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RESUMO

A busca por métodos mais eficientes de controle de incrustagdes causadas pelo
mexilhdo-dourado Limnoperna fortunei em sistemas hidraulicos, como os de
usinas hidrelétricas e estagbes de tratamento de agua, passa tanto pela
avaliacao da eficiéncia dos produtos utilizados, quanto pelos riscos ambientais e
operacionais a eles associados. As concentragcdes desses produtos e as
condicbes de operacao, também sido considerados fatores-chave para a
obtencgao de resultados satisfatérios. Os métodos quimicos sdo seguramente os
mais empregados no controle de incrustagcdes, em varios paises, no entanto,
também sao considerados potenciais fontes de contaminagdo dos ambientes
aquaticos. Logo, o objetivo deste estudo foi identificar e avaliar a eficiéncia dos
principais compostos quimicos utilizados no controle do mexilhdo-dourado L.
fortunei em sistemas hidraulicos, bem como avaliar os potenciais problemas
ambientais e operacionais relacionados. Ainda, este estudo procurou determinar
a toxicidade aguda de quatro produtos quimicos (dicloroisocianurato de sodio,
hidroxido de sddio, MXD-100 e Ferbax® Contato) utilizados ou potencialmente
utilizados no controle de L. fortunei no Brasil. As informacdes, obtidas através de
uma extensa revisao bibliografica, foram analisadas de forma comparativa,
estabelecendo-se campos de relevancia, no plano da comparacgao, para as
variaveis: eficiéncia, impactos ambientais e impactos operacionais. Os principais
compostos quimicos usados no controle do L. fortunei, identificados por este
estudo foram: gas amodnia, Bayluscide WP70®, BULAB 6002®, CLAM-TROL
CT2™  gas cloro, dicloroisocianurato de sédio, dioxido de titanio, H-130M,
hidroxido de sédio, MXD-100 e sulfato de cobre. Entre os produtos investigados,
o hidroxido de sddio foi o que apresentou os melhores resultados e o gas cloro
o pior. Caracteristicas como a nao seletividade em relagdo a espécie alvo; a
geracao de residuos ou subprodutos toxicos no ambiente; e uma série de
indicadores de perigo, representam um conjunto de fragilidades que limitam a
eficiéncia ou adequacédo dos métodos quimicos atualmente empregados. Os
indicadores utilizados para avaliar a toxicidade do dicloroisocianurato de sédio,
hidroxido de sddio, MXD-100 e Ferbax® Contato foram: concentragéo letal
mediana (CLso) e concentracéo letal 10% (CL10). Os testes de toxicidade aguda
foram realizados em condi¢des laboratoriais controladas, envolveram o uso de
sistemas semi-estaticos, utilizando 80 individuos por tratamento e tendo duracao
de exposigdo de 96 h. As CLso 96 h foram calculadas em: 2,01 mg.L"" para o
dicloroisocianurato de sodio; 0,20 mL.L-! para o MXD-100; e 0,03 mL.L" para o
Ferbax® Contato. Além disso, estimou-se em 10,9 o pH necessario para provocar
a morte de 50% dos organismos testados em 96 h. Os resultados aqui obtidos
estabelecem, pela primeira vez, o grau de toxicidade do Ferbax® Contato, ao
mesmo tempo que atestam o grau de toxicidade do dicloroisocianurato de sédio,
do hidréxido de sddio e do MXD-100 para L. fortunei. Portanto, o reconhecimento
dos métodos quimicos, bem como, sua eficiéncia no controle de incrustagao do
L. fortunei, sao ferramentas que irdo contribuir para a busca de novos métodos
que sejam menos impactantes ao ambiente e que minimizem 0s riscos nos
processos de operacionais, além de serem economicamente viaveis.

Palavras chave: bioincrustagdes; invasao bioldgica; métodos de controle;
toxicidade; biocidas; CL50; CL10.



ABSTRACT

The search for more efficient methods of scale control caused by the golden
mussel Limnoperna fortunei in hydraulic systems such as hydroelectric plants
and water treatment plants goes through both the evaluation of the efficiency of
the products used and the environmental and operational risks to associated with
them. The concentrations of these products and the operating conditions are also
considered as key factors to obtain satisfactory results. Chemical methods are
certainly the most used in scale control in several countries, however, they are
also considered potential sources of contamination of environments aquatic.
Therefore, the objective of this study was to identify and evaluate the efficiency
of the main chemical compounds used in the control of the golden mussel L.
fortunei in hydraulic systems, as well as to evaluate the potential related
environmental and operational problems. Furthermore, this study aimed to
determine the acute toxicity of four chemicals (sodium dichloroisocyanurate,
sodium hydroxide, MXD-100 and Ferbax® Contact) used or potentially used in
the control of L. fortunei in Brazil. The information, obtained through an extensive
bibliographic review, was analyzed in a comparative way, establishing fields of
relevance, in the comparison plane, for the variables: efficiency, environmental
impacts and operational impacts. The major chemical compounds used to control
L. fortunei identified by this study were ammonia gas, Bayluscide WP70®, BULAB
6002®, CLAM-TROL CT2 ™ chlorine gas, sodium dichloroisocyanurate, titanium
dioxide, H-130M, sodium hydroxide, MXD-100 and copper sulphate. Among the
products investigated, sodium hydroxide was the one that presented the best
results and chlorine gas the worst. Characteristics such as non-selectivity in
relation to the target species; the generation of toxic wastes or by-products in the
environment; and a series of hazard indicators represent a set of weaknesses
that limit the efficiency or suitability of the chemical methods currently employed.
The indicators used to assess the toxicity of sodium dichloroisocyanurate, sodium
hydroxide, MXD-100 and Ferbax® Contact were: median lethal concentration
(LC50) and lethal concentration 10% (LC10). Acute toxicity tests were performed
under controlled laboratory conditions, involving the use of semi-static systems,
using 80 individuals per treatment and having a 96 h exposure duration. The 96
h LC50 were calculated as: 2.01 mg.L™" for sodium dichloroisocyanurate; 0.20
mL.L-" for MXD-100; and 0.03 mL.L-" for the Ferbax® Contact. In addition, the pH
required to cause the death of 50% of the organisms tested in 96 h was estimated
at 10.9. The results obtained here establish, for the first time, the degree of
toxicity of Ferbax® Contact, while attesting the degree of toxicity of sodium
dichloroisocyanurate, sodium hydroxide and MXD-100 to L. fortunei. Therefore,
the recognition of the chemical methods, as well as their efficiency in the control
of L. fortunei scale, are tools that will contribute to the search for new methods
that are less impacting to the environment and that minimize the risks in the
operational processes, besides economically viable.

Keywords: biofouling; biological invasion; control methods; toxicity; biocides;
LC50; LC10.
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APRESENTAGCAO GERAL

Invasdes bioldgicas podem ter origem tanto a partir de processos naturais
como por agdes antropicas, intencionais ou n&o-intencionais (Ricciardi e
Maclsaac 2000, Richardson, Pysek et al. 2000). Essas invasdes sao facilitadas
pela existéncia de corredores de dispersdo (rotas aquaticas, terrestres ou
aéreas) ou pela maior vulnerabilidade e menor resisténcia bidtica encontrada em
ambientes previamente alterados (Heger e Trepl 2003, Ferreira, Gongalves et al.
2004, Darrigran e Damborenea 2009, Souza, Calazans et al. 2009).

O processo de bioinvasao pode ser dividido em quatro etapas: i) entrada,
quando efetivamente a espécie chega a um ou mais pontos do ecossistema
(Andersen, Adams et al. 2004); ii) estabelecimento, quando a espécie comeca a
se reproduzir e tenta evitar a sua extingdo no novo ambiente (Neubert, Kot et al.
2000); iii) dispersao, quando a espécie passa a ocupar os habitats disponiveis
(Kolar e Lodge 2001), e iv) impacto, quando a espécie se estabelece e passa a
competir com outras espécies em seu novo ambiente (Kot, Lewis et al. 1996),
causando prejuizos ambientais e econémicos.

A magnitude dos impactos provocados pelas espécies invasoras esta
geralmente associada aos seus mecanismos de dispersado (Espinola e Ferreira
Julio 2007); as caracteristicas biolégicas do organismo invasor (Rejmanek e
Richardson 1996, Morton 1997, Crooks, Soulé et al. 1999, Kolar e Lodge 2001);
e a susceptibilidade do habitat a ser invadido (Davis e Thompson 2000,
Richardson, Pysek et al. 2000, Daehler 2001, Espinola e Ferreira Julio 2007,
Darrigran e Damborenea 2009).

Os macroinvertebrados bentdnicos, com destaque para os moluscos,
crustaceos e poliquetas (Franklin Junior, Matthews-Cascon et al. 2005), estédo
entre 0s organismos invasores que mais causam impactos em ambientes
aquaticos dulcicolas (Silva e Barros 2011). Entre os moluscos invasores, duas
classes se destacam: gastropoda e bivalvia (Callil 2003, Santos, Thiengo et al.
2012), sendo que os maiores danos ambientais e econémicos estdo geralmente
associados as espécies incrustantes, como € o caso de Dreissena bugensis
(mexilhdo-quagga) (Mills, Rosenberg et al. 1996), Musculista senhousia

(mexilhao-verde) (Crooks, Soulé et al. 1999), Dreissena polymorpha (mexilhdo-
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zebra) (Johnson e Carlton 1996) e Limnoperna fortunei (mexilhdo-dourado)
(Morton 1996).

Essas espécies podem levar a redugdo da quantidade de materiais
particulados em suspensdo na coluna d’agua, transferindo-os aos sedimentos
de fundo na forma de fezes e pseudofezes e, desta forma, provocar alteragdes
na dindmica de nutrientes e de oxigénio dissolvido, afetando o ecossistema como
um todo (Sylvester, Boltovskoy et al. 2009). Algumas espécies, como L. fortunei
e D. polymorpha podem inclusive interagir diretamente com niveis troficos
superiores, por exemplo, ao ser incorporadas a cadeia alimentar de algumas
espécies de peixes de agua doce (Ferriz et al. 2000, Pechaszadhe et al. 2000,
Cataldo et al. 2002, Belz 2006).

