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RESUMO

Foi aplicada a metodologia de dose
resposta para avaliaco da
contaminagdo (DRAC) por mercirio em
tecido muscular de corvinas (n=23),
oriundas da Baia de Guanabara. A
metodologia orientou as coletas de
peixes em trés faixas de tamanho. A
razdo entre as concentragdes de Hg no
flé e no figado demonstraram que a
corvina pode ser considerada como um
organismo indicador apropriado  para
avaliacdo de contaminagdo mercurial. A
estimativa de taxa de captacdo didria
(TCD) de Hg, utilizando-se a DRAC,

1. INTRODUCAO

resutou  em 0,74  ?g.kgl.dial.
Comparada ao valor de TCD de 0,15
?g.kgl.dial, calculada para dados de
literatura de 1990, concluiu-se ter
havido um acréscimo significativo na
magnitude da contaminacdo efou na
biodisponibilidade de merclrio na Baia
da Guanabara durante a dltima década.
A mesma tendéncia foi demonstrada
utilizando-se testes estatisticos
tradicionais relacionando teores médios
de Hg em filé.

A Baia de Guanabara ¢ um ecosistema tropical, localizado no estado do Rio
de Janeiro. Cerca de 7.000 industrias estdo instaladas em sua bacia de
drenagem. Inimeros trabalhos demonstram que a Baia de Guanabara
encontra-se impactada por matéria organica e substancias toxicas, tais como
0s metais pesados. Wasserman et al. (2000) demonstram que 0s teores de
mercUrio (Hg) nos sedimentos variam desde valores considerados de base,
como 0,05 ?g.g? até valores superiores a 30 2g.gL.
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Muitos par&metros s@o importantes na biodisponibilidade do Hg nos sistemas
hidricos. Em geral, o Hg presente nos sistemas aquaticos & metilado
principalmente por bactérias presentes nos sedimentos, formando o
metilmercdrio (MeHg). O MeHg é uma substancia neurotoxica e teratogénica,
sendo que a ingestdo de peixes contaminados constitui-se na principal via de
exposicdo ambiental dos seres humanos ao MeHg. Além das cargas de Hg
presentes nos sedimentos, deve-se considerar as condi¢Bes ambientais do
corpo hidrico, tais como a bioproducdo; fatores dependentes da fisiologia da
biota local, como tamanho, peso, idade, taxa metabdlica; e também
caracteristicas da cadeia trofica do ecosistema aquético. O MeHg bioacumula
e biomagnifica na biota aqutica, sendo eficientemente transferido através da
cadeia tréfica e atinge os mais elevados teores em peixes carnivoros, em
aves que se alimentam destes peixes e no homem. De 75 a 90% do Hg total
em peixes apresenta-se na forma de MeHg.

Em um ecosistema aquatico, 0s peixes carnivoros mostram as maiores
concentracbes de metilmerclrio e por esta razdo eles tém sido utilizados
como indicadores da biodisponibilidade do metilmercirio em sistemas
hidricos. Micropogonias furnieri, de nome popular “corvina” é um peixe
caracteristico da regido tropical, ocorrendo ao longo de toda a costa
brasileira. Esta espécie tem sido utilizada para investigagdo de contaminagao
de mercurio em estudrios brasileiros (Kherig, 1992) e é uma das espécies de
peixes mais empregada na dieta alimentar das populagdes costeiras. A
alimentagdo basica da corvina € constituida por alguns invertebrados
marinhos e pequenos peixes (Vazzoler, 1975).

Outro  importante  parametro  relacionado a  biodisponibilidade  de
contaminantes refere-se ao comportamento sedentario ou migratério dos
peixes. Peixes que migram entre areas com dferentes niveis de merclrio
geralmente mostram diferentes estagios de acumulagdo, ndo sendo
apropriados como indicadores da contaminagdo mercurial. A andlise da
relagdo das concentragbes de Hg no mdsculo e de Hg no figado tem sido
indicada para se avaliar 0 comportamento migratorio de peixes (Downs et al.,
1999). Tal abordagem supbe que maiores concentragdes de MeHg no figado
do que no filé indicam absorcdo recente, ndo mostrando equilibrio entre as
concentrages no peixe e no ambiente e sugerindo comportamento
migratorio.
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Tem-se buscado normalizadores para os dados empiricos com o objetivo de
se comparar espacial e/ou temporamente os niveis de Hg em peixes, e para
a calibragdo de modelos matematicos que tratam da biodisponibilidade do Hg
em meio aquatico. Por exemplo, sugere-se utilizar apenas peixes de 1Kg
(espécie  “pike”) (Johnels et al., 1967, Hakanson, 1991), ou peixes de
apenas um ano de idade (Post et al, 1996) ou peixes de uma espécie
determinada, com especifico tamanho (Scruton, et al., 1994) ou peso (Watras
et al., 1998). Mesmo quando se utiliza tais normalizadores, em geral, 0
coeficiente de variagdo dos teores de Hg se mostram elevados a ponto de
dificultar a diferenciacho da magnitude da contaminacdo entre 0s
ecossistemas aquaticos.

