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RESUMO

Nesse artigo noés revisamos alguns dados recentemente disponiveis sobre difenil éteres polibromados
(PBDEs) em amostras ambientais e tecidos humanos em diversas regides do mundo. Os PBDEs sao
retardantes de chama adicionados a produtos de consumo para reduzir e evitar a propagacao do fogo, como em
computadores, equipamentos eletronicos, carpetes e estofados usados em casas, carros, 6nibus, caminhdes e
avides. Sao aditivos retardantes de chama misturados a polimeros, mas nao se apresentam quimicamente ligados
as estruturas poliméricas dos plasticos ou tecidos o que pode facilitar a separacdo e lixiviagao destes compostos
da surperficie dos produtos nos quais sdo aplicados e contaminar o meio ambiente. O aumento desses poluentes
no ambiente tem acentuado a preocupagdo de cientistas nas ultimas décadas. Revisdes sobre uso, ocorréncia
e toxicidade de PBDEs indicam muitas semelhangas entre esses e as bifenilas policloradas (PCBs) e outros
poluentes polihalogenados organicos persistentes e sugere que os PBDEs podem ser um significante desafio no
futuro. As principais conseqiiéncias toxicoldgicas de altas concentragdes de PBDEs em humanos sao disrupgao
de hormonios da tiredide, déficits neuroldgicos durante o desenvolvimento fetal e até cancer.
Palavras-chave: Difenil éteres polibromados, consumo de peixe, satude, polui¢ao ambiental.

ABSTRACT

POLYBROMINATED DIPHENYLETHERS (PBDES)-NEWPOLLUTANTS,OLD CHALLENGES.
In this paper, we review those data which have recentently became available for polybrominated diphenyl ethers
(PBDEs) in environment samples, and human tissues from several world areas. The PBDEs are flame-retardant
chemicals that are added to a variety of consumer products to make them difficult to burn like computers,
electrical equipments, carpets and upholstery used in household and business furnishings, cars, buses, trucks,
and airplanes. PBDEs are additives mixed into polymers and are not chemically bound to the plastic or textiles
and therefore may separate or leach from the surface of their product applications into the environment. The
presence of these pollutants has become of increasing concern to scientists over the past decade. Review of
the use, occurrence, and toxicity of PBDEs indicates many parallels between some PBDEs, PCBs, and other
polyhalogenated persistent organic pollutants, and suggests that the PBDEs may be a significant environmental
challenge in the future. The toxicological endpoints of high levels of PBDEs in humans are likely to be thyroid
hormone disruption, neurodevelopmental deficits and cancer.
Key-words: Polybrominated diphenyl ethers, comsuptiom of fish, health, environment pollution.

INTRODUCAO em uma mulher de 23 anos de idade (Kannan et

al. 2005). Resultados de estudos como este, tém

Um estudo com concentracdes de difenil éteres
polibromados (PBDEs) em humanos revelou um
recorde alarmante. A média da concentragdo de
PBDEs em um grupo de pessoas residentes em Nova
Iorque, Estados Unidos foi de 77,3ng/g de lipideo,
com destaques para os maiores valores de 9630ng/g
em um homem de 32 anos de idade e 4060ng/g

sido cada vez mais freqiientes e a preocupagdo
com essa nova classe de poluentes tem aumentado
vertiginosamente entre a comunidade cientifica e os
orgaos de saide do mundo todo.

Difenil éteres polibromados (PBDEs) sdao substan-
cias quimicas conhecidas como retardantes de chama,
adicionadas a plasticos usados em diversos produtos de
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consumo para evitar a propagacgao do fogo (de Wit 2002).
Mais de 175 tipos diferentes de retardantes de chama
estdo atualmente disponiveis no mercado. Estes estdo
divididos em diversas classes de compostos, incluindo
os halogenados organicos (bromados e clorados), com-
postos de fosforos, nitrogénio e alguns inorganicos.
Retardantes de chama tém sido adicionados a
produtos de consumo como eletronicos, carpetes e
estofados usados em casas, veiculos, avides, entre
outros, desde os anos 70 (Mcdonald2002). Sao aditivos
misturados a compostos quimicos, como resinas,
por exemplo, mas ndo sdo quimicamente ligados
a esses compostos (de Wit 2002). Atividades como
lavagem com acidos, incineragdo de componentes de
computadores, cabos e fios a céu aberto, deposicao de
motores e transformadores em lixo comum, podem
resultar na descarga de efluentes contendo esses
compostos no ambiente (Peng et al. 2007).