Esses moluscos também causam prejuizos em escala econdmica,
interferindo direta e indiretamente em atividades antropicas que dependem dos
recursos naturais (Kolar e Lodge 2001, Orensanz, Schwindt et al. 2002). Entre
as instalagbes que costumam ser mais afetadas pela acdo dos moluscos
bentdnicos incrustantes estdo as estagdes de tratamento de agua e as usinas
hidrelétricas (Martinez, de Resende et al. , O'Neill Jr 1997, de Resende 2014).
Ao se fixarem no interior das tubulacdes, equipamentos e estruturas hidraulicas,
esses organismos podem impedir parcial ou totalmente o fluxo de agua,
provocando perdas significativas de produtividade, além de ocasionarem danos
fisicos as préprias estruturas (Darrigran e Pastorino 1995, Ricciardi 1998,
Darrigran e Ezcurra de Drago 2000). O controle de organismos incrustantes em
instalagdes que envolvem o uso continuo de grandes volumes de agua tornou-
se um dos grandes desafios dos dias atuais. Segundo O'Neill Jr (1997),
instalagdes hidraulicas de estagdes tratamento da agua e de usinas hidrelétricas
estao entre as que mais sofrem com as bioincrustagdes.

O Limnoperna fortunei (Dunker, 1857), popularmente conhecido como
mexilhdo-dourado € um bivalve nativo de ambientes dulcicolas do sudeste
asiatico, que apresenta um histérico de invasao relatada em paises como: Japéao,
Taiwan; e sulamericanos como: Argentina, Uruguai, Paraguai e Brasil. Sua
dispersao entre continentes se deu, principalmente por rotas aquaticas, através
da agua de lastro de navios cargueiros. A espécie apresenta rapido crescimento,

comportamento gregario e forma densas coldnias, caracteristicas que efetivaram
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a espécie como bioinvasora. O L. fortunei esta entre os organismos invasores
que mais provocam impactos em ambientes aquaticos dulcicolas, afetando o
ecossistema como um todo. Além dos prejuizos ambientais, a espécie €&
responsavel por prejuizos em escala econdmica, interferindo direta e
indiretamente em atividades antropicas que dependem dos recursos naturais
presentes nesses ambientes. Entre as instalacbes mais afetadas estdo as
estagdes de tratamento de agua e as usinas hidrelétricas, ao se fixar no interior
das instalagdes hidraulicas impedem parcial ou totalmente o fluxo de agua,
reduzindo a produtividade e ocasionando danos fisicos a propria estrutura.

O presente trabalho avalia e descreve os efeitos dos compostos quimicos
utilizados na tentativa de combate as incrustagcdes do mexilhdo-dourado
Limnoperna fortunei em sistemas hidraulicos industriais.

A dissertacdo é constituida por dois capitulos e um anexo: o capitulo 1,
“Principais Métodos Quimicos Utilizados no Controle do Mexilhdo-Dourado
Limnoperna fortunei (Dunker, 1857) em Sistemas Hidraulicos”, visando
identificar e avaliar a eficiéncia dos principais métodos quimicos utilizados no
combate as incrustagdes de L. fortunei em sistemas hidraulicos, bem como
descrever os problemas associados as questdes econdémicas e ambientais.

Uma vez definidos os métodos quimicos, no capitulo 2, intitulado,
“Toxicidade Do Dicloroisocianurato De Sodio, Hidréxido De Sédio, Mxd-100 e
Ferbax Contato® para o Mexilhdo-Dourado Limnoperna fortunei (Dunker, 1857)”,
faz-se a determinagdo das concentracdes letais medianas (CLso) de cada um
dos produtos quimicos testados durante o periodo de 96 horas de exposicao.

No anexo 1 sdo apresentados, de forma sumarizada, os principais
impactos ambientais e econdmicos ja descritos e associados a presenca de L.

fortunei em ambientes aquaticos invadidos.
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CAPITULO 1. PRODUTOS QUIMICOS UTILIZADOS NO CONTROLE DO
MEXILHAO-DOURADO LIMNOPERNA FORTUNEI (DUNKER, 1857) EM
SISTEMAS HIDRAULICOS INDUSTRIAIS

RESUMO

A busca por métodos mais eficientes de controle de incrustagbes causadas pelo
mexilhdo-dourado Limnoperna fortunei em sistemas hidraulicos, como os de
usinas hidrelétricas e estagbes de tratamento de agua, passa tanto pela
avaliacao da eficiéncia dos produtos utilizados, quanto pelos riscos ambientais e
operacionais a eles associados. O objetivo deste estudo foi identificar e avaliar
a eficiéncia dos principais compostos e produtos quimicos utilizados no controle
do mexilhdo-dourado L. fortunei em sistemas hidraulicos, bem como avaliar os
potenciais problemas ambientais e operacionais relacionados. As informacgoes,
obtidas através de uma extensa revisao sistematica da literatura e aplicacéo da
metodologia prisma, foram analisadas de forma comparativa. Os principais
produtos quimicos identificados foram: gas amoénia, Bayluscide WP70®, BULAB
6002®, CLAM-TROL CT2™ gas cloro, dicloroisocianurato de sédio, diéxido de
titanio, H-130M, hidréxido de sédio, MXD-100 e sulfato de cobre. Entre os
produtos investigados, o hidréxido de sédio foi o que apresentou os melhores
resultados e o gas cloro o pior. Os resultados permitem concluir que,
caracteristicas como a n&o seletividade em relagao a espécie alvo; a geragao de
residuos ou subprodutos toxicos no ambiente; e uma série de indicadores de
perigo, representam um conjunto de fragilidades que limitam a eficiéncia ou
adequacao dos métodos quimicos atualmente empregados.

Palavras-chave: bioincrustagdes; invasao bioldgica; métodos de controle;

biocidas

1.1 INTRODUGAO

Limnoperna fortunei (Dunker, 1857), popularmente conhecido como
mexilhdo-dourado, € um bivalve nativo de ambientes dulcicolas do sudeste
asiatico, sendo naturalmente encontrado na China (Miller e McClure 1931),
Tailandia (Mizuno e Mori 1970, Brandt 1974), Laos, Camboja, Vietna, Indonésia
(Brandt 1974) e Coréia do Sul (Uryu, lwasaki et al. 1996, Ghabooli, Zhan et al.
2013).

Os primeiros registros da bioinvasao de L. fortunei datam de 1965, em
Hong Kong (Morton 1973). Posteriormente, a espécie foi relatada no Japao
(Kimura 1994, Nakai 1995) e em Taiwan (Ricciardi 1998), na década de 1990.

Desde entdo, o seu ritmo de invasao se acelerou, em 1991 L. fortunei passou a
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ser encontrada no rio da Prata, na Argentina (Pastorino, Darrigran et al. 1993);
1995 foi registrado no Uruguai; 1997 no Paraguai (Darrigran e Ezcurra de Drago
2000); e no final da década de 90 foram feitos os primeiros registros no Brasil
(Mansur, Richinitti et al. 1999).

Limnoperna fortunei apresenta ciclo de vida que envolve uma fase larval
(planctonica) e uma fase juvenil/adulta, na qual os animais séo capazes de se
fixar fortemente a praticamente todo e qualquer tipo de substrato, a partir de uma
estrutura anatémica denominada “bisso” (Morton 1973, Huang, Li et al. 1981,
Darrigran e Pastorino 1995, Boltovskoy e Cataldo 1999). A espécie apresenta
rapido crescimento, comportamento gregario e forma densas colbnias, que
podem usualmente conter mais de 80.000 individuos/m? (Jenner, Whitehouse et
al. 1998, Darrigran 2002, Santos, Mansur et al. 2008, Costa, Aldridge et al. 2011),
podendo, em casos extremos, chegar a 240.000 individuos/m? (Darrigran e
Mansur 2009). Limnoperna fortunei atinge a maturidade sexual no primeiro ano
de vida (Morton 1996, Darrigran 1999), sendo capaz de gerar até 28.000 ovos
por fémea (Cataldo e Boltovskoy 2000). Boltovskoy e Cataldo (1999), descrevem
densidades larvais no plancton superiores a 20.000 individuos/m3.

A dispersao da espécie pode se dar entre continentes, através da agua
de lastro de navios cargueiros (Ricciardi 1998, Belz 2006, Leitdo 2011), ou
regionalmente, facilitada pelas caracteristicas bioldgicas intrinsecas da espécie,
como alta prolificidade, existéncia de estagio larval, habito alimentar filtrador, e
capacidade de fixagcdo aos mais diferentes tipos de substratos (Pestana,
Ostrensky et al. 2010). Segundo Belz, Boeger et al. (2005) e Belz (2006), a
dispersdo em nivel regional pode ocorrer através da movimentacdo de
pequenas embarcacgdes ou durante a retirada e transporte de areia de um rio ou
lago ja invadido. Pode ocorrer ainda durante o transporte de alevinos para
abastecimento de empreendimentos de aquicultura (Pestana, Ostrensky et al.
2010) ou através do transporte de agua (Claudi e de Oliveira 2015); em
vestuarios, calgados, equipamentos e caixas de embalagens (Darrigran 2002,
Drago, Montalto et al. 2009, Silva e Barros 2011); e até fixadas em pés e bicos
de aves migratorias (de Oliveira, Fugi et al. 2010).

Sua presenga nos ambientes invadidos vém ocasionando diversos

impactos ambientais, principalmente relacionados com a modificagao de habitats
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(Morton 1977, Darrigran e Ezcurra de Drago 2000, Sylvester, Boltovskoy et al.
2007 e Sardina, Cataldo et al. 2008), na alteracdo da estrutura e do
funcionamento dos ecossistemas (Caraco, Cole et al. 1997, Phelps 1994,
Boltovskoy, Karatayev et al. 2009 e Boltovskoy e Correa 2015), o que pode
ocasionar prejuizos para as espécies nativas de bivalves com a competigdo por
recursos e espacgo (Strayer e Smith 1996, Darrigran 2002, Sylvester, Boltovskoy
et al. 2007, e Molina e Williner 2013), afetando as demais espécies locais pela
reducdo das concentragdes de oxigénio dissolvido em fungdo das elevadas
densidades de individuos e consequente acumulo de fezes e pseudofezes (Effler
e Siegfried 1994, Sylvester, Boltovskoy et al. 2009). Além dos impactos
ambientais, o L. fortunei vém ocasionando prejuizos no setor de geracédo de
energia elétrica, ocasionando o entupimento de grades da tomada d’agua
(Ricciardi 1998 e Darrigran e Damborenea 2005, Almeida Diniz 2010), reduzindo
o diametro util de tubulagdes e reducédo da do fluxo de agua em sistemas de
resfriamento ((Darrigran e Ezcurra de Drago 2000), Darrigran 2002 e Matsui,
Nagaya et al. 2002), o que acaba diminuindo a vida util dos equipamentos e
comitantemente aumento de custos com procedimentos de limpezas e
manutencao (Darrigran e Damborenea 2005, Phillips, Darland et al. (2005) e
Bergmann, Mansur et al. (2010).