Sugerimos  utilizar a abordagem de dose-reposta para avaliagdo da
contaminagdo de mercUrio em peixes (DRAC). O tamanho de uma especifica
espécie de peixe pode inferir idade, aqui significando tempo de exposicéo e,
a partir da interrelacdo dose-resposta, & possivel derivar taxas de captagéo
diaria de Hg. Esta metodologia foi empregada pela primeira vez na avaliagao
da contaminagdo mercurial da ictiofauna do rio Tapajos, Amazonia Brasileira
(Castilhos, et al., 2001). Posteriormente, a DRAC foi empregada em dados
de literatura, onde foram analisadas 6 espécies de peixes oriundos de 8
diferentes ecosistemas, incluindo ecosistemas [énticos, l6ticos, estuarinos e
marinhos (Castilhos & Lima, 2001).

2.0BJETIVO

O objetivo do presente estudo é aplicar a metodologia de dose-resposta para
avaliacdo da contaminacdo (DRAC) por merclrio em tecido muscular de
corvinas (Micropogonias furnieri), oriundas da Baia de Guanabara, visando:
() testar a metodologia para orientar coletas de peixes; (ii) estabelecer a
interrelacdo dose-resposta para as corvinas (iii) estimar suas taxas de
captacdo diaria de Hg, (iv) estimar o tempo de exposi¢do necessario para o
aclmulo atingir  500?g.Kg-1, concentracdo considerada limite para o
consumo humano e adotado em diversos paises, (v) avaliar comportamento
migratério da corvina através da razdo Hg filé:figado e, (vi) realizar uma
comparacao temporal da magnitude da contaminagdo mercurial em corvinas
oriundas da Baia da Guanabara, em duas épocas, separadas por um periodo
de aproximadamente uma década; em 1990 e em 2001.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1Coletade peixes

Foram coletadas 23 corvinas oriundas da Baia de Guanabara, durante os
meses de abril e maio de 2001, com auxilio de pescador da colénia de pesca
da praia de Copacabana-RJ.

Essas coletas foram orientadas pelo método DRAC (item 3.3), estratificadas
ao azar, buscando individuos pertencentes a trés diferentes intervalos de
idade ou tempo de exposicdo, inferidos pelo tamanho. Foram selecionados
os diferentes tamanhos através de curva de crescimento para corvinas
(Kherig, 1992). Na tabela 1 s&o mostrados os intervalos de tamanho, tempo
de exposicdo médio e nimero de espécimens coletados.

Tabela 1 - Intervalos de tamanho, tempo de exposi¢do médio e ndmero de

corvinas coletadas
Tamanho (mm) | Tempo de exposicéo NUmero de
médio (anos) corvinas coletadas
<300 0.5 8
301 - 400 15 9
>401 3.75 6

Apos a coleta, os peixes foram pesados e medidos. A seguir, retirou-se a
pele e, em sequida, foram retirados o tecido muscular e o figado de cada
espécimem. O tecido muscular foi picado, homogeneizado e guardado em
frascos de vidro, com tampa, sob refrigeracdo abaixo de 4°C. O tecido
hepatico foi guardado diretamente em frasco de vidro e refrigerado sob igual
temperatura.

3.2 Andlise das amostras

Foram pesados aproximadamente 0,5 g de amostra (mlsculo ou figado) em
baldo volumétrico de 50 mL, ao qual foram adicionados 2 mL de NHOs-HCIO4
(2:1), 5 mL de HSOs, € 1 mL de HO (livre de mercdrio). Essa mistura foi
aquecida em placa quente a 230-250°C por 20 minutos. Depois de resfriada,
a solugdo de amostra digerida foi avolumada para 50 mL com 4agua. Uma
aliquota (5 mL) desta amostra foi introduzida no Automatic Mercury Analyzer
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Hg 3500, que consiste em um sistema de geracdo de vapor frio de mercurio
e espectrofotdmetro de absorcdo atbmica (KK.Sanso SS).