CARACTERIZACAO QUIMICA DOS PBDES

OsPBDEssaoestruturalmentesimilaresasbifenilas
policloradas (PCBs), com a mesma nomenclatura
e nimero de congéneres. Sdo 209 congéneres ou
diferentes tipos de moléculas, numerados de acordo
com a [UPAC (Unido Internacional de Quimica Pura
e Aplicada; de Wit 2002). Baseados no nimero de
bromo substituintes ha 10 grupos homologos de
PBDEs congéneres, onde cada grupo possui um ou
mais isdmeros. Os mono, di, tri, tetra, penta, hexa,
hepta, octa, nona e decabromo congéneres podem
existirem 3, 12,24, 42,46,42,24,12, 3, ¢ 1 isOmeros,
respectivamente (ATSDR 2004). A estrutura quimica
geral dos PBDEs ¢ a seguinte:

where m+n = 1-10

Figura 1. Estrutura quimica geral dos PBDEs, onde m +n = 1-10 (Fonte:
ATSDR 2004)

Os trés PBDEs comerciais mais vendidos e
sao pentabromodifenil
éter (pentaBDE) com cinco 4atomos de bromo,

consumidos no mundo
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octabromodifenil éter (octaBDE) com oito atomos
de bromo e decabromodipenil éter (decaBDE) com
10 atomos de bromo em sua estrutura molecular
(McPherson et al. 2004). As misturas comerciais
decaBDE e octaBDE sdo solidas e transparentes,
enquanto que a de pentaBDE ¢ liquida. Na tabela |
podemos ver diversas propriedades quimicas e fisicas
das trés principais misturas comercias de PBDEs.

O penta BDE ¢ usado predominantemente (95—
98%) como um aditivo retardante de chama pela
industria de méveis. E usado quase que exclusivamente
como retardante de chama em espumas de
poliuretano (FPUF), que sdo usadas em colchoes e
no estofamento de sofas e bancos em geral. A mistura
comercial pentaBDE ¢ usada nessas espumas como
um aditivo misturado com ésteres fosfatos aromaticos
(por exemplo 75% pentaBDE e 25% ésteres fosfatos
aromaticos). Sucata e restos dessas industrias tém
sido usados para confec¢do de carpetes e, portanto,
estes possuem de 3-5% de PBDEs. Entretanto, nem
toda espuma consumida no mundo hoje apresenta
PBDEs. Aproximadamente 7,5% de cerca de 1 bilhdo
de quilos de espuma produzidos anualmente sé nos
Estados Unidos, possuem pentaBDE (ENVIRON
2003). Esse composto ainda pode ser encontrado em
adesivos, tecido, circuitos de impressoras, produtos
de borracha, epoxi, laminados, roupas, poliésteres
insaturados e polivinil (PVC) (Great Lakes Chemical
Corporation 2004).

OctaBDE ¢ usado em plasticos para equipamentos,
principalmente para retardar chama em acrilonitrila-
butadieno-styrene (ABS) termopolimeros usados em
gabinetes de computadores ¢ monitores (ENVIRON
2003). Na Unido Européia, cerca de 95% do total
de octaBDE ¢ vendido em eletronicos e industrias
que usam plastico ABS. Nesses plasticos ABS,
estdo presentes aproximadamente 12—-18% peso do
produto final em retardantes de chama. O octaBDE
¢ sempre usado em conjunto com triéxido de
antimOnio. Essa mistura contendo oito atomos de
bromo em sua molécula também pode ser usada em
polietileno de alto impacto (HIPS), polimeros de
poliamidapolicarbonatos, resinas de fenolformaldeido
(EU 2003), nylon, termoplasticos e adesivos (Great
Lakes Chemical Corporation 2004).

O composto comercial decabromodifenil éter
compde cerca de 82% de todos os produtos manu-
faturados globalmente. A industria da informacao
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Tabela I. Propriedades quimicas e fisicas de trés misturas comercias de Difenil Eteres Polibromados — PBDEs (Adaptada de ATSDR 2004).

Propriedade PentaBDE OctaBDE DecaBDE

Peso molecular Mistura Mistura 959,22

Cor Claro, de &mbar a amarelo Transparente Transparente

Estado fisico Liquido altamente viscoso Po Po

Ponto de Fusdo -7 a -3°C (comercial) 85-89°C ((fg;nﬁzrsc;a;l); 200°C 290-306°C

PomodeBlto 70T Uemmoroida Dol wims de - Doy

Densidade (g/mL) 2,28 a 25°C; 2,25-2,28 2,76; 2,8 (comercial) 3,0; 3,25

Solubilidade 2,4ug/L (pentaBDE) <0,1 ng/Lg
1,98ug/L (heptaBDE)

Agua 10,9ug/L (tetraBDE)

Solventes organicos(s) 10g/kg metanol; miscivel em

tolueno
Coeficientes de particdo
Log Kow 6,64-6,97
Log Koc 4,89-5,10

Pressao de vapor °C; 3,5x10"mm Hg

1.2x107%; 1.2x10°°
3.5x10°¢

Constante de Henry’s Law
(atm-m>/mol)

2,2x107-5,5x10"mm Hg a 25

Acetona (20g/L) Acetona (0,05%), benzeno
Benzeno (200g/L) (0,48%),
Metanol (2g/L) a 25 °C Tolueno (0,2%)
6,29 (comercial) 6,265
5,92-6,22 6,80

9,0x10'°-1,7x10° mm
Hga 25 °C; 4,9x10%
mm Hga 21 °C
7,5x10%; 2,6x107
1,62x10%; 1,93x10°*

3,2x10®* mm Hg
3,47x10® mm Hg

1,2x10%; 4,4x10°

Fonte: Adaptada de ATSDR 2004.