Tentando minimizar os prejuizos ocasionados pela espécie, o setor
hidroelétrico tenta envolver diferentes métodos biologicos, fisicos e quimicos,
aplicados individualmente ou associados entre si (Boltovskoy e Cataldo 1999) ao
combate das bioincrustacdes. Esses métodos sao essencialmente semelhantes
aos ja utilizados na tentativa de controle de outros bivalves, como € caso do
mexilhao-zebra Dreissena polymorpha (Pallas 1771), (Brugnoli e Clemente
2002, Cataldo, Boltovskoy et al. 2002, Matsui, Nagaya et al. 2002). Pimentel,
Zuniga et al. (2005) relataram que no inicio deste século o combate a D.
polymorpha envolvia, apenas na América do Norte, custos anuais da ordem de
US$ 1 bilhdo. Ainda assim, ndo ha registros até o momento de nenhum método
que tenha sido considerado definitivo ou mesmo altamente eficaz no controle
desses organismos incrustantes.

Métodos quimicos de controle foram os primeiros a serem usados e sao

seguramente 0s mais comumente empregados no combate a incrustagdes
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biolégicas em todo o mundo (Claudi 1994, Jenner, Whitehouse et al. 1998).
Compostos e produtos comerciais a base de aménia, cloro, hidroxido de sédio,
sulfato de cobre, entre outros, sdo utilizados na tentativa de controlar
incrustagcdes causadas por organismos tao diversos como bactérias, poliquetas
e moluscos (Rajagopal, van der Velde et al. 2002). Mas, apesar de serem
amplamente utilizados, as consequéncias ambientais dos métodos quimicos de
controle ainda n&o sao suficientemente bem compreendidas (Filippo 2003, Felix
2011).

O objetivo do presente trabalho é identificar e avaliar a eficiéncia de
compostos e produtos quimicos utilizados no controle de bioincrustagdes
causadas por L. fortunei em sistemas hidraulicos, bem como avaliar os

problemas ambientais e operacionais associados.

1.2 MATERIAL E METODOS

Para a avaliacdo quali-quantitativa dos produtos quimicos utilizados no
controle do L. fortunei foi realizada uma revisdo sistematica com base em
informagdes bibliograficas e/ou em registros industriais envolvendo dados
publicados até dezembro de 2018. Para isso, utilizou-se o a metodologia
PRISMA (Preferred Reporting Items for Systematic Reviews e Meta-Analyses)
(Mother et al. 2009), sintetizada na (Figura 1.1).

A revisao bibliografica foi realizada utilizando-se as plataformas cientificas
Wiley Online Library, Thompson Reuters (ISI-Web of Science), Science Direct,
Springer, Web of Science, Scopus e Google Académico. Foram buscados livros,
artigos técnicos e cientificos, estudos de caso, teses e dissertagbes aplicando
sempre as mesmas palavras-chave, tanto em portugués, inglés e em espanhol:

"impactos econbmicos” “Limnoperna fortunei”; “impactos ambientais”

“Limnoperna fortunei”; “impactos operacionais

” =9y,

Limnoperna fortunei”; “métodos

quimicos” “Limnoperna fortunei”; “controle quimico” “Limnoperna fortunei”;

“implicacbes do controle” “Limnoperna fortunei”; “estratégias de controle”

L

“‘Limnoperna fortunei”; “estratégias quimicas” “Limnoperna fortunei” e “controle

de biofounling” “Limnoperna fortunei”. Na primeira etapa (selecdo 1), foram
eliminados os trabalhos em duplicidade. Em seguida, avaliou-se os trabalhos

(selecdo 2), eliminando os trabalhos que ndo abordavam especificamente a
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utilizagao de produtos ou métodos de controle quimico para a espécie. Na etapa
seguinte (elegibilidade), foram selecionados os documentos que apresentaram
conceitos, resultados e informacgdes quali-quantitativas dos produtos utilizados

no controle do L. fortunei.

573 documentos 5 documentos identificados
identificados nos de outras fontes
buscadores (Gray literature)

i

v

286 documentos
duplicados

578 documentos identificados

\ 4

Identificacio

292 documentos apés eliminar
os duplicados

3 documentos oficiais do 6rgao —
licenciador para a comercializacao
292 documentos selecionados |—» de produtos quimicos especificos
para o combate as inscrustacdes de

L. fortunei —

Sele¢iio 1

v -

252 documentos excluidos por
nao abordarem, especificamente,
o controle quimico de L. fortunei

295 documentos avaliados para
a elegibilidade

Sele¢iio 2

I | .

43 documentos utilizados para a identificacao
dos métodos de controle quimico para o
mexilhao o L. fortunei ]

Elegibilidade

Figura 1.1. Sintese da metodologia prisma aplicada na sele¢gdo dos documentos
para identificacdo e avaliagdo de métodos de controle quimico para o combate
de incrustagdes do mexilhdo-dourado Limnoperna fortunei.

Apos a identificacao dos produtos quimicos, foi realizada uma avaliagcao
comparativa quanto aos potenciais impactos ambientais e operacionais que a
espécie pode causar ao setor elétrico (aqui classificados como impactos
negativos) e quanto ao seu grau de eficiéncia para prevenir, reduzir ou eliminar

as bioincrustagdes (classificado como impacto positivo).




23

Os impactos foram classificados em uma escala variando de 0 a -3
(impactos negativos) e de 0 a +3 (impactos positivos), sendo que 0 corresponde
a um impacto nulo, -1 e +1 corresponde a impactos de magnitude baixa; -2 e +2
corresponde a impactos de magnitude média, e -3 e +3 a impactos de mais alto
grau de magnitude.

No entanto, como o numero de fatores negativos analisados (n = 15) foi
maior que o numero de fatores positivos (n = 6) e para que fosse dado o mesmo
peso matematico ao conjunto de impactos positivos e negativos, os dados
obtidos foram matematicamente transformados a partir do uso das equacgdes 1

(impactos negativos) e 2 (impactos positivos):

Transformacao dos impactos negativos

| negativo = W (1)

Transformacao dos impactos positivos

_IExIN
| positivo T (2)

Sendo:

IA: Subtotal de impactos ambientais;
IO: Subtotal de impactos operacionais;
IE: Subtotal de impactos eficiéncia;

IP: Numero de impactos positivos;

IN: Numero de impactos negativos;

IT: Nuomero de impactos totais;

O conjunto geral de impactos negativos e positivos gerados foi agrupado,
através de uma analise de Cluster, utilizando o método de Ward a partir da
distancia completa de ligagdo e de acordo com o percentual de desagregacao
dos dados. Ja o resultado final (RFA) da analise de cada produto quimico foi
entdo calculado pelo somatorio dos impactos negativos e positivos

transformados (equacéo 3):

RFA = | negativo + | positivo (3)
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Sendo:
RFA: Resultado Final Agrupado

1.3 RESULTADOS

A identificagao dos produtos e compostos analisados, bem como suas
principais caracteristicas sdo apresentados de forma sumarizada na (Tabela
1.1). Jana (Tabela 1.2) sdo apresentados os resultados da analise comparativas
entre os impactos positivos e negativos atribuidos a cada um desses produtos e

compostos quimicos.
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O que se observa é que, em maior ou menor grau, todos os produtos
quimicos avaliados apresentam algum tipo de risco ou problema operacional
e/ou ambiental relacionado ao seu uso. O gas cloro foi o produto que apresentou
a pior avaliagdo em relagdo aos riscos operacionais associados, seguido, em
ordem decrescente, pelo gas amdnia, hidroxido de soédio, CLAM-TROL CT-2™,
H-130M, BAYLUSCIDE WP70®, BULAB 6002®, MXD-100, sulfato de cobre e
diéxido de titanio. Em relagdo aos riscos ambientais, o sulfato de cobre, gas cloro
e dicloroisocianurato de sodio atingiram os piores indices, enquanto o
BAYLUSCIDE WP70®, BULAB 6002¢®, hidroxido de soédio e H-130M foram os que
apresentaram os menores efeitos ambientais. Ja em relagdo a eficiéncia, o
produto que apresentou o melhor resultado foi o hidréxido de sédio, enquanto o
dioxido de titanio foi aquele com o pior resultado.

Observou-se que os resultados se agruparam em trés macro grupos: um
composto pelo sulfato de cobre e pelo didxido de titanio; outro pelos produtos a
base de sais quaternarios de aménia, ou seja, o Clam-Trol CT-2, H-130 M e
Bumlab 6002, com maior relagcédo entre si, mas, ainda assim, relacionados ao
MXD-100 e ao Bayluscide WP70; e o ultimo grupo, com menor relagao entre os
produtos, composto pelo hidroxido de sddio, dicloroisocianurato de sodio e gas

amonia (Figura 1.2).
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Figura 1.2. Agrupamento dos produtos utilizados no controle de Limnoperna
fortunei em estruturas hidraulicas, de acordo com seus impactos negativos
(operacionais e ambientais) e positivos (eficiéncia).

O RFA, que basicamente considera o mesmo peso tanto para o conjunto
de impactos positivos e negativos, mostra que o hidroxido de sédio foi o produto
mais bem avaliado de todos, enquanto no outro extremo encontra-se o gas cloro.
Dos 11 produtos/compostos avaliados oito apresentaram RFA > 0, ou seja,
apresentaram um conjunto de impactos positivos maiores que os negativos no

controle de incrusta¢des causada por L. fortunei (Tabela 1.3).

Tabela 1.3. Resultado Final Agrupado do processo de avaliagdo dos produtos
quimicos utilizados no controle de Limnoperna fortunei.