3.3 Metodologia de dose-resposta para avalia¢ao da contaminacao (DRAC)

A metodologia para a aplicacdo da interrelagdo dose-resposta estd
detalhadamente explicada em Castilhos et al., 2001, e serd brevemente
descrita a sequir.

Essa metodologia compreende 2 etapas. A primeira etapa relaciona as
concentragOes teciduais do poluente ao tempo de exposicéo, inferido pelo
tamanho efou idade do peixe. A segunda etapa coloca os dados na
perspectiva da interrelagdo dose-resposta e esulta em estimativas de taxa
de captacdo diaria do poluente especifica para a espécie de peixe, local e
época de coleta do estudo.Através destas taxas de captacédo diaria é possivel
estimar-se 0 tempo de exposicdo necessario para acimulo tecidual de Hg
acima de 500?g.KgL.

Em geral, as concentragdes de Hg em peixes mostram grande variabilidade
individual. A interrelagdo  dose-resposta  possibilita  absorver  tais
variabilidades. As respostas séo de dois tipos: quantal e quantitativa. O tipo
quantal é utilizado para estimar-se a concentracdo de um material que afeta
50% dos organismos sob teste, resultando em uma dose efetiva média (DE
50% ou DE50). Nesta analise, um organismo mostra ou ndo o efeito
pesquisado. Deve-se escolher o efeito a ser observado. Assim, uma
percentagem dos organismos estudados mostrard o efeito a ser observado,
sob especificas condicdes de estudo. No presente trabalho, o efeito
escolhido para ser observado é a acumulagdo de Hg no tecido muscular e no
figado do peixe, com o valor médio de concentragdo tecidual da amostragem
considerada, sendo chamada de dose de acUmulo 50 ou DA50. Temos
utilizado o método probit para o calculo da DA50. Os tempos de exposicao
potenciais foram transformados em seus logaritmos e a freqiiéncia das
respostas foram transformadas em unidades probit. Através da DA5S0 é
possivel estimar-se 0 tempo de exposicdo necessario para que metade dos
espécimens atinjam os niveis teciduais de Hg considerado como efeito a ser
observado. Aceitando-se que a exposicdo e resposta podem ser
interrelacionadas conforme a equacdo: t exposicdo * C = resposta
(adaptado de D&mgen & Griinhage, 1998); na qual uma especifica resposta
(constante) pode ser atingida ap6s um tempo de exposi¢do sob concentracdo
‘C" no ambiente aquatico. Tais concentracfes resultardo em potencial taxa
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diaria de captacdo, expressa em ?g.Kgl.dial. A partir deste resultado, foi
possivel determinar 0 tempo de exposicdo para se atingir a resposta de
5007g.KgL.

3.4 Tratamento estatistico dos dados

Foram utilizadoo os programas SPSS e Statistics para andlise estatistica
exploratéria e para se verificar diferencas entre amostras independentes.
Foram utilizados o teste T de Student, apds verificagdo de variancia entre 0s
grupos; e o teste ndo paramétrico de Mann-Whitney U - Wilcoxon. As
correlagBes foram investigadas através do teste de correlagdo de Spearman
e do teste de Pearson. O menor nivel de significancia aceito no presente
trabalho foi de p< 0,05, ou seja 5% de probabilidade de que a hipétese nula
foi rejeitada e era verdadeira.

4. RESULTADOSE DISCUSSAO

O limite de detecgdo foi calculado para a curva padrdo construida durante as
andlises, segundo Miller & Miller, 1993. Efetuando os célculos apropriados, o
limite de detec¢do resultou em 10 ng.L! para amostras liquidas e 1 ng.g?!
para amostras solidas. A acuracidade das andlises foi testada utilizando-se
determinagBes paralelas em amostras certificadas de mlsculo de peixes
(DORM 1). O coeficiente de variacdo entre triplicatas ndo superou 10%, o
que significa adequada precisdo para 0 método. O erro relativo foi
estabelecido em 4,8% (n=15), indicadando aquedada acuracidade.