indica que os decaBDE representam de 10-15% do
peso de polimeros e é sempre usado em conjunto com
trioxido de antimonio. A maior aplicacdo dessa mis-
tura ¢ em HIPS, os quais sdo usados em televisores e
gabinetes de computadores. E usado também em di-
versos polimeros cujo destino final é a confec¢do de
componentes eletronicos (computadores, conectores,
caixas elétricas, fios e cabos, etc.), polipropileno, co-
polimeros acetatos (etileno vinil acetato - EVA), ter-
moplasticos e resinas poliésteres (EU 2002). Nos Es-
tados Unidos (EUA), moveis estofados devem seguir
um padrdo de normas de flamabilidade e podem usar
cerca de 5mg/m? de decaBDE (BFRIP 2002). Além
dessas aplicagodes, os decaBDEs sdo amplamente uti-
lizados em tecidos para moveis, carros € aeronaves,
estimando-se que cerca de 10 a 20% de todo o deca-
BDE consumido hoje nos EUA, seja para essa finali-
dade (Lowell 2005).

PBDEs NO AMBIENTE
Em todo o mundo, a demanda por decaBDE foi de

56100 toneladas em 2001; 65677 t em 2002; € 56419
t em 2003 (BSEF 2006). Por nao ser quimicamente

ligado aos compostos nos quais sdo adicionados, os
decaBDE s3o amplamente encontrados no ambiente
(Lowell 2005). Potenciais produtos de degradacéo do
decaBDE incluem os nonaBDEs 206-208, o octaBDE
203, o hexaBDEs 153, 154 ¢ 183, o pentaBDE 99
e o tetraBDE 47. Os PBDEs 47 e¢ 99 também sao
encontrados na mistura comercial de pentaBDE e sao
os mais encontrados em estudos ambientais. Mais
recentemente, os congéneres 153, 154 e 183 também
tém aumentado suas concentragdes em amostras
ambientais ¢ em tecidos humanos ¢ animais.

Os PBDEs sdo langados no ambiente através do
ar, agua e solo, durante a sua utilizacdo e por queima
de plasticos que continham esse poluente. Em 1973,
em Michigan nos Estados Unidos, animais foram
acidentalmente alimentados com racgdes contendo
PBDEs, ocorrendo uma grande contaminagdo da
cadeia alimentar, atingindo também pessoas que
ingeriram carne, leite e ovos de animais daquele local
(Webster 2004).

A preocupacdo poluentes
aumentado a medida que maiores concentracdes dos

com esses tem

mesmos tem sido identificadas em estudos no mundo
todo e comecam a ser associados a danos a saude
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humana. Estudos com uso, ocorréncia e toxicidade
de PBDEs tem indicado muitas semelhangas com
as bifenilas policloradas (PCBs) e outros poluentes
organicos persistentes (POPs), o que sugere que
esses novos poluentes sejam um desafio ambiental
no futuro (Ikonomou et al. 2005). Uma das razoes
que explica esse aumento nos niveis de PBDEs no
ambiente ¢ o consumo cada vez maior de produtos
eletronicos contendo esses poluentes o que gera o
chamado lixo tecnolégico. O ATSDR de 2004 fez
um calculo baseado no nimero de computadores
obsoletos contendo retardantes de chama entre 1997
e 2004 e chegou ao total de 315 milhdes. Baseado
no peso de um monitor de 14kg, isso resultaria em
160 milhdes de kg de retardantes de chama que
foram langados no ambiente. Embora os PBDEs
sejam apenas uma fracdo desse total, ainda assim
o numero ¢ preocupante (ATSDR 2004). Além dos
equipamentos eletronicos estudos revelam que sdo
encontrados maiores niveis de PBDEs em carros do
que em casas e que em carros novos esses niveis sao
mais altos do que em carros antigos. Além dos carros,
altos niveis desses poluentes foram detectados no ar
de escritorios e de locais publicos fechados no Reino
Unido (Hazrati & Harrad 2006).

Umavezno ambiente, esses compostos podem estar
passiveisdedegradagaoegerarmetabolitosquetambém
sdo toxicos ao meio ambiente e conseqiientemente a
vida animal. Os PBDEs sdo mais bioacumulativos e
possuem maior potencial de transporte na atmosfera,
comparado as PCBs (Ikonomou et al. 2005), além de
serem aparentemente mais susceptiveis a degradacao
ambiental, pois o bromo € mais reativo quimicamente
do que o cloro, podendo se ligar a uma gama maior de
outros compostos.

As vias de contaminag¢dao de PBDEs por humanos
sdo ar, agua, solo e sedimento, mas principalmente
através da ingestao de alimentos, particularmente os
que contém alto teor de gordura. A incinera¢do de
lixo contendo PBDEs também pode ser uma fonte de
contato, pois esse processo pode gerar a formagao de
PBDFs (furanos) e PBDDs (dioxinas).