Impactos Resultado

Produto . . Final
Negativos Positivos Agrupado

Hidréxido de sodio -6,57 12,14 5,57

MXD-100® -5,14 8,57 3,43
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Impactos Resultado
Produto Final
Negativos Positivos Agrupado
BAYLUSCIDE WP70® -5,43 7,86 2,43
BULAB 6002® -4,86 7,14 2,29
H-130M -5,71 7,86 2,14
Dicloroisocianurato de sodio -9.43 11,43 2,00
CLAM-TROL CT-2™ -6,00 7,86 1,86
Sulfato de cobre -6,29 6,43 0,14
Diéxido de Titanio -4,57 4,29 -0,29
Gas amoénia -8,57 7,86 -0,71
Gas cloro -11,14 9,29 -1,86

1.4 DISCUSSAO

Os principais problemas geralmente associados ao uso de produtos
quimicos estao relacionados a sua estocagem e manipulacdo, as suas possiveis
caracteristicas corrosivas (Mader Netto 2011) e aos residuos e subprodutos
gerados (Jenner, Taylor et al. 1997, Montresor 2015). Como geralmente séo
empregados em grandes quantidades (Costa, Aldridge et al. 2011), e como
usualmente apresentam baixissima ou nenhuma seletividade (Darrigran e
Damborenea 2009), esses produtos quimicos podem tanto provocar danos as
préprias estruturas hidraulicas como ao ambiente (Kowalski e Kowalski 2008) e
a saude humana. Além disso, alguns desses biocidas n&o se degradam
totalmente ou demoram muito para se degradar, podendo ainda se acumular em
diferentes substratos, como verificado para os produtos didxido de titanio e
sulfato de cobre, contaminando aguas superficiais e subterraneas (Felix 2011) e
até nos organismos.

Pela sua capacidade de eliminar agentes bioldgicos em qualquer nivel
trofico (Eppley, Renger et al. 1976), o cloro foi o método pioneiro empregado no
controle de mexilhdes e de outros organismos incrustantes na Europa, Asia e na
América do Norte (Claudi 1994, Jenner, Taylor et al. 1997, Jenner, Whitehouse
et al. 1998). Contudo, subprodutos da decomposicao podem ser formados
durante o processo de desinfeccdo com o cloro, como cloroaminas,

organoclorados, acidos haloacéticos (HAA) e trihalometanos (THMs) (Jenner,
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Taylor et al. 1997, Pianowski e Janissek 2003). Atualmente, as principais formas
de cloro usadas tanto na desinfeccdo da agua como para o controle de
bioincrustag¢des, sdo: o gas cloro, o hipoclorito der sodio, o hipoclorito de calcio
e o dicloroisocianurato.

O gas cloro, entretanto, apresentou o pior resultado, em termos de RFA,
dentre todos os produtos analisados, atingindo valores negativos extremos em
relacado a praticamente todos os critérios analisados. O cloro, juntamente com a
amobnia, sdo os unicos produtos que, devido suas caracteristicas quimicas,
geram gases toxicos em condi¢dbes normais de temperatura e presséao,
independentemente de eventual reacdo com outros compostos, implicando em
riscos diretos a saude dos operadores. O produto apresenta ainda riscos de
explosdo e, quando utilizado na forma sdlida, precisa ser acondicionado em
ambiente livre de umidade. Em ambientes umidos, por outro lado, pode reagir
com outros elementos, o que compromete sua estabilidade quimica e sua
eficiéncia (Paschoalato, Trimailovas et al. 2008).

O segundo pior resultado foi atribuido ao gas aménia. Ao mesmo tempo
em que atua na eliminagdo das formas jovens e adultas do L. fortunei, o gas
amoOnia apresenta alta toxicidade para os organismos aquaticos de uma forma
geral (Camargo e Alonso 2006), sendo que os bivalves de agua doce, segundo
USEPA (2009), Montresor, Miranda-Filho et al. (2013) sao os mais suscetiveis a
sua agao toxica, mesmo em baixas concentragdes. Segundo Mummert, Neves
et al. (2003), Montresor (2015), em condi¢des laboratoriais, a amdnia age sobre
o tempo de abertura das valvas, nos processos de respiracao e alimentacao, na
secrecao dos fios de bisso e ainda afeta processos metabdlicos de L. fortunei.
Quanto ao aspecto operacional, a manipulagéo incorreta deste agente toxico
pode provocar lesdes graves e, dependendo da concentragao, ser até mesmo
letal aos operadores. O armazenamento do produto deve ser feito em cilindros e
esses devem permanecer estocados em areas ventiladas, longe de fontes de
calor, fogo ou nas proximidades de motores, instalacbes elétricas ou de
quaisquer equipamentos que possam produzir faiscas, devido sua caracteristica
de inflamabilidade e de provocar explosdo (Monteiro e Medani 2016). Aliada a
essas caracteristicas, o gas amoénia, devido sua capacidade reativa, ndo pode

ser armazenado juntamente com outros compostos oxidantes, como o cloro e
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oxigénio, por exemplo. Tais fatores limitam sua aplicagao em sistemas industriais
e n&o recomendam, o seu uso em usinas hidrelétricas.

O dioxido de titanio, assim como o gas cloro e o gas aménia, alcangou
RFA negativo. Esse agente quimico € empregado como componente em tintas
anti-incrustantes ou na forma de nanoparticulas microencapsuladas (Shi,
Magaye et al. 2013, Kulkarni, Mazare et al. 2015). As tintas, com dioxido de
titnio sao consideradas um método de baixa eficiéncia, por ndo agirem na
eliminagao dos individuos apos sua incrustagdo. Ha também um elevado custo
operacional em sua utilizagcado, pois para ser aplicado ha a necessidade da
desmontagem de instalacbes industrias. Além disso, o uso de tintas em
estruturas hidraulicas externas, como grades da tomada de agua, por exemplo,
tem sua eficiéncia reduzida a partir do choque direto e sob pressao de galhos,
troncos de arvores e lixo flutuante com essas grades. O atrito constante faz com
que a tinta descasque e crie condi¢cdes para que o L. fortunei se fixe.

Quando utilizado na forma de nanoparticulas (TiO2-NP), o dioxido de
titanio apresenta genotoxicidade e causa alteragdes no metabolismo redox nas
células de L. fortunei (Girardello 2016). Entretanto, o mesmo ndo tem acéo
eficiente sobre formas larvais da espécie, s6 agindo se for absorvido,
diferentemente da maioria dos demais produtos que, além da sua absorgao,
agem a partir do contato externo com o organismo (Vale, Mehennaoui et al.
2016). A acédo néo seletiva do TiO2-NP possibilita que seus efeitos se estendam
por diferentes niveis troficos, chegando até os organismos superiores por
diferentes vias, como sistema respiratorio, digestivo ou pele, circulando através
do sangue e sistema linfatico e atingindo diferentes 6rgéos (Hong, Ji et al. 2017).
Assim, embora nao haja relatos sobre efeitos do produto aos operadores e nem
as estruturas hidraulicas, os impactos ambientais provocados pelo uso do
dioxido de titdnio precisam ainda ser melhor estudados e compreendidos
(Czajka, Sawicki et al. 2015).

O sulfato de cobre é um po6 de coloragao verde acinzentada, inodoro e
muito higroscépico. E um agente moluscicida usualmente utilizado no controle
de gastropodes terrestres (Amusan, Anyaele et al. 2002), além de ser aplicado
também no controle do mexilhdo-zebra Dreissena polymorpha (Waller, Rach et

al. 1993). O cobre, apesar de ser um elemento presente naturalmente em
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ambientes aquaticos e assimilavel por diferentes organismos, em elevadas
concentragdes torna-se um agente toxico para a grande maioria dos moluscos e
para outros grupos de invertebrados (Ecotoxicol 2009).

Embora os critérios aqui analisados tenham levado a um RFA
numericamente positivo, ndo se pode ignorar o fato do sulfato de cobre ser um
produto quimico com grande potencial de contaminagao ambiental, sendo capaz,
segundo Mansur, Santos et al. (2012), de ocasionar efeitos ecossistémicos
nefastos a longo prazo. De acordo com Soares, Pereira et al. (2009), o sulfato
de cobre pode ocasionar lesdes, mutagdes celulares e pode inibir as atividades
enzimaticas, além de apresentar riscos de bioacumulagdo no ambiente. Para ser
eficiente contra o mexilhdo-dourado, precisa-se ser utilizado em elevadas
concentragdes (superiores a 2,16 mg L' de CuSQO4) (Soares, Pereira et al. 2009).
Ainda assim, o seu uso néo é recomendado por 6érgdos ambientais como a US
EPA (United States Environmental Protection Agency).

Quanto aos aspectos operacionais de manejo do sulfato de cobre,
segundo a (ABTLP 2019), o produto apresenta caracteristicas ndo combustiveis,
devendo ser armazenado em embalagens bem fechadas, em local seco e limpo,
sem necessidade de controle de temperatura. Caso seja inalado pode provocar
irritacdo nas mucosas, tosse e dificuldade em respirar. O sulfato de cobre é
téxico por ingestdo. O excesso de cobre soluvel no organismo humano,
denominado de hipercupremia, pode provocar doengas como epilepsia,
melanomas, artrite, reumatismo e doengas psiquiatricas (AZEVEDO, Cardoso et
al. 2003).

O dicloroisocianurato de sédio corresponde a quarta geragao de produtos
a base de cloro. Neste caso, o cloro é utilizado em uma forma organica, o que
lhe confere boa, mas nao imediata solubilidade, facultando maior seguranca e
eficacia durante o uso, quando comparado aos produtos das geragdes anteriores
(gas cloro, hipoclorito de sddio e hipoclorito de calcio). Enquanto o gas cloro
libera todo o seu potencial oxidativo por meio do acido hipocloroso (HOCI), o
dicloroisocianurato de sodio disponibiliza somente metade deste potencial,
agindo por um periodo maior no ambiente (Clasen e Edmondson 2006). Por
outro lado, 0 mecanismo oxidativo do dicloro € o mesmo do gas cloro, logo sua

capacidade reativa e os subprodutos gerados pela sua decomposi¢do sao os
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mesmos (Singer 1994). Assim, embora o dicloroisocianurato de sédio apresente
vantagens operacionais e de custos financeiros em relagdao ao gas cloro, seus
efeitos ambientais adversos sao praticamente os mesmos do gas cloro.

N&o muito diferente dos demais agentes quimicos, os moluscicidas
comerciais a base de compostos quaternarios de aménio, CLAM-TROL CT-2™,
BULAB 6002° e o H-130M, testados por Darrigran, Colautti et al. (2007), também
apresentaram problemas associados, como: dificuldades de uso em condi¢des
operacionais, custos elevados e também uma elevada toxicidade residual. Esses
produtos exigem a aplicagdo de normas especificas para manipulagédo, o que
acarreta em investimentos adicionais em treinamento e qualificacdo da equipe e
na contratacdo de profissionais especializados. Por suas caracteristicas
oxidantes, demandam também o uso de estruturas e equipamentos especificos
de armazenamento, como tonéis ou tanques de inox. Tais produtos funcionam
por adsorcdo aos diferentes substratos presentes no sistema hidraulico, nao
sendo identificados pelos mexilhdes como substancias nocivas. Dessa forma, os
mexilhndes acabam mantendo suas valvas abertas, mesmo na presenca de
elevadas concentragdes ambientais desses moluscicidas, o que acarreta a uma
acao mais rapida e efetiva dos mesmos (Sprecher e Getsinger 2000).

