cl PCB 118 Cl PCB 167
Cl Cl Cl Cl Cl Cl
e e
Cl pceiss Gl Cl PCB 123 Cl PCB 189

Hazardous Substances Data Bank (HSDB)
https://toxnet.nim.nih.gov/newtoxnet/hsdb.htm







a Compostos quimicos de interesse em Ecotoxi \‘

» Metais pesados: - Pb, Hg, Cd, As, Fe, Cu, Mn, Ni, Ag, Be:

» Estdao naturalmente presentes no meio ambiente, no entanto, grande parte é liberada
pelo homem

» Pb, Hg, Cd sao muito estudados em ecotoxicologia pois nao sao metais essenciais e por
iSSO sua presenca em organismos é um indicador de contaminacao




0 Metais pesados - Ecotoxic

» Arsénio (As), embora seja um metal essencial em niveis traco, é altamente tox

muito usado como praguicida e tem interesse especial em ecotoxicologia
» Pb, Hg, Cd e As sao importantes interferentes endocrinos e imunossupressores

» Mercurio (Hg)
» Nao apresenta funcao bioldgica

» Altamente toxico (forma organica)



)

a Compostos quimicos de interesse em Ecotoxic;

» Porisso, Hg é o mais sério problema de poluicao por metais pesados

» Hg Especiacdo: HgP Hg?*, MeHg*, e SeHgMe




Ecotoxicologia - Te

» Especiacao: A especiacao quimica descreve as diferentes
formas (espécies) em que um elemento existe num
sistema. As espécies de metais em sistemas aquaticos
incluem o metal livre hidratado, complexos organicos e
inorganicos, metais ligados a particulas solidas, coloidais
ou microorganismos. A biodisponibilidade, toxicidade e
mobilidade dos ions metalicos esta diretamente ligada a

sua especiacao.




Biomarcadores

Tabela 2: Alguns biomarcadores utilizados em
aceticolinesterase; EROD: Etoxiresorufina O-desetilase.

Ecotoxicologia - Te

ambientes aquaticos. AChE:

Biomarcador

Organismo

Poluente

Inibicao da AChE

Peixes, moluscos e

Pesticidas organofosforados e

crustaceos carbamatos
Inducao de Peixes Metais como Zn, Cu, Cd, Hg
metalotioninas
Inducao da EROD ou Peixes PAH, PCB planares, dioxinas
citocromo P450 1A
Inibicao da ALA-D Peixes Chumbo

Inducao de vitelogenina

Peixes jovens e
machos

Substancias estrogénicas

Formacao de adutos de
DNA

Peixes, moluscos

PAHs, praguicidas - amino
triazinas




Inibicao da ALA-D por Chumbo

|
HEN/\’-(\-)LDH HD _______________ ’

0 O O
OH
2 6-aminolevulinic acid g=—> porphobilinogen + 2 H,0

Delta-aminolevulinic acid dehydratase
Co-fator: Zn




Mecanismos de Biotransformacgad




Mecanismos - Biotransformagao

Algumas enzimas envolvidas no metabolismo de poluentes

Fase | Fase Il

Glutationa transferase
Metiltransferase
Sulfotransferases
Tiol transferase
UDP-glucuronosil
transferases
Acetiltransacetilase

Alcool e Aldeido desidrogenases
Citocromo P450 - monooxigenases
Flavina - monooxigenases
Monoamino oxidase

Xantina oxidase

Estereases




a Mecanismos - Biotransforr

Numero de isoformas de CYP450 presentes em diversas espécies.

Vertebrados - 14
Insetos - 3 1 Moluscos -1

N\ /7

NUmero de Familias de
CYP450 em outros
organismos

Plantas - 22 «uum =P Bactérias - 18

' N

Fungos - 11 ‘ Nematdédeos - 3
Leveduras - 2

Fase 1




Mecanismos - Biotransfort

Representacao das principais reacdes bioquimicas que as monooxigenases
desempenham. Onde: 1 — hidroxilacao; 2 — Reduc¢ao de carbonila; 3 — Formaca
epoxido; 4 — Desaminacao; 5 — Desalquilacao. As reacdes ocorrem as custas de
NADPH e na presenc¢a de O, em meio acido.