Os caminhos pelos quais os PBDEs podem entrar
no organismo depende de sua estrutura quimica.
Os congéneres com maior nimero de bromos,
particularmente o decaBDE possuem formas bastante
exclusivas de entrada no organismo, diferente dos
compostos menores de PBDEs. O decaBDE inteiro
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¢ pobremente absorvido, rapidamente eliminado e
nido bioacumula (Hooper & McDonald 2000). Ao
contrario, congéneres com menor nimero de bromos,
como o tri, tetra, penta e hexaBDEs, sdo quase que
completamente absorvidos, lentamente eliminados
e altamente bioacumulativos. Uma importante
observagdo ¢ que os decaBDE, quando expostos a
luz solar, sdo convertidos em moléculas menores,
representando assim um risco maior de contaminagao
(Mcdonald 2002).

Congéneres menores de PBDEs podem entrar no
corpo humano através do pulmao, pele e estomago
e em seguida passar para a corrente sanguinea. Uma
vez no organismo, os congéneres maiores podem
se quebrar em metabolitos e serem eliminados nas
fezes e uma pequena parte na urina. Congéneres
menores, geralmente tetra, penta e hexaBDE, podem
permanecer no corpo acumulados no tecido adiposo
por até 30 anos, por serem compostos altamente
lipofilicos (Li 2005). Esses congéneres menores,
também podem se concentrar na gordura do leite
materno e serem transmitidos aos recém nascidos no
momento da amamentagdo, além de também serem
transmitidos pela placenta (ATSDR 2004). Devido
a grande preocupagdo dos danos desses compostos
a saude humana, estudos tém sido realizados em
diversas matrizes ambientais ¢ humanas a fim de
diagnosticar a ocorréncia desses poluentes e tentar
evitar a sua dissipacgao.

Os PBDEs possuem baixa pressao de vapor e no ar
apresentam-se em fase particulada, sendo removidos
da atmosfera pela deposicdo seca e imida (Schmid et
al. 2007). Entretanto, alguns congéneres da mistura
de pentaBDE, como 2,2°,4,4’-tetrabromodifenil éter
(BDE 47) e 2,2°,4,4’,5-pentabromodifenil éter (BDE
99), tém sido encontrados em regides do Artico.
Nao ha uma explicacdo de como esses congéneres
foram transportados das possiveis areas de emissao
até esses pontos distantes. Entretanto, provavelmente
eles podem ter sido transportados através de
particulas de poeira. Na d4gua os PBDEs adsorvem-se
fortemente com sélidos em suspensdo e sedimento e
bioconcentram em organismos aquaticos, o que reduz
a chance desses compostos terem sido transportados
através de volatilizacdo.

Em um estudo do ar entorno dos Grandes Lagos,
nos Estados Unidos, as concentracdes atmosféricas de
PBDEs foram altamente correlacionadas com as de
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PCBs (Hites et al. 2004). Estudos em Chicago (EUA)
mostraram que havia 5-10 vezes mais PBDE no ar
proximo a area urbana do que na area rural (Strandberg
etal. 2001) o que reforga a teoria de outros estudos que
comprovam que areas urbanas apresentam maiores
concentragdes de PBDEs do que area rurais (Harner
et al. 2006, Harrad & Hunter 2006).

Outra constatagdo ¢ que em ambientes fechados
como  escritdrios, podemos encontrar altas
concentracdes de PBDEs. Em estudo realizado com
trés grupos de trabalhadores (1- trabalhadores de
uma industria desmontadora de computadores, 2-
trabalhadores de um escritorio e 3 — grupo controle),
Sjodin et al. (1999), observaram que as concentragdes
médias de PBDEs no soro sanguineo (soma de
congéneres) foram maiores nos trabalhadores da
industria desmontadora de computadores (26ng/g
lipideo); seguido pelos trabalhadores de escritorio
(4,Ing/g lipideo) e do grupo controle (3,3ng/g
lipideo). O padrdo de congéneres encontrados no
grupo controle e nos trabalhadores de escritorio
foi 0 mesmo, com maiores niveis de BDE-47. Para
os trabalhadores da industria desmontadora de
computadores, as médias das concentragdes de BDE-
183, BDE-153, BDE-154, BDE-47 ¢ BDE-209 foram
7,8;4.,5; 1,2; 2,9 e 4,8 ng/g lipideo, respectivamente.
Hagmar et al. (2000) observaram as que concentragdes
de BDE-153, BDE-183 ¢ BDE-209 no soro sanguineo
de 19 técnicos de computadores foi cinco vezes maior
do que a observada por Sjodin et al. (1999) para os
trabalhadores do grupo controle e os de escritdrio.

Harneretal. (2006) calcularam amaxima exposi¢ao
diaria a PBDEs de uma pessoa pela respiracdo em
casa. Os niveis médios encontrados corresponderam
a baixa inalag¢ao de 1,9ng/dia para mulheres e 2,0ng/
dia para homens, visto que estes apresentam maior
taxa de inalacdo do que as mulheres. Porém, os niveis
variam de acordo com o nivel de polui¢do das casas,
podendo chegar a 66ng/dia de PBDEs para mulheres
e 71ng/dia para homens.