O Clam-trol CT2™ ¢ eficaz tanto no controle de moluscos de ambientes
dulcicolas como de ambientes marinhos agindo, também, no controle do
crescimento de bactérias, fungos e algas (Waller, Rach et al. 1993). De acordo
com o Guia de Controle Quimico do mexilhdo-zebra, proposto por Sprecher e
Getsinger (2000), este produto, dependendo da sua concentracdo, pode ser
téxico para peixes e outros organismos aquaticos. Possui agao corrosiva, se em
contato com a pele e os olhos e pode provocar lesdes e ser toxico se ingerido.
Por apresentar etanol em sua composi¢cdo, o Clam-trol CT2™ nao deve ser
armazenado perto de fontes de calor ou chamas, sob o risco de exploséo.

O BULAB 6002® & um composto a base de amonio utilizado como algicida
e microbicida em sistemas comerciais e industriais de tratamento e
abastecimento de agua (Claudi e de Oliveira 2015). Também é um moluscicida
e pode ser aplicado na prevengao a bioincrustacdo ocasionada por bivalves
(McMahon e Lutey 1988, McMahon, Shipman et al. 1989, Waller, Rach et al.
1993). O BULAB 6002® demanda espacgos relativamente grandes para seu
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armazenamento, dificultando e encarecendo a logistica de operagao, além de
apresentar custo unitario também elevado. De acordo com Boltovskoy e Cataldo
(2003), o produto demonstra eficacia no controle do L. fortunei, porém nao &
seletivo e pode apresentar toxicidade aguda para outros organismos aquaticos,
mesmo em concentracdes letais menores que aquelas aplicadas no controle de
L. fortunei (Sprecher e Getsinger 2000). Devido a sua lenta degradacao,
permanece por longos periodos no ambiente, acarretando em potenciais danos
a fauna aquatica, macrdfitas e ao fitoplancton (Darrigran, Maronas et al. 2001,
Boltovskoy e Cataldo 2003).

O H-130M consiste em um poliquaternario de aménio, ndo oxidante,
sendo utilizado no controle das formas larvais (fase veliger), juvenis e adultas do
mexilhdo-zebra, D. polymorpha. Por ser um produto com caracteristica
surfactante, o H-130M atua na prevencao contra a incrustagdo de moluscos
bivalves. Porém, para isso necessita de sistematicas aplicacdes, podendo
resultar em processos bioacumulativos em diferentes niveis troficos (Waller,
Rach et al. 1993). A US EPA estabelece um limite de quatro aplicagcdes de H-
130M por ano, sendo que cada tratamento ndo pode exceder 120 horas de
aplicacao (Sprecher e Getsinger 2000).

O Bayluscide WP70® (niclosamida) ¢ um moluscicida utilizado
principalmente no combate aos caramujos do género Biomphalaria, para
controle da esquistossomose (Giovanelli, Silva et al. 2002). O produto afeta a
respiragao celular, pela inibicdo de absorcdo de oxigénio, e também o
metabolismo de carboidratos, ndo sendo seletivo e podendo afetar outros
organismos aquaticos, como os peixes (Perry e Lynn 2009). Semelhante ao que
ocorre com produtos comerciais a base de quaternarios de amoénio, sua
presenca nao € detectada pelos moluscos bivalves, que o assimilam
rapidamente, o que o torna eficiente, ndo exigindo grandes periodos de
exposicao (Perepelizin 2011). Custos elevados e a necessidade de dissolver o
produto antes do seu uso sao fatores negativos associados. Além disso, esse
produto contém 70% de niclosamida e aluminio em sua composi¢ao, o que o
coloca como um produto toxico de classe Il, segundo EPA (1999).

O MXD-100 € um produto comercial, ndo-oxidante, composto por uma

combinagao de taninos e sais quaternarios de amoénio, contendo os seguintes
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ingredientes ativos: cloreto de didecil dimetil aménio (DDAC — sigla em inglés de
didecyl dimethyl ammonium chloride) e cloreto de dimetil isopropil benzil. Devido
suas caracteristicas reativas no ambiente, os produtos a base de sais
quaternarios de amoénio utilizados como biocidas requerem regulamentagdes
especificas, que devem definir os niveis maximos aceitaveis de contaminagao
no ambiente. O MXD-100® (IBAMA 2015) possui autorizagdo especial para uso
emergencial no Brasil, no entanto, o mesmo 6rgao regulamentador o classifica
como um produto altamente toxico (toxicidade classe |). Por outro lado, a
eficiéncia do MXD-100® foi testada no controle de L.fortunei e os resultados
obtidos foram considerados satisfatorios (Darrigran, Colautti et al. 2007, Mackie
e Claudi 2009, Marofias e Damborenea 2009).

Como regra geral, os moluscidas comercialmente utilizados apresentam
alta toxicidade para L. fortunei, porém precisam ser ministrados de forma regular,
por periodos longos e em elevadas concentragdes, o que pode provocar
interacbes negativas no ecossistema apds sua passagem pelos sistemas
hidraulicos. Muitos desses eventuais impactos ainda sdo desconhecidos e
precisam ser melhor estudados. Nesse cenario, o NaOH acaba se destacando
como uma alternativa menos impactante ao uso de produtos comerciais
(LACTEC 2004, Mader Netto 2011).

Quando o NaOH é injetado nas estruturas hidraulicas, os &acidos
presentes no meio sao ionizados, evitando a complexagdo do ferro e
minimizando o processo de incrustagdo (LACTEC 2004). Produtos quimicos
alcalinos apresentam menores indices de corrosividade, consequentemente
levam a um menor desgaste e depreciagdo de materiais e equipamentos
hidraulicos (Segundo, Kosel et al. 1993). Sua agao sobre o L. fortunei e sobre
demais organismos filtradores esta relacionada a perda de homeostase. O
NaOH aumenta o pH da hemolinfa, causando alteracbes bioquimicas e
estruturais (Montresor 2015). Pode ainda danificar diretamente partes organicas
do mexilhao, provocar alteragcdes morfolodgicas e até a calcificagao de fibras de
colageno (Karlsmark, Danielsen et al. 1988), o que leva a morte das formas
larvais, juvenis e adultas da espécie.

Embora a variagcédo do pH, produzida pela acao do hidroxido de sédio no

ambiente aquatico, possa ser letal a diferentes espécies de organismos



42

aquaticos, causando impactos indesejado a diferentes niveis tréficos
(Boltovskoy, Correa et al. 2006, Darrigran e Mansur 2009), sua agao é
basicamente limitada ao local de aplicacdo, pois o produto sofre rapida
neutralizacdo ambiental e ndo deixa efeitos residuais (TenEyek 2009). Quanto
ao aspecto operacional, a manipulagdo do produto exige cautela, pois pode
provocar queimaduras graves na pele e nos olhos do operador. Em contato com
metais como o Aluminio (Al), Magnésio (Mg), Estanho (Sn), Zinco (Zn), bem
como superficies galvanizadas, pode gerar gases de hidrogénio, formando

misturas explosivas em presencga de ar (de Resende 2014).

1.5 CONCLUSAO

Caracteristicas como a nao seletividade em relagcdo a espécie-alvo; a
geragdo de residuos ou subprodutos tdxicos no ambiente; e uma série de
indicadores de perigo operacionais e ambientais, representam um conjunto de
fragilidades que limitam a eficiéncia ou adequacdo dos métodos quimicos
utilizados no controle de incrustacbes causadas por L. fortunei em sistemas
hidraulicos. Com base nos fatores aqui avaliados de forma comparativa, o NaOH
foi o composto que obteve a melhor avaliagado entre todos os produtos e
compostos analisados. Além de prevenir novas incrustagdes de mexilhdes, o uso
de NaOH reduz, com alta eficiéncia, a presenga de organismos ja incrustados.
Embora apresente risco aos operadores, exigindo que a manipulagao seja feita
por profissionais treinados e capacitados, o NaOH, apresenta baixos riscos aos

sistemas hidraulicos e aos ecossistemas aquaticos associados.
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CAPITULO 2. TOXICIDADE DO DICLOROISOCIANURATO DE SODIO,
HIDROXIDO DE SODIO, MXD-100 E DO FERBAX® CONTATO PARA O
MEXILHAO-DOURADO LIMNOPERNA FORTUNEI (DUNKER, 1857)

RESUMO

Métodos quimicos de controle sdo os mais amplamente utilizados em todo o
mundo no combate e na prevencao de incrustacbes causadas pelo mexilhdo-
dourado Limnoperna fortunei em sistemas hidraulicos. Porém, as concentragdes
e as condi¢des de operacdo sao sempre fatores-chave para a obtencao de
resultados satisfatorios. O objetivo deste estudo foi avaliar a toxicidade aguda de
quatro produtos quimicos (dicloroisocianurato de soédio, hidroxido de sdédio,
MXD-100 e Ferbax® Contato) utilizados ou potencialmente utilizados no controle
de L. fortunei. O estudo foi direcionado ao calculo dos seguintes indicadores de
toxicidade de cada produto: concentragao letal mediana (CLso) e concentragéo
letal 10% (CL10). Os testes de toxicidade aguda foram realizados em condigdes
laboratoriais controladas, envolveram o uso de sistemas semi-estaticos,
utilizando 80 individuos por tratamento e tendo duragao de exposicéo de 96 h.
As CLso 96 h foram calculadas em: 2,01 mg.L™! para o dicloroisocianurato de
sodio; 0,20 mL.L-! para o MXD-100; e 0,03 mL.L"" para o Ferbax® Contato. Além
disso, estimou-se em 10,9 o pH necessario para provocar a morte de 50% dos
organismos testados em 96 h. Os resultados aqui obtidos estabelecem, pela
primeira vez, o grau de toxicidade do Ferbax® Contato, ao mesmo tempo que
atestam ou ratificam o grau de toxicidade do dicloroisocianurato de sodio, do
hidroxido de sédio e do MXD-100 para L. fortunei.