RH ROH

Monooxigenases

R=NH Organismos presentes
no ambiente Rz
CH,OH Ry
+ H
R=NH, /



a Mecanismos - Biotransfor

Principal reacao de fase 2 — Glutationa S-transferase

0
o. NH;0 \
2
NH HO
o BH
.
oo_ NH Gt
\>_/
HO

Fase 2




a Mecanismos - Biotransfor

Exemplo: Fase 1 e Fase 2 — Acetaminofeno
Fase 1

o

1
0 \ HN™ ~CHy 5
SOs P450s A iy
o (ZE1MA23AL)
HM}L‘ 3G

Fase 2

The AAPS Journal 2006; 8 (1) Article 12 (http://www.aapsj.org).




Mecanismo de Acao de Carcinogenos

Carcinogenos Genotoxicos

Composto Hipotético




Carcinogenos de A¢ao Direta

Nao requer ativacao metabdlica
Sao moléculas altamente eletrofilicas

O
VY H H
| R-N® |
Q R —? ® Ill R-Ce R—Qe
R R R R
Lactonas Carbénios Nitrénios Radicais Livres
R
/&\ R—CIJ\rI)—N@OH DN/ RSO,0OCH
Epoxidos Diazonios Azidinios Sulfonatos
S T L
S-R CICH,OCH,CI -
R =0

Episultdnios Haloéteres Enals



Carcinogenos de Ac¢ao Indireta

Requerem ativacao metabdlica
Pro-carcindgeno =2 Intermedidrio e/ou carcinégeno fina

CYP450(s), Lipoxigenase ou
prostaglandin H-sintase

Aflatoxina B,

Aflatoxina B, 2,3 epdxido

LogP=1,12

Carcindgeno genotoxico Indireto

Eaton, D.L., Gallagher, E.P., Mechanisms of aflatoxins. Annu. Rev. Pharmacol. Toxicol. 1994. 34:135-172



Carcinégenos de Acao Indireta

AFB,

/\ ;OSOS_

e T — OoH

= i ’

\ LD - LD -
BP

/ NH
0
N-Sulphoxy-AAF
| = CYP1A1, 1B1 = CYP1A1,
l ] I/ mEH P w 1B1, 3Ad

HO"
OH R,R-dihydrodiol OH (1)-Anti-BPDE
DCE ,W
Cl
/ GST e 4 o
GI/ —_— VN e >S—Oys GSH episulphonium ion
Cl S—Cys I
1 Gly
Gly
TCE
vGT
c GST i P c B-Lyase L
| — /_< PGl s /:< —| =c=s
CIE c’  s—Oys o’ s—Cys ol

(Ial Chloro thioketene
y



Orgaos alvos - Ex.: aminas aromaticas e nitro

aromaticos

NH. CHgy CH,0OH CH,O-glucuronide

0, NO, (o X NO, 0, NO,
P450 UDP-GT
E— —_—

2,6-dinitrotoluene 2,6-dinitrobenzylalcohol

5

LIVER

2-Aminonaphthalene
(2-Naphthylamine)

N-hydroxylation (CYP1A2)

“/ i
CH,OH CH,0-glucuronide

N-Hydroxy-2-naphthylamine 0, NH, [oR NO,
i _ p-glucuronidase _ Nitroreductase

N-glucuronidation

glucuronide

INTESTINE

2,6-dinitrobenzylalcohol glucuronide
hY

OH

Q:

Hzoﬂ '
Acidic pH of uring CH,OH CH,0H CH_OH
p-Glucuronidase in intestine
x| © NH, 0, NHOH 0, NHOX
glucuronic L P450 Covalent binding
—_— B :
acld Z acetylation -XO" to protein and DNA
N-Hydroxy-2-naphthylamine s , sulfation
2-amino-6-nitrobenzylalcohol X = COCHg4
l SO4H

Activation of DNA-reactive = s i c A N ? . i J i
metabolites that cause bladder, Figure 6-9. Role of nitro reduction by intestinal microflora in the activation of the rat liver tumorigen, |

or colon wmors 2,6-dinitrotoluene.




Testes Ecotoxicologicos
Biomonitoramento




Teste de AMES

Amostra
Ambiental

Incubagao
—

Culturas de Salmonella
dependentes de histidina Meio sem
histidina

Colonias
de bactérias

gue reverteram
Controle

sem adi¢ao da
amostra

Incubagao
—

Placa
Controle