Os PBDEs siao fortemente adsorvidos pelo solo
e sedimento e a adsor¢do aumenta de acordo com o
numero de atomos de bromo e o numero de carbonos
organicos contidos no solo ou sedimento. Como
resultado, a maioria dos PBDEs tem baixa ou nenhuma
mobilidade no solo, ndo sendo esperado que ocorra
lixiviagdo dos mesmos. Esses poluentes chegam

ao solo através da deposi¢ao de lixo doméstico e

industrial, além da deposicdo de restos da industria
de PBDEs que ¢ geralmente realizada em aterros
(EPA 1995). Microorganismos no solo e sedimento
podem quebrar PBDEs em congéneres com menor
numero de bromos, através da degradacao anaerdbica
(Robrock et al. 2005). Dentre as formas encontradas
no ambiente e tecidos animais, os BDE-47 ¢ BDE-99
tém demonstrado alta toxicidade e sdo resultados da
degradacdo de pentaBDE (He et al. 2006).

Hale et al. (2002) observaram a concentracdo em
solos e sedimentos coletados proximos a uma fabrica
de poliuretano (proximo ao Rio Dan, Virginia, EUA).
Os congéneres dominantes nessas amostras foram
2,2°,4,4’-tetraBDE (BDE 47), 2,2°,4,4’,5-pentaBDE
(BDE-99) e 2,2°,4,4’,6-pentaBDE (BDE-100), ¢ as
concentragdes totais variaram de <l to 132ng/g de
peso seco. Em 1995, amostras de sedimento foram
coletadas proximas a uma industria de plasticos
(rio abaixo e rio acima) que usavam retardantes de
chama na Suécia e foram encontradas concentracdes
de tetraBDEs de 50ng/g peso seco ¢ pentaBDEs de
2300ng/g peso seco (soma de trés congéneres). As
maiores concentragdes foram detectadas rio abaixo,
indicando que a fabrica ¢ uma potencial fonte de
contaminacao (Sellstrom et al. 1998).

Variagdes em fontes locais, combinadas com
transporte atmosférico podem explicar diferencas no
perfil de congéneres de PBDEs em diferentes lagos.
Efluentes industriais e urbanos também sdo fontes
significantes de PBDEs para aguas superficiais e
sedimentos.

Os PBDEs estdo presentes em alimentos consu-
midos na nossa dieta, com mais altas concentracdes
em produtos de origem animal do que em frutas e
vegetais (Mueller et al. 2006). Schecter et al. (2006)
analisando niveis de PBDEs em 62 amostras de pei-
xes, carne e produtos do leite e derivados nos EUA,
encontrou os maiores niveis em peixes. O BDE-47 foi
o congénere dominante seguido pelo BDE-99, BDE-
100 e decaBDE. A carne teve maiores concentragoes
de PBDEs do que o leite e seus derivados, sendo tam-
bém encontrado nesses produtos, predominantemente
o congénere 47.

Ospeixessdo particularmente maisricosem PBDEs
como resultado da bioacumula¢do e bioconcentragao
em ambientes aquaticos, como constatado na Europa e
América do Norte (Hamilton & Fisher 2006, Knutsen
et al. 2006, Tlustos et al. 2005a, 2005b). Gordura
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de peixe apresenta os maiores niveis de PBDEs,
principalmente no salmio (Domingo et al. 2006) e
peixes provenientes de criagdo comercial apresentam
maiores niveis de PBDEs do que peixes em ambiente
natural (Tlustos et al. 2005a, Hamilton & Fisher
2006). Estudos mostram que as concentragdes de
PBDEs em salmio criado pode diminuir quando se
faz substitui¢ao de 6leo de peixe por Oleos vegetais
nas racdes (Bethune et al. 2006).

O salmao criado, coletado em dois diferentes
locais do Canada apresentou maiores niveis de BDE-
47 (690 e 2600ng/g peso timido) seguido pelo BDE-
99 e BDE-100, respectivamente onde a soma total
dos congéneres foi de 1188 e 4147ng/g peso timido,
respectivamente para os dois locais de coleta. Em
outro estudo, salmao selvagem foi coletado de quatro
locais diferentes e estes apresentaram concentragdes
10 vezes menores de PBDEs (concentragdes totais de
38,7 a 485,2ng/g peso tmido ¢ de BDE-47de 29 a
280ng/g peso tmido), do que de peixes provenientes
de criacdo (Easton ef al. 2002).

Um estudo realizado na Alemanha mostrou que
os niveis de PBDEs em o6leo de peixe eram duas
vezes maiores do que os encontrados no tecido, com
base em lipideos. Além disso, o decaBDE, apesar de
ser o congénere menos encontrado no tecido desses
animais, em um dos individuos analisados apresentou
a concentragao de 4800ng/g lipideo (Hermann ef al.
2005).

DecaBDE e octaBDE nao sdo bioconcentrados em
peixes. Os fatores de bioconcentragdo (BCFs) para
essas misturas comercias sdo geralmente menores que
50 (Hardy 2002). Um simples estudo feito com uma
mistura de PBDEs (entre eles, hexaBDE e decaBDE)
indicou uma baixa bioconcentragdo em carpas
(Cyprinus carpio) cujo fator de bioconcentracao foi
quatro depois de oito semanas de exposigao.

