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Resumo: As tintas anti-incrustantes sdo usadas para diminuir a incrustacdo nos
cascos de embarcagcfes maritimas, tendo como composi¢ao no passado o estanho e
outros metais pesados como cobre e zinco que foram proibidas devido a sua alta
toxicidade. A partir disso outras tintas anti-incrustantes necessitaram de alteracfes
visando uma menor agressdo a biota marinha. Utilizando uma nova tecnologia e
tendo como objetivo uma menor acdo toxica, tintas anti-incrustantes a base de
DCOIT (4,5-Dicloro-2- octilisotiazol-3(2H) -ona) surgiram no mercado, se tornando
muito utilizadas até os dias atuais, principalmente em areas com alto trafego de
embarcacoes. A sua utilizacdo é considerada um contaminante pseudo-persistente e
toxico para espécies nao-alvo, sendo assim o presente estudo visa avaliar a
toxicidade do SINC-DCOIT-Ag, nanoparticula de prata em ensaios ecotoxicolégicos
com diferentes organismos marinhos, como: artémias (Artemia salina) e mexilhdes
(Perna perna). Com resultado dos estudos foi verificado que o composto SINC-
DCOIT-Ag é toxico para ambas as espécies analisadas que tiveram os CE50-24h de
38.02 ug/L para P. perna e CEO 8 mg/L e CENO 1.6 mg/L para A. salina.

Palavras-chave: Incrustacdo. Toxicidade. Nanoparticulas.
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INTRODUCAO

No ambiente marinho, o fenbmeno de bioincrustacéo € referido como a colonizacéo
indesejada de organismos marinhos em superficies naturaus ou antropogénicas que
sdo imersas na agua do mar. Existem diversos organismos envolvidos no
desenvolvimento gradual da incrustacdo (do termo em inglés biofouling), como
bactérias, diatomaceas, cracas, vermes tubulares, mexilhdes, tunicados e algas
marinhas (Chen et al., 2017). A bioincrustacdo excessiva nas superficies de navios
gera grandes perdas econdomicas, devido ao aumento do atrito no casco e perda de
velocidade das embarcacdes (Chen et al., 2017).

Visando lidar com esse problema, surgiram as tintas anti-incrustantes, as quais tem
a finalidade desejada de impedir ou reduzir essa incrustacdo. A primeira geracéo de
tintas anti-incrustantes incluia metais na sua composicdo, mas estas eram pouco
eficientes e causavam efeitos toxicos sobre a biota. Uma segunda geracdo possuia
composicdo a base de biocidas anti-incrustantes (AF) organoestanicos (COESs), os
guais foram posteriormente considerados persistentes e altamente toxicos para

organismos marinhos (Abreu et al., 2020). Estas tintas incluiam substancias como o

tributilestanho (TBT) e o trifenilestanho (TPT). Por fim, uma terceira geracao de anti-
incrustantes incorporou outros biocidas organoclorados, como Irgarol, Diuron,
Clorotalonil, Diclofluanida e o DCOIT (4,5- dicloro-2-octil-2H -isotiazol-3-ona), com o
intuito de introduzir no mercado tintas menos toxicas para a biota aquatica e de
rapida degradacdo (Fonseca et al., 2020). No entanto, o DCOIT foi encontrado em
agua e sedimentos de varios paises, e estudos demonstraram a alta toxicidade
deste biocida para organismos ndo-alvo (Santos et al., 2020). Recentemente, 0
DCOIT foi classificado como “muito téxico para a vida aquatica, com efeitos

duradouros” pela Agéncia Europeia de Produtos Quimicos (Santos et al., 2020).

Um método para tornar o uso de DCOIT mais eficiente e menos prejudicial ao
ambiente estd na sua associacdo com nanomateriais, como por exemplo a utilizacédo
de nanocapsulas esféricas de silica mesoporosa (SINCs), de onde o biocida é
liberado gradativamente, principalmente por difusdo, sob estimulos pré-definidos

(pH, temperatura e concentracdo de NacCl). A légica por tras deste método € a
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prevencao da interacao direta do biocida com os componentes do revestimento, o
controle da taxa de lixiviacdo e a diminuicdo da quantidade absoluta de biocidas
necessarios para preparar uma formulacdo com eficacia AF idéntica (Figueiredo et
al., 2019).