Para avaliar 0 comportamento migratério das corvinas foi investigada a razéo
das concentragdes de MeHg no mdsculo e de MeHg no figado. Foi
determinado em filé de corvinas que 98% do mercdrio total estava na forma
de metilmercurio (Kherig et al., 2001). A propor¢do de MeHg para Hg total em
filé de vérias espécies de peixes ndo mostra dependéncia da idade (Westoo,
1973). Pode-se assumir, em um primeiro momento, que aproximadamente
100% do Hg total encontrado no filé das corvinas seja MeHg, idependente da
idade do espécimem. Por outro lado, espera-se que a propor¢cdo de mercdrio
inorgdnico seja maior no figado, devido a sua maior retencdo pela
metalotioneina presente neste 6rgdo (Konovolov, 1994). Como ndo foi
analisado MeHg, utilizou-se a expresséo: Hg Total no filé / (0,4*Hg total no
figado) para o célculo da razdo (Downs et al., 1999). O teor médio de Hg nos
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filés (180 ? 66 ?g.Kgl) foi relacionado ao teor médio de Hg nos respectivos
figados (182 ? 106 ?g.Kg?, n=16) e resultaram em uma razdo média de 3,9
com faixa entre 1,1 e 14,0. Assume-se que razdes maiores do que a unidade
indicam equilibrio no processo de acumulagdo. Assim, podemos sugerir que
as corvinas amostradas estdo em equilibiro com o meio, podendo ser
consideradas indicadoras das condi¢des ambientais da Baia de Guanabara.

Na Tabela 2 sdo comparados comprimento, peso e teores de Hg em corvinas
coletadas em 1990 e em 2001, utilizando-se o teste tStudent (paramétrico) e
o teste de Mann-Whitney (ndo-paramétrico). Houve total concordancia nos
resultados utilizando-se ambos o0s testes. Os dados de teores de Hg
muscular, peso e comprimento de corvinas, referentes a coleta em 1990
estavam disponiveis na literatura (Kherig, 1992). As corvinas coletadas em
2001 apresentaram maior peso do que as coletadas em 1990, tanto para a
amostragem completa quanto para os trés intervalos de tamanho estudados.
Ndo foi encontrada diferenca no tamanho dos espécimens para a
amostragem total. Para os teores de Hg, considerando a amostragem total,
os resultados demonstram acréscimo significativo de 1,5 vezes em 2001,
Embora os teores de mercirio em filé de corvinas maiores do que 401mm
nao difiram entre 1990 e 2001, os espécimens de tamanho entre 300 e
400mm aumentaram em 1,4 vezes e os menores do que 300mm mostraram
acréscimo de 3,6 vezes nos teores de Hg. Kherig et al. ( 2001), analisando 0s
teores de Hg em corvinas coletadas em 1998 (n=20) e em 1990 (n=61) ndo
encontrou diferencas significativas. Nossos resultados, entretanto, sugerem
maior biodisponibilidade de merctrio comparado ha uma década atras,
principalmente para os espécimens jovens, com idade em torno de 1,5 ano.

Dentre as hipéteses a serem consideradas, podemos citar a maior
disponibilidade de metilmercdrio na coluna d’'agua, o qual seria absorvido
através da respiragdo pelos peixes mais jovens, que se alimentam menos do
que os mais velhos, porém mostram taxas metab6licas mais elevadas. A
partir dos resultados obtidos, concluimos que as corvinas mais jovens estéo
expostas a amostragem deverd ser ampliada com espécimens de tamanho
inferior a 401mm e sobretudo, com espécimens menores do que 300mm.

Né&o foi observada correlagdo entre tamanho, peso e teor ecidual de Hg em
corvinas coletadas em 2001 (n=23). Ha correlagdo entre peso e concentragio
de Hg (p<0,001) e tamanho e concentracdo de Hg (p<0,001) considerando-
se a amostragem realizada em 1990. Em geral, em ambientes contaminados
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a correlagcdo entre peso efou tamanho e teor tecidual de Hg é menos
evidente (Phillips, 1980), o que reforca a hipétese de acréscimo na
biodisponibilidade de Hg na Baia de Guanabara.

Tabela 2 - Concentragdo de Hg total, tamanho e peso (média ? desvio padréo)
de corvinas da Baia de Guanabara coletadas em 1990 e em 2001 e resultados de
analises estatisticas paramétrica e ndo-paramétrica.