Para o pentaBDE os dados sao diferentes. Estudos
comprovam que ha alta bioconcentracdo desses
compostos em organismos aquaticos com BCFs de
até 14000 (Hardy 2002). Congéneres que compdem
a mistura comercial de pentaBDE bioconcentram de
formas diferentes. Por exemplo, aproximadamente
50-70% dos PBDEs detectados em peixes eram de
um Unico isdomero BDE-47, seguido pelo BDE-99
e pelo BDE-100. Em um estudo de laboratorio em
“blue mussels” do mar Baltico (Mytilusedulis L), o
BCFs de absor¢ao da dgua foi de 1300000 para BDE-
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47, 1400000 para BDE-99 e 1300000 para BDE-153
(Gustafsson et al. 1999). Em diversos locais ao longo
da costa do estuario de Schelde na Holanda, os BCFs
para “blue mussels” foram de 1x10° para BDE-99 e
BDE-100; 2,5x107 para BDE-28; 2,5x10% para BDE-
47 ¢ 1,6x10% para BDE-153 (Booij et al. 2000).

A bioacumulacdo de PBDEs na cadeia alimentar é
inversamente proporcional ao grau de brominagao dos
compostos. Congéneres com alto nimero de bromos
em sua molécula (decaBDE) sdo raramente detectados
na biota e isso € resultado de sua baixa solubilidade,
altos valores de log Kow e alto grau de adsorcao
no solo e sedimento (Hardy 2002). Em contraste,
tetraBDE, pentaBDE e hexaBDE homologos sio
freqiientemente encontrados na biota o que se deve
a grande solubilidade em &agua e relativos baixos
valores de K (Hale er al. 2003).

TOXICIDADE E VIAS CRITICAS PARA OS
SERES HUMANOS

Em leite, sangue e tecidos tem se observado um
aumento exponencial nos niveis de PBDEs com um
fator de quase 100 durante os ultimos 30 anos. Sao
preocupantes os niveis de PBDEs encontrados na
populacdo do mundo todo, com destaque aos EUA,
que comparado com a Europa apresentam valores
alarmantes. As atuais concentra¢des de PBDE em
europeus sao de 2ng/g lipideo e nos EUA esses niveis
ja chegam a 35ng/g lipideo (Hites et al. 2004). Isso
pode ser explicado pelo maior uso dessas misturas
comerciais pelos americanos, quase que 50 vezes
mais do que na Europa (BSEF 2006).

Recente aten¢do tem sido dada as conseqiiéncias da
deposicao inadequada de produtos contendo PBDEs,
como por exemplo, o descarte de computadores e
equipamentos eletronicos. Altos niveis de PBDEs
sdo encontrados proximos a fabricas que fazem
reciclagem desse material, também chamado de
“ewaste” (Cai & Jiang 2005) e o padrao de congéneres
depende diretamente do produto que é manuseado
nessas fabricas (Wang et al. 2005). PBDEs foram
analisados em ewaste, autoshredder waste e outros
residuos so6lidos (carpetes, moveis) na California
onde, autoshredder waste teve como congénere
dominante o decaBDE, com a maior concentracao
total em relacdo aos produtos analisados. Os
outros residuos solidos tiveram como congéneres
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dominantes penta e octaPBDEs (Petreas ef al. 2005,
Petreas & Oros 2000).

Thuresson et al. (2006), em estudo realizado com
trabalhadores que reciclam produtos eletrénicos, ob-
servaram que os trabalhadores que ficavam em uma
area mais limpa e controlada da fabrica apresentavam
menores niveis de PBDEs no sangue. O ar interno da
fabrica continha altos niveis de BDE-47 ¢ BDE-153,
os quais também foram encontrados em altas concen-
tragdes no sangue dos trabalhadores. Esses congéne-
res de PBDE possuem longo tempo de meia-vida, de
1,8 anos para BDE-47 e 6,5 para BDE-153. Devido a
esse grande tempo de meia-vida, o congénere BDE-
153 estd sendo encontrado em altas concentragdes
no sangue de populacdes da Holanda (Weiss et al.
2006), Ilhas Faroe (Fangstrom et al. 2005) e Suécia
(Thuresson et al. 2005a). Estimativas de concentragdes
de PBDEs no sangue de trabalhadores de industrias des-
montadoras de produtos eletronicos, antes e depois de
um periodo de férias de 28 dias, indicam que os maio-
res congéneres tém tempos de meia-vida mais curtos
do que congéneres menores (Sjodin et al. 1999).

Assim, o padrdo de congéneres encontrados
em humanos depende diretamente do padrio de
congéneres ao qual a pessoa foi exposta (Hooper &
McDonald 2000). Sdo trés os congéneres padroes
encontrados em tecidos humanos: BDE-47, BDE-99
e BDE-153. Esses foram detectados em amostras de
tecido adiposos na populagdo da Suécia com niveis
variando de 0,3 a 98,2ng/g lipideo (Haglund et al.
1997, Hardell et al. 1998).