Palavras-chave: biocidas; controle quimico; bioinvasao; incrustacao.

2.1 INTRODUGCAO

O mexilhdo-dourado Limnoperna fortunei (Dunker, 1857) € uma espécie
de molusco bivalve, nativa do sudeste asiatico (Ricciardi 1998), que teve sua
ocorréncia registrada pela primeira vez na América do Sul, na bacia do rio da
Prata, na Argentina no ano de 1991 (Darrigran e Pastorino 1993, Boltovskoy e
Correa 2015); no Uruguai, em 1994; no Paraguai, em 1997; no Brasil e na
Bolivia, no ano de 1998 (Darrigran e Damborenea 2005, Darrigran e
Damborenea 2006, Boltovskoy e Correa 2015).

Sua introdugao no continente americano ocorreu pelo despejo de agua de
lastro de grandes embarcagdes que chegavam do continente asiatico (Pastorino,
Darrigran et al. 1993, Darrigran e Pastorino 1995, Ricciardi 1998). Ja o sucesso
do processo de colonizacao e de dispersao da espécie em ambientes aquaticos
continentais Sul-americanos tem relacdo com sua alta eficiéncia reprodutiva,

levando a densidades larvais no plancton de até 20.000 individuos/m3
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(Boltovskoy e Cataldo 1999, Xu, Wang et al. 2015, Xia, Zhan et al. 2018);
acelerada taxa de crescimento e comportamento gregario (Jenner, Whitehouse
et al. 1998, Darrigran 2002, Santos, Mansur et al. 2008, Costa, Aldridge et al.
2011, Correa, Sardifia et al. 2015); capacidade de fixagdo aos mais diferentes
substratos (Morton 1973, Huang, Li et al. 1981, Darrigran e Pastorino 1995,
Boltovskoy e Cataldo 1999); além de ampla resisténcia a uma variedade de
fatores ambientais.

Limnoperna fortunei destaca-se atualmente, ndo apenas na América do
Sul, mas também no cenario mundial, como um organismo invasor, responsavel
por inumeros impactos negativos em ambito econémico (Darrigran e Ezcurra de
Drago 2000, Darrigran e Damborenea 2005, Phillips, Darland et al. 2005,
Boltovskoy, Karatayev et al. 2009, Boltovskoy e Correa 2015, Pizarro, Di Fiori et
al. 2016), principalmente em fungdo de ocasionar obstrugdo de estruturas
hidraulicas usadas na captacdo de agua e nos sistemas de resfriamento de
usinas de geracao de energia hidrelétrica (Perepelizin e Boltovskoy 2014, Morton
2015); de captacéao, tratamento e distribuicdo de agua para consumo humano
(Darrigran e Ezcurra de Drago 2000); de hidrovias (O'Neill Jr 1997); e até por
causar entupimento de malhas de tanques-rede usados na piscicultura (Oliveira,
Ayroza et al. 2014).

Entre os mecanismos utilizados para o controle de incrustagao causadas
por L. fortunei e por outros bivalves incrustantes no mundo, como é o caso do
mexilhdo-zebra Dreissena polymorpha, em estruturas hidraulicas, os métodos
quimicos destacam-se por serem aqueles mais ampla e frequentemente
utilizados (Brugnoli e Clemente 2002, Cataldo, Boltovskoy et al. 2002, Matsui,
Nagaya et al. 2002). Os principais agentes quimicos utilizados na tentativa de
controlar esses organismos incrustantes possuem substancias ativas
predominante a base de cloro, amdnia, hidroxido de sodio, perdxido de
hidrogénio ou sulfato de cobre em sua composi¢ao (Rajagopal, van der Velde et
al. 2002, Mattos, Shiraishi et al. 2003).

Segundo Darrigran e Damborenea (2009), essas substancias ndo sao
seletivas, sendo capazes de agir indistintamente sobre varios compartimentos
dos ecossistemas aquaticos. Kowalski e Kowalski (2008) destacam ainda a

possibilidade de muitos desses produtos agirem como agentes corrosivos das
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proprias estruturas hidraulicas, podendo gerar subprodutos indesejaveis durante
o processo de desinfecgao, e, devido a sua toxicidade, oferecer riscos a saude
humana.

Dessa forma, para que os 6rgaos responsaveis possam deliberar sobre a
utilizacdo de qualquer um desses produtos quimicos em sistemas hidraulicos
abertos, ou seja, aqueles diretamente conectados ao ambiente, para controle de
incrustagdes, ha a necessidade de se conhecer e mensurar seus efeitos diretos
sobre organismos-alvo, bem como definir adequadamente as concentragoes a
serem utilizadas (Claudi e de Oliveira 2015). Tal conhecimento é fundamental
para minimizar os custos com a aplicagcao dos produtos e até evitar eventuais
danos ambientais associados (Bertoletti, Gherardi-Goldstein et al. 1989, Claudi
e de Oliveira 2015).

Uma das formas de se chegar a determinagcdo das concentragdes mais
adequadas de produtos destinados ao controle de organismos indesejados
envolve a realizagao de testes de toxicidade (Bertoletti, Gherardi-Goldstein et al.
1989, Chapman 2006, ABNT 2011, Calazans, Americo et al. 2013). O objetivo
deste trabalho foi determinar a toxicidade aguda dos compostos quimicos
comerciais dicloroisocianurato de sodio, hidroxido de sodio, MXD100 e Ferbax®

Contato, para L. fortunei em condigbes laboratoriais controladas.

2.2 MATERIAL E METODOS

2.2.1 OBTENCAO E MANUTENCAO DOS ORGANISMOS-TESTE

Exemplares de L. fortunei foram coletados em substratos fixos e
incrustados sobre flutuadores que delimitam a area de risco da Usina Hidrelétrica
Governador José Richa (25°32'36"S 53°29'48"W), Parand, Brasil. As coletas
foram realizadas manualmente e os individuos coletados foram acondicionados
e transportados em recipientes com capacidade para 50 L, forrados com espuma
umedecida, até o Laboratério de Pesquisas com Organismos Aquaticos
(LAPOA), do Grupo Integrado de Aquicultura e Estudos Ambientais (GIA), na
Universidade Federal do Parana (UFPR), em Curitiba, Brasil (25°24'47.4"S
49°14'52.6"W).

No laboratdrio, os individuos foram mantidos em um tanque de polietileno

com capacidade para 500 L, conectado externamente a filtros mecanicos e
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bioldgicos. A temperatura da agua foi ajustada a 25 °C, com o uso de um
aquecedor de 300 watts Ht-8200 (BOYU, Taiwan). Diariamente, os animais
foram alimentados com 10 g de pd de Chlorella vulgaris, previamente hidratado
com agua do proprio sistema.

Por medida sanitaria e de biossegurancga, todo o processo foi submetido
a um rigido controle, evitando-se, assim, eventual risco de disseminagédo de
individuos de L. fortunei através da rede pluvial ou do sistema de tratamento de
agua. Além disso, todo material como pugas, béqueres, bombas e aquecedores,

apos seu uso eram desinfetados com solugdes de hipoclorito de sddio a 12%.

2.2.2 PRODUTOS TESTADOS

Testes de toxicidade aguda em condig¢des laboratoriais foram realizados
utilizando-se os seguintes produtos quimicos: 1) dicloroisocianurato de sédio
(HIDROAZUL — Grupo BAUMINAS, Brasil); 2) hidroxido de soédio (Dinamica
Quimica Contemporanea Ltda; Brasil); 3) MXD100 (Max Clean Ambiental &
Quimica S/A, Brasil) ; 4) Ferbax® Contato (Clanox Industria e Comércio de
Produtos Quimicos Ltda; Brasil), cujas principais caracteristicas e condigdes
operacionais de uso no combate a L. fortunei em sistemas hidraulicos séo

apresentados na (Tabela 2.1).
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2.2.3 TESTES PRELIMINARES

2.2.3.1 Condigbes experimentais gerais

Exemplares adultos de L. fortunei, com aproximadamente 2,0 (x 0,2) cm
de altura de concha, foram acondicionados em béqueres de vidro com volume
individual util de 2.000 mL (n = 20 individuos/béquer). Foram testadas cinco
concentragdes de cada produto, além de um grupo controle (sem nenhum
composto quimico) e um branco (béqueres contendo apenas a mesma agua
utilizada para o preparo das demais solugdes-teste) para monitorar a
possibilidade de contaminacédo entre as unidades experimentais. A sequéncia
experimental padrdao adotada € recomendada pela Environmental Protection
Agency, EUA (EPA 2002) para medir a toxidade aguda de organismos aquaticos.
Nos testes definitivos, foram utilizados como limites superiores as menores
concentracdes testadas nos testes preliminares que causaram mortalidade de
100% dos organismos testados e, no outro extremo, as maiores concentragao
na qual nao se observaram organismos mortos nos testes preliminares (Tabela
2.2). Todos os tratamentos foram realizados com 4 réplicas, totalizando 80
individuos/concentragéo.

Solugbes-estoque de cada produto, foram previamente preparadas
diluindo ou dissolvendo-os em agua destilada. As solugbes-teste foram
preparadas a partir da diluicdo das solugdes-estoque em agua filtrada em filtros
de poliéster 45um; declorada com o uso de tiossulfato de sodio (50%) e
reservada para uso durante todo o experimento.

Os béqueres foram mantidos em um sistema de banho termostatico, com
temperatura ajustada em 25 °C, com auxilio de dois aquecedores de 300 watts
cada, controlados por um termostato digital (BOYU, Taiwan). Os animais
permaneceram previamente por 24 horas em agua declorada, antes de serem
submetidos as solugdes-teste. Esse periodo foi considerado como de
aclimatacao as condi¢des laboratoriais e foi importante para que houvesse
tempo habil para a fixagcdo dos animais nas paredes laterais e no fundo dos
béqueres.

Durante todo o periodo experimental (96 h), quando expostos as

respectivas solugdes-teste, os individuos eram submetidos a restrigao alimentar,
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evitando-se assim a liberagdo/degradacdao excessiva de metabdlitos que
pudessem comprometer a qualidade da agua e mascarar os resultados da
exposi¢ao aos produtos testados. Durante esse periodo, os mexilhdes foram
mantidos sob constante aeragdo, evitando-se a queda significativa das
concentragbes de oxigénio dissolvido (OD) nas unidades experimentais.
Diariamente, 100% do volume util da solugao contendo cada produto testado era
trocado, mantendo-se as demais condigbes experimentais previamente
estabelecidas.