Parametros 1990 2001 p* p**
[H] 109,1?58 | 1641?69 | <0,0005 | <0,001
TOTAL Tamanho | 4570?89 | 42407271 n.s. n.s.
Peso 480672313 | 711572402 | <001 [ <0,05
n 61 23 - 5
[Ho] 4347220 | 1569783 | <0,0001 | <0,001
<300 mm Peso 181,97 61 | 3473?7150 | <0001 | <0,01
n 16 8 - _
[Hg] 1170?45 | 16927 82 <001 [ <0,05
300-400 mm Peso 4453?2138 | 678172260 | <0,001 | <0,005
n 32 9 B _
[Hg] 16827 44 | 16597 30 n.s. n.s.
> 400 mm Peso 977,72 217 | 124742109 | <001 | <001
n 13 6 B B

n - n° de espécimens; p* - Teste t-Student; p** - Teste de Mann-Whitney; n.s.- ndo signficativo

Os teores de Hg no filé referentes a 1990, ap6s submetidos a DRAC,
resultaram em taxa de captacdo diaria de Hg de 0,15 ?g.kgl.dia’l, com dose
de acUmulp (DA50) de 1007g.kgl. Esta taxa estimou que, em 9,2 anos de
idade ou tempo de exposicdo, metade das corvinas amostradas atinjiriam
500 ?g/kg (Castilhos, 1999).

Na amostragem de 2001, o efeito a ser observado (ou Dose de Acimulo 50 -
DA50) foi estabelecido em 160 ?g.Kg?, valor médio da concentragdo de Hg
na amostragem total. Da avaliacgdo das respostas foram derivados os
probitos, os quais foram relacionados ao logaritmo do tempo de exposi¢&o.
Estes dados se mostraram altamente correlacionados (r=0,83), 0 que permite
que a equacdo da reta resultante seja utilizada para a obten¢do do tempo de
exposicdo relacionado & DA50. A representagdo grafica da interrelagdo dose-
resposta estd mostrada no Grafico 1. Assim, para que metade das corvinas
oriundas da Baia de Guanabara apresentem teores de Hg acima de 160
?9.Kg?, o tempo de exposicdo necessario é de cerca de 0,6 ano. A
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exposicdo e resposta podem ser interrelacionadas utilizando-se a equagéo:
texposicdo * C = resposta; onde, resposta = 160?g.Kg?; tempo de exposi¢éo
= 0,6 ano e C = taxa diaria de captacdo de Hg por corvinas da Baia de
Guanabara. Os resultados estimaram uma taxa didria de captacdo de Hg e
0,74?g.Kgl.dial. A partir deste resultado, foi possivel determinar-se que, em
aproximadamente 2 anos de exposicdo, metade das corvinas da populagdo
da Baia de Guanabara atinjiriam a resposta de 500?g.Kg. Estes resultados
mostram um acréscimo de aproximadamente 5 vezes na biodisponibilidade
do Hg na dltma década. Esta estimatva de acréscimo mostrou-se
superestimada quando comparada a dos testes estatisticos e aos teores de
Hg presentes em peixes maiores do que 401mm. Por esta razdo, sugerimos
que a amostragem de corvinas seja ampliada com espécimens de tamanho
inferior a 400mm, e sobretudo, com espécimens menores do que 300mm.
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Grafico 1. Representacéo grafica da interrelacéo dose-resposta em corvinas
coletadas em 2001 na Baia de Guanabara.

5. CONCLUSOES

As corvinas oriundas da Baia de Guanabara mostraram-se em equilibrio com
0 meio aquatico em que vivem, podendo-se concluir que as mesmas séo
apropriadas como indicadores de contaminagdo mercurial. Os resultados da
comparacdo temporal (1990-2001) sugerem ter havido acréscimo significativo
na magnitude da contaminacdo efou na biodisponibilidade de mercirio na
Baia da Guanabara durante a (ltima década. A metodologia DRAC foi capaz
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de orientar as coletas de peixes para avaliacgho de magnitude de
contaminagdo  mercurial  aquatica.  Permitiu, também, que fossem
identificadas as faixas de tamanho onde ocorreram 0s maiores incrementos
de Hg tecidual. Entretanto, suas estimativas de acréscimo na
biodisponibilidade do Hg mostraram-se superestimadas quando comparadas
as dos testes estatisticos e aos teores de Hg presentes em peixes maiores
do que 401mm. Sugerimos, portanto, que ambas as abordagens sejam
utilizadas paralelamente.
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