A acumulacdo desses congéneres menores de
PBDEs ¢ principalmente por causa de sua facil
absor¢do, metabolismo e eliminacdo, se comparados
aos congéneres maiores como o decaDBE. Soro
sanguineo, tecido adiposo e leite materno sao
indicadores da exposi¢cao humana aos PBDEs, onde
também ha predominancia dos congéneres BDE-47,
BDE-99 e BDE-153. E os estudos mostram que essas
concentragdes estdo aumentando com o passar dos
anos. Em estudo realizado com concentragdes de
PBDESs em leite materno de maes da Suécia de 1972
a 1997, Norén & Meironyté (2000) observaram que
a concentracdo desses poluentes dobra a cada cinco
anos. Em 1997 as amostram continham concentragoes
de PBDEs (soma de 8 congéneres) de 4ppb com base
em lipideos enquanto que em 1972 esses niveis ndo
chegavam a 0,07ppb.

PBDEs também tém sido identificados na placenta
de mulheres gravidas, e isso ¢ um fato preocupante,
pois esses poluentes podem ser transmitidos ao
feto através da placenta. Strandman et al. (2000),
observaram niveis de 1,00 a 4,40 ppb com base em
lipideos em amostras de placentas.

Poucas sdo as definigdes sobre os efeitos dos
PBDEs em humanos, pois a maioria das informagdes
existentes sdo baseadas em estudos com animais de
laboratdrio. A similaridade quimica com as bifenilas
policloradas (PCBs) também possibilita extrapolar
dados para esses poluentes, como este estudo com
criangas que apos um longo tempo de exposi¢cdo a
PCBs, mostraram que esses poluentes podem causar
danos a inteligéncia e retardo de aprendizagem
(McPherson et al. 2004). Estudos comprovam em
animais testados e nas analises de sangue e urina das
pessoas contaminadas no episodio de Michigan, que
a exposicdo a altas concentracdes de PBDEs, causa
danos a saude, como nauseas, dores abdominais,
perda de apetite, problemas de pele, perda de cabelo,
fadiga e disfung¢des no sistema nervoso, figados, rins,
glandula tire6ide e sistema imune (Nierenberg &
Garcés 2004).

Ha trés mecanismos possiveis pelos quais os
PBDEs (assim como as PCBs nao-coplanares) podem
afetar o desenvolvimento do cérebro na fase fetal:
disrupcdo dos hormonios tireoidianos, disrupcao
de mensageiros secundarios e alteragdes no sistema
neurotransmissor (Mcdonald 2002).

Todos os congéneres de PBDES podem agir como
disruptores do balangco dos hormoénios da tireodide.
A estrutura quimica dos PBDEs lembra a desses
hormonios 3; 30; 5-triiodotironina (T3) e 3; 30; 5; 50-
tetraiodotironine(T4). Oshormoniotireoidianos,assim
como os metabolitos dos PBDEs, sdo hidroxilados e
halogenados difenil éteres. Recentes estudos in vitro
tém mostrado que metabolitos hidroxilados de PBDEs
ligam-se com alta afinidade a proteina transportadora
dos horménios tireoidianos (como a transtirretina, por
exemplo) (Meerts et al. 2000) além de se ligarem aos
receptores TR-al e TR-b desses hormonios (Marsh et
al. 1998).

A disrupg@o de hormonios da tiredide € associada
com muitos problemas de satde, incluindo bocio,
doencas neopléasicas da tiredide e toxicidades
neurologicas e de desenvolvimento, pois sabe-se que
o desenvolvimento do cérebro € sensivel a disrupgao
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da tiredide (Morreale de Escobar et al. 2000). Por
exemplo, recentes estudos mostram que decréscimos
relativamente baixos de T4 e outros indicadores de
alteragOes na tire6ide podem ter um impacto negativo
na inteligéncia e na habilidade psicomotora de
criangas (McDonald 2002).

Em estudo realizado com trabalhadores de
uma industria onde a fonte de PBDE era s6 de
decaBDE, Bahn et al. (1980), observaram que quatro
dos 35 trabalhadores amostrados,
hipotireoidismo. DecaBDE produziu estatisticamente
um significante aumento na incidéncia de hiperplasia

manifestaram

da tire6ide e uma maior incidéncia de tumores nessa
glandula em ratos machos e fémeas (NTP 1986).
Concentragdes de background de PBDEs em tecidos
humanos mostraram que esses poluentes estdo
presentes em maiores concentragdes do que dioxinas
e PCBs, mas que os niveis de T4 sdo reduzidos
quando ha presenga concomitante de PBDEs e PCBs
(Aroclor 1254) ou parafinas cloradas (Hallgren &
Darnerud 1998).

Os PBDEs também podem interferir nos sistemas
de hormonios reprodutivos, incluindo as rotas de
estrogenos, androgenos e progesterona (Nakari
& Pessala 2005, Hamers et al. 2006). Os niveis de
PBDEs em leite materno foram associados com
diversos resultados em maes e recém nascidos. Peso
e comprimento ao nascer e tamanho da circunferéncia
da cabec¢a foram medidos em recém nascidos e a
relagdo entre os niveis de 12 congéneres de PBDEs
no leite foi determinada, indicando que os niveis
mais altos de decaBDE eram os do leite das maes de
criangas com menores peso € comprimento ao nascer
e tamanho da circunferéncia da cabec¢a. Nas maes, o
decaBDE foi associado com a diminuicao do ciclo
menstrual e da duragdo do sangramento, onde os
congéneres BDE-100 e BDE-153 foram os principais
associados a esse efeitos (Chao et al. 2006).