Diariamente, os animais eram monitorados e quantificados para
determinagao das taxas de mortalidade. Os individuos mortos, identificados pela
abertura das valvas e auséncia de resposta ao toque, eram retirados dos

béqueres e descartados.

2.2.3.2 Condigdes experimentais especificas

Alguns dos compostos quimicos testados possuem especificidades
quanto as suas caracteristicas quimicas e/ou dispéem de regulamentos
especificos que determinam os requisitos operacionais para o seu uso no Brasil.
Em fungdo disso, algumas das condigbes experimentais precisaram ser
ajustadas para se adaptarem a tais caracteristicas e/ou regulamentos.

A metodologia do experimento de exposicdo dos mexilhdes ao
dicloroisocianurato de sédio foi ajustada ao que determina o Anexo |l da
Instrucdo Normativa N° 18 (IBAMA 2015), que regulamenta as condi¢des e
restricdes de uso do produto. Neste caso, o tempo de exposigao dos organismos-
testes foi reduzido para duas horas/dia durante o periodo experimental de 96
horas. Devido a volatilidade do cloro, as unidades experimentais foram isoladas
do meio externo com filme poliolefinico atdxico e tiveram sua aeragdo mecanica
diminuida, mas ainda assim em volume suficiente para se evitar que as
concentragdes de oxigénio dissolvido na agua caissem abaixo de 4,0 mg.L™".
Ainda, na busca de minimizar, dentro do possivel, as variagdes nas
concentragcdes de cloro durante o periodo de exposicao, as solugdes testes das
unidades experimentais foram monitoradas e as concentracdes de cloro foram

corrigidas, quando necessarias, em a cada 15 minutos. A renovagao do volume



52

util das unidades experimentais foi feita nas mesmas condi¢des gerais de
experimentagao.

Outra adaptagcao ocorreu no experimento de exposicdo dos animais ao
hidroxido de sodio (NaOH). O pH das solu¢des-teste apresentava tendéncia de
variagdo durante o experimento, em razao da agao tamponante da agua e da
presenca de substancias como o diéxido de carbono (CO2), resultante de
processos metabodlicos dos organismos-testes. Para garantir uma variagao
minima do pH nas solu¢des-teste, as unidades experimentais eram monitoradas
individualmente a cada duas horas e o pH ajustado sempre que necessario. Os
demais produtos foram testados segundo as condigbes experimentais gerais ja

descritas.
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2.2.4 TESTES DEFINITIVOS

Os testes definitivos foram realizados nas mesmas condigdes
experimentais ja descritas anteriormente e sintetizadas na (Tabela 2.3). Os
resultados obtidos foram empregados no calculo dos seguintes indicadores de

toxicidade: concentragao letal 10% (CL10) e concentragao letal mediana (CLso).

Tabela 2.3. Sintese das condicbes experimentais utilizadas nos testes
preliminares e de definitivos de toxicidade aguda para Limnoperna fortunei.

Produto
Condigdo experimental . DICIOrO- iy sxido  MXD-  Ferbax
isocianurato -
Ly de soédio 100 Contato
de sodio

Ne de tratamentos 5 5 5 5
Ne Controle 1 1 1 1
N2 Branco 1 1 1 1
N2 Réplicas/tratamento 4 4 4 4
N2 de individuos em cada

20 20 20 20
controle e tratamentos
N2 total de individuos no
controle e em cada 80 80 80 80
tratamento
Tempo diario de exposi¢ao

o . 2h 24 h 24 h 24 h
ao principio ativo
Periodo para corregao das .
15 min 2h 24 h 24 h

concentragdes do produto
Periodo de experimentacao 96 h 96 h 96 h 96 h
Taxa diaria de renovacao

800% 100% 100% 100%
da solucao-teste
Alimentacao durante o

experimento

2.2.5 QUALIDADE DA AGUA
A agua de todas as unidades experimentais, tanto durante os

experimentos preliminares como nos definitivos, e também aquela usada para a
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reposicao das solucdes-teste, foi, a cada 24 h, monitorada em relagao a alguns
de seus principais parametros fisicos e quimicos. Imediatamente antes da troca
das solugdes-teste eram realizadas analises: da temperatura, com auxilio de um
termdémetro analogico BT2 (Jade, Brasil); pH, através de peagametro digital
LAQUAtwin B-713 (Horiba, Jap&o); alcalinidade, mensurada por fotdmetro
multiparametro digital portatil Micro20 (Asko®, Suécia); oxigénio dissolvido (OD)
e percentual de saturacao de oxigénio (OD), por meio de oximetro digital Pro20
(YSI®, EUA); concentragdo de nitrogénio na forma de amoénia total [N-AT=
NH3+NH4*] obtida pelo método do indofenol (APHA. 2005) e nitrito (APHA 1995),
seguido pela leitura das amostras em espectrofotbmetro de bancada
SpectraMax® M5 (Molecular Devices, EUA).

2.2.6 ANALISES ESTATISTICAS E TOXICOLOGICAS

Um banco de dados foi gerado e organizado através do uso do software
Excel® (Microsoft Office Professional Plus 2016). Os dados de qualidade da
agua e biométricos foram analisados para se checar sua normalidade,
linearidade e homoscedasticidade, em seguida, foram analisados através do
teste Tukey. Por meio de analise de regressédo, com o uso da fungéo probit, foi
estabelecida relagdo entre a concentracdo de cada agente téxico testado, o
tempo de exposicao e o efeito causado ao organismo teste. Deste modo, foi
possivel estimar a porcentagem de individuos mortos provocado pela exposigao
aguda ao agente toxico, em diferentes combinagdes de concentragédo e tempo
de exposicédo. Os parametros toxicologicos (CL1o, CLso) foram estimados com o
uso do software “Risk Assessment Tools Software e User's Guide” (Mayer,
Ellersieck et al. 2010). Para a coleta, ordenagao e sumarizagao dos dados e para
analise e interpretacao dos resultados dos experimentos, foi utilizado o software
Statsoft StatisticaMR versdo 12.0°.

2.3 RESULTADOS

Os resultados das analises fisicas e quimicas da agua nas unidades
experimentais durante os testes realizados estao discriminados na (Tabela 2.4).
Nao foram observadas diferencgas estatisticas entre a agua de reposicao e a dos
tratamentos em relagdo a amoénia total e nitrito testados para cada produto

individualmente. Dos parametros avaliados, a alcalinidade apresentou diferenca
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estatistica (p>0,05) entre a agua de reposicao e a das unidades experimentais
no tratamento contendo hidroxido de sddio. O pH foi utilizado como indicador da
acgao deste agente quimico, uma vez que o hidroxido de sddio reage com os ions
carbonatos e bicarbonatos presentes no meio, provocando uma elevagao nos
valores de alcalinidade proporcionalmente ao aumento do pH testado. As
concentragdes de oxigénio dissolvido (OD) e a saturagcdo de oxigénio (OS)
apresentaram variagado entre os tratamentos, com destaque para o produto
Ferbax® Contato, que apresentou as menores concentragoes (3,83 mg.L-" de OD
e 72%, de OS).
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Na (Figura 2.1) estdo apresentados os resultados, em termos de
mortalidade acumulada dos mexilhdes durante a exposicdo 96 h em cada
tratamento testado. A taxa final de mortalidade do grupo controle, em todos os
testes realizados, nunca foi superior a 8 individuos (ou seja, inferior a 10% dos
individuos testados).

Uma caracteristica em comum observada, foi que durante as primeiras 24
horas, os exemplares expostos a todos os tratamentos mantiveram suas
conchas fechadas, impossibilitando atestar com seguranca a morte ou nao dos
individuos. Apds 48 horas de exposicao, observou-se que os exemplares mortos
inequivocamente apresentavam suas valvas abertas. Por isso, os valores
calculados para cada um dos indicadores de toxicidade, bem como seu intervalo
de confianga de 95% apresentados na (Tabela 2.5) foram calculados apenas
para os periodos de 48, 72 e 96 h.

A concentragdo letal mediana (CLso) obtida para o tratamento de
exposicao ao dicloroisocianurato de sédio, durante a exposicao por 96 horas, foi
de 2,10 mg.L".

Durante as primeiras 48 horas de exposigdo ao tratamento com o
hidréxido de sddio, somente valores de pH > 10 foram capazes de promover a
mortalidade dos mexilhdées. O valor maximo de pH testado (pH = 12), provocou
100% de mortalidade nas primeiras 48 horas de exposi¢ao, além de desincrustar
todos os individuos que estavam fixados na parede de vidro das unidades
experimentais. Nao foram observadas diferengas significativas de mortalidade
entre o controle e os tratamentos com pH 8,0 e 9,0 durante as 96 horas de
exposigao.

Concentragdes de MXD-100 superiores a 1,0 mL.L™" foram capazes de
causar 100% de mortalidade dos mexilhdes apdés 72 horas de exposi¢cao ao
produto. Concentragdes de MXD-100 superiores a 0,5 mL.L-" apresentaram agéo
anti-incrustante para o mexilhao-dourado.

Todas as concentragbes testadas de Ferbax® Contato, apresentaram
efeitos toxicos, resultando em mortalidade dos organismos-teste. A CLso, para o
o periodo de exposicdo de 96 horas foi de 0,03 mL.L-". A menor concentracdo
testada foi capaz de matar 10% dos mexilhdes apdés um periodo de 48 h de

exposicdo ao Ferbax® Contato.
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Tabela 2.5. Indicadores de toxicidade calculados para diferentes produtos
durante a exposi¢cédo aguda de Limnoperna fortunei por 96 horas.

Tempo

Produto (h) CL1o CLso
48 0,60 3,96
Dicloroisocianuri\to de sodio 79 0.45 267
(mg.L™)
96 0,34 2,01
48 10,56 11,26
Hidréxido de sédio (pH) 72 9,66 11,10
96 9,13 10,87
48 0,12 1,59
'\Z'éEE_Q)O 72 0,07 0,36
96 0,04 0,20
48 0,01 0,23
Ferbax® Contato (mL.L™") 72 0,01 0,04
96 0,01 0,03

2.4 DISCUSSAO

Durante o periodo de 96 horas de exposicdo, os parametros fisicos e
quimicos da agua dos tratamentos n&o ultrapassaram os limites de tolerancia
estimados para L. fortunei por Darrigran, Damborenea et al. (2011), em um
trabalho de revisao bibliografica que avaliou os possiveis fatores ambientais que
limitariam o processo de invasao do mexilhao-dourado em regides neotropicais.