Esse trabalho visa compreender os efeitos ecotoxicolégicos do SINC-DCOIT- Ag,
uma nanoparticula contendo prata para aumentar a acdo biocida, em organismos

marinhos ndo-alvo: microcrustaceo (Artemia salina) e mexilhdo (Perna perna).
METODOS
1. Preparacao das concentragdes e testes de parametros

O SINC-DCOIT-Ag foi fornecido pela empresa SmallMatek Ltda. Sais foram diluidos
em agua do mar filtrada e preparada a solucdo estoque (100 mg/L) SE100,a qual
foi homogeneizada em sonicador por 40 min para melhor disperséo coloidal das
particulas. As solucbes de exposicdo foram produzidas através do processo de
diluicdo seriada a partir da SE100, considerando um gradiente de concentracdes
para a execucdo de ensaios definitivos. Para artemias foram utilizadas

concentracbes de 0; 0,064; 0,32; 1,6; 8; 40 e 200 mg/L e para mexilhdes foram
usadas as concentracdes 0; 6; 32; 162; 808 e 4040 pg/L.
2. Ensaio de desenvolvimento embriolarval em Artemia salina

O ensaio foi conduzido de acordo com o protocolo ISO (2017). Para a realizacdo do
teste de toxicidade aguda, cistos de Artemia salina adquiridos comercialmente foram
preparados para eclosdo em agua do mar de pH 7,0. A incubacdo ocorreu em
temperatura ambiente e com aeracgdao forte e constante (Koutsaftis & Aoyama, 2007).
Apoés o periodo de ecloséo (72 h), dez nauplios foram coletados e adicionados a
cada tubo de ensaio contendo 10 mL de solugéo-teste, considerando 4 réplicas para
cada concentracdo testada. O ensaio foi mantido em estufa com fotoperiodo
controlado 12h/12h (claro/escuro), a 25+2°C, por 48 horas. Apos o periodo de

exposicao, 0s organismos foram imediatamente verificados sob
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lupa, de modo a contabilizar os organismos sobreviventes.
3. Ensaio de desenvolvimento embriolarval em Perna perna

Os ensaios de toxicidade crénica com embrides de Perna perna seguiram a
metodologia estabelecida pela norma NBR 16456 (ABNT, 2016). A liberagdo dos
gametas foi obtida por inducdo térmica (Zaroni et al., 2005; ABNT, 2016). Apos a
fecundacéo, 1 mL da solucao de ovos foi diluida para o volume final de 100 mL com
agua de diluicdo. Foram expostos cerca de 400 embrides em cada réplica de cada
concentracdo das substancias estudadas. Durante o periodo de exposi¢ao (48h), os
tubos foram mantidos em estufa com fotoperiodo de 12h:12h (claro/escuro), e
temperatura controlada (25+2°C). O teste foi encerrado pela adicdo de formaldeido
(4%) tamponado, e foi verificada a taxa de desenvolvimento de larvas D (veliconcha)

normais.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os parametros fisico-quimicos foram medidos ao final do teste, no qual a salinidade
se manteve a 35, o pH variou de 7,5 a 8,3 e 0 oxigénio dissolvido de 6,3 a7,2 mgl/L.
Para os testes realizados com A. salina expostas a concentragdes de SiINC-DCOIT-
Ag no periodo de 48h a concentracdo de efeito (CEO) observada foi de8 mg/L e a
concentracdo de efeito ndo observada (CENO) foi de 1.6 mg/L. Para os testes
realizados em P. perna no periodo de 24h foi observada concentracéo efetiva a 50%
dos organismos (CE50) de 38.02 pg/L (Figura 1).

Os resultados de P. perna obtidos pelo trabalho condizem com os esperados
com os analisados pelo trabalho de Santos et al. (2020). Comparando com o0s
resultados de Figueiredo et al. (2019), houve uma divergéncia nos resultados, quais
no presente estudo os microcrustaceos foram menos sensiveis. Estes resultados
sédo esperados, pois A. salina é considerada menos sensivel do que embrides do

mexilhdo Perna perna.
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Figura 1 - O gréfico da esquerda demonstra o niUmero em porcentagem da mortalidade de A. salina
em contato com concentragdes(mg/L) de SINC-DCOIT-Ag. O grafico da direita relaciona o nimero

percentual de larvas anormais de P. perna (larva véliger) em concentra¢cdes(mg/L) de SINC-DCOIAg.
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CONCLUSOES

Este estudo demonstra que apesar do encapsulamento do DCOIT em SIiNC
ser usado para amenizar os impactos sobre a biota marinha, a toxicidade n&o é
totalmente eliminada, havendo efeitos adversos sobre organismos nao-alvo. Isto
pode acarretar em alteracdes fisiolégicas e comportamentais dessas espécies.
Considerando a vulnerabilidade de algumas espécies ao serem expostas ao SiNC-
DCOIT-Ag, nota-se ainda a necessidade de dar continuidade aos estudos de

biocidas em espécies ndo-alvo, evitando maiores impactos a biota marinha.
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