A toxicidade do neurodesenvolvimento fetal tem
sido estudada para BDE-47 e PBDE-99, por serem
os mais encontrados em tecidos humanos. Foram
administrados 0,7mg de BDE-47 ¢ 10,5mg de BDE-
99 em ratos no 10° dia do posnatal e os resultados
foram alteragcdes permanentes no comportamento
motor o qual piorou com a idade. A exposi¢do
neonatal a BDE-99 também reduziu a capacidade de
aprendizagem ¢ memoria em ratos adultos. Efeitos
similares foram observados em ratos adultos expostos
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a orto-PCBs e PCBs nao-coplanares. Misturas
comerciais de penta, octa ¢ decaBDEs aumentaram
mortalidade embrionaria e atrasaram a formagao do
esqueleto em ratos (WHO 1994).

A neurotoxicidade em estudos com roedores pode
ser o resultado de alteracdes no sistema neurotrans-
missor. Viberg et al. (2002), observaram que respos-
tas neurocomportamentais seguidas de exposi¢do
posnatal a PBDEs foram consistentes com alteragdes
ao sistema colinérgico. Eriksson et al. (2001), ob-
servou que a exposicdo a BDE-99 e BDE-47 pode
causar aberragdes permanentes no comportamento.
Esse efeito e a capacidade de habituacdo parecem ser
pioradas com o passar do tempo. Além disso, o BDE-
99 também afeta a aprendizagem e a memoria dos
animais, como visto em ratos que foram expostos a
12mg/kg de peso corporal de BDE-99 e estes apre-
sentaram maior dificuldade de memorizar um labirin-
to do que os animais do grupo controle.

Sdo limitados os dados a respeito da ocorréncia
de cancer em humanos devido a exposi¢cdo a PBDES.
Um estudo realizado com pacientes de um hospital
na Suécia, mostrou que hé associacdo entre niveis de
PBDEs (BDE-47) no tecido adiposo e o risco de non-
Hodgkin linfoma (NHL) (Hardell et al. 1998).

PERSPECTIVAS

Em 27 de janeiro de 2003 o Parlamento Europeu
e o Council on Waste Electrical Equipment (WEEE)
aprovaram uma lei (Directive 2002/95/EC) que entre
outras coisas, exigiu que os 16 membros da Unido
Européia fabricassem equipamentos eletronicos
isentos de PBDEs, chumbo, mercurio, cadmio, cromo
hexavalente e PBBs a partir de 1° julho de 2006 (Kim
et al. 2006). Nos Estados Unidos, a regulamentacao
banird produtos contendo penta e octaBDE na
California a partir de 2008 e a Great Lakes Chemical,
uma das maiores industrias de misturas comerciais de
PBDEs encerrou a producao desses dois PBDEs no
fim de 2004 (Hites ef al. 2004).

Ha evidéncias de que as industrias estio
progressivamente reduzindo o uso desses poluentes
em seus produtos e fazendo a substituicdo desses
por outros retardantes de chama. A Apple (R), por
exemplo, estd substituindo o plastico usado nos
laptops por novos materiais que ndo necessitam de
retardantes de chama. A Toshiba (R) agora usa um



DIFENIL ETERES POLIBROMADOS (PBDES) — NOVOS POLUENTES, ANTIGOS DESAFIOS 175

plastico retardante de chama com poliuretano para
gabinetes, monitores e televisdes. A NEC (R) tem
um novo plastico baseado em fontes vegetais que
ndo necessita de retardantes de chama brominados
ou fosforado (McPherson et al. 2004).

Dados alarmantes de altas concentragdes de
PBDEs em pessoas no mundo todo tém levantado
discussoes a respeito da exposi¢do humana a esses
poluentes. O estudo de Hites et al (2004) com
salmdo criado e salmdo selvagem, serviu como um
alerta para o consumo de peixes e criou um dilema.
De um lado nutricionistas impulsionando o consumo
de peixe com altos niveis de Omega-3 ¢ de outro
as observacdes de que cada vez mais poluentes,
incluindo os PBDEs sdo detectados na gordura desses
animais. O desenvolvimento de ragdes formuladas
com ingredientes alternativos e menores niveis de
poluentes pode ser uma solugdo para amenizar esse
problema (Law et al. 2006).

Alguns especialistas recomendam agdes que
podem auxiliar na reducao da emissao e na exposicao
humana aos PBDEs. Entre elas, uma efetiva agado
de estados e governos para o fim da produgdo de
PBDEs assim como a substitui¢do dos mesmos por
outros retardantes de chama. Além disso, aumentar
a reciclagem correta de produtos eletronicos e criar
politicas reguladoras para o uso de novos compostos
que podem ocasionar danos ao ambiente (McPherson
et al. 2004). Um continuo monitoramento também ¢
recomendado para diminuir o risco de contaminagao
do ambiente por esses poluentes e cada vez mais
estudos s@o necessarios.
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