Observou-se que, sempre que submetidos a condicdes desfavoraveis, os
mexilhdes reagiram mantendo suas valvas fechadas pelo maior tempo possivel.
Tal reagcao também havia sido descrita por Cataldo, Boltovskoy et al. (2002),
Mackie e Claudi (2009), Perepelizin (2011) e é interpretada como uma tentativa
dos animais se protegerem da agdo de compostos xenobidticos. Este
comportamento de abertura e fechamento das valvas de L. fortunei, foi também

constatado por Pizarro, Di Fiori et al. (2016), em um experimento em que os
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autores expuseram o mexilhao-dourado ao glifosato, e por Montresor (2015), que
avaliou o comportamento de individuos da espécie a exposi¢cao ao hidroxido de
soédio (NaOH), cloreto de sédio (NaCl), dioxido de nitrogénio (NO2), nitrato (NO3),
nitrogénio amoniacal (N-NHs) e MXD-100. Comportamento semelhante
apresentado por mexilhdes também foi observado em estudos realizados por
Mummert, Neves et al. (2003) e por Rajagopal, Van der Velde et al. (2003). Nas
condigdes experimentais adotadas, esse comportamento dificultou
enormemente a identificacdo de quais individuos estavam mortos ou ndo nas
primeiras 24 h. Por isso, ndo foi possivel calcular com precisao os indicadores
de toxicidade para esse periodo inicial, independentemente do produto testado.
Mas, a partir do momento em que os mexilhdes precisavam abrir suas valvas
para realizar as trocas gasosas, eles passavam a se expor diretamente a acao
dos produtos quimicos testados e ficava muito evidente quais individuos
estavam vivos ou mortos.

Se considerado o horizonte de 96 h, observa-se que todos os produtos
testados foram bastante eficientes quanto ao seu poder letal contra L. fortunei.
Os resultados obtidos confirmam a vulnerabilidade do L. fortunei a produtos
derivados do cloro, como ja havia sido retratado em outros estudos (Mader Netto
2011, Calazans, Godoy Fernandes et al. 2012, de Oliveira, Claudil et al. 2013,
Freitas 2018). No entanto, como o cloro € um composto altamente volatil, os
resultados obtidos apresentam relagao direta e indissociavel com a metodologia
de exposigao. Por exemplo, o presente estudo seguiu a metodologia operacional
para uso do dicloroisocianurato de soédio em instalacdes hidraulicas de usinas
hidrelétricas, determinada pelo IBAMA (2015). Segundo esse regulamento,
produto deve ser aplicado por, no maximo, duas horas por dia. No experimento,
as concentragdes de cloro foram mantidas o mais constante possivel durante
este periodo, através de renovagdes sucessivas da solugdo-teste. Isso gerou
uma CLso 48 h do dicloroisocianurato de sédio de 3,96 mg.L-'. Campos (2009),
em um experimento semi-estatico, em que a solugao-teste ficava em contato
com oOs animais, sem qualquer ajuste ou controle das concentragdes de cloro
livre, por 24 h, estimaram a CL5048 h do dicloroisocianurato de sodio em 108,96
mg.L" (Campos 2009). No presente caso, a CLso 96 h do dicloroisocianurato de

sadio foi calculada em 2,01 mg.L™" (ou 0,84 mg.L™" de cloro ativo), valor coerente
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com o regulamentado pela Instrugdo Normativa 18 (IBAMA 2015), que determina
a aplicagdo de uma concentragdo correspondente a 1,5 mg.L-! de cloro ativo
para o controle de L. fortunei em instalagdes hidraulicas de usinas hidrelétricas.

E amplamente documentado na literatura cientifica que o hidréxido de
sodio pode ser uma importante ferramenta a ser usada no combate as
incrustagdes bioldgicas, especialmente aquela provocadas por L. fortunei (Mader
Netto 2011, Claudi e de Oliveira 2015, Montresor 2015, Cordeiro, Andrade et al.
2017). No entanto, a acéo toxica do hidréxido de sodio ocorre exclusivamente
em funcao da elevacao do pH no ambiente, o que leva a alteragdes bioquimicas,
estruturais e até a calcificagao das fibras de colageno dos mexilhdes (Karlsmark,
Danielsen et al. 1988, Montresor 2015). Assim, nao ha sentido em se analisar as
concentragodes letais ou efetivas do hidroxido de sédio, mas sim do pH sobre os
organismos-teste.

Em relagao ao hidréxido de sodio/pH ha, mais uma vez, evidéncias de que
as diferengas metodoldgicas entre os estudos e entre as formas de aplicacao e
controle do produto podem influenciar significativamente nos resultados obtidos.
Devido a tendéncia de acidificagdo da agua, em funcdo da respiracdo dos
animais e do efeito tampao da prépria agua, o experimento com hidréxido de
sodio exigiu que os valores de pH fossem testados e corrigidos a cada duas
horas, durante todo o experimento. Em condi¢cbes operacionais aplicadas em
sistemas hidraulicos industriais, a estabilidade do pH do hidroxido de sdédio
sofrera acao nao apenas desses fatores, mas também da concentracdo de
material organico particulado ou dissolvido presente no meio (IFA 2016).

O teste de toxicidade aguda realizado com o NaOH demonstrou que em
pH = 12 100% dos mexilhdes foram mortos apdés 48 horas de exposicao.
Montresor, Miranda-Filho et al. (2013), utilizando o método de fluxo continuo,
concluiram que o pH 11,5 mataria 50% dos individuos apds 96 de exposicdo. No
presente estudo, utilizando-se um método semi-estatico, mas controlando o pH
de cada solugao-teste ao longo de todo o experimento, para que o efeito tampao
da agua néo interferisse nos resultados, a morte de 50% dos individuos ap6s 96
h de exposigdo aconteceu em pH 10,9. Estudos realizados por Mader Netto
(2011) demonstraram a capacidade de desincrustacao de coldnias de L. fortunei

utilizando hidroxido de sodio em pH = 9,0. Porém, naquele caso, o autor
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promoveu continuamente a injecdo do hidroxido de sédio em um sistema
experimental durante 12 meses, analisando mensalmente os resultados obtidos.

O MXD-100 foi classificado por Mader Netto (2011) como um eficiente
desincrustante de baixa agao residual. Montresor (2015) concluiu que o produto,
a base de taninos e quaternarios de amoénia, € um agente quimico de alto efeito
téxico para os mexilhdes.

Nos ensaios laboratoriais realizados com o MXD-100, a CLso 48 h foi
calculada em 1,6 mL.L"". Na literatura, estudos de toxicidade com o mesmo
produto apresentam valores de CLs048 h variando de 0,05 mg.L™" (Rolla e Mota
2010, Calazans, Americo et al. 2013) a 45,49 mg.L"" (Montresor, Miranda-Filho
et al. 2013). Todos esses resultados atestam que o MXD-100 apresenta elevada
toxicidade para L. fortunei. Mas, muito provavelmente, tal toxicidade também
sera estendida para outros organismos aquaticos presentes no sistema e no
préprio ambiente. O MXD-100 possui autorizagao especial para uso emergencial
no Brasil, no entanto, o 6érgao regulamentador o classifica como um produto
altamente téxico (toxicidade classe I) (IBAMA 2015), o que recomenda a
realizacao de estudos complementares para se conhecer melhor os eventuais
riscos ambientais associados ao uso do produto em larga escala.

O Ferbax® Contato ainda nao foi utilizado em condi¢cdes operacionais no
controle de L. fortunei. O estudo aqui realizado & também o primeiro registro em
literatura que demonstra resultados relativos a toxicidade desse produto para
mexilhdes-dourados em condi¢des laboratoriais. No entanto, seu principio ativo,
o peroxido de hidrogénio (H202), ja foi avaliado anteriormente no controle de D.
polymorpha. De acordo com Martin, Mackie et al. (1992) e Petrille (2000), ha a
necessidade de se aplicar concentragdes relativamente altas do composto em
condigdes operacionais (entre 5,4 e 40 ppm) para que o mesmo atinja o nivel de
eficiéncia desejado. Mackie e Claudi (2009) concluiram que o peréxido de
hidrogénio ndo seria uma opg¢ao economicamente viavel para o controle do D.
polymorpha em sistemas que envolvessem grandes volumes de agua. No
entanto, a elevada toxicidade do produto identificada no presente estudo
(ilustrada através da CLso 96 h de 0,03 ppm) indica que o Ferbax® Contato
apresenta potencial para ser melhor avaliado para uso em condigdes

operacionais em sistemas hidraulicos sujeitos a incrustagao por L. fortunei.
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CONCLUSAO GERAL

Este trabalho identificou e avaliou os principais os principais produtos
quimicos utilizados no controle da espécie invasora Limnoperna fortunei. Os
dados obtidos sobre os impactos ambientais e operacionais associados aos
produtos identificados, demonstraram um conjunto de fragilidades que limitam a
eficiéncia destes métodos no controle da incrustacao do L. fortunei em sistemas
hidraulicos. Embora, mesmo sendo identificado limitacées a nivel operacional, o
hidroxido de sédio (NaOH) foi o produto que apresentou melhores resultados
quanto sua eficiéncia no controle das incrustacdes, além de oferecer menor risco

aos sistemas hidraulicos e aos ecossistemas aquaticos.

Além disso, a partir de ensaios laboratoriais, foi possivel avaliar a
toxicidade dos produtos hidroxido de sodio e do dicloroisocianurato de sédio,
utilizados para o controle de incrustagao do L. fortunei em sistemas hidraulicos
de usinas hidrelétricas brasileiras. Ainda, utilizando os mesmos procedimentos
laboratoriais, foi demonstrado, pela primeira vez, os resultados do teste de
toxicidade com o produto Ferbax® Contato, ainda ndo foi utilizado em condigbes
operacionais no controle de L. fortunei. Os testes de toxicidade demonstraram
que os trés produtos avaliados se mostraram eficientes quanto ao seu poder letal

contra o L. fortunei.

Assim, os resultados obtidos em relacdGo aos impactos
(negativos/positivos) e a vulnerabilidade do L. fortunei aos efeitos toxicos dos
agentes quimicos testados, oferecem uma base de dados sobre as
caracteristicas dos principais produtos quimicos, utilizados no controle do L.
fortunei, permitindo avaliar a eficiéncia na resposta ao controle de incrustacao,

bem como, identificar as possiveis influéncias sobre os ecossitemass aquaticos.
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